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Liste des abréviations

A¢: Absorbance finale d’'ion métallique dans la phdisémentation, aprées extraction
Ai: Absorbance initiale d’ion métallique dans la ghd&limentation, avant extraction
C : Concentration de la solution a analyser

Cio : concentration d’ion métalliqgue dans la phasdirdentation, avant extraction
Cigp : concentration d’ion métallique dans la phasguréation

Cir : concentration d’'ion métallique dans la phasdéirdentation, aprés extraction
D2EHPA : Acide di-(2-éthylhexyl)phosphorique

ELL : Extraction liquide-liquide

EPS : Extraction en phase solide

lo: Intensité du faisceau incident

| : Intensité du faisceau émergeant de la solution

L : Longueur du trajet optique (épaisseur de laeguem

MF : Microfiltration

MLE : Membrane liquide émulsionnée

MLV : Membrane liquide volumique

MLS : Membrane liquide supportée

NF : Nanofiltration

PAR : 4-(2-pyridylazo)-résorcinol

P : Perte de I'ion métallique dans la membranadiego

ppm : Particule par million (mg/l)

R : rendement d’extraction de métal, %

T : Taux de pré-concentration de métal, %

tpm : Tour par minute

Triton X-100 : 4-octylphénol polyéthoxylaté

UF : Ultrafiltration

¢ : coefficient d’extinction molaire, . mdlecm*



Introduction générale

Les métaux lourds (plomb, cuivre, cadmium, mercuetc.) constituent un probléme
préoccupant lorsqu’ils sont impligués dans laua@h des ressources en eau. Leur impact
sur I'environnement se manifeste, non seulememtlgpa toxicité fort dommageable pour le
milieu aquatique, mais également par leur accutoulau fil de la chaine alimentaire qui
menace directement la santé des étres vivants.

De multiples activités humaines en sont respbles de cette pollution et la principale
source est d’origine industrielle (métallurgie,niarie, galvanisation,...etc.)

Pour éliminer cette pollution, la précipitaticest restée longtemps la technique de
traitement des milieux aqueux chargés en cationwlig@es, la plus utilisée a I'échelle
industrielle ou les métaux lourds sont précipitéassformes de boues. Cette méthode de
traitement des effluents n'a pas donné les résuiatomptés et il s'est avéré préférable de
récupérer sélectivement les métaux a partir dedtéblyte usé tout en évitant la formation des
boues. C’est dans ce contexte que la plupart deseaox procédés de recupération de
métaux actuellement exploités ont été mis en place.

Parmi les technologies les plus récentes emdtiere, les membranes d’affinité sont
apparues comme de nouvelles et prospectives méthdeeséparation par rapport aux
techniques anciennes (extraction par solvant, émghad’ions, précipitation,...etc.) et
constituent un domaine de recherche trés exploré.

Parmi ces membranes d'affinité les plus adigugour le traitement des effluents chargés
en meétaux, figurent les membranes liquides émutsies (MLE).

Dans une extraction par MLE, les processus d’etitracet d’épuration se produisent
simultanément. L’extraction par membrane liquideutsionnée (MLE) a été utilisée comme
une alternative a I'extraction liquide —liquide sd&que et a la séparation par les membranes
solides polymériques. D’ou sa premiére apparitéotiechelle industrielle date depuis 1982,
voire I'extraction du zin¢1].

En effet, la technique de MLE permet la séjiamssélective d'ions métalliques et d’'opérer
en continue sans besoin de régénération fréquasdeciée a un bas impact chimique et & une
consommation en énergie minimale.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressésasport des ions métalliques d&é P
travers la membrane liquide par un extractant acilde di (2-éthylhéxyl) phosphorique
(D2EHPA) comme transporteur et le triton X-100 coetensioactif.




Introduction générale

Ce mémoire se subdivise en trois grandes parties :

+ Partie théorique englobant quatre grands chapit&paration membranaire, chimie du
phosphore, les tensioactifs et les métaux.

% Partie expérimentale est consacré a la descripéofensemble des expériences menées
I'extraction du Pb(ll)

+ Partie résultats et discussions est consacrérésamation des résultats

Nous terminerons notre étude par une conclusiosool récapitulés les principaux résultats
obtenus.




Partie théorique Chap | : Séparatimembranaire

[. Introduction

Les procédés membranaires font partie de nouvigltdsologies qui peuvent jouer un réle
important dans le domaine de purification. Ces @dés peuvent étre utilisés pour le
traitement des eaux usées et pour la productiofede potable. Actuellement les procédés
membranaires ouvrent de nouvelles possibilités déamloitation de sources d’eau,
notamment les océans. Avant étaient difficilemeilisables pour des raisons techniques ou
economiquef?].

L’élément le plus important est bien sOr lanmbeane elle-méme. Au sens large, une
membrane permsélective est une interface se sémrax milieux, et contrélant le transport
des constituants d’'une maniere sélective. Elle gtnet homogeéne ou composite, dense ou
poreuse, isotope ou anisotrope, ionique ou ne8wa.épaisseur peut aller d'une centaine de
nanometres a plusieurs millimétres et le trangpeut y avoir lieu par diffusion induit par des
gradients de concentration, de pression, de petetictriqgue, ou de température. Le terme
membrane inclut de ce fait une grande variété dénmax et de structufg].

[I. Généralités sur les membranes

Les procédés a membranes, industrialisés a pasiratinées soixante, se développent
encore a un rythme rapide, il existe maintenantgraede variété de membranes adaptées a
divers procédés de séparation. Cette diversitéaebkbrigine des applications dans des
domaines tres différents.

1. Définition de la membrane

Une membrane peut étre définie comme étant uneheomince de matiére, permettant
l'arrét ou le passage sélectif de substances dissosous I'action d'une force motrice de
transfert (figure 1). Les critéres de séparatioa particules, des molécules et/ou des ions
peuvent étr¢4] :

* Ladimension et la forme ;
* La nature chimique ;
o L’état physique ;

» La charge électrique, etc.
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IMembrane

Particule qui passe

®
* —C e
Clompatrtitment
pérmeat
)] Cotapatrtitnent
alimentation
L

Farticule retenue

Figurel : schéma d’une membrane sélective

2. Classification des membranes

Insistons d’abord sur le fait que la comparaisos dembranes, en vue d’'un type de
séparation donné, repose essentiellement sur larends leurs performances (permeéabilité au
solvant, sélectivité ou rétention, et durée de daps les conditions réelles. On peut
cependant estimer gu’une membrane est plus aptee@Eutre a séparation, grace a certains
critéres tels que la sélectivité, la perméabiliteaurée de vig3].

a) Classification d’apres le mécanisme de séparatio

Les mécanismes de séparation dans les membrarnesosguiexes et encore partiellement
compris. Les processus qui jouent un réle dangparation membranaire sont : le tamisage,
la friction sur les parois des pores des membrdaetiffusion dans le matériau membranaire
ou dans les pores des membranes, les forces deesudpulsives ou attractives, notamment
la répulsion électrostatique. La classificationplas répandue des membranes d’aprés le
mécanisme de séparation est la suivante :
- Membranes poreuses (MF, UF, NF), ou les effetadestage et de friction jouent des rbles
importants mais aussi les forces de surface pegoeet un role important comme en NF; ou
les pores peuvent étre subdivisés en plusieurgmas :
— plus grands que 50 nm (MF, UF);
—2a50 nm (UF);
— plus petits que 2 nm (NF).
- Membranes non poreuses (perméation de gaz, peatapgrosmose inverse (Ol)); ces
membranes peuvent étre considérées comme desxrdiémses ou la diffusion des espéces a

lieu dans les volumes libres situés entre les esaimoléculaires du matériel de la membrane;
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- Membranes échangeuses d’ions. Ces types de membcansidérées comme un type
spécial de membranes non poreuses, consistentlslalgeses ayant une charge positive
(échangeuses d’anions) ou négative (échangeusestimss).

b) Classification d’apres la morphologie

Les membranes peuvent étre classées en foriteur structure :

« Membranes a structure symétrigue : Ces membranesesleou poreuses ont la méme
structure sur toute leur épaisseur (structureapey,
« Membranes a structure asymeétrique : La structuradeembrane varie d’une couche a
une autre (membranes anisotropes); on peut digingeux sous-types de membranes
asymeétriques :
-Membranes préparées a partir du méme matériau fnaee polymérique préparée par
inversion de phase par exemple);
-Membranes composites : Ce sont des membranesitaérst principalement de deux
couches :
= peau : une couche de trés faible épaisseur enatoditect avec I'eau a traiter. Cette
couche donne a la membrane sa sélectivité;
= couche support : une couche plus épaisse, d’'umagadxilité beaucoup plus grande, qui

supporte la peau et confére a la membrane saagstsimécanique.

Membranes symeétriques

Membrane isotropique Membrane non Membrane chargee
microporeuse poreuse dense electriquement

E%@m g :
O%&g%%?% /é,; \g—m: cov)
%ﬁﬂ%?% &&4_"5&

Membranes asymétriques ou anisotropiques Memllra!le liquide
supportee (MLS)

) Q =
5’% Gub &
%’ LRSS
e q e

f.fo’J OL]CQ !Il‘.|l.II{|_e _
< Oy impregne

0 dans les pores

f

Membrane anisotropique Membrane anisotropique C atrice de
(osmose inverse); type composite: Film-épais ;
Loeb Sourirajan polymere

Figure 2 : Différents types de membranes

]
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La plupart des membranes commerciales de MF,etJde NF sont des membranes a

structure asymeétrique car ce type de structure gediavoir des perméabilités plus élevées.
c) Classification d’aprés la géométrie de préparatin des membranes

Les membranes peuvent étre classées en fongéola forme sous laquelle elles sont
fabriquées :
+ Membranes planes;
« Membranes cylindriques :

o tubulaires (ayant le diamétre interne plus grane gmm);
o creuses (ayant le diamétre plus petit que 3 mm).
La forme des membranes conditionne la maniére dibeg sont assemblées pour fabriquer
des modules.
d) Classification d’apres la nature chimique

Les membranes sont fabriquées a partir de npalgs organiques et de matieres
inorganiques. Bien qu’il existe des membranes miXéites de polyméres et de matériaux
inorganiques (membranes polymériques avec desteggiar exemple]s], la plupart des
membranes disponibles commercialement sont faijggrtr de polymeres ou de matériaux
inorganiques. Les principaux polymeéres utilisésrgadabrication de membranes sont :
- Dérivés de la cellulose : Ces polyméres considgéégralement comme plus hydrophiles
sont peu colteux et ont une faible tendance adiptisn;
- Polyamides ayant des propriétés thermiques et ghisi supérieures a celles des dérivées
de la cellulose (quoique ces polymeres sont trésildes a certains oxydants comme le
chlore);
- Polysulfone (PS) et polyethersulfone (PES), qui oné tendance a l'adsorption plus
élevée que les membranes ci-dessus, avec une uneikgabilité chimique, mécanique et
thermique.
Les membranes inorganiques sont faites de céranfiqydes d’aluminium, de zirconium ou
de titane). Ces membranes ont une stabilité chimimécanique et thermique supérieure aux
membranes polymériques, mais, par contre, ellesfsahles et beaucoup plus colteuses que
les membranes organiqui&s.
[ll. Applications

a- Analyses environnementales et industrielles

En présence des membranes, la séparation des\geat nelus économique de point de

vue énergie parce que le processus aura lieu samsition de phase. Elles sont également
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meilleures pour I'environnement puisque I'approdeela séparation membranaire nécessite
I'utilisation de peu de produits chimiques, quits@ativement simples et non nocifs.

Par rapport a des autres techniques classiquesndenbranes peuvent offrir un moyen
simple, facile et efficace (processus de bas eatietll y a divers applications qui peuvent
étre étudiées par les mémes formulations de base.

- Le processus est généralement réalisé dans telitions atmosphériques, qui en plus sont
une énergie efficace pour des applications serssidl@ans les industries pharmaceutiques et
alimentaires.

- Des modules peuvent étre ajoutés et optimisés ldaconception du processus et cela pour
réaliser la séparation désirée.

- Leurs systemes ont un faible codt d’'investissdmen

- Le processus est continu et les membranes nessitd pas de régénération fréquente
contrairement a d’autres procédés chimiques.

b- Analyse biomédicale

Les techniques d'extraction par membrane Enagpliquées a la détermination de divers
composes, principalement les médicaments mais régale d'autres composés, dans les
fluides biologiques (plasma sanguin, urine...etc.an® ces applications, la sélectivité est
cruciale aussi bien que la possibilité d’automaf&jn
VI. Avantages

Les techniques de membranes peuvent fournir destayes clairs et importants par
rapport aux autres techniques d'extraction telle bextraction liquide-liquide (ELL) ou
I'extraction en phase solide (EPS), en particyliersélectivité, la puissance d'enrichissement
et le potentiel d'automatidb].

V. Les membranes liquides

Elles se définissent comme une phase organiquenmisaible a I'eau, séparant deux
milieux aqueux[7]. Elles se comportent comme une barriere semi-paEr@éermettant la
migration d’un ou plusieurs solutés contenus danghlase aqueuse source (phase 1) vers la
phase aqueuse réceptrice (phad@R)

Deux possibilités pour obtenir une membrane ligwadé la figure 3.
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a) Membrane liquide supportée (MLS)
b) Membrane liquide émulsionnée (MLE)

Phase |
P|1EIS¢ 1 '-'1:'-: Pflﬁf)f 2

(a) (1
Figure 3 : Schéma de membranes liquides

1. Choix de la membrane liquide

La membrane est utilisée pour isoler ou esdrane substance ou un groupe de substances
d’'un mélange. Elle est le principal facteur inflgant I'efficacité de I'extraction.
Elle doit :
> étre insoluble (ou peu soluble) dans l'eau, afiévder la perte de membrane dans la
phase aqueuse
avoir une bonne stabilité chimique (étre chimiquenieerte et thermiquement stable)
avoir une viscosité plutét faible, afin de ne gaster le transfert de matiere
avoir une faible tension interfaciale, afin d’assuun bon contact entre les phases
avoir une pression de vapeur saturante faible

n'étre ni toxique, ni inflammable

YV V V VYV V V

avoir une densité différente par rapport a celld'@hu, afin que la phase aqueuse et la
phase organique puissent se séparer par simplatdéoa[9].
2. Types de membranes liquides
Il existe trois types de membranes liquides : vatpres, a émulsion et suppor{&.
a) Membrane liquide épaisse ou volumique (MLV)
Ce type de membrane liquide est utilisé aéhiélle du laboratoire dans le but de tester de
nouveaux procedes séparatifs ou bien d’amélioeéfidacité des systemes déja existahts.

figure 4 montre une cellule présentant une membrquigle épaisse.

g
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phase

e ocoptrios

phase -
A’ alimenratacis

Figure 4 : Membrane liquide volumique

La phase membranaire est constituée d’'unpmateur spécifique dissous dans un solvant
organique.

Cette phase membranaire est mise en contactley deux phases aqueuses (alimentation
et réceptrice), qui sont agitées séparément afivitér leur mélange.

Ce type de membrane a été utilisé pour I'é@ation des métaux toxiques et le transport
des cations métalliques tels que le chrome etdenaan.

b) Membrane liquide supportée (MLS)

Une membrane liquide supportée est un systeme constitue support polymere
microporeux inerte ou les pores sont imprégnés amesolvant organique immiscible a I'eau
et contenant un ligand hydrophobe adéquat commmspgeoateur des espéces chimiques a

séparer (figureb).

Pliase souree Phase récoprrice

Phase o rganique
Suppori polymeérigue — ol

Figure 5 : Membrane liquide supportée
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Elles sont applicables a la séparation et a laemnation de métaux toxiques a partir
de solutions aqueuses diluées. Elles ont fait ¢bble plusieurs études. Comme exemples
nous citerons la séparation et la récupération thiinp et du rhodium par l'acide
phosphorique Bis (2-éthylhéxyl) (HDEHP) comme sporteur aussi dans le transport des
cations métalliques tel que : le cadmi{8h

¢) Membrane liquide émulsionnée

La membrane liquide émulsionnée (MLE), une techmimwentée par Li en 1968, était
considérée comme une technologie de séparatiom éte largement étudiée pour des
applications potentielles dans des domaines tels dhydrométallurgie, génie de
I'environnement, biochimie...etc.

Grace a cette technologie, les solutés sont nolersent retirés, mais aussi concentrée.
Certains types de produits chimiques qui peuvenet @tirés ou récupérés a partir des flux
industriels utilisant MLE sont des acides orgargjudes phénols, crésols et des amines, ainsi
gue des ions métalliques tels que le plomb, lereuie cadmium et le mercure.

Les systemes MLE sont créés par la formation démelsion avec deux phases non
miscibles (phase interne et membranaire) et puiglispersant cette émulsion dans une
troisieme phase (la phase continue).

En général, les phases interne et continu¢ suscibles, cependant, la phase de la
membrane ne doit étre miscible avec les phasemett continue. Cette technique utilise des
diluants organiques, extractants et tensioactifs.r&son de la nature organique de ces
constituants, une matiere organique indésirablentaniquée a la phase externe se produit
pendant le processus de séparation.

Des études démontrent cette communicatioradedtiere organique a la phase externe
dans le processus de MLE, utilisé pour I'élimimatdes ions de plomb a partir eaux usées
industrielles des batteri¢s0].

Les membranes liquides émulsionnpessentent plusieurs avantages tels que :

- Vitesse de transport élevée a travers la couclenage (membrane) ;

- Grande surface de contact ;

- Flux élevés (la diffusivité est grande dans legitigs que dans les polyméres) ;

- Possibilité d’'une récupération totale ;

- Aptitude au traitement de différents éléments etposés dans un arrangement industriel a
grandes vitesses et efficacités.

- Pas de production de boue (technologie environn&iegn
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3. Principe de la technique de membrane liquide éntgionnée
Cette technique est composée de trois étapes aaivesc Elle peut étre réalisée en
régimes discontinu (figure 6) et continu (figupg I71].

M

A

Figure 6 : Principe d’'une membrane liquide émulsionnée
1/ Formation d’une émulsion R-M
L’émulsion R-M (phase réceptrice - membrane liquiel formée dans une cuve agitée

ou la phase continue est la membrane liquide ph#se dispersée est la phase réceptrice R.
Cette étape exige l'utilisation de tensioactifsnsl@ertains cas jusqu’'a 4-5% (vol). Cette
opération permet la formation de microgouttelettess phase réceptrice dans la phase
organique de diameétre moyen compris entre 1 etd0 p
2/ Pertraction

On introduit I'émulsion obtenue dans I'étape présdd dans une cuve agitée
mécaniquement et contenant I'alimentation ou lasphe raffiner A. L’agitation entraine la
formation de globules de phase organique enfern@sitmicrogouttelettes de la phase
réceptrice R. Ces globules de diamétre moyen cengrire 0,5 et 2 mm présentent une
surface spécifique d’échange allant de 100 & 100G
3/ Destruction des globules et séparation des phasaqueuse et organique (R et M) :

L'objectif de cette derniére étape est la sépanatie la phase réceptrice R enrichie en
soluté, de la phase organique M. Cette séparatiaémule dans la cuve de pertraction ou
dans un troisieme contacteur. Cette étape est sbligmpe limitante de la technique a cause
de la grandestabilité des émulsions. La destruction des émugsge fait par voies chimique,
thermique ou électrique.

Le temps de contact nécessaire et les conditioégatmpres (tensioactif, volume, type de
contacteur....etc.) a respecter pour chacune desstamt spécifiques pour chaque systéme

triphasique.

&
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Malgré les difficultés de mise en ceuvre quEsente cette technique, elle reste néanmoins
la plus utilisée pour son efficacité. Le princigatonvénient des membranes liquides a

doubles émulsions est lié a la stabilité de I'énouls

mternal agueous

phase
l l orgamc phase
o o o o
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Figure 7 : processus de membrane liquide émulsionnée
a) Préparation de la membrane liquide émulsionnée
La partie importante dans le processus de membiquele est sa formulation, ce qui
inclut le choix de l'extractant, agent tensioaatifde diluant. Le choix de ces composants et
sa formulation décide souvent du succeés du prosessutransporteur doit étre tres sélectif
aux ions métalliques cible en phase aqueuse dadafternes et internes. Le type de surface
doit étre bien choisi pour minimiser le co-trangpte I'eau pendant le processus d'extraction.
Il ya pas de prescription particuliére sur le chdes diluants, sauf fournir haute solubilité
d'extraction, haute température d'ébullition, diléasolubilité dans les phases d'alimentation

et d’épuration, non toxique et bon mar¢hz].

=
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Figure 8 : La préparation d’'une émulsion

D'abord une émulsion en deux phases :

La phase aqueuse dans la phase organique esté@@éparajoutant lentement la solution

agueuse a un volume fixe de la phase organiquemroatdans un homogénéisateur exploité a
des vitesses élevées de 8000 a 10000 tours partesimpour générer de cisaillement

suffisante. Cette émulsion est ensuite redispeffigire 8) dans la phase aqueuse externe,
une faible vitesse d'agitation (300 a 500 toursmpeautes) est utilisée pour obtenir plus de

globules et pour éviter une rupture de la membiapede, un probleme qui sera abordé

séparémentL3].

Les tailles des gouttelettes d'émulsion dépendesmpdopriétés des fluides, la composition
de la membrane et les vitesses d'agitation. Leséti@s normaux sont de 20 a4 pour les
gouttelettes aqueuses et 208 a 2 mm pour les globules d’émulsion (deux phasés)oon
choix des diametres est important. Si les goutededqueuses sont trop petites, trop d'entre
eux sont emballées dans chaque globule organigparetonséquent la membrane liquide
devient trop mince et se rompre facilement. D'aptad, les grandes gouttelettes aqueuses,
conduisent a un mauvais rendement en raison daible surface de contact. Par conséquent
une attention considérable a été consacrée au dedix composition de la membrane et des
conditions de préparation de I'émuls[@a].

b) Formulation de membrane liquide

Le procédé de la membrane liquide émulsionséecompose de trois composants

importants, il s'agit de:
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i) La phase interne : Une phase aqueuse, compe@asgeuttelettes encapsulées, qui recevront
le solute.
i) La phase externe (phase de la source ou dhdaepd'alimentation): Une solution aqueuse
continue de phase dalimentation qui est la sourdes ions métalliques.
iii) Une phase organique qui sépare les gouttaletteernes dans I'émulsion de la phase
externe.
Elle est généralement composée de trois composants.
a)Les diluants/solvant organique
b) Tensioactif/ stabilisateur du systeme
c) Agent d'extraction/support a transféere l'ionatiigfue de la phase externe a I'interne.
a-Diluant

Le diluant est un liquide ou un mélange homegée liquides dans lequel I'extractant et
possible le modificateur peuvent étre dissouts anformer le solvant. Les exigences
générales du diluant sont [6]:
i) Mutuellement soluble avec un agent d'extraction
i) Avoir une solvabilité élevée pour une especetaiique a extraite, ce qui minimise
a la fois le probleme de la formation de la traiseephase et la basse capacité de chargement
d'un solvant ;
iii) Avoir une faible volatilité et un point critige élevé, diminuant ainsi les pertes dues a la
volatilité ainsi qu’aux risques d'incendie ;
iv) Devra étre insoluble dans la phase aqueuse ;
V) Avoir une faible tension superficielle ;
vi) Pas cher et facilement disponible.
b-Emulsifiant/Agent tensio-actif

Un émulsifiant (émulsionnant) ou agent teraitf est une substance qui, lorsqu'il est
présent a faible concentration dans un systénzelalpropriété de s'adsorber sur les surfaces
ou les interfaces du systeme. Il modifié a un degtéble les énergies libres superficielles de
la surface ou linterface. L'énergie libre inteitde est la quantité minimale de travail
nécessaire pour créer cette interface. Les terigoagissent habituellement pour réduire
I'énergie libre de l'interface plutdt que de l'augmber, bien qu'il existe des cas ou ils sont

utilisés pour l'augmenter.




Partie théorique Chap | : Séparatimembranaire

c-Transporteur
Un transporteur ou extractant est un réactif, quine un complexe ou des chélates dans le
solvant avec la substance qui se partage a la pirage du systéme d'extraction. Le
transporteur (agent d’extraction) peut égalemeipiestager entre les phases impliquégés
1. Choix d'un transporteur

Il est tres important de développer un trangpo mobile efficace pour d’ion métallique
cible, et le choix du transporteur régit souvensileces du processus. En tant que support
approprié de membrane liquide émulsionnée, lesittond suivantes sont nécessaires.
i) Haute sélectivité pour le métal séparé
i) Réagisse de maniere réversible avec le métatltke sorte que le métal peut étre récupéré
par une réaction d’épuration
iii) Taux d'extraction élevé a l'interface extedes globules d'émulsion
iv) Taux élevé de pré-concentration l'interfacestine des gouttelettes d'eau dans I'émulsion.
v) Avoir une trés faible solubilité dans les phaagseuses pour des raisons économique et
environnementale.
d- Mécanisme de transfert de masse
Le transfert de masse dans les MLE est régit pamucanismes qui varient en fonction de
mode d’extraction. On trouve le transport facitiggtype | (absence d’extractant), le transport
facilité de type Il (présence d’extractant) et ¢etansport (I'extractant complexe le soluté et
en méme temps un autre analyte).
Ceci a permis de mettre les conclusions suivantes :
a)Diffusion sans aucune réaction mise en jeusetitians les applications d’hydrocarbures ;
b) Diffusion avec réaction dans la phase réceptimas lequel un réactif est généralement
ajouté afin de rendre la concentration effective dsoluté zéro a la
I'interface interne de la phase membranaire, maeantiainsi le gradient de concentration a
travers la membrane. Il est utilisé pour la récapén des composés tels que le phénol, lI'acide
aceétique, I'ammoniaque et les amines. Ce mécarastrappelé le mécanisme facilité type I.
c) Mécanisme facilité type Il. Dans ce dernierrensfert de masse est assisté par certains
transporteurs présents dans la phase membranasiejae le gradient de concentration d'ions
entre les deux cotés de la phase de membranairemé&mnisme est utilisé pour la
récupération et I'enrichissement des ions de mdtawgs (voir figure 9).
De nombreux chercheurs ont étudié les fonctionmésneratigues de la MLE et son
mécanisme. C’est un processus qui est réglememtéirpgphénomeéne transfert de masse

diffusif avec une réaction chimiquie].
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Phase membranaire
Phase de soluté Phase réceptrice

e e e S
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O d'extractant
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Figure 9: Mécanisme de transport couplé dans la MLE

4. Application des procédés membranaires
Le nombre d’applications des membranes liquidegréstimportant et cela dans plusieurs
domaines tels qué4] :
1. En industrie chimique pour la séparation et la récpération des differents composeés
organiques ou minérales tels que
= Séparation et extraction des dérivés aromatiques;
= Récupération du phénol;
» Transport des peptides;
= Séparation du fructose a partir d’'un mélange dessuc
= Transport et extraction des sucres;
= Transport des colorants textiles a partir des buitpétales;
= Séparation d’énantiomeéres d’acides aminés;
» Transport des aldol${hydroxyaldéhyde) et alditols (xylitol);
= Séparation du lignosulfonate (sous-produit isslaggoduction de pate de bois);
= Dessalement de I'eau de mer;
2. Séparation des gaz :
= Séparation du biohydrogene a partir de mélangeade g
= Séparation du C£et du méthane;

= En industrie pétrochimique pour la séparation ahélange propylene/propane;
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3. Traitement des eaux :
Ces dernieres années, les membranes liquides stitéas un intérét dans le domaine de
traitement des eaux polluées par les métaux lalads différents effluents industriels :

= L’industrie nucléaire pour la séparation et/oudacentration d’éléments radioactifs
= La récupération des traces d’éléments précieux

= |’extraction des métaux toxiques a partir des asmées industrielles.
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[. Introduction

De nos jours, la chimie du phosphore offre un lasigemp d’applications scientifiques,
elle est devenue une science a part entiere. Sadegie et ses applications scientifiques
sont nombreuses, variées et en plein essor suttwant ces derniéres années. Ainsi, on peut
citer quelques domaines d’applications : biologgroalimentaire, énergie, etc.

Le phosphore est un élément du groupe (VA) etadé&rdisieme période, de numéro
atomique 15, de structure électronique [Ne] 3s2 8p3le masse atomique 30,974 Son
électronégativité est intermédia[te]. Ses oxydes sont a fort caractére acide.

Une catégorie de dérivés du phosphore sormdegoses organophosphorés, actuellement
utilises dans de nombreux domaines comme : Huil@gditiges, insecticides, agents
plastifiants, agents de flottation, additifs dales karburants, stabilisateurs, antioxydants,
agents ignifuges, agents complexant ou extractaitt...e

L’American Chemical Society et la Royal CheahiSociety de Londres ont publié un
systeme de nomenclature largement adopte ou isid&nent les composes organophosphorés
comme des dérivés des hydrures des oxyacides aixgdes du phosphore. Les composes
servant a cette nomenclature sont les acides pomdants (Tableau 1). Tandis que les
composés, ayant des liaisons carbone-phosphoré,ceasidérés comme des produits de
substitution résultants du remplacement de l'atatinydrogene d’une liaison H-P par un
groupement alkyle ou aryle (Tableau 2).

Tableaul: Principales familles des composés organophosphoré

Nomenclature Acides correspondants
Phosphines kP
Oxydes de phosphines 3RO
Phosphoranes 4P
Acides phosphoreux P(OH)
Acides phosphineux PHOH)
Acides phosphiniques HOH) P(O)
Acide phosphorique (OHIP(0O)
Pyrophosphates et esters pyrophosphoniques (HZOD)
Acides phosphoniques H (OH(0)
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Tableau 2: Nomenclature des composés organophosphorésetigdes plus répandus.

Composés Formule générale Exemples
Phosphines PR Tributylphosphine
Phosphites P (RQ) Triéthylphosphite
Phosphonites PR (OR) Ethyl-diméthyl-phosphonite

II. Apercu général sur les extractants organophospbrés

a) Introduction

L’'importance des composes organophosphorés darie lmoderne ne cesse de croitre,

ils offrent un large champ d’applications scienifes et technologiques. En effet, la chimie

du phosphore est devenue une science a part ertigseorganophosphorés sont utilises

actuellement dans la composition des médicameotsnme détergentsadditifs aux

dentifrices insecticides huiles additives agensstifiants additifs dans les carburants agents

de flottation antioxydants agents ignifuges agemrtsactants ou complexafis].

Parmi ces multiples applications, I'extractieinl’enrichissement des solutions contenant

des métaux rares occupent une place prépondérantede leurs grandes sélectivif&s].

Les composes organophosphorés attractantsrpeés une grande stabilité thermidq].

lls sont caractérisés par un centre actif formenditome de phosphore entoure soit par des

atomes d’oxygene et/ou par des groupements orgamigumifies par des groupes alkyles. lls

agissent par échange cationigue ou par complexation

Dans ce travall,

commercialise, I'acide di-2-ethylhexylphosphoridD2EHPA).

b) Classification des extractants organophosphoreés

on ne s'intéressera qu’'a pliaption seule d’organophosphoré

De la famille des composes organophosphorés, lassectrés importante porte le nom

d’extractants organophosphorés utilises dans dapiad applications industrielles comme le

traitement des effluents agueux contenant des métauds, I'extraction de métaux rares a

partir de leur minerai et I'enrichissement de liican.

lls sont classes en familles, comme indique datasblieau 315].

q
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Tableau 3 : Classification des extractants organophosphorés

Classe Nom chimique Abréviation | Fabricant Utilisation
A)Extractants
solvatants
1-Ester phosphorique
2-Ester phosphonique Tributylphosphate TBP Mobil U,Zn/HF,Fe,Terre
rare
Di-butyl butyl DBBP Daihachi-
phosphonate Mobil Thallium
B)Extractants acides
1-Acides -acide di-(2- D2EHPA Mobil-  |Uranium  ave
phosphoriques ethylhexyl) Hoechst |H3PO,
phosphorique
-Acide di-p-octyl |[O.P.P.A ) _ .
Daihachi | Uranium ave
phényl
: HsPO,
phosphorique
-Acide mono-2- M,EHPA Mobil
ethyl hexyl Co/Ni,Zn,Be,Cu,lIn
phosphorique ,Ge Terre rare,V
2-Acides g ol hex Mobil-
-Acide 2t ex
phosphoniques YIneXYl pc-gsa Hoechst
phosphonique .
Co/Ni,Terre rare,
mono-2-ethyl hexyl Zn,Ag,Ge,Mo,Nb,
ester phosphonique Daihachi- |Ti
SME418 Shell-
(RD577)
Chinese
-Acide
dodécylhydroxydipk
ospho-nique
-Acide
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3-Acides
phosphiniques

diaminododecyl-
tetraméthyltétra -

phosphonique

-Acide di-2,4 ,4-
trimethyl
penthylphosphiniqu
e

-Acide di-ethyl
hexyl phosphinique

DHDPA

DADTMTPA

Cyanex

P-229

Cyanamid

Chinese

Mn, Cu, Zn

Co/Ni, Terre rare

[ll. Revue sur l'acide di (2-éthyhexyl) phosphorigte

1. Introduction

Les acides phosphoriques sont utilises depammée 1949pour la récupération et la

séparation de plusieurs métaux tels que I'uranlamterres rares ainsi que beaucoup d’autres

meétaux et substances chimiqy&s].

En 1955, l'acide di (2-éthylhéxyl) phosphoriqueté étilisé comme premier extractant de

'uranium a partir de ses minergis|.

2. Propriétés physico-chimiques

L’'acide di (2-éthylhéxyl) phosphorique est un Idgi visqueux, transparent et incolore.

Le tableau 416] résume quelques propriétés physiques de cet acide.

Le D2EHPA est connu comme produit dangerewxl gaovoque de graves bralures de la

peau et des muqueuses. C’est un agent tres stalele @mpératures relativement basses (

60°C). Il peut étre utilise ainsi pendant plusieorsis dans les opérations d’extraction par

solvant sans risque de décomposi{ibd].
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Tableau 4: Propriétés physiques du D2EHPKS]

Caractéristiques Valeurs
Masse molaire (g/mole) 322.43
Masse volumique a 25°C (g/ml) 0.976-0.977
Indice de réfraction a 25°C 1.4418
pKa (Ka : constante d’acidité) 1.72
Constante de dimérisation (Kd) 5.01.1d
Viscosité dynamique a 20°C (poise) 0.56
Température d’ébullition a 1 atm (°C) 155
Point flash (méthode a capsule ouverte) (°C) 171
Solubilité du D2EHPA dans I'eau a 20°C (% mas) 0.01
Solubilité de I'eau dans le D2EHPA a 20°C (% mas) 2.4

3. Comportement du D2EHPA dans les solvants

Le D2EHPA est une substance trés soluble dgnsolvants organiques. Ses molécules se
lient entre elles par des liaisons hydrogenesratdat des polymeres dont le degré dépend de
la polarité du liquide environnaril6]. Dans les solvants non polaires, le D2EHPA est

généralement présent sous forme d’'un dimére salstrdcture suivante (figure 9) :

F 0----HOG o=

DH&KPJ%? HRMP
AN A x\“DH

RO OH----0

Figure 10 : Structure dimére du D2EHPJAG]

Dans les solvants polaires, tels les alcoaldes acides organiques, les interactions des
molécules du solvant et celles du D2EHPA s’opposehassociation des molécules de ce
dernier, se trouvant alors sous forme de monomere.

Par ailleurs, le D2EHPA est insoluble danssi@sitions aqueuses. Il se comporte comme
un surfactant. Son groupement polaire (OH), traydphile baigne dans les milieux aqueux ;
guant a sa chaine hydrocarbonée (hydrophobe)sellmaintient a I'extérieur de cette phase
aqueuse.

Dans les solutions aqueuses alcalines, lzbdioé du D2EHPA varie largement avec la
concentration et la nature des sels ou des iontemoes dans ces solutions. En général, la
solubilité du D2EHPA diminue avec 'augmentatiorpmntante de la concentration des sels et

croit avec 'augmentation de la températii@).
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Dans les solutions aqueuses acides, la $itdubu D2EHPA est inférieure a 30 ppm et
varie peu avec le pH de cellesftb].
4. Effet sur la santé des étres vivants
Le D2EHPA est un produit dangereux, il peut capsercontact de tres graves brulures de
la peau et de la muqueuse. Il est, par contreptasactif vis-a-vis de la plupart des métaux.
5. Méthodes de synthese du D2EHPA
Il existe diverses méthodes de synthese des adialégiphosphoriques dont certaines ont
été appliquées a la préparation du D2EHP. Les procédures de synthese les plus utilisées
sont basées généralement sur les actions des salsopldes substances phosphoréactives
telles :

- Le pentoxyde de phosphore (P205)
- L’'oxychlorure de phosphore (P(O) CI3)
- Le trichlorure de phosphore (PCI3)

D'autres méthodes, utilisant des composés orgasppboés comme réactifs de départ,
sont également appliquées, on cite : L’hydrolysetd&aalkylpyrophosphates, I'estérification
directe de I'acide O-Phosphorique et I'oxydatios dalkylphosphites.

La majorité de ces procédés donnent un mélatigeides phosphoriques, dont la
séparation et la purification nécessite une ouiglus étapes.

Il existe d'autres méthodes de synthéses didesa dialkylphosphoriques par voie
irradiations micro-ondes.

6. Applications du D2EHPA
Le D2EHPA est I'organophosphoré le plus utilisé & domaine de I'extraction. Sa

premiere utilisation date de I'année 1985a été employé dans I'extraction de l'uranium a
partir de ses minerais. L'emploi de cet extractartéchelle industrielle n'a pas cessé de
croitre durant ces derniéres années. Ainsi, autddds années 1970, un nouveau procédé a
été mis au point pour la récupération de I'uranjpen le D2EHPA imprégné sur des résines
type Amberlite XAD. Ce procédé appelé extractiaquilde-solide par résines imprégnées
d’extractant (RIE) a fait I'objet de plusieurs recthes dans 'extraction des ions métalliques
[15].
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|. Définition

Un tensioactif ou agent de surface est un compoisé tpndance a s’agréger a l'interface,
plutét que dans le volume de la solution, lorsgedt mélangé a un solvant polaire ou
apolaire. Cette propriété tient au fait que les posés tensioactifs sont des molécules
amphiphiles, c'est-a-dire qu'elles présentent greuties de polarité différente, I'une lipophile

et apolaire, I'autre hydrophile et polaire (voifiure 11).

queue hydrophobe t€te hydrophile

Figurell : représentation schématique d’un tensioactif

Un tensioactif est composé de deux parties :
Une partie qui s'accroche a I'eau : Partie hydieggbu encore lypophobe).
Une partie qui s'accroche a I'organique : Pargeghile (ou encore hydrophobe).

Cette dualité de structure est a l'origindale activité de surface, de leur micellisation et
de leurs capacités de solubilisation qui rendengsiptes leurs multiples applications
(détergence, étalement, émulsification, dispersagent de moussage,...etd.y].

ll. Classification des tensioactifs

On peut classer les amphiphiles en fonctefachature de leur téte hydrophile ou bien de

leur chaine hydrophobe.
a)Classification basée sur la nature de la téte dyophile

C’est le classement le plus couramment étiéisl'on y distingue quatre grandes classes
selon la nature de leur groupe hydrophile : lesvdgranioniques, cationiques, amphotéeres et
non ionigques.

» Les agents de surface anioniquesont les premiers a avoir été synthétisés et les pl
utilisés dans le monde. Ce sont des molécules auieht des anions organiques dans I'eau
(un groupement acide déprotoné qui peut étre cagtai@ sulfate, sulfonate...etc.) associés a
des cations (généralement un métal alcalin). Iissttuent de tres bons agents moussants et
détergentg17]
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Figure 12: Exemple de tensioactif anionique
(dodécylsulfonate de sodium (Bl,sCeHsSO; ,Na’))

> Les agents de surface cationiqugsortent une charge positive sur la partie polda@lus

souvent un ammoniunil7]

Figure 13 : Exemple de tensioactif cationique amine secondriNEl, en milieu acide (HCI)

> Les agents de surface amphotérgsortent a la fois une charge positive et une charge

négative, ce sont donc des molécules zwitteriosiglie sont analogues aux phospholipides

naturels et constituent une famille de produits petants et peu agressifs sur le plan

biologique.
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Figure 14: Exemple de tensioactif amphotere
(N-dodécyl N,N-diméthylammoniopropanesulfonate.fG;N*,CsHsO,SO)
» Les agents de surface non ioniquase donnent pas d’'ions dans I'eau, leur solubil#é e
due a la présence de groupements polaires. Cdasdetifs sont compatibles avec les trois
autres groupes et de ce fait sont souvent utilésc d’'autres amphiphiles dans des
formulations a usages spécifiques. La partie hyliobp est greffée a la téte hydrophile par
des liaisons de type éther, ester, amide,...etcéleapolaire est constituée soit par des ponts

oxygene, soit par des groupements hydroxyles.

Figure 15: Exemple de tensioactif non ionique
(dodécanol hexaéththoxyté- C;,H,50(CH,CH,0)6H)

Ces tensioactifs dits « non ioniques » présentestqurs avantages tels que:

* Une faible sensibilité a la présence d’électrayte

* Une faible sensibilité au pH,

» Biodégradabilite,

* Une plus grande souplesse dans la structure malésul

» De bonnes propriétés toxicologiques,

» Une position avantageuse par rapport aux régleriemsaen vigueur,

» Une facilité d’approvisionnement,
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* Un bon rapport colt/efficacité,
» Une large variété des produits disponibles,
* Une compatibilité avec toutes les autres classésragoactifs,
« Des propriétés physico-chimiques importantes.

b) Classification basée sur la nature de la chaire/drophobe

La partie hydrophobe d’un tensioactif est smiwonstituée d’'une chaine hydrocarbonée,
mais cette chaine peut également étre siliconéiotocarbonée, ce qui permet de classer les
tensioactifs également selon ces critéres.
» Les tensioactifs hydrocarbonés

La partie hydrophobe peut se composer d'uneplogieurs chaines hydrocarbonées,
saturées ou non, linéaires ou ramifiées, ou encomeensées sur un cycle aromatique. Pour
gu’une molécule possede des propriétés tensioaatmaequées, il est nécessaire que sa partie
hydrophobe soit assez importante, c’est a dire lguehaine carbonée soit suffisamment
longue mais cette longueur est aussi limitée papdevoir solubilisant des groupements
hydrophiles. De ce fait, la chaine carbonée d'umsitactif &, en général, un nombre de
carbones compris entre 6 et 18 (dans le cas denahafaturées). Toutes ces chaines
hydrophobes peuvent étre d’origine naturelle outstique.
> Les tensioactifs siliconés

Les agents de surface "silicones" sont enrgédés copolyméres de polysiloxane et une
ou plusieurs chaines polymeres d’oxyalkylene. Lésmas de silicium apportent une
hydrophobie supplémentaire par rapport aux compogd®carbonés.
Ces tensioactifs "silicone" sont tres intéressaptag I'obtention de mousse, ce qui donne
des isolants de bonne densité.
> Les tensioactifs fluorocarbonés

Les tensioactifs fluorocarbonés sont congstitd&ine téte hydrophile et d’'une queue
hydrophobe formée d’une chaine perfluorocarbondeitnée par un groupement ¢JE7].
» Les tensioactifs hybrides

Le terme de "tensioactif hybride" désigne aedécules amphiphiles qui comportent deux
groupes hydrophobes de nature différente. L'un péwe, par exemple, une chaine
hydrocarbonée et l'autre, une chaine perflurorawagb. La synthese et la caractérisation de

ce type de structure est trés récente et datelslut dés années 907].
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[ll.Applications des agents de surface
Les applications pour lesquelles sont utilikgss tensioactifs dépendent évidemment de
leurs propriétés. Nous allons donc voir les dédfées propriétés des tensioacfifg].

a) Propriétés des agents de surface

4+ Pouvoir solubilisant : Les solutions d’agents de surface, au-dela de GMC, ont la
propriété d’augmenter la solubilité apparente daapnsés pas ou peu solubles dans I'eau,
soit en incluant dans la micelle des moléculesrddyits, soit en formant des micelles mixtes
avec le produit a solubiliser. Ce phénomene estanpiofit, par exemple, dans la teinture des
fibres polyesters ou pour la polymérisation en &moul

+ Pouvoir moussant :Il est lié aux caractéristiques mécaniques dessfimperficiels qui
constituent les parois des bulles de la moussdai@srtensioactifs ont la capacité de former
rapidement des couches interfaciales et supefésiehssez résistantes pour ne pas céder a la
pression interne de l'air emprisonné et a la poes®xterne des molécules d’eau mais
également assez élastiques pour encaisser topeties chocs mécaniques au cours de leur
déplacement sans éclater. Cette propriété est misprofit principalement dans les
shampooings, les produits de douche et les boutsatge.

4+ Pouvoir anti-mousse :A I’ opposé, les anti-mousses sont des produitseqiibles de se
rassembler aux interfaces et de désorganiser llas Buperficiels en faisant chuter leurs
propriétés mécaniques.

+ Pouvoir émulsionnant : Il permet de disperser et de maintenir en suspensioliquide
dans un autre liquide non miscible. Les applicaioles émulsions sont trés nombreuses,
notamment en cosmeétique, car elles permettent ésepter des principes actifs le plus
souvent présents dans les corps gras sous dessfalineetement utilisables car dispersées
dans suffisamment d’eau.

4+ Pouvoir mouillant : Il favorise I'étalement d’un liquide sur une suddisse et augmente
la vitesse de pénétration dans les substancesgasieQette propriété est mise a profit quand
unesolution traitante doit agir sur une surface lidaeage des sols, traitement phytosanitaire
desfeuilles...etc.) ou lorsque des corps poreux doigre traités par une solution aqueuse
(teinture etblanchiment des textiles...etc.).

+ Pouvoir dispersant : 1l augmente la stabilité des suspensions de pegidgscules solides
dans un liquide en évitant leur agrégation. Cetheaatéristique est utilisée pour des
dispersiongle boues de forage, de pigments dans les peint@tes. ..
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4+ Pouvoir détergent : 1l permet, aux agents de surface, de détacherslipport les produits

qui le souillent et de les maintenir en dispersibmésulte principalement de la conjugaison

des pouvoirs mouillant, émulsionnant et dispersant.

VI. Tensioactif : Triton X-100

1-Définition

Le triton X-100 est un agent tensioactif nomigque biodégradable (figure 16) se

présentant sous forme de liquide anhydre a 100 %medgeres actives. Il s'agit d'un

octylphénoxypolyéthoxyéthanol soluble en milieu @gu et contenant en moyenne 10 moles

d'oxyde d'éthylene. Le triton X-100 s'utilise comré@mulsifiant, agent de mouillage et

détergenfl7].

Figure 16 : Structure du Triton X-100

2-Propriétés physiques et chimiques

Le tableau 5 présente quelque propriétés physitoighes du Triton X-100

Tableau 5 : Propriétés physigues et chimiques du Triton X-100

Forme liquide
Couleur Incolore a jaunatre
Odeur faible
pH a 10g/l HO (20°C) 6-8
Point de fusion Non disponible
Point de solidification 6°C
Point d’ébullition >200°C
Température d’inflammation Non disponible
Point d’éclair 251°C
Pression de vapeur (20°C) <0.01 hPa
Densité de vapeur relative >1
Densité (20°C) 1.07 g/chn
Solubilité dans I'eau (20°C) soluble

Le Triton X-100 est, a 25° C, soluble en tsufgoportions dans l'eau, le benzéne, le

toluene, le xylene le trichloréthyléne,

I'éthylergdycol,

I'éther éthylique,

['éthanol,
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I'lsopropanol, le dichloroéthylene ainsi que danglupart des autres solvants. Le produit est
insoluble dans le kéroséne, les solvants minéraux.

Le Triton X-100 est stable en présence deuesttant moyennement alcalins,

généralement utilisés lors de la préparation ddyte destinés au nettoyage de mét@&lix

\J
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[. Introduction

La pollution de I'environnement par les métaux esttainement I'un des problemes
majeurs de notre époque. L'activité humaine n'dpgmas de changement dans les quantités
de métaux existantes (ni création, ni suppressioais elle change la répartition entre les
compartiments abiotiques et biotiques de I'envieonent, leurs combinaisons et leurs
concentrations. Les métaux sont désormais présgams tous les compartiments de
I'environnemenf20].

On appelle métaux lourds en général les élémentallimées naturels caractérisés par
une masse volumique importante (supérieure a Srgeanpar centimétre cube).

Chaque année, les industries rejettent erie & 500 millions de tonnes de métaux
lourds, solvants, boues toxiques et autres efffuef®% des déchets industriels générés par
les pays en développement sont rejetés dans keeutsaitement préalable et polluent I'eau
utilisée pour des besoins domestiq[2£y.

Les métaux lourds sont présents dans le sol et ldeau et chaque emplacement présente
ses propres problémes pour toutes les tentativeScdeérationf21]. Dans le sol, les métaux
a cause de leurs charges positives, sont étroitdiéeraux structures anionigues des zéolites
du sol. Dans l'eau, les métaux sont présents, tatlliéore, lorsque le milieu est acide ou
basique. Dans la majorité des cas, les métauxmésents sous forme de mélanges ce qui
complique leurs récupérations dans un état pueetssitent le développement de procédes

d'extraction sélectifs et non polluants.
[I. Utilisations et comportements de certains métaxi
1. Plomb

Le plomb est connu depuis la haute antiquité. Giastlément chimique de la famille des
cristallogenes, de symbole Pb et de numéro aton8g8ué vient du latin plumbum signifiant
liquide argenté. C’est un métal bleuté brillanéstmou, trés malléable et ductj#l]. Le
plomb est un métal lourd largement utilisé dansalsvités métallurgiques dés l'antiquité et
redécouvert au moment de la révolution industrigla le trouve principalement dans des
minerais comme la galéne et le sulfure de plomIsSj22].

La galene est de loin la premiere sourcerddyztion de plomb, elle est souvent associée
a d'autres minéraux, en particulier a ceux contethazinc et du cadmium.

Le minerai broyé est enrichi par flottatiore plomb métallique est obtenu apres fusion et

purification.
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Le plomb peut aussi étre obtenu par raffinage résidus contenant du plomb. En
particulier les batteries mises au rebut sont cdiegeen plomb ou en alliages de plomb par
des procédés pyrométallurgiques adaptés.

a) Source de production

i) Les sources naturelles

Le plomb est présent dans la crolte terrestrglans tous les compartiments de la
biosphere. Dans l'air, les émissions de plomb pravedepoussieres volcaniques vehiculées
par le vent sont reconnues d'unmgortance mineure. D’autres processus nhaturetayme® la
dégradation et'érosion du sol et les feux de forét, contribudatfacon significative a la
libération de plomb. Mais généralement, ces prarseraturels ne conduisent que rarement a
des concentrations élevées de plomb dans I'en\eroant.

i) Les sources anthropiques

Les émissions du Pb sont généralement anthropidigesproviennent d'abord des
industries de premiere et deuxiéme fusion du plones, rejets des véhicules a moteur. Les
rejets aquatiques les plus importants proviennenfdsidérurgie. Dans les sols, la présence
de plomb est naturelle ou résulte des retombéessatmériques et localement des déchets
industriels solides provenant de I'extraction deerai de plomb, du recyclage des batteries
électriques ou de l'affinage de plomb. Dans les, daldétérioration de la peinture a base de
plomb recouvrant des surfaces peintes constituerdgat une source de pollution par le
plomb.

b) Caractéristiques physico-chimiques du plomb
Les caractéristiques physico-chimiques du pleont regroupées dans le tableau 6.
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Tableau 6: Quelques propriétés physico-chimiques du plomb

Métal
Etat ordinaire

Numéro atomique

Masse atomique

Etats d’oxydation
Masse volumique
Température de Fusion

Température d'ébullition

Rayon atomique

Rayon covalent
Isotopes stables

Configuration électronique

Electronégativité de Pauling

Rayon atomique (Van der Waals)

Pb
Solide
82

207,2g.mol*

2,33

4,2

11,35 g.crit(20°C)
327,46°C

1749°C
1,8 A°

202
1,46 A°

4
[Xe] 4f* 5d'° 65 6p

c)Mode d’utilisation

Pour ses caractéristiques particuliéres :

masseifisp@ élevée, bas point de fusion,

pouvoir d'arréter les rayonnements, résistancecari@sion, capacité de former des alliages

et des composés chimiques, facilité de recyclageldmb est utilisé dans une vaste gamme

d’application, notamment dans la fabrication degtebi@s électriqgues, des radiateurs

d'automobiles, des alliages, enrobage de céables, ldasoudure, dans la céramique, tuyaux,

réservoirs...etc.

De méme, il est utilisé dans le développenuast technologies modernes telles que la

protection contre I'exposition aux rayonnementssdandomaine de l'imagerie médicale, les

techniques de radiothérapie, la technologie nudédilisée a des fins médicales et militaires,

...etc.

=
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d) Sources de rejets dans I'environnement

Le plomb pénétre dans I'environnement a partir stagrces naturelles des rejets ou des
sources anthropiques.
* Les sources naturelles peuvent étre :
- le processus de désagrégation des roches sédimsrit base de Pb ;
- les poussiéres de Silicates, les aérosols chiaiéaniques, les aérosols de sels marins, les
fumées météoriques et le plomb provenant de lantdggation du radon sont a l'origine de la
formation de la particule de Pb aéroportée.
* Les sources anthropiques sont liées aux émisgsion®b inorganique dans I'atmosphere
suite a la combustion du plomb tétraéthyle utiteéhme additif dans les carburants et aux
eémissions provenant des industries chimiques, digtas minieres, des huiles de vidange,
d'imprimeries,...etc

e) Evaluation de risques toxicologiques

- Toxicité aigué due au Pb elle se produit par inhalation ou par absorptiorPhudans des
situations accidentelles et provoque ce qui smdubles digestifs, Iésions tubulaires, atteintes
hépatiques, atteintes cardio-vasculaires et léstangiveau du systéme nerveux central se
manifestant cliniguement par une encéphalopathiewsive et un coma pouvant conduire a
la mort.
-Toxicité chronique au Pbengendre une diminution de la fertilité, la motéakhez les foetus
et avortements spontanés, des atteintes neurokmjigies atteintes cardiovasculaires et peut
présente des pouvoirs mutagenes et cancérogenes.
2. Cuivre

Le cuivre est un oligo-élément nécessaire a lg6jiemais qui peut présenter des effets
toxiques a partir d'un certain seuil de concertrgt].C’est un élément chimigue de symbole
Cu et de numéro atomique 29. Le cuivre est unetaobs trés commune qui est
naturellement présente dans I'environnement et'guliffuse par des phénomenes naturels.

On [l'utilise largement dans l'industrie (laoguction des métaux, le cablage, les circuits
électriques, les matériaux de plomberie et lesrégdars de chaleur, peintures antisalissure
marines.) et dans I'agriculture (la production eltilisants aux phosphates).

La production de cuivre a augmenté lors desiélees décennies et de ce fait les quantités
de cuivre déversées dans I'environnement ont augmen

On peut trouver du cuivre dans beaucoup de typiendiats, dans l'eau et dans l'air.
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Le cuivre sous ses formes métalliques, euixret cuivrique trouve plusieurs applications
dans différents domaines tels que : Le transporfédiectricité sous toutes ses formes, les
canalisations d’eau et de gaz ainsi que pour undgrembre de pieces industrielles devant
résister a la corrosion. Le chlorure cuivreux (Qu&dt utilisé dans la fabrication des lasers
par une décharge de 20000 V dans un tube sousouideest introduit préalablement a la
température de 200°C.

2.1 Caractéristiques physico-chimiques

Les caractéristiques physico-chimiques detre de cuivre sont resumées dans le tableau
7. Le cuivre est un métal de couleur rougeatreoage lorsqu’une plague de ce métal est bien
décapée. Le cuivre posséde une excellente condéctihermique et électrique. A titre de
comparaison, seul l'argent comme métal pur qui etes une meilleure conductivité
électriqgue a température ambiante.

Tableau 7: Quelques propriétés physico-chimiques du cuitwenaue

Métal Cu

Etat ordinaire Solide

Nombre atomique 29

Configuration électronique [Ar] 384s
Masse atomique (g/mole) 63,546

Point de fusion (°C) 1083

Point d’ébullition a 1 atm (°C) 2595
Electronégativité (v) 1,9

Potentiel normal M/ M (v) 0,522/0,345
Rayon atomique (A) 1,57

Rayon ionique (A) 0,96/0,72

Masse volumique & 20°C (g. &in 8,96

Energie de ¥%jonisation (KJ .mof) 178

Energie de 2"%ionisation (KJ .mal) |646

Energie de fusion 13,05 KJ /mol
Energie de vaporisation 300,3 KJ/mol
Volume molaire 7,11.76m%¥mol
Pression de vapeur 0,0505 Pa (1084,4 °C)
Vitesse du son 3570 m/s (20°C)
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2.2. Chimie du cuivre
Le cuivre est situé au-dessus de I'hydrogdams la série électromotrice. Il cede ses
électrons plus difficiles que le fer, le zinc, 8ét et '’hydrogene, mais il est plus actif que
'argent, le mercure, ou I'or. C’est pourquoi uraamke de fer plongée dans une solution de
sulfate de cuivre se couvre aussitbt de cuivrecfi@ga 6), tandis qu’'une lame d’argent ne

subit aucun changement.

C/¥" +Fe ____, Cu+fe

a) Alliages de cuivre

Les alliages les plus connus du cuivre somiréenze et le laiton. Ces mélanges sont plus
durables que le cuivre pur. Le cuivre se lie fan#dat avec de nombreux métaux, et il existe
une centaine d’alliages contenant le cuivre. Camieles présentent une résistance a la
corrosion meilleure que le cuivre pur et sont fegsgle a mettre en forme. lls sont en outres
plus durs, mains en raison de leur résistancerigeetsupérieure, on ne les utilise pas pour
des applications électriques. Les alliages de euas plus importants sont les laitons, alliages
de cuivre et de zinc surtout employés pour fabrigies ustensiles durables et esthétique, les
bronze, alliages de cuivre et de I'étain utilisésfenderie, et les cupronickels, contenant du
cuivre et de nickel. Ces derniers sont résistafdscarrosion par I'eau de mer et sont surtout
employé en génie maritime. On incorpore généraléntkgutres métaux en trés faible
guantité dans les alliages de cuivre, afin d’olstearitains propriétés spécifiquiesd

Les dérivés cuivreux sont facilement oxydésdénivés cuivriques, souvent par simple
exposition a lair. L'oxyde cuivreux, de formule & est utilisé pour colorer les verres en
rouge rubis. L’oxyde cuivrique, de formule CuO,tsecolorer les verres en vert.

2.3. Toxicité

Le sulfate de cuivre étant un produit toxigieloit &tre manipulé avec précaution. Il faut
utiliser des gants, un masque et des lunettes olegiion a chaque utilisation. C’est un
produit nocif en cas d’ingestion. Irritant pour lggux et la peau. Tres toxique pour les

organismes aquatiques.




Partie expérimentale

Le présent chapitre est consacré a la descripoliedsemble des expériences effectuées.

Celles-ci concernent:

|. Produits chimiques
Les réactifs et solvants utilisés dans les difftagrtapes de cette étude sont:

Nitrate de plomb (ll) (Fluka) ;

Triton-X100 (Prolabo) ;

L'acide di (2-éthylhéxyl) phosphorique D2EHPA (F)ik
Dichlorométhane (Fluka)

n-pentanol (Fluka)

chloroforme (Sigma-Aldrich)

Acide sulfurique HSO, (95 %) (Fluka)

Acide chlorhydrique HCI (36 %) (Stinnes ChemicBlsdtschland)
Acide nitrique HNQ (69 %) (Sigma-Aldrich)

PAR 4-(2-pyridylazo)-résorcinol (Fluka)

Ammoniaque Prolabo)

Ethanol absolu (Fluka)

D N N NN Y N N N N NN

Il. Appareils et instruments de mesure
» L'agitation a été assurée par un agitateur mécangyplateforme agitatrice type
HAIER ainsi qu’avec un agitateur de type Vortex.
> Les mesures de pH ont été effectuées avec un pke-noditisant une électrode
combinée type Adwa.
> Les pesées sont faites avec une balance analgdigcteonique type KERN ABS.
» Un spectrophotomeétre d’absorption UV-Visible typenibda 80 SPECOFﬁZlOpms, a
ete fourni par Analytik Jena, utilisé pour le dosalg métal.

lll. Dosage par complexométrie visible du cuivre et dulpmb
a) Plomb
Le protocole est comme suit :
1/ Une quantité de 0,01g du PAR est mise dansioleede 50ml qui est ajusté jusqu’au trait
de jauge avec I'éthanol absolu (9,3*M).
-on procéde a une dilution pour obtenir une cotragion en PAR (5,5 10M).
2/Une solution de 0,1 M en chlorure d’ammoniumpgéparée en paralléle avec une solution

d’ammoniaque 0,1 M.




3/100ml de solution tampon pH=10 sont obtenus efamgéant 86,3ml de la solution
d’ammoniaque avec 13,7ml de chlorure d’ammoniunv,1
4/0n préleve 20ul de la solution métallique quiaestduit a I'analyse tout en lui ajoutant 2ml
de PAR (5,5 18 M) et 2ml de la solution tampon.
5/Le complexe PAR-métal absorbe a 520 nm.

b) Cuivre

On préparé une solution d’acide nitrique 25%nrar I'acide nitrique 69%. On mélange
22,3ml d’acide nitrique a 25% avec 12,3ml d’ammquoi pur, pour obtenir un tampon de
pH=8,5.

Un prélevement de 120de solution aqueuse du Cu(ll) est dosé au moyewnigible en
présence de 2,5ml du tampon (pH=8) et de 0,75end& dolution de diéthyldithiocarbamate
de sodium a 2%, dans I'éthanol absolu.

Remarque : le dosage de ces deux métaux par compléxométridisible, a été optimisé
antérieurement.

VI. Préparation de I'’émulsion

La membrane destinée a extraire le métal eshstitué dun extractant,
le di(2-éthylhéxyl)phosphorigue D2EHPA, dans unuwoé de 3,75 ml du diluant, avec
tensioactif le Triton X-100. Ce dernier, grace a saractére lipophile marqué, favorise la
formation de I'émulsion nécessaire a la technoldgie membranes liquides.

La solution d’épuration choisie est I'aciddfeuque H,SO, 0,5M (2,25 ml) est ajoutée
goutte a goutte a la phase membranaire. Les émalsont fabriquées au moyen d’un
VORTEX.L'agitation est maintenue a une vitesse 5@02tr/min pendant 30minutes.

V. Procédure d’extraction

La membrane est dispersée dans un erlen-nceyg¢enant un volume de 31,25 ml de la
solution a traiter, par un agitateur mécanique saus vitesse de 210 tr/min pendant 40
minutes.

Apres la fin d’extraction, on sépare par ungaule a décanter et on prend un volume de

20 ul de la phase d’alimentation apres extractimur e dosage par visible.
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Membrane phase

Globule de I’émulsion

. Phase aqueuse externe
Phase interne q
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DISPERSION / EXTRACTION

Figure 17 : Procédure de I'extraction de la membrane liquidaléionnée

IV. Détermination des conditions optimales de I'extaction
1. Effet de la concentration du tensioactif

Au préalable on a fixé la concentration de I'exiaat (D2EHPA) a 1% (m/m) et on fait
varier la concentration de tensio-actif (Triton B0} de: 0,1 a 2% (m/m). La membrane est
préparée sous agitation de 2500 tpm durant 30ehiapres on fait I'extraction sous agitation
de 210 tpm durant 40 min.

2. Effet de la concentration d’extractant
Dans ce cas |4, on fixe la concentration dsiteactif optimisé précédemment (0,5% m/m)
et on fait varier la teneur de I'extractant del 8,2%. L’expérience est faite dans les mémes

conditions de I'expérience précédante.

3. Effet de la nature de diluant

On suit le méme protocole pour la formation l@mulsion et pour la procédure
d’extraction.

On prend 1 % (m/m) de Triton X-100 et 0,5%rimbe D2EHPA dans différents diluants

tel que le dichlorométhane, chloroforme, et le ntpeol.

|



Partie expérimentale

4. Effet du temps d’agitation sur la formation de iémulsion

Dans cette étude, on prend 1% (m/m) de Triton-Xdt00,5% (m/m) de D2EHPA dans un
volume de 3,75 ml de dichlorométhane tout en ajduta phase d’épuration (80O;), et on
fait varier le temps d’agitation (10; 15; 20 ; 3@) min). Les autres conditions ont été

maintenues.

5. Effet de la vitesse d’agitation sur la formatiorde I'émulsion

Aprés l'optimisation du temps d’agitation, @ procédé a la variation de la vitesse
d’agitation sur la formation de I'émulsion, alla¢ 600 a 2500tpm. L’'agitation est portée
pour un temps de 20 minutes pour la formation diéon. Les autres conditions ont été

maintenues.

6. Effet de la nature de la phase d’épuration

Dans cette expérience d’extraction, la membranedeémulsionnée a été préparé a partir
de 0,1% de Triton X-100 et 0,5% (m/m) de D2EHPA«a;Y5 ml de dichlorométhane. Avec
différentes solutions d’épuration telles que: Lékcisulfurique, I'acide nitrique et l'acide
chlorhydrique a 0,5 M. Les autres conditions oatréaintenues.

7. Effet de la concentration de la phase d’épuratio

On a procédé a la variation de la concentratiola gdpase d’épuration apres I'optimisation
de sa nature. Différentes concentrations en acitfergjue allant de 0,1 & 1M ont été testées
dans I'extraction du Pb(ll). Le taux de pré-concatidn du Pb(ll) est calculé en dosant la
phase d’épuration apres centrifugation.
Les autres parametres optimisés précédemment dels [Jriton X-100]= 0,1% (m/m) et

[D2EHPA]= 0,5% (m/m) ont été utilisés. Alors qus kutres conditions sont maintenues.

8. Effet du temps de contact et de vitesse d’agitah de la phase d’alimentation
L'influence de la vitesse d’'agitation sur le rendsmind’extraction d’'ion métallique par
Triton X-100/D2EHPA a été étudié pour différenté@esse d’agitation allant de : 0 & 270tpm.

L’agitation est portée pour un temps de 60 minutes.autres conditions ont été maintenues.




Partie expérimentale

9. Influence de la concentration de la phase d’aliBntation

L’étude consiste a faire varier la concentration laesolution de plomb(ll) de 250 a

750ppm et cela a différents temps allant de 0 enBlutes. L'agitation est fixée a 230tpmet
les autres conditions ont été maintenues.

10. Etude de la séparation sélective du Pb(ll) efu Cu(ll)

L'étude de la séparation des ions de Pb(ll) et d@ICest réalisée a partir d'un mélange
synthétique de leurs sels correspondants. Dans é&tpe on a préparé des mélanges a des
proportions différentes en cuivre et plomb.

¢
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|. Optimisation de dosage du Pb(ll) et du Cu(ll) pa complexométrie-
visible

Le dosage des ions de plomb(ll) avec le PAR pactsgghotomeérie d’absorption UV-
Visible est une méthode rapide et sensjBi. Le 4-(2-pyridylazo)-résorcinol (PAR) forme
un complexe stable avec l'ion Pb(ll) (steechiométvie) en absorbant a une longueur d’'onde
de 520 nm (voir figure 18 §24,25].

Le diéthyldithiocarbamate de sodiumf¥a’) forme avec les ions cuivriques un complexe
marron jaunatre (2YCu, YClqui absorbe dans le visible a 430 nras bandes d’absorption
maximale des deux métaux sont données par la fiflire

L L] J \ a
i / Bande d'absorption maximale

\ / \__ . du Cuivre(ll) 4 430 nm

!

X Plom(1) 3 520 m

NN /
; P/\J Bande d'absorption maximale

Figure 18 : Bande d’absorption visible des ions dé'ri de CG"*

Remarque : le dosage de ces deux métaux par compléxométridisable, a été optimisé
antérieuremerib].

ll. Courbes d’étalonnages de dosage du Pb(ll) et dGu(ll) par UV-
Visible
Différentes concentrations en plomb(ll) et en cefily ont été utilisées pour tracer les

courbes d’étalonnage correspondantes (figure tL98b). La quantification du métal est faite
par la technique de spectrophotométrie d’absorptfiisible, et ce au moyen d’'un dosage par
complexométrie en utilisant des réactifs spécifigpeur chaque métal.

D’aprés la figure 19, on remarque qu’on obtiendes absorbances du Pb(ll) fortes par
rapport a celle du Cu(ll). Ceci est di au coeffitide I'absorption molaire du PAR qui est
fort 43000 |.mof".cmi* comparé a celui du diéthyldithiocarbamate, utitisés le cas des ions
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cuivriques, qui est de 13000 |.ifatmi* [26,27] Le domaine de linéarité de Beer-Lambert est
entrepris entre ces concentrations.

I
Absorbance = LogI—0 =¢LC (1)

0.4

B Y=3005.10"X+0106 W 4 B V=% TN TIE /
2 _ ] 1 n
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| | -
- = -
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T 0.2 o - b
E 1 % 0 - ./I
4 ..-'.f é “
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e I“ - ',
[
./"
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Figure 19 : Courbe d’étalonnage de Plet de Ca"

Ou: b: Intensité du faisceau incident ;
| : Intensité du faisceau émergeant dmlation ;
¢ : coefficient d’extinction molaire |.mdlcm* ;
L : Longueur du trajet optique (épaissieita cuve) cm ;
C : Concentration de la solution a aralys
La courbe ci-dessus (figure 19) est linéairel'intervalle de concentration choisis, donc la
loi de Beer — Lambert est vérifiée.

lll. Etude de I'extraction du Pb(ll) par MLE

1. Effet de la concentration du tensioactif
Le tensioactif joue un role trés importaninglda conception et dans le processus
d’extraction par MLE28]. Le choix du tensioactif est un parametre impdrthmevait avoir
le comportement d’émulsionnaf9,30] Sa concentration est un facteur clé dans I'étiele

I'extraction des ions métalliques par MUB1, 32, 33] Elle peut affecter directement la
stabilité, le gonflement et la cassure de la MRE|.
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Dans cette expérience, les ions de plomb (ll) satrits avec 1 % m/m de D2EHPA tout en
faisant varier la concentration du tensioactif dmix-100.

La réponse analytique est donnée par le rendenexitattion (R) selon la relation 2.
R % ==L x 100
Ci
Ou: G: concentration initiale du Glidans la phase d’alimentation

G : concentration finale du ldans la phase d'alimentation
D’apreés la loi de Beer-Lambert :

Nous avons :

R %= 222 x100 )
Al

Les résultats sont portés dans la figure 20.

En présence du Triton X-100 (figure 17), le mmeént d’extraction des ions du Pb(ll)
augmente avec la concentration du tensioactif. @e on rendement maximal de 78,66% a
1% m/m de Triton X-100. A de fortes concentratiensce dernier, le rendement d’extraction
du Pb(ll) diminue a cause de la résistance def#arde masse qui devient importante et de
linstabilité de I'émulsion, due a 'augmentatior th viscosité. Ces résultats sont en accords

avec les travaux antérie|B, 32, 35]

100

80 —

] I/./.\

40

20 -

Rendement d'extraction %

0 - | - | - | - |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
[Triton X-100] % m/m
Figure 20 : Evolution du rendement d’extraction du Pb(ll) en
fonction de la concentration du Triton X-100
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2. Effet de la concentration de I'extractant

Le choix du transporteur est un critere détermiiamis I'extraction par membrane liquide
émulsionnée (MLE). Le transporteur ou I'extractdott former un complexe avec le métal
soluble dans la phase membranaire organique elublsodans les phases aqueuses interne
(épuration) et externe (alimentatid@p].

Le D2EHPA est utilisé comme transporteur daamsravail, et la concentration du Triton
X-100 est fixée a 1% m/m. Les résultats sont itkstans la figure 21.

Les résultats donnés dans la figure 20 montpea le rendement d’extraction augmente en
augmentant la concentration de D2EHPA. Il atteimte valeur maximale de 94,44% a une
concentration égale a 0,5% m/m en extractant. Aa-de cette derniére le rendement

d’extraction diminue.

100
90_. \.

80+

70+
60+

50+

Rendement d'extraction %

40 e A B E— —
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
[D2EHPA] % m/m

Figure 21 : Evolution du rendement d’extraction du Pb(ll) en
fonction de la concentration d’extractant [D2EHPA]

L’augmentation de la concentration du D2EHPA sdé&n phase membranaire au-dela de
seuil diminue la stabilité de I'émulsion et par sEguent diminue le rendement d’extraction
[36]. Des auteurs ont montré quand on dépasse la dosmtbem admissible, des gouttelettes
d’émulsion se gonflent, ce qui dilue la phase dfépan et par conséquent diminue le
rendement d’extraction du Pb(ll). Aussi 'augmeiatatde la concentration de I'extractant
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augmente la viscosité ce qui affecte la membramméde. Ces conclusions en accords avec
celles des travaux antérie(g&y, 38, 39 ,4Q]

3. Effet de la nature de diluant

Le diluant joue un rdle trés important daestfaction par membrane liquide émulsionnée.
La viscosité et la densité des diluants sont desnpetres principaux qui assurent I'épaisseur
et la perméabilité de membraj#]. Les résultats des cette étude sont illustrés ldafigure
22.

100 H

80 —

60 —

40

20 —

Rendement d'extraction %

0
| ! | ! |
Chloroforme dichlorométhane n-pentanol

Diluant

Figure 22 : Evolution du rendement d’extraction du Pb(ll) endtion de

la nature des diluants

Le meilleur rendement d’extraction du Pb(#%t obtenu (94,44%) en utilisant le
dichlorométhane comme diluant. Ce résultat peue é&xrpliqué par la viscosité du
dichlorométhane qui est plus faible que celles deroforme et de n-pentanol. Ceci

augmente la stabilité de I'émulsion.

La théorie a montré que I'extractant se trosgas la forme monomeére dans les solvants
polaires ce qui augmente la diffusivité, et parsémuent augmente le rendement d’extraction.
Le dichlorométhane est considéré dans la suitetle étude.

o
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4, Effet du temps d’agitation sur la formation de I'émulsion

Le temps d’agitation de la membrane liquide estles paramétres les plus importants
dans le processus MLE. Le temps d’agitation dehkssp membranaire régit la maturation des

globules d’émulsiofi27,29] L'effet de ce parametre est montré par la fi@e

100
||

80 — /'

60 —
40 -

20 —

Rendement d'extraction %

0 T I T I T I T I T I T I T I T I T
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Temps (min)

Figure 23 : Evolution du rendement d’extraction du Pb(ll) en

fonction du temps d’agitation

On remarque (figure 23) que la maturation desttelettes se fait a 20min d’'ou le
rendement d’extraction du Pb(ll) est de 93,33 %e&pre temps 14, le rendement diminue a

cause de l'instabilité de I'émulsion (cassure ocalescence des globules).

5. Effet de la vitesse d’agitation sur la formatiorde I'émulsion

La vitesse d'agitation influe sur le comportenst’émulsion car elle régit sa formation.
L'effet de ce parametre sur la formation de I'énaumsest montré dans la figure 24. D’aprés
cette derniere, on remarque que le rendement optstaégal a 93,55 % sous 1000tpm
d’agitation. Au-dela de cette derniére le rendem@ektraction de Pb(ll) diminue. Une
vitesse élevée produit la coalescence et la ruptie® globules d’émulsion. Dans nos

conditions opératoires, la vitesse 1000 tpm dormres honne dispersion, de fine gouttelettes
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de la phase d’épuration, dans la phase membram@jamique ce qui augmente la surface de
contact et par conséquent va augmenter le trandpsiibns de Pb(ll).
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Figure 24 : Evolution du rendement d’extraction du Pb(ll) en

fonction de la vitesse d’agitation

6. Effet de la nature de la phase d’épuration

Dans le procédé d'extraction par membraneidgjuémulsionnée (ELM), les étapes
d’extraction et d’épuration se produisent simultagat. Donc, il est important d’étudier
l'influence de la nature de phase d’épuration destions métalliques seront incarcéjé2].
Plusieurs solutions d’épuration peuvent étre @t dans les systemes de M[43]. La
sélection de la phase d’épuration (interne) camstiin facteur clé dans l'efficacité de preé-
concentration. Pour cela, différentes solutionsdesid’épuration ont été utilisées dans
'extraction du Pb(ll) par D2EHPA/Triton X-100 ertilisant la technique de MLE. Les
résultats sont portés dans la figure 25. Dans oesdlitions, les réponses analytiques sont
données par le rendement d’extraction et le tayxréeconcentration.

Le taux de pré-concentration du Pb(ll), (T)desnné par la relation 3.

Ciép

T =——x100
Cio

Ou: Gep: concentration du Pb(ll) dans la phase d’épunatio

Go : concentration initiale du Pb(ll) dans la phasdimhentation

&
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D’apres la loi de Beer-Lambert, nous aurons |'émuasuivante :

A
T %:A—’; x 100 (3)
100
J 7 Rendement, R (%)
< 80 Préconcentration, T (%)
%)
4 J
5 60
S )
g .
< )
% 40 -
2 )
5 .
§ 20 7
0 T T
1 2 3
H,SO, HND HCl

Figure 25 : Evolution réponses analytiques de I'extraction du

Pb(Il) en fonction de la nature de I'épuration

Aussi, I'efficacité de transport du Pb(ll) estkiée par la perte des ions de plomb(ll) dans

la phase membranaire par la relation 4.
Perte(%)= R-T 4)
Les résultats sont donnés dans le tableau 8.

Tableau8 : Réponses analytiques de I'extraction du Pb(lI)MBE

H,SOy HNO3 HCI
Rendement % 94,02 32,65 62,07
Pré-concentration 39,40 48.85 23.61
%
Perte % 54,62 16,2 38,46

On constate que le meilleur rendement d’ektvacdu Pb(ll) est toujours obtenu avec

I'acide sulfurigue comme phase d’épuration, ou R69%.
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Alors que la meilleure pré-concentration (T=48,85865 ions de Pb(ll) est obtenu avec
I'acide nitrique comme phase d’épuration. Ceciestifié par la perte minimale (P=16,2%).
Ceci est peut étre expliqué par la disponibitigél'ion H', obtenu par dissociation totale
d'acide nitrique qui augmente la dissociation dun@lexe D2EHPA-Pb(ll) a l'interface
d’épuration. Des auteurs ont montré que l'efficacile déplacement de soluté est plutét
associée a la disponibilité d€ Hans la phase épuration qu'a I'acidité de |'aapiqué[44,
34, 45]
Vu qu’on s’est intéressé qu’au rendement dastion du Pb(ll) dont la dépollution de la
phase d’alimentation, on a continué de travaillgcal’acide sulfurique en tant que phase
d’épuration.

7. Effet de la concentration de la phase d’épuratio

L’influence de la concentration de la phasepdiéation sur la pré-concentration du Pb(ll)
par D2EHPA est donnée par la figure 26. D’apréteadtrniére, on constate que le meilleur
rendement d’extraction du Pb(ll) est de 94,87 %eobten utilisant 1M d’acide sulfurique

comme phase interne.

100

1 .
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60 =

40 =

20 =

Rendement d'extraction %
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concentration H 2SO 4M

Figure 26 : Evolution du rendement d’extraction du Pb(ll) endtion de la

concentration de la phase d’épuration

Apres cette concentration, le rendement daetiton des ions de Pb(ll) chute. Ceci est di a

I'augmentation de la force motrice (gradient d§,Hjui va inverser I'équilibre d’extraction
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(cassure du complexe métallique D2EHPA-Pb(Il))p&t conséquent libération des ions de
Pb(ll) [46].Aussi d’autres travaux ont montré que cette chage due a linstabilité de

'émulsion a cause de gonflement des gouttelet@nusion qui seront susceptibles d’étre
casser. Ce gonflement est causé par 'augmentalgota force ionique entre les phases

externe et interne.

8. Effet du temps de contact et de vitesse d’agitah de la phase d’alimentation

La vitesse d’agitation de la phase d’alimentatinétallique influence le transfert de masse
durant I'extraction[47]. Les vitesses d’agitation optimisées conduisetd #ormation des
globules plus petits, augmentant ainsi la surfaceahtact entre les phases d’alimentation et
membrand48]. Les résultats des expériences effectuées sonédquar la figure 27.
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Figure 27 : Evolution du rendement d’extraction du Pb(Il) endtion

du temps et la vitesse de contact sur la phasendatation

On remarque que pour une vitesse donnéendkeneent d’extraction du Pb(ll) augmente

en atteignant sa valeur maximale a un temps diagitae 40 min, puis il devient constant.

Le rendement optimal est de 99% a une vitdssgtation égale a 230 tpm. On remarque
gue les profils des rendements pour les vitessmstale 0 a 270 tpm se convergent durant la
premiere étape d’extraction entre 0 et 20 min. estbien vue dans les cas de 230 et 270 tpm

ou les deux courbes se superposent. Ce phénoméiie &$a résistance de transfert de masse
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du Pb(ll) qui devient négligeable. On admettraitasse de 230 tpm a 40 min d’agitation pour

économiser I'énergie.

9. Influence de la concentration de la phase d’alientation

La variation de la concentration du métaluafur la force motrice de transport et sur le
taux de transfert de masse via la membrane ligéidalsionnéd49]. L'’influence de la
concentration initiale de la phase d’alimentatiphgse externe) sur extraction du Pb(ll) est

donnée par la figure 28.
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Figure 28 : Evolution du rendement d’extraction du Pb(ll) en

fonction de la concentration de la phase d’alimigmma

La figure 28 montre que pour une concentratiotiale, donnée en ions de Pb(ll), le
rendement d’extraction de Pb(ll) augmente avecetaps de réaction. Ceci est nettement
observé pour une concentration de 500 ppm ou emattn rendement d’extraction de Pb(ll)
maximal de 99,85% a temps de réaction de 40 min@eslernier reste le méme dans le cas
d’extraction des autres concentrations métallignesles. Donc, le temps d’équilibre est de
40 min.

Dans le cas de la concentration de 750 ppmreledements d’extraction de Pb(Il) sont
inférieurs a celle de 500 ppm. Ceci est di a I'ammgpation de gradient en concentration
métallique. Aussi, ce phénomene est attribué aoksipilité du gonflement des globules

d’émulsion a cause de la différence dans la favogue et par conséquent la différence de
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pression osmotique. Ces conclusions sont similaireslles trouvées par d’autres autdd8s
34, 50, 51]

10.Etude de la séparation du Pb(Il) et du Cu(ll)

Des expériences de séparation du Pb(ll) élwlli), & partir de leur mélange synthétique,
sont faites sur la base des conditions optimalésritds précédemment. L'efficacité de
séparation est donnée par le facteur de sépamatieant la relation 5.

Rpp

Bebjcu =g . (5)

Tableau 9 : Evolution de la séparation des ions métalliques

Rendement d’extraction, % B
lons métalliques Pb(l1) Cu(ln
Composition du méla
n=2,4 mol (PB") > n=2,2 mol (C&") 27 62 0,43
n=1,2 mol (PB") =1,2 mol (C&") 12 63 0,19
n= 1,2 mol (PB") < n=2,2 mol (C&") 4 64,5 0,06

D'aprés le tableau 9, I'extraction de Cu(ll), @t du mélange synthétique EpCU") est
toujours avantagée par rapport au plomb(ll). Catirettement observé dans le cas ou la
guantité du cuivre prédomine. Dans ces conditites$acteur de séparatighen faveur de
Pb(ll) est faible (0,06). Alors I'extraction de Tii(est sélective. Elle est de 64,5% par rapport
au Pb(ll) ; R=4%.

Notre travail sur I'extraction du plomb(ll), a ia de nitrate de plomb, par MLE, nous a
ramené a l'extraire séparément a 100%. Tandis Iquexu’il est mélangé avec le Cu(ll), en
guantité inférieure, on a arrivé a I'extraire qd%. Ces résultats sont promoteurs dans le cas

ou on réalise son extraction a partir de mineraisudvre.




Conclusion générale

Des investigations sur [I'extraction des ionse dplomb(ll) par [Ilacide
di(2-éthylhéxyl)phosphorique (D2EHPA), en utilisalat technique de membrane liquide
émulsionnée, ont été réalisées. Les résultatsavmniip d’avoir les conclusions suivantes :
> Le dosage a été optimisé par complexométrie au mae la spectrophotométrie
d’absorption Visible. D’ou le réactif 4-(2-pyrichdo)-résorcinol (PAR) a formé avec l'ion
Pb(Il) un complexe stable qui a absorbé a une lemgd’'onde de 520 nm. Les absorptions
étaient intenses, vue le coefficient d’extinctiomlaire du PAR (43000 |.mdlcm™). La
courbe d'étalonnage a été optimisée et le domamdirgtarité de Beer-Lambert a été
déterminé.
> L'étude de I'extraction de Pb(Il) par D2EHPA, eiilisant le tensioactif Triton X-100, a
donné un rendement d’extraction maximal de 78,66%¢ci a été obtenu avec des quantités
équitables en tensioactif et extractant (1% m/ndr#Asous ces conditions, la variation de la
guantité de D2EHPA a 0,5% m/m, mis en jeu dandrBexion, a fait augmenter le rendement
d’extraction de Pb(ll), & 94,44%.

» Le choix de diluant, & savoir le dichlorométhanecanservé le méme rendement
d’extraction de Pb(ll).

» La maturation des globules d’émulsion est achev2é min d’agitation ou le rendement
d’extraction du Pb(ll) est de 93,33 %. Alors quefdamation complete des globules est
obtenue sou 1000 tpm d’agitation.

» La solution aqueuse d’acide sulfurique, prise comph@se d’épuration, a conserve
toujours le meilleur rendement d’extraction du Bb@ar le D2EHPA/Triton X-100. Il est de
94,02%. Celui-ci s’est amélioré a 94,87 % en wilislM d’acide sulfurique. Le rendement
passe a 99% lorsque la réaction d’extraction das d@e Pb(ll) est opérée sous a 230 tpm
d’agitation durant 40 min de temps d’équilibre.

» En variant la concentration initiale de la phasdiiiantation, I'extraction de Pb(ll) atteint
les 99,85%, a partir de 500 ppm en plomb(ll). Onstate que pratiguement I'extraction est
totale.

> L’étude de séparation du Pb(ll) de Cu(ll) a padirleur mélange synthétique, a montré
gue quelque soit la composition initiale du mélargdPb(ll) est moins extrait que le Cu(ll).
Alors, le facteur de séparatigh est faible (0,06), dans le cas ou les ions cuisigont
majoritaires. Dans ces conditions, I'extractionRIgll) est moins prononcée (4%) et Cu(ll)

est extrait sélectivement a 64,5%.
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Résumé

Des investigations sur l'extraction des ions e d plomb(ll) par [Iacide
di(2-éthylhéxyl)phosphorique (D2EHPA) ont été faitke procédé d’hydrométallurgie utilisé est la
technique de membrane liquide émulsionnée, ersaniile TritonX-100 comme tensioactif, dans le
dichlorométhane. Les résultats ont montré que I@l)Pbst extrait a 100% sous les conditions
suivantes : DE2HPA/Triton=0,5% m/m ; temps d’ématsi20min ; vitesse d’émulsion 1000 tpm,
phase d'épuration: [$0O]=1M ; temps d'équilibre=40 min ; vitesse d'extiact 230 tpm et
concentration initiale en Pb(ll) = 500 ppm. L’étudie séparation du Pb(ll) de Cu(ll) a partir de leur
meélange synthétique, a montré que quelque sodrgosition initiale du mélange, le Pb(ll) est moins
extrait que le Cu(ll). Alors, le facteur de sépamaf est faible (0,06), dans le cas ou les ions cuivriq
sont majoritaires. Dans ces conditions, I'extractite Pb(Il) est moins prononcée (4%) et Cu(ll) est
extrait sélectivement a 64,5%.
Mots clés :Membrane liquide émulsionnée ; Plomb ; D2EHPA toK-100



