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INTRODUCTION GENERALE

Les métaux lourds Cr(VI), Pb(1l), Hg(Il), Cd(Il), Cu(Ill), Mn(Il), Ni(Il), etc.
fréquemment rencontrés dans les eaux souterraines et de surfaces sont présents a 1’état de
traces et leur toxicité se développe par concentration au fur et a mesure de leur adsorption
dans la chaine alimentaire et dans I’environnement. L’industrie est la principale source de
leur rejet dans 1’environnement. Du fait de la gravité de leurs effets fortement toxiques sur
la santé et des contaminations de I’environnement, des réglementations ont été adoptées et
des normes de rejet en termes de concentrations de plus en plus faibles a respecter par les
industriels ont été définies pour chaque métal. En ce qui concerne le chrome (VI), la
concentration requise pour les influents industriels liquides est de 0,1 mg/l en Cr(VI) et
celle de 1’eau destinée a la consommation prélevée au robinet est de 50 ug/l. Les
techniques de traitement des eaux usées chargés en chrome (VI) les plus utilisées sont :
I’échange d’ions sur résines cationiques, 1’adsorption sur du charbon actif, la floculation, la
précipitation de Cr (VI) sous forme d’hydroxyde Cr(OH);.Actuellement, les membranes
d’affinité incorporant des liquides ioniques comme nouveaux extractants considérés
comme des « solvants verts » tres efficaces et treés sélectifs vis-a-vis de plusieurs métaux
sont de plus en plus préconisées comme une alternative a ces techniques conventionnelles.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a la récupération du Cr(VI) a 1’état
de traces par la technique d’extraction liquide-liquide et par membrane polymere
d’inclusion (MPI) avec un nouveau liquide ionique, le salicylate trioctylméthyl ammonium
(TOMAS). La présentation de ce travail est structurée en trois chapitres :

- Dans le premier chapitre nous présenterons des généralités sur la pollution engendrée par
les métaux lourds et en particulier par le chrome(V]), les propriétés physiques et chimiques
et les applications les plus importantes du chrome.

- Dans le second chapitre, nous décrirons les procédés d’extraction liquide-liquide et de
membrane d’affinité avec un bref apercu des liquides 1oniques utilisés.

- Dans le troisieme chapitre, nous présenterons les réactifs chimiques, le matériel et les
techniques d’analyse utilisés.

- Dans le quatriecme chapitre, nous exposerons les résultats des extractions, de la
caractérisation physico chimique de la membrane MPI étudiée et ceux du transport du
chrome(VI) a travers cette derni¢re obtenus sous différentes conditions.

Nous terminons notre étude par une conclusion générale ou tous les résultats

importants obtenus sont récapitulés.
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Chapitre I Généralités sur le chrome

I. Généralités sur le chrome

I.1 Sources de pollution par les métaux lourds

Les métaux lourds sont des polluants engendrés par ’activité humaine qui ont un
fort impact toxicologique dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés
aux notions de pollution et de toxicité sont généralement : I’arsenic (As) ; le cadmium
(Cd) ; le chrome (Cr) ; le cuivre (Cu) ; le mercure (Hg) ; le manganese (Mn) ; le nickel
(Ni) ; le plomb (Pb) ; I’étain (Sn) ; le zinc (Zn). Ils ont des impacts sur les végétaux, les
produits de consommation courante et sur I’homme [1].

Le chrome est I’un des métaux lourds le plus utilisé dans les industries de tannage
du cuir, dans les industries du textile, du traitement du bois et de 1’agro-alimentaire. Le
chrome (VI) est la forme la plus problématique du chrome, sous cette forme le chrome est
tres toxique et présente une tres grande solubilité dans I’eau. Cette solubilité lui confere

une grande mobilité dans les écosystemes [2]

I.1.1 Sources naturelles

Comme les autres substances, les métaux sont présents dans notre environnement
en quantités plus ou moins importantes, pouvant aller de traces jusqu’au métal
pratiquement pur dans certains gisements miniers entrainés par les phénomenes naturels
dans le géo cycle de la matiere [3] (érosion des sols et des roches, transport aérien...) ils
peuvent se trouver a des concentrations, souvent, non négligeables dans les eaux naturelles.

Les sols dérivés de 1I’érosion des roches volcaniques acides (rhyolites, granites),
contiennent généralement moins des éléments essentiels (Cu, Co, Zn...) que ceux issus de
roches sédimentaires (argiles, schistes). La redistribution des éléments a lieu grace aux
phénomenes géophysiques d’érosion, de lessivage, ou aux activités chimiques et

biologiques de solubilisation, précipitation ou complexation.

I.1.2 Activités humaines

Le développement considérable des activités humaines a entrainé, depuis le début
du siecle, une augmentation des besoins en matieres premieres, y compris en métaux [4]
Cette consommation s’est traduite par une croissance parallele des rejets dans
I’environnement.

L’augmentation des concentrations en cations métalliques dans les eaux naturelles a

conduit par le passé a des accidents tristement célebres.
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Les procedes utilisé par les industries d’extraction minieres et les fonderies
(broyage, filtration, lavage, fusion raffinage.....) générent des quantités importants des
métaux lourds dans les effluents et I’atmosphere. Par la suite, il y’a toutes les industries de
transformation utilisant les métaux sous une quelconque forme (métallurgie galvanoplastie,
tannerie, les activités de combustion des énergies fossiles (centrales, thermique, industrie
automobile) et les usines d’incinération ou de traitement de déchets [5]. Chaque année, les
secteurs agricoles utilisent aussi des dizaines de milliers de tonnes de métaux lourds
comme micro nutriments (Zn, Mn, Fe, Cu, Mo), comme fertilisants phosphatés (Zn, Cd,

Cu, Ni, Pb, Cr) et dans la fabrication des pesticides (Cu, As, Pb, Hg, Zn).
I.2. Chrome

Le chrome a été découvert en 1797 par le chimiste frangais Nicolas louis Vauquelin
le nom dérive du mot grec chrome qui signifie couleur. Le nom a été attribué a cause de la
grande diversité couleurs des composés du chrome. Tres répandu dans le nature, c’est le
21" ¢lément le plus abondant dans la croute terrestre avec 0,035% de FeCr,Oy ses
minéraux les plus importante sont la chromatite CaCrOuet la chromite FeCr,O4 et la

corcoise PbCrOy [6].

Ses premieres utilisations apparurent avec 1’élaboration des pigments vers 1’année
1800 en France, en Allemagne et en Angleterre. Quelque année apres, le chrome a été
largement utilisé dans diverses applications industrielles exploitant ses couleurs et aussi
d’autres qualités telles que : sa solidité, sa dureté, sa résistance a la corrosion et la capacité

oxydante de ses formes [7].

Vu son grand nombre de qualités, le chrome est de plus en plus utilisé dans
plusieurs domaines, ce qui a induit des quantités importantes de déchets chromés qui sont

rejetées dans I’environnement.
1.2.1. Propriétés physiques

Le chrome fait partie de la série des métaux de transition. C’est un métal dur, d’une
couleur gris acier-argenté. Sa masse atomique est de 51.996 de densité 7.14, sont point de

fusion est 1840°C et son point d’ébullition est 2642°C.

Il appartient a la premiere série (groupe VIp). Il est extrait des mines sous forme

minerai de chromite FeCr,Oy4. Il est obtenu commercialement en chauffant le minerai en
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présence d’aluminiums ou de silicium. Les utilisations industrielles de ce métal sont
nombreuses. Les industries qui utilisant le chrome sont multiples. Le chrome est utilisé
dans la fabrication des alliages et dans les traitements métalliques contre la corrosion et
autre attaques oxydantes depuis la fin du dix-neuvieme siecle. Cet élément est également
utilisé dans les industries chimiques, ou il sert de catalyseur dans la syntheése organique ;
dans I’industrie peintures et colorants, les industries agroalimentaires et dans la production

de films photographiques et de cassettes magnétiques [9]
1.2.2. Propriétés chimiques

Les états d’oxydation les plus communs du chrome sont (+2); (+3); (+6) ; (+3)
étant le plus stable et (+4) et (+5) sont relativement rares. Cependant seuls les états
d’oxydation (+3) et (+6) sont présents dans I’environnement a noter que le Cr'® d’origine

anthropique et se transforme naturellement Crt.

Le chrome (III) forme en solution des sels stables avec la majorité des anions ; il
forme des complexes avec la plupart des ligands donneurs d’électrons tels que 1’eau,
I’ammoniaque et d’autres ligands organiques contenant des atomes donneurs d’électrons
(O, N, S...etc.) comme les acides aminés. Les complexes du chrome formé ont une
tendance d’€tre absorbés par les matieres solides et des composés macromoléculaires,
diminuant de ce fait la mobilité et la disponibilité de Cr’* dans les eaux. Le tableau

regroupe quelques propriétés physico-chimiques du chrome.

Numéro atomique 24

Structure cristalline Cubique centré
Masse volumique (g/cm3) a20°C 7.19

Masse atomique (g/mol) 51.9986
Configuration électronique [Ar] 3d°4S'
Rayon atomique A° 1.66

Volume molaire (Cm3/mol) a20°C 7.23
Electronégativité 1.66

Energie de premiére ionisation (KJ/mol) 652.9

Energie de fusion (KJ/mol) 16.9

Energie de vaporisation (KJ/mol) 344.3

Pression de vapeur (Pa) 990(1856.85°C)
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Point de fusion °C 1907

Point d’ébullition °C 2671

Conductivité électrique S’ 7.74 *10°

Conductivité thermique 2 0-100°C Wm™' k™ | 93.7

Tableau I.1 : Propriétés physico-chimiques du chrome

1.2.3. Spéciation et réactivité chimique du chrome dans I’environnement

La spéciation du chrome est étroitement liée aux conditions physico-chimiques du

milieu (le potentiel E et pH). Les variations de ces conditions conduisant a des

changements d’états d’oxydation des especes du chrome.
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Figure 1.1 Diagramme potentiel du chrome.

La figure 1.1 représente le diagramme de spéciation E-pH généralisé pour le chrome

en milieu aqueux. Le chrome peut exister sous les degrés d’oxydation allant de 0 a (+VI).

Cependant, dans les systemes environnementaux le Cr(IIl) est considéré comme la forme

la plus stable.
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I.2.4. Chrome hexavalent

Le chrome hexavalent (Cr(VI)) est un oxydant tres puissant, on le retrouve sous des
formes d’oxo-anions qui sont trés solubles dans 1’eau et qui répondent aux équations

suivante selon le pH du milieu [10].
H,CrO, =—2H' + HCrO4 Ka,;=10%° I-1
H,CrO, = H' + CrO~ Ka,=10""° -2

La figure 1.1 montre qu’a faibles valeurs de pH, proche de 0, H,CrO, et I’espece
dominant alors qu’entre 0 et 5.9 environ, c’est 1’espace anionique HCrOs qui est
majoritaire. Pour des pH > 6, I’ion chromate CrO4”> est le prédominant. Etant donné qu’on
ne retrouve pas de pH proche de 0 dans les matrices environnementales, seuls les especes
anioniques. HCrOy4 et CrO4* sont présentes dans les systemes naturels. Au de 0.01M
environ (520mg/l'1), on observe la dimérisation du chromate CrO,> [11] en bichromate

Cr2072' surtout a de faibles valeurs de pH [19,20] (équations I-3 et [-4):
CrO,” +2H" —— Cr,0;+ H,0 K.=10'*® I-3
[Cr,077] / [CrO4*] * [H'] = 10'*° I-4

Dans les eaux polluées par le chrome (VI), I’ion chromate prédominant, pour une
concentration en ion CrO4> de I’ordre de 5mg/l a pH égal a 7, I’équation I-4 donne un

rapport [Cr2072'] / [CrO42‘] de 0.04.

C’est pour cette raison que la chimie de I’environnement se limite souvent a 1’étude
de I’ion chromate plutdt que a celle de I’ion dichromate. La solubilité des sels du
chrome(VI) dans I’eau peut étre tres importante, elle dépend de plusieurs parametres tel
que le cation auquel il est associé, la concentration est le pH. Ainsi, le chromate de

potassium K,CrO4 présente une solubilité de 38.96 g/l a 20°C [12].
I.2.5. Spéciation du chrome (III) en solution

L’ion chromique Cr’* s’hydrolyse trés facilement pour produire principalement les

especes suivantes : Cr(OH)**, Cr(OH),*, Cr(OH)s, et Cr(OH) 4 [9].
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Les équilibres correspondant a ces différentes formes peuvent étre représentés par

les réactions suivantes:

Cr(OH); (s) + 3H" — Cr’" + 3H,0 pk;=11.83
Cr’* + H,O ——— Cr(OH)** + H* pk, =3.85
Cr’* +2 H,0 ————> Cr(OH)," + 2H" pk3=10.06
Cr’* +3 H,0 +——— Cr(OH); + 3H* pks=18.70
Cr'* + 4H,0e——= Cr(OH), +4H" pks=27.84
Cr'* +5 H,0 «——— Cr(OH)s" + 5H* pke=8.40

A partir de ces équilibres et des valeurs de constantes correspondantes, Lyva-
Ramos et coll [13] ont établi en solution aqueuse le diagramme de spéciation de Cr(III) en

fonction de pH (Figure 1.2).

100

Cr(OH)"
ac

T

CrOH

0
Cr{OH)s
20
()H]:'
0 2 4 6 8 10 12

Figure 1.2. : Diagramme de spéciation du chrome (III) en fonction du pH.

I.3. Toxicité du chrome (VI)

Le chrome sous la forme trivalente et a 1’état de trace est un oligo-élément, il
intervient dans diverse réactions biochimiques du métabolisme des lipides. Et des lipides
principalement 1’absorption excessives du chrome (III) peut aussi provoquer des problemes
de santé tout comme des perturbations du métabolisme en I’occurrence le diabete. Par

contre, le chrome (VI) est tres toxique et présente diverses conséquences sur la santé, sur la
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faune et la flore méme, a de faibles concentrations. En faible quantité, le chrome sous sa
forme trivalente est indispensable pour la vie humaine, par contre, une exposition répétée
et réguliere au chrome hexavalent peut induire une toxicité aigiie et grave pour la santé [8].

Les principales nuisances provoquées par le chrome hexavalent sont les
phénomenes allergiques, les éruptions cutanées, les ulceres d’estomac et les effets

cancérigenes [14].

Figure 1.3: Image représentant une photographie du chrome métallique.

I.4. Applications du chrome
Le chrome trouve plusieurs applications industrielles et joue un role important a
savoir [15] :
1.4.1. Dans le secteur métallurgique
En métallurgie pour améliorer la résistance a la corrosion et rajouter un fini brillant :
» Comme constituant d’alliage (par exemple dans 1’acier inoxydable),
» Dans le plaquage au chrome (chromage),
» Dans I’aluminium anodisé.
I.4.2. Dans ’industrie réfractaire
L’industrie des matériaux réfractaires fait usage de la chromite a forte teneur en
aluminium. Et a teneur relativement faible en fer et en silice. Les réfractaires a base de
chrome sont utilisé dans une variété de matériaux verre, ciment briques réfractaires pour
hauts fourneaux, aciers et alliages au fer nickel.

1.4.3. Dans I’industrie chimique

Actuellement, soixante-dix composés du chrome ont une utilisation commerciale,
seuls quelques-uns sont produits en grande quantité et on les rencontre dans les domaines

suivants :
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1.4.3.1. Le tannage

Introduit au milieu du XIX® siecle, il est fondé sur la tendance de Cr (III) a former

des complexes stables avec les protéines.

Cette réaction rend le cuir résistant aux attaques bactériennes et augmente sa
stabilit¢ dans 1’environnement ambiant. Les sulfates basiques de chrome utilisés sont

produits directement a partir de bichromate de sodium (Na;Cr,07).
1.4.3.2. Les colorants (pigments, teintures)

Les chromates et les oxydes sont utilisés dans les colorants les peintures. Au début
de XIX®™ sidcle, le chromate de plomb, d’un jaune vif, bien opaque et résistant a la
lumiere, est utilis€ comme pigment, ses couleurs vont du jaune vert au jaune orangé mais

ont I’inconvénient d’étre toxiques.

I.5. Avantages et inconvénients du chrome

I.5.1. Avantages

» Une trées bonne résistance a la corrosion et une bonne stabilité a haute
température

» Tres bonne résistance a 1’oxydation jusque a 700°C

A\

Faible coefficient de frottement, tres durs et excellente résistance a 1’abrasion.
» Bonne conductivité électrique et thermique aussi une adhérence surtout sur

acier [16].
1.5.2. Inconvénients

» Rejet toxique dans 1’environnement.

» Provoque des probléemes de santé comme les cancers de 1’appareil respiratoire
et des reines. Outre que ses propriétés cancérigenes, le chrome cause également
de séveres diarrhées, des ulceres, et irrite la peau et les yeux.

» Sa présence dans le sol peut inhiber la croissance des especes végétales et des
changements d’abondance des especes et des modifications de la transformation

de I’azote et des activités enzymatique [17].
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I1. Généralités sur I’extraction liquide-liquide et les membranes
I1.1. Extraction liquide-liquide
I1.1.1. Définition

L’extraction liquide-liquide appelée aussi extraction par solvant, est une méthode
physico-chimique de séparation et de concentration d’éléments chimiques. Elles basée sur
la distribution d’un soluté métallique A entre deux phases liquides non miscible dont I’une
est aqueuse et l’autre organique. La phase organique constituée par un ou plusieurs
extractants dissous dans un diluant est encore appelée solvant. C’est une méthode de choix
qui permet de résoudre plusieurs problemes de séparation et de purification des métaux

grice a son efficacité et sa sélectivité [1].

i [Aarg] |
iy = o, = ————
adg (m] g | 2] [-"E'%aq]
phase organigu e
iy
iy
phase aquelse

Figure I1.1: Equilibre de partage d'un soluté A entre deux phases liquides
Non-miscibles (aqueuse et organique).

I1.1.2. Parametres d’extraction

L’extraction est conditionnée par différents parametres physiques tels que la
température et 1’agitation, et dépend aussi d’un certain nombre de parametres chimiques
liés a la phase organique (concentration et nature de 1’extractant, nature du diluant) et la
phase aqueuse (concentration et nature des ions métalliques) [2].

a Choix du diluant

Les extractants sont généralement des composé€s organiques a poids moléculaires

élevés ou des liquides visqueux ou méme solides. Ils doivent étre dissous dans un diluant

organique qui devra avoir les propriétés suivantes :
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La plupart des diluants organiques utilisés en extraction liquide-liquide sont exempts
d’atomes fortement donneurs, ainsi ils ne forment pas de liaisons de coordination avec le
métal. On peut les classer, suivant leur nature :

a) Non polaire (hydrocarbures aliphatiques) ;
b) Polaire et polarisable (hydrocarbures aromatiques halogénés) ;
¢) Non polaire mais polarisable (hydrocarbures aromatiques, halocarbures) ;
d) polaire, polarisable et susceptible d’établir des liaisons hydrogene (CHCl5); ils
peuvent agir a travers des forces dispersives, d’interactions de dipdles et
parfois a travers des liaisons IT ou H.
Ce diluant doit avoir une grande inertie chimique, une faible volatilité et une
densité suffisamment différente de celle de I’eau pour permettre une bonne séparation des
phases. Les solvants les plus utilisés sont : les alcools volumineux, les composés substitués

chlorés et les solvants polaires de grande constante diélectrique [3].

a Choix de l’agent extractant
Le choix de I’extractant est une opération tres délicate. Celui-ci doit répondre a

plusieurs criteres parmi lesquels on cite :
- Une tres bonne stabilité chimique vis-a-vis des milieux réactionnels rencontrés au cours
des différentes opérations d’extraction, de reflux et de réextraction ;
- Une solubilité élevée du complexe extractant-métal dans la phase organique ;
- Une grande sélectivité vis a vis du soluté a extraire. Le facteur de séparation ou
coefficient de sélectivité peut atteindre des valeurs de 102 10°, impossibles a atteindre par
d’autres procédés de séparation, c’est le cas des produits de fission de 1’uranium irradié par
extraction au tri-n-butyl phosphate.
- Une forte capacité d’extraction, caractérisée par des valeurs élevées des coefficients de
distribution (rapport de la concentration du soluté en phase organique, a sa concentration
dans la phase aqueuse);

- un faible cofit; une faible toxicité; des vitesses d’extraction et de réextraction rapides.

I1.1.3. Types d’extraction liquide-liquide
La formation des complexes métalliques électriquement neutres (et lipophiles) est
nécessaire au transfert de phase. Elle peut €tre obtenue grace a une interaction chimique

entre 1’ion métallique et la molécule organique extractante. Selon la nature chimique de
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I’extractant et le type d’interaction, on classe les phénomenes d’extraction en quatre

catégories [4].

v' Extraction par solvatation (extractant neutre).
v" Extraction par échange de cations (extractant acide).
v" Extraction par échange d’anions (extractant basiques).

v" Extraction par chélation (agent chélateur).

I1.1.4. Loi de distribution - Constante de distribution.

Le partage d'une espece M entre deux phases liquides non miscibles, mises en
contact par agitation, implique 1’égalité des potentiels chimiques pu de M entre les deux

phases:

UM (aqu.) = MM (org.)
Les indices aqu. etorg. Désignent respectivement les phases aqueuse et organique.

Par définition,
HM (aqu) = MM (aqu) + RT logam (aqu)
HM org)= MM org) + RT 10g am (org)
- a: activité thermodynamique de M dans la phase aqueuse et organique.
- u’wm: potentiel chimique standard de M dans la phase aqueuse et organique.

A T'équilibre d’extraction :

AU°
UM (aqu.) = MM (org.)<=aM (org.) /am (aqu.)= e /RT = Pm (1-1)

La loi (1.1), dite loi de distribution (loi thermodynamique), implique qu'a la

température et pression constante, le rapport amorg.) / aM(aqu.) SOit constant a I'équilibre.
aM (ore.) / aM (aqu) = PM Pum est la constante de distribution
Dans chaque phase, 1'activité thermodynamique « a » est liée a la concentration
« Cy » par la loi de Bertholet Nernst :

av=fm. Cum fym: facteur d'activité
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On a:
AU®
Prn=fM (ore.)- CM (ore) / T (aqu)-CM aquy =€ °~ / RT 1.2)
La détermination de la constante de distribution Py; pourra étre réalisée :

= Si l'on connait les facteurs d'activités (calculés par la loi de Debye-Huckel pour les
solutions électrolytiques [5] ;

= Sil'on travaille avec des solutions diluées (alors fy— 1, fy=1).

Cependant, si on travaille a force ionique constante dans la phase aqueuse, Py peut

étre alors intégré dans une constante conditionnelle P'M tv— 1)
Alors : Py = Cuorg) / CM (aqu) (1.3)
I1.1.5. Coefficient de distribution D,;.

Les relations (1.2) et (1.3) ne sont valables que si le soluté se trouve sous la méme
forme chimique dans les deux phases. Comme cela est rarement le cas, un parametre plus

utile est alors utilisé ; le coefficient de distribution Dy.
Dy = 2CM org)) / 2CM (aqu.)

2.Cwm: concentration totale du métal sous toutes ses formes dans la phase aqueuse ou

Organique.

I1.1.6. Rendement ou efficacité de 1'extraction (Ey)

L'extraction liquide-liquide d'une espece peut €tre exprimée par son efficacité ou le

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

Em =100 Cu (org.)-V M (org) / (C (org)-V M (ore.) + CM (aqu.) - VM (aqu.))

= 100 Dy/ Dy + (VM (aquy / VM (org.)

Dans le cas ou les volumes des deux phases sont égaux (Vi (aqu) / VM (org) = 1):

Eym =100 Dy / ( Dy + 1)
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I1.1.7. Facteur de séparation (o)

Le coefficient de sélectivité ou le facteur de séparation(opn) de deux especes
métalliques M et N est défini comme étant le rapport de leurs coefficients de distribution
établis dans les mémes conditions.

OMN = DM / DN

On obtiendra une séparation d’autant plus efficace que la valeur de oy est différente
de I'unité. Cette condition n’est valable que si les valeurs Dy et Dy ne sont pas tres

élevées.
I1.1.8. Applications de I’extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide est une technique de séparation et de purification
efficace et économique. Elle est utilisée avantageusement pour la purification des métaux a
partir de leurs minerais et pour la séparation d’éléments métalliques de propriétés

chimiques voisines.

Elle a trouvé des applications industrielles dans de divers domaines tant minéraux
qu’organiques. On peut citer [6]:

- Industrie nucléaire, 1’application a la séparation et la concentration d’éléments
radioactifs (I’'uranium, le thorium, le radium et le plutonium)

- Récupération de traces d’éléments précieux ou toxiques dans les effluents
industriels Citons le procédé Truex utilisé dans la séparation des actinides et des
terres rares par des extractantschélatants ;

- Industrie chimique, récupération des esters en utilisant 1’alcool d’estérification
comme agent d’extraction

- Production d’acide phosphorique tres pur, utilisé par les industries alimentaires et
pharmaceutiques ou pour la préparation des détergents ;

- Membranes liquides (simplification des procédés hydrométallurgiques et
modélisation) ;

- En biologie, citons 1’exemple du transport des alcalins et alcalino-terreux par des

ionophores synthétiques.
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I1.1.9. Inconvénients de I’extraction liquide-liquide
= Nécessite de grands volumes de solvants.
= Le solvant ne doit pas étre miscible avec 1’eau.

= Difficile a automatiser [7].

I1.2. Apercu sur les procedes membranaires

I1.2.1. Définition d’une membrane

Une membrane est définie comme étant une couche mince semi-perméable qui joue
le r6le d’une barriere sélective qui sépare les substances dissoutes ou non, sous 1’action
d’une force chimique (concentration) ou physique (pression). Les criteres de séparation des
particules, des molécules et/ou des ions peuvent étre :

> La dimension et la forme
» La nature chimique ;
» L’état physique ;

» La charge électrique, etc.

Autrement dit, la membrane liquide est essentiellement constituée d’une couche
(phase organique) qui sépare deux phases adjacentes (phase aqueuse) dont la partie du
mélange retenu par la membrane est appelée retenta (ou concentrat) alors que celle qui
traverse cette derniere est appelée permet [8]. La représentation schématique exposée par

la figure I1.2
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Figure IL.2. : Schéma d’une membrane sélective.
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I1.2.2. Choix des membranes liquides

La membrane est utilisée pour isoler ou extraire une substance ou un groupe de
substances d’un mélange. Elles est le principal facteur influencant 1’efficacité de 1éxtraction.

Elle doit :

+ Etre insoluble (ou peu soluble ) dans I’eau afin d’éviter la perte de membrane
dans la phase aqueuse.
4+ Avoir une bonnestabilité chimique (etre chimiquement inerte et thermiquement

stable ).

e

Avoir une viscosité plutdt faible, afin de ne pas limiter le transfert et matiere.
% Avoir une faible tension interfaciale, afin d’assurer un bon contact entre les
phases.

4+ Avoir une pression de vapeur saturante faible, n’etre ni toxique, ni inflamable.

Avoir une densité différente par raport a celle de 1’eau, afin que la phase aqueuse et

la phase organique puissent se séparer par simple décantation

I1.2.3. Structures des membranes

Les membranes permsélectives sont actuellement classées en quatre catégories,
correspondant approximativement a leur structure, au mécanisme du transport ; et a leur

domaine d’utilisation. On peut les classées comme suit :

Membranes symétriques

Membrane isotropique
microporeuse

Membrane non poreuse Membrane chargée
dense électriquement

Qzéfﬁé ES ,,’\g)

AL 000A
5005 D

of; “8?’”?%
0O

HRRE

- [

Membrane liquide
supportée (MLS)

Membrane asymétrique ou anisotropies
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liquide
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Figure I1.3 : Différents types de membranes.
I1.3. Type des membranes

On distingue trois catégories de membrane, qui sont : les membranes solides, les

membranes liquides et les membranes polymere a inclusion [9].
I1.3.1. Membranes solides
I1 existe une grande diversité de membranes solides dont on cite quelques unes:

e Membrane organiques
e Membrane minérales ou inorganiques
e Membrane composites

e Membrane échangeuses d’ions (MEI)
I1.3.2. Membranes liquides

Cette technique d’extraction avec des membranes liquides est relativement récent.
L’avantage des membranes liquides réside dans la possibilité d’utiliser des extractions
transporteurs spécifique permettants une sélectivité importante meme pour des espece de

meme taille et de meme charge.
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Il existe trois type de membranes liquides : volumique, émulsion et supportée [10]
I1.3.2.1. Membranes liquides épaisses ou volumiques (MLYV)

Ce type de membrane liquide est le plus utilis€é a 1’échelle du laboratoire car il est
simple a mette en ceuvre c’est un outil fondamentale pour 1’étude théorique du phénomene
de taransport. Le principe consiste a mettre en contact une solution organique avec deux
solutions aqueuses.l’étude du transport se fait au moyen du dispositif pont de schulmann
(tub U) (Figure I1.4.a). Burgard et son équipe , ont modifié ce systheme en utilisant un
cylindre tournant (Figure I1.4.b ). Dans ce type de systeme, le volumede la phase
membranaire est important par rapport aux phases d’alimentation et récéptrice ce qui

nécessite 1’utilisation d’une quantité considérable de I’agent transporteur[10].

Agirateus

cylindre 4*
tourmant
phase phase
d’slimentaticn racepiric phase
phase récepirice phase
d'alimentation | o=y |d alimentation
agitateds »
pml - statigue phase
membranaire

(a) (b)

Figure I1.4 : Exemple d’une membrane liquide épaisse. A pont de schulmann (tub en
U), B Cellule avec une cloche tournante [10].

I1.3.2.2. Membranes liquides supportées (MLS)

Une membrane liquide supportée est un systeme constitué d’un support polymere
microporeux inerte ou les pores sont imprégnés avec un solvant organique immiscible a
I’eau et contenant un ligand hydrophobe adéquat comme transporteur des especes

chimiques a séparer (Figure 11.5)
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Phase réceptrice

Phase organique

Phase source

Support polymérique

Figure I1.5: Membrane liquide supportée.

Elles sont applicables a la séparation et a la concentration de métaux toxique a

partir de solution aqueuse diluées.

Elles ont fait I’objet de plusieurs études comme exemples nous citerons la
séparation et la récupération des platines et du rhodium par 1’acide phosphorique Bis (2-
éthylhéxyl) comme transporteur aussi dans le transport des cations métalliques tel que le

cadmium [11].
I1.3.2.3. Membranes liquides émulsionnées (MLE)

Ce type de membrane a été développé en 1968 et parmi les travaux réalisés, nous
pouvons citer la récupération des métaux comme le zinc, le nickel, le palladium et le cuivre

[12].

L’application de ce type de membrane est due a 1’émulsion qui se forme entre une
solution aqueuse (phase réceptrice) et une solution organique contenant un tensioactif et un
extractant dissous. L’ajout du tensioactif permet 1’obtention d’une émulsion. Cette derniere
est mis en contact avec une deuxieéme phase aqueuse (phase d’alimentation). Le transfert

des constituants se fait de I’extérieur de I’émulsion vers ’intérieur [13].
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organiques ou inorganiques, des éléments radioactifs et des métaux rares.

Ce type de membrane est appliqué dans le cas de la récupération de polluants
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Figure I1.6: Processus d’une membrane liquide émulsionnée

a) Principe de la technique de membrane liquide émulsionnée

Cette technique est composée de trois étapes consécutives. Elle peut étre réalisée en

régimes discontinu (figure 11.6) et continu (Figure I1.7) [14].

Figure IL.7: Principe d’une membrane liquide émulsionnée.
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b) Formation d’une émulsion R-M
L’émulsion R-M (phase réceptrice membrane liquide) est formée dans une cuve
agitée ou la phase continue est la membrane liquide et la phase dispersée est la phase
réceptrice R. cette étape exige I’utilisation de tension actif, dans certains cas jusqu’a 4-5%.
(Vol). Cette opération permet la formation de microgouttelettes de phase réceptrice. Dans
la phase organique de diametre moyen compris entre let 10um
¢) Pertraction
On introduit I’émulsion obtenue dans 1’étape précédente dans une cuve agitée
mécaniquement et contenant 1’alimentation ou la phase a raffiner A.
L’agitation entraine la formation de globules de phase organique enfermant les

microgouttelettes de phase réceptrice R. ces d’échange allant de 100 21000 m*.m™.

e Destruction des globules et séparation des phases aqueuse et
organique (Ret M) :

L’objectif de cette derniere étape est la séparation de la phase réceptrice R enrichie
en soluté, de la phase organique M. cette séparation se déroule dans la cuve de préparation
ou dans troisieme contacteur. Cette étape est souvent 1’étape limitant de technique a cause
de grande stabilité des émulsions. La destruction des émulsions se fait par voies chimique,
thermique ou électrique.

Le temps de contact nécessaire et la condition (tensioactif, volume, type de
contacteur ...... etc.) a respecter pour chacune des étapes sont spécifiques pour chaque
systeme tri phasique.Malgré les difficultés de mise en ceuvre que présente cette technique,
elle reste néanmoins la plus utilisée pour son efficacité. Le principal inconvénient des

membranes liquides a double émulsions est i€ a la stabilité de I’émulsion.
I1.3.3. Instabilité des membranes liquides

Malgré les avantages qu’elles représentent, les membranes liquides sont considérées
comme des systemes a durée de vie limitée car elles souffrent d’un manque de stabilité qui
peut étreaffectée par la composition des membranes (le type de support polymérique et le
rayon de ses pores, le solvant). En général, le manque de stabilité des membranes liquides
peut étre attribué a [15,16] :

v" La différence de pression dans la membrane ;

v’ La perte de la phase organique par expulsion des pores du support ;
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(colmatage).

Les agents déstabilisent comme les forces latérales ;

La perte de ’extractant par sa solubilité dans la phase aqueuse ;
La diminution de la tension interfaciale par 1’ajout du transporteur ;

La présence d’un gradient de pression osmotique sur la membrane ;

Le blocage des pores de support par précipitation du soluté ou par 1’eau

Les Principaux avantages et inconvénients des différentes techniques membranaires

sont illustrés dans le tableau II.1

Techniques Avantages Inconvénients
Membranes -Surface d’échange connue et constante | -Faible surface
liquides épaisses | -Régime de fonctionnement stable spécifique d’échange
ou volumiques | -Possibilité de régulation des débits -Membrane épaisse et
(MLYV) -Durée de vie importante (1O3heures) flux de matiere
- Applicables pour des solutions diluées | relativement faible
et concentrées
Membranes -Surface spécifique importante - Difficultés de
liquides a -Flux de matiere important formation et de
émulsion (MLE) | -Faible sensibilité aux impuretés solides | destruction des
émulsions
-Nécessite 1’utilisation
de tensioactifs
-Durée de vie courte
(osmose coalescence)
Membranes -Surface d’échange connue et constante | -Régime de
liquides - Possibilité de régulation de débits fonctionnement
supportées (MLS) | -Durée de vie importante (102 heures) instable
-Pertes de  charge
importantes
-Efficaces uniquement
pour les  solutions
diluées
-Tres stable que les MLS -Flux est faible
Membranes . e
. -Le transporteur est immobilisé dans la
polymeres .
el matrice de la membrane avec le
plastifiées o . R .
plastifiant qui empéche toute fuite de ce
(MPP) .
dernier dans les deux phases aqueuses.

Tableau II.1 : Principaux avantages et inconvénients des différentes

Techniques membranaires.




Chapitre IT Généralités sur I’extraction liquide-liquide et les membranes

I1.4. Membranes polymeres a inclusion ou plastifiées (MPI)

A présent, les membranes liquides supportées (MLS) ne sont pas largement
employées a 1’échelle industrielle, en raison de leur stabilité aussi bien mécanique que
chimique, leur durée de vie est donc imprévisible. Les efforts se sont concentrés sur la
recherche de membranes plus stables, ayant des durées de vie plus longues. Des
membranes polymeres a inclusion (MPI) ont été développées pour remédier aux problemes
d’instabilité des MLS. En plus de majorité des avantages des MLS, les MPI ont une
stabilité améliorée, donc, une durée de vie prolongée. Elles assurent la fixation de la phase
organique (extractant) dans la membrane, en protégeant 1’extractant du lessivage dans les

phases aqueuses lors de I’utilisation.

L’intérét autour des MPI s’est intensifié considérablement ces dernieres années en
conséquence, le nombre de travaux de recherche a augmenté exponentiellement, comme le

montre la figure I1.8

1062

Figure I1.8 : Evolution des articles publiés sur les membranes polymeres a

inclusion. (Compris revues) du 1967 jusqu’a 2018 ISI WEB of Knowledge.

IL.5. Transport facilité a travers les membranes liquides

IL.5.1. Principe

Une membrane liquide est une phase organique non miscible a 1’eau dont le cceur
de la phase est liquide, elle sépare deux milieux aqueux et se comporte comme une barriere
semi-perméable la migration d’un ou plusieurs solutés contenus dans la phase aqueuse

(phase source) (phase I) ver la phase aqueuse réceptrice (phase II).
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La combinaison d’une complexation a la premiere interface (phase I membrane) et
une décomplixation a la derniere interface (membrane phase II) ceci permet de proposer un
mécanisme inspiré du modele du double film comprenant les étapes suivantes [17].

1. Diffusion du soluté dans le film stagnant de la phase d’alimentation (phase source).

2. Réaction entre le soluté et le transporteur a la premiere interface (formation de
complexe : extraction).

3. Diffusion du complexe (soluté-transporteur) dans le film stagnant de la phase
membranaire a la premicre interface.

4. Diffusion du complexe (soluté- transporteur) a travers le film stagnant de la
membrane a la deuxieme interface.

5. Décomplexations du complexe et régnération du transporteur a la deuxieme
interface.

6. Diffusion du soluté dans le film stagnant de la phase réceptrice.
I1.5.2. Type de transport

Suivant le nombre d’especes présentes dans le systetme et de la nature de la

membrane, deux types de transport sont a distinguer
v" Transport passif (simple)
v" Transport couplé

A/ Transport passif (simple)

C’est un transport qui suit le gradient de concentration de la molécule transportée et
qui ne consomme pas d’énergie ce transport s’arréte lorsque les concentrations de I’espece
transportée dans les deux phases d’alimentation et de réceptrice sont identique. Les
molécules a transporter traversent la membrane par diffusion simple [18].

Ce type de transport ne fait intervenir que les propriétés physiques de la membrane,
c’est a-dire, il n’y a pas d’intervention de substances facilitantes, appelées transporteurs ou

extractants, pour faciliter le transport des especes.

B/ Transport couplé

Dans un transport couplé, la phase d’alimentation contient deux solutés qui sont
capable de former un complexe dans la phase membranaire. Le transport couplé peut se
faire soit par Co-transport, soit par contre-transport afin de maintenir 1’électro neutralité

dans la membrane.
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Figure I1.9 : Transport facilité couplé et transport facilité passif
a travers une membrane liquide

B.1/ Le Co-transport couplé

Si une paire d’ions de type (M™, mX) se trouvant initialement dans la phase
d’alimentation, diffuse jusqu’a la phase membranaire, elle sera complexée et extraite d’une
facon réversible par I’extractant. Dans ce cas, le Co-transport (Co-transport couplé) est

observé.

Ce type de transport s’applique aux ligands neutres, le cation est accompagné par anion

(contre-ion).
M™aq + mX + Loy ¢—> (ML™, mX )org

Le Co-transport couplé est particulierement intéressant lorsque la phase d’alimentation
peut étre chargée avec 1’anion X'. Ce dernier est fourni par un sel M;X dont le cation n’est
pas reconnu par l’extractant. La force motrice du transport est alors la différence de
concentration en X'entre le compartiment d’alimentation et celui d’épuration. Le cation et

I’anion migrent dans la méme direction.
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Phase d'alimentation Membrane liquide Phase réceptrice
(Phase aqueuse I) (Phase aqueuse II)

(M™ .mX )aq

Lorg
(.\Il“um;\\/ A‘\/‘b M .mX,,
\\"—/

(ML™ .mX )org

1¥ interface 2" interface

Figure I1.10 : Représentation schématique du principe du co-transport.
B.2/ Le contre-transport

Lorsque la membrane contient un transporteur acide, le transport du cation se fait par
échange cation-proton. Les directions du cation et de proton sont inversées. L’échange

cation-proton a lieu aux deux interfaces suivant 1’équilibre :
M™aq + mHL «— (MLun)org + mH"aq

La force mortice du transfer est ici le gradient de PH entre la phase alimentation (PH

élevé) et la phase d’épuration (PH bas).

Phase d'alimentation Membrane liquide Phase réceptrice
(Phase aqueuse I) (Phase aqueuse II)
m+

M

ﬁ/\/” M
P .

(MLu)org, “1'

\_/

1 interface 2% interface

Figure I1.11: Représentation schématique du principe du contre-transport.
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I1.6. Composition d’une membrane polymere plastifié
Les membranes polymeres plastifiées (MPP) sont composées d’un polymere de
Base, un plastifiant pour fournir 1’€élasticité et un transporteur pour assurer le transport

Facilité des especes chimiques a séparer. [19].
I1.6.1. Polymere de base

Les polymeres de base jouent un rdle crucial en fournissant une résistance
mécanique aux membranes. Malgré un grand nombre de polymeres actuellement utilisés,
le PVC et le CTA restant les deux principaux polymeres de base utilisés pour la plupart des
MPI. La faisabilité de plusieurs dérivés de cellulose (par exemple 1’acétate de cellulose
propionate (PAC) et de la cellulose tributyrate(CTB) comme polymeres de base pour MPP
ont été récemment €tudiés. La matrice polymere utilisée dans la préparation des

membranes polymeres plastifiées dans ce travail est le triacétate de cellulose (TAC) [19].

I i @ [ CI“ (b
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Figure I1.12: Structure chimique des différents polymeres de base
pour 1'élaboration des MPI : (a) CTA, (b) PVC, (¢) PVDF.

I1.6.2. Plastifiant (modificateur)

Les plastifiants souvent utilisés pour améliorer la flexibilité de la membrane et

augmenter le flux des molécules cibles le role d’un plastifiant est pénetre entre les
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molécules polymere et de neutraliser les groupements polaires. Il existe plusieurs types de
plastifiants commercieux.il convient de noter que certain extractant comme 1’aliquat 336,
le D2EHPA et le tri-n-butylphosphate (TBP) peuvent jouer le role de plastifiants aussi bien
pour le PVC que pour le CTA. Certains liquides ioniques ont aussi des propriétés

plastifiantes pour le PVDF est ses copolymeres

Le 2-nitrophenyloctyl ether(2NPOE) est le 2-nitro-phenylpentyl ether (NPPE) sont
parmi les plastifiants les plus couramment utilisés dans 1’élaboration des MPI. Plusieurs
études ont montré que les membranes contenant ces deux plastifiants présentaient des
valeurs de flux initiaux plus élevées comparées aux membranes contenant d’autres
plastifiants tels que 1’adipate de bis (2-éthylhexyle) (DEHA), le phtalate de dibutyle
(DBP), ou le tris-(2-ethylhexyl) phosphate TEHP la principale raison de ce comportement
est souvent attribuée aux caractéristiques physicochimiques du plastifiant. Les valeurs du
flux initial devraient augmenter avec I’augmentation de la constante diélectrique et avec la

diminution de la viscosité du plastifiant [20].
I1.6.3 Extractant ou transporteur

L’agent extractant est une substance active et principale responsable du transfert
d’un ou plusieurssolutés d’une phase a I’autre et le choix de 1’extractant dans un procédé

d’extraction et transport constitue une étape tres importante.

Le complexe ou la paire d’ions formée entre I’ion métallique et le transporteur est
solubilisé dans la membrane, ce qui facilité le transport des ions métalliques.Généralement
c’est un produit visqueux ou méme solide que 1’on incorpore dans la matrice polymere. Le

transporteur doit étre hydrophobe pour éviter sa migration vers les phases.

Plusieurs types de transporteurs de différentes natures acides, basiques ou neutres,
macrocycliques et macromoléculaires ont été¢ utilisés pour assurer le transport et la

séparation des ions.

Le tableau I1.2 résume quelque exemple d’éxtractants utilisés dans 1’élaboration des

membranes polymeres plastifiées (MPP) [19].
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Tableau II.2. Différents transporteurs utilisé dans 1’élaboration de MPI.
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I1.6.4. Mécanisme de transport a travers les membranes polymeres

plastifiées

Une membrane polymere a inclusion dit aussi membrane polymere plastifiée est un
systeme constitué¢ essentiellement d’un transporteur piégé dans une matrice polymere

plastifiée.

La phase membranaire est composée d’un transporteur avec un polymere de base

déja solubilisé dans un solvant approprié.

D’apres la littérature, différents mécanismes décrivent le transport facilité des ions

métalliques a travers une membrane polymere a inclusion :

v Le transport se fait par saut d’ions métalliques d’un site moléculaire & un autre
(fixed-site jumping) [].
v’ Transport par diffusion du complexe (ions métallique-transporteur) [21].

v" Le transport par sauts de sites mobiles (mobile-site jumping) [22].

M™ (NOs),

BRI L

M™ (NO:], L L ] M™ (NO:),

Figure I1.13 : Mécanisme de transport a travers une MPP (a sites fixes).

D’autres recherches ont été effectuées pour expliquer le mécanisme de transport
facilité du saccharide a travers des membranes polymere a inclusion ou plastifiées, il a été
montré que I’explication la plus cohérente est un mécanisme par saut de site mobile. Le
saccharide-anion "Saute" du cation au cation, mais 1’ensemble des trois composants : le

complexe, saccharide-transporteur est localement mobile.
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La figure II.14 illustre le mécanisme de transport proposé [22].

R NN N>

/-‘
HO OH HO OH HO OH

-— ) > - () - (P

Figure I1.14 : Mécanisme de transport a travers une MPI

(saut de site mobile)

I1.7. Généralités sur les liquides ioniques

I1.7.1. Définition

Les liquides ioniques (LI) sont des liquides se différenciant de 1’ensemble des sels
fondus par une température de fusion d’inférieure a 100°C (arbitrairement fixée en
référence a la température d’ébullition de I’eau) mais un grand nombre d’entre eux sont
liquides a température ambiante, sont stable. A 1’air et a ’eau et peuventétre manipulé
comme des solvants classiques, contrairement aux sels fondus qui ne sont utilisables qu’en
milieu inerte, a haute température et qui sont tres corrosifs [23].

Les LI sont constitués d’un cation le plus souvent organique, associé a un anion
organique ou inorganique. Leur aspect et celui d’un liquide classique un peu visqueux,

Mais ils sont constitués uniquement d’ions.
I1.7.2. Propriétés physico-chimiques des liquides ioniques

Le nombre de publications portant sur les liquides ioniques a augmenté de facon
tres nette. Cette croissance remarquable est due a I’importance des LI dans de multiples
applications industrielles en raison de leurs propriétés physico-chimiques tres
intéressantes :

+ Volatilité négligeable due a la faible pression de vapeur.

+ Stabilité thermique €levée et densité ionique élevée.

+ Ininflammabilité.

+ Grande capacité a dissoudre de nombreux composés organiques et inorganiques.

4+ Tolérance aux acides forts.
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Les propriétés des LI sont principalement li€es a leur possibilité d’agir en tant que
donneur ou accepteur de liaison d’hydrogene. Les interactions de Van Der Walls sont I’un
des parametres importants qui dépendent fortement du type d’anion mis en jeu. Ces
propriétés sont modulables, il suffit en effet de changer la nature du cation ou de I'anion

pour modifier 1'une des caractéristiques.
I1.7.3. Stabilité thermique et point de fusion

Les liquides ioniques sont des composés d’une grande stabilité thermique, ils sont
caractérisés par des températures de fusion relativement basses et des températures de
décomposition élevées (350-400°C), ils possedent un tres large domaine de température
dans lequel ils sont a 1’état liquide (de I’ordre de 200-300°C) et un domaine de stabilité

thermique tres grand. La température de fusion des liquides ioniques dépend de la :

4+ Nature du cation: Les cations encombrés et qui portent des
substituantdissymétriques conduisent a des liquides ioniques a un point de fusion
plus bas.

4+ Taille de ’anion: Plus I’anion est volumineux, plus le point de fusion duliquide

ionique est bas.

I1.7.4. Utilisation des liquides ioniques dans les procédés de séparation
Les procédés de séparation sont au cceur de I’industrie chimique dans des domaines
variés tels que la pétrochimie, 1’hydrométallurgie, les industries pharmaceutique,
agroalimentaire ou encore nucléaire. Grace a leurs propriétés, les liquides ioniques sont
envisagés pour deux techniques de séparation : la distillation extractive et I’extraction

liquide-liquide (Figure II.15).

Batterie «- -+ Biocatalyse
pile 4 combustilble 4—' Energie Biotechnologie

Fluide thermique 4—1 X f ;' ::I:)':y?;z:s

Nano-particules Syntheése

2 . organique
Huiles Aures | .‘ Polymérisation
Cristaux liquides b S Catalyse
Surfactant j \ Capture des gaz
Lubrifiant @ Extraction
Dépot métallique Séparation

Figure I1.15 : Diverses applications des liquides ioniques.
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II1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les réactifs chimiques ainsi que les méthodes
d’analyses et de caractérisation utilisés dans ce travail. Nous décrirons également les
dispositifs expérimentaux et les procédures de préparation de la membrane polymere a

inclusion (MPI) et de transport du chrome(V]) a travers cette derniere.

I11.2. Réactifs chimiques

La premiere phase aqueuse appelée phase d’alimentation ou phase source constitué
de chrome (VI) a la concentration égale a 10 ppm est préparée a partir de bichromate de
potassium K,Cr,O7 dissout dans le milieu aqueux a partir des milieux aqueux nitrates (H,

Na®) NO3") de force ionique égale a 0.01M.

Dans le cas de I’extraction liquide liquide, la phase organique ou phase d’extraction
est constituée de I’extractant : le salicylate de trioctylméthylammonium (TOMAS) dissout
dans du dihlorométhane (CH,Cl,).

Le tableau III.1 rassemble les différents réactifs chimiques utilisés dans cette étude.

Masse molaire Pureté
Composés Etat physique Fournisseur

(g/mol) (%)
K,Cr, 0y Poudre orange 294.185 Sigma-aldrich 99
HNO3 Liquideincoloré 63.01 Prolabo 53
NaNO; 85.01 Fluka 99
H,SO4 Liquide 92.07 Biochem 95-98
NaOH Cristaux 40 Cheminova 98
CHCl, Liquide incoloré 119.38 sigmaaldrich
Aliquat-336 | Liquide visqueux 404.16 Sigma-Aldrich
CTA Cristaux 60.05 Fluka

Tableau II1.1: Liste des différents réactifs utilisés.
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Dans le cas du transport de Chrome (VI), la phase organique est une
membranepolymere plastifiée (MPP) qui sera décrite dans la suite de ce paragraphe. Cette
membrane joue le role d’une paroi de transfert de chrome (VI) de la phase aqueuse
d’alimentation vers une autre phase aqueuse réceptrice constituée par 1’un des agents de ré-

extraction suivants : hydrazine, NaOH et KOH.

II1.3. Transporteur

Dans ce travail, notre choix s’est porté sur le salicylate de tri-cotyl méthyl
ammonium (TOMAS) a base d’ammonium quaternaire figure IIl. 1. C’est un liquide-
ionique a base d’ammonium dérivé du cation aliquat, il est visqueux, légerement jaunatre
avec une densité 0. 942g.m1’1 qui ne gélifie qu’a une température inférieure a 18°C. Le
salicylate de trioctylmethylammonnium (TOMAS) a ét€ préparé a partir du sel salicylate
de sodium de formule brute C;HsNaOs et du chlorure de trioctylammonium (Aliquat 336)
de formule brute C,sHsuN'Cl™ selon la méthode déja décrite dans la littérature [1]. La
réaction de la synthese du TOMAS se fait par échange entre 1’anion chlorure de
I’aliquat336 (chlorure de trioctylmethylammonium) et ’anion salicylate (C;HsO3; Na®).
Les caractéristiques et la structure moléculaire du produit ainsi préparé a été caractérisée
par la mesure de sa densité, de la spectroscopie FTIR et de la RMN du carbone 13 et du

proton.

o CHy T Y
c+;'| | E%;
ch_'l'il_c,gH”'

CgHi7

Figure IIL. 1. : Molécule du salicylate de trioctylméthyl ammonium

(TOMAS).
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I11.4. Support polymere

La membrane polymere a inclusion(MPI) présentée dans notre travail est préparée a
base d’une matrice polymere qui est le triacétate de cellulose (TAC) est utilis€ comme
matrice polymere. Le CTA est un produit de Fluka présentant une solubilité de 0.2g dans

10ml de chloroforme.

Le CTA est un polymere polaire ayant des groupements hydroxyles et acétyles
capable de former des liaisons hydrogene et il est souvent tres cristallin, insoluble dans
I’eau. Le CTA est le support polymere le plus utilisé dans I’élaboration des MPP grace a la
facilité de sa mise en ceuvre et les bonnes propriétés chimiques et mécaniques qu’il confere

a ces dernieres. Sa structure chimique est représentée sur la figure I11.2.

| CHOR CHOR

RO B o™
ROnat s AOA : R
o o

Il
= —C—CH,

Figure I1L.2.: Formule chimique du triacétate de cellulose (TAC).

I11.5. Plastifiant et solvants

II1.5.1. Plastifiant

Le plastifiant que nous avons utilisé est le 2-Nitrophenyl octylether (2-NPOE) de
formule générale C4H,;NO; (figure I11.3.) Pour I’élaboration des membranes, le 2-NPOE
est un liquide jaunitre de masse molaire égale a 251,33 g.mol” fourni par Fluka, sa
viscosité est de 12,8 mPa.s avec une température d’ébullition de 1’ordre de 197-198 °C, de
densité de 1,04 g/ml. Ce solvant est pratiquement le meilleur pour assurer le compromis de
stabilit¢ du complexe soluté-transporteur. En effet, sa constante diélectrique élevée (¢ =
23,1) lui permet de solubiliser aisément le transporteur et le complexe soluté-transporteur

formé a I’interface phase source-membrane.
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OCH(CH2)gCHA

NOso

Figure III. 3: Formule chimique de 2-Nitrophenyl octylether (C;14H,;NO3).

Souvent, les membranes polymeres plastifiées n'incorporent pas de plastifiant car
plusieurs extractants tels que les sels d'ammonium quaternaire, les esters d’acide

phosphorique ont des propriétés plastifiantes [2].
I11.5.2. Solvants organiques

Les solvants utilisés sont le dichlorométhane dans les expériences d’extraction
liquide liquide et le chloroforme (CHCls) dans la préparation de la membrane (MPI),
fourni, respectivement, par Sigma Aldrich et Fluka. Le dichlorométhane et le chloroforme
ont, respectivement, une masse molaire de 84.933 et 119.38 g.mol'l, de densité 1,324 et
1,47(20°C), de viscosité 0.44et 0, S9mPa.s, de température d’ébullition de39,5 et 61°C, de
constante diélectrique 8,93 et 4.8, les deux s diluants sont insolubles dans 1’eau et leurs

solubilités respectives sont de 13 et 8 g.l'1 a20°C
I11.5.3. Elaboration d’une membrane polymere a inclusion (MPI)

La procédure d’élaboration d’une membrane polymere d’inclusion a été décrite par
Suiura [3].nous avons suivi ce protocole pour élaborer des membrane polymere a inclusion
a partir d’une solution contenant le triacétate de cellulose dissous dans le chloroforme. On
pese une masse de 0.2g de CTA et on la disout dans 10ml de CHCl3 respectivement, puis
on laisse agiter pendant 4h . Ensuite on ajoute 0.2g de TOMAS et on laisse agiter pendant
2h. La solution ainsi obtenue est versée dans une boite de pétri couvert de 9cm de
diametre et on le dépose sur une surface extrémement horizontale pour avoir une épaisseur
uniforme sur toute la surface de la membrane , on laisse la solution pendant 24h ou plus
jusqu’a évaporation totale du solvant. Le film ainsi obtenu a la surface de la boite de pétri
est enlevé soigneusement apres ajout de quelques gouttes d’eau distillée et en utilisant un

cutter et une pince a membrane puis sécher avec du papier absorbant.
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I11.6. Matériel et méthodes d’analyse et caractérisation

I11.6.1. Montage de transport

Le montage de transport a été réalisé au laboratoire et il est décrit sur la figure I11.4.

et IILS.

La cellule de transport utilisé pour la séparation et la récupération des cations métalliques
est composée de deux compartiments d’un volume de 150 Cm’ chacu. Les deux chambres
sont séparées par une membrane et serrées ensemble ( la surface de la membrane en
. 2 . .
contact avec les solutions est de 3.2 cm” ). Un compartiment source pour recevoir la
solution aqueuse contenant le cation métallique a transporter et un compartiment récepteur
contenant la sloution de réextraction du soluté. Les éxpériences de transport ont été
accomplies a la température ambiante (25°C) et les deux phase aqueuses ont été soumises a

un agitation mécanique continue.

Compartiment source Membrane Compartiment récepteur

Séparateurs

Figure I11.4. : Cellule de transport classique «Conventionnelle ».

Les prélevements des deux solutions source et réceptrice sont effectués a des
intervalles de temps réguliers et la quantité de chrome hexavalent dans les deux phases est

dosée par Spectrophotométrie d’ Absorption Atomique (SAA).
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Figure IIL5 : Schéma d’une cellule de transport de teflon.

I11.6.2. Techniques d’analyse et de caractérisation

I11.6.2.1. Spectrophotométrie d’absorption atomique

La spectrophotométrie d’absorption atomique est I’'une des methodes d’analyse
élémentaire tres sensible est largement utilisée pour doser plus de soixante-dix éléments
chimiques a I’état de traces (ordre du ppm)contenus dans une solution. Ainsi, il est possible
de détérminer des concentrations tres faibles des especes présentes dans un échantillon

figure I11.6.

Figure IIL6. :Spectrophotometre d’absorption atomique a flamme (SAA)
Shimadzu 6800.
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4+ Principe

les solutions d’analye contenant I’espeéce métallique sont aspirées au moyen d’un
capillaire et puis nébulisées. Sous I’effet d’une flamme qui est produite par combustion
d’un combustible (acétylene) et d’un carburant (air), I’eau s’évapore et les atomes restant a
I’état libre, les atomes ainsi porté a haute température dans la flamme , absorbent de
I’énergie apportée soit par la flamme ou une source lumineuse( une lampe a cathode

creuse)et passent a 1’état excités figure I11.7..

La mesure de 1’absorbance de chaque échantillon est traduite en valeur de concentration a
partir d’une courbe d’étalonnage réalisée avec des solutions de concentrations connues de

I’espece metallique a doser.

source atomisation sélection de Ia détection affichage
longucur d'onde
cadran
lampe i / ou
cathode creuse briileur monochromaleur photomultiplicateur  numérique
2 SN Absorbance
[
rayoanement U bande de 7 signul élecirique
™ lj.\lllml\llll;llr \g|(\lwl1|\('(
nébuliscur I
On sélectionne la
Solution a longueur d*onde Mesure directe
' caractéristique du ’
analvser : o de I'absorbance
v métal & doser a la longueur
d’onde étudiée

Figure I1L.7 : Représentation schématique du spectrophotomeétre
d’absorption atomique.

L’intensité de 1’absorption atomique qui est proportionnelle au nombre d’éléments
atomisés et excités, répond a la loi de beer-lambert selon laquelle :
A=KIC=logly/l
A : absorbance
K : coefficient d’absorption pour une longueur d’onde choisie
1 : longueur du chemin optique

C : concentration de I’élément a doser
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Iy : rayon lumineux incident
I : rayon lumineux transmit

Les instruments de base d’un dispositif de spectrophotométre d’absorption
atomique comportent quatre parties principales : (1) une source (lampea cathode creuse),
(2) un briileur et un nébuliseur, (3) d’'un monochromateur et (4) un détecteur relié a un

amplificateur et un dispositif d’acquisition.

I11.6.2.2. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou « Scanning Electron
Microscopy »SEM) est une technique puissante d’observation de topographie des surface
basée sur le principe des interactions électron-matiére, capable de produire des images en

haute résolution de surface d’un échantillon figure IILS..

Le principe du MEB consiste en un fisceau d’électrons balayant la surface de
I’échantillon a analyser qui, en réponse réémet certaines particules. Ces particules sont
analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en 3

dimensions de la surface.

N

La microscopie électronique a balayage permet d’étudier la surface et
I’homogénéité de la membrane. Les membranes élaborées on été caractérisées par

microscope €lectronique a balayage de la compagnie FEI marque Quanta 200 a 1’

Canon LJ
a alectrons

Ecran cathodique

Lentille

électromagnétique

Generateur
do balayago

|
Condenseur 2 dﬂﬂdjjdd
Anode
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I11.6.2.3. Spectroscopie infrarouge (IR)

C’est une technique d’analyse qualitative ; elle est ’'une des methodes les plus
efficaces pour 1’identification des molécules organiques et inorganiques a partir de leurs
propriétés vibrationnelles permettant d’identifier les groupements caractéristiques d’une

substance donnée.

Le domaine infrarouge se subdivise en trois régions: 1’infrarouge proche
(IRP :13333-4000 cm'l), I’infrarouge moyen (IRM : 4000-700 cm'l) et I’infrarouge lointain
(IRL :700-10 cm™).

I1 existe deux sortes de spectrometre IR : Le spectrometre a balayage et le transformée de

fouriere.

e Un spectrometre IR a balayage s’agit du modele le plus classique, semblable aux
spectrophotomeres utilisés en spectroscopie UV-Visible.

e Un spectrometre IR a transformée de fourier (IRTF) est identique a spectrometre a
balayage ; le systeme dispersif est remplacé par un interférometre ( de Michelon)

dont la position est ajustée par laser.

La spectroscopie FTIR permet de décrire, par une analyse fine des spectres, les
interactions chimiques éventuelles qui découleront de 1’utilisation conjointe de matrice

polymere, du plastifiant, du solvant et du transporteur.
I11.6.2.4. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

La spectrophotométrie de RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) est une
méthode spectroscopique récente (1950-1960) qui est tres utile pour I’identification et
I’analyse des composé€s organiques, elle donne des renseignements sur le squelette
hydrocarboné. Elle est basée sur propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques ;
elle s’appuie sur ’existence de moments magnétiques nucléaires que possedent certains
éléments. Un champ magnétique B appliqué a un ensemble de spins nucléaires conduit a
une orientation de ceux-ci et a une levée de dégénérescence des niveaux d’énergie du
systeme de spins. Les fréquences de résonance dépendent de 1’orientation de By. Et est une

technique de déterminer la stucture des molécules
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La RMN a un grand intérét en chimie organique ; elle adaptée a 1’étude des
composés amorphes ; c’est une méthode d’analyse qualitative, elle donne la
proportionnalité directe de 1’intensité du signal au nombre de noyaux contribaunt et des

informations structurales du noyau étudié.

La RMN du 'H peut étre relativement rapide (ordre d’idée :2min ) et permet une
analyse quantitative aisée. Grace a D’interprétation de la nature des massifs obtenus
(multiplets) et a la connaissance empirique des déplacements chimiques des protons
présents dans chaque groupement fonctionnel, il est possible de déterminer la structure
dévloppée de toutes les molécules organiques par application d’un raisonnement logique

simple.

La RMN du “C permet de trouver tous les carbones de la molécule grace, 1a aussi,
a la connaissance empirique des déplacements chimiques des carbones faisant partie de
divers groupements fonctionnels. Les appareils récents permettent d’obtenir rapidement les

spectres RMN 'H et °C, ceux-ci avec ou sans découplage du proton.

Les spectres RMN du 'H et °C obtenus ont été enregistrés sur un spectrometre

BRUKER MHz.
I11.6.2.5. Mesure de la densité par un pycnometre

Le flacon utilisé s’appelle un pycnometre , il est constitué d’un petit ballon sur
lequel vient s’adapter un bouchon rddé creux surmonté d’un tube capilaire et d’une
amploule de garde. Sur une balance adaptée, on réalise les trois pesées suivantes :
Pycnometre rempli de produit liquide jusqu’au trait de jauge P,

Pycnometre rempli d’eau distillée jusqu’au trait de jauge P
Pycnometre vide et sec P;

Le nombre aqueux de pycnometre est détérminée par

= 1.9445

_ P-P1
~0.9970

N

09970g est la différence entre dypo™° — gy

C.a.d : dipo™ (0.9982) — d,;,>°( 0.0012) = 0.9970g
La densité du produit est calculé comme suivant

dyroquic =———+0.0012
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IV.1. Introduction

L’extraction liquide-liquide et par membranes d’affinité du chrome(VI) par les
liquides ioniques a base de cation ammonium a tres peu été étudiée, comparativement a
celle des métaux de transition [1-4] et des terres rares [5,6].

La plupart des études sur la récupération du chrome(VI) par les membranes
d’affinité ont été réalisées par des liquides ioniques a base du cation phosphonium tels que
le bromure de trihexyl(tétradécyl) phopshonium (Cyphos IL 102)et le phosphinate de
trihexyl (tetradecyl) phosphonium bis(2,4,4-trimethylpentyl) (Cyphos IL 104) [7,8].

Avec les liquides ioniques a base de cation ammonium, la majorité des études ont
été réalisées avec 1’Aliquat 336 [9]. Les liquides ioniques utilisés a I’état pur ou dissous
dans un solvant se sont avérés tres sélectifs vis-a-vis de la récupération de plusieurs métaux
stratégiques et/ou toxiques. Les valeurs des coefficients de distribution D et du facteur de
récupération FR obtenues, respectivement, avec 1’extraction liquide-liquide et les
membranes d’affinité sont plus élevées que celles des extractants organiques

habituellement utilisés.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a la récupération du Cr(VI) par la
technique d’extraction liquide-liquide et par membrane polymere d’inclusion (MPI) avec

un nouveau liquide ionique, le salicylate trioctylméthyl ammonium (TOMANS).

IV.2. Préparation et caractérisation du salicylate de trioctylméthyl
ammonium (TOMAS)

Le salicylate trioctylméthyl ammonium (TOMAS) a été préparé selon la méthode
que nous avons déja utilisée dans un travail antérieur [10], dont le principe général de la
syntheése consiste a substituer 1'anion chlorure (CI') de 1'Aliquat 336 par l'anion salicylate

(HO-C¢H4-COO) du sel de sodium.

Nous avons déterminé la structure moléculaire du produit final préparé
[C25sHs4N"HO-CgHy-COO] (noté TOMA'S) par la mesure de la densité, les spectres
infrarouge et la résonance magnétique nucléaire du carbone 13 et du proton. Le tableau

IV.1 rapporte les valeurs des différents parametres mesurés.
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Densité (g/ml) 0,943
Bandes d’absorption | 3408 c¢cm'OH; 2900 et 2700 cm’ vibrations
FTIR ( cm'l) d’élongation des CHs; 1632 cm’! C=0; 1400 C=C;
1462 cm™ N=C.
RMN 'H (500 MHz, 0,88 (t; 9H), 1,22 (m; 30 H), 1,53 (m; 6 H), 2,98 (s; 3
CDC1;/ ppm par rapport | H), 3,13 (m; 6 H), 6,86 (t; 1 H), 6,92 (d; IH), 7,38 (t;
au TMS): IH), 7,88 (d; IH), 15,6 (s; IH).
RMN 13C (126 MHz, 13,80 (C * H3C); 21,93 (C * H,CHs); 21,25, 25,68,
DMSO-d6, / ppm par 28,27,28,32, 31,04 (divers CH,CH,); 47,41 (CH3N);
rapport au TMS)

Tableau IV. 1: Valeurs des parametres de caractérisation du produit TOMAS.

IV.3. Extraction liquide-liquide de Cr(VI) par le salicylate de
trioctylméthyl ammonium (TOMAS)

L’extraction liquide-liquide du chrome hexavalent par le salicylate trioctylméthyl
ammonium (TOMAS) dissout dans le chloroforme (CHCIl3)) a la concentration de 0,001M
a partir du milieu aqueux (H', NOs’, Na") de force ionique égale a 0,01M (pH= 2)

contenant du chrome (VI) a la concentration de 10ppm en fonction du temps t a été

étudiée.

Sur la figure IV.1, nous avons représenté la courbe d’extraction en pourcentage du
chrome(VI) extrait par le TOMAS de la phase aqueuse vers la phase organique en fonction
du temps. On remarque que le pourcentage de chrome(VI) extrait augmente en fonction du

temps et le maximum d’extraction (86%) est obtenu apres un temps de contact de 8h entre

les deux phases.
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Figure IV.1: Extraction liquide-liquide de Cr(VI) par le TOMAS,
[Cr(VD)] =10ppm, (Na*, H", NO3") = 0,01M, [TOMAS] = 0,001M, CHCIs;.

IV.4. Transport du chrome (VI) par le TOMAS a travers la MPI
1V.4.1.Profil des concentrations de Cr(VI) transportés a travers la MPI

par le TOMAS en fonction de temps

Les membranes polymeres d’inclusion (MPI), d’une maniere générale, transportent
les ions métalliques avec les liquides ioniques a base de cation ammonium ou de
phosphonium en absence de plastifiants dans leurs matrices car ces liquides ioniques ont
des propriétés plastifiantes [11]. Pour cela, nous avons alors envisagé, dans un premier
temps, le transport du chrome (VI) par une membrane polymere d’inclusion MPI
constituée seulement de 50% de triacétate de cellulose (TAC) et 50% de salicylate de
trioctylméthyl ammonium (TOMAS). Le transport a été réalisé dans les conditions
expérimentales suivantes : phase I d’alimentation : [Cr(VI)] = 10ppm, pH= 2, NaNO;
0,01M, Membrane MPI : 50% TAC + 50% TOMAS, phase II réceptrice : NaOH 0,1M.

Sur la figure IV.2 sont représentées les courbes de transport obtenues dans les deux
phases aqueuses I et II. La concentration du Cr(VI) dans les deux phases aqueuses I et 11

varieen fonction du temps. La concentration en chrome(VI) diminue dans la phase I
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d’alimentation et celle de la phase II réceptrice augmente au cours du temps. Un régime
stationnaire ou les quantités de chrome (VI) dans la phase I et dans la phase II varient de
facon proportionnelle est observé apres 6h de transport. Au bout de 24 h, on obtient une
quantité de 9,36 ppm (soit 93 ,60%) de chrome(VI) transportée dans la phase II et 0,64
ppm de Cr(VI) restant dans la phase I et on observe aucune rétention du chrome (VI) dans

la MPL.

—=— Phase d'alimentation
—&— Phase réceptrice

10

[Cr(VI)] ppm

T T T T T T T T
(0] 5 10 15 20 25

Temps (h)

Figure IV.2 : Variation de la concentration de Cr(VI) dans les phases I et II en
fonction du temps. [Cr(VI)]=10ppm, pH=2, NaNO310'2, [NaOH]=0.1M, MPP
(50% TOMAS, 50%TAC).

IV.4.2. Influence de la concentration en plastifiant

Afin de vérifier la propriété plastifiante du liquide liquide ionique TOMAS utilisé
dans notre étude en tant que transporteur, nous avons étudié l'effet de 1’ajout d’un
plastifiant (2-NPOE) a la matrice de la membrane MPI. Quatre membranes MPI ont été
ainsi préparées avec les mémes quantités en extractantTOMAS et en triacétate de cellulose
TAC etdes quantités variables du plastifiant (2-NPOE). Les expériences de transport ont
été réalisées dans les mémes conditions opératoires des phases aqueuses I et II utilisées
précédemment.

Sur la figure IV.3., nous avons représenté sous forme d’histogrammes la variation
du pourcentage de chrome (VI) transporté de la phase aqueuse I vers la phase aqueuse II a
travers les MPI constituée de quantités variables en plastifiant 2-NPOE (1,53, 2,53, 3,53

mg/cmz). On remarque que la quantité du chrome (VI) transportée dans la phase II est
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inversement proportionnelle a la quantité de plastifiant ajoutée et que la quantité de chrome
(VD) transportée par la MPI en absence de plastifiant est plus élevée que celles obtenues en
présence de plastifiant. Ce résultat confirme la propriété plastifiante des liquides ioniques

rapportée dans la littérature.

100 S
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Taux de transport du Cr(VI) (%)
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Figure. IV.3. Effet de la quantité du plastifiant 2-NPOE sur le transport Cr(VI).
Phase I [Cr(VI)] =10ppm, NaNO; 10'2M, phase II: [NaOH]=0.1M, MPP
(50% TOMAS, 50% TA C+plastifiant).

IV.4.3. Influence de la concentration du transporteur

Afin d'établir la composition optimale de la membrane sur la récupération du
Cr(VI), des membranes MPP ayant une teneur différente en TOMAS a été testées dans des
expériences de transport membranaire aux conditions optimales déterminées lors des

expériences d’extraction liquide-liquide.

L’influence de la concentration du transporteur TOMAS sur la variation de la
quantité de Cr(VI) transportée dans la phase organique a été également étudiée. Les
résultats du pourcentage de Bi(Ill) extraits dans la phase II apres 24h de transport sont

reportés sur la figure IV.4 sous forme d’histogrammes.
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La quantit¢ de chrome (VI) transportée augmente avec la concentration en
extractant TOMAS augmente. Un maximum d’extraction (93,61%) dans la phase II est
obtenu lorsque la concentration en TOMAS est égale a 5,18 mg/cmz. Pour des
concentrations en TOMAS supérieures a 5,18 mg/cmz, la quantit¢ de chrome (VI) de

Cr(VI) extraite diminue.
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Figure IV.4: Influence de la concentration en TOMAS sur le taux d’extraction de
Cr(VI). Phase I : [Cr(V]I)] =10ppm, pH=2, NaNO30.01M, phase II : [NaOH]=0.1M,
MPP (50% TOMAS, 50% TAC).

IV.5. Mécanisme d’extraction et de transport de Cr(VI) par le TOMAS

IV.5.1. Domaine d’existence du chrome (VI) en fonction du pH

Le Cr(VI) existe dans des solutions sous diverses formesHCrO, Cr042_, HCr,O;
et Cr2072_qui dépendent de la concentration en chrome et du pH de la solution.
L’extraction et le transport a travers les membranes d’affinité de ces especes chargées
négativement sont réalisables par des extractants basiques échangeurs d’anions et
dépendent aussi fortement de la de la valeur du pH de la phase aqueuse. L’espece extraite

ou transportée dépend de la nature de 1’extractant et du pH du milieu aqueux d’extraction.
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Les équilibres des différentes espeéces existantes en milieu acide sont les suivants :

H,CrOs< HCrO, + H'K;=0.37 (1)
HCrO, < CrOs + H'K,=3.2x 107’ )
2HCrO4 < Cr,0+* + H,0 Ks=35.5 (3)

La répartition des especes chromiques en fonction du pH est donnée sur la figure IV.6.

Dans une solution aqueuse contenant des ions Cr(VI), 1'équilibre général en

fonction est le suivant :

Cr,0-% + H,0 < 2HCrO, < 2H" + 2Cr0,* 4)

A partir des équilibres présentés ci-dessus (1), (3) et (4), ’espece CrO4* est
I’espece prédominante dans des solutions basiques (pH> 7) alors que HCrO4 et Cr,0,>
sont majoritaires dans les milieux acides pour des concentrations totales de Cr(VI)
inférieure a (1,26-1,74) x 10 2 M, I’espece Cr2072' se transforme en HCrO,". Pour des
concentrations plus élevées en Cr(VI), la dimérisation de HCrO4 se produit et Cr,07>

devient l'espece la plus prédominante dans la solution.

CrO 2~

10 12 14

Figure IV.5: Diagramme de spéciation de Cr(VI).
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Dans notre étude, la valeur de la concentration en Cr(VI) utilisée est de 10ppm et
celle du pH est égale a 2, ces deux valeurs sont, respectivement, proches de celle de la
norme requise par la réglementation et des bains industriels de chromage. Nous proposons
que le liquide ionique TOMAS extrait le chrome (VI) sous la forme d’une paire
d’ionsCpsHsyN"HCrO4 car I’espece HCrOyest majoritaire dans les conditions
expérimentales définies. Les mécanismes d’extraction et de transport a travers la MPI

peuvent étre écrits comme suit :
IV.5.2. Equilibres d’extraction et de transport de Cr(VI) par le TOMAS

a) Mécanisme d’extraction liquide-liquide par le TOMAS

C25H54N+HO—C6H4—C0070rg + HCI‘O4_aq<—> C25H54N+HCI'O4_Org + HO—C6H4—C0073q

TOMA™S + HCrOy4 ,q> TOMA'HCIO4 ore+S aq
b) Mécanisme de transport a travers la membrane polymere d’inclusion MPI

e Extraction de HCrO4 par le TOMAS exchange de S" du TOMA" S™ a I’interface

phase I d’alimentation-MP1.
Hcr04_aql+ (TOMA+S_)membrane < (TOMA+HCIO4_)membrane + S_aql

e Diffusion de la paire d’ions (TOMA"HCrOy )a travers la MPL.
e Dissociation de la paire d’ions (TOMA HCrOy,) a 'interface MPI-phasell, et re-
diffusion 2 travers la MPI du transporteur TOMAS sous forme de TOMA"OH™ de

I’interface MPI-phase II a I’interface MPI-phase I
(TOMA+HcrO4_)membrane + 2HO_stripping < (TOMA+HO_)membrane + Hcro4_aqH
e Dissociation de HCrO4 dans la phase II.

HCI‘O4_aqn +OH <« Cr04_aqll + H,O aqll
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IV.6. Caractérisation des membranes MPI

IV.6.1. Spectre infrarouge de TOMAS

Le spectre infrarouge TOMAS présenté dans la Figure IV.7. A I’état liquide a été
enregistré entre 4500 et 400 Cm™'. Le spectre obtenu présente deux bandes fortes peu
intenses a 2918 et 2850 Cm'correspondent 2 la vibration d’élongation des groupes (-CHz)
confirmé par une bande de déformation a 1375 Cm'La bande située 2 1630 Cm™" attribuée

a une vibration d’élongation du groupe fonctionnel (C=0).

On observe également ’apparition d’une bandefinesituée 2 1590 Cm™' correspond 2
la vibration d’élongation de la liaison (C=C) ;
La bande 2 1460 Cm’! correspond a la vibration de la liaison (C=N) ;

Les trois bandes d’absorption a 704, 758 et858 Cm’! sont attribuables a des liaisons

(C-H) des aromatiques.

—— TOMAS
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Figure IV.6 : Spectre infrarouge du TOMAS.
IV.6.2. Analyse par RMN

Afin de compléter les informations obtenues par spectroscopie IR et de déterminer
la forme tautomere de TOMAS, une RMN du produit (lH et 13C) a été réalisée dans le

solvant chloroforme (CCls).
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1V.6.2.1. RMN du carbone *C de TOMAS

L’analyse du spectre RMN de "*C (figure IV.7) montre 1’apparition des signaux
suivants : on observe quatre signaux tres proche entre 13.97 et 14.01 ppm correspond au
groupementC-CH3z et C-CHs. De 61.53 a 77.39 ppm, on distingue deux signaux qui

correspondent aux groupements C-O.

On observe trois signaux dont deux présents deux raies sur un axe gradué entre
116.17 et 120.28ppm correspondent aux doubles liaisons C=C et C-H,, d’un cycle
aromatique et du 130.57-131.92ppm correspond au groupement C-N.

D’autre part on observe deux signaux a 162.42 et 173.54ppm qui attribué aux fonctions

carbonyle C=0 du salicylate
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Figure IV.7 : Spectre RMN de *C pour le TOMAS

1V.6.2.2. RMN du proton '"H de TOMAS

Le spectre RMN obtenu du proton de TOMAS présenté sur la figure IV.8, nous
montre :
* Un quadruplet a 0.8 ppm qui correspond au groupement -CH,-CH,-CH>-.
Un triplé a 1.2 ppm correspond a la multiplicité des groupements CH,-CHj3

* D’autre part un singlet a 1.5 ppm qui correspond a la multiplicité des groupements CH3;-N




Chapitre IV Résultats et discussions

*  On observe un triplé a 6.6ppm qui est attribué a la multiplicité des groupements —
CH=CH-CH= du benzene

* D’autre part un doublet a 6.7 ppm qui correspond a la multiplicité des groupements
=CH-CH

* Un singlet correspond au proton H de la fonction OH du salicylatequi apparait au

voisinage de 7.3ppm.

NN B e e

3.6298
3.6130

{ :

G 18 g _
9 Flo 3 @ ofr- JPATE = 202L/088Ts
@RS 3O HTIE - 15:57
P i Mg paps pupas TNSTRUN = spect
0

——1.5564

5L = 65536
3F = 400,13 W]
Sp = 8012.821

10
|

3697
-3
L L L L 1 L L L

| M& ] | ,,
Iy J e g\

Figure IV.8 : Spectre RMN du proton 'H de TOMAS.
I1V.6.3. Spectre de CTA

Le spectre infrarouge de CTA 2 I’état solide a été enregistré entre 4500 et 500 Cm .
Le spectre obtenu présenté sur la figure IV.8, On observe les bandes d’absorption du CTA
suivants :

-une bande intense fins autour de 1739 Cm'lcorrespond a la vibration d’élongation
du groupe fonctionnel (C=0), confirmé par une bande située a 1217 Cm-1 attribuée a une
vibrationd’élongation de liaison (C-O).

-un pic situe a 1373 Cm’lqui correspond a la vibration de déformation des

groupements méthyle (-CHj).
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Figure IV.9: Spectre infrarouge de CTA.

IV.6.4. Superposition des deux spectres TOMAS et CTA

— TOMAS
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Figure IV.10. Spectre infrarouge superposition de TOMAS et de CTA
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IV.6.5. Spectre infrarouge de membrane avant le transport

Le spectre infrarouge de membrane avant transport a 1’état solide a été enregistré
entre 4500 Cm™' et 400 Cm 'est présenté dans la figure IV.10 sous-dessous.

Les bandes intenses apparaissant 2 2919 et 2850 Cm™' correspondent 2 la vibration
d’élongation de groupement (-CHs), confirmé par une bande de déformation située a
1381Cm’™".

On observe une bande située 2 1734 Cm™" attribuée a une vibration d’élongation de
groupement fonctionnelle (C=0) ;

La bande 2 1583 Cm™ correspond 2 la vibration d’élongation dela liaison (c=c) d’un
cycle aromatique ;

On observe également ’apparition d’une bande située a 1236 Cm™ correspond a la

vibration d’élongation de la liaison (C-O).
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Figure IV.11. : Spectre infrarouge de la membrane avant transport.
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IV.6.6. Spectre infrarouge de membrane apres transport

On observe deux bandes peu intense entre 2919 et 2848 Cm’ correspondent a la
vibration d’élongation de (-CH3) confirmé par une bande de déformation de(-CHj3) située
1340 Cm'' figure IV.12.

> Un pic situé 2 1624 Cm ' correspond 2 la vibration d’élongation de groupement
fonctionnelle (C=0).

> Une bande située 2 1467 Cm’" correspond a la vibration d’élongation de la liaison
(C=N);

> On observe une autre bande pue intense peu large située 2 3695 Cm™' correspond au
groupement hydroxyle (OH).
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Figure IV.12. Spectre infrarouge de membrane apres transport.
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IV.6.7. Superposition des deux membranes avant et apres transport

On constat qu’apres la superposition des deux spectres des deux membranes avant
et apres le transport que les bandes sont identiques entre 2919-2848 Cm™" Par conséquence,
on remarque la disparition de la bonde (C=0) entre 1624-1630 Cm™".Les résultats sont

présentés dans le spectre ci-dessous
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membrane MPI aprés Transport
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Figure IV.13. : Spectres superposés des MPI avant et apres transport.
IV.7. Images MEB des membranes MPI

La détermination de la microstructure de la surface de la membrane MPI permet de
déterminer la distribution des réactifs dans la matrice polymere qui peuvent affecter
l'efficacité du transport membranaire. Pour observer la surface des MPI, la microscope

électronique a balayage (MEB) a été utilisée.
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Fig. IV.14 : Images MEB de différentes membranes MPP élaborées a partir :
a) (TOMAS+TAC) avant transport, b) (TOMAS+TAC) apres transport,
¢) (TOMAS+TAC+2-NPOE) apres transport, d) TAC.

La figure IV.13 (a, b, c, d) représente les images de surface MEB. La surface de
la membrane préparée a partir du TAC et de 1’extractant TOMAS sans plastifiant avant son
utilisation pour le transport est uniforme et ne présente aucune porosité. Apres transport,
I’image MEB (b) de cette derniere présente une tres bonne perméabilité qui est meilleure
que celle de la membrane MPI constituée du TAC, du TOMAS et du plastifiant 2-
NPOE.La surface de la MPI a base du support TAC (d) présente une surface uniforme et

paraissent denses et sans porosité apparente.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail est une contribution a 1’étude et a I’application des propriétés extractantes
et de transport dans les membranes polymeres d’inclusion (MPI) du liquide ionique le

salicylate de trioctyméthyl ammonium (TOMAS) vis-a-vis des ions du chrome (VI).

Le TOMAS n’étant pas commercialisé, nous 1’avons synthétisé dans notre

laboratoire puis caractérisé par différentes techniques d’analyses physico chimiques.

Des expériences d’extraction liquide-liquide et de transport du chrome (VI) a
travers une membrane polymere d’inclusion ont été réalisées et les parametres les plus

importants influencant les rendements de la récupération du chrome (VI) ont été examinés.

Les résultats obtenus ont mis en évidence les remarquables propriétés physico
chimiques du TOMAS dans les membranes MPL. Le TOMAS incorporé dans les
membranes polymeres, il joue le double role d’extractant et de plastifiant. Des taux de
récupération du chrome(VI) de 93,60 % sont obtenus avec la membrane MPI dont la

matrice est constituée uniquement de triacétate de cellulose (TAC) et du TOMAS.

Apres avoir étudié les propriétés extractantes du TOMAS, nous avons suggéré un
mécanisme d’extraction et de transport du chrome (VI) sous la forme de la paire d’ions

TOMA'HCrOy .

Les surfaces des membranes préparées ont €té analysées par la spectroscopie FTIR

et le MEB.

Tous les résultats de cette étude préliminaire sur la récupération du chrome (VI) par
le TOMAS sont encourageants pour envisager une étude complete sur la séparation et la

récupération du chrome hexavalent par les membranes polymériques.
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RESUME

RESUME

Ce travail traite des possibilités de récupération du chrome(VI) par extraction
liquide-liquide et par transport a travers une membrane polymere d’inclusion (MPI) en
utilisant le liquide ionique le salicylate de trioctylméthyl ammonium (TOMAS) comme
transporteur.

Nous avons mis en évidence les propriétés extractantes et de transports particuliers
du TOMAS vis-a-vis du chrome (VI) a partir d’un milieu acide nitrique 0,01 M. Le
TOMAS extrait le chrome (VI) fortement sous la forme d’une paire d’ions
(TOMA™HCrOy4, HCrOy), c’est I’espece prédominante dans les conditions expérimentales
définies dans ce travail.

Les expériences de transport a travers une membrane polymere d’inclusion montrent
que le salicylate de trioctylméthyl ammonium TOMAS permet de transporter le chrome
(VD) tout jouant en méme temps le double role d’extractant et de plastifiant dans la

membrane.

MOTS CLES

Chrome(VI), liquide ionique, extraction liquide-liquide, membrane polymere

d’inclusion.
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