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INTRODUCTION GENERALE

| ntroduction genérale

Le développement trés rapide de l'industrie dans les pays modernisés a engendré la
contamination de |’environnement et qui est devenue de plus en plus grave pour toute
I"humanité, ou de nombreux déchets industriels ont cruellement pollué I'environnement
naturel (air, eau et sol). La gestion des rgets polluants restent un probleme sérieux dans
plusieurs pays du monde. Pour I’éimination du potentiel de perturbation environnementale
dans une perspective de développement durable, l1a dépollution et |a valorisation des résidus
industriels sont des objectifs importants des pays industrialisés et des pays en voie de
développement. Pour y parvenir, des technologies de traitement doivent étre développées,

permettant ainsi de préserver I’ environnement.

Plusieurs industries, telles que le textile, le papier, les plastiques et les industries des
colorants, consomment de grands volumes deau, et emploient également des produits
chimiques et des colorants durant les processus de fabrication. En conséquence, ils produisent
une quantité considérable d'eau usée polluée. Leurs effluents toxiques sont une source
importante de pollution agquatique et endommagent considérablement les eaux de réception

S'ilsne sont pas traités.

Au début des années 70 et pendant trois décennies, plusieurs méthodes de traitement des
eaux résiduaires ont été essayées pour I'éimination des polluants a partir des effluents
industriels, on peut citer les procédés conventionnels de séparation et de concentration
utilisés en hydromeétallurgie comme la précipitation, la distillation, la cristallisation, I'échange
d'ions sur résines ou I'extraction liquide — liquide qui ont été concurrencées par un nouveau
groupe de procédés, il sagit des techniques membranaires dites de premiere génération
(dialyse, éectrodiayse, ultrafiltration, etc...) qui utilisent des membranes synthétiques
agissant comme des parois semi-permeéables [1] et qui permettent d atteindre des taux de

dépollution intéressantes dans de nombreux domaines.
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La deuxiéme génération des procédés a membranes mise au point ces dernieres décennies
utilise les membranes liquides qui sont considérées comme une technologie efficace pour la
separation et la concentration sélective de différentes especes chimiques, spécifiquement pour
de faibles concentrations [2]. Elles combinent alafois les avantages de I'extraction liquide -

liquide et ceux des autres techniques membranaires de |a premiére génération.

Malgreé les avantages qu’ elles procurent, les membranes liquides ne sont pas encore utilisées a
I”échelle industrielle a cause de leur instabilité a long terme a cause de la perte d’ extractant
[3] et alaformation d’ émulsions [4] qui bloquent les pores de la membrane.

Afin de résoudre tous ces problémes, plusieurs chercheurs ont essayé d'incorporer le
transporteur dans une matrice polymere et de le fixer a I'intérieur des pores lors de la
formation de la membrane. Ce type de membrane est appelé membranes polymeres a
inclusion (MPI). Ces membranes dites de troisieme génération permettent de lever certains

handi caps rencontrés lors de la mise en ceuvre des membranes liquides supportées.

Notre travail fait suite aux travaux entrepris au laboratoire sur la derniere génération de
membranes organiques. L’ objectif ultime étant de mettre au point des membranes neutres a
sdlectivité variable, afin de traiter, a la demande, par simple dialyse, des solutions de
compostions variables. Pour cela, il s agit de partir d’'une membrane organique (a base de
différents types de polymeres) et de lamodifier en surface par I'incorporation d’'un plastifiant
et d’un transporteur dans le but de modifier sa sélectivité et ses propriétés.

La présentation de ce travail est subdivisée en quatre chapitres:

X/
L %4

Dans le premier chapitre, nous donneront des généralités sur le transport a

travers |les membranes,

% Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons les matériels et les méthodes
utilisés,

% Dans le troisiéme chapitre, nous aborderons la synthése de nouvelles
membranes polymere a inclusion ans que leurs caractérisations par
Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR), Diffraction Des
Rayons X (DRX), Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et Analyse
Thermique gravimétrigue (ATG),

% lequatrieme chapitre sera consacré al’ application des membranes synthétisées

pour |’ élimination des métaux toxiques (cuivre et zinc) par smple dialyse.
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CHAPITRE | : GENERALITESSUR LE TRANSPORT A TRAVERSLESMEMBRANES

CHAPITRE | :

Généralitéssur letransport atraversles membranes

|.1. Introduction :

Le traitement hydrométallurgique des solutions de lixiviation des minerais ou des rejets
liquides industriels fait appel dans la majorité des cas a des procédés de purification-
concentration, dont le choix dépend non seulement de la sélectivité des matériaux utilises, de
la nature et de la concentration des éléments contenus dans les solutions a traiter, mais aussi
de leur valeur économique.

Les nations industrialisées ont commencé a mettre en ceuvre des technologies propres qui
sont les techniques séparatives conventionnelles et qui commencent a étre sérieusement
concurrencés par les procédés membranaires du moment que les pertes en réactifs dues a
I’ entrainement ou a la solubilité sont souvent importantes. De ce fait, I'immobilisation de la
phase organique sur un support hydrophobe présente I’ intérét de les réduire considérablement.

Les criteres de sélection d' un procédé dépendent des caractéristiques des substances a
separer, de celles des membranes (dimension, formule, nature chimique, état physique, charge

électrique...) et des conditions hydrodynamiques d'opération.

|.2. Les procédés membranaires et leur principe defonctionnement :

|.2.1. Définition d’une membrane:

Une membrane est une interface physique, de faible épaisseur (quelques centaines de
nanométres a quelques millimétres), qui sous I'effet d'une force de transfert, va permettre ou
interdire le passage de certains composants entre deux milieux qu'elle sépare (figure 1.1).
Cette interface peut étre homogene au niveau moléculaire, uniforme en composition et
structure, ou €elle peut étre chimiquement et physiquement hétérogene, contenant des pores de

dimension finie ou contenant des couches superposées. [5]. En effet, la membrane est un
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matériau constitué principalement de chaines polymériques reliées entre elles par des

pontages chimiques (réticulation) [6].
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Figurel.l: Membrane sélective (adapté aprés Malleviale et al, 1996). [7]

|.2.2. Classification des membranes:

Les matériaux membranaires doivent avoir une résistance thermique, chimique et
meécanique en accord avec le procédé et e fluide utilisé ; ils doivent pouvoir étre mis en forme
facilement et permettre la fabrication de membranes fines, résistantes, sélectives et
perméable.

La résistance chimique est reliée a la nature du fluide traité; (pH, oxydant /réducteur) ainsi
gu'aux nettoyages mis en ceuvre lors de la lutte contre le colmatage des instalations.
L’ agressivité des solutions de nettoyage et la fréguence de ceux-ci vont conditionner la durée
de vie des membranes.

La résistance thermique des matériaux impose la plage de température d utilisation en
continu ou de maniere momentanée (lors des phases de stérilisation par exemple).

La résistance mécanique dépend du matériau mais aussi de la structure de la membrane et
de sagéométrie. Elle n’ est pas directement reliée aux matériaux composant la membrane.

Les membranes peuvent étre classées selon:
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|.2.2.1. Leur nature: Les membranes sont fabriquées a partir de différents matériaux, de type

organique ou minéral.

e Lesmembranes organiques sont fabriquées a partir de polymeres organiques. Les dérivés
cellulosiques restent encore trés utilisés, ainsi que les polyamides (en Ol et NF).

e Les membranes minérales ou céramiques sont de type composite : oxyde de zirconium
(Zr0Oy) sur support carbone macroporeux ou sur alumine Al,Os, ou oxyde de titane (TiO,)

sur alumine ou encore totalement en carbone ou en alumine.

|.2.2.2. L eur porosité

e Membranes poreuses : Ces membranes se caractérisent par la présence de pores ou la
separation des solutés se fait principalement en fonction de la taille moléculaire et de la
taille des poresainsi que leur distribution: seulement les particules de plus petites tailles
traversent la membrane en totalité.

Générdement en vue dune meilleure séectivité, une membrane poreuse est
confectionnée de fagon a comporter une distribution des pores homogenes centrés autour
d une seulevaleur :

-soit un diamétre inferieur a 2 nanometres environ dans le cas de micropores ;

-soit un diamétre compris entre 2 et 50 nm dans | e cas de mésopores;;

- soit une taille supérieure 4 50 nm dans le cas des macropores.

e Membranes denses : Cette membrane consiste en un film dense atravers lequel le perméat
est transporté par diffusion sous I’ effet d’une force de pression, de concentration ou de
gradient de potentiel éectrique. La séparation des composes d'un mélange est
directement liée a leur diffusivité et leur solubilité a travers la membrane. Ainsi, une
membrane dense peut séparer des composés de taille voisine s leur solubilité

(concentration dans la membrane) différe.

1.2.2.3. Leur fabrication:

e Membranes symétriques : Sont des membranes denses ou poreuses qui ont la méme

structure sur toute leur épaisseur (structure isotrope);
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e Membranes asymétriques (ou anisotropes): Sont des membranes formeées d’une couche
de surface tres fine déposée sur un support poreux plus épais. Les propriétés de séparation
sont assurées par la fine couche extérieure, alors que la structure interne assure le role de
support mécanique ;

e Membranes a charge électrique: Sont des membranes qui peuvent étre denses ou
poreuses. Les parois des pores sont chargées d’ions positifs ou négatifs ; Les membranes
chargées positivement favorisent le passage des anions, celles chargées négativement
favorisent le passage de cations.

|.2.2.4. Leur géométrie:

Les membranes peuvent étre classées selon leur géométrie en :

« Membranes planes. Sont des membranes en feuilles qui sont montées de part et
d’ autre de cadres rigides, empilés selon le principe de filtre presse qui consiste en la
répétition, a un certain nombre dexemplaires, dune cellule comprenant
successivement dans une épaisseur de 2 a5 mm, le séparateur-joint, lamembrane et le

support.

o Membranes cylindriques:

o tubulaires (ayant le diamétre interne plus grand que 3mm): Sont des
membranes qui se présentent sous forme de tube regroupés en parallée dans
un module. Le perméat est récupéré dans |’ envel oppe du module, a I’ extérieur
des tubes.

o creuses (ayant le diametre plus petit que 3 mm): Ces fibres cylindriques
creuses de taille d'un cheveu sont assemblées en faisceau, dans ce cas le
module se présente comme une extrapolation du module tubulaire vers des

diametres plus fin ou ultrafins.

« Membranes spirales. Sont des membranes qui sont composées d'un tube perforé, sur
lequel sont enroul ées successivement, une membrane, une grille fine en plastique, une
membrane et une grille en plastique plus grossiére. Le retentét circule dans le grille

grossiere alors que le perméat est acheminé par lagrille fine jusqu’ au tube central.
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|.2.3. Propriétés des membranes:

|.2.3.1. Epaisseur :

Ce paramétre est facile a mesurer, ¢’ est un facteur tres important pour toute synthése de
membrane [8]. Il influe directement sur tous les procédés d’ adsorption et de filtration ; sa
diminution entraine une augmentation du flux et de la perméabilité. [8]. L’ épaisseur des
membranes est directement liée aux conditions de séchage et au mode de moulage. Les
membranes sechées a température ambiante sont plus fines que celles sechées grace un courant

d'air chaud.

|.2.3.2. Résistance mécanique et hydraulique:

Les grandes surfaces des membranes utilisées dans n’importe quel procédé doivent avoir
une certaine tenue mécanique afin de ne pas se déformer sous I’influence de leur gonflement,
du flux ionique qui les traverse ou de la pression exercée sur elles. Les membranes
cellulosiques possedent une forte résistance mécanique. A I'issue de leur extension, elles ne
possedent pas une € ongation appréciable.

La résistance hydraulique (Ry) d une membrane peut étre définie comme étant sa résistance a

I’ écoulement du fluide afiltrer atravers cette membrane.

|.2.3.3. Sélectivité:

La sélectivité d’ une membrane pour une substance donnée dépend de sa nature et de sa
structure, de I’environnement chimique a proximité de la membrane et des propriétés de la

substance a séparer.

Lasélectivité s exprime par un taux de rétention TR ou par un facteur de sélectivité: [9]

e

TR =1— ="
C.‘E‘.A

Csp et Csa dont successivement les concentrations d'un soluté dans le perméat et dans
I'alimentation.
Il'y adeux valeurs particulieres du TR (valeurs exprimées en pourcentages) :

o« TR=0% signifie que le soluté n’est pas du tout retenu par lamembrane;

o TR=100% signifie que le soluté est entiérement retenu par la membrane.

Latransmission est définie comme I’ inverse du taux de rétention.
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Une autre caractéristique trés utilisée est le seuil de coupure (SC). Le SC d’ une membrane est
lamasse molaire du plus petit composé modele retenu a 90 % par la membrane [9]. Donc plus
le SC d'une membrane est faible et plus cette membrane peut retenir de petites molécules ou
colloides. Le SC est mesuré en Daou kDa (1 Da= 1 g/mole). Le SC est relié principalement a
la taille des pores de la membrane, mais aussi il est beaucoup influencé par la forme de la
molécule a filtrer, sa charge, son degré d hydratation, le pH et le pouvoir ionique de la
solution afiltrer, la pression d’ opération et le flux de perméation, I’ élaticité et la charge de la

membrane.

|.2.3.4. Cristallinité:

La cristallinité est un facteur permettant de déterminer la structure moléculaire de la
membrane. C’ est un parametre capital pour les applications étroitement liées a la porosité des
membranes.

La cristallinité est également un facteur déterminant pour |’ absorption de molécules d’ eau et
pour la diminution de I'indice de gonflement. En effet, les molécules d’ eau pénétrent dans les

régions amorphes des membranes.

|.2.3.5. Taux de gonflement :

La membrane au contact d'une solution aqueuse (solvant) gonfle a cause de la
pénétration du solvant en son sein. Le test du temps d’ absorption ou capacité d absorption des
liquides évalue le temps que requiert la membrane pour absorber un certain volume d’'un
liquide, et I’ aire de I’ endroit mouillé résultante, dépend directement du volume des pores et de
" épai sseur. Ces parameétres sont respectivement reportés en secondes/pl et cm?/pl [8].
Expérimentalement, le taux de gonflement d’une membrane active exprime la quantité de

solvant retenu par lamembrane et est déterminé par larelation [10] :

mh

=100

Ou my, est lamasse de lamembrane humide et ms |la masse de la membrane seche

Thése demagister - D.ZIOUI 8



CHAPITRE | : GENERALITESSUR LE TRANSPORT A TRAVERSLESMEMBRANES

En générae le taux de gonflement augmente lorsque la capacité d'échange est élevée
(propriété hydrophiles de la membrane), le volume des pores élevé, le taux de réticulation

faible, lorsque les solvants sont polaires et 1a solution externe diluée [10].

|.2.4. Diffé&entstypes de procédés membranaires:

On peut classer les procédés membranaires selon la nature de la membrane, la force
motrice et la nature des phases. La force motrice peut étre provoquée par un gradient de
pression (procedés presso-membranaires), de température (procédés thermo-membranaires)
de potentiel chimique (les procédés chimio-membranaires) ou de potentiel éectrique
(procédés éectro-membranaires). L’ expression générale des flux de transfert des ions est

donnée par larelation :

=-L .dF/ dx

Ou:
F = Concentration, Température, Pression, Champ électrique.

L = constante.

Le tableau 1.1 regroupe les expressions des flux de transfert en fonction de la nature de la

force motrice.

Tableau |.1: Différentes expressions des flux detransfert

Typede Flux Equation correspondante Phénomeéne
M asse Jn=-D.dC/dx (Loi deFick) Diffusion
Volume J,=-Lp.dP/dx (loi de Darcy) Perméabilité
Température Jy=-K.dT/dt (loi de Fourier) Conductivité thermique
Champ édectrique Je=-dE/R dx (loi d Ohm) Conductivité électrique

Quelques procédés mettant en ouvrent les membranes, leurs principes de fonctionnement, le

mécanisme de transfert ainsi que les applications sont données dans le tableau 1.2.
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Tableau 1.2 : Lesprocédés membranaires et leurs applications

Procédés Typede Force Modede o
. . ’ _ Applications
membr anaires membrane motrice separation
_ o Récupération
Poreuse et Gradient de Diffusion _
| N | . d acides
Dialyse Ssymeétrique concentration moléculaire o
hémodiayse
Dialyse de _ Gradient de Exclusion | A goucissement de
Echangeuse d’ions _
Donnan concentration Donan I’ eau
_ ) Potentiel o Dessalement de
Electrodialyse | Echangeused'ions o Migration
éectrique I’ eau
Pression Filtration
métrique poreuse ; Purification de
Microfiltration > ﬁ 2 hydrostatique (sélection par e
®y=10"a10"nm P I’ eau. stérilisation.
0.5-4 bar taille).
Purification de
i Pression Filtration mélange
Ultrafiltration Asymetrique ) .
poreuse hydrostaticque (et moléculaire
PR ion par
®p=1a100 nm _ (grosse molécule)
1-10 bar taille).
_ o Purification de
Asymétrique Pression Filtration )
poreuse hydrostaticque melange
Nanofiltration P A ] A
®,=1210 nm (sélection par moléculaire
3-20 bar taille). _ _
(taillefaible).
Asymétrique dense | Fression M écanisme de
- - hydrostatique | s Dessalement de
Osmoseinverse | type solution — Y q diffusion en
- _ I” eau de mer
diffusion 10-100 bar solution
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|.2.4.1. L esprocédés presso-membranaires:

Ces procédés permettent de séparer les particules (solvant + solutés) qui traversent la
membrane. Le passage des particules dont la taille est inférieure a celle des pores de la
membrane est provoqué par une pression qui doit vaincre la pression osmotique. Selon la

porosité de lamembrane et la pression appliquée, ont peut distinguer :

e Lamicrofiltration.
e L'ultrafiltration.
e lananofiltration.

e L’osmoseinverse.

.2.4.1.1. Lamicrofilration : [11], [12]

La microfiltration peut étre définie comme un procédé de séparation solide -iquide
qui met en ceuvre des membranes dont le diamétre des pores est compris entre 10% & 10* nm
et son épaisseur est de 10-150 um. Ces membranes peuvent étre préparées a base de composé
organique (polymere tels que le polypropyléne, le polytetrafluoroethylene) ou inorganique
(céramique tels que Al,O3;, ZrO,). Ce procédé permet la rétention des particules en
suspension, des bactéries, des colloides et |afixation de certainsions initialement fixés sur des
plus grosses particules obtenues par complexation. Parmi les principales applications de la
microfiltration on peut citer :

e Lastérilisation [13]

e En biotechnologie: Concentration d acides aminés, d'acides organiques, de
vitamines, d'antibiotiques et de vaccins, la récolte d’enzymes et micro-
organismes, et |’ extraction des produits de fermentation. [13]

e Laclarification desjus defruit, duvin et delabiere[12].

e Laséparation d’ émulsion eau-huile.

1.2.4.1.2. L ultrafiltration : [11], [12]

Cette technique utilise des membranes microporeuses dont le diamétre des pores
est compris entre 1 et 100 nm et d’ une épaisseur de 150 um. Les membranes d’ ultrafiltration
sont préparées par la technique d’inversion de phase et utilisant des polymeéres organiques
(polysulfone, polyamide aliphatique...). Ces membranes laissent passer les petites molécules

(eau, sel) et piegent les molécules de masse molaire éevée typiquement comprise entre 1 et
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1000 kg.mole (polyméres, protéines, colloides). La pression appliquée sert uniquement a
vaincre la perte de charge qui freine le passage de I’eau et de petites molécules. Elle est
utilisée dans|’agroalimentaire, les textiles et la pharmacie. Comme exemples on peut citer :
e Laconcentration de solutions macromoléculaires (protéines, polysaccharides,
polymeéres Variés),
e L’élimination de macrosolutés présents dans les effluents ou dans I'eau a usage
domestique,
e L’application dans lafabrication des produits laitiers (lait, fromage).

1.2.4.1.3. Lananofiltration [5] :

Cette technique se situe entre I’'osmose inverse et |'ultrefiltration. Elle permet la
séparation de composants ayant une taille en solution voisine de celle du nanométre (soit 10
A). Elle met en ceuvre des membranes dont le diamétre varie entre 1 et 10 nm et qui sont
exclusivement polymeériques et se présentent essentiellement sous forme de module en fibres
creuses et de module spiralés. Quelques membranes inorganiques sont également proposees
sur le marché dans une gamme de sélectivité se situant entre I'ultrafiltration et la
nanofiltration.

Les sels ionisés multivalents (calcium, magnésium, aluminium, sulfates...) et les composés
organiques non ionisés de masse molaire supérieure a environ 250 g/mol sont fortement
retenus par ce type de membrane.

Les mécanismes de transfert sont intermeédiaires entre ceux de |I’osmose inverse et ceux de
I"ultrafiltration. Cette technique est souvent utilisée pour |’adoucissement des eaux et le

traitement de certains fluides biologiques.

1.2.4.1.4. L’ osmoseinverse: [13], [14]

L’osmose inverse utilise des membranes denses qui laissent passer le solvant et
arrétent tous les sels et ceci en appliquant une pression supérieure ala pression osmotique de
la solution a traiter. Elle concerne des solutions de composés ioniques ou moléculaires de
faible masse, inférieur & 1 kg.mole® . La séparation s effectue & I’aide de membranes
anisotropes comportant une couche sélective dense, et met en jeu les propriétés d'interaction
physico-chimiques (solubilité) et dynamique (diffusivité) des espéces dans la membrane.
Cette technique est utilisée pour la production d' eau potable a partir d’ eau saline (eau de mer
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ou saumétre). Elle est aussi utiliste comme moyen de concentration de produits

agroalimentaires comme lelait et les jus defruits.

|.2.4.2. Lesprocédés éectro-membranaires:

> L’éectrodialyse: [13]

L’ électrodialyse est une technique séparative dans laquelle des espéces ionisées minérales ou
organiques dissoutes, telles que les sal's, les acides ou les bases, sont transportées a travers des
membranes ioniques dotés d'une perméabilité sdective et sous I'action d’'un champ
électrique. Lorsque une solution ionisee est envoyée dans les compartiments séparant ces
membranes, les cations migrent vers la cathode (-) et les anions vers|’ anode (+), en traversant
respectivement les membranes échangeuses de cations (MEC) et les membranes échangeuses
d’anions (MEA). Grace a une disposition alternée des membranes, les ions capables de
traverser les membranes cationiques sont arrétés par les membranes anioniques, et
réciproquement (figure 1.2) ; il en résulte une augmentation de la concentration dans les
compartiments de méme parité (concentrét) et une diminution dans les compartiments
adjacents (diluét)

Plus récemment sont apparue les membranes bipolaires constituées d’ une phase échangeuse
decation et d’'anion, sa propriété est de dissocier |’ eau sous I’ effet de champ électrique.

Les électrodes ne participent pas directement au procédé leur seul role est d assurer

I’ application de laforce de transfert électrique.

MEA MEC MEA MEC
; _ )
Cathode M AITiE

Dilut Concenttdt | Flectrodat

Elgcﬁ*odﬁt Concentrat X" (Anolyte)y | (ringage)

(Rincage) |(catholyte) /
—-
E

c\_\_\‘

Figurel.2: Principe général del’éectrodialyse.
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L’ électrodialyse a é&é appliquée al’ échelle du laboratoire afin de réaliser :

e Laséparation d'ions métalliques et la concentration d’ acides minéraux [15].

e Ladéminéalisation des effluents liquides industriels[16].

e L’éectrodialyse des solutions obtenues par éution des complexes cyanurées[17].
Cdlle-ci a pénétré dans I'industrie alimentaire [18] avec la déminéralisation du lactosérum.
L’ électrodialyse est appligquée aussi a grande échelle pour le dessalement des eaux saumatres

et laproduction dessaumuresapartir del’eau de mer [19].

|.2.4.3. Lesprocédéschimio-membranaires :

> Ladialyse: [13]
La dialyse est un procédé ou des solutés ioniques ou non peuvent étre transportés selon leur
gradient d activité (du compartiment le plus concentré vers le moins concentré jusqu’a
I’égalité des potentiels chimiques). Cette technique se fait par diffusion a travers une
membrane qui sépare deux compartiments de concentrations différentes (figure 1.3). Le réle
de la membrane est d’empécher le transport convectif du solvant; ce dernier est toutefois
susceptible de diffuser, sous |’ effet d’ une différence de pression osmotique.

MEMBRANE

Solution
concentrée A

Eau distillée B

Figurel.3: Présentation schématique dela dialyse (migration des petites

molécules et desions).
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Le nom de dialyse va dépendre du type de membrane:

e Dialyseclassique: Elle met en ceuvre des membranes neutres et poreuses permeéables a
certaines substances et imperméable ad’ autres. .

e Diaysede Donnan: Il s'agit d'une diffusion ionique croisée qui permet de transférer
sdlectivement une espéece chimique ionique a travers une membrane échangeuse
d’'ions sous|’effet d'une différence de potentiel chimique. La mise en ceuvre de tel
procédé nécessite la superposition de deux phases liquides en incorporant la
membrane entre elles,

Connu depuis longtemps, le procéde a fait |’ objet de nombreuses applications dans I’industrie
chimique, et dans les domaines agro-aimentaires et pharmaceutiques. Il S agit
essentiellement d’une opération lente, a priori assez couteuse au plan industriel, mais trés
utilisée durant les deux dernieres décennies. L’ application la plus importante de la dialyse est
I"hémodialyse [13]

| .2.4.4. 1 esprocédésthermo-membranaires:

La plupart des procédés membranaires sont iso-thermiques. Quand la membrane sépare
deux phases maintenues a des températures différentes, il se produit alors un transfert de
chaleur de la phase a haute température vers la phase a basse température. En plus de ce flux
il peut se produire un transfert de matiére. Cette technique est généraement appelée
distillation par membranes [14]. La plupart de ces membranes sont préparées a base de
polypropyléne ou polytetrafluoroethylene. Les solutions ne doivent pas mouiller la
membrane s non les pores seront remplis. Cela implique qu'une membrane hydrophobe
poreuse non mouillée doit étre utilisée dans | e cas des solutions aqueuses. Lafigure 1.4 illustre
ce procédé.

Les principal es applications de cette technique sont [12]:
e Laproduction d’ eau pure.

e Ledessdement del’eau de mer.
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Alimentation réception
H,O H,O
T1 T2

Membrane poreuse Hydrophobe

T, > T»

Figurel.4: Schémareprésentatif de la distillation par membrane.

|.3. Différents types de membr anes liquides:

Une membrane liquide se définit comme une phase organique non miscible a I'eau,
separant deux milieux aqueux et permettant le passage de certaines especes chimiques d'une
phase d'dimentation vers une phase réceptrice (les entités présentes dans la membrane sont
électriquement neutres).

Lesqualités qui sont al’ origine du regain d'intérét pour ce type de membranes sont :

- Sdlectivité élevée (facteur de séparation élevé en une seul e étape).

- Récupération quantitative.

- Faible codt énergétique.

- Volume de phase organique réduit.

- Emploi d’ extractants hautement élaborés et spécifiques.

- Acces facile aux phases aqueuses permettant |e fonctionnement en continu.

- Traitement des solutions diluées.

- Pertes par évaporation réduites.

Depuis I’ apparition des membranes liquides au début des années soixante jusqu’a ce jour,
d’ importants progres ont été réalisés. On distingue actuellement quatre types de membranes

liquides:
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1.3.1. Membranes liquides épaisses (M L Ep):

Le principe consiste & mettre en contact une solution organique avec deux solutions
aqueuses. L’ étude du transport se fait au moyen du dispositif pont de Schulmann (tube en U)
[20] (Figure -1.5a&) Mais ce systeme a été modifié [21] par I'introduction d'un cylindre
tournant (Figure -1.5b-). Dans ce type de systeme, le volume de la phase membranaire est
important par rapport aux phases d’alimentation et réceptrice ce qui nécessite I’ utilisation

d’ une quantité considérable de I’ agent transporteur.

agitateur
cylindre
tournant
phase ——p» o— phase
d’alimentation réceptric phase
phase réceptrice phase
B | d’alimentation d’alimentation
ha agitatenr
men}:braiaim statique e
membranaire
AS “ _z
(a) (b)

Figurel.5: Exempled une membraneliquide épaisse :

a) pont de Schulmann (tube en U).
b) cellule avec une cloche tour nante.

[.3. 2. Membranes liquides émulsionnées (ML Em):

L’ éaboration de ce type de membrane s effectue par la mise en contact d une phase
agueuse (phase réceptrice) avec un solvant organique contenant un tensio-actif et un

extractant agissant comme transporteur (figure 1.6).
Le tensio-actif est chois de maniére a obtenir une émulsion « eau dans huile » qui assure

I’encapsulation de |a phase aqueuse dans la phase organique [22].
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Dans une deuxiéme étape I'émulsion est mise en contact avec la phase aqueuse
d’ aimentation. Cette étape consiste a mettre en contact les gouttelettes avec la phase
d’alimentation a I’ aide d'une agitation plus douce que lors de la premiére éape. Le transfert
des constituants est effectué de I’ extérieur vers|’intérieur.

solvant
ghase i émulsion .phase .
receptrice agent tensio-actif n I
extractant
(+] Q 5]
{als] o (=] @
o oD affee & > @ @@
B2 5]
[+]

Og oo o 00 0
0 0000 0DO @ @@

Emulseur Dy Hm Mélangeur

phase réceptrice

phase organique
(solvant + agent tensio-actif + I'extractant)

01-1 mm

Figurel.6: miseen ceuvre d’une membrane liquide émulsionnée.

|.3. 3. Membranesliquides supportées (ML YS):

|.3.3.1. Définition :

La membrane liquide supportée est un film microporeux hydrophobe imprégné dans
une phase organique constitué d’un extractant dissous dans un solvant, cette phase est retenue
dans les pores du support hydrophobe gréce aux tensions superficielles et au phénomene de
capillarité. [1] Cette membrane est ensuite incorporée entre les deux phases aqueuses (amont
et aval) (figure -1.7a). L’ épaisseur de ces membranes est comprise entre 20 et 150 um. La
force motrice responsable sur le transport est |a différence entre les concentrations.

Le terme de MLS se réfere également aux membranes liquides soutenues des deux cotés par

des supports solides micro- poreux (figure -1.7b-).
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(a) (b)

__’-47— phase :‘ d phase
orgamque . organique

- EoRRIENeS

B PR EREEE

phase phase phase phase
d'alimentation |4  récepirice d’alimentation _,. |{ récepirice
] —— support g
:E ; -'}_auppuns
pores e
ol

Figurel.7: Exemple de membranesliquides supportées.

a) la phase organique introduite dans des pores d’un support solide.

b) la phase or ganique comprise entre deux supports solides por eux.

Les supports les plus utilisés sont des films de polypropylene qui présentent des qualités
requises (hydrophobie et résistance chimique). Ces derniers peuvent étre de type Celgard ou
Accurdl, de différentes caractéristiques physiques.

|.3.3.2. ApplicationsdesMLS:

La premiere description des MLS remonte au travail de R.Bloch et de ses
collaborateurs [23]. Elles étaient constituées d'une feuille de papier filtre imbibée d’'une
solution organique contenant un transporteur sélectif a I’uranium. Il propose, en 1970,
I’utilisation d’agents d’ extraction, dissouts dans une solution organique qui est immobilisée
Sur un support poreux inerte, pour extraire les cations métalliques d’ une solution agueuse
[24].

Danes [25], Stolwijk et Reinhoudt [26], Chiarizia [27] ont rapporté les premieres
applications des membranes liquides en particulier al’ extraction de métaux.

Schultz et Goddard [28], puis Goddard [29] ont pour leur part, éudié les aspects

théoriques et expérimentaux du transport facilite.

Danesi [30], a développé des équations simples décrivant le transport d’ions métalliques

par les membranes liquides supportées (MIS) et introduit le concept de perméabilité.
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Yinger [31] a décrit les principes de base des MLS pour la récupération et la

separation des métaux a partir de solutions aqueuses incluant le transport passif et actif.

Un nombre important de travaux ont été réalisés ces dernieres décennies pour

I’application des membranes liquides supportées a la récupération de divers cations

métalliques dans différents systemes. Nous avons jugé utile de regrouper les principaux

travaux enregistrés récemment dans le tableau |.3.

Tableau 1.3: Principaux travaux réalisés dansle domaine

des membranes liquides supportées.

Elément atransporter atraversune MLS

Référence

Séparation du Cobalt et du Nickel (Co**/Ni%").

[31], [32] e [33]

Séparation du Cuivre avec les cations Cd”*/Ni**/Co”*/ Eu™".

[25]

Récupération du Platine (Pt*).

[34]

Récupération du Cuivre (Cu®").

[35], [36], [37]

Séparation du fer et du Zinc (Fe**/Zn"). [39]
Séparation du Cuivre et du Chrome (Cu**/Cr®). [39]
Récupération de |’ Argent (Ag’). [40], [41]
Récupération du Zinc (Zn™). [42], [43]
Récupération de I’ Or (Au™* et Au®). [44], [45]
Récupération du Nickel (Ni). [27]
Récupérati on d'ions cyanures et d' autres anions a partir de rejets (46]
industriels.

Séparation de protéines, acides aminés, antibiotiques. [47-48]
Elimination de métaux lourds dans des eaux usées. [49]
Récupération d’ uranium a partir d’ une nappe phréatique. [50]
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|.4. Membranes polymeresainclusion :

Afin de contrebalancer les inconvénients des membranes liquides supportées, a savoir la
courte durée de vie due a la perte d’ extractant, plusieurs chercheurs ont procédé a synthétiser
une nouvelle génération de membranes qui est appelée : membranes a sites complexant fixes
(MSF) ou membranes polymeres ainclusion (MPI).

Le transport facilité dions métalliques atravers ces membranes a donné de tres bons résultats
(efficacité et sélectivité) avec une amélioration remarquable de la stabilité de la membrane
comparativement avec les membranes liquides supportées. Les éudes du transport a travers
les (MPI) en utilisant le triacétate de cellulose comme matrice polymére ont montré de

meilleurs flux et une bonne stabilité [1].

1.4.1. Définition :

Les membranes polyméres a inclusion (MPI) assurent une sélectivité et une stabilité
accrue, puisgue le complexant est immobilisé dans une matrice polymere solide [51] et ce lors
de laformation de la membrane.

Ces membranes sont appelées aussi membranes polymeres plastifiees (MPP), le polymeére
donne a la membrane une résistance mécanique, le plastifiant fournit une éasticité et le

transporteur assure ladiffusion du complexe [52].

1.4.2. Application :

Les membranes polymeéres a inclusion ont éé appliquées dans divers domaines comme
la chimie, I’ agro-chimie, la médecine, la pharmacie, |e traitement des eaux et la séparation en

chimiefine.

Elles ont été aussi appliquées pour le transport de saccharides et d acides aminés en utilisant
le triacétate de cellulose (TAC) et le chlorure trioctylméthyl d’ ammonium (TOMAC) comme
transporteur [1].

Dans cette derniére décennie, plusieurs travaux ont été publiés dans le domaine de la synthese
et caractérisation de cette nouvelle génération de membranes en utilisant plusieurs polymeres

en particulier le triacetate de cellulose (TAC).
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Sugiura et a [53-58] sont les premiers chercheurs qui ont synthétisé les membranes a
base du TAC pour le transport facilité d'ions métalliques d’une phase d’alimentation a une
phase de réception.

IIs ont étudié le transport du Zinc a travers une membrane polymeére a inclusion contenant le
bathophenanthroline comme transporteur avec différents types de plastifiant et leur mélange
[53]. Il aété trouve que le flux de Zn(Il) a augmenté en combinant le nitrophenyl octylether
(NPOE) et le tributyl ethylphosphate (TBEP), un comportement similaire a éé observé pour
d’ autres combinaisons de plastifiants.

Par la suite, Sugiura et a [54-55] ont appliqué les membranes de TAC pour le transport
facilité des terre-rares, les flux des ions lanthanides trivalents a travers les MPI ont éé
mesurés en utilisant le B-diketones, hinokitiol (HIPT) et flavonoll (HFL) comme
transporteurs et TBEP comme plastifiant.

Sugiura [56] a aussi déterminé les flux des cations lanthanides a travers les MPI en
mélangeant le NPOE avec une série de polyoxyethylene —n-akyl éhers (POE ethers) comme
plastifiant et en utilisant le hinokitiol comme transporteur.

Dans d autres articles [57-58], un mélange de NPOE avec le sel d’ amonium quaternaire a été
employé comme plastifiant en utilisant le benzoyltrifluoro-acetone et deux dérrivées

pyrazolone comme transporteurs.

Plus récemment, Show et al [59] ont étudié le transport des métaux alcalins atravers
les MPI a base du polymere TAC comme support, e dicyclohexano-18- crown-6 (DC18C6)
comme transporteur, et une combinaison de NPOE et TBEP comme plastifiants. La sélectivité
retrouvée suit I’ ordre suivant : K">Rb"™>Na".

Lamb et a [60], ont étudié le transport a travers les MPI contenant les dérivés de la
pyridine comme transporteurs avec le NPOE comme plastifiant, ils ont pu récupérer I’ Ag (1)
sélectivement a partir d'un mélange de Cd(l1), Zn(I1), Co(l1), Ni(1l) et Pb(ll).

Nazarenko and Lamb [61] ont trouvé des flux élevés de Sr(ll) et Pb(ll) a partir des
solutions nitriques a travers les MPI en mélangeant |’ acide dialkyl naphtal enesulfonique avec
le DC18C6 ou le tBuDC18C6.

Paugam et Buffle [62] ont comparé le transport facilité d Cu (Il) a travers les MLS et
MPI. Les deux membranes contenaient |’acide laurique comme transporteur et le TEHP

comme plastifiant.
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Bartsch et al [63] ont éudié le transport compétitif des cations acalins a travers les

MPI en utilisant |’ acide (decyl)dibenzo-16-couronne-5-oxyacetique comme transporteur.

Le polyvinyle chlorure (PVC) peut étre utilise comme support membranaire. Rais et a
[64] on étudié I’ utilisation des membranes plastifiées a base de PV C pour récupérer le césium
(Cs) et le strontium (Sr) radioactifs. Ces membranes qui contenaient le cobalt dicarbollide
comme transporteur et le NPOE comme plastifiant ont été utilisé pour la séparation efficace
de Cs et Sr a partir de solutions contenant 1M HNOs; ou 1M NaOH et NaNO; jusqu’a une

concentration de 4 M.

L’ étude structurae de cette nouvelle génération de membranes est apparue nécessaire
pour une meilleure compréhension des phénomenes de transport d’ions métalliques; les
travaux effectués au sein de notre laboratoire par Gherrou abbdellaziz et Arous omar en
synthétisant des membranes a base du polymére TAC ains que leurs utilisations pour le

transfert d’ions métalliques ont été publié recemment [3-4].

Pour améliorer |a stabilité des MPI, il faut synthétiser des membranes qui présentent de tres
bonne propriétés physico-chimiquestelles que :

e Larésistance mécanique

Larésistance chimique
L’ hydrophobie

Laporosité

L’ homogénéité

|.5. Phénomenes detransport a traversles membranes organiques :

|.5.1. M écanisme de transport :

En général, le transfert d’une espéce a travers une membrane organique est le résultat
d’ une diffusion simple et facilité. La diffusion simple est considérée par la suite comme un
phénomene négligeable par rapport au transport facilité. Ceci permet de proposer un
meécani sme comprenant |es étapes suivantes :
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1- Sorption del’espéce A al’interface delaphase d aimentation.

2- Réaction entre I’espece A et le transporteur T ala premiere interface (formation
du complexe).

3- Diffusion du complexe AT de la phase membranaire ala deuxiéme interface.

4- Décomplexation du complexe et régénération du transporteur ala deuxieme
interface.

5- Diffusion de I’ espéce A au voisinage de la phase réceptrice.

Trois types de transport facilité sont a distinguer :
e Letransport simplefacilité.
e Letransport couplé.

e Letransport par saut desions d’un site moléculaire aun autre.

15.1.1. Transport smplefacilité:

Dans le cas d'un transport simple facilité, la phase d’aimentation contient une seule
espéce chimique. Le complexe (espece A-transporteur) formé ala premiére interface diffuse a
travers la membrane jusgu’ a la deuxieme interface ou |’espece A est libérée dans la phase
réceptrice. Lorsque les concentrations dans les phases d’'alimentation et deréception sont

egalesletransfert s arréte (figure 1.8).

-" B
Phase d"alimentation . .
(phase o) Merbrane Liguide Phase réceptrice
[phase aquensell)
AT A
A ‘\ e —— f_
Y __,--"i- -"'\ ."'-'
. A
— R
T
Premiére interface Dienzriéme interface
. e

Figurel.8: Transport simplefacilité
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|.5.1.2. Transport couplé:

Dans le cas du transport couplé, la phase d' alimentation contient deux espéces qui sont
capables de former un complexe dans la phase membranaire. Deux cas sont a distinguer : le

co-transport €t le contre transport.

1.5.1.2.1. L e co-transport:

L e co-transport est observé lors du transfert d’ une paire d’ions de type (M™ ; mX")
qui portent des charges de signes opposees, la paire dions est complexée et extraite

réversiblement par un transporteur L (figure 1.9).

hase d'alimentation ) L. Phase réceptrice
(phase aqueuse I) Membrane liquide (phase aqueuse II)
(M™™, m X )pq Lorg (M™", X ),g

(ML, n X )ag \\*_/

(ML™ X )org

\

1°7 interface 2°m€ mterface

Figurel.9: principe du co-transport.

Ce type de transport s applique aux ligands neutres, le cation est accompagné par un anion
(contre ion). Le co-transport couplé est particulierement intéressant lorsque la phase
d’ alimentation peut étre chargée avec I’anion X". Ce dernier fourni par un sel MX. Laforce
motrice du transport est aors la différence de concentration en X entre le compartiment
d aimentation et le compartiment contenant la phase réceptrice. Le cation et I’anion migrent

dans la méme direction.

.5.1.2.2. Lecontretransport (la pompea pH) :

Lorsgue la membrane contient un transporteur acide, le transport du cation se fait par
échange cation - proton. Les directions du flux du cation et du proton sont inversées (Figure
.10).
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Phase d'alimentation Membr liquid Phase réceptrice
(phase aqueuse I) ~viembrane fiquice (phase aqueuse II)

HI

o1g

Y S |

ag 24
(ML

Hm N 2

m)org

1% interface 281 interface

Figurel.10 : Principe du contre-transport Pompe a pH.

Le contre transport est utilisé pour récupérer des métaux dans des effluents industriels et dans
des eaux usées. Laforce motrice du transfert est un gradient de pH entre la phase alimentation

(pH élevé) et la phase réceptrice (pH faible).

|.5.1.3. Mécanisme du transport par saut desionsd’un site moléculairea un autre:

Un autre mécanisme de transport a éé proposé récemment ; il est attribué pour les
membranes a sites fixes présentant une structure cristalline [15]. Le transport desions M™ se
fait par des sauts d’ un site moléculaire a un autre selon e mécanisme représenté dans la figure
.11 [65-67).

M™, n (X)) M™, n (X)) M™, n (X))
AN AW AT
T T T
Amont membrane Aval

Figurel.1l: Principedu transport par saut d’un sitefixea un autre.

T: présente le transporteur dans la membrane.
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|.5.2. Equations et grandeurs caractérisant le transport :

Les grandeurs qui caractérisent e transport a travers les membranes sont :

|.5.2.1 .Flux detransfert:

Ju=An/S At

A n: Variation du nombre de moles dans le compartiment aval pendant un temps A t.
S: Lasurface active de lamembrane (S = 8.66 cm?).
A t: Variation du temps de transport(en secondes).

L’ unité du flux de transport est : (mol.cm.s™).

| .5.2.2. Perméabilité:

L’ équilibre d’ extraction des espéces métalliques obéit a I’ équilibre thermodynamique

suivant :

(M™ [ mX)a + ntransporteur & (MX , ntransporteur)
M X : représente le sel aextraire dissout danslamembrane,

n: est le nombre de molécules du transporteur nécessaires a I’ extraction d’un seul cation
dans la matrice du polymere (C'est la steechiométrie du complexe formé dans la phase

organique).

M X n transporteur : est le complexe formé entre le transporteur et le sel extrait dans la

membrane.

Le flux dans la membrane est relié a la concentration C du métal al’instant t dans la phase

aqueuse d alimentation, au volume V de cette derniére et ala surface de la membrane par :

dC Vv

dt S
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L’intégration de cette équation donne:

Ln — = —E.P.t
C \

C, est laconcentration initiale du métal dans la phase d’ alimentation et P représente |e facteur

de perméabilité.

| .5.2.3. Facteur de séparation :

Pour apprécier la possibilité de séparation entre deux métaux M; et M, un facteur de

séparation F a été défini comme suit :

M,/ M),
MM

Ou: [My]; estlaconcentrationinitialedu métal M1 en solution.
[M1]s estlaconcentration finale du métal M; en solution.
[My]; estlaconcentration initiale du métal M, en solution.

[My]¢ estlaconcentration finale du métal M, en solution.
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CHAPITRE II: MATERIELSET METHODES

CHAPITRE |1 :
Matériels et méthodes

I1.1. Lesproduits utiliseés:

[1.1.1. Lespolymeéres utilisés:

Le polymére constitue le matériau de base pour la fabrication des membranes. Il sert
comme support pour le transporteur. En effet, il doit é&re chimiquement inerte et parfaitement
hydrophobe. Les polymeéres utilisés au cours de notre travail sont :

e leTri Acétate de Cellulose (TAC) est un produit FLUKA. Le TAC est sous forme de
grains de couleur blanche avec une masse moléculaire moyenne entre 72000 et 74000
g/mole. Laformule semi-développée est représentée dans lafigurell.1a

e Le poly-méthacrylate de méthyle (PMMA) est un produit FLUKA, Il est obtenu par la
polymérisation du monomere méthacrylate de méthyle (MAM) par voie radicalaire
(figurell.1b).

e Le poly(4-vinyl pyridine) P4VP est un produit FLUKA ; Il est obtenu par

polymérisation du monomere vinyl pyridine par voieradicalaire. (figure I1.1c)

Lafigure Il.1 représente la structure chimique des trois polymeéres utilisés.
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Figurell.l: Structurechimiquede: (a): CTA ; (b) : PMMA; (c) : PAVP

Letableau 1.1 rassemble quelques caractéristiques de ces trois polymeres.

Tableau |1.1: Propriétés physiques destrois polymeres utilisés

Polymere Tg(°C) Caractérisation Référence
Triacétate de cellulose (TAC) - Degré de cristallinité devé, "
thermoplastique, polaire.

Pon-mah?;HﬁtX )de méthyle thermoplastique ,

118 trés grande transparence, [68]
tres limpide avec un aspect brillant.
Poly-4-vinylpyridine Poudre blanche, flexible, rigide,
137 insoluble dans |'eau et soluble dans [69]
(P4AVP) les solvants polaires.
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11.1.2. L es plastifiants utilises:

Le plastifiant est utilisé pour donner au polymere les propriétés mécaniques requises. Il
doit présenter une viscosité moyenne qui assure la solubilité et lamobilité du transporteur.
Nous avons utilisé au cours de ce travail deux plastifiants:

e LeTris - (2-ethylhexyl) phosphate (TEHP), produit MERCK. C’est un liquide jaune
clair et visgueux, il fait partie de lafamille des tri-alkyles phosphate.
e Le Dioctylphtalate (phtalate dioctylique), produit CARLO ERBA. C'est un liquide

visgueux et transparent.

Lesfigures 11.2 et I1.3 donnent les structures chimiques de ces deux composes.

i
CgHy7—0— FI'—G_CE-H‘IT

9

GEIHﬁ

Figurell.2: Formule semi-développée du Tris-(2-Ethylhexyl) phosphate (TEHP).

Figurell.3: Formule semi-développée du dioctylphtalate (DOP).

Les tableaux 1.2 et I1.3 résument les propriétés physico-chimiques du TEHP et du
Dioctylphtal ate respectivement.
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Tableau |1.2: Propriétés physico-chimiquesdu TEHP

Formule

Co4Hs5104P

Etat Physique

LiquidelIncolore

M asse Molaire (g.mol ™) 434.64
Point d’ébullition (°C) 220
Densité (g /cm°) 0.924 420°C
Indice de Réfraction 1.4426a20°C
Viscosité (mPa.s) 10.2

Tableau 11.3: Propriétés physico-chimiques du Dioctylphtalate

Formule

C24H3804

Etat Physique

Liquidelimpide, |égére odeur

M asse Molaire (g.mol™) 390.56
Point d’ébullition (°C) 384
Densité (g/cm®) 0.985 & 20°C
Indice de Réfraction 1.485 a4 20°C
Viscosité (mPa.s) 76

I1.1.3. L esextractants utilisés:

Le transporteur doit présenter un faible partage entre |’ eau et |e solvant organique. Il doit

étre hydrophobe pour éviter sa pénétration vers les phases aqueuses [70] neutre ou chargé

[71], acide ou basique [72]. Il doit donner des complexes tres stables et des coefficients de

distribution tres élevés avec I’ion atransporter [73].
Les extractants utilisés au cours de notre travail sont :

» Trois éthers couronnes qui sont :

e 12-couronne-4 est un produit fourni par ALDRICH (figure11.4).
e 15-couronne-5 est un produit fourni par ALDRICH (figure11.5).
¢ Dicyclohexane-24 couronne-8 est un produit fourni par ALDRICH (figure I1.6)
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» Le 2 hydroxy-5-dodecylbenzaldehyde (HDBA) (figure11.7).

11.1.3.1. I’é&her _couronne 12-couronne-4 : la structure de ce transporteur est une couronne

formée de 12 atomes. Le chiffre 4 représente le nombre d’ atomes d’ oxygenes qui forment la

couronne.

Figurell.4: Structure du 12-couronne-4

L es propriétés physico-chimiques du 12-couronne-4 sont regroupées dans le tableau |1.4.

Tableau |1.4 : Propriétés physicochimiques du 12-couronne-4

Formule chimique CgH1604
Poids moléculaire (g/mol) 176.21
Point d'ébullition (°C) 68 - 70
Indice derefraction 1.4621a20°C
Densité (g/cm®) 1.11 420°C

11.1.3.2. L’éher couronne 15-couronne-5 : la structure de ce transporteur est une couronne

formée de 15 atomes. Le chiffre 5 représente le nombre d’ atomes d’ oxygenes qui forment la

couronne.
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Figurell.5: Structuredu 15-couronne-5
L es propriétés physico-chimiques du 15-couronne-5 sont regroupées dans le tableau 11.5.

Tableau |1.5: Propriétés physicochimiques du 15-couronne-5

For mule chimique C10H2005
Poids moléculaire (g/mol) 220.26
Point d'ébullition (°C) 93-96
Indicederéfraction 1.4615 a20°C
Densité (g/cm®) 1.113420°C

11.1.3.3. L'éther_couronne dicyclohexane -24-couronne-8 : la structure de ce transporteur

est une couronne formée de 24 atomes. Le chiffre 8 représente le nombre d atomes

SR8
CE?\ JO

Y/

d’ oxygenes qui forment la couronne.

Figurell.6 : Structure du Dicyclohexane-24-couronne-8

Les propriétés physico-chimiques du Dicyclohexane-24-couronne-8 sont regroupeés dans le
tableau I1.6.
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Tableau 1.6 : Propriétés physicochimiques du Dicyclohexane-24-cour onne-8

Formule chimique C24H440g
Poids moléculaire 460.61
Point d'ébullition (°C) 230
Indice derefraction 1.488 4 20°C
Densité (g/cm®) 1.102 420 °C

[1.1.3.4. L e 2-hydr oxy-5-dodecylbenzaldehyde (HDBA):

Le 2-hydroxy-5-dodecylbenzaldehyde (HDBA) est un extractant recemment synthétisé
par nos collaborateurs en Italie. C'est un liquide visqueux de couleur jaunétre et de formule
brute C19 Hzg O, donnant une masse moléculaire de 290.44 g/mole. La figure 1.7 présente la

structure du HDBA.

/D

OH

Figurell.7: Structure développée de HDBA

[1.1.4. L e Solvant:

Il sert a dissoudre le polymere de base et |e transporteur. Afin d éviter toute réaction dans la
membrane le solvant doit étre inerte, parfaitement non miscible a I’eau et miscible avec le

plastifiant, et de tension interfaciale suffisamment élevée. [74-75].

Le complexe formé doit présenter un coefficient de diffusion suffisasmment élevé dans
le solvant utilisé [76]. Les solvants les plus utilisés sont : les acanes ramifiés, les
alcools volumineux, les solvants polaires de grande constante diélectrique et les composes

substitués chlorés [77].
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Le solvant utilisé au cours de ce travail est le chloroforme. (Produit FLUKA).

Le chloroforme est un liquide hautement volatil. Toutefois les vapeurs de chloroforme ne
forment pas de mélanges explosifs avec l'air.

Le chloroforme est un excellent solvant pour de nombreux matériaux organiques tels que
graisses, huiles, résines, cires, etc. Il est completement miscible avec de nombreux solvants
organiques et dissout également I'iode et le soufre.

Le chloroforme forme de nombreux mélanges azéotropiques avec d'autres liquides tels que
['acétone, |'éthanol, I'eau et e méthanol.

Lafigure 11.8 représente la structure du chloroforme.

Cl

C
H/|\‘Cl
Cl

Figurell.8: Structure développée du chlorofor me.
Letableau 11.7 regroupe les propriétés physiques du chloroforme.

Tableau |1.7: Propriétés Physiques du Chlorofor me.

Composition C (10.051%), H (0.83%), Cl (89.21 %)

Formule CHCl

Etat Physique Liquide Incolore

Masse Molaire (g.mol™)

119.38
Densité (Kg/L) 1.47
Viscosité (mPa.s) 0,537a25°C
Point d’ébullition 61°C
Indice de Réfraction 1.4460

Thése demagister - D.ZIOUI 36



CHAPITRE II: MATERIELSET METHODES

I1.2. Lacdlule utilisée:

Lacellule detransport utilisée est constituée de :
e deux demi-cellules en Téflon.
e deux joints en viton résistants aux phases organiques.
e tiges fil etées assurant le serrage des demi- cellules.

e Un support microporeux (membrane).x

Cette cellule est constituée de deux compartiments de volume égale a 95 ml chacun: un
compartiment d aimentation appelé amont et un autre de réception appelé ava. La
membrane synthétisée est placée entre les deux compartiments, I’ensemble est serré par des
tigesfiletées.

Lafigure I1.9 montre en détail la partie essentielle de lacellule (lamembrane):

Membrane

Amont Membrane  Aval

Figurell.9: Schéma et photo dela cellule detransport utilisée.
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I1.3. Lessolutions:

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéresses a étudier le transport de deux ions

métalliques & savoir le zinc et le cuivre, pour cela des solutions d alimentation & 10 M ont
&té préparées a partir des nitrates du zinc [Zn (NOs3), 6 H,O] (produit PANREAC) et des
nitrates de cuivre [Cu (NO3), 5 H,O] (produit CARLO ERBA) respectivement et il sont

transportés sous forme cationique (Zn** et Cu®"), la solution réceptrice est constituée d'eau

distillée.

Les différentes propriétés des deux métaux (Cu, Zn) sont regroupées dans le tableau (11.8).

Tableau 11.8: Lesdifférentes propriétés des deux métaux (Cu et Zn).

Propriétés Zinc Cuivre
Symbole, Numéro atomique Zn, 30 Cu, 29
Groupe, Période, Bloc 12, 4,d 11, 4,d
Masse volumique (kg/m?) 7140 8920
Masse atomique (g.mol %) 65,37 63,546
Rayon ionique (A°) 0,74 (+2) 0,72 (+2)
Electronégativité (Pauling) 1,6 1,9
Conductivité éectrique (S/m’) 16,6x10° 59,6%10°
Température de fusion 420 °C 1083 °C
Température de vaporisation 907 °C 2505 °C
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Il1.4. Technigued’analyse:

I1.4.1. L a Spectrophotométrie d’ Absorption Atomique (SAA) :

Les échantillons prélevés a partir des deux phases de réception (aval) et d alimentation
(amont) ont été analysés par la Spectrophotométrie d’ Absorption Atomique (SAA) en utilisant
un appareil detype VARIAN Spectre-AA 110.

11.4.2. Principe delatechnique: [78]

Lors du procédé d absorption atomique |’énergie fournie a I’atome provient d’ une

source lumineuse appelée lampe a cathode creuse. L’atome dans son état de base absorbe

I’énergie lumineuse a une longueur d’onde spécifique et passe a un état d excitation. Un

détecteur mesure la quantité de lumiere absorbée et un signa éectronique est produit en
fonction de I’intensité lumineuse. Ce signal est traité et la quantité d’ analyse dans I’ échantillon

est déterminée en fonction de I’ absorbance mesurée (A). (Figure 11.10)

Tel que:

AVecC:

A =log (o) =¢l.c

| : intensité aprés absorption par les atomes ;
lo: intensité initiale de la source lumineuse ;

¢: absorptivité molaire (aussi appelé coefficient d'extinction molaire), exprimée en
L-mol t.cm™;

| : longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a
|'épaisseur de la cuvette utilisée (en cm).

¢ : concentration molaire de la solution en éément absorbant (en mol/L™).

Le contact entre les atomes et la source lumineuse est assuré par la cellule d’ absorption. La

cellule d'absorption est en fait une flamme générée par la combustion d’ acétylene en présence

d’ oxygene. L’échantillon a analyser est aspiré par |I'appareil et transformé en aérosol. La

flamme atomise ensuite les éléments contenus dans |’ aérosol et les place en travers du faisceau

de lalampe a cathode creuse.
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Figurell.10: Schéma de principe du spectrophotometr e d'absor ption atomique.

I1.5. Technigues de caractérisation:

Les membranes synthétisees ont été caractérisees par de différentes techniques de
caractérisation permettant la connaissance de la morphologie ainsi que les propriétés physico-

chimiques des nouveaux matériaux éabores.

[1.5.1. Caractérisation par Spectroscopie | nfra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR):

La Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR) est basée sur
['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 |e matériau.

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 une diminution
de l'intensité transmise est enregistrée. Le domaine infrarouge est compris entre 4000 cm™ et
400 cm™ (2.5 pm — 25 pm) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules. [79]

Lafigure I1.11 décrit le schéma d'un spectrometre infra rouge a transformée de Fourier.
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Figurell.11: Schémad'un spectrométre Infra Rouge a Transformée de Fourier.

Lesinformations tirées des spectres FTIR sont de deux sortes :

e Informations qualitatives : Les nombres d'onde auxquelles I'échantillon absorbe au
maximum (pic), sont caractéristiques des groupements chimiques présents dans le
matériau analysé.

e |Informations quantitatives : L'intensité de I'absorption a un nombre d'onde donné est
reliée a la concentration du groupement chimique responsable de I'absorption. En
mesurant l'aire du signa caractéristique on peut comparer la proportion d'un

groupement chimique donné dans plusieurs échantillons.

Le spectrometre Infra Rouge utilisé au cours de notre travail est de type Perkin-Elmer

(Spectrum one).
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I1.5.2. Caractérisation par Diffraction Des Rayons X (DRX):

La diffraction des rayons X est une technique universellement utilisée pour identifier la
nature et la structure des produits cristallisés. En effet, elle ne s applique qu’a des milieux
cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les caractéristiques de
I état cristallin, ¢’ est-a-dire un arrangement périodique, ordonné et dans des plans réticulaires
tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atomes s organisent en plans réticulaires plus ou
moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées (h, k, 1) dans un systéme de repérage de
I’espace. La méthode permet ainsi clairement de distinguer les produits amorphes (verres,

polymere ...) des produits cristallisés. [80]

Chaque cristal possede une unité chimique qui se répete réguliérement selon un
systeme de trois axes formant des mailles. Ces mailles ont des longueurs d arétes et des
angles qui leur sont propres. On peut identifier les ééments selon leurs mailles et on peut
associer une famille de plans (appelés réticulaires) a différents cristaux. Ces plans sont
caractérisés par leur orientation, leur distance interplanaire (d), la densité de chague plan et le

nombre de plans équivalents [81].

Le principe est basé sur laloi de Bragg : 2dpy sin 0 = nA

Avec: d = distance entre plans réticulaires
6 = angle d'incidence du faisceau de rayons X.
n =|’ordre de diffraction
A =longueur d onde des rayons X incidents

hkl = indice de Bragg

Les analyses par diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées a l'aide d'un appareil de
marque BRUKER D8 ADVANCE AXS.

Le mode de fonctionnement d'une analyse par diffraction des rayons x est indiqué sur la
figure1l.12.
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Figurell.12 : Schéma d’un spectrométre de Diffraction Des Rayons X.

I1.5.3. Caractérisation par Microscopie Electroniqgue a Balayage (M EB) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de caractérisation
texturale des matériaux, elle est basée sur I'interaction de ces matériaux avec un faisceau
d’ électrons focalise avec une énergie comprise entre 0.5 et 35 kV. Les différents
rayonnements émis sous |'impact du faisceau d’ électrons (électrons secondaires, éectrons
rétrodiffusés et rayons x) sont utilisés pour former des images exprimant des propriétés
différentes du matériau (topographie, hétérogénéités de composition et composition

élémentaire local e respectivement). [79]

La MEB analyse les électrons réfléchis secondaires, qui possédent une énergie faible (<
50 eV). Ces éectrons, provenant de la couche superficielle des échantillons (quelques
dizaines d'angstroms d’ épaisseur), sont déviés par le champ du collecteur et accélérés
jusqu’au scintillateur. Le signal obtenu est amplifié par un photomultiplicateur et visualisé a
I"’écran. L’émission des éectrons secondaires augmente lorsgue I'angle d’'incidence des

électrons sur la surface de I’ échantillon diminue. Le nombre d’ électrons réfléchis est plus
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important sur les reliefs en arétes et en pointes, qui apparaitront alors plus brillants a I’ écran.
Cette technique permet d'obtenir une visuadisation tridimensionnelle de la surface de
I”échantillon. L'agrandissement est déterminé par le rapport entre I’amplitude de balayage
image qui est fixe et celle du balayage objet qui est réglable [80].

L’ appareil utilisé au cours de notre mémoire est de type JOEL JSM-6360 L V.

I1.5.4. Caractérisation par Analyse Thermo Gravimétrigue (ATG):

L’analyse thermique gravimétrigue (ATG) apporte des informations sur le
comportement thermodynamique des membranes. Cette technique permet de déterminer avec
une bonne précision la perte de poids en fonction de la température du chauffage. Elle permet
d étudier les phénomeénes chimiques, physiques ou physico-chimiques qui se traduisent, sous

I’ effet de latempérature et sous atmosphere contrélée, par une variation du poids [81].

L’ Anayse thermique différentielle (ATD) permet de déterminer les variations d’ enthal pie des
composes. La mesure du flux de chaleur entrant et sortant de I'échantillon permet de

déterminer les plages des températures ou il y a eu des changements de phases.

Le dispositif expérimental dont le principe de fonctionnement est schématisé sur la figure
11.13 se compose typiquement d'une enceinte étanche permettant de contrdler I'atmosphére de
I'échantillon, d'un four permettant de gérer la température, d'un module de pesée
(microbalance), d'un thermocouple pour mesurer la température et d'un ordinateur permettant

de contréler I'ensemble et d'enregistrer les données.

L'appareil dispose d'un systeme de refroidissement, habituellement a circulation d'eau, afin de

limiter les parties chaudes.
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Figurell.13: Représentation schématique d’un appareil d’Analyse Thermique
Gravimétrique.

L’ appareil d analyse thermogravimétrique utilisé au cours de ce mémoire est de type
SETARAM type TG 96.
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CHAPITRE Il : SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DESMEMBRANES

CHPITRE Il :

Synthese et caractérisation des membranes

[11.1. Introduction :

Suite aux travaux réalisés ces dernieres années sur les membranes polymeéres ainclusion
(MPI), nous avons essayé d éaborer de nouvelles membranes organiques neutres en se
basant sur la nature du polymere, du plastifiant et du transporteur. Les ééments qui

constituent la membrane doivent étre purs, homogenes et hon toxiques.

La synthése de ces membranes nécessite des conditions opératoires particulieres. 1l est a noter
gue ce type de membrane a été peu utilisé notamment dans le transport d’'ions métalliques en
utilisant les éhers couronnes et les calixes éthers couronnes comme transporteur [3],[4],[82-
84].

I11.2. Elaboration de nouvelles membranes or ganiques:

Les membranes ont été préparées en dissolvant 0.2 g de triacétate de cellulose (TAC)
ou 0.1 g (TAC) + 0.1 g de I'un des deux polymeres (PMMA ou P4VP) dans 20 ml de
chloroforme sous agitation pendant quatre heures. Une quantité de 0.2 ml du transporteur
(HDBA, 12C4, 15C5 ou D24C8) est rajoutée a la solution pendant une heure. Un volume de
0.2 ml de Tris-(2-Ethylhexyl) phosphate (TEHP) ou dioctylphtalate (DOP) est rgjouté au
mélange (polymere + transporteur) pendant 1 heure. La solution obtenue est versée dans une
boite de pétri en verre de 9cm de diametre et laissée s évaporer |lentement pendant au moins
24 heures. La membrane formée est ensuite enlevée en rgoutant quelques gouttes d’eau

distillée, puis séchée avec un papier absorbant.
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I11.3. Caractéristiques physico-chimiques des membranes:

Le tableau I11.1 regroupe les teneurs en eau et les épaisseurs des différentes
membranes synthétisées. Nous remarquons que toutes les membranes synthétisées sont
hydrophobes et que les valeurs obtenues pour les épaisseurs (entre 24 et 32 um) sont tout a
fait comparables a celes des supports commerciaux utilisés pour la préparation des

membranes liquides supportées.

Tableau 111.1: Caractéristiques physico-chimiques des membranes.

Membrane Epaisseur (um) Teneur en eau (%)
TAC+TEHP+HDBA 24 0,79
TAC+TEHP+12C4 28 8,06
TAC+TEHP+D24C8 24 0,12
TAC+DOP+12C4 30 1,32
TAC+PMMA+TEHP+15C5 32 0,06
TAC+PMMA+TEHP+D24C8 30 0,50
TAC+P4AVP+TEHP+12C4 27 4,76
TAC+P4VP+TEHP+15C5 29 7,30

I11.4. Caracté&isation des membranespar la spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier :

La caractérisation et I'étude qualitative des différentes membranes ont été effectuées par
spectroscopie Infra - Rouge a Transformée de Fourier, al'aide d'un appareil de margue Perkin
Elmer (Spectrum one), avec un nombre de balayage égal & 10 et une résolution de 2 Cm™.

Les figures 111.1 - 111.6 représentent les spectres FTIR des différentes membranes préparées.

L es spectres séparés pour chagque membrane éaborée sont regroupés dans I’ annexe FTIR.
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Les tableaux 111.2 et 111.3 regroupent les différentes valeurs des pics, et les fonctions

correspondantes, obtenus a partir des

figures qui représentent les spectres FTIR des

différentes membranes préparées avec un ou deux polymeéres de base.

Nous remarquons la présence de tous les groupements fonctionnels des différents

constituants de chague membrane (polymere, plastifiant et transporteur). Ce résultat confirme

gue dans toutes les membranes élaborées, |e polymére englobe dans sa matrice le plastifiant et

le transporteur.

Tableau |11.2: Valeursdes picset lesradicaux correspondants aux différentes

membranes contenant un seul polymére (TAC).

Membrane Valeur du Pic (cm™) Radical Correspondant
3469-3490 O-H
2902-2959 C—-H
1739-1748 C=0
1657 C=C (DOP)
TAC + Plastifiant + Ethers- 1460 —CH, (TAC)
couronnes 1372 —CH3(TAC)
1245-1267 P=0O (TEHP)
1072 C-0O-C (TAC, éher-couronnes)
956 C-0-C (DOP)
909 P-O-C (TEHP)
3459 O-H (TAC)
3176 O-H (HDBA)
2894-2958 C—-H
1731-1748 CcC=0
TAC + Plastifiant + HDBA 1059 C=C (DOP)
1592 C=C (HDBA)
1463 —CH, (TAC)
1376 —CH3(TAC)
1247-1252 P=0O (TEHP)
1120 C-0-C(TAC)
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Tableau |11.3: Valeursdes pics et lesradicaux correspondants aux différentes

membranes contenant deux polymeres (TAC+P4VP ou TAC+PMMA).

Membrane Valeur du Pic (cm™) Radical Correspondant
3462-3473 O-H (TAC)
2874-2932 C—-H (TAC)
1753 C=0(TAC)
TAC + P4VP + Plagtifiant + 1598 C=C (P4VP,HDBA)
Extractant 1415 C =N (P4VP)
1245-1267 P=0 (TEHP)
1072 C-0-C(TAC)
909 P-O-C (TEHP)
3469-3508 O-H (TAC)
2832-2953 C—-H (TAC,PMMA)
1740-1757 C=0(TAC,PMMA)
TAC + PMMA + Plastifiant + 1659 C =C (HDBA)
Extractant 1459 —CH, (TAC, PMMA)
1369 —CH3 (TAC, PMMA)
1237-1274 P=0O (TEHP)
1049-1060 C-0O-C(TAC,PMMA)

I11.5. Caractérisation par diffraction desrayons X :

La caractérisation par diffraction des 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 étudié le mécanisme de transport des ions métalliques a travers

les membranes polyméres ainclusion. D’ aprés la bibliographie, deux mécanismes de transport

peuvent exister [85-86] :

e Le mécanisme par saut d'un site moléculaire a un autre quand la membrane est

cristalline.

e Lemécanisme par diffusion du transporteur quand la membrane est amorphe.
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Les figures I11.7 & 111.16 représentent les diffractogrammes DRX des membranes
synthétisées, Ces diffractogrammes montrent que les membranes synthétisées ne présentent
aucune diffraction et a partir de ces résultats on peut prévoir que le mécanisme de transfert

d'ions est par diffusion du transporteur.

30
=0 - TAC- TBHP- 155 TAC- DOP- 15C5
0 -
n 20
‘O
150 T ™
g
10 =
100
50
50
0 0
© » & © ® o o o ® w  w
28 20
Figurelll.7 : Diffractogrammes DR-X des membranes: (a): TAC+TEHP+15C5,
(b) : TAC+DOP+15C5.
7 | TAC- PAVP- TEHP- 1505 m - [ TAC- PMMA - TEHP- 15C5
30
20 150
Pt
20 ‘D
5 o 1
0 £
100 50
50
o 0
0 20 40 &0 80 100 0 2 40 60 ] 100
26 20

Figurelll.8: Diffractogrammes DR-X desmembranes: (a) : TAC+P4VP+TEHP+15C5
, (b): TAC+PMMA+TEHP+15CS5.
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Figurelll.9: Diffractogrammes DR-X des membranes: (a) : TAC+TEHP+12C4,
(b): TAC+DOP+12C4
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Figurelll.10: Diffractogrammes DR-X des membranes:(a) : TAC+P4VP+TEHP+12C4,

(b) : TAC+PMMA+TEHP+12CA4.
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Figurelll.11 : Diffractogrammes DR-X desmembranes: (a) : TAC+TEHP+D24CS8,

(b): TAC+DOP+D24C8
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Figurelll.12 : Diffractogrammes DR-X desmembranes: (a) : TAC+P4VP+TEHP+

D24C8, (b) : TAC+PMMA+TEHP+D24C8
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Figurelll.13: Diffractogrammes DR-X desmembranes: (a) : TAC+TEHP+HDBA,

(b): TAC+DOP+HDBA
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Figurelll.14: Diffractogrammes DR-X desmembranes: (a) : TAC+P4VP+ TEHP+
HDBA, (b) : TAC+PMMA+TEHP+HDBA
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Figurelll.15: Diffractogrammes DR-X des membranes: (a) : TAC+PMMA+DOP+12C4,

(b) : TAC+PMMA+DOP+15C5
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Figurelll.16: Diffractogrammes DR-X desmembranes: (a) : TAC+PMMA+ DOP+

D24C8, (b) : TAC+PMMA+DOP+HDBA

Thése demagister - D.ZIOUI 60



CHAPITRE Il : SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DESMEMBRANES

I11.6. Caractérisation par microscope éectronigue a balayage:

L’ analyse par microscopie électronique a balayage est une technique qui peut fournir
le maximum dinformations sur I'état de surface et sur I’homogénéité des matériaux
synthétisés, |'appareil utilisé est de type JOEL JSM-6360 LV.

Les figures (111.17 & 111.20) représentent les morphologies des différentes membranes

contenant |'éher couronne 15C5 observées en surface.

Fiqurelll.18: Micrographiepar MEB dela membrane TAC+DOP+15C5
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5.8 kWV x5.88K 6.8840m

Figurelll.19: Micrographie par MEB dela membrane TAC+P4VP+TEHP +15C5

Figurelll.20: Micrographie par MEB dela membrane TAC+PMMA+TEHP+15C5
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Nous remarquons que toutes les membranes synthétisées sont homogenes et non
poreuses (membranes denses). Néanmoins, nous observons quel ques imperfections (agrégats)
dans les surfaces des membranes constituées de deux polymeéres. Ces défauts sont

probablement liés a de faibles répulsions entre les différentes chaines polymériques.

I11.7. Caractérisation par analyse thermo gravimétrique:

Afin de connalitre les caractéristiques des matériaux et leurs transformations physico-
chimiques lors d’un traitement thermique, les membranes élaborées ont été caractérisées par
la technique ATG/dTG qui a été effectuée en utilisant un appareil de marque SETARAM
type TG 96, avec une vitesse de chauffe de 10°C min™.

Les Figures 111.21 a 111.25 représentent les thermo-grammes ATG et dTG des différentes
membranes é aboreées.
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Figurelll.21: Thermogrammes ATG/dTG dela membrane TAC+TEHP+15C5.
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Figurelll.22: Thermogrammes ATG/dTG dela membrane TAC+DOP+15C5.
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Figure 111.23: Thermogrammes ATG/ dTG dela membrane
TAC+P4VP+TEHP+15C5.
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Figurelll.24: ThermogrammesATG/dTG dela membrane TAC+PMMA+TEHP+15C5
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Figurelll.25: Thermogrammes ATG/dTG dela membrane TAC+PMMA+DOP+15C5.
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En se basant sur ces figures nous remargquons 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+TEHP+15C5), (TAC+DOP+15C5) et
(TAC+P4VP+TEHP+15C5) se dégradent en deux éapes. La premiére, entre 200°C
et 250°C, représente les cassures des chaines polymériques. La seconde étape, entre
350°C et 400°C représente la carbonisation du produit dégrade.

e Les membranes synthétistes a base de (TAC+PMMA+TEHP+15C5) et
(TAC+PMMA+DOP+15C5) se dégradent en trois étapes. La premiére, entre 180°C
et 220°C, représente la dégradation du polyméere PMMA. La seconde étape, entre
280°C et 320°C représente la dégradation du polymeére TAC. Latroisieme étape, entre
350°C et 400°C représente la carbonisation du produit dégrade.

Il est & noter que la volatilisation des plastifiants TEHP et DOP a été effectuée a des
températures différentes aleurs points d’ ébullition (220°C et 384°C), ce qui est probablement

dd aune réaction entre le polymére et le plastifiant

Nous remarquons également qu’il n’existe aucune perte de masse entre 0 et 200°C malgré que
le transporteur 15C5 possede un point d'ébullition égale a 95°C. Ce résultat confirme
I existence de fortes interactions entre les différents constituants des membranes élaborées.
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CHAPITRE IV: TRANSPORT DU CUIVRE ET DU ZINC A TRAVERSLESMPI

ChapitrelV:

Transport du cuivre et du zincatraversles

membr anes polymeres ainclusion.

IV.1. Introduction :

Les travaux de recherche déja réalisés en chimie extractive et séparative concernant
I’utilisation des éthers-couronnes dans les membranes polymeres a inclusion laisse entrevoir
de réelles possibilités pour le transport sélectif des métaux contenus dans des solutions
aqueuses en améliorant la sélectivité et la stabilité (durée d’ utilisation) des membranes.

Le grand intérét accordé aux éthers-couronnes est probablement due a leur sélectivité élevée
pour les ions métalliques qui seront encapsulés a I'intérieur des cavités de ces extractants
gréce aux sites de coordination (oxygenes, azotes ou soufres) qui forment les couronnes. Ce
type de transporteur est connu par leur forte hydrophobie et par leur faible solubilité dans les

solutions agueuses.

En 1987, le prix Nobel de chimie a été décerné a trois chercheurs : D.J. Cram, J.M.
Lehn et C.J. Pedersen. Ce dernier a synthétisé les éthers couronnes et il a consacré tous ses
travaux a la mise au point des ligands macrocycliques séectifs pour différents ions
métalliques. Ces dernieres années, plusieurs équipes de recherches ont synthétisé des
Ccomposés macrocycliques et ont montré que ces derniers pouvaient donner des complexes tres
stables avec | es cations métalliques [87].

Sugiura [88] a étudié le transport du Zn (I1) et Cu (I1) atravers des membranes a base
du TAC plastifiée avec NPHE en utilisant |es transporteurs bathophenanthroline (pour Zn (11))
ou bathocuproine (pour Cu (I1)). Le transport du Zn (I1) contre son gradient de concentration a
été observé pour des solutions contenant des nitrates et des chlorures tandis que le Cu(ll) a é&é
transporté uniquement en présence des chlorures.
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Gherrou et al [4] ont éudié le transport de Ag (1), Cu (II) et Au (Il1) a travers les
membranes polymeéres a inclusion (MPI) en utilisant une série d’ éthers couronnes : DB18C6,
DA18C6 et HA18C6. Les membranes ont montré une efficacité plus éevée en comparaison

avec les membranes commerciales.

Une comparaison du transport facilité de Ag (I) et Cu (I1) a é&é reportée par Arous et al
[3] en utilisant une série de cryptants (éthers-couronnes macro-bicycliques) dans des MPI a
base de CTA/2-NPOE. Les résultats obtenus ont montré que |’ efficacité du transport pour les
deux ions métalliques a été sept fois plus éevée en utilisant les membranes éaborées par

rapport aux membranes commerciales.

Le présent chapitre est consacré a |'application des membranes éaborées pour le

transport du zinc et du cuivre.

Nous avons entrepris d étudier I’influence de certains paramétres sur le transport de ces deux

métaux a savoir :

» Lanature du transporteur.
» Lanature du plastifiant.

» Lanature delamembrane.

Les expériences du transfert d’ions Cu** et Zn** & travers les membranes synthétisées
ont été effectuées en utilisant la cellule déja décrite dans e chapitre I1.

Le temps t=0 correspond au démarrage de I’ agitation de la phase d’ alimentation.

Apreés une durée de 7 heures de transport, des prélevements de 1 ml de chaque phase (amont
et aval) sont analysés al'aide d'un spectrophotometre d'absorption atomique.
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|V.2. Résultats et discussion :

1V.2.1. Effet dela naturedu transporteur :

La nature du transporteur est un paramétre tres intéressent dans les procédes de
transfert d'ions métaliques a travers les membranes. Pour cela, nous avons réalisé des
expériences de comparaison du transport du cuivre et du zinc en utilisant trois éhers-
couronnes qui different par le diamétre de la cavité de leurs couronnes et par le nombre

d’ atomes d’ oxygenes qui forment ces couronnes et un nouveau transporteur liquide (HDBA).

Les figures 1V.1 et IV.2 représentent les quantités transportées en % du cuivre et du zinc en
fonction de la nature du transporteur en utilisant respectivement le TEHP et le DOP comme
plastifiant. Nous remarquons que I’ éher-couronne 15C5 est le meilleur transporteur des deux
ions métaliques, ceci et probablement di a la taille des deux cations qui se rapproche au
diamétre de la cavité de |’ extractant 15C5.

Transfert d'ions (%)

12C4 15C5 D24C8 HDBA

FigurelV.1: Effet dela naturedu transporteur sur letransport du Cuivreet du Zinc a
traversles membranes a basede CTA+TEHP+Transporteur.
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I Cuivre
I Zinc

40 4

Transfert d'ions (%)

12C4 15C5 D24C8 HDBA

FigurelV.2: Effet dela naturedu transporteur sur letransport du Cuivreet du Zinc a
traversles membranes a basede CTA +DOP+Transporteur.

1V.2.2. Effet dela nature du plastifiant :

Nous avons étudié par la suite |’ effet de la nature du plastifiant. Pour cela nous avons
utilisé deux plastifiants le TEHP et le DOP. Lesfigures 1V.3 et 1V .4 représentent les quantités
transportées en % du cuivre et du zinc en fonction de la nature du plastifiant. Nous
remarguons avec les quatre extractants que I’ efficacité est meilleure en utilisant le plastifiant
TEHP. Ceci peut étre expliqué par la viscosité élevée du plastifiant DOP ce qui ralentit la
diffusion des deux ions atravers la membrane.
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Transfert du cuivre(%)

CTA 12C4 CTA 15C5 CTA D24C8 CTA HDBA

FigurelV.3: Effet dela naturedu plastifiant sur letransport du Cuivre.

Transfert du Zinc(%)

CTA 12C4 CTA 15C5 CTA D24C8 CTA HDBA

FigurelV 4. : Effet dela naturedu plastifiant sur letransport du Zinc.
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1V.2.3. Effet dela nature dela membrane

Nous avons essayé d augmenter les performances des membranes en les préparant
avec deux polymeéres de base (TAC+PMMA ou TAC+P4VP). La figure 1V.5 représente les
guantités transportées en % du cuivre et du zinc en fonction de la nature de la membrane.
Nous avons utilisé les membranes contenant le meilleur transporteur (15C5) et le meilleur
plastifiant (TEHP).

Nous remarquons nettement que la membrane TAC+PMMA+TEHP+15C5 est |a plus efficace
et laplus sdlective vis-a-vis du cuivre. Ce résultat confirme que la paire des polymeres (TAC,
PMMA) est plus compatible que la paire (TAC, P4VP). Ceci est probablement di a la
structure similaire des deux polymeres (les deux polymeres TAC et PMMA possedent les

mémes groupements fonctionnels).

Il est & noter que pour toutes les membranes éaborées, nous avons enregistré une légere
sdlectivité vis-a-vis du cuivre par rapport au zinc.

Transfert d'ions (%)

CTATEHP 15C5 CTAPMMATEHP 15C5 CTA P4VP TEHP 15C5

FigurelV.5: Effet dela naturedela membrane sur letransport du Cuivre et du Zinc.
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Conclusion générale

Cetravail qui s'inscrit dans |’ 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 synthétiseé une série de membranes
organiques appelées membranes polymeéres a inclusion (MPI) dont le transporteur est fixé
dans la matrice du polymere de base le Triacétate de cellulose (TAC).

L’originaité de ce travail est I’éaboration de nouvelles membranes en mélangeant deux
polymeres et en utilisant des transporteurs liquides.

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

> Les résultats obtenus ont montré que |'épaisseur dépend de la nature du
transporteur et de la densité du plastifiant. Les valeurs obtenues (entre 24 um et 32
um) sont tout a fait comparables a celles des supports commerciaux utilisés pour la
préparation des membranes liquides supportées. Les teneurs en eau ont montré

gue les membranes él aborées sont assez fortement hydrophobes.

» L’analyse par la spectrométrie infra rouge a confirmé la présence de tous les
groupements fonctionnels des différents constituants des membranes éaborées

(polymere, plastifiant et transporteur).

» La caractérisation par diffraction des rayons X arévélé que toutes les membranes
synthétisées sont amorphes et par conséquence le transport est par diffusion du

transporteur.
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> L’analyse par microscopie éectronique a balayage a montré que toutes les
membranes élaborées présentent une structure dense (non poreuse, ou tous les

pores sont remplis par le plastifiant et le transporteur) et qu’ elles sont homogenes.

» L’anayse thermogravimétrique a montré que toutes les membranes synthétisées

présentent une trés bonne stabilité thermique.

Concernant le transfert des ions Cu** et Zn*" & travers ce nouveau type de membranes,

nous avons obtenu les résultats suivants :

e L’éther — couronne 15C5 est le meilleur transporteur des deux ions métalliques.

e L’efficacité du transport du cuivre et du zinc est meilleure en utilisant le plastifiant
TEHP.

e Des pourcentages de transport du cuivre trés importants (55%) ont été obtenus en
utilisant lamembrane TAC + PMMA + TEHP + 15C5.

e Pour toutes les membranes é aborées, nous avons enregistré une légere sélectivité

vis-&Vvis du cuivre par rapport au zinc.
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Résumé:

Un développement tres rapide et intéressant du domaine de la synthése des membranes polymeres a inclusion a
été enregistré durant ces derniéres années. Ce type de membranes est trés utilisé pour la récupération et la
séparation des ions métalliques. Au cours de ce travail, nous avons synthétisé de nouvelles membranes a base du
polymeére triacétate de cellulose (CTA) seul ou mélangé avec d autres polymeres en utilisant les éthers couronnes
comme transporteurs (du cuivre et du zinc) et le tris éthyle hexyl phosphate ou le dioctyle phtalate comme
plastifiants.

Les membranes synthétisées ont été caractérisées par différentes techniquestelles que : I Infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR), ladiffraction aux rayons X (DRX), la microscopie éléctronique a balayage (MEB) et |I'analyse
thermogravimétrique (ATG).

M ots-clés. Membrane, M étaux toxiques, Dépollution, Dialyse.

Abstract:

In recent years, numerous attempts have been made to synthesize efficient polymer incluson membranes. The
polymer inclusion membranes used for the selective transport and separation of metal species has emerged in
recent years. In this work, a development of a novel class of membrane for performing copper and zinc ions
separation is reported. The membrane is polymerized from cellulose triacetate (CTA) and other polymers with
crown-ethers incorporated into the polymer as a metal ion carrier using tris ethyl hexyl phosphate or
dioctylphtalate as plasticizers. The membranes synthesized were characterised using chemical techniques as well

asFTIR, X —ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM) and Thermogravimetric Analysis (TGA).

Key words: Membrane, Toxic metals, Dépollution, Dialysis.




