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INTRODUCTION GENERALE 

 L'eau est la principale substance qui permet toute vie animale et végétale et 

constitue 60 à 70% de notre organisme. C'est un solvant qui est facilement contaminé par 

les composés chimiques tels que les nitrates, les dérivés aromatiques ou encore les métaux 

lourds à cause de son pouvoir élevé de solvatation. Parmi tous les métaux lourds, le 

cadmium, élément qui nous intéresse particulièrement, fait partie des métaux qui sont 

uniquement toxiques et qui ne rentrent pas dans le processus biologique. Il est 

abondamment utilisé dans le traitement de surface pour protéger les aciers contre la 

corrosion (cadmiage), comme stabilisant pour les plastiques et pigments et dans la 

fabrication des batteries (Ni/Cd).  

 Etant donné sa haute toxicité et sa large utilisation, il est donc primordial de 

préserver l'eau et de développer des techniques séparatives spécifiques et efficaces 

permettant son extraction, sa séparation et sa récupération à moindre coût. Parmi les 

techniques de traitement utilisées, les membranes sont des méthodes de choix qui 

permettent d'envisager ce type de séparation et de récupération en une seule étape et sont 

particulièrement sélectives lorsqu'elles sont intégrées dans un dispositif microfluidique.  

 Dans ce travail, nous avons élaboré une membrane polymère plastifiée (MPP) à 

partir du tri acétate de cellulose (TAC) comme support polymérique et de l'acide di (2-

éthylhéxyl) phosphorique (noté D2EHPA) comme ligand-transporteur et d'un plastifiant 2-

nitrophenyl octyl ether (NPOE) que nous avons caractérisée par différentes techniques 

physico chimiques puis appliquée au transport sélectif des ions métalliques Cd
2+

 à partir de 

solutions synthétiques constituées des ions Cd
2+

, de mélanges ternaires ( Cd
2+

 + Ni
2+

 + 

Zn
2+

)  et binaires (Cd
2+ 

+ Ni
2+ 

) et (Cd
2+

 + Zn
2+

)   

 Le travail est présenté dans ce manuscrit comme suit: 

  Dans le premier chapitre, nous donnerons quelques généralités sur les trois métaux 

étudiés, une présentation des méthodes de leur récupération et spécifiquement la technique 

à membranes polymères plastifiées exploitées dans ce travail ainsi que son intégration dans 

un dispositif microfluidique.  

 Dans le deuxième chapitre, nous présenterons les réactifs chimiques, le dispositif 

expérimental utilisé et la technique de dosage des métaux étudiés. 

 Dans le troisième chapitre, nous exposerons les résultats des expériences de 

transport sélectif des trois métaux.   

 Nous terminons par une conclusion générale où tous les résultats sont récapitulés. 



 

CHAPITRE I 

Etude bibliographique 
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I. Etude bibliographique 

I.1. Métaux lourds 

I.1.1. Définition 

 Les éléments traces métalliques sont généralement définis comme des métaux 

lourds dont la masse volumique dépasse 5g/cm
3
. Ils sont présents à l’état de traces dans les 

3 compartiments (eau, air, sol). Les métaux considérés comme les plus  toxiques pour 

l’homme sont : le cadmium, le plomb, le mercure et l’arsenic. D’autres comme le cuivre, le 

zinc, le chrome, pourtant nécessaires à l’organisme en petites quantités, peuvent devenir 

toxiques à doses plus importantes. 
 

I.1.2.Généralités sur les métaux lourds 
 

 Nous nous attacherons à décrire seulement les trois métaux étudiés le nickel, le 

cadmium et le zinc.  
 

 Dans le tableau I.1, nous avons consigné quelques  paramètres qui permettent de 

prévoir les propriétés physiques et chimiques des trois éléments étudiés. 

 

 

Paramètres 

Métaux 

Nickel Cadmium Zinc 

Masse atomique 58.71 g/mole 112,4 g/mole 
65,40 g/mole

 

Point de fusion 1453 
0
C 321 

0
C 

419,52 °C 

Point d’ébullition 

 

2732 
0
C 767 

0
C 

907 °C 

Electronégativité 1.8 V 1.7 V  

Potentiel normal Mn+/M -0.25 V -0,402 V -0,76 V 

Rayon atomique 1,24 A
0
 0,154 nm 

0,14 nm 

Rayon ionique 0,69 A
0
 0,097 (+2) 

0,074 nm 

Masse volumique 

 

8,9 g/cm
3
 8,7 g/ cm

3
 7,11 g.cm

-3
 

Energie 

de 1ère  ionisation 

735 Kj/mole 866 Kj/mol 
904,5 Kj/mol 

Minerais Pentlandite:[(Fe, Ni) 9 S8 ] ,  

limonite [(Ni, Fe) O(OH) 

.nH2O 

Oxyde de cadmium Cd O 

Sulfure de cadmium: Cd S 

-Sphalérite:(ZnS) 

hemimorphite 

(Zn4Si2O7(OH)2, H2O  

 

Tableau I.1: Paramètres physico chimiques des trois métaux.  
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I.1.2.1. Nickel  

a) Aspects théoriques du nickel 
  

 Le nickel est un élément chimique de symbole Ni et de numéro atomique 28, il 

appartient au huitième groupe (noté VIIIB) de la classification périodique des éléments. Il 

fait partie des éléments du bloc (d) appelés couramment les éléments de transition. Il 

représente le vingt-deuxième élément le plus courant dans la croûte terrestre. C’est un 

élément de couleur blanc argenté, très brillant par polissage, dur, malléable et ductile. 

 Le nickel est un excellent catalyseur de réduction, l’hydrogénation en milieu liquide 

ou gazeux (à température inférieure à 300 
°
C), de déshydrogénation  et de déshydratation 

(au dessus de 300 
°
C). Cependant l’état d’oxydation le plus courant est le degré (+2), 

Tandis que les états (+3) et (+4) n’apparaissent que dans quelques composés. En solution 

aqueuse, l’ion hydraté Ni
2+

est  vert et ses sels sont verts ou bleus. 

 La chimie de coordination de nickel regroupe une grande variété de ligands mono 

et poly dentés, susceptibles de former des complexes avec les ions du  métal.  

b) Toxicité  
 

 C’est un facteur de risque du cancer des poumons, inscrit à ce titre dans les tableaux 

de maladies professionnelles. Le nickel est un métal fortement allergisant, responsable de 

nombreuses dermatoses chez les sujets exposés. 
 

I.1.2.2. Cadmium 

a) Aspects théoriques du cadmium  

  

 Le cadmium est un élément chimique de symbole Cd appartenant à la 5
éme

 ligne et à 

la 12
éme

 colonne de la classification périodique. c'est un élément de transition du bloc(d). 

son minerai, la greenockite qui  est un sulfure (Cd S) présent en faibles proportions de 0.01 

à 0.05 % presque dans tous les minerais du zinc. Il est relativement rare, il n’existe pas 

naturellement à l’état natif, il est souvent présent dans les minerais de plomb, son 

abondance dans la nature est de 0.15 ppm.  

 C’est un métal blanc argenté, brillant, mou, très toxique sous toutes ses formes, 

possède une résistance à la corrosion; ce qui en fait un revêtement de protection pour les 

métaux ferreux. Le cadmium est peu réactif, il réagit lentement à l’air humide avec 

l’oxygène, le souffre; le phosphore et les halogènes. Il est attaqué par les acides non 

oxydants. Il est très semblable au zinc avec un rayon ionique plus important. Il existe 

essentiellement aux degrés d’oxydation 0 (métal ) et sous forme d'ion métallique (+II), ce 

qui rend discutable sa classification parmi les métaux de transition. Il forme plusieurs 

complexes de types CdLm avec avec des ligands L tels que: Cd (Et)2 , [Cd (NH3)6 ]
2+

, [Cd 

(Cl)4 ]
2-

.  
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b) Toxicité 
 

 L’exposition au cadmium conduit à des maladies comme l’obstruction des 

poumons, des maladies rénales, l'anémie, la migraine et provoque la maladie d'Itaï-Itaï 

(fragilité des os). L’OMS recommande de ne pas dépasser un taux de 5 à 7 µg/kg par 

semaine. La valeur  limite d’exposition aux fumées d’oxydes de cadmium est de 0.05 

mg/m
3
 [1]. 

 

I.1.2.3. Zinc 

a) Aspects théoriques du zinc 
 

 Le zinc est l'élément chimique de numéro atomique 30 et de symbole Zn. Le corps 

simple zinc est un métal semblable au magnésium dans la mesure où son état d'oxydation 

courant est +2, donnant un cation de taille comparable à celle de Mg
2+

. C'est le 24
e
 élément 

le plus abondant dans l'écorce terrestre. Il possède cinq isotopes naturels stables. Le zinc 

est le premier  élément du groupe chimique IIB avec le cadmium et le mercure.  Dans le 

milieu naturel, le zinc est environ 600 fois plus abondant que le cadmium.  

 Le zinc pur se présente sous la forme d'un métal bleu-gris. Il est capable de se 

combiner avec l'oxygène et d'autres non-métaux. L'action des acides dilués sur le zinc 

dégage du dihydrogène. Avec différents éléments et à la température ambiante, le zinc 

réagit et forme une patine qui ternit son éclat mais qui est protectrice. Le zinc  est un métal 

bivalent qui possède un caractère réducteur. Il est cassant à froid, Il n'est pas ductile et 

malléable qu'à des températures allant de 105 °C à  130 °C, voire même 150 °C.  

b) Toxicité  

 Le zinc est un oligo-élément nécessaire à la santé humaine. La carence en zinc 

provoque une perte d'appétit, une diminution des sensations de goût et d'odeur et un 

ralentissement de la cicatrisation des blessures. L'excès de zinc peut être à l'origine de 

crampes d'estomac, de vomissements ou encore d'anémie.  

 

I.1.3. pH de début de précipitation des trois métaux 
 

 Les trois cations métalliques Cd
2 +

, Ni
2+ 

et Zn 
2+ 

existent en solution aqueuse à l’état 

libre à des valeurs de pH inferieures à celles du pH de leur début de précipitation. ils 

précipitent sous forme d’hydroxydes M(OH)2. Cette valeur de pH peut être calculée 

comme suit: 

 M(OH) 2                                           M
2+ 

+ 2 OH
- 

 

KS= [M
2+

]. [OH
-
]

 2 
= [M

2+
]. (10

-14 
/ [H3O

+
])

 2
 = [M

2+
].10 

(2pH-28)
 

Log KS = Log [M
2+

] + 2 pH-28  

pH = ½ Log KS - ½ Log [M
2+

] + 14 

pH = ½(28 - pkS – Log [M
2+

]) 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Corps_simple
https://fr.wikipedia.org/wiki/Corps_simple
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal
https://fr.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9sium
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tat_d%27oxydation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cro%C3%BBte_terrestre
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_du_groupe_12
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-oxygene-798/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-acide-750/
http://www.futura-sciences.com/planete/definitions/geologie-patine-1041/
http://www.futura-sciences.com/sante/questions-reponses/nutrition-quest-ce-zinc-trouve-t-on-685/
http://www.futura-sciences.com/sante/definitions/medecine-cicatrisation-3154/
http://www.futura-sciences.com/sante/definitions/biologie-estomac-6857/
http://www.futura-sciences.com/sante/definitions/medecine-anemie-652/
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Produits de solubilité de: 

 Cd(OH)2 : KS = 7,2 10
-15

,     Zn(OH)2  :  KS = 3 10
-17

,        Ni(OH)2 : KS = 10
-14,7 

Pour une concentration de 5.10
-4

 M :
 

 - pH de début de précipitation du Cadmium: pH= 1/2 (28 - 14,14 - log [Cd
2+

]) = 8,58 

- pH de début de précipitation du Zinc: pH= 1/2 (28 - 14,14 - log [Zn
2+

]) = 7,39 

- pH de début de précipitation du Nickel: pH= 1/2 (28 - 14,14 - log [Ni
2+

]) = 8,30 
 

I.2. Transport membranaire  

I.2.1. Définition de la membrane 
 

   La membrane est définie comme une couche mince semi-perméable dont 

l’épaisseur peut varier de 100 nm jusqu'à un peu plus de 1 cm. Elle joue le rôle d’une 

barrière sélective qui sépare les substances dissoutes ou non dans un mélange entre les 

deux milieux qu’elle sépare. La partie du mélange retenue par la membrane est appelée 

retenta (ou concentrat) alors que celle qui traverse cette dernière est appelée perméat. La 

séparation se fait sous l’action d’une force motrice: chimique (concentration) ou physique 

(pression) selon un mécanisme de séparation défini. Les caractéristiques des membranes 

sont déterminées par deux paramètres: la perméabilité et la sélectivité.  

 

Le procédé de séparation membranaire est illustré schématiquement (figure I.1). 

 

 

Figure I.1: Schéma d’une membrane solide sélective. 
 

Les membranes se présentent sous différentes formes:  
 

1) Les membranes liquides: 
 

a) Les membranes liquides épaisses (MLV) 

b) Les membranes liquides supportées (MLS) 

c) Les membranes liquides à émulsion (MLE) 
 

2) Les membranes polymères plastifiées (MPP)  
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I.2.2. Membranes liquides 

I.2.2.1. Membranes liquides épaisses (MLV) 
  

 Ce type de membrane est le plus utilisé à l’échèle de laboratoire afin d’étudier la 

séparation et la récupération des ions métalliques contenus dans des solutions aqueuses en 

utilisant différents extractants (comme le D2EHPA, l’acide laurique etc.), son principe 

consiste à mettre en contact une phase organique (phase membranaire) avec deux solutions 

aqueuses (alimentation et réceptrice). Les phases aqueuses sont placées souvent dans les 

bras d’un tube en U et sont agitées séparément pour éviter leur contact. La figure I.2. 

suivante montre ce type de membranes. 

 
 

 

Figure I.2: Schéma général d’une membrane liquide volumique. 
 

I.2.2.2. Membranes liquides supportées (MLS) 
 

 Ce type de membrane est caractérisé par la présence d’un support polymère (le 

difluorure de polyvénylidène (PVDF) par exemple) mise en contact avec une phase 

organique appropriée  (transporteur +diluant) et de deux solutions aqueuses.  

Les pores d'un polymère hydrophobe poreux "membrane" sont remplis de liquide 

organique, qui est retenu par les forces capillaires, ce qui fournit une phase séparée entre 

les deux phases aqueuses (d’alimentation et réceptrice). l'extraction par MLS a été 

employée pour des séparations industrielles, par exemple l’extraction des ions métalliques 

et des acides organiques à partir des rejets liquides. La figure I.3. suivante montre ce type 

de membrane: 

 

Figure I.3: Membrane liquide supportée. 
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I.2.2.3. Membranes liquides à émulsion (MLE) 
 

 La technique d’extraction par ce type de membrane est basée sur la formation d’une 

émulsion stable entre deux solutions immiscibles: une phase interne réceptrice et une phase 

organique sous l’action d’un agent tension actif afin de stabiliser l’émulsion. L’émulsion 

obtenue est mise en contact avec une phase externe d’alimentation pour transférer le soluté 

à extraire vers la phase réceptrice à travers la membrane (Figure I.4).  
 

 

Figure I.4: Représentation du procédé à membrane liquide émulsionnée. 

 

 Ce type de membranes a été développé en 1968 [2] afin de récupérer des polluants 

organiques ou inorganiques et des métaux: métaux alcalins et métaux rares. Cette méthode 

est généralement applicable pour la séparation de métaux lourds. 

I.2.3. Membranes polymères plastifiées (MPP) 

I.2.3.1. Définition 
 

 Une membrane polymère plastifiée est un système constitué essentiellement d’un 

transporteur piégé dans une matrice polymère plastifiée à l’aide d’un plastifiant approprié. 

Dans ce cas la phase membranaire est composée d’un transporteur (complexant) qui assure 

le transport facilité des espèces chimiques à séparer et d’un plastifiant pour fournir 

l’élasticité, mélangé avec le polymère de base solubilisé déjà dans un solvant approprié. 

Elles sont appliquées à l’extraction des ions métalliques et de petites molécules organiques.  

 

I.2.3.2. Composition d’une membrane polymère plastifiée  
 

a) Polymère de base  

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

mécanique de la membrane, parmi les polymères les plus utilisés pour l’élaboration des 

MPP, on peut citer le chlorure de polyvinyle (PVC) et le triacétate de cellulose (TAC), le 

choix de ces polymères est du au fait qu’ils ont un caractère presque gel qui favorise le 

blocage des molécules extractantes dans leurs matrices polymères. 
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b) Plastifiant 

 Le plastifiant est un composé qui introduit dans la matrice du polymère de base afin 

d’augmenter la distance entre les molécules du polymère et réduire ainsi l’intensité des 

forces intermédiaires qui existent entre les chaines du polymère. 

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

d’où la possibilité d’obtention de films flexibles.  

 Le plastifiant présente deux caractéristiques principales tel que la constante 

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

 Parmi les plastifiants les plus utilisés pour l’élaboration des MPP on distingue: le 2-

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

éthylhexyl) phosphate (TEHP) et le tris-n-butoxyéthyl phosphate (TBEP).  
 

c) Transporteur (Complexant)  

 Il s’agit d’un agent complexant qui assure la séparation et le transport facilité des 

ions, il détermine le flux et la sélectivité membranaire pour un ion métallique. 

On distingue trois catégories de transporteurs: acides, basiques et neutres selon leurs 

groupements fonctionnels. 
 

I.2.3.3. Mécanisme de transport dans les MPP 
 

 Le transport d’ion métallique à travers une membrane polymère plastifiée est décrit 

par plusieurs mécanismes: 

- le transport par diffusion classique du complexe métallique-transporteur à travers la 

membrane, comme dans le cas des MLS [3,4]. On distingue quatre étapes: 
 

 Complexation du métal par le transporteur à la première interface 

 Diffusion du complexe à travers la membrane 

 Décomplexation du complexe à la deuxième interface 

 Rétrodiffusion du transporteur vers la première interface 
 

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

site jumping) selon le mécanisme de la figure I.5 où le transporteur est présenté comme 

chimiquement lié dans le cœur du polymère de la membrane [5-7]. 

- Le transport est assuré par sauts de sites mobiles (mobile-site jumping) [8]. 

 
 

Figure I.5: Mécanisme de transport à travers une MPP (à sites fixes). 
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I.2.4. Différents types de transport à travers une membrane liquide 
 

 Le transport membranaire est un flux de molécules chimiques qui va être mesurer 

en terme de flux de matériel à travers une unité de surface par unité de temps.  

 Selon la composition de la membrane et des deux phases (source et réceptrice) on 

distingue différents types de transport: 
 

I.2.4.1. Transport simple 
 

 Le passage du soluté M de la phase I vers la phase II à travers la membrane qui 

contient le diluant sans transporteur se fait dans le sens de gradient de concentration, 

autrement dit: de la phase la plus concentrée vers la moins concentrée.  

 Dans ce type de transport la diffusion dépend de la qualité de la membrane (nature, 

charge et dimension des pores). Un état d’équilibre sera établi et est définit par l’égalité des 

potentiels chimiques de l’espèce à transporter dans les deux  phases aqueuses I et II. Ce 

type de transport est représenté sur la figure I.6. 

 
 

  

                      

    

                           M                                         M                                         M 

                    

Figure I.6: Schéma du transport simple. 
 

I.2.4.2. Transport facilité simple 
 

 Ce type de transport est caractérisé par la présence d’un extractant appelé aussi 

transporteur dans la phase membranaire et un soluté dans la phase (I). Le soluté diffuse à 

travers la membrane sous forme d’un complexe après sa complexation à la première 

interface par le transporteur. La diffusion se fait toujours dans le sens du gradient de 

concentration jusqu’à la deuxième interface ou le soluté est libérée dans la phase (II) et le 

transporteur rediffuse de la deuxième interface vers la première interface. Ce mécanisme 

de transport est illustré sur la figure I.7. 
 

 

   

                                    

 

                 M                                                 MA(org)                    M 

 

              A (org) 

 

Figure I.7: Schéma du transport facilité simple. 

Phase membranaire Phase I 

(d’alimentation) 

Phase II 

(réceptrice) 

Phase I 

(d’alimentation) 
Phase membranaire Phase II 

(réceptrice) 
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I.2.4.3. Transport facilité couplé 

 On distingue deux cas; le Co- transport et le contre transport. 
 

a) Co-transport 
 

 Le Co-transport est caractérisé par la présence de deux espèces chimiques M
m+

 et 

X
-  

dans la phase aqueuse I (phase d’alimentation) et sont transportées sous forme d’une 

paire d’ions (M
m+

; mX
-
) vers la phase aqueuse II (phase réceptrice) à travers la membrane. 

A chaque interface l’équilibre suivant est réalisé: 
 

                                M
m+

 + m X
-
 + mL( org)                                       MLm

+
, mX

- 
(org) 

Ce mécanisme de transport est schématisé sur la figure I.8. 
 

 

 

                                                      

        M                                            MXA (org)                                                          M    

         X
  

X  

                                                          A (org) 

Figure I.8: Schéma du Co-transport. 

b) Contre-transport 

 

 Ce type de transport peut être illustré par des transporteurs acides HL selon 

l’équilibre suivant: 

                                         M
m+

 + m HA (org)                     MA m(org) + m H
+
  

 

 L’acide HL échange son proton H
+
 avec un cation M

m+
 de la  phase d’alimentation 

pour former le complexe organique MAm  au niveau de la première interface qui diffuse 

vers la deuxième interface  à travers la phase membranaire où l’extractant libère le cation 

M
m+

 dans la phase réceptrice d’où il reprend m proton (mH
+
) pour régénérer l’extractant 

HL qui rediffuse vers la première interface. 
 

Si la différence du pH entre les deux phases est positive c'est à dire: [H
+
](II)  >  [H

+
](I) 

 

 Les directions des flux de cations et de protons sont inversées comme le montre la 

figure I.9. 

 

 

 

 

                             M
n+

                                   MAn (org)                                          nH
+
 

 

                            n H
+                                                   

HAn (org)                                             M
n+

 

Figure I.9: Schéma de contre transport (pompe à pH). 

Phase II 

(réceptrice) 

Phase membranaire Phase I 

(d’alimentation) 

Phase II 

(réceptrice) 

Phase membranaire Phase I 

(d’alimentation) 
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I.3. La microfluidique 
 

I.3.1. Définition 
 

 La microfluidique est la science et la technologie des systèmes manipulant des 

fluides et dont au moins l'une des dimensions caractéristiques est de l'ordre du micromètre. 

Elle désigne à la fois la science qui étudie les micro fluides (les fluides dont les canaux 

d'écoulement mesurent quelques dizaines de micromètres et dont les volumes se mesurent 

en microlitres) ainsi que les techniques qui permettent de les maîtriser.  

 La miniaturisation des systèmes consiste à réduire les tailles de dispositifs vers des 

dimensions submicroniques et à diminuer le volume nécessaire de réactifs. Plusieurs 

domaines ont été concernés, notamment, la microélectronique [9], mécanique et optique 

[10], la chimie [11], la biologie [12] et la médecine [13]. les avantages de la 

miniaturisation sont nombreux, les plus importants sont:  

 la réduction de volumes de travail et économie de réactifs et de temps;  

 l'amélioration des performances des systèmes ou des techniques de traitement. 
 

I.3.2. Applications de la microfluidique  
 

Les applications de la microfluidique en chimie ont porté sur la détection de 

polluants, le contrôle du pH et de la température dans le domaine de l'environnement [11]. 
  

Dans le domaine de la récupération des métaux, l'extraction des ions métalliques 

dans des dispositifs microfluidiques a été également étudiée. Les résultats ont montré que 

l'extraction dans un dispositif microfluidique réduit le volume et par conséquent la 

consommation de réactifs qui peuvent être coûteux [9] et offre des performances nettement 

meilleures que celles des extractions réalisées dans un système conventionnel [14].  

 

Le transport de métaux par les membranes polymères plastifiées (MPP) dans une 

cellule  microfluidique a été peu étudié. Les études réalisées sont: 
 

1. les travaux de Kolev et coll [15] qui traitent la séparation et la détermination du 

Zn(II) dans des échantillons pharmaceutiques et de galvanisation par une 

membrane MPP à base de PVC.  

2. le transport de l'arsenic (V) par des membranes à fibres creuses [16]. 

3. les travaux sur l'extraction  par les membranes MPP du cadmium (II) [17, 18]. 

 

 Les résultats obtenus dans ces travaux ont montré que les performances de ces 

techniques de récupération des métaux sont nettement améliorées lorsque ces dernières 

sont intégrées dans un système microfluidique. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Science
https://fr.wikipedia.org/wiki/Technologie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Syst%C3%A8me
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluide_(mati%C3%A8re)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Dimension
https://fr.wikipedia.org/wiki/Microm%C3%A8tre
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-micron-5146/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-volume-15919/
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II. Technique expérimentale 

II.1. Introduction 

 

 Dans ce chapitre nous présenterons les produits chimiques, les méthodes 

expérimentales et le dispositif microfluidique expérimental utilisés dans ce travail.  
 

II.2. Produits chimiques 

 Les solutions aqueuses des ions métalliques Ni
2+ 

,Cd
2+ 

et Zn
2+

 sont préparées à 

partir des sels de nitrates. La membrane polymère plastifiée (MPP) a été élaborée à partir 

du tiracétate de cellulose (TAC), du plastifiant 2- nitrophényl octyl éther (NPOE) et de 

l'extractant-transporteur l'acide di (2-éthylhéxyl) phosphorique (D2EHPA). Dans le tableau 

II.1 ci-dessus sont consignés quelques caractéristiques des produits chimiques utilisés.  

 

Produits Etat physique Masse molaire (g/mol) Fournisseur 

Ni (NO3)2 6H2O Cristaux 290,73 Sigma-Aldrich 

Cd (NO3)2 4H2O Cristaux 308,48 Sigma-Aldrich 

Zn (NO3)2 6H2O Cristaux 297,49 Sigma-Aldrich 

 

HNO3 

 

Liquide 

 

63,01 (d=1.33) 

 

Prolabo 

 

NPOE 

liquide 

jaunâtre 

251.33  

Fluka 

CHCl3 Liquide 119.38 CARLO ERBA 

TAC solide 60.05 Fluka 

 

D2EHPA 

liquide 

visqueux 

 

322.43 

 

ALDRICH 

Tableau II.1.: Liste de produits chimiques utilisés 

 

 

II.3. Préparation des solutions 

 Les solutions aqueuses des trois cations métalliques ont été préparées à partir des 

sels dissous dans de l'eau distillée et le pH de la solution est ajusté par ajout d'une quantité 

adéquate de l'acide nitrique (HNO3). La concentration des solutions des trois métaux est de 

2.10
-4 

M. 
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II.4. Membrane polymère plastifiée (MPP)  

 

 La membrane polymère plastifiée est constituée d'un support le triacétate de 

cellulose (TAC), d'un plastifiant  le 2- nitrophenylocty éther (2-NPOE) et d'un extractant-

transporteur l'acide  di (2-éthylhéxyl) phosphorique (D2EHPA) dissous dans le  diluant 

chloroforme (CHCl3). 
 

II.4.1. Transporteur (Acide di (2-éthyhexyl) phosphorique) 

 

 L’acide di (2-éthylhéxyl) phosphorique est un liquide visqueux, transparent et 

incolore. Appelé aussi (D2EHPA), c’est un diester mono acide dont la formule semi-

développée est représentée sur la figure II.1. Il trouve des applications dans le domaine de 

l’industrie: comme premier extractant de l’uranium à partir de ses minerais [19], la 

récupération et la séparation de plusieurs métaux. 

 

 

Figure II.1: Formule développée du D2EHPA. 
 

a) Propriétés physiques et chimiques du D2EHPA 

Les proprietés physiques sont présentées dans le tableau suivant: 

Caracteristiques Valeurs 

Masse molaire (g/mole)  322,43 

Masse volumique (g/ml) à 25°C  0,976-0,977 

Indice de réfraction à 25°C  1,4418 

Constante d’acidité pKa  3,5 

Constante de dimérisation  5.01.10
4
 

Viscosité dynamique à 20°C  0,56 

Temperature d’ebullition à 1 atm (°C) 155 

pKa constante d'acditié dans l'eau  171 

Solubilité du D2EHPA dans l'eau (% mas) à 20°C (% masse) 0,01 

Solubilité de l'eau dans le D2EHPA (% mas) à 20°C (% masse) 2,4 

 

Tableau II.2: Propriétés physiques et chimiques du D2EHPA. 
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b) Propriétés chimiques du D2EHPA 

 

 Le D2EHPA est un extractant d'ions métalliques très stable qui peut être utilisé à la 

température de 60 °C pendant plusieurs mois dans les opérations d’extraction par solvant et 

sans risque de décomposition. La décomposition commence à partir de la température de 

70°C et devient plus rapide au fur et à mesure que la température augmente. 

 Le D2EHPA est insoluble dans les solutions aqueuses. Il se comporte comme un 

surfactant. C'est une substance très soluble dans les solvants organiques (le chloroforme 

par exemple). Il est généralement présent sous forme d’un dimère dans les solvants non 

polaires ( Figure II.2.). 

                                          

 

Figure II.2: Structure dimère de D2EHPA. 
 

 Dans les solvants polaires (les alcools, les acides organiques), il se trouve sous 

forme de monomère. Dans les solutions aqueuses alcalines, la solubilité du D2EHPA varie 

largement avec la concentration et la nature des sels ou des ions contenus dans ces 

solutions.  

II.4.2. Plastifiant 

 

 Le plastifiant utilisé pour élaborer les MPP est le nitro phényl octyl éther qui est un 

liquide jaunâtre fournit par Flucka, de formule chimique (C14H21NO3) représentée sur la 

figure suivante, il est non volatil, insoluble dans l’eau et présente une faible viscosité, il est 

utilisé comme plastifiant dans les MPP et un diluant dans les MLS. Ce solvant présente les 

meilleures caractéristiques pour assurer la stabilité du complexe (soluté-transporteur). 

 

Figure II.3: Structure chimique de nitro phényl octyl éther (NPOE). 
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Ses propriétés physiques sont les suivantes: 

 masse molaire de 251,33 g.mol
-1

 

  sa densité est de 1,041 (25 °C),  

 une viscosité de 12,8 mPa  

 température d’ébullition de l’ordre de 197-198 °C.  

 sa constante diélectrique élevée (ε=24),  

 

II.4.3. Support polymère  

 

 Le support polymérique utilisé dans notre travail est le triacétate de cellulose (TAC) 

et cela grâce à la facilité de sa mise en œuvre et les bonnes propriétés mécaniques et 

chimiques qu’il confère aux membranes MPP, c’est un polymère artificiel qui présente une 

très grande solubilité dans les solvant organique et surtout dans le chloroforme. 

 

  

Figure II.4: Structure chimique de TAC. 

II.4.4. Solvant 

 

 Le chloroforme est défini comme étant un solvant ou un agent d'extraction 

industriel, de réactif de laboratoire d’analyse chimique utilisé pour la synthèse de la 

membrane polymère plastifiée. Ses propriétés physiques sont les suivantes: 

 

 
Solvant 

Masse 
molaire 

(g/mol) 

 
densité 

Viscosité 
(mPa.s) 

Température 
d’ébullition 

(°C) 

Masse 
volumique 

(g/ml) 

Solubilité 
dans l’eau 

g/l à 20°C. 

Chloroforme 119.378 1.47 0.58 61 1.4798 8 

 

Tableau II. 3: Propriétés physique de chloroforme. 
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II.4.5. Préparation de la membrane polymère plastifiée (MPP)  

 

 Le protocole suivi pour préparer ce type de membrane est celui présenté par 

Sugiura, décrit par white et coll [20,21]. Pour synthétiser une membrane polymère 

plastifiée, une masse de 0,05 g de triacétate de cellulose (TAC) est dissoute dans 10 ml de 

chloroforme pendant un temps d’agitation de 5h. On ajoute sous agitation magnétique une 

quantité du plastifiant NPOE et du transporteur (D2EHPA) à la solution pendant 2h. la 

solution obtenue est versée dans une boite de Pétri en verre de 9 cm de diamètre puis 

laissée sur une surface plane de niveau s’évaporer pendant 24 heures. La membrane ainsi 

obtenue est enlevée de la boite de pétri délicatement après ajout d’une goutte d’eau en 

utilisant une pince à membrane, puis séchée avec un papier absorbant. Le film obtenu est 

placé entre les deux compartiments de la cellule microfluidique afin d’étudier le transport 

du cadmium, du nickel et du zinc. 
 

II.5. Dispositif expérimental 

 

 Le transport des cations métalliques à travers la MPP à été réalisé à l’aide d’un 

montage qui est composé d’une cellule microfluidique, une pompe péristaltique, deux 

béchers dont lesquelles on met les deux phases aqueuses I et II (source et réceptrice 

respectivement) pris séparément. 

 

 

 

Figure II.5. Dispositif expérimental. 
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Le système microfluidique est une cellule en téflon constituée de deux plaques en 

téflon identiques et possédant, sur une des faces, des microcanaux en serpentin de surface 

égale et qui permettent la circulation des solutions aqueuses de la phase source et de la 

phase réceptrice. La membrane est placée entre les deux plaques en téflon et présente, dans 

cette position, une surface de contact active égale à la surface des microcanaux pour les 

deux solutions aqueuses des phases source et réceptrice. La membrane est maintenue entre 

les microcanaux des deux plaques de manière étanche par un système de vis de serrage.  

 Les dimensions de chaque microcanal sont de 1 mm de profondeur, 2,5 mm de 

largeur et 20 mm de longueur et la surface active de la membrane est égale à 1,64 cm
2
.
 .
Les 

tuyaux sont de diamètre égal à 1,02 mm. 

  

Figure II.6: Représentation schématique de la cellule microfluidique. 
 

 Les solutions des phases d’alimentation et réceptrice sont placées dans des flacons 

en plastique. La circulation, en circuit fermé, de chacune des deux solutions dans les 

microcanaux est assurée par une pompe péristaltique ISAMATEC 849 (Figure II.7) à débit  

fixe et constant de 3,3 ml/min. 
 

 

Figure II.7: Schéma de la pompe péristaltique. 
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III.6. Dosage des métaux et appareillages utilisés 

 

 Le dosage du cadmium (II), du nickel (II) et du zinc(II) dans la phase aqueuse a été 

réalisé à l'aide d’une spectroscopie d’adsorption atomique à flamme air-acétylène, de 

marque Schimadzu de type AA 6800, piloté par un micro-ordinateur. Les conditions de 

dosage de ces trois éléments sont:  
 

 

Métal 
Longueur d’onde 

(nm) 

Domaine de linéarité 

(µg/ml) 

 

Type de flamme 

Cadmium(II) 228,8 0,01-1,2 Air-C2H2 

Nickel (II) 232 0,5-2,0 Air-C2H2 

Zinc(II) 213,9 0,01-2,0 Air-C2H2 

Tableau II.4. Les conditions standard d’analyse en spectrométrie d’absorption 

atomique. 

 La variation du pH de la phase aqueuse a été suivie à l'aide d'un pH-mètre de type 

HANNA pH 211. Des prélèvements de 0,5 ml  sont effectués des deux phases aqueuses I et 

II à des intervalles de temps réguliers, dilués puis le métal contenu dans chaque 

prélèvement est dosé par la spectrométrie d'absorption atomique. 

III.6.1. Spectrométrie d’absorption atomique  

 La spectrophotométrie par absorption (SAA) est une méthode quantitative qui 

permet de doser l’élément à l’état de traces (ordre de ppm). L’élément à doser présent en 

solution sous forme de composés chimiques est vaporisé dans une flamme sus forme 

d’aérosol. Celle-ci est produite par combustion d’un combustible (acétylène) et d’un 

carburant (air). Les gouttelettes arrivent au niveau du dard de la flamme ou l’énergie 

libérée par combustion les vaporise et dissocie le composé chimique contenant l’élément. 

 Le principe de l’analyse par SAA est basé sur l’absorption d’une radiation par les 

atomes présents dans la flamme. Cette radiation est caractéristique de l’élément à doser et 

se présente sous forme de raie d’émission. La quantité de radiations absorbée dépend du 

nombre d’atome de l’élément étudié se trouvant devant le faisceau. le schéma de l'appareil 

est donné sur la figure II.8.  
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Figure II.8: Schéma de l'appareil de la SAA. 

 L’énergie d’un faisceau électromagnétique traversant la flamme est en partie 

absorbée par les atomes libres. Cette absorption entraine une diminution de l’intensité du 

faisceau électromagnétique transmis. L’absorbance mesurée dépend de la concentration de 

l’élément dans la solution, donnée par une relation de la forme: 

 

Log (I0 /I) =K L C 

Avec : 

I0: Intensité de la radiation incidente. 

I: Intensité de la radiation transmise. 

L: Longueur du chemin optique. 

C: Concentration de l’élément considéré. 

K: Coefficient d’absorption 
 

III.6.2. Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique qui permet 

d’étudier la surface et l’homogénéité de la membrane. Nos membranes ont été étudiées 

avec un microscope électronique à balayage type HITACHI S4500 qui peut atteindre une 

résolution de 1,5 nm. L’échantillon membranaire est placé sur un plot, qui, avant d’être 

introduit dans la chambre à vide du microscope subit une étape de métallisation. En effet, 

on dépose, par pulvérisation cathodique une fine couche conductrice de platine à la surface 

de l’échantillon membranaire afin d’éviter la formation de charges électrostatiques 

gênantes pour la caractérisation. 
 

III.6.3. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 Cette technique consiste à mesurer la variation de masse d'un échantillon en 

fonction de la température. L'appareillage utilisé est une ATG 2950 de marque TA-

instruments qui peut travailler de la température ambiante jusqu'à 1000 
°
C sous air où sous 

atmosphère inerte (azote) avec une vitesse de montée en température de 10 
°
C/min. 

La variation de la masse, donnée par le système de rééquilibrage, est enregistrée en 

fonction de la montée en température. 
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III. Résultats et discussions 

III.1. Introduction 

 

 L 'acide di-(2-ethylhexyl)phosphonique noté D2EHPA fait partie des acides 
organophosphorés oxygénés comportant un groupement POH(=O) possédant de 
remarquables propriétés extractives vis à vis des cations métalliques. Il est très utilisé dans 
les études de récupération de métaux par les procédés d'extraction liquide-liquide et 
membranaires. Il extrait les ions métalliques à la fois par échange cationique et par 
solvatation. En effet, l'atome d’oxygène doublement lié avec l'atome de phosphore peut 
former avec un complexe neutre une liaison solvatante. Compte tenu de son pKa 
relativement faible (3,5), le groupement hydroxyle peut, quant à lui, perdre un proton et 
réaliser ainsi une liaison covalente. L'acide D2EHPA est, dans la plupart des cas, présent 
dans les solvants organiques sous forme de dimère. La réaction de dimérisation dans un 
solvant organique est: 
 

2HA(org )      ↔    H2A2 (org) 

La formule générale est:  

 

                                          Avec R= CH(CH2)3CH(C2H5)CH2- 

 

Le D2EHPA extrait les métaux dans la plupart des cas selon le mécanisme suivant [22]: 

 

Maq
n+    +   [(n+p) /2(H2R2)]org ↔  [(MRn(HR)p]org    +  nH+ 

 

où  
 

H2R2 est le D2EHPA sous forme de dimère,  
M est le métal,  
n est la valence du métal et p est le nombre de molécules de D2EHPA engagées dans la 
réaction.  
 

 Les métaux divalents sont généralement extraits par le D2EHPA selon l'équilibre 
suivant [17]: 
 

M2+
aq     +    2(HR)2 org = MR2(HR)2 org   + 2 H+

aq  
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 Les structures des complexes formés sont, par exemple, pour le nickel et le zinc 

celles représentées par la figures III.1. 

 
 

 

 

Figure III.1: Structure des complexes formés avec le D2EHPA. 

 

III.2. Préparation et caractérisation structurale de la MPP 

 Nous avons préparé une membrane polymère plastifiée MPP dont la composition 
optimale a été déterminée dans un travail antérieur [23]. La membrane MPP préparée est 
constituée de 0,05 g de support TAC, de 0,2 ml de plastifiant NPOE et du transporteur 
D2EHPA à des concentrations variables, comprises entre 2,5 % et 20 % (mt/mm) avec mt 
masse du transporteur D2EHPA et mm la masse totale de la membrane.  

 Plusieurs techniques physico chimiques telles que la microscopie électronique à 
balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (FTIR), l’analyse 
thermogravimétrique (ATG) et la calorimétrie différentielle à balayage (DSC) sont 
nécessaires pour caractériser la surface d'une membrane.  

 Dans ce travail, nous avons exploité la microscopie électronique à balayage (MEB) 
et l’analyse thermogravimétrique (ATG) qui ont permis, respectivement, de déterminer la 
morphologie de la surface de la membrane, de mettre en évidence d'éventuelles 
interactions chimiques entre les différents constituants de la membrane et d'identifier les 
liaisons chimiques.  
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III.2. 1. Analyse des surfaces de la MPP au microscope à balayage (MEB) 

 Les images du support TAC seul, du TAC en présence de plastifiant NPOE et de la 
membrane MPP constituée du TAC, plastifiant NPOE et de l'extractant-transporteur 
D2EHPA sont représentées sur la figure III.2. Cette figure montre que, dans le cas du 
support TAC seul (image (a) et (b)), le support polymère présente une surface uniforme, 
dense et homogène sans macro-vides. Après l’ajout du plastifiant (NPOE), les images (c) 
et (d) montrent que la surface obtenue ne présente pas de différence entre le polymère de 
base TAC seul et la membrane (TAC-NPOE). En revanche, la présence du TAC, du NPOE 
et D2EHPA forme une membrane dont la surface est assez rugueuse comme le montrent 
les photographies (e) et (f).  

        

(a) en surface                                                    (b) en section  

        

(c)  en surface                                                           (d) en section  

        

(e) en surface                                                          (f) en section  

Figure III.2: Images MEB du support  triacétate de cellulose  (TAC 0,05g).  

Images MEB  de  ( 0,05 g TAC+ 0,2 ml NPOE),  Images MEB de la MPP (0,05 g TAC+ 0,2 ml 

NPOE + 10% D2EHPA. 
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III.2.2. Analyse thermogravimétrique  

 Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été effectués dans le but de 
visualiser les différentes températures de dégradation des membranes étudiées afin de 
repérer les éventuels changements qui pourront nous renseigner sur les possibles modes 
d'interactions entre les différents composants. 
 Sur la figure III.3 sont reportés les thermogrammes (% de perte en poids en 
fonction de température) du support TAC seul (a), du mélange support + plastifiant  TAC 
+ NPOE (b) ainsi que celui de la membrane MPP  (TAC + NPOE + D2EHPA) (c).  
 Les thermogrammes montrent que la dégradation du TAC (thermogramme (a)) se 
produit après la perte d'eau, en une seule étape et à une température proche de 325 °C 
(environ 81% de la masse initiale), après quoi, les composés restants sont perdus par 
carbonisation. 
 Dans le cas de la membrane contenant NPOE + TAC (thermogramme b), la perte 
de poids commence à environ 190 °C, ce qui correspond à la perte d'une seule partie 
(43,65%), à la température d'ébullition de NPOE soit 198 °C. Le poids de NPOE 
correspondant à 61 % du poids total de l'échantillon de la membrane n'est pas totalement 
perdu à cette température. À 210 °C, une perte de 21 % du poids de la membrane peut être 
attribuée au reste du NPOE en interaction présumée avec les chaînes polymères. La 
dégradation du polymère de TAC commence à environ 370 °C. Ces résultats sont en bon 
accord avec ceux rapportés dans la littérature [24]. 
 

 

 

(a) 

                                                                              (b) 

 

                                                                                            

 

                                (c) 

 

 

 

Figure III.3. Thermogrammes des matrices polymères 

(a) TAC ,  (b) TAC + 2-NPOE, (c)  membrane (TAC + 2-NPOE + D2EHPA). 
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III.3. Transport du cadmium par le D2EHPA à travers la MPP 

III.3.1. Dispositif microfluidique expérimental  

 

 Le schéma dispositif expérimental utilisé dans ce travail est représenté sur la figure 

III.4 ci-dessous. 

 

Figure III.4: Schéma du dispositif expérimental du transport du cadmium  

par le D2EHPA à travers la MPP incorporée dans la cellule microfluidique. 

 

Les solutions des deux phases aqueuses I et II ont la composition suivante:  

 La phase d'alimentation (I) est une solution aqueuse de Cd(NO3)2 et/ou de Ni(NO3)2 
et de Zn( NO3)2 à 2.10-4 M de pH= 5. 

 La phase réceptrice (II) est une solution aqueuse d’acide nitrique HNO3 de pH=1. 
La membrane MPP préparée est constituée de 0,05 g de support TAC, de 0,2 ml du 
plastifiant NPOE et du transporteur D2EHPA à des concentrations variables, comprises 
entre 2,5 % et 20 % (mt/mm)  
avec mt: masse du transporteur D2EHPA et mm: masse totale de la membrane.  
 
 Des prélèvements des deux solutions de la phase d'alimentation et réceptrice sont 
effectuées à des intervalles de temps réguliers et la quantité de métal est dosée par 
spectrophotométrie d'absorption atomique (SAA). 
 

 Phase  I 

Cd(NO3)2 3 - 
Membrane MPP 

TAC+NPOE + D2EHPA  

Phase II  
HNO3   

 
0,1 M 

         Pompe péristaltique   

           

 

Phase II 
entrée 

Phase II 
Sortie  

sortie 
phase I 

entrée 
Phase I  
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Le taux de récupération des ions métalliques de la phase d'alimentation vers la phase 
réceptrice est donné par l'équation suivante : 

 𝐑é𝐜 é 𝐚 𝐢  % = 𝐂  𝐑é𝐜𝐞 𝐢𝐜𝐞 𝐂  𝐜𝐞  𝑿            (1) 

Où  

C0 est la concentration initiale du métal dans la phase d’alimentation,  

Ct réceptrice représente la concentration du métal dans la phase réceptrice à l’instant t. 

 

III.3.2. Variation de la concentration de Cd(II) en fonction du temps 

Sur la figure III.5 sont portées les courbes représentant la variation des 
concentrations en cadmium(II) en fonction du temps pour chacune des deux phases 
aqueuses I et II. Ces courbes montrent que la quantité d’ions Cd(II) dans la phase aqueuse 
réceptrice augmente au cours du temps, celle de la phase aqueuse d’alimentation 
diminue tandis que la quantité de Cd(II) accumulée dans la membrane est quasiment 
nulle. Un état stationnaire est atteint après six heures de transport où la quantité de métal 
extraite de la phase d'alimentation vers la membrane est égale à celle transférée de la 
membrane vers la phase réceptrice.  

Le mécanisme de transport de l’ion à travers la membrane est contrôlé par des réactions 
de complexation et de décomplexation à l’interface phase alimentation-membrane et 
membrane-phase réceptrice respectivement. 

 

 
 
Figure III.5: Variations de la concentration de Cd

2+
 dans les trois phases 

en fonction du temps. [Cd
2+

]I = 2.10
-4

 M, pHI = 5,  [HNO3]II = 10
-1

M. 

MPP: 0.05g (TAC) + 0.2 ml (NPOE) + 10 % en D2EHPA. 
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III.3.3. Effet de la concentration du transporteur  

 

 Afin d'étudier l’effet de la concentration de l’extractant dans la membrane sur 
l’efficacité de l’extraction et du transport des ions cadmium (II), des membranes ont été 
préparées à partir de 0,05 g de TAC, de 0,2 ml de NPOE et du transporteur (D2EHPA) à 
des concentrations variables, allant de 2,5 % à 20 % (mt / mm) (masse du transporteur / 
masse totale de la membrane). La phase aqueuse d'alimentation (I) réceptrice (II) sont 
respectivement une solution aqueuse de Cd(NO3)2 à 2 10-4 M de pH= 5 et d'acide nitrique 
(HNO3) à pH = 1. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure III.6. 
 

 
 

Figure III.6: Variation du rendement de transport de Cd(II) à travers une MPP 

 en fonction de la concentration en transporteur.  

[Cd
2+

]I = 2.10
-4

 M, pH = 5,  [HNO3]II = 10
-1

 M. 

MPP: 0,05g (TAC) + 0,2 ml (NPOE) + X % en D2EHPA 

 

Nous constatons que le pourcentage de Cd(II) extrait dans la phase réceptrice 
augmente lorsque la concentration en transporteur D2EHPA dans la membrane croît de 
2,5% à 10 % (mt/mm). A la concentration de 10 % (mt/mm), le taux de Cd(II), il atteint une 
valeur maximale de 99% dans la phase réceptrice. A des concentrations en D2EHPA 
supérieure à 10 %, le pourcentage de Cd(II) dans la phase réceptrice diminue. Cette chute 
du rendement de transport de Cd(II) est probablement due à une augmentation de la 
viscosité apportée par le D2EHPA dans la membrane, ce qui diminue la vitesse de 
diffusion du complexe (Cd-D2EHPA) à travers la membrane. 
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Dans la suite de ce travail, la concentration de 10 % (mt/mm) en D2EHPA est la 
concentration optimale qui sera utilisée dans les expériences de transport des deux autres 
ions Zn2+ et Ni2+ à travers la membrane polymère plastifiée. 

 

III.3.4. Effet du pH de la phase réceptrice 

 

 Des expériences de transport des ions Cd(II) à une concentration de 2.10-4 M à 
travers une MPP contenant le D2EHPA constituée de 0,05 g de TAC, de 0,2 ml, de NPOE 
et de 10 % de D2EHPA ont été réalisées. La valeur du pH de la phase d’alimentation étant 
fixé à 5 et celle de la phase aqueuse réceptrice variant de 1 à 4. Sur la figure III.7 est 
représentée la variation du pourcentage d’ions de Cd(II) transportés en fonction du pH de 
la phase réceptrice. Cette courbe montre que le pourcentage de Cd(II) extrait dans la phase 
réceptrice croît lorsque la valeur du pH de cette dernière diminue de la valeur 4 à 1. Un 
pourcentage de 99 % des ions Cd(II) est transféré à la phase réceptrice lorsque la valeur du 
pH de cette dernière est égale à 1.  

 
Figure III.7: Variations du pourcentage de Cd

2+
 transporté dans la phase réceptrice  

à travers une MPP en fonction du pH de la phase (II). 

[Cd
2+

]I = 2.10
-4 

M à pH = 5, [HNO3]II = 10
-1

 M, [D2EHPA] = 10 %. 

 

 La quantité d’ions métalliques transportés est d'autant plus importante que la 
différence de pH entre les deux phases aqueuses est plus grande. Une différence de deux 
unités de pH entre les deux phases est suffisante pour la réalisation d’une bonne extraction 
avec les extractants acides.  

 

1 2 3 4

0

20

40

60

80

100

%
 C

d+
2  d

an
s 

la
 p

ha
se

 r
éc

ep
tr

ic
e 

pH de la phase réceptrice 



Chapitre III                                                                                       Résultats et discussions 

 

 

31 

 

III.4. Etude comparative du transport de Cd(II), de Zn(II) et de Ni(II)  

à travers les MPP 

 

 Les performances de la membrane MPP à transporter sélectivement le cadmium à 
partir d'une solution contenant les trois métaux (Cd(II) + Zn(II) + Ni(II)) ont été testées 
dans les mêmes conditions expérimentales appliquées précédemment au transport des ions 
Cd(II). La figure III.8 représente l’évolution de la concentration du cadmium(II), du 
zinc(II) et du nickel(II) dans la phase réceptrice en fonction du temps. Cette figure montre 
que la MPP présente une meilleure efficacité vis à vis du transport du zinc. Les taux de 
transport obtenus après 48h de transport sont de 52,04 % pour le zinc, 25,88 % pour le 
cadmium et il est quasiment nul pour le nickel.  
 

 

Figure III.8:Variations des concentrations des trois métaux divalents en mélange, 

dans la phase réceptrice en fonction du temps à travers la MPP.   

[M
2+

]I = 5.10
-4 

M, pH = 5, [HNO3]II = 10
-1 

M, [D2EHPA] = 10 %. 
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III.5. Transport sélectif du cadmium(II) à partir du mélange Cd/Zn 
 

 Le transport du cadmium à partir du mélange Cd(II)/Zn(II) à des concentrations de 
5.10-4 M a été étudié dans les mêmes conditions de transport utilisées dans les expériences 
précédentes. La figure III.9 montre l’évolution de la concentration du cadmium(II), du 
zinc(II) dans la phase réceptrice en fonction du temps. On voit que la concentration de 
Cd(II) dans la phase réceptrice augmente linéairement avec le temps de transport. Un taux 
de transport de 51,6 % est atteint après 48 heures, pour le zinc(II), le taux de transport dans 
la phase réceptrice est nul.  

 

 
Figure III.9: Variations des concentrations des deux métaux divalents en mélange, 

dans la phase II en fonction du temps à travers les MPP.   

[M
2+

]I = 5.10
-4 

M, pH = 5, [HNO3]II = 10
-1 

M, [D2EHPA] = 10 %. 
 

 

III.6. Transport sélectif du cadmium(II) à partir du mélange Cd/Ni 
 

 La figure III.10 représente l’évolution de la concentration du cadmium(II) et du 
nickel(II) dans la phase réceptrice en fonction du temps. Ces courbes montrent que la 
concentration de Cd(II) dans la phase réceptrice augmente linéairement avec le temps, un  
taux de transport de 84,75 % est atteint au bout de 48 heures de transport. Le nickel est 
moins bien transporté, le taux de transport est de 33,75 %.  
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Figure III.10: Variations des concentrations des deux métaux divalents en mélange, 

dans la phase II en fonction du temps à travers les MPP. 

[M
2+

]I = 5.10
-4 

M, pH = 5, [HNO3]II = 10
-1 

M, [D2EHPA] = 10 %. 

 

 

III.7. Stabilité de la membrane dans la cellule microfluidique 
 

La stabilité des membranes MPP est un paramètre important pour leurs applications 
industrielles, il est donc nécessaire de l'étudier.  

La stabilité de la MPP utilisée au cours de ce travail a été étudiée dans les 
conditions opératoires optimales déterminées précédemment dans le transport individuel 
des ions Cd(II) avec la cellule à microfluidique. La membrane a été laissée entre les deux 
supports de la cellule microfluidique sans jamais être retirée durant tout le temps de l’étude 
de la stabilité.  

Nous avons seulement rincé la membrane entre chaque expérience de transport, en 
faisant circuler de l’acide nitrique dans les microcanaux pour éliminer toute trace de 
cadmium dans la membrane. Cette opération a été renouvelée après chaque expérience 
(cycle de 24h) de transport. Des prélèvements ont été effectués toutes les quatre heures 
dans les deux phases aqueuses et la quantité de Cd(II) extraite dans la phase réceptrice est 
dosée par SAA. 
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 Cette membrane a été utilisée pendant 16 jours consécutifs sans que celle-ci perde 
de son efficacité. La courbe de stabilité représentée sur la figure III.11 montre que le 
pourcentage de cadmium  récupéré à chaque cycle d'utilisation  reste constant. 

 

 

 

Figure III.11: Variation du pourcentage de Cd (II) extrait dans la phase 

réceptrice en fonction du nombre de cycles d’utilisation. 

Phase source: Cd(NO3)2  5.10
-4

 M à pH = 5. 

Phase réceptrice: HNO3 à 0,1M; MPP, débit des deux phases 3ml/ min. 
 

 

III.8. Conclusion 

 

 Cette étude montre que l'intégration de la membrane MPP dans la cellule 
microfluidique développée permet de récupérer quantitativement les ions Cd(II). Elle 
montre aussi que la séparation du cadmium d'autres métaux est possible. La cellule à 
microcanaux permet d’atteindre des taux de transfert des ions Cd(II) de la phase aqueuse 
d’alimentation vers la phase réceptrice via la membrane plus élevés que ceux obtenus déjà 
dans une cellule classique de transport [25].  
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CONCLUSION GENRALE 

 

 Ce travail porte sur l’étude des performances d'une membrane polymère plastifiée 

MPP à extraire sélectivement  le cadmium (II) dans une cellule microfluidique par 

l'extractant l'acide di-(2-ethylhexyl) phosphorique (D2EHPA).  
  

 L'étude bibliographique a montré que peu de  travaux ont été réalisés sur 

l'extraction liquide-liquide et le transport d'ions  métalliques par les MPP dans une cellule  

microfluidique. 
  

 Les résultats de la caractérisation de la MPP constituée de TAC + 2-NPOE + 

D2EHPA par les différentes techniques MEB et ATG ont montré que les différents 

constituants cristallisent dans la matrice de la membrane en conservant leur structure sans 

interactions chimiques  entre eux.  
  

 Les expériences d'extraction ont permis de confirmer  que les métaux divalents sont 

extraits par le D2EHPA selon l'équilibre: 

 

M
2+

aq     +    2(HR)2 org    =      MR2(HR)2 org   + 2H
+

aq 

 

 Les résultats des expériences de transport du cadmium par la MPP intégrée dans 

une cellule microfuidique ont montré que ce système est suffisamment performant pour 

extraire le cadmium et permet d'effectuer une séparation sélective de ce dernier des deux 

autres métaux ( Ni et Zn) étudiés. 
  

 Ce travail a montré que la membrane MPP est très efficace pour l'extraction des 

ions métalliques et présente une grande stabilité au cours du temps. 
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