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LISTE DESABREVIATIONS

Aliquat 336 : Tri-octyl Alamine 336 : Tri-(C8-C10) amine
Cyanex 923 : Oxyde tri alkyl phosphinique

D2EHPA : Acide di-2-éthylhexyl phosphorique

DNPE : Dodecyl nitro phényl éther

EDTA: Acide ethylene diamine tetraacetique

HPBI : 3-phényl-4-benzoylisoxazol-5-one

Kelex 100 : 7-(4-éthyl-1-méthyloctyl)-8-hydroxyquinoline
L1X 84 : 2-hydroxy-5-nonylacetophenone oxime

MLE : Membrane liquide a émulsion

ML S : Membrane liquide supportée

MLV : Membrane liquide épaisse ou volumique

M PP : Membrane polymere plastifiée

NPOE : 2-nitro phényl octyl éther

PVC : chlorure de polyvinyle

TAC : Triacétate de cellulose

TBP : Tri-n-butyl phosphate

TOA : Tri-n-octylamine

TOPO : Oxyde de tri-n-octyl phosphine

TOPS-99 : Acide di-nony phényl phosphorique

TPP : Triphényl phosphine
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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Les métaux lourds rgjetés dans |’ environnement par diverses sources (naturelles ou
industrielles) sont pour la plupart toxiques mémes a de trés faibles concentrations.

Afin de préserver I’environnement et notamment les ressources en eau de cette
pollution, des efforts doivent étre entrepris dans I’ensemble des secteurs d'activité et en
particulier dans le monde industriel qui est la principale source de pollution. Généralement,
les métaux lourds sont présents dans les effluents liquides sous leur forme cationique et/ou
anionique trés mobile. Les procédés classiques appliqués a leur séparation et a leur
récupération ne les différencient que par leurs charges éectriques et, souvent, ne permettent
pas de restaurer les matiéres premiéres et les réactifs utilisés. Pour que la récupération soit
efficace, il faudrait chercher a développer des procédés de régénération des eaux usées
industrielles performants et fiables.

Parmi les procédés actuels les plus adéquats, |es techniques a membranes telles que
I’osmose, I'éectrodialyse, | ultrefiltration, la microfiltration ou la nanofiltration, sont des
méthodes de choix pour traiter un effluent chargé en ions métalliques. Cependant, ces
techniques présentent aussi I'inconvénient d’étre peu sélectives et grandes consommatrices
d énergie. C'est acetitre que nous proposons dans ce travail les membranes d’ affinité basées
sur des systemes a reconnaissance moléculaire ou ionique qui  permettent de différencier les
cations métalliques non seulement par leur charge et leur taille mais également par leur
nature. Ces membranes sont plus économiques et induisent des séparations et des
récupérations de cations de métaux lourds plus sélectives que les précédentes techniques
membranaires.

Dans ce travail, nous présentons une éude sur le transport des cations métalliques
Cu®*, Zn** et Cd®* & travers deux types de membranes ; les membranes liquides supportées
(MLS) et les membranes polymeres plastifiees (MPP) par le ligand-transporteur;
le tri-n-butylphosphate (TBP) dont la formule est donnée ci-dessous. Pour rendre le transport
sdlectif et pour améliorer I'extraction et la diffusion du métal de part et d'autre de la
membrane, nous éudierons les effets de différents parameétres liés ala membrane et aux deux

phases aqueuses | et I1.
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Formule Mol éculaire du tri-n-butyl phosphate (TBP) C12H,704F

Ce manuscrit expose ce travail en trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous alons, tout d abord, présenter des généralités sur les
métaux lourds, leur origine, les différentes méthodes de séparation. Puis, nous décrirons les
différentes techniques a membranes liquides et plus spécifiqguement les membranes liquides
supportées (MLS) et les membranes polymeres plastifiées (MPP). Une éude bibliographique
sur le transport membranaire de ces ions sera égal ement présentée.

Dans le deuxieme chapitre, nous allons décrire la molécule (TBP) extractante utilisée
comme transporteur dans les deux types de membranes, les différents solvants et produits
chimiques, |a préparation des membranes, la cellule de transport et les métaux étudiés. Nous
décrirons également |la méthode spectroscopique d'absorption atomique utilisée pour le
dosage des métaux.

Dans le troisieme chapitre, nous alons présenter les résultats des différentes
expériences de transport des cations Cu?*, Zn?* et Cd** et la détermination des flux de
transport obtenus pour les deux types de membranes MLS et MPP et les comparer entre eux.
Cette comparai son nous permet de définir le parametre de sél ectivité dans ces deux systémes.

Nous terminerons par une conclusion ou les possibilités d' applications et d’ utilisations

de ces systémes seront exposées.

]
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I.1. Introduction

L’eau est indissociable de la vie de I’ ensemble des étres vivants dont elle a influencé
I” histoire et conditionné |e développement. La vie actuelle sur terre n’ existe qu’en raison de la
présence de |’ eau sous toutes ses formes. Elle recouvre prés de 70 % de la surface de la terre
et congtitue le liquide le plus abondant sur la planete. C'est a partir de I'eau, de gaz
carbonique de sels minéraux d’ énergie solaire que la matiére vivante s est constituée et elle
est le solvant le plus utilisé. Elle peut étre porteuse de maladies infectieuses dues a des
bactéries ou des virus, €lle peut étre également |e réceptacle de divers polluants organiques et

inorganiques d'ou la nécessité de la protéger et de la traiter avant tout usage domestique.

I.2. Pouvoir dissociant del’eau

L’ eau a une constante diélectrique tres élevée (¢ = 78,5 a 25 °C), elle dissout un grand
nombre de corps ioniques, comme les sels en donnant des ions, ainsi que certaines substances
chimiques toxiques ou non formées de molécules polaires [1]. Cette dissolution résulte du
caractere polaire des molécules d’'eau qui, grace aux charges positives et negatives qu’elles
portent, sont attirées par les charges de signes contraires des ions ou molécules polaires qui
leur sont proches (figure I.1). Elles forment un écran autour de ces ions ou molécules polaires,
les séparant de leurs congéneres et favorisant ains leur dispersion dans le liquide. Cette
propriété fait de I’ eau, le véhicule privilégié de substances vitales ou toxiques pour le corps
humain et les végétaux. Il est donc primordia de traiter |I’eau. En ce qui concerne les métaux
lourds, des normes internationales de rejets de substances toxiques de plus en plus séveres

(tableau 1.1) sont imposees aux industriels pour tendre vers |’ impact zéro sur I’ environnement.

o~ a¥
SR @+ P
e & o5
Solution %gb@ @D@@ @*‘@ .
aqueuse & Qo & ad &5 + Na
@R @3
P & 3. - cr
Q}@ CQ@D@@%%;&C@ @)
................................................ @ : ?%@Q}Q}C@.P - i, g _@CQ) & H™H
Cristal de e e et S S
+ 4+ + o+ o+ o+

Fig. 1.1. Dissociation de NaCl dans H,O
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Elément Symbole Concentrations limites fixées
par I'OMS

Aluminium Al 0,2 mg/l

Antimoine Sb 0,02 my/l

Arsenic As 0,01 my/l

Baryum Ba 0,7 mg/l

Bore B 0,5 mg/l

Cadmium Cd 0,003 mg/I

Chrome crr crt Total 0,05 mg/l

Cuivre cu™ 2 mg/l

Fluorure F 1,5 mg/l

Plomb Pb 0,01 mg/l

Manganese Mn 0,4 mg/l

Mercure Hg Inorganique: 0,006 mg/I

Molybdéene Mb 0,07 mg/I

Nickel Ni 0,07 mg/I

Séénium Se 0,01 mg/I

Uranium U 0,015 mg/I

Zinc Zn 3 mg/l

Tableau I.1. Normes en vigueur arrétées par I'OMS pour les métaux lourds d’une eau
potable.

I.3. Généralités sur les métaux lourds

Les métaux toxiques sont des éléments métalliques naturels dont la plus part ont une
masse volumique supérieure & 5g/cm®, comme le cuivre, le zinc, le cadmium, e plomb, etc...

IIs sont présents le plus souvent a I’ état de traces dans les trois compartiments de
I’ environnement (air, sol et eau). Comme tous les éléments, ils sont présents dans les roches.
Ces réserves naturelles ne constituent pas a proprement parler de danger en elles-mémes.
L’ exploitation de gisements, I’érosion, les prélevements d’'eau ou les éruptions volcaniques
vont répandre des traces de ces éléments dans |’ environnement. Ils peuvent aors devenir
toxiques S'ils se retrouvent en quantités suffisantes dans les organismes vivants. Outre ces
phénomenes naturels I’ activité humaine, méme si elle ne crée pas de métaux lourds, participe
aleur diffusion dans |’ environnement. L’ industrie métallurgique et miniére avec ses différents

rejets est la principale source d’ émission humaine.

I.4. Rejets des métaux lourds dans |’ environnement

La présence de métaux lourds dans les eaux est due en maeur partie aux rejets des

industries situées a proximité des cours d’eau (pour des raisons de refroidissement et de

4
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transport). A ce phénomene il faut gjouter I’ érosion et |e ruissellement de I’ eau sur les sols et
les chaussées. L’ eau transporte les métaux lourds et les insére dans les chaines alimentaires.

Méme s les métaux sont le plus souvent présents a |’ état de traces ils n’ en restent pas
moins tres dangereux, puisque leur toxicité se développe par bioaccumulation dans les

organismes.

I.5. Toxicité des métaux lourds

Latoxicité des métaux lourds n’est plus a démontrer. La plupart du temps, leurs effets
toxiques concernent le systéme nerveux, le sang ou la moelle osseuse. Ils sont généralement
cancérigenes. Donc la nécessité d' éiminer ou de récupérer ces metaux lourds polluants pour

I’ environnement n’ est plus a discuter [2].

I.6. Procédés de traitement des effluentsliquides
L’intérét et/ou la toxicité des métaux lourds rejetés par diverses sources dans
I’environnement font que leur récupération est indispensable. Nous présentons dans ce

chapitre les techniques les plus employées et les plus faciles a mettre en ceuvre.

1.6.1. Décantation

La décantation est une opération de séparation mécanique, sous |’action de la
gravitation, de plusieurs phases non miscibles dont I’une au moins est liquide. On peut ainsi
separer soit plusieurs liquides non miscibles de densité différentes, soit des solides insolubles
en suspension dans un liquide.

Lorsque deux liquides ne sont pas miscibles, il suffit de laisser reposer le mélange
pour que le liquide le plus dense se dépose au-dessous du moins dense. Au laboratoire ce
procedé est couramment employé lors des extractions liquide-liquide impliquant une phase
agueuse et une phase organique. Le matériel utilisé est une ampoule a décanter permettant de
separer les deux liquides [3].

Cette technique de séparation est surtout utilisée pour le traitement des eaux usées des

milieux urbains.
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1.6.2. Centrifugation
La centrifugation est une technique permettant de séparer les composeés d’ un mélange
en fonction de leur densité en les soumettant a une force centrifuge. Le mélange a séparer peut
étre congtitué soit de deux liquides soit de particules solides en suspension dans un liquide.
L’ appareil utilisé est une machine tournante a grande vitesse appelée centrifugeuse
[3.4].

1.6.3. Floculation

La floculation est le phénomene physico-chimique au cours duquel les micelles et les
matieres en suspension forment des flocons. Par gjout d'un floculant elles s'agregent en un
floc, ce qui détruit la stabilité de la solution et entraine leur sédimentation. La floculation met
en ceuvre deux mécanismes, le premier dit d’ adsorption et un second appel é réticulation.

Les particules vont venir s adsorber sur un polymere chimique (floculant) puis le
polymere va s enrouler sur lui-méme créant ains un floc qui gréce a un volume plus
important et une masse plus grande va décanter.

La floculation est une étape fondamentale du traitement primaire de I’ eau (dépollution,
potabilisation) pour laquelle on utilise des agents dit floculants tels que les sels des métaux
(aluminium, fer) ou des macromolécules (polyélectrolytes) afin de favoriser |’ agrégation des
micelles et des matiéeres en suspension.

L’ ensemble des procédés de traitement decrit ci-dessus ne permet pas d’ effectuer des
séparations sélectives des especes. La phase contenant |’ espéce a récupérer et la phase de
récupération doivent étre différentes, ce qui ne permet pas par exemple de récupérer des
cations métalliques solvatés en milieu agueux.

Afin de réaliser ce dernier objectif, il va faloir utiliser des techniques permettant la

séparation d’ especes ioniques telles gue les membranes d’ affinité envisagées dans ce travail.

1.6.4. Extraction liquide-liquide

L’ extraction liquide-liquide ou extraction par solvant est une technique physico-
chimique de séparation et de concentration de composés ou d' éléments chimiques. Elle est
basée sur la distribution d’un soluté entre deux phases liquides non miscibles dont I’ une est
agueuse et |’autre organique. La phase organique constituée par un ou plusieurs extractants
dissous dans un diluant encore appel ée solvant.

6
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1.6.4.1. Loi dedistribution-constante de distribution
Lors du partage d une espece chimique M entre deux phases liquides non miscibles,
mises en contact par agitation, on observera un transfert de M d’une phase a |’ autre jusqu’ a
egalité des potentiels chimiques u de M dans les deux phases : UM(agqy) = MM(org)
Lesindices agu et org désignent respectivement |es phases aqueuse et organique.
Par définition :
M) = HoM(agu) + RT LN @wi(aqu)
HM(rg) = Hom(org) + RT LN @w(org)
a et uo sont respectivement |’ activité et le potentiel chimique standard de M dans les phases
agueuse et organique.
A I’équilibre d' extractionon a:

M) = BM(org € org/Bmcaqy = € 24" = Py (11)

avec: R: constante des gaz parfaits 8,314 (J.K™*.mol™) ;
T : température absolue (Kelvin) ;

Ap® : enthalpie libre standard de transfert d’ une mole d’ une phase a |’ autre (J.mol ™).

Laloi (1.1), diteloi de distribution implique qu’ & température et pression constante, le
rapport aw(orgy/am(aqu) SOit constant al’ équilibre :

am(org)/ M (aqu) = Pw. Pw : est la constante de distribution.

L’ activité ay dans chague phase est liée ala concentration Cy par laloi de Berthollet
Nernst :
av =fu .Cu fum est le coefficient d’ activité.

Onaura: Py = fM(org) . CM(org) / fM(aqu) . CM(aqu) = e+A”0/RT (1.2

La détermination de la constante de distribution Py pourra étre réalisée si I’on connait
les coefficients d' activité calculés par la loi de Dubay-Huckel. Mais si on travaille avec des

solutions tres diluéesaors fyy —1 et on aura :
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Pv = CM(org)/ CM(aqu) (1-3)

1.6.4.2. Coefficient dedistribution Dy,

Les équations (1.2) et (1.3) ne sont valables que si e 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 :.

Dm =3 Cwmorg)/ 2 Ch(aqu
> Cwm : Concentration totale du métal sous toutes ses formes dans la phase agueuse ou

organique.

1.6.4.3. Efficacité del’ extraction (Ey) ou rendement
L’ extraction liquide-liquide d’' une espéce peut étre exprimée par son efficacité ou taux
de cette espéce extraite en phase organique et s’ exprime en pourcentage (%).

Em = 100 Cw(org)V m(org) / [(Cm(org)V M(org)) +(Cm(aa)V maaw)]
=100 Dm/ [Dm +(Vmquy ! Vm(org)]

Soit quand les volumes des deux phases sont égaux (Vm g / Vmorg) = 1

Ev =100 Dy / (DM + 1)

1.6.4.4. Facteur de séparation (o)
Le facteur de séparation (amn) de deux éléments est défini comme le rapport des
coefficients de distribution établis dans les mémes conditions :

(XMN:DM/DN

1.6.4.5. Extractions de cations métalliques
Un probléme que I’ on rencontre tres fréquemment est celui de la séparation d’ éléments

meétalliques. Il est rare que ces éléments existent dans la solution aqueuse a analyser sous
forme de molécules neutres capables de se partager entre deux solvants.

Le plus souvent I’éément métallique M est présent en solution sous forme d’un cation
M™ nH,O de charge m et de nombre d hydratation n, comme par exemple : Cu®* 4H,0,
Fe* 6H,0 ou U0 6H,0.
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Pour créer a partir d’un tel cation une espece extractible par un solvant organique, il
faut tout d’ abord neutraliser sa charge. Ceci peut se faire de plusieurs fagons qui different par
le type de réactif que I’on gjoute a la phase aqueuse ou a la phase organique et par le type de
solvant organique utilisé. On rend extractible le cation M™ en neutralisant sa charge m* par
introduction d’ anions qui réagiront avec lui pour donner une espece extractible, soit sous
forme d’une paire d’ions. Cette espéece neutre formée doit étre :

— Soluble en phase organique.

— De grandetaille.

— De faible électronégativité (c'est-a-dire ne possede pas ou possede peu d’atomes
électronégatifs capables de donner des liaisons hydrogénes avec les molécules d’eau.)

— Une nature peu polaire.

1.6.4.6. Choix du solvant

La plupart des solvants organiques non miscibles al’ eau utilisés en extraction liquide-
liguide ont une constante diélectrique (g) faible (¢ < 15). Dans ces solvants la dissociation
ionique est peu prononcée et les especes stables sont surtout les molécules neutres et les
agrégats d’ions (paires d’ions par exemple).

L’ ensemble de ces caractéristiques (choix du solvant, les extractants utilisés) constitue
le systeme d'extraction. De nombreuses classifications rigoureuses des systémes ont été
proposées.

1.6.4.7. Classification des systemes et des mécanismes d’ extraction

La classification des extractants peut se faire en considérant a la fois leurs propriétés
physico-chimiques, ainsi que les mécanismes d extraction qu’ils induisent. Généralement, on
classe les extractants sur la propriété qu’ont leurs groupements fonctionnels a relacher ou
accepter des protons. Suivant la nature de I’ extractant (neutre, acide ou basique), il est
possible de définir le mécanisme de transfert. Dans le tableau 1.2 nous avons rassemblé les

différents types d’ extractants et |eurs mécanismes d’ extraction.
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Extractants M écanismes

En absence Extraction directe de sels minéraux par
neutralisation de lacharge M™

Neutre Par solvatation
Basique ou échangeur d’ anions Par formation de paires d’'ions
Acide Par échange de cation, ou par chélation

Tableau |.2. Différentstypes d’ extractants.

Le mélange d' extractants de différents types peut aussi s avérer tres judicieux pour

exalter |’ extraction. On parle adors d extraction par synergie.

1.6.4.7.1. Extraction directe de sals minér aux

La charge du cation métallique peut étre neutralisée par un anion minéral par exemple,
le fer en milieu chlorure donne un certain nombre de complexes dont I’ espece neutre FeCl ;.

Fe** + 3H,0 + 3ClI" 2 FeCls, 3H,0

De méme en milieu nitrate, les ions uranyle peuvent donner le triplet d’ions [UO,*,
6H,0, 2NO3]. Mais ces especes neutres sont solvatées par |es molécules d’ eau et ne montrent
pas une grande affinité pour des solvants inertes tels que le benzene ou le CCl4. Ains les
espéces minérales extraites de fagcon notable par les solvants inertes sont assez rares. Ce sont
des molécules dans lesquelles la coordinence est saturée en méme temps que la charge,
comme les chlorure volatils tel que GeCl, ( D =100 ) et des oxydes volatils tel que RuO,4
(D =58) dans CCl..

L’ extraction est décrite par I’ équilibre suivant :

M(HZO)Xm+ + mY- (:) MYm(org) + X HZO

1.6.4.7.2. Extraction de selsminéraux par un extractant neutre
L’ extractant neutre posséde des groupements donneurs (O, S, P) sans hydrogéne
labile. C’ est une base de Lewis hydrophobe donnant lieu a des interactions donneur-accepteur

avec les cations métalliques de la phase agueuse. Celui-ci est alors coextrait avec un anion
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minéral sous forme de complexe neutre. Dans le cas d’ un extractant E, d’un cation métallique

M™ et d anions X, I’ extraction est décrite par I’ équilibre suivant :
M™ + xH,O 2 M (H,0),™ (Cation M™ hydraté en phase aqueuse) et en

suite: M(H0)™ + mMX +eEoag 2 MXpEeog + X H2O  dont la constante
d’ equilibre est :
K = [MXnEeorgl / IM™I[X T [Ewgl® Le coefficient de distribution du métal
S écrit :
D = [MXmEeorg] / [M™] = K [X]1" [E org)]".

Il est clair que I’augmentation de la concentration de I'extractant E accroit le
rendement de |’ extraction, ainsi que I’ addition en phase agqueuse d’un sel NX, ou N est non
extractible, (effet d’ion commun).

L es extractants neutres classiques sont :

— Le tri-n-butyl phosphate (TBP) (C4Hg)3PO4.

— Le tri-n-octyl phosphine oxyde (TOPO) (octyl)sP=0.

— Les éthers : diethyléther, dibutylcarbitol, éther-couronnes, polyéthers linéaires.
— Cetones : méthylisobutylcétone (MIBK).

— Alcools.

1.6.4.7.3. Extraction de sels minéraux par un extractant basique échangeur
d’anions
L’ extraction d’un cation métallique par échange anionique ne peut intervenir que dans

la mesure ou sa nature et celle des especes chimiques présentes en solution agueuse sont

favorables a son engagement dans un complexe de charge négative.
M™ + nX 2 MX™ (anion minéral) avec m<n

Dans ce cas, |e phénomene responsable de I’ extraction est I’ interaction électrostatique
entre un cation et un anion plus ou moins étroitement associés dans la phase organique. Un
des ions de I’extractant, généraement le cation a caractére organique, est soluble dans le

diluant en raison de son haut poids moléculaire, tandis que I'autre est susceptible de

n
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s échanger avec les ions du méme signe de la phase agueuse. Les sels d’ammonium
guaternaires, d’ arsonium ou phosphorium de haut poids moléculaires peuvent s associer a un
anion complexe métallique et former ains une paire d'ions éectriquement neutre et

extractible. L’ équilibre d’ extraction s écrit :
[MX ™+ [(MM) RN X o9 2 [(RiN)omMXnlorg + [(0-M) XTequ

Pour former le complexe anionique MX,™™" en phase agueuse, on peut utiliser une
forte concentration d’'un anion minéral complexant en phase agueuse. Ces complexes
anioniques peuvent étre extraits s'il existe dans le milieu des cations a caractere organique
marqué capables de s associer aux complexes anioniques pour donner une paire d’ions

soluble dans la phase organique. C’est |e cas des sels d’ ammonium quaternaires.

1.6.4.7.4. Extraction de sels minéraux par un extractant acide ou échangeur

de cations
Les extractants acides sont caractérisés par un groupement donneur susceptible de
libérer un proton, par exemple : -OH, —COOH, -SO3H, =NH, -NH,, —SH, -ASO3H;, -PO3H..
L es plus frequemment employés sont :
— Les acides carboxyliques comme les acides versatiques ou naftaliques.
— Les acides sulfoniques comme |’ acide dinonyl-naftylsulfonique (HDNNS).
— Les pyrazolones.
— Les acides mono et dialkylphosphoriques comme I’ acide éthylhexyl phosphorique
(HDEHP).
L’ extraction se produit par un simple échange de proton H* de I’ extractant contre le
cation minéal de la phase agueuse pour former un complexe organosoluble suivant
I’ éguation :

M™ @ + MHLog 2 MLmog + M H e

1.6.4.8. Inconvénients del’ extraction liquide-liquide
— Nécessite de grands volumes de solvants
— Le solvant ne doit pas étre miscible avec |’ eau

— Difficile a automatiser
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1.6.5. Procédés membranaires

Ce sont des procédés de séparation artificiels qui s'inspirent des principes similaires
ou voisins du monde du vivant. IIs utilisent comme agent séparant une membrane qui est une
couche mince de matiéere de quelques centaines de nanomeétres a quelques millimétres
d’ épaisseur. Elle permet I arrét ou le passage sélectif de certaines substances dissoutes ou non
dans un mélange entre les deux milieux gqu’ elle sépare. La partie du mélange retenue par la
membrane est appel ée retenat alors que celle qui traverse cette derniere est appelée permeat.

La séparation se fait sous I’ action d’ une force motrice de transfert selon un mécanisme
de séparation défini. La force motrice peut étre le gradient de concentration, de pression, ou
de potentiel électrique. Les caractéristiques des membranes sont déterminées par deux
parametres : la perméabilité et la sdlectivité [5]. Un nombre important de membranes sont

actuellement utilisées et classées suivant leur mode de fonctionnement.

1.6.5.1. Osmose

L’osmose est un phénoméne de diffusion des molécules de solvant a travers une
membrane semi-perméable qui sépare deux solutions dont les concentrations en produits
dissous sont différentes. La différence de concentration provoque une différence de pression
osmotique qui engendre un déplacement du solvant a travers la membrane. Le solvant passe
de la solution la moins concentrée vers la solution la plus concentrée pour équilibrer les
concentrations [6,7]. Cette différence de concentration joue le role de force motrice de

transport.

1.6.5.2. Osmose inverse

L’ osmose est le transfert de solvant a travers une membrane sous |’ effet d’ un gradient
de concentration. Si on considere un systéme a deux compartiments séparés par une
membrane semi-sélective et contenant deux solutions de concentrations différentes, I’ osmose
se traduit par un flux d’'eau dirigé de la solution diluée vers la solution concentrée. Si on
applique une pression sur la solution concentrée, la quantité d’ eau transférée par osmose va
diminuer. Avec une pression suffissmment forte le flux d'eau va méme s annuler : cette
pression est nommée la pression osmotique I1. Si on dépasse la valeur de la pression
osmotique, on observe un flux d'eau dirigé en sens inverse du flux osmotique: c'est le
phénomene de I’osmose inverse [8] . La pression osmotique des électrolytes est donnée par la
relation suivante :

13




Chapitre |

[I=1. CRT ou
i : est le nombre d’ espéces d’ions constituant le soluté.
C : la concentration molaire du soluté (mol. m™).
T : latempérature en kelvin(k).
R : laconstante des gaz parfaits (8,31 J.mol ™ k™).
IT : est exprimeée en pascal.
Cette relation est valable pour des solutions diluée.

La figure I.1 montre le lien entre I’ osmose et I’ osmose inverse.

membrane
semi-perméable

™ .. L] I * . L ’
. .. - - o l...... . ..... L] M
3 i c TR CREh s B
s * .0 | L] . * +:_ . . . . |
concentrée diluée P=1I1 P>I1
osmose équilibre osmose inverse

Fig. I.2. L’ osmose et I’osmose inver se.

La sélectivité de ce type de transport, dépend de la nature et de la structure de la
membrane et de la différence de pression transmembranaire.

L’ osmose inverse permet de filtrer des particules de diameétres tres faibles (1 a 0,1 nm)
et est surtout appliquée au dessalement de |I’eau de mer, dans I'industrie aimentaire et le

traitement des effluents.

1.6.5.3. Filtration

La filtration est un procédé de séparation permettant de séparer les constituants d’ un
mélange qui possede une phase liquide et une phase solide au travers d’un milieu poreux.

L’ utilisation d’un filtre permet de retenir les particules du mélange hétérogéne qui sont

n
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plus grosses que les trous du filtre (porosité). Le liquide ayant subi la filtration se nomme
filtrat, et ce que lefiltre retient se nomme un résidu ou retenat.

Il existe deux techniques principales de filtration :

— La filtration frontale, la plus connue, consiste a faire passer le fluide a filtrer
perpendiculairement a la surface du filtre. Les particules étant retenues par le filtre, cette
technique est limitée par I’ accumulation des particules a sa surface, qui finissent peu a peu par
le boucher (le colmatage).

— La filtration tangentielle, consiste a faire passer le fluide tangentiellement a la
surface du filtre. C'est la pression du fluide qui permet a celui-ci de traverser le filtre et le
bouchage s effectue ainsi beaucoup moins vite.

Suivant lataille des pores du filtre on peut nommer différemment lafiltration :

1.6.5.4. Nanofiltration

La nanofiltration est un procédé de séparation effectué sur une membrane semi-
perméable par |’ application d une différence de pression qui est 1a force motrice. Elle permet
la séparation de composants ayant une taille en solution voisine de celle du nanometre d’ ou
son nom. Elle a éé surtout utilisee dans |’adoucissement de I’eau (enlevement des ions

bivalents, en |’ occurrence le calcium et le magnésium responsables de la dureté) [9].

1.6.5.5. Ultrafiltration

L’ ultrafiltration est une filtration ou le liquide traverse une membrane semi-perméable
gréce a une différence de pression. Les particules en solution ou en suspension de haut poids
moléculaire sont retenues tandis que |’ eau et les molécules de faible poids moléculaire passent
atravers la membrane. Elle utilise des membranes dont les diamétres des pores sont compris
entre 1 et100 nm. Ce processus de séparation est utilisé dans I'industrie pour purifier et/ou
concentrer des solutions de macromolécules (10°-10° gr/mol) notamment les protéines [10,
11, 12].

1.6.5.6. Microfiltration
C’est un procédé de séparation solide-liquide a travers des membranes poreuses dont
le diametre des pores sont compris entre 0,1 et 10 um. Elle utilise une différence de pression

comme force motrice et permet la rétention des bactéries et des particules en suspension [10].

ks



Chapitre |

1.6.5.7. Dialyse

La dialyse est une technique de purification des solutions. Le principe consiste a
separer deux solutions par une membrane. On distingue différents types de membranes,
membranes hémiperméables qui ne laisse passer que le solvant et les membranes dialysantes
avec des pores de diamétre de I’ ordre du nanomeétre identiques et connus qui laissent passer le
solvant et les solutés en dessous d’ une certaine taille. Par effet de diffusion due a |’ agitation
moléculaire les petites molécules traverseront la membrane tandis que les grosses molécules
seront retenues d'un coté. Ce systéme peut étre automatisé sous la forme d' appareils de
dialyse notamment dans le domaine médical.

1.6.5.8. Electrodialyse

L’ électrodialyse est une technique qui assure I’ extraction des ions contenus dans une
solution. L’appareil qui |'effectue, un éectrodialyseur, est composé de nombreux
compartiments séparés par des membranes aternativement anioniques et cationiques. Lors de
I’action du champ éectrique, la membrane anionique autorise le passage des anions €t la
membrane cationique autorise le passage des cations. Les cations sortent du premier
compartiment en franchissant la membrane cationique et sont blogués dans le deuxiéeme
compartiment par la membrane anionique. Les anions sortent aussi du premier compartiment
en franchissant |a membrane anionique et sont blogqués dans le deuxiéme compartiment par la
membrane cationique. Le premier compartiment a sa concentration en sel dissous qui
diminue. C'est un compartiment de dilution. Le deuxiéme compartiment augmente en sels
dissout c’est un compartiment de concentration. Donc un compartiment en dilution le suivant
est en concentration et ainsi de suite. Une éectrode a chaque extrémité de |’ appareil assure le
passage du courant. A lafin du traitement on récupére alafois de |’ eau douce et du saumure.

L’ électrodialyse est surtout utilisée pour |e dessalement de |’ eau de mer.

1.6.6. Membranes d’ affinité atransport facilité

Elles sont inspirées du mode de transport a travers des membranes biologiques. Les
parois des cellules vivantes sont de véritables barrieres protectrices et perméables qui
permettent des échanges avec le milieu extérieur par le bais de substances complexantes
spécifiques ou ionophores pouvant étre des protéines ou des antibiotiques [13].

Ce sont des membranes a reconnaissance moléculaire ou ionigque qui sont perméables

seulement aux especes reconnues par des cibles moléculaires incorporées dans la membrane.
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Le passage des espéces a travers la membrane est donc facilité par rapport a leur
simple diffusion. Les especes sont séparées en fonction d’un critére d’ affinité bien précis du
matériau membranaire pour |’ espece a transporter. Elles sont en générale faciles a mettre en
ceuvre et souvent capables de remplacer en une seule éape de séparation plusieurs étapes
successives de procédés moins sophistiqués. Cependant ces membranes nécessitent encore
beaucoup de perfectionnement, notamment en termes de stabilité qui est encore mal maitrisée,
ce qui alimité leur intérét dans le monde de I'industrie. Elles représentent pourtant une voie
incontournable d’amélioration de la sélectivité de séparation par leurs propriétés de
reconnaissance plus specifique [14,15].

LaFigure 1.3 montre la différence entre ladiffusion simple et le transport facilité a
travers une membrane.

Sans sites complexants

=) Diffusion

Avec sites complexants

mmmdp T ransport facilité

Fig. 1.3. Transport simple et transport facilité a travers une membrane.

1.6.6.1. Membranesliquides

Ce sont des films liquides fins qui sont en général, pas difficiles a préparer.
Cependant, il est difficile de maintenir et de contrdler ces films et leurs propriétés pendant le
processus de séparation d’ ou la nécessité d’ un support solide pour lamembrane. Selon la
méthode utilisée pour stabiliser une phase liquide organique entre deux phases agqueuses on

distingue trois types de membranes liquides [16] :

o
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1.6.6.1.1. Membranes liquides volumiques (MLV)

Elles consistent en un volume d une phase liquide organique homogene mise en
contact avec deux solutions agueuses. Selon que la phase organique est plus ou moins dense
gue la phase agueuse on distingue deux montages représentés respectivement par les figures
[4detl.5

agitateur
phase — P <«—— phase
d’alimentation réceptrice
phase
membranaire
- _/

Fig. 1.4. Schéma de la celule de transport a travers une membrane liquide
épaisse (L a phase organique plus dense que la phase aqueuse).

NN LA\
/ / d 7
@) / [ phase organique
Eé.aaa{%a-aa-/a
phase aqueuseI —p—> '®>) E €®) <—— phase aqueuse II

Fig. 1.5. Schéma dela cellule de transport a travers une membrane liquide épaisse (La
phase or ganique moins dense que la phase aqueuse).
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Les phases aqueuses et organiques sont agitées separément pour éviter leur mélange.
Un nombre important de travaux mettant en ceuvre ce type de membranes a été réalise. lls
sont consacrés a |’ étude de la séparation et de la récupération des ions métalliques contenus
dans des solutions agueuses de natures différentes en utilisant différents extractants. Parmi
ces travaux on peut citer la récupération du chrome(V1) et de I’ Uranium avec des calixarenes
comme transporteur [17,18] , extraction et transport du Chrome(V1) par le triphenylphosphine
TPP [19,20], le transport de I’argent en présence d' un exces de nitrate de cuivre [21], la
récupération du mercure [22], du bismuth [23] et du cuivre [24]. D’autres travaux pour la
récupération des métaux alcalins ont été réalisés par ces membranes [25].

Dans ce type de systeme, |e volume de la phase membranaire est important par rapport
aux phases agueuses, ce qui nécessite |'utilisation dune quantité importante d’ agents

complexants.

1.6.6.1.2. Membranesliquides a énulsion

Elles sont élaborées en mettant en contact une premiére phase aqueuse (phase
réceptrice) avec une solution organique constituée d' un solvant dans lequel sont dissous un
tensioactif et un extractant. Le tensioactif est utilisé pour obtenir une émulsion qui assure
I”encapsulation de la phase agueuse dans la phase organique. L’émulsion ainsi obtenue est
mise en contact avec une deuxieme phase aqueuse (phase d'alimentation). Le transfert des
congtituants se fait de I’ extérieur de I’ émulsion vers I’ intérieur [26].

Oe Phase II

9
Membrane ) .‘.“.

Q o Phase |
o0
O .... O
O N\ N
O
/_/ O¢——— Tensioactif
O J L N\ O
O OO

Fig. I .6. Schémas d’une membrane liquide a émulsion.
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Ce type de membranes a été développé en 1968 et parmi les travaux réalisés, nous
pouvons citer larécupération des métaux comme le zinc, le nickel, le palladium et le cuivre
[27-30], la séparation du cobat et le nickel par le D2EHPA , I'acide laurique, |I’acide
caprylique, le LIX70, le kelex 100 comme extractants [31]. Elles sont aussi utilisées dans la
récupération d’ éléments radioactifs [31], dans |’ extraction sélective et la concentration de
biomolécules comme les acides aminés [32] et les antibiotiques[33].

Malgré leur grande efficacité, les membranes liquides a émulsion sont peu utilisées car
elles présentent des inconvénients liés ala formation et a la stabilisation de |I’émulsion et ala
récupération du soluté dans la phase réceptrice qui nécessite la déstabilisation de |I’émulsion
[34].

1.6.6.1.3. Membranesliquides supportées (MLYS)
Les MLS sont constituées d’ un support polymere microporeux inerte ou les pores sont
imprégneés par un solvant organique non miscible a I’ eau contenant des agents complexants.
La stabilité provient des forces capillaires et du caractére généralement non miscible
de la phase liquide organique interne avec les phases adjacentes agueuses. Elles existent le

plus souvent sous forme plane ou sous forme de fibres creuses (figures 1.7 et 1.8).

[.l f]
‘ | ' Phase
Phase . = réceptrice
SOULCE
l:J i
i < Téflon

Fig. 1.7 : ML S en forme plane.
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Fig. 1.8 : ML Sen fibres creuses.

La configuration la plus utilisée &1’ échelle du laboratoire est la configuration en forme
plane ou la membrane est constituée d’ une feuille mince d’ un polymére microporeux inerte
imprégné d' une solution organique contenant e transporteur.

Les MLS présentent beaucoup d' avantages entre autres :

— Une consommation faible du solvant organique et de I’ extractant et |a facile régénération de
cedernier.

— Sélectivité devee.

— Une faible consommation d’ énergie.

— Traitement de solutions diluées.

Dans la littérature beaucoup de travaux de séparation et de récupération de métaux
contenus dans des solutions aqueuses de compositions différentes ont étés réalisés avec ce
type de membrane entre autres : I’ extraction de métaux acalins [35] des métaux de transition
[36 - 40] et de métaux précieux [41 - 44].
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1.6.6.1.4. Mécanisme detransport dans les membranes d’ affinité
Le mécanisme de transport a travers une membrane d’ affinité entre une phase source
et une phase réceptrice peut étre décrit comme une combinaison de quatre processus

simultanés basés sur la diffusion des especes a travers lamembrane :

1) La complexation a la premiére interface de I'ion métalique par le complexant dans la
phase membranaire selon une réaction réversible ayant une constante d’ équilibre k qui ne doit
pas étre trop élevée car une forte complexation de I'ion métallique par le transporteur peut

empécher la décomplexation ala deuxiéme interface et freiner |’ opération de transport.

2) Ladiffusion du complexe formé a travers la membrane qui dépend surtout de la viscosité

de la phase organique.

3) Ladécomplexation de I'ion métallique a la deuxiéme interface entre la phase membranaire
et la phase agqueuse réceptrice. Cette étape peut étre difficile si |le complexe métal-transporteur
est trés stable ; Voorde et col [45] ont montré que le cyanex 301 forme des complexes trés
stables avec le Ni(ll) et défavorise sa décomplexation a la deuxieme interface ce qui rend ce
type de transporteurs difficiles a exploiter. Cependant, il possible de jouer sur la composition
de la phase réceptrice pour déplacer |’ équilibre qui s établit a la deuxiéme interface par gout
d'un complexant qui forme des complexes avec les ions transportés plus stables que les
complexes formés avec |e transporteur [46]. On peut aussi jouer sur le gradient de pH entre la

phase source et 1a phase réceptrice dans le cas des extractants acides ou basiques [47].

4) La rétrodiffusion du transporteur dans la membrane de la deuxiéme interface vers la

premiere interface qui se trouve aors disponible pour un deuxieme cycle de transport [48].

1.6.6.1.5. I nstabilité des membranes liquides supportées

Malgré les avantages gqu'elles présentent les MLS sont considérées comme des
systemes a durée de vie limitée car elles souffrent d'un manque de stabilité qui est du
essentiellement a:
— Lasolubilisation de la phase organique dans les deux phases agqueuses adjacentes.

— Ladiminution de latension interfaciale par I’ gout du transporteur.

2



Chapitre |

— L’émulsion de la phase organique dans les deux phases aqueuses induite par les forces
d agitation [49].

— La précipitation des especes transportées ou du transporteur entrainant le colmatage de la
membrane [50].

— Laprésence de pression osmotique sur lamembrane.

Kamperman et col [51] ont étudié les mécanismes de dégradation des MLS et ont
conclu que les principales causes d’instabilité de ces membranes sont : la solubilisation de la
phase organique dans les deux phases aqueuses adjacentes et I’ émulsion de la phase organique
dans les deux phases agueuses induite par les forces d’ agitation.

Pour remédier a ces problémes, plusieurs solutions ont été proposees :

— La rémprégnation des supports membranaires avec la solution organique et leur
approvisionnement en continue avec cette derniere [52].

— Géification de la solution organique a la surface de la membrane par la technique de
polymeérisation par plasma [53].

— La mouillabilité du support membranaire par la phase organique est un facteur important
pour la stabilité de la membrane.

Cependant, le moyen qui a été le plus utilisé et qui a été éudié ces dernieres années est

la synthese de membranes polymeres plastifiées (MPP).

1.6.6.2. Membranes polymer es plastifiées (M PP)
La stabilité dans ce type de membrane provient du fait que la solution organique est
piégée al’intérieur méme de la matrice polymere d’ ou leur appellation membranes liquides a

inclusion (MPI) empéchant ainsi safuite vers les deux phases aqueuses adjacentes.

1.6.6.2.1. Composition d’une M PP

Elle se compose de trois constituants :
— Un polymere de base thermoplastique pour promouvoir la tenue mécanique de la membrane
[58]. Les deux polymeéres de base les plus utilisés dans I’ @aboration de ces membranes sont
le triacétate de cellulose TAC [55-58] et le chlorure de polyvinyle PV C [59-60].

— Un plagtifiant qui augmente la distance entre les molécules du polymére de base ce qui
diminue les forces d’interaction entre elles et fournit une certaine élasticité pour la membrane.

Il doit aussi assurer une solubilité suffisante de |’ extractant utilisé et une mobilité suffisante

s
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du complexe métal-transporteur durant le transport. Les deux caractéristiques physiques du
plastifiant qui influencent le plus les flux de transport sont la constante diéectrique (¢) et la
viscosité (n). Les plastifiants les plus utilisés dans I’ @ aboration des MPP sont |e 2-nitrophényl
octyl éther (2-NPOE) [61-65] et le 2-nitrophényl pentyl éther(2-NPPE). [66,].

— Un complexant pour assurer la reconnaissance moléculaire et le transport facilité desions.

1.6.6.2.2. M écanisme detransport dans les M PP

Le transport a travers une MPP comme a travers les membranes liquides s effectue en
guatre étapes qui sont : la complexation du métal par le transporteur ala premiére interface, la
diffusion du complexe métal-complexant a travers la membrane, la décomplexation du métal
a la deuxiéme interface et en fin la rétrodiffusion du transporteur vers la premiere interface.

Mais pour la diffusion du complexe métal-complexant a travers une membrane MPP,
les auteurs travaillant dans ce domaine ont proposé deux mécanismes : d’ une part un transport
par saut entre sites fixes de complexation (fixed-sites jumping) [67,68] et d autre part un
transport contrélé par la diffusion du complexe métal-complexant a travers la membrane, qui
est le plus probable et qui s explique par le fait que lorsque la concentration en transporteur
augmente au sein du polymeére plastifié, des micro-domaines liquides ou des molécules de
complexant deviennent solvatées par le plastifiant, coalescent pour former une sorte de réseau
de chemins continus qui arrivent a joindre les deux interfaces [69]. Le flux de transport tres
faible que présente une MPP avant que soit atteint le seuil de concentration en complexant,
peut sexpliquer par la tres faible probabilité d existence de chemins continus. Un flux
significatif n’est obtenu que lorsque ce réseau de chemins de transport est bien établi et que
leur nombre est élevé. Plus les chemins de transport du complexe métal-complexant sont
courts et bien organisés plus le flux de transport est important. La solvatation préférentielle du
complexant par le plastifiant fait que ce dernier joue de moins en moins sont role de
plastifiant des chaines polymeres du CTA pour venir entourer les molécules du complexant.

Si le complexant n’est pas préférentiellement solvaté par le plastifiant choisi, cette
structuration n’est pas réalisée et les flux de transport ne seront pas observés. Les figures 1.9

et 1.10 illustrent les deux mécanismes de transport atravers une MPP.

.
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Fig. 1.9. Schéma du mécanisme de transport a sites fixes dans une MPP.

Mn+- (NO 3-):1

A~ TAC
-~~~ Plastifiant
o complexant solvaté par le plastifiant

Fig. I .10. Schéma du mécanisme de transport controlé par la diffusion dans une MPP

Le tableau 1.3 donne quelques exemples de complexants utilisés lors du transport a

travers les membranes d’affinité.
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Transporteur M étal Référence

Aliquat 336 (basique) Cd(In [70]

Pb(I1) [71]
Calixarenes (macromolécul es) Zn(11), Cd(I1), Po(11) [72]

Hg(ll), Pb(l1), Cd(11) [73]
D2EHPA (acide) Zn(11) [74]

Pb(I1) [75]
Ethers couronnes (macrocycliques) Pb(11) [76]
Kelex100 (acide) Au(lln) [77]
LIX 84-1 (acide) Cu(ll) [78]
TOA (basique) Cr(VI) [79]
TOPO (neutre) Pb(11) [80]
TOPS-99 (acide) Cu(ll), Zn(l1) [81]
Cyanex 923 (neutre) Au(l) [82]

Tableau 1.3 : quelques exemples de complexants.

I.7. Forces motrices du transport membranaire

Le transport d' une espece M d’'une phase a une autre a travers une membrane, se fait

sous I’ effet d’ une force motrice qui peut étre :

I.7.1. Gradient de pression

Il engendre un flux de particules qui est définit par laloi de Darcy comme suit :

® =- A (k/p)(dp/dx) avec
k : perméabilité du milieu poreux.
M : viscosité dynamique du fluide.
(dp/dx) : gradient de pression.

I.7.2. Gradient de potentiel électrique

Il engendre un flux de particules qui est définit par laloi d ohm comme suit :

Je = -p(dE/dX) avec :
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(dE/dx) : gradient de potentiel

1.7.3. Gradient de concentration
Il engendre un flux de particules qui est définit par la premiére loi de Fick comme
suit : j = -k dc/dx avec:
J: flux molaire (mol. m. ).
k : coefficient de diffusion de I’ espéce & transporter atravers lamembrane. (I. m™. ).
C : concentration de |’ espéce & transporter dans la phase source (mol. ).
X : épaisseur de lamembrane (m).
Dans notre travail, nous nous intéressons uniquement au flux engendré par le gradient

de concentration.

1.8. Différentstypes detransport atraversune membrane
Selon la composition de la membrane et des deux phases (source et réceptrice) on

distingue différents types de transport :

I.8.1. Transport ssimple

L’ espece a transporter diffuse a travers la membrane qui contient uniquement le
diluant sans complexant de la phase la plus concentrée vers la moins concentrée c.a.d. dans le
sens du gradient de concentration jusgu’a atteindre un état d’équilibre qui est définit par
I’égalité des potentiels chimiques de I'espece a transporter dans les deux phases:

pi(l) = wi(ll).

Avec:
u; : potentiel chimique de I’ espéce (i) et les symboles (1) et (11) indiquent la phase source et la
phase réceptrice respectivement. Ce mécanisme de transport est illustré par lafigure 1.11.

La diffusion est fonction des propriétés de la membrane (nature du support, charge et

dimension des pores, la constante diélectrique du diluant et sa viscosité).
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Phase 1 Membrane liquide Phase II
M Diluant seul M
- - — passif

Fig. .11 Schémasd’un transport simple.

1.8.2. Transport facilité smple

L’espéce a transporter ne traverse pas directement la membrane. Aprés sa
complexation a la premiére interface par le transporteur contenu dans la membrane, le
complexe formé diffuse toujours dans le sens du gradient de concentration jusqu’'a la
deuxieme interface ou I'espece est libérée dans la phase réceptrice et le transporteur
rétrodiffuse vers la premiére interface. Le transport s arréte quand le potentiel chimique de
I’ espece a transporter sera le méme dans les deux phases pi(l) = wi(ll). Avec: ;: potentiel
chimique de |’espéce (i) et les symboles (1) et (I1) indiguent la phase source et |a phase

réceptrice respectivement. Ce mécanisme de transport est illustré sur la figure 1.12.

Phase I Membrane liquide Phase 11

ML (org)

Fig. 1.12. Schéma du transport facilité simple.
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1.8.3. Transport facilité couplé
Il met en jeu plusieurs espéces chimiques dans les deux phases aqueuses. |l peut s agir
soit du Cotransport soit du contre-transport [83] pour assurer |’ééctroneutralité dans la

membrane.

1.8.3.1. Cotransport

On observe ce type de transport avec des extractants neutres. Deux especes chimiques
M™ et X sont présentes dans la phase d’alimentation et sont transportées sous forme d’ une
paire d'ions vers la phase réceptrice. Le transporteur (L) présent dans la membrane forme ala
premiére interface avec les deux espéces le complexe (M™ X L) qui diffuse dans le sens du
gradient de concentration vers la deuxiéme interface ou lesions M™ et X~ seront libérés dans
la phase réceptrice et le transporteur rétrodiffuse vers la premiére interface. Le cation est
accompagné par un anion X (contre ion) qui peut étre fourni par un autre sel dont le cation
N’ est pas transporté, ce qui nous permis d’ augmenter la concentration de ce contre ion dans la
phase source et favoriser la formation du complexe (M™X L), ce qui accéére le transport
(effet d’un sel de fond).

Ce mécanisme de transport est schématisé sur la figure 1.13. A I’équilibre on aura
I’égalité de la somme des potentiels chimiques des deux especes dans les deux phases.
Sui(D) =Y wi(ll) qui peut aussi étre exprimé par |’ égalité suivante : [M], . [X]; = [M]x . [X]u
qui est I’ équilibre de DONNAN.

Avec:
u; : potentiel chimique de I’ espéce (i) et les symboles (1) et (11) indiquent la phase source et la

phase réceptrice respectivement.
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Phase I Membrane liquide Phase 11
MXL (org)
X X
M M
L (org.)

Fig. 1.13 : Schéma du cotransport.

1.8.3.2. Contre-transport
Le transporteur réagit avec deux ions de méme signe qu’il transporte dans deux sens
opposeés selon |’ équilibre suivant :
M@ + NL(org) = ML(org) + Neaqu)

Avec: L :leligand, M : I'ion transporté de la phase source vers la phase réceptrice.
N : I’ion transporté dans le sensinverse.
Cetype de transport peut éreillustré par des transporteurs acides HL selon I’ équilibre
suivant :
M™ +n HLog = (MLp)og+ N H*

A la premiére interface, HL échange son proton H* avec un cation M™ de la phase
d alimentation pour former le complexe ML, qui diffuse a travers la membrane jusqu’a la
deuxiéme interface ou I’ extractant libére le cation M™ dans la phase réceptrice d ot il reprend
un proton H* pour régénérer | extractant HL qui rétrodiffuse vers la premiére interface. Le
gradient de pH entre la phase source (pH élevé) et la phase réceptrice (pH faible) est appelé
pompe a pH. Ce mécanisme de transport est illustré sur la figure 1.14.
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Phase I Membrane liquide Phase 11
I\'"ILII {org.)
h.-"_[n_ h_111+
nH" nH
n HL (org)

Fig. 1.14. Schéma du cotransport.

Le contre transport peut aussi étre illustré par un transporteur basique ou comportant
une charge négative selon |’ équilibre suivant :

A g+ Xlog 2 (A Log+ X g

Le complexant XLqq échange son anion X avec un autre anion A~ pour former le
complexe (A L")ag qui diffuse a travers la membrane jusqu'a la deuxiéme interface ou
I’anion A~ seralibéré dans la phase réceptrice et le ligand L™ s associe avec un autre anion Y~
présent dans la phase réceptrice pour former le complexe (L*Y ") qui rétrodiffuse a travers la

membrane jusgu’ & lapremiére interface oul’ion Y seralibéré dans la phase source.

1.9. Paramétresinfluencant letransport a travers une membrane d’ affinité
On distingue deux types de paramétres pouvant influencer la sélectivité et e transport
facilité atravers une membrane d’ affinité qui sont :

1.9.1. Paramétresinternes

IIs concernent la nature et les caractéristiques physico-chimiques des constituants de la

membrane.
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1.9.1.1. Transporteur

Il détermine le flux et la sélectivité membranaire pour un ion considéré par sa nature,

sa concentration, son hydrophobicité et ses caractéristiques cinétiques, telles les vitesses de

complexation et de décompléxation. On distingue trois catégories de transporteurs : acides,
basiques et neutres selon leurs groupements fonctionnels (figure 1.15).

Transporteurs acides

OH QGH
sHyg

LIXESN

Transporteurs basiques

CaHyr~,
,.N _CgH-l T
CeHy7”

TOA

Transporteurs neutres

CyH,0 ‘\.P.{?G

CHe0” DOC, Hg

TepP

CaHg

C‘H‘-(I:H-CH,O\ 40

CHg-CH-CH,07 “oH

clHi
D2EHPA

CaM /,.l'_:H:
HN* X

CaHy rfi \\CEHU

Aliquat 336

Cotir, 490
P

L
CEH'I-T/ H-(::BH"I?'

TOPO

Fig. 1.15. Différentstypes de transporteurs.




Chapitre |

1.9.1.2. Support

Le support est un polymere qui doit étre hydrophobe résistant et inerte chimiquement.
Il influence le transport par son épaisseur, le diamétre de ses pores, sa tortuosité et surtout sa

porosité. Le polymeére le plus utilisé dans I’ éaboration des MLS est le polypropyléne.

1.9.1.3. Solvant

Il doit étre suffisamment hydrophobe pour minimiser au maximum sa solubilisation
dans les phases agueuses. 1l doit avoir un point d ébullition supérieur a la température
ambiante pour éviter son évaporation durant le transport. Sa constante diélectrique doit étre
assez devée pour faciliter la dissociation du complexe formé. Sa viscosité ne doit pas étre
trop élevée pour faciliter la mobilité du complexe formé. Les solvants les plus utilisés dans

I’ éaboration des MLS sont |e chloroforme, le kéroséne et le xyléne.

1.9.2. Paramétr es exter nes

IIs concernent la nature et les caractéristiques physico-chimiques des constituants des

deux phases aqueuses, leurs vitesses d’ agitation et |atempérature.

1.9.2.1. Force motrice du transport

Elle est le plus souvent due a un gradient de concentration du soluté entre la phase
source et la phase réceptrice [83]. Une augmentation de la concentration du soluté dans la
phase source augmente la vitesse de transport. Cependant une concentration trop élevée du
soluté dans la phase source peut conduire a une valeur limite du flux. Ceci s explique par la
saturation des sites de complexation ala premiere interface [84].

1.9.2.2. Natur e des deux phases aqueuses

— Pour faciliter la déprotonation et la protonation au interfaces d’ un complexant acide
ce qui facilite la complexation et la décomplexation du soluté au interfaces par ce méme
complexant et augmente le flux de transport on peut jouer sur le gradient de pH, entre les

deux phases aqueuses.

)



Chapitre |

— Pour faciliter la dissociation du complexe métal-complexant a la deuxieme interface
on peut utiliser un autre complexant dans la phase réceptrice qui forme des complexes plus
stables [85].

1.10. Conclusion

Dans cette revue bibliographique, nous avons étudié les différentes techniques de
traitement des effluents liquides. Nous avons commenceé par la présentation des méthodes de
seéparation classiques puis les membranes d’ affinité a transport facilité dans leurs différentes
configurations.

Nous avons étudié les membranes liquides dont plusieurs travaux ont été réalisés sur le
transport et |a séparation de cations métalliques, d’ anions et de mol écules neutres.

Par la suite, nous avons présenté les membranes polymeéres plastifiées (MPP). Ce type
de membranes présente une durée de vie nettement meilleure que les membranes liquides,
mais elles présentent souvent des flux plus faibles que les membranes liquides.

Cette éude a montré également que pour améliorer le transport et la sélectivité
membranaire on peut jouer sur les caractéristiques physico-chimiques des constituants de la
membrane et |a composition des deux phases agqueuses.

Enfin, malgré que les membranes d’ affinité a transport facilité présentent encore des
inconvénients qui empéchent surtout leur application dans le domaine industriel, beaucoup de
recherches sont en cours pour leur amélioration car elles constituent une voie incontournable

pour |I’amélioration de la séparation et de la sélectivité membranaire.
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[1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons le matériel et les produits chimiques utilisés dans
cette étude. Nous décrirons également les techniques expérimentales utilisées, le mode de
préparation des membranes, le protocole des expériences de transport et les méthodes
d’analyse et de caractérisation utilisées.

[1.2. Produits chimiques
Pour élaborer les membranes et préparer les solutions aqueuses dans les différentes
conditions expérimentales, nous avons utilisé les produits chimiques reportés avec leurs

différentes propriétés dans le tableau I1.1 :

Produit Etat physique Masse molaire (g/mol) | Pureté (%) | Fournisseur

CuCl; 2H,0 Cristaux purs 170,48 pur MERCK

ZnCl, Cristaux secstres purs 136,28 Trés pur MERCK

CdCl; (5/2)H,O | Cristaux purs 228,35 98%

EDTA Poudre blanche 292,25 Riedel-de Haen

HCI Solution a 37,5% 36,47 Cheminova

LiCl Poudre blanche 42,39 Extra pur MERCK

NaOH Cristaux blancs 40,0 98% Cheminova

CHCl3 Liquide incolore 119,38 SIGMA-
ALDRICH

[1.3. Généralités sur lestrois métaux transportés

1.3.1. Lecuivre

Tableau I1.1. Propriétés des produits chimiques utilisés.

Le cuivre est un éément chimique de symbole Cu et de numéro atomique 29. C'est

I’un des rares métaux qui existent al’ état natif. Naturellement présent dans la croute terrestre
sous forme de sulfures (CuFeS;), (CuS) de carbonates Cuz(COz3),(OH), et d’ oxyde Cu,O. Il
est appelé le métal rouge et ¢’ est le plus ancien métal utilisé par I’homme. Les composés du
cuivre se présentent sous plusieurs états d oxydation, généralement (+2), par lesquels ils

conferent une couleur bleue ou verte aux minéraux qu’ils constituent. Le cuivre est beaucoup

=
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utilisé dans I'industrie et dans |’agriculture ce qui a augmenté sa production lors de ces
derniéres décennies et de ce fait les quantités de cuivre présentes dans I’ environnement ont
augmentées surtout dans les eaux de surface. C'est un oligoélément vital pour toute les
plantes, les animaux et naturellement présent dans le corps humain. Il est indispensable au
bon fonctionnement de nombreuses fonctions physiologiques: systeme nerveux et
cardiovasculaire, croissance osseuse, régulation du cholestérol. Mais des quantités de cuivre
excessives supérieures a 5mg/l considérée comme norme, peuvent causer des problémes de
santé graves. Le cuivre ne se détruit pas dans |’environnement d’ ou la nécessité de son

éimination.

[1.3.2. Lezinc

Le zinc est un éément chimique de symbole Zn et de numéro atomique 30. C'est un
métal de couleur bleu-gris, son état d’ oxydation courant est (+2) et son principal minerais est
un sulfure de zinc ZnS. Il existe aussi sous forme de carbonate (ZnCOs3) et de silicates
(ZNn4Si07(0OH),, H20). Le zinc est présent naturellement dans I'air, I’eau et le sol et il est
essentiel pour la santé de I’'homme. Mais le rgjet dans la nature de quantités importantes du
zinc, engendré par les activités humaines, peut provoquer des problemes de santé graves et
constituer une menace pour le bétail et pour les plantes. La production mondiale de zinc ne
cesse d'augmenter, ce qui signifie que de plus en plus de zinc se retrouve dans

I’ environnement.

[1.3.3. Lecadmium

Le cadmium est un élément chimique de symbole Cd et de numéro atomique 48. Il
n'existe pas a I'éat natif mais il est présent presque dans tout les minerais de zinc a des
teneurs qui varie entre 0,01 et 0,05%. C’est un métal blanc argenté trés toxique sous toutes ses
formes et il n'a aucune fonction connue dans le corps humain ou chez I’animal. Il faut éviter
son contacte avec les aliments car |’ absorption par voie digestive de 0,9 g peut entrainer des
troubles graves : il est cancérigene et mutagene. L’OMS recommande de ne pas dépasser un
taux de 5 a 7 ng/Kg et par semaine et de 3 & 5 pg/l pour la boisson. La vaeur limite
d’ exposition aux fumées d’ oxydes de cadmium est de 0,05 mg/m?>.

Les cations métallique Cu**, Zn?*, Cd** existent en solution & I’ état libre & des pH &
inferieurs aleurs pH de début de précipitation sous forme d’ hydroxydes M (OH).. Cette valeur

de pH peut étre cal culée comme suit :

%
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M(OH), 2 M* +2OH
Ks=[M?]. [OH]? = [M?*]. (10*[H;0")?
— [M2+]. 10@PH-28)
Log Ks = Log [M*'] + 2pH -28
pH = %2 Log Ks— ¥ Log [M?']+ 14
pH = 1428 — pke — Log [M?*])

Pour le zinc le produit de solubilité de Zn(OH), Ks= 3.10"" donc son pH de début de
précipitation pour une concentration enion Zn** = 5.10% M est :
pH = %2 (28 - 16,52 — Log 5.10*) = 7.39

Pour le cuivre le produit de solubilité de Cu(OH), est K< = 2,2.10% | donc son pH de
début de précipitation pour une concentration en Cu?* =5.10*M est :
pH =% (28— 19,66 - Log 5.10*) = 5.82

Pour le cadmium le produit de solubilité de Cd(OH), est Ks = 7,2.10°*, donc son pH
de début de précipitation pour une concentration en Cd®* = 5.10* M est :
pH =% (28 - 14,14 - Log 5.10" ) = 8,58

I1.4. Letransporteur

Le tributylphosphate (TBP) est un composé organophosphoré de formule chimique
(CH3CH,CH,CH20)3P=0, (C12H2;04P), c’'est un liquide incolore et inodore, ses propriétés
physiques sont |es suivantes :
Masse molaire 266.31 g/mol
Densité 0.9727 g/ml
Point de fusion — 80 °C
Point d' ébullition 289 °C
Solubilité dans|’eau 1 ml/165 ml d’ eau

Cest un ester de I'acide orthophosphorique avec le n-butanol qui trouve des
applications comme agent d extraction et comme solvant et plastifiant pour les esters de
cellulose tels que les acétates de cellulose. Avec certains métaux il forme des complexes

stables et hydrophobes qui sont solubles dans les solvants organiques. Au laboratoire, il est

=4




Chapitre II

synthétisé par une réaction entre I’ oxychlorure de phosphore et le n-butanol dont le bilan est
le suivant :
POCl 3+ 3C4HOH — PO(OC4H9) 3+ 3HCI

Fig. I1.1. Formule Moléculaire du tri-n-butylphosphate (TBP) C1,H2;04P

I1.5. Le solvant organique
Le chloroforme ou trichloromethane est un composé organochloré de formule CHCl3
qui est un ligquide hautement volatil fréquemment utilisé comme solvant pour de nombreux
matériaux organiques. Jadis il a été utilisé comme anesthésique dans les blocs opératoires et
comme conservateur pour laviande. Ses principales propriétés physiques sont |es suivantes :
— Masse molaire : 119.378 gr/moal
— Moment dipolaire : 1.04 D
— Température de fusion : — 64 °C
— Température d’ ébullition : 62 °C
— Solubilité : 8.95 g/l d’eaua 10 °C
8.22¢g/l deaua 20°C
3819/l deaua25°C

— Lamasse volumique : 1.4798 g/ml a 25 °C

11.6. Le support polyméredesMLS

Le support utilisé dans la préparation des MLS est 1a Celgard 2500 qui est une mince
feuille plate, opague, microporeuse en polypropyléne qui combine la porosité submicronique,
la stabilité dimensionnelle et une excellente résistance aux acides, aux bases et a la plus part
des produits chimiques. En raison de leurs propriétés hydrophobes et de la petite taille de
leurs pores, les membranes microporeuses Celgard sont impermeéables a |'eau sauf a des

hautes pressions.
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Fig. IL.1. Structure du support polypropyléne.

Les principales propriétés de la Celgard 2500 utilisée dans ce travail sont données
dans le tableau I1.2:

Porosité (%) Dimension des | Tension superficielle | Epaisseur (um) | fournisseur
pores(pum) critique (dynes/cm)
Hoechst
45 0.075x0.25 35 25+2.5 Celanese
corporation

Tableau I1.2. Propriétés de la Celgard 2500.

I1.7. Le support polymere des MPP
La matrice polymére utilisée dans la préparation des membranes polyméres plastifiées
est le triacétate de cellulose (TAC) qui est un polymere artificiel composé de trois molécules

d’acétate sur une couche de cellulose. 1l est insolubles dans I’eau.

ROCH2 RO OR
O ol Sk
e el
RO o _la 0
"»OR i Il
RO CH,OR R ===C—CH;

Fig. I1.2. Formule chimique du triacétate de cellulose (TAC)
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Fig. 11.3. Structure en coupe dela MPP (image MEB)

[1.8. Elaboration des membranesliquides supportées

Elles ont éé élaborées par la méthode d’'immersion simple : le support est immergé
dans la solution organique de TBP a une concentration donnée dans le chloroforme contenue
dans une bouteille fermée pendant 24 heures a température ambiante. Il est ensuite

immeédiatement placé dans la cellule de transport.

[1.9. Elaboration des membranes polymeér es plastifiées

Pour élaborer les membranes polymeéres plastifiées (MPP), nous avons adopté le protocole
de Sugiura, décrit par white et coll. [86 ,87] comme suit :
Dissolution d’ une masse de 0.06 g de TAC dans 10 ml de chloroforme ;
Apres un temps d’ agitation de 5 heures, on g oute sous agitation une quantité donnée de TBP
qui joue les deux réles de transporteur et de plastifiant en méme temps;
Apres un temps d’ agitation supplémentaire de 2 heures, la solution ainsi obtenue est versée
dans une boite de pétri en verre de 9 cm de diamétre couverte légerement avec un papier filtre
et déposée sur une surface parfaitement horizontale pour avoir la méme épaisseur sur toute la
surface de lamembrane ;
la solution est laissée pour une évaporation lente du solvant pendant 24 heures, et la
membrane obtenue est enlevée délicatement du pétri en goutant quelques gouttes d'eau
bidistillée et en utilisant un cutter et une pince a membranes.

Les quantités relatives de TAC, de transporteur et de plastifiant déterminent les
propriétés mécaniques de la membrane et les flux de transport a travers cette derniere. Dans
notre travail la membrane adéquate est préparée a partir de 0.06 g de TAC et de 0,2 ml de
TBP.
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11.10. La celluledetransport

Les expériences de transport ont été réalisées dans une cellule en téflon a deux
compartiments d’ un volume de 150 ml chacun : Le compartiment amont contenant la solution
source et le compartiment aval contenant la solution réceptrice. La membrane a été placée

entre les deux compartiments maintenue en contact avec les deux solutions. (fig 11.4).

Vv

Fig. 11.4. Schéma d’une cellulede transport en téflon.

L’ agitation des deux solutions est réalisée en utilisant des moteurs éectriques munis
d’ agitateurs en métal inattaquable. La vitesse d' agitation est fixée a 500 tours/min pour les

deux solutions et le temps t = 0 correspond au démarrage de celle-ci. La surface active de la

membrane est de 3.14 cm?.

Fig. 11.5. Schéma dela celuledetransport utiliseée.

«)




Chapitre II

Le pH des deux solutions sont mesurés par un pH-métre de type METROHM 620. Des
échantillons de 0.5 ml sont prélevés de chaque compartiment a des intervales de temps
réguliers de 1 heure et sont en suite dosés par un spectrophotometre d’ absorption atomique
(SAA).

Fig. 11.6. pH-métre utilisé.

11.11. M éthodes d’analyse et de caractérisation
11.10.1 Spectrophotométrie d’ absor ption atomique(SAA)
11.11.1.1. Principe
Un changement dans la structure é ectronique des atomes libres résulte de I’ absorption
des radiations des régions UV et visible du spectre électromagnétique, lorsque la radiation

caractéristique d'un éément passe dans un nuage de vapeur atomique de I’'échantillon

vaporise par aspiration de la solution dans une flamme.

11.11.1.2. Laloi d’absorption en absor ption atomique

L’intensité de I’ absorption dépend directement du nombre de particules absorbant la
lumiere selon la loi de Beer Lambert, selon laguelle I’absorbance est proportionnelle au
coefficient d’ absorption spécifique €, au trgjet optique | et alaconcentrationc. A =¢lc
Ou A =logly/l.
| = intensité apres absorption par les atomes.

lo = intensité initiadle de la source lumineuse.
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Cependant en pratique, cette relation n’est pas toujours vérifiée. On n’ obtient toujours
une droite d’ étalonnage. C'est le cas s la concentration devient trop élevée. La gamme de
dosage est le domaine dans lequel la droite d étalonnage est pratiqguement une droite. Il est
limité pour les faibles concentrations par la limite de détection et pour les fortes
concentrations par |’ erreur sur la fidélité : a une forte variation de concentration correspond
une faible variation de I’ absorbance. La gamme de dosage est généralement donnée par le

constructeur. Elle dépend de laraie de dosage utilisee.

11.12. Appareillage

Le dispositif expérimental utilisé en absorption atomique (fig. 11.7) se compose d une
source (1), (la lampe a cathode creuse), d'un brlleur et d'un nébuliseur (2), d'un
monochromateur (3) et d'un détecteur (4) relié a un amplificateur et un dispositif
d acquisition.

© o © W

Fig. 11.7. Schéma d’un spectrophotomeétre d’ absor ption atomique.

11.12.1. Lampe a cathode creuse

Elle est constituée par une enveloppe de verre scellée et pourvue d une fenétre en
verre ou en quartz contenant une cathode creuse cylindrique et une anode. La cathode est
congtituée de I’éément que I'on veut doser. Un vide poussé est réalisé a I'intérieur de
I”ampoul e qui est ensuite remplie d’ un gaz rare (argon ou Néon) sous une pression de quelques
mm de Hg.

Lorsqu’ on applique une différence de potentiel de quelques centaines de volts entre les
deux électrodes, une décharge s établit. Le gaz rare est alors ionisé et ses ions bombardent la
cathode, arrachant des atomes a celle-ci. Ces atomes sont donc libres et excité par chocs : il y
a émisson atomique de I'éément congtituant la cathode creuse. La particularité du

rayonnement ainsi émisest qu’il est constitué de raies tres intenses et tres fines.
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[1.12.2. Nébuliseur

La solution a analyser est aspirée au moyen d' un capillaire par le nébuliseur et ala
sortie elle est pulvérisée en un aérosol constitué de fines gouttel ettes. Cet aérosol pénétre alors
dans la chambre de nébulisation dont le role est de faire éclater les gouttelettes et d’ éliminer

les plus grosses. Ce brouillard homogeéne pénétre alors dans le bruleur.

[1.12.3. Atomisation

L’ aérosol pénétre dans le bruleur puis dans la flamme. Au bout d'un certain parcours
au seuil de laflamme, le solvant est éliminé, il reste les sels ou les particules solides, qui sont
alors fondus, vaporises puis atomisés.

La flamme air acétyléne est la plus répandue et permet de réaiser le dosage de

plusieurs éléments. Satempérature est de 2500°C environ.

Le Spectrophotometre d’ absorption atomique utilisé dans le dosage est de type SHIMADZU
AA6800. Les longueurs dondes d absorption, les concentrations des étalons et les

absorbances correspondantes pour les trois métaux étudiés sont données dans le tableau 11.3.

M étal Longueur d’ onde (nm) Etalons (ppm) absorbances
Cadmium (Cd) 228,8 01-0,2-04 0,0605 - 0,1153 - 0,2478
Cuivre (Cu) 324,8 05-1-2 0,0968 - 0,1898 - 0,3800
Zinc (Zn) 2139 01-0,2-04 0,0678 - 0,1297 - 0,2558

Tableau I1.3. Données sur le dosage des trois métaux
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Fig. 11.9. Courbe d’'éalonnage du cuivre
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Fig. 11.10. Courbe d’étalonnage du zinc
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TRANSPORT DES CATIONS DIVALENTS
cu(ll), Zn(l1) et Cd(I1)




Chapitre I11

ITIL.1. INTRODUCTION

Dans cette partie du travail, nous avons étudié le transport du cuivre (11), du zinc (I1) et
du cadmium (11) qui sont parmi les métaux polluants les plus utilisés a I’industrie par deux
types de membranes d’ affinité : les membranes liquides supportées (MLS) et les membranes
polymeéres plastifiées (MPP). En plus de cela, nhous avons choisi ces trois métaux car ils
offrent une grande plage de pH et en tant qu’ions divalents, ils peuvent exister en solution
sous forme d'espéces cationiques ou anioniques libres qui peuvent étre extraites,
respectivement, par des ligands échangeurs de cations [88-89] et basiques [90]. Lorsgue
I'espece métallique a extraire n'est pas éectriqguement neutre, ¢’ est le cas d' un ion métallique
M™ libre en solution agueuse, sa couche €l ectronique externe peut étre aussi compl étée par
un contre-ion halogéné (X) de charge opposée et négative pour former un complexe neutre
(MXpm) . Cette espece neutre peut aors étre solvatée en phase organique par un extractant (E)
solvatant a atome donneur (O-,N-, S- ou P-) tel que le TBP utilisé dans ce présent travail. Le

meécanisme d’ extraction sefait selon les équilibres suivants :

MM+ mMXau @  MXnay

M Xm (aqu) + p Eorg (:) (M XmEp)org

Dans un premier temps, NOUS NOUS SOMMeES intéressés au transport du cuivre(ll) a
partir d’'un milieu chlorure a travers les membranes liquides supportées (MLS), constituées
d’un support de type celgard 2500, imprégné dans une solution organique contenant le ligand-
transporteur neutre le tri-n-butylphosphate (TBP) dissous dans le chloroforme a une
concentration donnée. Dans le but d’améiorer le taux de transport du cuivre(ll) atravers les
MLS, nous avons étudié€ I’ influence de différents parametres:
la concentration de I’ extractant dans lamembrane ;
le pH de la phase source ;
la concentration d’ un sel de fond (LiCl) dans la phase source ;

la présence d’un complexant (EDTA) dans la phase réceptrice ;
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Par la suite, nous avons réalise e transport du zinc(l1) et du cadmium (1) atraversles
MLS en appliquant les conditions optimales déterminées précédemment lors du transport du
cuivre. Une éude comparative du transport de ces trois cations divalents atraversles MLS a
étérealisée.

Les mémes conditions optimales ont été aussi appliquées dans I’ étude du transport de
ces trois cations divalents a travers les membranes polymeres plastifiees (MPP) par
le tri-n-butylphosphate (TBP) dont la quantité optimale a été déterminée expérimentalement.

Des études comparatives du transport de ces trois cations divalents a travers les MPP
et atravers lesMLS et les MPP ont été également réalisées.

II1.2. Equilibres d’extraction et detransport des cations divalents par le

TBP

Le tri-n-butylphosphate TBP extrait les cations métalliques divalents (M?*) & partir
d’un milieu halogéné X sous la forme d’ une espéce neutre [M X, 2TBP] gréce a sa propriété
d’ extractant neutre. Nowier et col [91] confirment ce mécanisme réactionnel général. Ils ont
montré gue I'extraction du cadmium (I1) en milieu chlorure par le TBP Seffectuait suivant la
réaction :

[Cd®* +2CI], + 2TBP 2 [CdCly. 2TBP|uyg

I11.2.1. Transport des cations cuivre(ll) atraverslesMLS

I11.2.1.1. Effet de la concentration du transporteur

Vu que les membranes d’ affinité sont congues pour éiminer des cations métalliques a
I'éat de traces, nous avons commencé le transport des ions Cu?* & partir de la phase source
contenant du chlorure de cuivre (CuCl,), de concentration initiale en Cu** égale 25.10*M et &
un pH dont la valeur est égale & 5. La quantité des ions Cu®* libres reste majoritaire & cette
valeur du pH. Dans la phase réceptrice, nous avons gjouté un complexant ; I’ acide éthyléne
diamine tétra acétique (EDTA) alaconcentration de 5.10*M et nous avons ramené la valeur
du pH a6 en gjoutant de la soude (NaOH). C'est I’gjout de I’EDTA qui créera les conditions

optimales de réextraction des ions Cu** dans la phase réceptrice. Les concentrations en
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transporteur TBP dans la membrane liquide supportée Celgard 2500 varient de 0,01 M a 0,4
M.

La figure I1I.1 montre la variation de la quantité de cuivre (II) exprimée en
pourcentage dans |a phase réceptrice en fonction de la concentration en TBP dissous dans la
phase membranaire. Nous constatons gue le pourcentage de Cu(ll) dans la phase réceptrice
augmente lorsgue la concentration en transporteur TBP dans la membrane croit de 0,01 M a
0.2 M. A la concentration de 0,2 M, le pourcentage de Cu(ll) dans la phase réceptrice atteint
une valeur maximale de 72,1 %. Au-dela de la concentration 0,2 M, le pourcentage de Cu(ll)
dans la phase réceptrice commence a diminuer malgré I’ augmentation de la concentration du
transporteur. Ce résultat peut étre expliqué par une éventuelle dimérisation du TBP a des
concentrations élevées dans la phase organique, ce qui rend la complexation de Cu(ll) par le
TBP a la premiére interface difficile. Il peut aussi étre expliqué par I’augmentation de la
viscosité de la phase organique avec la concentration de TBP, ce qui diminue la vitesse de
migration du complexe Cu-TBP dans la membrane [91]. La concentration de 0,2M en TBP est
maintenue comme étant |a concentration optimale pour les expériences de transport des deux
autresions (Zn** et Cd?*) dans les membranes liquides supportées ML S que nous présenterons
par lasuite.

Lesions Cu(ll) sont transportés par le TBP [92] selon |e bilan suivant :

[Cu(ll) + 2CIT, + 2TBP 2 [CuClz. 2TBPlag (1)

Nous avons constaté que, aprés 24 heures de transport, le volume de la phase
réceptrice augmente tandis que celui de la phase d aimentation diminue. Le volume de la
phase Il a augmenté de 10 ml environ aors que celui de la phase | a diminué de 10 ml
également dans le cas du transport des trois métaux. Nous voyons que cette variation de
volume impligue le transport de molécules d’ eau (H20) par le TBP de la phase d’ alimentation

vers la phase réceptrice selon le bilan [91] suivant :

Cette effet de dilution de la phase réceptrice par le cotransport des molécules H,O se

traduit par un pourcentage de Cu(l1) transporté egale a 77,12 % en tenant compte de I’ effet de
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dilution, supérieur a 72,1% déterminée expérimentalement sans tenir compte de la variation

de volume dans les deux phases aqueuses.
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Fig. 111.1. Variations du pourcentage de Cu®* transporté dans la phase réceptrice a
travers une MLS en fonction de la concentration en TBP. [Cu?], = 5.10°M pH, =5
[EDTA], = 510*°M pH;, =6

I11.2.1.2. Effet du pH dela phase d’alimentation

L’ extraction et le transport de cations métalliques dépendent fortement du pH du
milieu dans lequel ils se trouvent. Pour déterminer I’influence du pH sur le transport des ions
Cu(ll) de la phase d’ alimentation vers la phase réceptrice par le TBP, nous avons suivi |’ effet
du pH de la phase d’'alimentation en utilisant la concentration 0,2M optimale en TBP dans la
membrane liquide supportée Celgard 2500. Le transport des ions Cu(ll) de la phase
d’ alimentation composée du milieu aqueux acide chlorhydrique (HCI) a différentes valeurs de
pH vers la phase réceptrice composée de|’EDTA &5.10* M.

Sur La figure I11.2, nous avons reporté la courbe représentant le pourcentage d’ions
de Cu(ll) transportés des phases d’ aimentation a des valeurs de pH différentes vers la phase
réceptrice. Cette courbe montre que le pourcentage de Cu(ll) croit lorsque la valeur du pH de
la phase d alimentation augmente de 1 a 4. Pour des valeurs de pH supérieures a 4, le

pourcentage de Cu(ll) transporté dans la phase réceptrice reste constant. Lorsgue la valeur du
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pH croit de 1 a4, nous observons également un transport de |’ acide chlorhydrique HCI par le
TBP[91,92] selon le bilan suivant :

(H"+CI) + [M(TBP)]og 2 [ M(TBP).HCl]og. (3)

70-: /
60 /

L

40 -

% de Cu’transporté

30 4

T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

PH de la phase(l)

Fig. 111.2. Variations du pourcentage de Cu® transporté dans la phase réceptrice a
travers une MLS en fonction du pH de la phase (1). [Cu®], = 5. 10% M
[EDTA];, =5.10*M pH,;=6 [TBP]=0.2M

Au-dela de pH = 4, le pourcentage de Cu(ll) ne varie pas car la concentration de HCI
dans la phase d’ alimentation devient trés faible (10™*M environ), ceci est représenté par le
paier delacourbe %(Cu(ll)) = f(pH) entrelesvaleurs 4 et 5 de pH. En plus du transport de
HCl de la phase d'aimentation vers la phase réceptrice, nous avons remarqué une
augmentation du volume de la phase d’'aimentation et une diminution de celui de la phase
réceptrice pour les expériences de transport réalisées a des valeurs de pH de la phase
d’ alimentation égales a 1, 2 et 3. Par contre pour les expériences de transport réalisées a des
valeurs de pH de la phase d'aimentation égales a 4 et 5, nous avons remarqué une
augmentation du volume de la phase réceptrice et une diminution de celui de la phase
d’ aimentation. Ces variation des volumes des deux phases, peut s expliquer par le transport

des molécules d’ eau (H,0) par le TBP selon le mécanismes suivant :
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(H20) + [n(TBP)Jog & [H20.n(TBP)Jog: (4)

Le sens de transport de ces molécules d’ eau dépend du gradient de pH entre la phase
d’ alimentation et |a phase réceptrice. Nous observons un contre transport de molécules d’ eau
pour des valeurs de pH de la phase d' aimentation < 3 ( A pH > 3) et un cotransport de
molécules d’ eau pour les valeurs de pH de la phase d’'alimentation égalea4 et 5 (APH =1 et
2).

A lafin de chague expérience de transport, nous avons remarqué une variation du pH
des deux phases aqueuses, le pH atteint une valeur constante correspondant alavaleur du pH
initial de la phase source (noté pHp) augmenté de 0,3 unité que nous exprimons par les

egalités suivantes :
pH = pHy = pHo +0.3 = pHy—Log05 = —log[H"]o +0,3= —log([H]o/2)

A I’ examen de ces égalités, nous constatons que |es concentrations en protons H* dans
la phase d alimentation et dans la phase réceptrice tendent a devenir égales et un équilibre
S établit entre les deux phases aqueuses| et 11.

Pour la suite de notre travail, nous avons fixé la valeur du pH de la phase

d’ alimentation égale a 4.

I11.2.1.3. Effet d’un sel defond sur letransport de Cu(ll)

Dans le but d’améliorer le taux de Cu(ll) transporté dans la phase réceptrice, nous
avons utilisé un sel de fond ayant un ion commun avec le sel métalique dans la phase
d aimentation. Pour cela, nous avons utilisé le chlorure de lithium (LiCl) ala concentration
10fois, 100 fois et 1000 fois plus élevée que la concentration du sel métallique CuCl..

Lafigure 111.3 montre les variations du pourcentage de Cu(ll) dans la phase réceptrice
en fonction de la concentration en LiCl dans la phase d’ alimentation. Nous observons que le
transport de Cu(ll) vers la phase réceptrice est fortement atténué par la présence de LiCl.

Le pourcentage de Cu(ll) dans la phase réceptrice diminue au fur et a mesure que la
concentration en LiCl augmente. Le cotransport desions Li* responsable de la diminution du

taux de transport de Cu(ll) dans la phase réceptrice a été confirmé par dosage de Li dans la
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phase receptrice. De cette observation, nous avons considéré que Le TBP co-transporte le

lithium selon e mécanisme suivant :
Li* + CI” + [X(TBP)]og 2 [X(TBP).LiCllog. (5)

Le cotransport de LiCl par le TBP interfere avec le transport de Cu(ll) et provoque une
diminution du pourcentage de Cu(ll) transporté dans la phase réceptrice.
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Fig. 111.3. Variations du pourcentage de Cu® transporté dans la phase réceptrice a
travers une MLS en fonction de la concentration d'un sel de fond (LiCl).
[Cu?], =5.10*M pH, =4 [EDTA],=510°M pH;=6 [TBP]=0.2M

Dans toute la suite de notre travail, nous avons utilisé des phases agueuses
d’ alimentation exemptes du sel defond LiCl.

I11.2.1.4. Effet de la présence d’'un complexant (EDTA) dans la phase
réceptrice

Pour améliorer le transport de Cu(ll) dans la phase réceptrice, nous avons étudié
I’ effet d’un complexant. Pour cela, des expériences de transport en absence et en présence de
I’'EDTA dans la phase réceptrice pris & la méme concentration de 5.10“ M ont été réalisées.

Pour neutraliser I acidité de la phase réceptrice en présence de I’'EDTA, nous avons
rgjouté du NaOH et nous avons ramene le pH a la valeur 6. Sur la figure I11.4, nous avons
représenté les courbes expérimentales de la variation de la concentration de Cu(ll) dans la
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phase réceptrice en fonction du temps ([Cu(l1)] = f(t)) en présence et en absence de I'EDTA
dans la phase réceptrice. Nous pouvons constater que I’ allure des deux courbes est la méme.
La présence de I'EDTA en tant qu’ agent complexant dans la phase réceptrice améliore
nettement le transport de Cu(ll). De plus, on voit qu'au cours des dix premiéeres heures de
transport, la concentration en Cu(ll) en fonction du temps dans la phase réceptrice en présence
de’EDTA croit plus rapidement et la courbe Cu(ll) = f(t) est une droite de pente voisine de 2
alors qu'en absence de I'EDTA, la pente n'est que de 1. Nous observons un palier de
saturation au bout de 47 heures de transport dans les deux cas.

Nous notons que le transport de Cu(ll) dans la phase réceptrice est nettement améioré
en présence de I'EDTA dans cette derniere phase car le pourcentage de Cu(ll) dans la phase
réceptrice est de 72,1 % en présence d EDTA aors qu'il était que de 46 % en son absence.
Cette exaltation du transport de Cu(ll) s explique par la décomplexation plus facile de Cu(ll)
ala deuxieme interface en présence de I'EDTA car les complexes Cu(ll)-EDTA formés sont
beaucoup plus stables que les complexes Cu(ll)-TBP. Dans la suite de ce travail, les phases
réceptrices préparées sont des solutions aqueuses ' EDTA 4 5.10* M & une valeur de pH

égaleab.

—a— en présence d'EDTA
40 —e— en absence d'EDTA

N w
o o
1 1

10°[Cu*] M ( dans la phase II)
[
o
1

o4« O - O
o 10 20 30 40 50 60

Temps (heures)

Fig. I11.4. Effet del’EDTA sur letransport de Cu** atraversuneMLS.
[Cu?], =5.10°M pH, =4 [EDTA], =5.10"M pH;, =6 [TBP]=0.2M

X
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II1.2.1.5. Variation de la concentration de Cu(ll) dans les trois phases en

fonction du temps

Apres avoir optimisé les conditions de transport de Cu(ll) par le TBF a travers les
MLS, nous avons suivi les variations de la concentration en fonction du temps dans les trois
phases : phase d’ alimentation, phase réceptrice et la phase membranaire. Ceci est illustré par
la figure I11.5. On voit que la concentration de Cu(ll) dans la phase réceptrice augmente
linéairement durant les huit premiéeres heures puis la dérivée de la concentration de Cu(ll) par
rapport au temps diminue progressivement jusqu’a S annuler aprés environ 47 heures de

transport, c'est-a-dire que la concentration en Cu(ll) devienne constante.

—a— Phasell
50 - —e— Phasel
—A— Membrane

40

w
o
1

10°[Cu* 1M
N
1

104

Temps ( heures)

Fig. I11.5. Variations de la concentration de Cu?* dans les trois phases en fonction du
temps. [Cu?],= 510°M pH, =4 [EDTA], = 510°M pH, =6 [TBP]=0.2M

Dans la phase d’'aimentation la concentration de Cu(ll) suit a peu prés les mémes
variations mais dans le sens inverse c'est-a-dire, elle diminue linéairement durant les huit
premieres heures puis la dérivée négative de [Cu(ll)] par rapport au temps augmente
progressivement en valeur algébrique pour s annuler aprés environs 47 heures de transport. La
concentration de Cu(l1) devienne constante. La symétrie des deux courbes, montre qu’en tout
point, il y’aconservation de la quantité de cuivre et apres un temps de transport égal environ a
12 heures, un éat stationnaire est atteint. Durant les premiéres heures de transport nous
observons une faible accumulation de Cu(ll) dans les pores de la membrane. Aprés 30 heures
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de transport, la quantité de Cu(ll) accumulé dans la membrane diminue jusqu’ a devenir nulle.
Laprésencede’EDTA dans la phase réceptrice permet une réextraction totale de Cu(ll) dans

la phase aqueuse réceptrice.

I11.2.1.6. Transport des cations Cu(ll), Zn(ll) et de Cd(I1) par le TBP a
traverslesMLS

Dans le but de comparer le transport des cations Cu(l1), Zn(l1) et Cd(Il) par le TBP a
traversles MLS, des expériences de transport ont été réalisees pour lesions Zn(Il) et Cd(l1)
dans les mémes conditions expérimental es appliquées pour le transport desions Cu(ll). Sur la
figure I11.6, nous avons représenté les profils de la variation des concentrations des trois
cations en fonction du temps dans la phase réceptrice.

—a— Zn(Il)
—eo— Cd(ll)
50 - —A—Cu(ll)

10°[M*] M (dans la phase Il )

+— G-+
0o 10 20 30 40 50 60

Temps (heures)

Fig. I11.6. Variations des concentrations des trois métaux divalents dans la phase Il en
fonction du temps atraverslesMLS. [M?], =5.10*M pH, =4 [EDTA], =5.10*M
pH, =6 [TBP]=0.2M

Nous remarquons que durant les huit premieres heures de transport, la concentration
des trois métaux dans la phase réceptrice augmente linéairement avec le temps et suit I’ ordre :
Cd(11) > Zn(11) > Cu(ll). Apres, la dérivée de la concentration par rapport au temps diminue

pour les trois métaux jusgu’ a devenir nulle. La concentration devient donc constante pour les

56




Chapitre I11

trois métaux. Pour le zinc, ce fait est observée apres 24 heures de transport et la concentration
en Zn(11) transporté dans la phase réceptrice est égale a environ 3.95.10* M (4,22.10* M si on
tient compte de I’ effet de dilution de la phase réceptrice). Pour le cuivre et le cadmium, ce fait
est observé aprés environ 47 heures de transport et les concentrations des deux ions
métalliques sont respectivement de 3,6.10% M et de 4.5.10°M (3,85.10* M et 4.81.10" M et
s on tient compte de I’ effet de dilution de |a phase réceptrice). De ces résultats, on voit que le
TBP transporte de fagcon quantitative les trois métaux dans |’ ordre suivante : Cd > Zn > Cu.
Les quantités des trois métaux transportés dans la phase réceptrice sont les suivantes : 72,1%
pour le cuivre, 79 % pour le Zinc, 94% pour le cadmium. Dans le cas ou nous tenons pas
compte de la variation du volume des deux phases agueuses due cotransport des molécules de
I’eau (H20), ces pourcentages sont respectivement de 77,12%, de 84,4 % et de 96,2% pour
les trois métaux.

Afin de trouver une explication a cette séquence de transport, nous avons discuté les
résultats en fonction de trois facteurs souvent évoqués comme étant responsables des
meécanismes de transport d’ions métalliques: la complexation du métal a la premiere
interface; la diffusion du complexe métal-TBP dans la membrane et la décompléxation du
métal aladeuxiéme interface.

La courbe représentant la variation du transport de Cu(l1) en fonction du temps dans la
membrane (Cu(I)membrane = f(t) ) montre clairement que la quantité de métal accumulé dans
les pores du support de la membrane est trés faible. 1l ressort donc que la cinétique de
transport du complexe métal-TBF ne dépend pas de la diffusion de ce dernier dans la
membrane ceci est d’'autant vrai que I’ordre de transport des trois cations suit |’ordre
décroissant de leurs rayons. D’ autre part, cette méme courbe montre que la quantité de métal
accumulé dans la membrane tend vers zéro aprés un temps de transport égal a 30 heures. La
décomplexation du métal a la deuxiéme interface n’est probablement pas le processus qui
décrit la séquence de transport car, les vitesses de complexation de ces métaux par I'EDTA
varie dans I’ ordre suivant Cu(ll) > Zn(Il) > Cd(l1) . La complexation des ions métalliques a
la premiére interface phase d’ alimentation-membrane est sans doute |’ étape déterminante de
la séquence de transport car, le TBP forme avec ces cations des complexes [MCl, . 2TBP|qyq
dont la stabilité varie probablement dans I’ ordre suivant : Cd(I1) > Zn(II) > Cu(Il). D’ autre
part, le transport de I'acide chlorhydrique HCI semble étre un autre facteur compétitif
important des échanges au niveau de la premiere interface.
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I11.2.2. Transport des cations Cu(l1), Zn(l1) et Cd(l1) par le TBP atravers

les M PP
Des expériences de transport des trois cations Cu(ll), Zn(l1) et Cd(I1) a travers les

membranes polymeres plastifiees (MPP) ont été réalisees dans les mémes conditions
optimales de la phase d’aimentation et de la phase réceptrice dg§a définies dans les MLS.
La quantité optimale de TBP pour assurer le transport des trois cations métalliques

dans la MPP a été déterminée expérimental ement.

I11.2.2.1. Déter mination de la quantité optimale de TBP dansles M PP

Le support membranaire utilisé dans la préparation des membranes polymeres
plastifiées est |e triacétate de cellulose (TAC) dont la quantité est 0,06 g. La quantité de TBP
prise en considération variede 0,05 ml a 0,30 ml. Dans le systéme de transport, le TBP joue
alafoislerdle de ligand-transporteur et de plastifiant.

Sur la figure I11.7, nous présentons la courbe expérimentale de la variation du
pourcentage (%) de Cu(ll) transporté dans la phase réceptrice en fonction du volume de TBP

utilisé dans la membrane.

100
90 4
80 -
70
604
50 ]

40

% de Cu”” transporté

30 4
20 4

10

0 — . .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 035

Volume de TBP(ml)

Fig. 11.7. Variations du pourcentage de Cu?* transporté a travers une M PP en fonction
du volumedeTBP. [Cu®], = 510*°M pH,=4 [EDTA], = 510*M pH, =6.

Nous pouvons voir que e pourcentage de Cu(ll) dans la phase réceptrice croit lorsque

le volume de TBP dans la membrane varie de 0,05 a 0,20 ml. Au-dela de 0,20 ml le
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pourcentage de Cu(ll) dans la phase réceptrice commence a diminuer ce qui peut étre
expliqué, comme dans le cas des MLS, soit par |’augmentation de la viscosité de la phase
membranaire, soit par la dimérisation possible du TBP lorsqu’il est présent en grande quantité
dans la membrane [91]. Ces paramétres rendent la complexation du métal par le TBP a la
premiére interface phase d aimentation-membrane et la migration du complexe métal-
transporteur dans la membrane plus difficiles. La quantité optimale de TBP dans la MPP est
donc fixée a 0,20 ml. Notons que dans les MPP et contrairement au MLS, nous n’avons pas
observé de transport de molécules H,O. Les interactions entre le transporteur TBP et les
autres réactifs composant la matrice du support membranaire et/ou le volume des pores qui
sont plus petits dans les MPP semblent avoir un effet bloquant des molécules H,O et ne sont
donc pas transportées.

Nous avons ains établi les conditions expérimentales pour obtenir les meilleurs

rendements de transport des trois ions métalliques atravers les MPP.

I11.2.2.2. Transport des cations Cu(l1), Zn(l1) et Cd(ll) atraversles MPP

Aprés avoir optimiseé la quantité de TBP dans les MPP et afin de pouvoir établir une
étude comparative du transport des trois cations métalliques a travers ce type de membrane,
des expériences de transport de ces derniers ont éé réaisées dans les mémes conditions
expérimental es définies précédemment dansles ML S pour les deux phases aqueuses.

Lafigure 111.8 montre les profils de la variation des concentrations des trois cations en
fonction du temps dans la phase réceptrice.

En examinant ces trois courbes expérimentales, nous constatons que la concentration
des trois cations croit linéairement avec le temps durant les huit premiéres heures. Apres, les
dérivées des concentrations par rapport au temps diminuent progressivement et tendent vers
zéro. Aprés un temps de transport de 47 heures environ, les courbes [M?*] = f(t) tendent vers
des paliers. Les concentrations finales des trois cations obtenues dans |a phase réceptrice sont
les suivantes: [Cu(Il)] = 4,7.10% M, [zZn(Il)] = 4,5.10% M [Cd(Il) ] = 4,03.10" M.
En comparaison au MLS, nous remarguons une inversion de la séquence de transport des trois
cations métalliques dans les MPP et I’ ordre de transport des trois cations est Cu > Zn > Cd.
Cet ordre de transport correspond aussi a I’ordre croissant de leurs rayons ioniques. Ce

résultat nous laisse penser que la vitesse de diffusion des complexes métal-TBP dans la
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membrane ains la vitesse de décomplexation des trois cations par I'EDTA sont les deux

facteurs qui régissent le transport des trois cations a travers les MPP.

—=— Cu(ll)
60 —e—Zn(ll)
—a— Cd(ll)

N w B a
o o o o
| | | |

10°[M*] M ( dans la phase II)

=
o
|

o£ - - - -
o 10 20 30 40 50 60

Temps ( heures)

Fig. 111.8. Variations des concentrations des trois métaux divalents dans la phase |1 en
fonction du temps atraverslesMPP. [M#], =5.10*M pH, =4 [EDTA]; =5.10*M
pH|| =6 Vmp=02 ml

I11.2.3. Comparaison du transport destrois cationsatraverslesMLS et les
MPP.

Nous avons voulu voir dans cette partie du travail les performances de transport des
deux types de membranes vis-&-vis des trois métaux. Pour cela, hous avons comparé le
transport de chacun des trois métaux étudiés atraverslesMLS et les MPP.

I11.2.3.1. Transport du cuivre

Sur lafigure 111.9, nous montrons les variations de la concentration de Cu(ll) dans la
phase réceptrice atraverslesMLS et les MPP.

Nous observons que la concentration de Cu(ll) dans la phase réceptrice augmente
linéairement durant les huit premiéres heures a travers les deux types de membranes mais plus
rapidement a travers les MLS gu’ a travers les MPP. Nous remarquons gue les dérivées de la
concentration par rapport au temps diminuent progressivement et s annulent aprés 30 heures
de transport atravers les MLS et apres 47 heures environ a travers les MPP. La concentration
en Cu(l1) devient constante et est égale 23,6.10* M (3,85.10* M si on tient compte de |’ effet
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de dilution) & travers les MLS et & 4,55.10“ M & travers les MPP. Nous faisons remarquer
gu’ apres 30 heures de transport environ, la concentration de Cu(ll) dans la phase réceptrice a

travers les MPP devient plus importante que celle obtenue atraversles MLS.

—a— MLS
50— —e— MPP|

10°[Cu”] M ( dans la phasell)

o4& - -
o 10 20 30 40 50 60

Temps (heures)

Fig. 111.9. Variations de la concentration de Cu®* dansla phase(l1) en fonction du temps
a traves les deux types de membrane. [Cu?], = 510% M pH, = 4 pH; = 6
[EDTA]; =5.10* M

I11.2.3.2. Transport du zinc

Le transport comparatif des ions Zn(ll) a été étudié a travers les deux types de
membranes dans les mémes conditions expérimental es définies pour le cuivre (11).

La figure 10 montre les variations de la concentration de Zn(Il) en fonction du temps
dans la phase réceptrice atraversles MLS et les MPP.
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—a— MLS
50 - —e— MPP

10°[Zn*] M ( dans la phase II)

o+~
o 10 20 30 40 50 60

Temps (heures)

Fig. 111.10. Variations de la concentration de Zn(ll) dans la phase(l1) en fonction du
temps & traves les deux types de membrane. [Zn?"], = 5.10% M pH, =4 pH, =6
[EDTA], = 5.10"M

Comme dans le cas de Cu(ll), nous observons que la concentration de Zn(11) dans la
phase réceptrice augmente linéairement durant les huit premiéres heures de transport atravers
les deux types de membranes. Apres, la dérivée de la concentration par rapport au temps
diminue jusgu’a s annuler apres un temps de transport de 24 heures a travers les MLS et de
47 heures environ a travers les MPP. La concentration de Zn(Il) devient constante dans la
phase réceptrice et est égale & 3,95.10* M (4,22.10° M s on tient compte de I’ effet de
dilution) & travers les MLS et &4,56.10* M & travers les MPP. Nous constatons que, comme
dans le cas du transport du cuivre, la concentration de Zn(I1) dans la phase réceptrice a travers

les MPP est plus grande gue celle obtenue dans les MLS aprés 35 heures de transport.

I11.2.3.3. Transport du cadmium

Nous avons également vu ce qu’il en est de la performance du transport du cadmium
par les deux types de membranes.

La figure 111.11 montre les variations de la concentration de Cd(Il) dans la phase
réceptrice a travers les MLS et les MPP. Nous remarquons que la concentration de Cd(l1)
augmente linéairement durant les huit premiéres heures de transport. Un palier de saturation

est atteint aprés 47 heures, et la dérivée de la concentration par rapport au temps s annule pour
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les deux courbes aprés ce temps de transport. Nous remarquons aussi que le transport du
cadmium a travers les deux types de membranes ne suit pas la méme séquence de transport
que les deux autres métaux. Nous observons un meilleur transport desions Cd** danslesMLS
gue dans les MPP. Etant donné que, le volume des pores dans les MPP est plus faible que
dans les MLS, il apparait évident que le cadmium plus volumineux que les deux autres

métaux soit mieux transporté dansles MLS.

—=— MLS
50 - —e  MPP

10°[Cd*] M (dans la phase II)

o4& - O O O O - O
0o 10 20 30 40 50 60

Temps ( heures)

Fig. I11.11. Variations de la concentration de Cd** dansla phase(I1) en fonction du temps
a traves les deux types de membrane. [Cd*], = 5.10*M pH, =4 pH, =6
[EDTA], = 5.10*M

I11.2.4. Flux d’entrée et de sortie danslesmembranesML S et MPP

Dans les conditions expérimentales optimales déterminées ci-dessus dans les
membranes liquides supportées MLS et dans les membranes polymeéres plastifiées MPP, nous
avons calculé les flux d’entrée et de sortie des trois cations métalliques en suivant
respectivement leurs concentrations dans la phase d’ aimentation et dans la phase réceptrice
en fonction du temps. Le flux du cation transporté est calculé a partir de larelation suivante :
J=(VI9). (Clt)  (mol. st.m?)
Ou V représente le volume de la phase d’alimentation ou réceptrice a I’instant t exprimé en

litre
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S: est lasurface de lamembrane MLS ou MPP en m?
t : temps de transport exprime en seconde ()
C : concentration du métal dans la phase aqueuse al’instant t exprimée en mole/l

Dans le tableau II1.1, nous avons rassemblé les valeurs des flux d entrée et de sortie
déterminées expérimental ement.

Nous remarquons que les valeurs des flux d’ entrée obtenus avec les MLS sont

|égerement plus é evées que dans les MPP pour les trois métaux.

Les valeurs des flux d’ entrée et de sortie de la membrane sont trés proches ce qui veut

dire que I’accumulation dans la membrane est faible et un état stationnaire est établit.

A traversles MLS les flux d’entrée sont meilleurs pour le zinc et atraversles MPP ils
sont légerement meilleurs pour le cuivre.

Cations
Métalliques Cu(ll) Zn(1l) Cd(11)
10*° .Flux
(mol.m?.s?
MLS 1.643 2.577 2.08
MPP 1.708 1.719 1.79
J Sortie
MLS 1.642 241 1.98
MPP 1.617 1.59 1.54
J Entrée

Tableau II1.1. Valeursdesflux d’entrée et de sortiedela membrane.

II1.2.5. Conclusion

Nous avons éudié le transport des trois cations Cu(ll), Zn(I1) et Cd(Il) a travers les
MLS et lesMPP.

Nous avons ainsi établi les meilleures conditions expérimentales pour obtenir les
meilleurs rendements de transport des trois ions métalliques a travers les deux types de

membranes.
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En présence de I’EDTA en tant gqu’ agent complexant dans la phase réceptrice, les trois
cations sont transportés de maniéere quantitative par le TBP sous forme d’une espéce neutre
[MCI,. 2TBP] aussi bien dansles MLS que dans les MPP. Notons également que le transport
de molécules H,0 observeé dansles MLS est absent dans les MPP.

L’ introduction d’un sel de fond (LiCl) dans |a phase aqueuse d’ alimentation a un effet
antagoniste sur le transport des trois métaux.

Un cotransport de I’ acide chlorhydrique observeé pour des valeurs de pH initiaux de la
phase aqueuse d alimentation inferieurs ou égales a 4 congtitue un effet génant pour le
transport des trois cations métalliques.

A traversles MLS un contre-transport de molécules H,O est observe pour des valeurs
de pH initiale de la phase d aimentation comprises entre 1 et 3, par contre a des valeurs de
pH initiale de la phase d’ alimentation égalesa4 et 5 un cotransport de mol écules H,O est mis
en évidence.

A traversles MPP |e transport de molécules H,0 est absent.

Les valeurs des flux déterminés dans les MPP sont plus faibles que dansles MLS pour

les trois métaux.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail porte sur le transport des cations métalliques Zn(ll), Cu(ll) et Cd(ll) a
travers les membranes d’ affinité par le tri-n-butylphosphate (TBP). Il s'inscrit dans le cadre
d une recherche d’ extractant-transporteurs performants capables d’ extraire les métaux a partir
de milieu acide et d’assurer leur transport vers une autre phase agueuse réceptrice via une
phase organique.

L'éude de I'influence des paramétres des phases aqueuses d'aimentation et
réceptrice (pH, sel de fond, agent complexant) a permis de définir I’espéce métallique
transportée par le tri-n-butylphosphate et les conditions particuliéres du cotransport d’ acide
chlorhydrique et du transport de molécules d’ eau.

Nous avons ainsi, montré qu’'en présence de I'EDTA en tant qu' agent complexant
dans la phase réceptrice, les trois cations sont transportés de maniere quantitative par le TBP
sous forme d’une espéce neutre [MCl, . 2TBP] aussi bien que dans.les membranes liquides
supportées (MLS) que dans les membranes polymeres plastifiées (MPP). Par contre, la
présence du sel de fond LiCl dans la phase d’ aimentation provoque une diminution du taux
de transport des trois cations métalliques.

Nous avons également montré que les molécules H,O sont impliquées dans le
transport des trois métaux a travers les MLS et non a travers les MPP. Le cotransport de
I’acide chlorhydrique est possible pour des valeurs de pH de la phase d aimentation
inférieures ou égales a 4. A des vaeurs de pH de la phase d’' dimentation variant de 1 a 3, un
contre-transport de molécules d’ eau est observe, par contre on observe un cotransport de
molécules H,O adesvaleursde pH égales a4 et 5.

Les taux de transport déterminés dans les MPP sont plus élevées que dans les MLS
pour le cuivre et le zinc par contre, pour le cadmium, nous avons observé un transport plus
important dans les MLS.

Les valeurs des flux déterminés dans les MPP sont plus faibles que dansles MLS pour

les trois métaux.

Dans la perspective d'une séparation sélectivité des trois cations métaliques par le
TBP, des éudes complémentaires sont nécessaires pour quantifier ce systéme de transport. |l

serait également intéressant de modéliser le transport et d’ étudier la structure des membranes

@

par des techniques physico chimiques.
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