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INTRODUCTION GENERALE

Pendant plusieurs années, la planéte terre a été considérée comme un réservoir
inépuisable de déchets domestiques, industriels et agricoles ce qui constituent un risque
majeur pour la santé¢ de I’homme et pour son environnement [1]. La nécessité d’adopter
une bonne gestion des ressources naturelles et de réduire la pollution est apparue dans
les années 60 suite aux graves problémes observés dans le domaine de la pollution des
eaux et de la pollution atmosphérique [2].

Dans I’optique de réduire la toxicité des rejets, les industriels se sont équipés de stations
de détoxication physico-chimiques des eaux usées. L’action de ces stations est basée
essentiellement sur une modification physique et chimique de 1’espéce polluante par des
procédés conventionnels tels que la précipitation, I'échange d'ions sur résines ou
I'extraction liquide — liquide [3]. Cette solution est aujourd'hui reconsidérée du point de
vue de la possibilité de substituer ces procédés par des technologies non
conventionnelles dites propres utilisant des membranes et qui permettent d’atteindre des
taux de dépollution intéressants.

Parmi les procédés membranaires mis au point ces derniéres décennies, les membranes
liquides supportées (MLS) paraissent particulierement intéressantes pour le traitement
des solutions hydro-métallurgiques diluées [4], elles permettent de combiner a la fois les
avantages de I'extraction liquide- liquide et ceux des autres procédés membranaires
(dialyse de Donnan [5], ultrafiltration [6], électrodialyse [7], I’osmose inverse, ...etc).
Cependant, malgré les avantages qu’elles procurent en termes de flux élevés et de
simplicité de mise en ceuvre, les MLS souffrent d’instabilité due surtout a la perte de
I’extractant organique dans les phases extra-membranaires. Les membranes polymeéres
plastifiées (MPP) dites aussi membranes polymeéres a inclusion (MPI) ou encore
membranes a sites complexant fixes (MSF) [8-10] combinent les avantages de la
sélectivité du transport facilité qu’apportent les membranes liquides avec I’apport d’une
stabilité accrue, puisque le complexant est immobilisé dans une matrice polymere solide
plastifiée par divers composés visqueux et hydrophobes.

La mise en ceuvre des membranes polymeres a sites complexant fixes met en jeu des
phénomenes complexes dont la maitrise permet d’optimiser la séparation. En effet, la
sélectivité (ou le pouvoir de séparation) d’'une membrane vis-a-vis d’un mélange de

solutés (ions, molécules.....) résulte a la fois d’un effet tamis (c'est-a-dire d’une



discrimination en fonction de la taille de ’espéce a retenir) et des effets de charges

électriques découlant de la nature chimique du matériau membranaire et des especes a

séparer.

Dans ce concept, nous nous sommes intéressés particulierement a I’amélioration de la

sélectivité membranaire par I’¢laboration de nouvelles membranes chargées a base

d’une matrice de polymére modifié par des poly-€électrolytes.

Nous avons organisé notre mémoire en quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une présentation des membranes
échangeuses d’ions, leurs propriétés et caractéristiques, leur mode de
fonctionnement ainsi qu’une description sommaire des procédés qui en
découlent. Nous donnerons également une revue bibliographique sur les
différentes voies d’amélioration de la sélectivité de la membrane échangeuse
d’ions.

Les différentes méthodes et techniques expérimentales utilisées dans ce travail
seront présentées dans le deuxiéme chapitre.

Dans le troisieme chapitre, nous nous intéresserons a la synthése de nouvelles
membranes échangeuses d’ions et leurs caractérisations par différentes
techniques telles que: I’Infra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR),
I’ Analyse Thermogravimétrique (ATG), la Diffraction des Rayons—X (DRX) et
la Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

Enfin, le dernier chapitre sera consacré a I’application photo-électrochimique
des semi-conducteurs et des membranes échangeuses d’ions synthétisées pour

I’élimination du cadmium.



Chapitre I

(}ENERALITES SUR LES MEMBRANES
ECHANGEUSES D’IONS ET ELECTRODIALYSE



CHAPITRE |

GENERALITES SUR LES MEMBRANES
ECHANGEUSES D’IONS ET ELECTRODIALYSE

I.1. Les membranes échangeuses d’ions (MEI) :

1.1.1. Définition:

Une membrane échangeuse d’ions, appelée aussi membrane perméable aux ions ou
membrane ionique, est constituée d’un matériau généralement macromoléculaire, plus
ou moins réticulé en un réseau tridimensionnel insoluble dans I’eau, sur lequel sont
fixés de fagon covalente des groupements fonctionnels ionisés appelés aussi des ions
fixes, neutralisés électriquement par des ions mobiles de signe opposé appelés ions
compensateurs ou contre-ions. Ce sont les ions fixes qui sont a la base de la spécificité
de la membrane; s’ils sont de charge négative, la membrane sera sélective aux cations et
est dite alors échangeuse de cations (MEC), dans le cas contraire il s’agit d’une
membrane échangeuse d’anions (MEA).

Les co-ions sont des ions ayant une charge de méme signe que les sites fixes. Ils sont
idéalement exclus des transferts a travers la membrane. Les contre-ions et les co-ions

sont les ions composants de 1’électrolyte (figure I.1) [11].
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Figure 1.1 : Représentation schématique d 'une membrane échangeuse d’anions



Les groupes échangeurs les plus couramment utilisés dans les MEI sont regroupés dans

le tableau I.1.

Tableau 1.1 : Principaux types de charges fixes utilisées dans les MEI

Type de membrane Nature du groupement ionique Caractere de la
membrane
Sulfonique - SO3 Acide fort
MEC Phosphorique - POs” Acide fort
Carboxylique -COO Acide faible
Arsenique - AsOz> Acide faible
Alkylammonium - NR3", NHR,", Base forte
-NH,R*
MEA
Alkylsulfonium - SR," Base forte
Alkylphosphonium - PRs" Base faible
Vinylpyridinium - CsH4NH"* Base faible

Selon la nature des groupements fonctionnels greffés sur la membrane, on distingue

plusieurs types :

1.1.1.1. Membranes homopolaires ou monofonctionnelles: elles ne contiennent

gu’un seul type de site échangeur d’ions.

1.1.1.2. Membranes bipolaires:

Elles résultent de I’association de deux couches échangeuses d’ions d’épaisseurs
comparables et accolées; I’'une est échangeuse de cations, I’autre échangeuse d’anions
separées par une jonction hydrophile. Cette derniére contient un catalyseur qui, sous
I’effet d’un champ électrique, assure une protolyse de 1’eau et produit sur une face un
flux de protons et sur ’autre face un flux d’hydroxyles [12], permettant ainsi la

régénération de ’acide et la base a partir du sel et de les séparer simultanément.



La structure principale d'une membrane bipolaire dans sa configuration d'utilisation est

illustrée par un schéma (figure 1.2).
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Figure 1.2 : Schéma général d 'une membrane bipolaire utilisée en électrodialyse [13]

1.1.1.3. Membranes mosaiques:

Elles sont constituées de plages juxtaposées de sites chargés positivement et
négativement placées cote a cote et perpendiculairement a la surface de la membrane.
Ces membranes possedent une permeéabilité trés élevée pour les sels et font 1’objet

d’essais en piézodialyse [11].

1.1.1.4. Membranes amphotéres:
Le matériau membranaire comprend a la fois des sites positifs et négatifs

intimement mélés [11].

1.1.1.5. Membranes modifiées:

Ce sont des membranes homopolaires dont une face a été revétue d’une fine
couche portant une charge fixe de polarité opposée. Par suite, elles laissent surtout
passer les contre-ions monovalents et bloquent une grande partie des contre-ions
multivalents [14-16].



1.1.2. Méthodes de fabrication:

Sur le plan chimique, une résine ionique constituerait un excellent matériau
membranaire, fortement conducteur et trés sélectif ; malheureusement, 1I’importance du
gonflement et surtout ses variations avec de nombreux facteurs (température, nature et
concentration de [’électrolyte, ...etc) entraineraient une instabilité dimensionnelle
inacceptable pour des feuilles planes de grande surface. La solution la plus courante
consiste a renforcer la membrane a I’aide d’une trame tissée en fibre synthétique (fibre
de verre, poly-aniline (PA), polyvinyle chlorure (PVC), poly-tétrafluoro d’éthyle
(PTFE)...etc).

On distingue deux grandes familles de MEI homopolaires selon leur mode de

fabrication :

» Les membranes homogenes :
Sont obtenues par la fixation d’un groupement fonctionnel sur un support inerte.
Les sites ioniques sont répartis de fagon uniforme sur toute la matrice polymere, et

I’échangeur d’ions est disposé en une phase continue sous forme de film.

» Les membranes hétérogenes :

Sont préparées a partir de grains de résines échangeuses d’ions dispersés dans un
liant inerte pour former un gel qui est enduit sur une trame. L’intérét de ces membranes
réside dans la variété des possibilités d’association des propriétés du support avec les
qualités physico-chimiques de 1’échangeur d’ions. Toutefois, elles présentent divers
inconvénients tels qu’une résistance électrique €levée, une faible tenue mécanique et un
prix de revient élevé.

Il existe trois méthodes de préparation des membranes [17] :

1.1.2.1. Voie chimique :
C’est la méthode la plus utilisée. Elle consiste a greffer sur un latex contenant des
noyaux aromatiques des groupements fonctionnels désirés par des réactions radicalaires

ou par oxydation thermique ou par ozonation.

1.1.2.2.Voie radiochimique :

Elle est effectuée en deux étapes :



Des composés aromatiques sont greffés sur des supports inertes comme le polyéthylene,
le polypropyléne ou le polytétrafluoro-éthyléne sous I’influence d’un rayonnement X,
électronique ou gamma.

La deuxieme étape consiste a fonctionnaliser les noyaux aromatiques par voie chimique.

1.1.2.3.Voie photochimique :
Elle emploie des rayonnements UV sur des fonctions photosensibles, telle que la
fonction cétone dans une matrice polymeére pour la fixation de monomeres. C’est le cas

de la fixation de I’acrylonitrile sur le polyvinyle-cétone par exemple.

1.1.3 .Caractérisation des MEI :
Pour étre utilisées dans un procédé électro-membranaire, les MEI doivent répondre
a un certain cahier de charges. Différentes propriétés sont prises en considération :

structurales, mécaniques et physico-chimiques.

1.1.3.1. Les propriétés structurales :
Les plus importantes sont : la texture (homogéne ou hétérogéne), la présence ou

non d’une trame armant la membrane et la macro ou la microstructure.

1.1.3.2. Les propriétés mécaniques :
L’épaisseur, la résistance a 1’éclatement et a la traction, la stabilité dimensionnelle

selon le milieu dans lequel est immergée la membrane.
1.1.3.3. Les propriétés physico-chimiques :

1.1.3.3.1. Propriétés a I’équilibre:
Elles sont définies pour une membrane en équilibre dans une solution d’électrolyte

donnée et en absence d’une force de transfert.

a. Capacité d’échange :

Elle est définie comme étant le nombre de sites ioniques fixés par gramme de
membrane séche. En pratique, elle peut aussi étre évaluée par le nombre de mole d'ions
(et donc d'équivalents) échangés par métre carré de membrane.

Elle peut étre déterminée soit par titrage acido-basique ou par ’utilisation de marqueurs
radioactifs [18]



b. Taux de gonflement :

Les MEI sont des matériaux insolubles, mais comme leur réseau macromoléculaire
est lacunaire et contient des fonctions hydrophiles (sites échangeurs d’ions), les ions
mobiles et le solvant peuvent pénétrer a I’intérieur et provoquer un gonflement. Ce
phénomeéne de gonflement des échangeurs d’ions s’explique par la tendance des ions
fixes et mobiles a se solvater. En phase aqueuse, les principaux paramétres qui
favorisent le gonflement sont: un faible taux de réticulation, un fort caractére hydrophile
du site échangeur d’ion, une forte capacité d’échange, une solvatation importante, une
faible valence des contre-ions et une faible concentration de la solution externe. La
teneur en eau (le taux de gonflement) peut étre exprimée en nombre de molécules d’eau
par site ionique ou en masse d’eau par gramme de membrane seche [19].

Il est déterminé expérimentalement grace a la relation :

Mpumide — Mséche
Tg = . 100

Meéche

Ou:
Mrumide - €St la masse de la membrane humide.

Mseche - €St la masse de la membrane séche.

c. Exclusion ionique et potentiel de Donnan :

La perméabilité sélective a un seul type d'ions est en grande partie due au
phénomene de répulsion électrostatique. En effet, pour une membrane cationique, les
anions fixés sur la matrice polymére sont en équilibre (pour assurer I'électroneutralité
obligatoire de la membrane) avec les cations mobiles (contre-ions). De ce fait, les
anions libres contenus dans I'électrolyte (co-ions) sont presque totalement rejetés de la
membrane. Ce rejet est appelé exclusion de Donnan en référence a celui qui a analysé
en premier ce comportement spécifique des MEI [20]. Lorsqu’un échangeur d’ions se
trouve en équilibre avec une solution diluée d’un électrolyte fort, la concentration des
contre-ions dans la membrane est plus élevée que celle dans la solution. Par contre, la
concentration des co-ions est plus élevée en solution. Ces gradients de concentration
agissent comme forces motrices d’un transport par diffusion des espéces ioniques.
D’autres part, cette diffusion des charges dans des sens opposés conduit a la création de

charges spatiales qui compensent I’effet du gradient de concentration et établissent un



équilibre entre la tentative de diffusion d'un co6té et I'établissement d'une différence de

potentiel de l'autre. Cette ddp électrique est appelée potentiel de Donnan.

d. Le potentiel de membrane :

Lorsqu’une membrane échangeuse d’ions sépare deux solutions électrolytiques de
concentrations différentes, le potentiel de membrane est défini comme étant la
différence de potentiel a courant nul entre les deux solutions. D’aprés la théorie de
Teorell, Meyer et Sievers [21], cette différence de potentiel peut étre décomposée en

une somme de différences de potentiels :

AQm = @3 — @7 = Paiff T Pponz — Pbont

Avec AQm, Ogif, Ppon respectivement le potentiel de membrane, le potentiel de
diffusion et le potentiel de Donnan. ®° est le potentiel & la surface et les indices 1 et 2

désignent les deux differentes faces de la membrane.

1.1.3.3.2. Propriétés sous forces de transfert :
Généralement, le transfert a travers une membrane échangeuse d’ions s’effectue

sous I’influence d’une force de transfert due a un gradient de potentiel électrochimique

a. Laperm-sélectivité :

La perm-sélectivité @ décrit I'aptitude d'une membrane a favoriser la migration
d'un type d'ion (contre-ion) tout en empéchant la migration des ions de signe contraire
(co-ion). Ce n'est pas une constante caractéristique de la membrane : elle dépend de la
nature des solutions et de leurs concentrations.

Elle est donnée pour chaque ion par I'expression suivante [22] :

t =1
1 -t

t et 1sont les nombres de transport de I'ion considéré respectivement dans la solution et

(p:

dans la membrane. Dans une membrane idéalement permsélective, en application du

principe de Donnan, le co-ion ne pénétre pas dans la membrane. Le courant est

entiérement transporté par les contre-ions. Donc, on a @=1.



b. Résistance électrique :

Dans les cellules electrochimiques ou dans les modules de séparation a gradient de
potentiel électrique, la résistance électrique totale est essentiellement due aux
membranes. Pour cette raison, la résistance électriqgue des membranes doit étre la plus
faible possible. Elle dépend de trois facteurs, dont deux endogenes [23]:

e La capacité d’échange : 1’augmentation du taux de réticulation crée une

diminution de la capacité d’échange accessible.

e Le taux de réticulation de la membrane : la résistance est d’autant plus

élevée que le taux de réticulation est grand.

e La concentration et la nature des contre-ions : la résistance électrique

diminue quand les forces ioniques des solutions externes augmentent.

Elle est donnée par la relation :

e
A=
RXS

Ou
e : est I’épaisseur de la membrane (cm)

S : est la surface de la membrane (cm?)

R : est la résistance de la membrane (Ohm).

c. Diffusion et auto-diffusion :

Méme en absence de courant électrique, les ions peuvent traverser une membrane
¢changeuse d’ions. On parle alors de diffusion due a une différence de la concentration
de I’¢lectrolyte de part et d’autre de la membrane. Les ions diffusent alors du milieu le
plus concentré vers le milieu le plus dilué. On parle de flux d’auto-diffusion quand les

solutions sont identiques [24].

1.2. Les procédés électro-membranaires :

Ces procédés dont la force motrice est la différence de potentiel électrique
appliquee entre deux électrodes séparées par une ou plusieurs membranes, combinent le
caractere permsélectif des membranes échangeuses d’ions et la différence de potentiel
¢lectrique qui est liée a I’aptitude des ions chargés a conduire le courant. En présence de
la force motrice, les ions positifs d’une solution ionique migrent vers la cathode, tandis

que les ions négatifs migrent vers I’anode.



1.2.1. Electrodialyse conventionnelle :

L'électrodialyse (ED) est un procédé électrochimique dont la force de transfert est
une différence de potentiel électrique. Le principe de 1’électrodialyse (Figure 1.3) est
basé sur la migration des especes ioniques (chargées électriguement) a travers des
membranes monopolaires a perméabilité sélective, sous l'influence d'un champ
électrique créé par l'application d'une différence de potentiel entre deux électrodes
plongées dans une solution aqueuse riche en espéces ionisées minérales ou organiques

[25-27].
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Figure 1.3 : Principe de l’électrodialyse conventionnelle
(MEC et MEA sont des membranes cationiques et anioniques respectivement).

Dans une unité d’¢électrodialyse, les membranes cationiques (perméables aux
cations) MEC et les membranes anioniques (perméables aux anions) MEA sont
disposées parallélement et de maniére alternée. Sous I’action du champ électrique
appliqué a I’aide d’une anode et d’une cathode, les MEC bloquent les anions et laissent
passer les cations, tandis que les MEA bloquent les cations et laissent passer des anions.
Il se crée alors, des compartiments de concentration (concentrats) et d’autres de dilution
(diluats). Les solutions sont renouvelées dans les compartiments par une circulation
paralléle au plan des membranes. L’injection du courant dans le systéme est assurée par

deux électrodes paralleles au plan des membranes et placées aux extrémités de



I’électrodialyseur [28]. Dans les installations industrielles, les empilements peuvent
atteindre plusieurs centaines de cellules élémentaires dans des assemblages de type

filtre-presse.

1.2.2. Electrodialyse & membrane bipolaire :

Quand une membrane bipolaire (MBP) se trouve intercalée entre deux solutions
d'un méme électrolyte M*X (face échangeuse d'anions c6té anode et face échangeuse
de cations coté cathode), elle génére sous l'effet d’un champ électrique des ions H* et
OH" provenant de I'¢lectrolyse de I'eau contenue dans l'interstice intermembranaire.
L'acide et la base peuvent étre ainsi simultanément formés a partir du sel en intercalant
une membrane échangeuse de cations (MEC) et une membrane échangeuse d’anions
(MEA) entre chaque membrane bipolaire [29]. La figure 1.4 reprend le schéma de base

d’une unité cellulaire a 3 compartiments.

HX (aq) MZX (aq) MOH (aq)
Diluég

MBP T MEA T MEC T MBP

Anode @ OH <l> H' M OH > H @ Cathode
<
H,0 MX (aq) H,0

Concentre

Figure 1.4 : Schéma illustrant I’arrangement membranaire pour l’électrodialyse a
membranes bipolaires [30]

1.2.3. Electrolyse & membrane : Electro-électrodialyse :

L'électro-€électrodialyse (Figure 1.5) combine les effets de I'électrodialyse et de
I'électrolyse. A la migration des ions a travers une membrane sélective (anionique ou
cationique) sous I'effet d'un champ électrique, s'ajoutent des réactions d'oxydation et de
réduction aux électrodes. Le choix du type de membrane, dépend de la nature de

I'espece a faire migrer [31-33].
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Figure 1.5: Electro-électrodialyse d 'une solution de sulfate de métal [34]

1.2.4. Electro-désionisation:

L’électro-désionisation est un nouveau procédé de traitement de 1’eau résultant de
la combinaison de deux techniques : I’électrodialyse et 1’échange d’ions. C’est
I’association de membranes échangeuses d'ions et de résines échangeuses d'ions
permettant une régénération en continu des résines par électrodialyse dans un méme

appareillage comme le montre la figure 1.6 [35].
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Figure 1.6 : Schéma de principe de [’électrodésionisation

1.2.5. Principales applications de I’électrodialyse :
Le développement de membranes possédant une perméabilité sélective accrue a
permis une extension du procédé. L’électrodialyse trouve son terrain d’application dans:
» Le traitement de [’eau (dessalement, potabilisation, production d’eau
déionisée...) ; pour le dessalement des eaux saumatres, 1’¢électrodialyse est plus
rentable a faible concentration par rapport a la distillation car elle permet de

traiter de beaucoup plus grandes quantités d'eau pour un codt énergétique donné.



» La gestion des effluents industriels (industries hydrométallurgiques,
papeteries...) ; de nombreux procédés sont proposés depuis une dizaine d'années
pour contribuer au recyclage d'effluents de tannerie [36], de bains acides, d'eau
de rincage contenant des métaux lourds et toxiques [37, 38].

» La chimie pharmaceutique (purification de produits de base, concentration
d’acides...)

» L’agro-alimentaire : (déminéralisation et désacidification des lactosérums, jus de
fruits et des solutions sucrées).

Il reste que la principale application de 1’¢électrodialyse a grande échelle est le

dessalement des eaux saumatres et la production de saumure.

1.2.6. Principaux phénomeénes liés a D’électrodialyse et limitation de Ila
technique :

Des phénomenes secondaires accompagnent le transfert électro-membranaire lors

de 1’¢lectrodialyse et diminuent 1’efficacité¢ de la technique. Ces phénomenes sont la

polarisation de concentration ou polarisation primaire et le colmatage ou polarisation

secondaire.

1.2.6.1. Polarisation de la concentration : polarisation primaire :
En électrodialyse, la polarisation de concentration est due a la variation du flux de
migration du contre-ion entre la solution et la membrane. Ces variations se produisent

au voisinage des interfaces membranaires [39].

1.2.6.1.1.Création des gradients de concentration :

Lors du passage du courant, il s'établit rapidement un profil de concentration lié
aux différences de mobilité des ions dans la solution et dans les membranes. Ces
derniéres sont, en effet, concues pour que les nombres de transport des contre-ions a
transférer soient plus grands dans la membrane que dans la solution. Cela se traduit, a
I'interface membrane/solution, par des gradients de concentration dans les couches
limites laminaires.

Cote diluat, on assiste a une décroissance de la concentration des contre-ions, tandis
qu'une augmentation de la concentration de ces mémes contre-ions a lieu coté
concentrat (figure 1.7) : c’est la polarisation de concentration spécifique a la présence

d'un courant électrique [39-45].
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Figure 1.7 : Gradient de concentration dans les couches limites aux interfaces
membrane/solution en présence d'un courant électrique

1.2.6.1.2.Densité de courant limite :

La densité de courant limite (DCL) est la premiére valeur a laquelle le courant est
limité par la diffusion dans la couche limite [46]. Une fois atteinte, la concentration des
ions a la surface des membranes en contact avec le diluat devient proche de zéro
[46,47]. La DCL est proportionnelle a la concentration d’ions dans le diluét et au
coefficient de transport de masse [46]. Ce dernier est déterminé principalement par la
vitesse du fluide et la géométrie de la cellule [48]. Cependant, la valeur de DCL n’est
pas fixe pour toute la durée du traitement et varie selon la concentration d’ions dans le
milieu. Lorsque la valeur de DCL est dépassée, I’efficience du procédé diminue
considérablement. Cette baisse de performance est causée par une augmentation de la
résistance électrique [46], qui méne a une altération drastique du pH liée a la
dissociation de molécules d’eau principalement a [D’interface solution-membrane
anionique [49,50].

Pour éviter une polarisation de la concentration accrue et 1’éventuelle dissociation
d’eau, la densité de courant est souvent fixée autour de 75-85 % et méme a 60 % de la

valeur de DCL lorsque I’électrodialyse est démarrée [51].



1.2.6.2 Colmatage : polarisation secondaire :

Le colmatage est une accumulation (dépét) réversible ou irréversible de matiere
solide indésirable, soit a la surface ou a I’intérieur de la membrane [52]. En général,
cette accumulation modifie I’intégrité de la membrane.

Cette modification entraine une baisse générale de la performance du procédé. Le
colmatage peut se classifier en trois types [25]:
e [’encrassement qui se manifeste par la précipitation des colloides ou matiéres
organiques au voisinage des membranes échangeuses d’ions.
e L’entartrage qui se manifeste par la précipitation de composés minéraux au
voisinage des membranes.
e [’empoisonnement qui se traduit par la fixation de contre-ions volumineux dans

la membrane.

1.3. Amélioration de la sélectivité des membranes échangeuses d’ions :

Afin de résoudre les probléemes de polarisation et de colmatage des membranes
échangeuses d’ions, plusieurs chercheurs ont essayé d’améliorer la sélectivité par la
modification de la surface et par 1’optimisation des parameétres de fabrication des
membranes. Actuellement, la séparation de différents ions intéresse fortement
I’industrie hydrométallurgique. De ce fait, plusieurs études académiques et industrielles
se focalisent sur la synthese des membranes ioniques avec une sélectivité préférentielle
dans le but de récupérer les acides et les métaux lourds a partir des déchets industriels
contenant des mélanges d’acides et de sels métalliques en utilisant 1’¢lectrodialyse

comme technique de séparation [53,54].

1.3.1. Amélioration de la sélectivité par optimisation des parametres de
fabrication de la membrane échangeuse d’ions :

La perméabilité sélective des ions spécifiques a travers la membrane échangeuse
d’ions dépend de la méthode de préparation de la membrane tandis que la sélectivité de
cette derniere vis-a-vis d’ions spécifiques, peut étre changée en modifiant les
interactions entre ces ions spécifiques, les groupements échangeurs d’ions et la matrice
de la membrane.

Jusqu'a présent peu de travaux de recherches ont éte réalisés en utilisant cette voie pour

la synthése des membranes ioniques sélectives aux ions monovalents [55-57].



1.3.2. Amélioration de la sélectivité par modification de la surface de la MEI :

La modification chimique de la surface de la membrane permet de changer les
propriétés physico-chimiques de cette derniére. L’avantage de la modification de la
surface est de ne pas altérer les propriétés intrinseques de la membrane. C’est une
technique qui a été adaptée pour améliorer la sélectivité préférentielle de la membrane
ionique. 1l existe plusieurs méthodes qui permettent de modifier superficiellement les

membranes échangeuses d’ions.

1.3.2.1. Modification par adsorption :

C’est une des meéthodes les plus simples a mettre en ceuvre. Elle consiste a
adsorber (et/ou) échanger un poly-électrolyte chargé a la surface de la membrane, soit
par immersion de la membrane dans une solution du poly-électrolyte engendrant ainsi la
modification des deux faces [58-61], soit par électro-déposition (adsorption sur une seul
face sous I’effet d’un champ électrique produit par deux électrodes) [62-66]. Dans les
deux methodes, le poly-électrolyte est partiellement fixé a la surface de la membrane
par des liens ioniques entre quelques sites chargés positivement du poly-électrolyte et
les groupements négatifs fixes de la membrane.

La modification des MEI par adsorption d’un poly-électrolyte dépend de plusieurs
parametres :

e La nature du poly-électrolyte [14].

e Le poids moléculaire [60,65].

e [’équilibre hydrophile/lipophile(HLB) [67].

e La nature de la membrane a modifier [14,15].

1.3.2.2. Modification par plasma :

Il s’agit d’un dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma ( P.E.V.C.D :
Plasma Enhaced Chemical Vapor Deposition) déja utilisée pour la réalisation de films
pour I’optique, la micro-électronique ou la mécanique. Cette méthode utilise un plasma
froid, c'est-a-dire de basse pression et de faible densité d’énergie [68-71]. L’avantage de

cette technique est de travailler a température ambiante.

1.3.2.3. Modification par greffage photo-induit des monomeres vinyles sur la
surface de la membrane:
C’est un processus qui consiste a irradier a travers un film de polymere une

solution de monomeéres en grande concentration contenant un photo-initiateur de telle



facon a ce que les radicaux libres soient formés a la surface du film sur lequel viennent
alors se greffer les monomeres [72]. Les polyméres qui se prétent le mieux a ce type de
modification sont le polypropyléne (PP), le polyéthylene (PE), le polystyrene (PS) car
ce sont d’une manicre générale des polymeéres comprenant des liaisons C-H. Ces
liaisons peuvent étre coupées par I’énergie fournie par les UV. Le principe du greffage
comprend donc la séquence des réactions suivantes :

e Une premiére étape consiste a créer a la surface du polymere des radicaux

libres par irradiation UV.

e Dans la deuxieme étape le monomere est greffé a la surface du film polymere.

1.3.2.4. Formation d’un film superficiel par des liens sulfonamides :

La modification de la surface de la membrane échangeuse d’ions par adsorption de
poly-électrolyte produit des membranes sélectives aux ions monovalents. Cependant
cette méthode fournit des membranes avec une courte durée de vie & cause de la
désorption graduelle du film qui tapisse la surface, ce qui nécessite une reconstitution
périodique du film désorbé. La modification par électrodéposition du poly-électrolyte
produit également des membranes sélectives et durables mais elle nécessite ’ajout de
poly-électrolyte d’une fagon réguliére a la solution a traiter. Pour améliorer une telle
propriété, plusieurs recherches se sont orientées vers la formation du film superficiel par

des liens covalents stables tels que des liens sulfonamides [73,74].
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CHAPITRE I

TECHNIQUES ET APPAREILLAGES

I1.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

11.1.1. Introduction :

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier
Transformed Infra Red Spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement
infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques

présentes dans le matériau.

11.1.2. Principe :

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine

de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére absorbe le rayonnement et on
enregistrera une diminution de I'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge
entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2.5 — 25 pm) correspond au domaine d'énergie de
vibrations et déformations angulaires des molécules.
Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la
géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée,
on peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grace a la Théorie des
Groupes. La position de ces bandes d'absorption dépend en particulier de la différence
d'électronégativité des atomes et de leur masse [75].

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :

» Informations qualitatives : Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon
absorbe, sont caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau
analysé. Des tables permettent d'attribuer les absorptions aux différents groupes
chimiques présents. Le tableau Il1.1 présente les bandes de vibrations
caractéristiques des principales fonctions rencontrées dans les composeés

organiques.



Tableau I1.1 : Fréquences de vibrations et déformations angulaires des principales

fonctions rencontrées dans les composés organiques en FTIR

Composé Vibrations caractéristiques | Fréquence de vibration {cm']]
Aleane CH; streiching 2950-2850
CH; déformation 1500-1400
CH, stretching 3050-3000
Insaturé C=C stretching 1600-1500
Aromatique substitué (CH) 1900-1700
Aromatique bending 800-750
OH stretching 3400 (large)
Aleool C-0 stretching <
OH ﬁ"e;f‘m'mm:'c;r.l 1050-1230
(étone C=0 stretching 1690-1680
. H-C=0 2800-2650
Aldhehyde C=0 stretching 710-1700
OH (avec haison hydrogeéne) 3200-25G0 (large)
Acide C=0 stretching 1725-1700
C-0 1440-1395, 1320-1210
OH déformation 950-900
COOQ sirerching 3
Sel de l'acide antisymétrigue 1615-1630
COOQ stretching svinétrigue 1400-1300
Ester C :E,' 17731720
Aromatigue 1250-1100
NH strercling 3400-3300
Amine NH déformation 1650-1550
C-N stretching 1350-1250
NH stretching 3350-3070
Amide C=0 1680-1630
NH déformation 16501513
C-N stretching 1180-1040
Nitrile C=N 2250
[socvanate N=C=0 2275
§=0 1 100-1000
Sulfone C-S streiching 740-690
SOy 1380-1300
C-F 1400-1000
Halogénure C-Cl 1175-650
- C-Br 590-510
C-1 525-485




>

Informations quantitatives

I'absorption.

11.1.3 Appareillage :

sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'ondes auxquelles

le matériau absorbe et les intensités de I'absorption. La figure I1.1 décrit le schéma d'un

groupement chimique donné dans plusieurs échantillons.

spectromeétre IR a transformée de Fourier.

Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers l'interférométre de
Michelson qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréguence
différente. Dans l'interférométre le faisceau lumineux arrive sur la Séparatrice. La
moitié du faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la
séparatrice et est dirigé sur le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent,
des interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du

miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon,

L'intensité de l'absorption a un nombre d'onde

donné est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de

En mesurant l'aire du signal caractéristique on peut comparer la proportion d'un

L'analyse s'effectue a I'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie

Int=rférarmire de
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Figure 1.1 : Schéma d'un spectrometre IR a transformée de Fourier




ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre
transforme en signal électrique.
Dans notre travail, les spectres infrarouges sont obtenus a 1’aide d’un appareil de Type

Perkin-Elmer Spectrum One.
11.2 Analyse Thermique Gravimétrique (ATG) :

11.2.1. Introduction :

L’analyse thermique gravimétrique (ATG) apporte des informations sur le
comportement thermodynamique des matériaux. Cette technique permet de déterminer
avec une bonne précision la perte de poids en fonction de la température du chauffage.
Elle nous donne aussi une idée sur la température de transition vitreuse Tg des

polymeres ainsi que sur les enthalpies correspondantes a cette transition [76].

11.2.2. Principe :

Cette technique est basée sur la mesure des pertes de masse d’un échantillon en
fonction du temps ou de la température lorsque la température de I’échantillon change
de fagon contrélée (dite aussi en mode programmeée) dans une atmosphére déterminee.
Elle permet aussi de déterminer les différentes teneurs en eau et en matieres organiques
des matériaux « bruts de synthése» [77].

Il'y a trois modes de mesure possibles :

a) mode isotherme: la mesure se fait a température constante

b) mode quasi-isotherme: I’échantillon est chauffé seulement quand sa masse ne
varie pas. Lorsque la masse change la température est maintenue constante.

c) mode dynamique (le plus utilisé): 1’échantillon est chauffé dans un
environnement contrélé (sous vide, gaz neutre, etc.). La montée en température est
réglée de sorte a chauffer I’échantillon progressivement, de préférence d’une manicre

linéaire.

11.2.3. Appareillage :
Les mesures ont été effectuées sur un thermo-analyseur de marque SETARAM
type TG 96 avec une vitesse de chauffage de 10°C/min sur une gamme de températures
allant de 0 a 500°C.



11.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

11.3.1 Introduction :
Un microscope électronique a balayage fournit des informations sous forme
d'images lumineuses, résultant de I'interaction d'un faisceau d'électrons avec un volume

microscopique de I'échantillon étudié.

11.3.2 Principe :

La microscopie électronique a balayage est une technique de microscopie basée sur
le principe des interactions électrons-matiere.
Une sonde électronique fine est projetée sur I'échantillon a analyser. L'interaction entre
la sonde électronique et I'échantillon génere des électrons secondaires, de basse
énergie qui sont accélerés vers un détecteur d'électrons secondaires qui amplifie
le signal. A chaque point d'impact correspond ainsi un signal électrique. L'intensité de
ce signal électrique dépend a la fois de la nature de I'échantillon au point d'impact qui
détermine le rendement en electrons secondaires et de la topographie de I'échantillon au
point considéré. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur I'échantillon, d'obtenir

une cartographie de la zone balayée.

11.3.3 Appareillage :

Le MEB est constitué d'une enceinte sous vide secondaire ou un faisceau
électronique est mis en forme par des lentilles électromagnétiques pour exciter l'objet a
étudier. Le faisceau d'électrons est focalisé sur la surface de I'échantillon sous forme
d'une tache (spot), déplacée ligne par ligne de fagon a balayer une surface rectangulaire.
La source d'électrons est un filament de tungstene parcouru par un courant de chauffage.
Le wehnelt, plaque percée d'un orifice et portée a une tension positive de quelques
centaines de Volts, est placée a proximité de la pointe du filament. L'accélération des
électrons est réalisée par une deuxiéme plaque percée également d'un orifice, et portée a
un potentiel ajustable. Le flux d'électrons est ensuite limité par les diaphragmes et
focalisé sur I'échantillon a l'aide de différentes bobines électro-magnétiques. Des
bobines déflectrices en x et eny permettent de déplacer le pinceau électronique a la

surface de I'échantillon [78]. La figure I1.2 représente une vue générale d’'un MEB.
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Figure 11.2: Vue générale d'un MEB

Dans notre travail, les morphologies des membranes ont été réalisées en utilisant un
appareil de Type JOEL JSM-6360 LV.

11.4. Diffraction des rayons X (DRX) :

11.4.1. Introduction :
L’utilisation de la technique de diffraction des rayons X (DRX) est un outil tres
performant et universel pour déterminer la structure des matériaux (structure cristalline

ou amorphe).

11.4.2 Principe :

La méthode la plus couramment utilisée dans les laboratoires de métallurgie est la
méthode des poudres ou méthode de Debye-Scherrer qui a I’avantage d’étre simple,
nécessite peu de matériel tout en étant trés efficace, elle exige un échantillon poly-
cristallin ou un échantillon finement broyé et aggloméré sous la forme d’une pastille.
Cette méthode consiste a irradier un échantillon poly-cristallin avec un faisceau de
rayons X monochromatique (figure 11.3). A chaque phase cristalline correspond un
spectre Debye et Scherrer bien défini qui constitue sa fiche d’identification. Il est donc
facile d’identifier qualitativement une phase en se référant au fichier de spectres et en
comparant le diagramme de diffraction obtenu aux diagrammes types indiqués sur les
fiches [79].
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Figure 11.3 : principe de fonctionnement d 'un diffractomeétre des rayons X

11.4.3 Appareillage:

L’appareillage assez simple permet une approche intuitive et visuelle de 1’emploi
des rayons X, il consiste en une table de rotation de 1’échantillon (angle 0) et du
détecteur (angle 20) par rapport au faisceau incident de rayons X. Cette source de rayon
X doit étre monochromatique.

Le dispositif expérimental utilisé dans notre travail est de type BRUKER D8
ADVANCE AXS.

11.5. Spectrophotométrie d’ Absorption Atomique (SAA) :

11.5.1 Introduction :
La spectrophotométrie d’ Absorption Atomique (SAA) permet le dosage d’éléments
majeurs et traces dans divers types de substrats. Elle étudie I’absorbance de lumiére par
I’atome libre. Généralement, seuls les électrons externes de 1’atome sont concernés.

Cette technique a été utilisée dans notre travail pour doser les ions cadmium.

11.5.2 Principe :

L'échantillon est vaporisé par aspiration de la solution dans une flamme ou par
évaporation d'une surface chauffée électriqguement. Les atomes libres peuvent donc
absorber la lumiére a leur longueur d’onde de résonance, par suite de transitions
¢lectroniques. L’absorption de chaque élément est spécifique et permet de le

déterminer. Apres la calibration de I’instrument avec des standards de concentrations



connues, les mesures de concentrations des éléments sont déterminées par une droite
d’étalonnage.

Dans le cas ou les échantillons sont liquides ou solides, les atomes ou les ions doivent
étre vaporisés dans une flamme ou dans un four graphite [80].

L'intensité de l'absorption dépend directement du nombre de particules absorbant la
lumiere suivant la loi de Beer Lambert selon laquelle I'absorbance est proportionnelle au

coefficient d'absorption molaire ¢, au trajet optique | et a la concentration ¢ [81].

A=clcC

ou A=log lo/l.

Avec

I : I’intensité rayonnante aprés absorption par les atomes.

lo : I’intensité rayonnante initiale de la source lumineuse.

Cependant en pratique, cette relation n'est pas toujours vérifiée. C'est le cas notamment

si la concentration devient trop élevée.

11.5.3 Appareillage :
Le dispositif expérimental utilisé en absorption atomique est de type VARIAN
Spectre AA 110. Il se compose d'un brdleur et un nébuliseur, d’une lampe a cathode
creuse, d'un monochromateur et d'un détecteur relié a un amplificateur et un dispositif

d'acquisition.
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CHAPITRE 111

SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DES MEMBRANES
ECHANGEUSES D’IONS

I11.1. Introduction :

Nous avons tenté la préparation d’une nouvelle membrane échangeuse d’ions a
base de triacetate de cellulose modifié par des poly-électrolytes et en se basant sur la
procédure reportée par Sugiura et al [82]. La synthése de cette membrane nécessite des
conditions opératoires particulieres. Il est a noter que ce type de membrane n’a pas été
utilisé jusqu’a présent, par contre des membranes similaires mais non chargées ont été
largement utilisées notamment pour le transport des ions métalliques en utilisant des
éthers couronnes ou celui du césium en utilisant des calixarenes comme transporteur
[83-87].

L’originalité de ce travail réside dans I’ajout d’une étape chimique visant a fixer les
charges ioniques a I’intérieur de la membrane formée. Cette étape adaptée pour la
premiére fois consiste a ajouter des poly-électrolytes au cours de la préparation de la
membrane.
I11.2. Produits utilises :

I11. 2. 1. Les polymeres utilisés :

111.2.1.1. Triacétate de cellulose (TAC):

C’est un polymere artificiel a base de cellulose, constitué de trois unités d’acétate.
Il est fabriqué par estérification des groupements hydroxyle libres de la cellulose par
I’acide acétique. Utilisé pour la synthése des membranes organiques, le TAC a pour role
de support dans les membranes polymeres a inclusion [88]. Sa formule est présentée

dans la figure I11.1

CH OR CH‘. =l
C.HEOR 2

OR
oR OR <

OH
OoR OR

R =H (Cellulose)
R = COCHg; (Cellulose triacétate).

Figure I111.1. Formule générale du triacétate de cellulose.



111.2.1.2. Les poly-électrolytes :

Les poly-électrolytes sont des polymeéres qui portent des charges, ces charges

proviennent des groupements ionisables qui se dissocient dans des solvants polaires, tels

que I'eau [89,90]. On distingue selon la nature des groupements ioniques trois types de

poly-électrolytes: Les poly-électrolytes anioniques (polyacides), les poly-électrolytes

cationiques (poly-bases) et les poly-ampholytes qui contiennent a la fois des

groupements acides et basiques et par conséquent ils possédent des charges positives et

négatives.

Dans notre travail, nous avons utilisé les trois types de poly-électrolytes dont les

structures moléculaires sont présentées dans la figure 111.2 et leurs propriétés dans le

tableau 111.1.
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Figure 111.2 : Les structures moléculaires des poly-électrolytes : (a) le polyacide

acrylique

(b) polyvinyle alcool (c) le polyacide phosphorique (d) polyéthyléne imine
(e) polyvinyle pyrrolidone (f) le polyanetholsulfonique acide



Tableau I11.1 : Propriétés des poly-électrolytes utilisés

Propriétés
Fournisseurs Aspects Types
Polyélectrolytes
Le polyacide acrylique Poudre
(PAA) Fluka blanche Polyacide
Polyvinyle alcool Poudre
(PVA) Merck blanche Polybase
Le polyacide phosphorique Liquide
(PPA) Merck visqueux | polyampholyte
Polyéthylene imine Liquide
(PEI) Fluka visqueux Polybase
Polyvinyle pyrrolidone Poudre
(PVP) Fluka blanche | polyampholyte
Le polyanetholsulfonique acide Poudre
(PTSA) Fluka jaune Polyacide

I11.2. 2. Les plastifiants utilisés :

Le plastifiant est utilisé pour donner au polymere les propriétés mécaniques

requises, il doit présenter une viscosité moyenne et il doit assurer la solubilité et la

mobilité du transporteur.

Nous avons au cours de ce travail utilisé deux plastifiants :

» LeTris - (2-ethylhexyl) phosphate (TEHP)

» La Glycérine

111.2.2.1. Le Tris (2-Ethylhexyl) Phosphate :
Le Tris (2-Ethylhexyl) phosphate fournit par (MERCK) est un liquide incolore et

visqueux de densité 0.92 (g/cm®), il appartient & la famille des phosphates de trialkyl.

Sa formule brute est C,4Hs104P , sa masse molaire est de 434.65 g/mol. Son point

d’ébullition est de 220°C. Sa structure développée est illustrée dans la figure 111.3

Figure 111.3. Structure développée du Tris (2-Ethylhexyl) phosphate




111.2.2.2. La glycérine :

La glyceérine (figure 111.4) appelée aussi glycérol est un triol (posséde trois
fonctions alcool) de formule brute C3HgO3, sa masse molaire est de 92,09 g/mole. C'est
un sous-produit issu de la fermentation malolactique du vin [91], de la réaction de
saponification, dont le but premier est de fabriquer du savon a partir de matieres grasses
animales ou végétales et de la trans-estérification d'huiles végétales lors de la
production d'esters méthyliques d’huiles végétales (EMHV) qui servent de carburants
sous la dénomination de biodiesel ou diester [92]. La glycérine se présente sous la
forme d'un liquide transparent tres visqueux, incolore, inodore et non toxique. Elle est
utilisée dans plusieurs domaines tels que l'industrie pharmaceutique, cosmétique et

chimique pour ces propriétés lubrifiante et son godt principalement [93].

Hz C— OH
HC— oH
HzC— OH

Figure I111.4 : Structure développée de la glycérine

I11.2. 3. L’extractant utilisé :

Dans notre travail, nous avons utilisé le 2 hydroxy-5-dodecylbenzaldehyde
(HDBA) comme extractant qui est un liquide visqueux de couleur jaunatre et de
formule brute
C19 H3p Oz donnant une masse moléculaire de 290.44 g/mole. La figure 111.5 représente

sa structure développee.

=0

OH

Figure I11.5 : Structure développée de HDBA



111.2.4. Le solvant utilisé :

Le chloroforme ou le trichlorométhane (CHCI5) est le solvant utilisé dans notre
travail pour sa capacité de solubiliser les polyméres utilisés, c’est un liquide hautement
volatil, limpide et incolore d’origine naturelle issue des réactions d’halogénation et sa
présence dans 1’environnement est due pour 90% a des émissions non anthropiques.
C’est un excellent solvant pour de nombreux matériaux organiques tels que les graisses,

les huiles, les résines, les cires, etc... I est complétement miscible avec de nombreux

solvants organiques et non miscible dans 1’eau [94]. La structure développée du

chloroforme est donnée dans la figure 111.6.
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Figure 111.6 : Structure développée du chloroforme
I11.3. Synthése des membranes échangeuses d’ions :

Les membranes ont été préparées selon la procédure rapportée par Sugiura et al
[82, 95], en dissolvant, dans 20 ml de chloroforme, de variables quantités (0.1-0.3g) de
triacétate de cellulose (TAC) (fig.111.1) utilisé comme support sous agitation pendant 4
heures. Ensuite un volume de 0.4ml de plastifiant approprié a savoir le Tris (2-
Ethylhexyl) Phosphate (TEHP) (Fig.111.3) ou la glycérine (Fig.I11.4) est rajouté a la
solution tout en maintenant cette derniere sous agitation pendant une demi-heure. Aprés
cette étape, des quantités variables de poly-électrolytes (le polyacide acrylique,
polyvinyle alcool, le polyacide phosphorique, le polyéthyléne imine, le polyvinyle
pyrrolidone et le polyanetholsulfonique acide) (Fig.I11.2) sont dissoutes dans la solution
TAC-Plastifiant/Chloroforme pendant 30 minutes. Enfin, un volume de 0.1 ml de
transporteur le 2 hydroxy-5-dodecylbenzaldehyde (HDBA) est rajouté au mélange
TAC-Plastifiant-poly-électrolyte/Chloroforme en maintenant I’agitation pendant une
heure. La solution obtenue est disposée dans une boite de pétri en verre de 9 cm de
diamétre et laissée s’évaporer lentement pendant au moins 24 heures. La membrane

formée est ensuite enlevée en rajoutant quelques gouttes d’eau distillée, puis séchée
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avec un papier absorbant. Le tableau 111 .2 présente les différentes membranes
synthétisées ainsi que leurs compositions.

Tableau I11.2 : Compositions des membranes synthétisées

TAC [PLASTIFIANTS POLYELECTRLYTES
@ | TEHP | Glycérine | PAA | PVA | PPA | PEI | PVP | PTSA
(ml) (ml) ) @ | (ml) | (m) | (9) )
ML | 01 - 0.4 0.1 - - : _ -
M2 | 01 - 0.4 - 0.1 3 : - .
M3 | 03 | 04 - - - 0.2 - - -
M4 | 02 - 0.4 - - : 01 - .
M5 | 02 - 0.4 - - : - 01 .
M6 | 0.1 - 0.4 - - - : - 01

I11.4. Caractérisations structurales des membranes :

Les nouvelles membranes synthétisées ont été caractérisées par differentes
techniques décrites dans le chapitre Il telles que : I’Infra Rouge a Transformée de
Fourier (FTIR), I’ Analyse Thermogravimétrique (ATG), la Diffraction des Rayons — X
(DRX) et la Microscopie Electronique a Balayage (MEB) dans le but de déterminer les

différentes caractéristiques physico — chimiques des membranes synthétisées.

I11.4.1. Caractérisation par Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier
(FTIR) :

La caractérisation et I'étude qualitative des differentes membranes élaborées ont
été effectuées par spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier, en utilisant un
nombre de balayage égal & 32 et une résolution de 2 cm™.

Les figures (111.7 — 111.12) représentent les spectres FTIR des différentes membranes

synthétisées et utilisées pour I’¢élimination du cadmium.
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Figure 111.7 : Spectre FTIR de la membrane TAC + PPA + TEHP + HDBA
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Figure 111.8 : Spectre FTIR de la membrane TAC + PAA + Glycérine + HDBA
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Figure 111.9 : Spectre FTIR de la membrane TAC + PATSA + Glycérine + HDBA
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Figure 111.10 : Spectre FTIR de la membrane TAC + PVA + Glycérine + HDBA
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Figure 111.11 : Spectre FTIR de la membrane TAC + PEI + Glycérine + HDBA
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Figure 111.12 : Spectre FTIR de la membrane TAC + PVP + Glycérine + HDBA




Le tableau 111.3 regroupe les différentes valeurs des pics, et les fonctions

correspondantes, obtenus a partir des

préparees.

spectres FTIR des différentes membranes

Nous remarquons la présence de tous les groupements fonctionnels des différents

constituants de chaque membrane (polymeres, plastifiant et transporteur). Ce résultat

confirme que dans toutes les membranes élaborées, les chaines des polyméres

interconnectés englobent le plastifiant et le transporteur.

Tableau I11.3: Valeurs des pics et les radicaux correspondants des difféerentes

membranes obtenus par FTIR.

Membrane Valeur du Pic (cm™) Radical Correspondant

TAC + PPA + TEHP + HDBA 3471 O-H (TAC, HDBA)
2875 C-H
1749 C =0 (TAC, HDBA)
1659 C =C (HDBA)
1458 — CH; (TAC)
1367 — CH3 (TAC, HDBA)
1237 C-0O-Cassym (TAC)
1149 P=0O (PPA, TEHP)
993 P-0O-H (PPA)
901 P-O-C (TEHP)

TAC + PATSA + Gly + HDBA 3476 O - H (TAC, Gly, HDBA)
2959 C-H
1752 C=0O (TAC,HDBA)
1655 C=C (HDBA)
1486 — CH; (TAC, Gly)
1369 — CH; (TAC, HDBA)
1235 C-0-Cassym (TAC)
1164 S(=0), (PATSA)
1047 C-0-Csym(TAC)
461 S-S (PATSA)




Membrane

Valeur du Pic (cm™)

Radical Correspondant

3322 O-H (TAC, Gly, HDBA)
TAC + PAA + Gly + HDBA 2933 C-H

1742 C =0 (TAC, PAA, HDBA)

1650 C = C (HDBA)

1426 — CH, (TAC, PAA, Gly)

1366 — CHs (TAC, HDBA)

1232 C-0-Cassym (TAC)

1037 C-0-Csym(TAC)

3477 O-H (TAC, PVA, Gly, HDBA)
TAC + PVA + Gly + HDBA 2960 C-H

1745 C = O (TAC, HDBA)

1658 C=C (HDBA)

1461 — CH, (TAC, PVA, Gly)

1371 — CHs (TAC)

1237 C-0O-Cassym (TAC)

1059 C-0-Csym (TAC)

3552 O —H (TAC, Gly, HDBA)
TAC + PEI + Gly + HDBA 3481 N —H (PEI)

2958 C-H

1749 C =0 (TAC, HDBA)

1657 C=C (HDBA)

1635 N — H (PEI) déformation

1461 — CH, (TAC, PEI, Gly)

1369 — CH3 (TAC, HDBA)

1237 C-0-Cassym (TAC)

1128 C - N (PEI)

1043 C-0-Csym(TAC)

900-700

Balancement N - H




TAC + PVP + Gly + HDBA

3474
2945
1744
1663
1461
1371
1253
1088
1063
900-700

O -H (TAC, Gly, HDBA)
C-H
C =0 (TAC, PVP, HDBA)
C =C (HDBA)

— CH, (TAC, PVP, Gly)
— CH3 (TAC, HDBA)
C-0O-Cassym (TAC)
C-N (PVP)
C-0-Csym (TAC)
Balancement N - H

Les spectres de tous les composés des différentes membranes pris séparément sont

regroupés dans I’annexe FTIR.

111.4.2. Caractérisation par Analyse Thermogravimétrique (ATG):

Les expériences de I’ATG ont été réalisées en utilisant une vitesse de chauffe de 10

°C min™. Les Figures (111.13 — 111.18) représentent les thermo-grammes ATG et dTG

des différentes membranes élaborées.
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Figure 111.13 : Thermogramme ATG de la membrane TAC + PPA + TEHP + HDBA
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Figure 111.14 : Thermogramme ATG de la membrane TAC + PAA + Glycérine + HDBA
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Figure 111.15 : Thermogramme ATG de la membrane TAC + PATSA + Glycérine + HDBA
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Figure 111.16 : Thermogramme ATG de la membrane TAC + PVA + Glycérine + HDBA
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Figure 111.17 : Thermogramme ATG de la membrane TAC + PEI + Glycérine + HDBA
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Figure 111.18 : Thermogramme ATG de la membrane TAC + PVP + Glycérine + HDBA

En se basant sur ces figures ci-dessus nous remarquons que:

e Toutes les membranes synthétisées manifestent une trés bonne stabilité
thermique (aucune perte de masse entre 0°C et 150°C).

e Les membranes synthétisées a base de (TAC + PPA + TEHP + HDBA), (TAC
+ PATSA + Glycérine + HDBA) et (TAC + PVA + Glycérine + HDBA) se
dégradent en deux étapes seulement. La premiére, entre 200 °C et 300°C,
représente les cassures des chaines polymériques (dégradation des polymeres).
La seconde étape, entre 350°C et 400 °C représente la carbonisation du produit
dégradé.

e Les membranes synthétisées a base de (TAC + PAA + Glycérine + HDBA),
(TAC + PEI + Glycérine + HDBA) et (TAC + PVP + Glycérine + HDBA) se
dégradent en trois étapes. La premiére, entre 150 °C et 200°C, représente la
dégradation des polyméres PAA, PEI et PVP. La seconde étape, entre 200°C et
300 °C represente la dégradation du polymere TAC. La troisieme étape, entre
300°C et 400 °C représente la carbonisation du produit dégradé.

Il est & noter que dans tout les cas le nombre de pertes de masse (2 ou 3) est inférieur au
nombre de constituants qui forment la membrane. Ce résultat confirme I’existence de

fortes interactions entre les différents constituants des membranes élaborées.



111.4.3. Caracterisation par Diffraction des Rayons X (DRX) :

La Caractérisation par diffraction aux rayons X est une analyse qui nous permet
de prévoir le mécanisme du transport a travers les membranes synthétisées et pour cette
raison beaucoup de chercheurs ont étudies le mécanisme de transport des ions
métalliques a travers les membranes polymeére a inclusion. D’aprés la bibliographie;

deux mécanismes de transport peuvent exister [96,97]:

1) Le mécanisme par saut d’un site moléculaire a un autre quand la membrane est
cristalline.
2) Le mécanisme par diffusion du transporteur quand la membrane est amorphe.

La caractérisation par DRX des différentes membranes élaborées a été effectuée
par un diffractometre en utilisant une anticathode de cuivre.

Les figures (111.19 - 111.24) représentent les diffractogrammes DRX des
membranes synthétisées, Ces diffractogrammes montrent que les membranes
synthétisées ne présentent aucune diffraction donc toutes les membranes sont
amorphes et a partir de ces résultats en peut dire que le mécanisme de transport d’ions

métalliques est par diffusion du transporteur.
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Figure 111.19 : Diffractogramme R-X de la membrane TAC + PPA + TEHP + HDBA
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Figure 111.20 : Diffractogramme R-X de la membrane TAC + PAA + Glycérine + HDBA
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Figure 111.21 : Diffractogramme R-X de la membrane TAC + PATSA + Glycérine + HDBA
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Figure 111.22 : Diffractogramme R-X de la membrane TAC + PVA + Glycérine + HDBA
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Figure 111.23 : Diffractogramme R-X de la membrane TAC + PEI + Glycérine + HDBA
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Figure 111.24 : Diffractogramme R-X de la membrane TAC + PVP + Glycérine + HDBA

111.4.4. Caractérisation par microscope electronique a balayage :

Nous avons caractérisé nos membranes par la microscopie électronique a balayage afin
d’obtenir le maximum d’informations sur I’état de surface et sur I’homogénéité des
matériaux synthétisés. Les figures 111.25 — 111.30 représentent les différentes

morphologies en surfaces des membranes élaborées.
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Figure 111.25 : Morphologie de Figure 111.26 : Morphologie de
La membrane TAC+PPA+TEHP+HDBA La membrane TAC+PAA+Glycérine+HDBA
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Figure 111.27 : Morphologie de Figure 111.28 : Morphologie de

La membrane TAC+PATSA+Glycérine+HDBA La membrane TAC+PVA+ Glycérine +HDBA
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Figure 111.29: Morphologie de Figure 111.30 : Morphologie de
La membrane TAC+PEI+ Glycérine+HDBA La membrane TAC+PVP+ Glycérine+HDBA

D’aprés ces photos, nous remarquons que toutes les membranes synthétisées sont
homogenes et non poreuses (membranes denses). Néanmoins, nous observons quelques
imperfections dans les surfaces des membranes (TAC + PEI + Glycérine + HDBA) et
(TAC + PVP + Glycérine + HDBA). Ces défauts sont probablement liés a des
répulsions entre les différentes chaines polymériques, ce qui donne la formation de

quelques agrégats.



Chapitre IV

APPLICATION DE LA PHOTO-ELECTROCHIMIE
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CHAPITRE IV

APPLICATION DE LA PHOTO-ELECTROCHIMIE POUR LA
RECUPERATION DU CADMIUM

IV.1. Introduction :

La voie photo-électrochimique qui combine des semi-conducteurs et des
membranes polyméres a inclusion a fait I’objet d’études récentes [98-100] afin, d’une
part, d’augmenter au maximum la sélectivité des membranes elaborées vis a vis les ions

métalliques, et d’autre part, pour essayer d’améliorer la durée de vie de ces membranes.

IV.2. METHODES EXPERIMENTALES :
1V.2.1. Lacellule utilisée :

La cellule utilisée dans notre travail (figure 1V.1) est constitué de trois
compartiments en Téflon de forme cylindrique et de volume égale a 50 ml chacun: un
compartiment centrale d’alimentation et deux autres récepteurs appelés aval 1 et aval 2
séparés par deux joints en caoutchouc sur lesquelles les membranes synthétisées sont

placées, I’ensemble est serré par des tiges filetées.

Figure 1V.1: Cellule de transport utilisée.



1V.2.2. Les Semi-conducteurs utilisés :

Dans notre travail nous avons utilisé deux types de semi-conducteur : un semi-

conducteur de type p (CuFeO,) et un semi-conducteur de type n (WQOs).
IV.2.2.1. CuFeO;:

Un grand intérét est accordé aux méthodes photo-électrochimiques, par conséquent
le semi-conducteur (SC), qui représente le matériau incontournable, apparait
actuellement comme un nouveau champ d’investigation [99,100]. En effet, lorsque le
SC absorbe une quantité d’énergie plus grande ou égale a I’ écart énergétique entre sa
bande de valence et sa bande de conduction, des e se libérent pour passer de la bande de

valence a la bande de conduction :

SC + hv — SC + h+Bv + e_BC

Ces électrons accedent a I’interface SC / électrolyte grace au champ électrique de la
jonction qui est créé spontanément et vont soit réduire I’eau pour produire de
I’hydrogéne ou bien réduire les M™ pour déposer des ions métalliques sur le SC. Ce
passage d’e” libere un site oxydant (lacune) dans la bande de valence qui migre dans le
sens oppos¢ pour oxyder I’espece disponible en solution.

La structure delafossite CuFeO, est formée de doubles couches d’empilement
compact d’atomes d’oxygene dont les sites octaédriques sont occupés par les ions Fe™".
Les ions Cu™ associés linéairement a deux oxygénes de couches consécutives forment
des groupement CuO,™> dans des sites linéaires paralléle a I’axe ¢ . Chaque ion Cu”
posséde six proches voisins Cu® dans un plan paralléle & celui des doubles couches

oxygénées. La figure 1V.2 représente la structure de CuFeO,.

© Cu ®Fe @O

Figure 1V.2: Structure de CuFeO; dans le plan et dans [’espace [101].



1V.2.2.1.1 Analyse Thermique (ATG/DSC)

La figure V.3 représente I’analyse thermique (ATG / DSC) de CuFeO,. Une
premiere perte a 95°C est attribuée a 1’¢élimination de I’eau, deux pertes successives
sont attribuées respectivement a la décomposition des nitrates cuivreux et ferreux a
220°C et 276°C, proches des températures signalées dans la référence [100]. Au-dela de

800°C, la masse reste stable ce qui indique le début de formation de la phase delafossite.
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Figure 1V.3 : Analyse thermique (ATG/DSC) de CuFeO,

1V.2.2.1.2 Analyse par diffraction des rayons x :

Le produit final obtenu a été analysé par DRX. La figure 1V.4 représente le spectre
de diffraction X sur poudre du produit final CuFeO; de couleur noire. Ce spectre révele
I’existence d’une phase pure et homogene en accord avec la fiche ASTM N° 39-0246
[102], il est exempt des oxydes de départ ou de la phase parasite telle que CuFe;Oy,.
Tous les pics s’indexent dans le systéme hexagonale (Groupe spatiale R 3 m) avec les

valeurs des parameétres de maille a= 303.3 pm, c=1730 pm, en accort avec celles de la

littérature.
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Figure 1V.4 : Spectre de diffraction X de CuFeO, synthétisé a partir des nitrates

1V.2.2.1.3 Diagramme énergétique de CuFeO,:

Le CuFeO; est un semi-conducteur de type p donc le niveau de la bande de

valence a été déterminé a partir du potentiel de la bande plane (Vs,) selon la relation

suivante :

Le calcul de la valeur du potentiel Vgy nous a permis de déterminer le niveau de la

Vev= Vg + AE

bande de conduction (BC) comme suit : Vgc = Vagy - Eg

Le diagramme Energétique du semi-conducteur CuFeO, est représenté dans la figure

IV.5.
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CuFeO; Electrolyte

Figure 1V.5 : Diagramme Energétique du semi-conducteur CuFeO, [103]




IV.2.2.2. WO;3::

Le semi-conducteur WO3 est un composé commercial de couleur vert claire
fournis par Merck, c¢’est un oxyde anhydre trés pur (pureté > 99.9 %). Sa masse molaire
est de 231.85 g/mol. Nous avons préparé plusieurs pastilles a partir de la poudre de

WO3 en utilisant une presse a pastille et nous avons réalisé un frittage dans un four

jusqu’a 800°C.

Le caractere de type n du semi-conducteur WOz nous a permis de calculer le niveau de

la bande de conduction a partir du potentiel de la bande plane (V) selon la relation

suivante : Vec = Vi - AE

Le calcul de la valeur du potentiel Vgc nous a permis de déterminer le niveau de la

bande de valence a partir de la relation suivante : Vgy = Vgy + Ey

Le diagramme Energétique du semi-conducteur WO3 est représenté dans la figure 1V.6.
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Figure 1V.6 : Diagramme Energétique du semi-conducteur WO3
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1VV.2.3. Les solutions utilisées :

La solution d'alimentation (0.001 M) a eté préparee a partir de chlorure de

cadmium (fournis par Fluka). La solution réceptrice est constituée d'eau bi-distillée.

1V.2.3.1. Sel métallique :

Pour étre complexés par I’extractant a I’interface membrane — solution
d’alimentation et transportés efficacement dans la membrane, il faut que la
concentration des cations libres soit importante en regard de celles d’autres espéces

comme les hydroxydes qui peuvent précipiter.

1V.2.3.2. Le Cadmium :
La formation des hydroxydes de cadmium est donnée selon les réactions suivantes
[104] :

Cd** + OH
Cd*" + 20H"

v

Cd OH" log 1 =3.9
Cd (OH), logPB.=7.7

v

Nous pouvons voir que la quantité de cations libres reste majoritaire par rapport
aux hydroxydes jusqu’au pH égale a 10. Cela nous fournit une large gamme de pH pour
trouver les conditions optimales de transport du cadmium. Cependant, nous voulons
éviter que I’apparition d’hydroxydes puisse influencer le transport ; nous avons donc
décidé que le pH maximum pour un bon fonctionnement du systéme sera égal a 7.
CdCl; est un solide blanc de masse molaire 183.31 fourni par Merck comme un
composé ultra pur. Il est trés soluble dans 1’eau. Le cadmium est détecté par absorption
atomique a la longueur d’onde d’absorption optique de 228.8 nm pour un domaine de

concentration allant de 0.5 a 3 mg/I.



IV.2.4. Procédure du transfert de Cd?" a travers les membranes élaborées :

Les expériences du transfert d’ions Cd** & travers les membranes synthétisées ont
été effectuées en utilisant le montage décrit dans le paragraphe 1V.2.1.
Les membranes synthétisées ont été placées en couple (échangeuse de cations

/échangeuse d’anions) de part et d’autre du compartiment central (Figure I1V.7).
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Figure 1V.7 : Schéma général sur le transfert du cadmium par photo-électrodialyse

Le temps t=0 correspond au démarrage de I’agitation dans le compartiment de
I’alimentation. Le transport est effectué¢ dans 1’obscurité et sous illumination.
» Dans I’obscurité :
Avant le démarrage de I’agitation deux électrodes en platine sont placées dans les
compartiments récepteurs.
» Sous illumination :
Dans les deux extrémités, sont placés deux électrodes, I’une constituée par le semi-
conducteur CuFeO; et I’autre en Titane platiné, le méme dispositif est utilisé en placant
le semi-conducteur CuFeO, du coté de la membrane échangeuse de cations et le semi-
conducteur WO3 de 1’autre coté. Ces derniers sont illuminés au laboratoire a 1’aide
d’une lampe en tungsténe.
Un prélévement de 1 ml de la phase réceptrice 1 (Aval 1) est analysé apres 6 heurs
de transport a l'aide d'un spectrophotomeétre d'absorption atomique (décrit dans le

chapitre I1).



1V.3. Résultats et discussion :
Nous avons appliqué les membranes élaborées pour la récupération du cadmium.

Nous avons étudié I’influence de certains parametres sur le transport de ce métal a
savoir :

» Lanature des électrodes.

» La nature de la membrane cationique.
» La nature de la membrane anionique.
>

La nature du couple (membrane cationique / membrane anionique).

1V.3.1. Effet de la nature des électrodes :

La nature de I’électrode est un parameétre trés important dans le domaine de la
photo-électrochimie. Les figures 1V.8 et IV.9 représentent les quantités du cadmium
transférées (en %) en fonction de la nature des électrodes utilisées. Nous remarquons
que I’efficacité du transport du cadmium augmente sensiblement en passant de deux
électrodes en titane platiné a deux semi-conducteurs CuFeO, et WO3. Nous remarquons
une bonne amélioration du rendement (27% d’augmentation dans le cas des membranes
(TAC + PATSA + Glycérine + HDBA / TAC + PPA + TEHP + HDBA) et 16%
d’augmentation dans le cas des membranes (TAC + PATSA + Glycérine + HDBA /
TAC + PVA + TEHP + HDBA). Ces résultats confirment aussi que les deux types de

semi-conducteurs participent dans le transfert du cadmium.
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Figure 1V.8. Quantité de Cadmium transférée a travers le couple de membranes
(TAC + PATSA + Glycérine + HDBA / TAC + PPA + TEHP + HDBA) en fonction de
la nature des électrodes
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Figure 1V.9. Quantité de Cadmium transférée a travers le couple de membranes
(TAC + PATSA + Glycérine + HDBA / TAC + PVA + Glycérine + HDBA) en fonction
de la nature des électrodes

1VV.3.2. Effet de la nature du couple (cationique/anionique) :
Nous avons étudié par la suite I’effet de la nature du couple (membrane cationique

/ membrane anionique) en utilisant les deux semi-conducteurs CuFeO, et WO3. Pour
cela, nous avons gardé la méme membrane cationique a base des polymeres (TAC et
PATSA) et nous avons changé la membrane anionique. La figure V1.10 représente les
quantités du cadmium transférées (en %) en fonction de la nature des membranes
anioniques. Nous remarquons que le maximum de transport (49%) est observé en
utilisant la membrane anionique a base des polymeres (TAC + PPA), par contre les
deux autres membranes anioniques (TAC + PEI) et (TAC + PVA) ont donné

pratiquement le méme rendement (~ 43 %).
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Figure 1V.10. Quantité de Cadmium transférée a travers la membrane cationique TAC
+ PATSA + Glycérine + HDBA en fonction de la nature de la membrane anionique
(TAC + PEI + Glyceérine + HDBA ou TAC + PVA + Glycérine + HDBA ou TAC +

PPA + TEHP + HDBA)

Nous avons remplacé la membrane cationique a base des polymeres (TAC + PATSA)
par la membrane a base des polymeres (TAC + PAA) (figure 1VV.11) et nous avons varié
la nature de la membrane anionique. Nous constatons que la quantité du cadmium
transférée de la phase d’alimentation vers la phase de réception est pratiquement
constante (41%), ce résultat confirme que c’est la membrane cationique qui gere le
processus du transport des ions métalliques. Il est a noter que I’expérience du transport
du cadmium n’a pas marché en utilisant la membrane anionique a base des polymeéres
(TAC + PEI) ou nous avons remarqué une dégradation de la membrane (troues et perte
de masse).
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Figure 1V.11. Quantité de Cadmium transférée a travers la membrane cationique TAC
+ PAA + Glycérine + HDBA en fonction de la nature de la membrane anionique (TAC
+ PVA + Glycérine + HDBA ou TAC + PPA + TEHP + HDBA)

La derniére combinaison possible a été réalisée en utilisant une autre membrane
cationique a base des polymeres (TAC + PVP).

La figure 1V.12 représente les quantités du cadmium transférées (en %) en fonction de
la nature des membranes anioniques. Nous remarquons que 1’efficacité du transport du
cadmium varie trés peu en utilisant les trois membranes anioniques (39.87%, 41.25%,
42.63%). Ceci prouve que les membranes anioniques participent faiblement dans le
transport des ions Cd*".
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Figure 1V.12. Quantité de Cadmium transférée a travers la membrane cationique TAC
+ PVA + Glycérine + HDBA en fonction de la nature de la membrane anionique (TAC
+ PEI + Glycérine + HDBA ou TAC + PPA + TEHP + HDBA ou TAC + PVA +
Glycérine + HDBA






CONCLUSION GENERALE

Ce travail qui s’inscrit dans I’axe de recherche du Laboratoire d’Hydrométallurgie et
de Chimie Inorganique Moléculaire est relatif a la mise en ceuvre de techniques
avancées de la recherche pour la récupération et la séparation d’ions métalliques en

solution aqueuse.

Au cours de ce mémoire de Magister, nous avons synthétisé une série de membranes
organiques chargées dont le polymére de base, le Triacétate de cellulose (TAC), est

mélangé a un poly - électrolyte (cationique ou anionique).

L’originalité de ce travail se situe dans I’élaboration de nouvelles membranes en
mélangeant un polymere neutre avec un polymere chargé (I’acide polyacrylique (PAA),
le polyvinyle alcool (PVA), I’acide poly-phosphorique (PPA), le polyéthyléne imine
(PEI), le polyvinyle pyrrolidone (PVP) et I’acide polyanetholsulfonique (PATSA)) et
en utilisant pour la premiére fois la glycérine comme plastifiant et le 2- hydroxy-5-

dodecylbenzaldehyde (HDBA) comme transporteur liquide.

Les membranes synthétisées ont été caractérisées par différentes techniques telles
que : ’'Infra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR), 1’Analyse Thermogravimétrique
(ATG), la Diffraction des Rayons — X (DRX) et la Microscopie Electronique a Balayage
(MEB).

La caractérisation des membranes élaborées par 1’infra rouge a transformée de
Fourrier a montré que tous les pics caractéristiques des différentes fonctions relatives

aux constituants des différentes membranes sont présents dans les spectres FTIR.

L’utilisation de la technique de diffraction des rayons X a montré que toutes les

membranes synthétisées ne présentent aucune diffraction donc elles sont amorphes.

L’étude par ATG a montré que :
e Toutes les membranes synthétisées manifestent une trés bonne stabilité

thermique (aucune perte de masse entre 0°C et 150°C).
e Toutes les membranes synthétisées se degradent en deux ou trois étapes selon la

nature des polymeres.



L’analyse des différentes membranes par microscopie électronique a balayage a
révélé que toutes les membranes synthétisées sont homogénes et non poreuses
(membranes denses). Néanmoins, nous observons quelques imperfections dans les
surfaces des membranes (CTA + PEI + Glycérine + HDBA) et (CTA + PVP +
Glycérine + HDBA). Ces défauts sont probablement liés a des répulsions entre les

différentes chaines polymériques.

Concernant le transfert des ions Cd®* & travers ce nouveau type de membranes en
combinant le procédé membranaire et le procédé photo-électro-chimique en utilisant
deux semi-conducteurs CuFeO, et WO3, nous avons obtenu les résultats suivants :

» L’efficacité du transport du cadmium augmente sensiblement en passant de deux

électrodes en titane platiné a deux semi-conducteurs CuFeO, et WO:s.

» Les deux types de membranes (cationique et anionique) participent dans le

transfert du cadmium avec une bonne amélioration du rendement pratiqguement 27%

d’augmentation dans le cas des membranes (TAC + PATSA + Glycérine + HDBA) /

(TAC + PPA+ TEHP + HDBA) et 16% d’augmentation dans le cas des membranes

(TAC + PATSA + Glycérine + HDBA) / (TAC + PVA + TEHP + HDBA).

» Le maximum de transport est observé en utilisant la membrane anionique a base

des polyméres (TAC et PPA).

> Les meilleurs résultats ont été obtenus en utilisant les deux semi-conducteurs

combinés a la membrane cationique a base des polymeres (TAC + PATSA) et la

membrane anionique a base des polymeres (TAC + PPA).
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Figure 4 : Spectre FTIR de la glycérine seule
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Figure 6 : Spectre FTIR du PATSA seul
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Figure 7 : Spectre FTIR du PVA seul
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Figure 8 : Spectre FTIR du PEI seul
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Résumé :

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé de nouvelles membranes a base du polymeére triacétate de cellulose (TAC)
mélangé avec d’autres poly-électrolytes en utilisant le 2 hydroxy-5-dodecylbenzaldehyde (HDBA) comme transporteur et le
tris éthyle hexyl phosphate (TEHP) ou la glycérine comme plastifiants. Le transport du cadmium a travers ces membranes en
couplage avec les semi-conducteurs (CuFeO, or WO3) a été réalisé.

Les membranes synthétisées ont été caractérisées par différentes techniques telles que : I’Infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR), la diffraction aux rayons X (DRX), I’analyse thermogravimétrique (ATG).

Abstract:

In this work, a development of polymeric inclusion membranes for the cations separation is reported. The membrane was
made up of cellulose triacetate (CTA) modified by polyelectrolytes using 2 hydroxy-5-dodecylbenzaldehyde (HDBA) as a
carrier and tris ethyl hexyl phosphate (TEHP) or Glycerine as plasticizers. The transport of cadmium (1) ions using Polymer
Inclusion Membrane coupled with photo -chemical electrode (CuFeO, or WO3; semi-conductor) has been investigated. The
membranes polymer + plasticizer + Carrier were synthesized and characterized by FTIR, X-ray diffraction, Thermo-

gravimetric analysis (ATG) and scanning electron microscopy (SEM).




