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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Depuis plusieurs années, la population souffrent d’un large probléme qui a détruit et
confronté notre monde moderne a cause de I’existance d’un nombre infini des produits
chimiques dans les écosystemes qui reflete un effet négatif sur le domaine de
I’environnement, elle peut affecter I’eau (rejets des eaux usées contenant des hydrocarbures et
des métaux lourds), comme elle peut toucher I’air(les composés organiques volatils). [1]

L’organisation mondiale de la santé (OMS) suggére que 80% des maladies qui
affectent la population mondiale sont directement relié a la contamination de I’eau. Le
probleme le plus grave étant que les metaux lourds ne sont pas biodégradables et ont tendance
a s'accumuler dans des organismes vivants (poissons, mollusques, légumes,etc.) consommés
par ’homme [2] Devant ces inquiétudes, les lois environnementales sont devenues plus
séveres. Plusieurs efforts ont été engagés par les communautés industrielles et scientifiques
pour I’élimination de ces métaux|[1]

Parmi toutes les méthodes employées, 1’extraction par membrane liquide émulsionnée
(MLE) s’est avéré la meilleure technique avancée permettant de répondre a cet objectif. Elle a
été largement étudiée dans differents domaines (I'hydrométallurgie, le génie des procédés, la
chimie inorganique, la chimie analytique, la physiologie, la biotechnologie et le génie
biomédical) en raison de sa cinétique rapide, sa simplicité de conception et de la facilité
d’emploi [3] BENAISSA ASMA En revanche, L’inconvénient principal de ce systéme de
séparation est li¢ a la stabilité de I’émulsion qui peut conduire a une diminution de I’efficacité
de I’extraction et une rupture de la membrane. Cette derniére est provoquée par une forte
‘agitation et par la formulation inappropriée de certains composés de I'émulsion [4]

Donc, L'émulsification par ultrasons signalée pour la premiere fois en 1927 par Bois
et Loomis peut répondre a cet objectif.

Les ultrasons ont un large éventail d’applications comme: l'inactivation microbienne, le
séchage, l'extraction, I'homogénéisation 1’émulsification, le nettoyage, le dégazage et
I’inactivation des enzymes [5]
Ce travail est divisé en trois grands chapitres :

= Le premier chapitre est une étude bibliographique détaillée sur le nickel, des

généralités sur I’extraction par la technique de membrane liquide émulsionnée, en
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Insistant surtout sur la stabilité des émulsions par ultrason, et la méthode d’analyse
utilisée

= Dans la partie expérimentale, nous présentons les protocoles expérimentaux suivis
pour I’extraction du nickel ainsi que le matériel et réactifs utilisés.

= La partie résultats et discussion est consacree a la présentation des résultats obtenus
ainsi qu’aux discussions qui s’imposent.

= L’étude est finalisée par une conclusion générale ou 1’on essayera de mettre en

évidence les principaux résultats obtenus
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Chapitre 1 : GENERALITES SUR LE NICKEL

Introduction :

Le nickel de symbole Ni, est un métal qui appartient au groupe (VIlIg) de la classification
périodique des éléments avec le fer et le cobalt. Son numéro atomique est 28, et il a une masse
atomique de 58,71 [6].

Son nom provient du suédois kopparrnickel, ce qui signifie « faux cuivre » et de I'allemand
kupfernickel, pour « cuivre du diable » [7]. Ces appellations proviennent de I'impossibilité
d'extraire le cuivre de ce qu'on croyait a I'époque du minerai de cuivre; on croyait que le
"minerai de cuivre" avait subi un mauvais sort des démons. En fait, lI'erreur était que les gens
confondaient le minerai de cuivre avec celui de nickel qui est un élément propre distinct du
cuivre [8].

Comme tous les autres métaux, le nickel est un élément naturel de la croite terrestre. Il
existe dans la nature sous la forme de cing isotopes stables : %®Ni, ®Ni ((26,10%), ®'Ni
(1,15%), 52Ni ((3,60%) et ®*Ni (0,90%), *®Ni (68,25%), ce dernier étant le plus abondant [3].

Le Nickel sous degré d’oxydation +2 donne d’une manicere générale des composés de
couleur verte. . 1l peut aussi se présenter au degré +3 et trés exceptionnellement au degré +4.
[9]. Dans la cro(te terrestre, le nickel est le 7°™ métal de transition et le vingt-quatriéme
élement le plus abondant de la cro(te terrestre, sa concentration moyenne étant d’environ 75
mg/g [11].

Figure 1 : Echantillon de nickel [3].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Isotope_stable
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Historiquement, le nickel a été découvert par le chimiste Alex Cronstedt. Etymologie du
nom : vient de l'allemand kupfernickel signifiant cuivre du diable ou cuivre de Saint Nicolas.
Dans les mines suédoises et allemandes le terme « nickel » désignait dans le jargon des
mineurs des esprits malins sensés corrompre les minerais en leur donnant une couleur verte et
I’apparence du dérivé du cuivre [11].

Le nickel peut se présenter sous la forme massive d’un métal blanc argenté, tres brillant,
malléable et ductile ou sous la forme d’une poudre grise « nickel chimique ». Sa conductivité
électrique et sa conductivité thermique sont élevées, son point de fusion est de 1 452 °C. Il est
magnétique, mais pas autant que le fer [2].

Signalons que les premiers procédés thermiques de raffinage du nickel ont été mis au
point dans les années 1900, notamment le procédé Mond et le procédé INCO. Vers 1950, de
nouveaux procedés furent utilisés : les procédés hydrométallurgiques (lixiviations acides ou
basiques [11] .

Principaux composés du nickel :

- Tétracarbonyle de nickel (Ni(CO)a4): c’est un liquide incolore hautement toxique dont les
mélanges avec l'air sont explosifs et qui est utiliser comme matériau de base la fabrication de
nickel pur.

- Monoxyde de nickel (NiO): Il s’agit d’une poudre grise verte insoluble dans I'eau, utilisée
pour la coloration des verres et pour la fabrication de catalyseurs au Ni pour les processus
d'hydrogénation et d’oxydation.

- Dichlorure de nickel (NiCly) : sert a la coloration des céramiques, la fabrication de

catalyseurs au Ni et pour le nickelage électrolytique [12].

Propriétés physiques et chimiques de nickel :

Nous résumons certaines propriétés physico-chimiques de nickel dans le tableau suivant :
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Tableau 1 : Propriétés physico-chimiques de nickel [9]

Métal Nickel
Numéro atomique 28
Masse atomique (g/mol) 58,71
Température de fusion (°C) 1453
Température d’ébullition (°C) 2732
Electronégativité de Pauling 1,8
Rayon ionique (nm) 0,069 nm (+2) ; 0,06 nm (+3)
Rayon atomique (nm) 0,124
Potentiel standard (v) -0,25
Configuration électronique [Ar] 3d® 4s?
Energie de premiére ionisation (kJ.mol™) 735
Energie de deuxiéme ionisation(kJ.mol™?) 1753
Energie de troisiéme ionisation (kJ.mol?) 3387

Les minerais de nickel:
Les minerais de nickel sont assez peu nombreux a la surface du globe. Les plus importants
sont : [12]
4 Des sulfures (65% de la production de Ni) comme la pentiandite, (Ni, Fe)sSs, associée en
général a de la pyrrhotite (Fe7Sg), de la pyrite (FeS>) et de la chalcopyrite (CuFeSy).
+ Des oxydes (35 % de la production de Ni). Ils ne contiennent pas de cuivre ni de métaux
Précieux, mais renferment du cobalt.
On classe dans les latérites: [13]
% Les minerais silicatés comme la garniérite (NiMg)sSizO10(OH)s
% Les limonites nickeliféres (Fe,Ni)O(OH),nH>O dans lesquelles le nickel se

substitue au fer dans la goethite (FeOOH). Elles sont appelées latérites en Nouvelle
Calédonie
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Utilisation du nickel :

Le nickel est 'un des métaux de transition le plus étudié actuellement et ceci grace a ses
propriétés catalytiques. 1l forme avec les ligands organiques des centres actifs, trés utilisés en
synthése organique. Des sels de nickel (hydrox carbonate, chlorure, sulfate, hypophosphite...)
sont utilisés dans différentes industries telles que I'électronique, la galvanoplastie, la cathode
des piles alcalines et la bijouterie. Le nickel entre également dans la composition de
nombreux alliages en raison de ses caractéristiques de dureté et de résistance a la corrosion.
Aujourd’hui, au moins de 3000 alliages de nickel ont été identifiés et plus de 60% de la
production mondiale de nickel est intervient dans la fabrication de 1’acier inoxydable. Ce
dernier présent d’excellentes propriétés d’hygiene [13].

Les alliages de nickel peuvent étre classés en trois catégories : [7]

% Les alliages fer-nickel : utilisé en cryogénie, en physique des lasers ou dans les écrans
de téléviseurs cathodiques

% Les alliages cuivre-nickel : une bonne aptitude a la mise en forme et au soudage.

% Les superalliages : sert a fabriquer des turbines a gaz et des réacteurs
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Figure 2 : Les batteries rechargeables



Partie théorique Généralités sur le nickel

Toxicité :
En petites quantités, le nickel est un aliment essentiel, mais il peut présenter un risque pour la
santé lorsqu’on dépasse les quantités maximales tolérées tels que :

e Risque de développer un cancer des poumons, du larynx et de la prostate

e Nausées, vomissements et vertige aprés une exposition au gaz

e Provoque un eczéma des mains,

e Embolies pulmonaires

e Echec de naissance

e Asthme et bronchite chronique

e Réactions allergiques telles que des éruptions cutanées (principalement avec les

bijoux) [6].
Impact sur ’environnement :

Le nickel se trouve dans I’atmosphere sous forme d’aérosols ; les centrales et les incinérateurs
de déchets se sont les sources de nickel dans I’air apres il se dépose sur les sols ou retombe
apres réaction avec l'eau de pluie pour finir dans les eaux de surfaces. Dans le sol, le nickel
peut se présenté sous forme diverses formes : un précipité ou de minéral cristallin inorganique
ou de chélates complexe ou bien d’ions libre ; une grande quantité du nickel relaiché dans
I'environnement est adsorbée par les particules du sol et les sédiments donc il devient
immobile.au moment méme, dans les sols acides, le nickel devient plus mobile et il peut

rejoindre les eaux souterraines [14].
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Chapitre2 : MEMBRANE LIQUIDE EMULSIONNEE ET
ULTRASON

Introduction :
La technique que nous avons retenue étant celle des membranes liquides émulsionnées, nous
allons tout d'abord traiter des émulsions, puis nous présenterons les généralités sur I'extraction
par membrane liquide émulsionnée et enfin les procédés par ultrason

Généralités sur les émulsions, I’extraction par membrane liquideémulsionnée

Définition d’une émulsion :
Le mot émulsion provient du latin «emulgere», qui veut dire traire. Ce terme désigne
aujourd’hui un systéme comprenant au moins deux liquides non miscibles, dont 1'un est
dispersé dans I’autre, sous une forme plus ou moins stable.
La définition la plus courante du terme émulsion, une dispersion d’un liquide en fines
gouttelettes dans un autre liquide (Figure 3) suivante présente un exemple d’émulsion Huile
dans I’eau notée H/E [15].

Milieu dispersant
P eau Phase

ou phase continue o i ;
huile ispersée

T~

Figure 3 : Schéma descriptif d’une émulsion (H/E) [16]

Les différents types d’émulsions :
v Selon la nature de la phase dispersée, il existe deux types d’émulsions :( voir Figure 11 .2)
¥ Les émulsions simples : On peut distinguer deux formes d’émulsions simples :

» Les émulsions dites "huile dans eau", notées H/E, ou de type aqueux, dans
lesquelles la phase dispersée est lipophile, appelée aussi phase grasse, phase
huileuse ou phase organique (H) et la phase dispersante hydrophile, appelée phase
aqueuse, contient de l'eau et des composes solubles en phase aqueuse (E)

> Les émulsions inverses : émulsions eau dans huile, notées E/H.

10
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Figure 4 : Représentation schématique de différents types d’émulsions simples [16]

= Les émulsions doubles ou multiples :

Dans ce cas les deux types d'émulsions coexistent simultanément. Des émulsions H/E et E/H

conduisant soit a des émulsions huile dans eau dans huile (H/E/H), soit a des émulsions eau

dans huile dans eau (E/H/E) (voir Figure 5). Cette derniére est une emulsion E/H elle-méme

dispersee dans une phase aqueuse externe.

Les émulsions multiples sont surtout utilisées

en pharmacie et en cosmetique. Leur

formulation est plus complexe que celle des émulsions simples [17].

externe

interne

intermédiaire

Emulsion H/L/H

Phase

Phase

Phase =

Emulsion L/H/L

Figure 5 : Représentation schématique des deux types d’émulsions doubles [18]

v Selon la taille moyenne des gouttelettes de la phase dispersée, on distingue des

émulsions plutét grossieres, appelées émulsions ou macroémulsions et des émulsions

plus fines, submicroniques, appelées mini ou nanoémulsions [19].

Tableau 2 : Emulsions ou macroémulsions et des émulsions plus fines

Taille (um) Désignation
1310 Macro-émulsions
01a1 Mini-émulsions ou nano-émulsions

11
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Stabilités des émulsions :

Thermodynamiquement, une émulsion est un systéme instable. La stabilité des émulsions
dépend la formulation et sa capacité a ralentir ou inhiber les mécanismes physiques qui
conduisenta la démixtion des phases non-miscibles [15], et il y a différents mécanisme de
déstabilisation montré sur la figure (Figure 6).

[ o
°o°%g59 S
seBRE- °S %o
©°8 oo ©©
Crémage Sedimentation

reversibles O O
-3
o o o o e Emulsion stable
o © o ©

‘ / Floculation
Phéenomenes \

o o
o(— .o ? ocgescerg ooog gow

Coagulation
d"Ostw ald \ /

Phenomenes
Séparation

reversibles 2
RS e L

Figure 6 : Mécanismes de déstabilisation des émulsions.
Parmi les mécanismes on présente [11] :

11.3.1 .Sédimentation et crémage :

La différence de densité de deux phases et de la pesanteur terrestre dans le cas d’une émulsion
eau-dans-huile, ou le crémage d’une émulsion huile-dans-eau provoque la sedimentation de
la phase dispersée. Ces techniques sont réversibles, une simple agitation permet de
redistribuer les gouttelettes dans la phase continue.

Pour limiter ce phénomeéne, on a plusieurs possibilités :

- réduire la taille des gouttes de phase dispersée

- ajouter un agent qui augmente la viscosité

- diminuer la différence de densité entre les deux phases

- éviter ’agrégation des gouttes

12
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Floculation :
La floculation est un processus physico-chimique au cours duguel des matiéres en suspension
dans un liquide s'agglomerent pour former des particules plus grosses nommeées flocs. Ce
phénomeéne est réversible qui a pour origine une adhésivité des gouttes, d’une compétition
entre I’agitation thermique et les forces de van der Waals ; pour éviter ce phénoméne on peut :
- éviter le crémage et la sedimentation (car ces phénoménes mettent les gouttes en contact),
- augmenter les répulsions stériques et électrostatiques (en utilisant des tensioactifs ioniques

par exemple).

Coalescence :

La coalescence est un systeme irréversible qui résulte de la fusion de nombreuses gouttes
pour n'en former qu'une, diminuant ainsi 1’aire interfaciale entre les 2 phases. Deux étapes
peuvent étre mises en avant au cours de ce mécanisme : I'amincissement du film interfacial et
sa rupture.

Dans la zone de rapprochement (voir Figure 7), les films interfaciaux ne sont pas toujours
planaire; parce qu’il y a formation d’ondulations ou de fossettes. La rupture des films aura
alternativement tendance a se produire aux extrémités de ces déformations, dans lesquels

I’écart entre les gouttes est la plus petit.

Film
Liquide
4

e 2
Gouttelette

Figure 7 : Représentation schématique de la coalescence

Pour éviter ce phénomene, il faut :
- prévenir la floculation,

- renforcer la résistance du film par le choix du tensioactif

13
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Les trois principaux types de systemes stabilisants une émulsion sont : des tensioactifs (petites
molécules amphiphiles), des polyméres (macromolécules amphiphiles) et des particules
solides [15].
Tensioactifs

Définition :

Agent tensio-actif ou appelés aussi agents de surface, est une molécule amphiphile
constituée de deux parties distinctes, I’'une hydrophile ou polaire ioniques ou non ioniques
présentant une affinité pour la phase aqueuse et I’autre lipophile ou apolaire ayant une affinité
pour la phase huileuse. Le terme “surfactant" est également couramment employé. Les
tensioactifs ont la propriété de s’adsorber sur les surfaces ou les interfaces du systeme.

Un émulsionnant est un produit qui permet ou facilite la formation d'une émulsion. On
l'appelle communément “émulsifiant”, plus rarement “"eémulsif ou "emulgateur”. Les

émulsifiants constituent une catégorie particuliére dagents de surface [16].

Gueue hydrophobe

formée dune longue ﬁ _

chaine carbonée Téte hydrophile
‘\-"‘-., /

AVAVAV VS

Figure 8 : Schéma simplifié d'un tensioactif [20]

Les emulsifiant sont tendance a abaisser la tension de surface et donc stabiliser 1’émulsion.
Types de tensioactifs :

Il existe quatre types de composes tensioactifs, qui sont regroupeés selon la nature de la partie

hydrophile (Figure 9) :

B Les tensioactifs anioniques : comprennent un groupement ionique chargé négativement et
sont les tensioactifs les plus employés industriellement (carboxylate, sulfate, sulfonate ou
phosphate).

M Les tensioactifs cationiques : comprennent un groupement ionique chargé positivement
(sels d’ammonium quaternaire).

M Les tensioactifs zwitterioniques: comportent deux groupements 1’un anionique et 1’autre
cationigque qui se neutralisent entre eux au pH isoélectrique (bétaines et sulfobétaines)

W Les tensioactifs non ioniques : leur partie hydrophile est constituée par des groupements

fonctionnels non chargés tels que : alcool, éther, ester, amide.

14
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Partie hydrophobe

non ionique
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Partie hydrophile
(polaire ou chargée)

Figure 9 : Schématisation des différents types de tensioactifs [21]

11.4.3 .Choix de tensioactif :

On définit la HLB (Hydrophilic to Lipohylic Balance) comme étant la premiére méthode
numérique pour quantifier I’hydrophile ou la lipophile d’un tensioactif et ainsi formuler des
émulsions stables, de type directes ou inverses. Ce systeme introduit par GRIFFIN en 1949
consistant a attribuer a chaque agent de surface, une valeur illustrant sa balance hydrophile-
lipophile : La HLB qui varie de 0 a 20. -La valeur (0) correspond a un produit totalement
hydrophobe. -La valeur (20) correspond a un produit totalement hydrophile. Dans le cas
d’émulsions de type(E/H), on utilise de tensioactifs de faible HLB (HLB < 7). Pour des
émulsions de type (H/E), on choisit des tensioactifs de plus forte HLB (HLB > 8)[22].

Tableau 3 : Application des tensioactifs selon le BLH [21]

BLH 1-4 3-6 6-8 8-10 10-13 13-20
Apparence Non Peu Dispersion | Dispersion De Claire
de la solution | dispersable | dispersable apres stable translucide
aqueuse agitation a claire
BLH 3-6 7-9 8-14 9-13 10-13 12-17
Application | Emulsifiant Agent Emulsifiant | Détergent | Solubilisant | Dispersant
(eau/huile) | mouillage | (huile/eau)

Procédés d’émulsification :

L’émulsification se déroule généralement suivant quatre étapes.
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e La premiere étape : consiste a mettre les différents constituants a la méme
température et a additionner I’émulsifiant dans la phase externe le plus souvent
e Laseconde étape : comporte la pré-émulsification de la phase dispersée au sein de la
phase continue avec des tailles de gouttes assez grossieres.
e La troisieme étape : est une étape d’homogénéisation permettant la réduction de la
taille des gouttelettes.
e La quatriéeme étape : est une étape de refroidissement ou peuvent étre ajoutés des
additifs permettant de corriger la viscosité, la brillance, la couleur...
L’étape d’homogénéisation, quant a elle, est réalisée par des homogénéisateurs comprenant
les systémes rotor-stator, haute-pression, ultrasons. Cette derniére qui fait le choix de notre
étude [16].

Les ultrasons

Définition :

C’est Lazzaro Spallanzani qui, en 1794, supposa le premier I’existence des ultrasons. Ils ont
été découverts en 1883 par le physiologiste anglais Francis Galton. Les ultrasons sont des
ondes mécaniques tout comme le son. La seule différence est la fréquence. Dans le cas des
ultrasons, les particules (milieu de propagation) vibrent a une fréquence compris entre 16
KHz et 150 MHz. Cette gamme est trop élevée pour que l'oreille humaine puisse la percevoir.
A la différence de la lumiére qui est une onde électromagnétique et qui, de ce fait, peut se
propager dans le vide, le son est une onde mécanique qui va nécessiter un support matériel de
propagation. Les ultrasons se propagent a une vitesse qui sera fonction de la nature du milieu,
Indépendamment de la fréquence de l'onde [23].

Pour exemple, la célérité du son dans l'air n'est que de 300 m/s alors qu'elle est de 1500 m/s

dans I'eau.
Sonars
Diagnostics
Acoustique
picoseconde Sonochimie 20|kHz Sodars 20|Hz
—_— == ———1 ==t
Ultrasons Sons Infrasons
-~ ] | L 1 1 1 ] ] 1 | 1 1 1] ] | 1
107 10" 10%® 1P 108 107 1¢ 105 | 10* 100 1 10 1 10-' 102 109
) f
Fréquence / Hz 1 GHz 1 MHz 1 tHz
L ! { i i ;Longueur d'onde dans 'aic
0,34 nm 0,34 um 0,34 mm 1,7 cm 17 m 340m 340 Km
- 4 . i ! Longueur d'onde dans 'eau
1 T -
1.5nm 1.5um 1.5mm 7',5 cm 75m 1500 m 1500 km

Figure 10 : Positionnement des ultrasons dans la gamme de fréquences
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Principe des ultrasons :

Des ondes ultrasonores émet des impulsions de haute frequences sont couplées a la boue par
I'intermédiaire d'un processeur ultrasonore de type sonde, Ces impulsions se propagent dans
I’air & la vitesse du son.

Les ultrasons mettent en jeu des phénoménes qui sont appelés bulles de cavitation ce dernier
correspond la formation des bulls de gazs dans un liquide sans élévation de température dans
I'eau mais par une action mecanique, ce dernier est formé lorsque la pression locale diminue

rapidement en dessous de la pression de vapeur du liquide [24].
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Figure 11 : Composants et structure d’un bain a ultrasons

Types d’ultrasons :

Les ultrasons peuvent étre divisés en deux:

+ L’ultrason a haute intensité: Ce type des ondes se caractérisent par une basse fréquence.
Lorsqu’ils ont appliquées aux liquides, elles ont la possibilité de produire des changements
physiques et chimiques dans ces derniers. Elles sont utilisées dans 1’industrie pour le
soudage, le nettoyage et la réalisation des réactions chimiques dont la gamme des
fréquences s’étale de 20 a 100 KHz.

# L’ultrason a basse intensité: A I’inverse au précédent, ce type des ondes possédent des
hautes fréquences et une faible intensité. Elles ne causent pas de changements physiques

ainsi que chimiques. Elles sont utilisées pour la mesure de la vélocité et le coefficient
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d’absorption des ondes dans un milieu essentiellement pour ’imagerie médicale, les soins
dentaires etc. Les hautes fréquences d’ultrasons ont de petites longueurs d’ondes qui
permettent la détection et I’'imagerie de petites surfaces a haute définition, dans ce cas des

fréquences de 1a 10 MHz sont utilisées [5].

Avantage et inconvénients :
Les ultrasons offre un certain nombre d’avantage tels que:
a) Une méthode simple, efficace et peu colteuse.
b) Elle augmente le rendement d’extraction
c) productible, peut-étre utilisée avec différents solvants ;
d) La réduction du volume de solvant utilisé.
En paralléles, ils présentent des inconvénients :
a) Provoque des risques de santé comme : Des migraines, nausées, vertiges.
b) Cette méthode ne permet pas de régénérer le solvant pendant le processus d’extraction
Applications des ultrasons :
Actuellement, on trouve les ultrasons dans tous les domaines : médicale & veétérinaire,
en robotique, métallurgie, avionnerie, marine, péche, nettoyage, contrdle a distance, etc.)
+ Ultrasons pour le nettoyage : La puissance des ultrasons et sans détergent pour
garantir I’élimination de toute trace de contaminant
+ Applications industrielles : les ultrasons permettent le dégazage des métaux, la
soudure de certains matériaux...
+ Ultilisation des ultrasons en médecine : en échographie et en thérapie (par exemple,
la lithotripsie). Plus récemment, cette technique est utilisée en médecine esthétique,

pour lutter contre le vieillissement de la peau et le relachement cutané [23]

Théorie et principe de I'extraction par membrane liquide émulsionnée
Introduction :

Durant ces derniéres années, un certain nombre de techniques des membranes ont été
proposées comme alternatives aux techniques d’extractions exemple : Extractions liquide —
liquide. La méthode d’extraction par la membrane liquide émulsionnée (MLE) est plus en
moins récente. En effet, cette derniere (MLE) devient plus connue et indispensable par
rapport aux autres techniques traditionnelle depuis sa découverte par Norman Li en 1968
[24].
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La technique d'extraction par membranes liquides émulsionnées a vu le jour sur le domaine
industriel en 1986 en Autriche pour l'extraction du zinc dans les eaux usées de 'usine de
textile [25].
Cette technique fait 1’objet de nombreuses études dans différents domaines tels que
I'nydrométallurgie, le génie des procédés, la chimie inorganique, la chimie analytique, la
physiologie, la biotechnologie, le génie biomédical et méme dans 1’industrie alimentaire.
Certains types de produits chimiques qui peuvent étre retirés ou récupérés a partir des flux
industriels utilisant une MLE sont des acides organiques, des phénols, des crésols et des
amines, ainsi que des ions métalliques tels que le plomb, le cuivre, le cadmium et le mercure
[26] .Le procédé de séparation par MLE présente des caractéristiques par rapport a d'autres
procedés de séparation conventionnels tels que [18] :

e Une tres grande surface de contact par rapport a la membrane liquide supporté(3000

m?/m? pour la MLE

e [’extraction et la désextraction se font simultanément.

e Régenération de la phase organique apres la rupture de la membrane.

e Possibilité extraction de diverses substances méme a trés faible concentration

contrairement aux d’autres techniques

e Le procedé est moins codteux et environnemental (moins de solvant organiques)

e Recyclage de la membrane pour d’autre réutilisation (procédé continue)

e Le volume de la phase interne est beaucoup plus petit que cela de la phase externe, ce

qui permet la concentration du soluté dans la phase interne.

La stabilité de I’émulsion constitue le probleme majeur de cette technique [18] :

e La déstabilisation de I’émulsion provoque la récupération de la phase membranaire, et
le métal et qui conduit a une diminution de I’efficacité de 1’extraction.

e Phénomene de gonflement qui se produit par transfert de I’eau de la phase externe
vers la phase interne provoquant une diminution de la concentration du soluté qui
travers la membrane

Composition de la membrane liquide émulsionnée
La technique de membrane liquide émulsionnée est généralement composée de quatre

constituants principaux [24] :
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1) Le transporteur ou I’extractant,

2) Le tensioactif ou surfactant,

3) Le diluant ou solvant organique,

4) la phase interne ou phase d’épuration

Le transporteur ou ’extractant :

Un transporteur connu aussi en tant qu'agent d’extractant est un réactif non volatil, actif,est

présent dans la phase membrane. Il est responsable du transfert d’un ou plusieurs solutés a

travers la membrane vers la phase interne. Il améliore la perméabilité du soluté et la

sélectivitémembranaire pour un soluté. Le choix de I’extractant pour un procédé

d’extraction MLEconstitue une étape importante pour réaliser une extraction efficace.

Généralement, il estchoisi suite a des considérations technico-économiques et propriétés

physico-chimiques [27] Selon le comportement chimique de transporteur, on distingue trois

catégories :acide ; basique et neutre[28]

7
L X4

Extractants acides ou les échangeurs de cations: exemple les acides
organophosphoriques (DEHPA, D2EHPA, DBP).

Extractantssolvatants: possede un atome d’oxygeéne, de soufre, de phosphore ou
d’azote susceptible d’engager un doublet électroniques dans une liaison. L’extractant
agit par le biais de son pouvoir donneur, c’est une base de Lewis hydrophobe donnant
lieu a des interactions de type accepteur-donneur avec les especes métalliques neutres
de la phase aqueuse. L’espéce extraite se trouve solvatée sous forme moléculaire
électriqguement neutre. Les extractants solvatants les plus utilisés sont : Les éthers, les
cétones, les alcools, les composés phosphoryles tels que P'oxyde de Ila

trioctylphosphine (TOPO) et les esters phosphoreux (TBP).

¢+ Extractants basiques ou échangeurs d’anion : les sels d'ammonium quaternaire.

Le tensioactif ou surfactant :

On s’intéresse dans notre étude aux tensioactifs dits « non ioniques » présentent plusieurs

avantages tels que [29] :

v

AN N N NN

Une faible sensibilité a la présence d’électrolytes

Une faible sensibilité au pH

Biodégradabilité

Une plus grande souplesse dans la structure moléculaire
De bonnes propriétés toxicologiques

Un bon rapport codlt/efficacité

Une large variété des produits disponibles
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Diluant

Le diluant a pour but de solubiliser I’extractant et de rendre la phase organique peu visqueuse.
Le choix du diluant doit répondre aux exigences suivant [30] :
v’ avoir une bonne solvatation pour les espéces extraites, réduisant au minimum le
probleme de formation de la troisiéme phase,
v avoir une faible volatilité et un point d'inflammabilité élevé pour minimiser les pertes
due a la volatilité aussi bien que les risques d'incendie,
v Doit étre parfaitement non miscible a I’eau.
v"avoir une faible tension superficielle,

La phase interne : Une phase aqueuse, appelée aussi « agent de stripping » ; il s’agit
d’une solution acide ou basique composee de gouttelettes enfermeées, qui recouvront le
soluté [17].

Mécanisme de transport pour (MLE)
Dans le cas géneral, il existe deux types de mécanisme permettant d’expliquer le transport

pour MLE :[22]

Systeme de type | :
Dans ce systéeme, la membrane liquide organique ne contient pas un agent de transport
(extractant), ce type est connu par le transport non facilité ou transport simple.

Systeme de type 11
Un mécanisme comprenant les étapes suivantes :

1- Diffusion du soluté dans le film stagnant de la phase externe (alimentation).

2- Réaction entre le soluté et le transporteur a la premiere interface (formation du complexe,
extraction).

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

4- Diffusion du complexe (soluté-transporteur) a travers le film stagnant de la phase
membranaire a la derniére interface.

5- Décomplexassions du complexe (désextraction) et régénération du transporteur.

6- Diffusion du soluté dans le film stagnant de la phase interne (réceptrice)
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Phase externe

La fprce motrice de transfere de matigre
Q est le gradient de concentration
G I ' Phase interne

| Phase de membrane |

Figure 12 : Mécanisme de transport de type Il (transport facilite)
Les étapes opératoires du procédé d’extraction par MLE

Le procédé d’extraction par MLE est basé sur quatre étapes [31] :
1. Préparation de I’émulsion : sous une forte agitation : la phase aqueuse interne est
dispersédans la phase organique (phase membranaire)
2. Extraction : ¢’est I’étape ou sont mise en contact la MLE et la phase d’alimentation, sous
unedouce agitation, pour favoriser le transfert de matiere ;
3. Séparation de la phase externe de I’émulsion : la récupération des deux phases par
unesimple décantation ;
4. Désémulsification (Rupture de I’émulsion) :c’est la derniére étape, qui consiste a récupérer
la phase interne contenant le soluté concentrée et la phase membranaire qui peut étre recyclee.
Elle consiste a une séparation bien adaptée de I’émulsion qui a été utilisée dans 1’extraction du
soluté.une fois que la séparation des deux liquides immiscibles (la phase membrane et la
phase aqueuse interne concentrée en soluté) est réalisée, la membrane est recyclée pour une
autre opération d’extraction.
Les techniques de désémulsification les plus utilisées sont [28] :

® Traitements physiques
Les techniques physiques comme le chauffage, le grand cisaillement, I'irradiation ultrasonore
et l'application du champ électrostatique (haut voltage) a I'émulsion E/H 11 existe d’autres
méthodes non-conventionnelles telles que la désémulsification par congélation, microondes et

par membranes poreuses hydrophiles.
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® b) Traitements chimiques
Dans ce cas, la désemulsification est favorisé par I'ajout d'un produit chimique, a titre
exemple, on peut citer les tensioactifs polymériques, les copolymeéres, le polyoxyéthyléne, le
polyester, le polypropyléne, mélange de tensioactifs, lI'acétone, et les alcools a I'émulsion. Ces
substances ont tendance a augmenter les forces d’attraction et réduisent la tension interfaciale
ce qui favorise la séparation des phases aqueuses et huileuses. Cette méthode est trés efficace
en termes de separation des phases mais I'inconvénient est que la substance ajoutée peut réagir

avec le tensioactif et change ses propriétés
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Chapitre 3 : TECHNIQUE D’ANALYSE

SPECTROSCOPIE UV-VIS

I11.Spectroscopie Ultra violette (UV-visible)

Introduction

La spectroscopie UV-Visible est la plus ancienne et la plus utilisée des méthodes d’analyse
dans les laboratoires. Elle est connue pour la lére fois par walsh 1955. Elle englobe les
radiations perceptibles par 1'eceil humain. Elle apporte peu d’informations structurales (Analyse
qualitative) comparées aux autres methodes spectroscopiques (IR, RMN), mais elle a en
revanche, beaucoup d'applications en analyse quantitative par application de la loi de Beer-
Lambert [32].

Cette technique nous renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser comme
la transmission et I’absorption de la lumiére. Les domaines de longueurs d’onde considérés
sont, pour la radiation ultraviolette (UV), compris entre 200 et 400 nm et entre 400 et 800 nm

pour la radiation du visible (Vis) [33].

Principe

L'échantillon a analyser est traversé par un rayonnement lumineux de longueur d'onde allant
de 100-800 nm. Les photons issus du rayonnement transferent aux composes analysés une
énergie qui excite les molécules, atomes ou ions traversés. Ainsi une partie du rayonnement
incident est absorbé. Deux lampes qui permettent d’avoir un continuum d’émission sur toute
la gamme de longueur d’onde Uv-visible [34].

Il se compose de :

v Une lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 a 400 nm (ultraviolet).

v Une lampe au tungstene qui permet de sélectionner des ondes de 400 a 800 nm (visible).
v Un monochromateur qui permet de sélectionner les longueurs d’ondes et donc de faire un

balayage de la gamme en le déplacant [35].
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Figure 13 : Schéma du principe du spectrophotometre UV/Visible
Loi d’absorption de la lumiére-Loi de Beer-Lambert
L'absorbance A mesurée par un spectroscope dépend de plusieurs facteurs [34]:

o La largeur L de cuve de spectroscopie,

e Laconcentration C de la substance dissoute,

e Le coefficient d'absorption molaire €, aussi appelé coefficient d'extinction molaire. 11
s'agit d'une grandeur qui depend de I'espéce dissoute en solution, du solvant utilisé et
de la longueur d'onde du rayonnement.

Ces grandeurs sont liées par la loi de Beer-Lambert. Cette derniere affirme que I'absorbance
d'une solution d'un composé est proportionnelle a I'épaisseur d'un milieu traverse par le

faisceau et a la concentration du composé en solution [35] :
A = —log(L) = ELC (1)
lo

lo: est l'intensité de la lumiere incidente.
I: intensité transmise.
L: est la distance traversée par la lumiere (largeur de la cuve encm).
C: est la concentration molaire.
Le terme: log(lo/1) est appelé absorbance (A) ou densité optique.
I/lo=T est la transmission (% T est la transmittance)
e: est le coefficient d'extinction molaire ; il dépend de la température, de la nature de la
Substance et enfin de la longueur d’ondeh.
L’unité de € est en L.Lmol™.cm™ quand on parle de coefficient d’absorption molaire et L.g.cm™
Quand on parle de coefficient d’absorption spécifique.
On écrit la loi sous la forme :
A=-log T =¢lc (2)
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Condition d’utilisation de la loi de Beer et Lambert [36] :
- La lumiere doit étre monochromatique.
-Les solutions doivent étres diluées (Concentration faibles).
-Les solutions utilisées ne doivent pas étre colloidales (homogenese) Ce qui éviterait les
pertes de rayonnement par réflexion ou diffusion.
I11 .5.1dentifier une espéce chimie avec un spectre UV-Visible
Un spectre UV-visible comporte toujours une longueur d'onde (Amx) pour laquelle
I'absorbance est maximale (Amax) [36] :

A
40 3 -2=¢!
353
3034 i)
25371
205 ||
155
103,
53"
03 i 5
1 T M v v T ™Y
200 0 300 350 400 450 (nm)
l‘x:.ul A a

Figure 14 : Spectre UV-visible d'une molécule.
Amax €St une grandeur caractéristiqgue du composé analysé. Elle peu donc permettre d'identifier
l'espéce chimique en solution. Cependant des molécules proches peuvent avoir des Amax trés
similaires.
La forme du spectre a aussi son importance. Il peut exister des maxima locaux (plusieurs pics)
également caractéristiques du composeé.
111 .6.Intéréts de la spectroscopie UV-Visible :

Cette méthode posséde plusieurs avantages [32] :

- Large domaine d’applications (Chimie analytique, minérale, organique, biochimie)
90% des analyses médicales

- Analyses quantitatives (loi de Beer-Lambert)

- Grande sensibilité : limite de détection~ 105 M

- Preécision: 1 - 5% erreur

- Simplicité, rapidité
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Chapitre IV : MATERIELS ET METHODES

L’objectif de ce chapitre est d’étudier I’extraction de nickel a partir d’une solution
aqueuse nitré de Ni(NO3)3.6H20 par une double émulsion E/H/E. Dans un premier temps,
I'attention a été accordee principalement a la stabilité de I'émulsion E/H en employant le Span
80 comme tensioactif non ionique biodégradable dans I'hexane comme diluant et une phase
aqueuse interne d’hydroxyde de sodium NaOH.

Les effets des paramétres opératoires tels que : le temps et la vitesse d’émulsification
par le procédé ultrason, et par homogénéseurs Vortex, la concentration en agent tensioactif, la
concentration de la phase interne et la concentration de la phase d’alimentation sur la stabilité
de I’émulsion ont été examines.

En fin, la description de I’ensemble des réactifs utilisé¢ pour les expériences effectuées
puis le matériel et les protocoles d’extraction par membrane liquide émulsionnée ainsi que la
méthode d’analyse utilisée.

Produits chimiques
Les produits et les réactifs commerciaux ont éte utilisés sans purification.
s Transporteur

L'Aliquat 336 est un liquide ionique d’une masse molaire 404,16g/mol et de densité 0,884.
Son nom selon IUPAC est Chlorure de N-méthyl-N, N, N-trioctylammonium ou catalyseur de
Starks. 1l enferme un mélange de chaines Cg (octyle) et Cio (décyle) avec une prédominance
de Cs. C’est un liquide visqueux incolore et inodore, de formule chimique C2sHs4NCI comme
montre la figure 1V.1. Il est insoluble dans I’eau mais soluble dans les solvants organiques,
possédant un caractére basique associé a un ion chlorure. Il est un excellent transporteur de
soluté, sous forme ionique (anion), (RsNCH3)* CI" .Ses points de fusion et d’ébullition sont
respectivement -20 °C (253K) et 225°C (498 K), sa viscosité est de 1500 mPa a 30°C [3].
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CH,

Cl

CH,

H4C

Figure 15 : Structure du I’Aliquat336 [33]
L'Alliquat 336 est largement utilisé comme catalyseur de transfert pour 1’oxydation
catalytique du cyclohexene en 1,6 acide hexanedioique.

% Tensioactif (Span 80)
L’oléate de sorbitan é¢galement connue comme Span 80 est fourni par la société Fluka. C'est
un surfactant de type ester, d’une viscosité ¢élevée (100 cP a 25°C), d’un caractére lipophile, la
valeur de son HLB est égale a 4,3 ; sa masse moléculaire est égale a 428,602g/mole et une
densité de 0,984[31]. Sa structure chimique est C24H440s comme montre (la figure 16) C’est
un liquide huileux avec une couleur jaune de I’orange a brun, avec odeur de gras, insoluble
dans I’eau, de stabilité relative et non toxique. Il permet d’étre utiliser comme émulsifiant
dans un certain nombre d’application scientifique et pharmacologique et comme additif

alimentaire [37].

0
Il
l - < - - - o
HOMIC 0
H

I/
(4

HO OH

Figure 16 : Structure chimique du Span80 [37]

29



Partie Expérimentale

% Diluant
Le n-hexane est un hydrocarbure saturé de la famille des alcanes de formule brute C6H14, est
un liquide incolore, trés volatil. Il est pratiquement insoluble dans I’eau, mais soluble dans
beaucoup de solvant organiques comme 1’éthanol et I’éther [20]. L’hexane (Carlo Erba a été

choisi comme diluant dans cette étude.

Réactifs et produits utilisés
Au cours de notre étude expérimentale, nous avons été amenés a utiliser les réactifs dont les

données sont récapitulées dans le tableau 4.

Tableau 4 : Récapitulatif des réactifs utilises

Produits Formule chimique Fournisseur
PARA4-(2-pyridylazo)-résorcinol C11HgN3O; Fluka
Span 80 C24H4406 Fluka
Aliquat 336 CHsN[(CH2)7CH3]sClI Sigma-Aldrich
Hydroxyde de sodium NaOH Sigma-Aldrich
Hexane CeHu4 Carlo Erba
Nitrate de nickel (11) hexahydraté Ni(NO3)..6H.0 Reachim

1V .3.Appareils et instruments analytiques

L’agitation est assurée par un agitateur mécanique a plateforme agitatrice type HAIER
.Les pesées sont faites avec une balance analytique électronique type OHAUS. La formation
de I’émulsion est réalisée soit en utilisant Un homogéneiseur de type Vortex a 2500

tours/min (voir figure 17) soit par agitation ultrason type DAIHAN Scientific .
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IKA® VORTEX
SEENIUS 3

Figure 17 : Agitateur Vortex

Figure 18 : Dispositif ultrason

Analyse quantitative de Ni (I1) ont été surveillés en prélevant des échantillons de la
solution d'alimentation périodiquement et a été analysé a 1’aide d’un spectrophotométre
d’absorption UV-Visible type DR 5000, a été fourni par HACH LANGE, utilisé pour le
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dosage du nickel(Il) au sein de notre laboratoire des Technologies de Séparation et de

Purification (LTSP) (figure 19). Toutes les expériences d'extraction ont été effectuées a la
température ambiante.

DR 5000

Figure 19 : Spectrophotometre UV-Visible

IV .4.Préparation des solutions

IV.4.1. Préparation d’une solution de nickel a 100 ppm :

Dans une fiole jaugée de (500 ml), On introduit (0.247g) du nickel Ni(NO3),.6H20
(290,70 g/mol), puis on ajoute un minimum d’eau distillée pour dissoudre et compléter

jusqu’au trait de jauge. Les solutions de concentrations inférieures sont obtenues par
dilution de cette solution mére

IV .4.2.Préparation de la solution de PAR 2103 M :

Dans une fiole jaugé de 100 ml, on va mettre 0,0215g de PAR auquel le, on ajoute de
1’éthanol absolu afin d’avoir une concentration de 10 mol. I,
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Préparation de la membrane liquide émulsionnée

Mesure de la stabilité des émulsions

Nous ne sommes pas intéressés a fabriquer des émulsions trop stables. Nous avons suivi la
stabilité des émulsions préparées, a l'aide d’un homogénéiser Vortex et en utilisant un
appareil ultrason.

IV .5.1.1.Préparation de I'émulsion

La phase membranaire organique est préparée par dissolution d’une quantité appropriée de
Span 80 comme agent tensioactif et Aliquat336 comme extractant dans de I'hexane comme
diluant. Apres, un volume d’hydroxyde de sodium est ajouté goutte a goutte a la solution
organique soit a l'aide d’un homogénéiser Vortex a grande vitesse pendant un temps de
mélange fixe ou bien en utilisant appareil ultrason. Le rapport volumique de la phase aqueuse
interne sur la phase organique est fixé a 1. Les stabilités de I'émulsion sont effectuées a l'aide
du montage expérimental schématisé sur la figure 20

Phase mterne <P
preparer

Analyse- UV

MLE Phase
contenant du
metal

Phase Organic -
contenant un Phase Externe contact MLE avec
tensioactif. etc contenant du metal la Phase externe
Creation de Ia Contact MLE avec
Phase MLE Ia Phase externe

Figure 20 : Procédure d’extraction par membrane liquide émulsionné

Procédure d’extraction
La phase émulsionnée préparée est mise au contact avec la solution d’alimentation initiale
(contenant le métal) dans lesquelles, le rapport des solutions de la phase d’alimentation a la
phase membranaire était de 8,33. Le tout est porté sous agitation (220 tpm) avec un agitateur a
plateforme, durant un temps de 30 min
La membrane liquide émulsionnée a été utilisée dans I'étude de la perméabilité des ions

métalliques. Le complexe formé entre le métal et 1’extractant diffuse a travers la membrane
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liquide a l'interface de la phase d’épuration (gouttelettes internes). Ainsi, la réaction de ré-
extraction aura lieu ou le métal est pré-concentré dans la phase d’épuration et l'extractant est

régénéré (Figure 1V.6).

Apres l'extraction, I’émulsion est séparée de la phase d’alimentation par décantation. On
préleve 100 pl de la solution métallique Ni(Il) qui est conduit a I’analyse tout en lui ajoutant
100 pl PAR(I11) (10 mol. L) et 2ml d’eu distillé.
La concentration du soluté dans la phase aqueuse interne est déterminée a I’aide d’un
spectrophotometre UV-vis.
Réponse analytique

La réponse analytique est donnée en termes de rendement d’extraction des ions (R), exprimé

en %, et défini par I’équation:

R, x100 (3)
Ci

Ou : Ci : concentration initiale du M** dans la phase d’alimentation

Ct. : concentration finale du M** dans la phase d’alimentation

IV .6.Analyse par UV-visible :

Le dosage des ions de nickel(ll) est effectué au moyen de I’indicateur PAR. Alors que la
quantification du nickel(IT) est obtenue par la technique de spectrophotométrie d’absorption
UV-Visible. L’absorbance du complexe PAR- Ni(ll) est suivie a la longueur d’onde
caractéristique. Le complexe PAR-nickel absorbe a 495 nm. Des concentrations du Ni(ll) ont
¢té préparées pour tracer la courbe d’étalonnage. La mesure de 1’absorbance de ces solutions
est faite dans les conditions opératoires suivantes:

» A Tl’aide d’une pipette, 2 mL d’eau distillé

» ATaide d’une micro-pipette, 100 uL de solution de nickel a analyser

» ATaide d’une micropipette, 100 uL de la solution PAR

Remarque:
Avant le commencement du dosage, la ligne de base de I’appareil est corrigée en utilisant

I’eau distillée ainsi que la solution du PAR pour les cuvettes de référence et de travail,

s Généralités sur le PAR
Son nom selon IUPAC est le 4-(2-pyridylazo)-resorcinol, de formule chimique C11H9N3O2

avec une masse molaire 215,21g/mol. C’est un produit organique stable de pouvoir oxydant

fort, sa formule semi développé est la suivante (figure 21) son point de fusion est 200°C
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[38].C’est un produit irritant en cas de contact avec la peau ou par inhalation, il peut causer

I’endolorissement secondaire ou la rougeur des yeux et des membranes muqueuses.

N OH

5 N
N
—N HO
Figure 21: Structure développée du complexant PAR [29]

Le PAR présente plusieurs caractéristiques rendant ce dernier a pouvoir former une grande
stabilité des complexes sur une grande gamme de métaux tels que le cobalt, le cuivre,

I’argent, le mercure, Le nickel le plomb et le zinc.

IV .7.Détermination des conditions optimales de I’extraction
+ Cas ultrason
IV .7.1.Effet de la vitesse des ultrasons
Au préalable, on a fixé la concentration de I’extractant (Aliquat 336) a 2% m/m et la
concentration du tensio-actif (Span 80) a 1% m/m, dissous dans 7,5 ml d’hexane.
L’expérience a été réalisée dans un rapport de la phase membranaire sur la phase interne égale
a 1.Apres, on ajoute goutte a goutte un volume de I’hydroxyde de sodium, sous influence des
radiations des ultrasons allant de 20% a 100% durant 20 min. Enfin, on réalise 1’extraction
avec62,5 ml de la solution d’alimentation qui contient le métal sous agitation mécanique de
220 tpm durant 30 min.
Le rendement d’extraction a été examiné pour les valeurs suivantes : Avec concentration

de Ni(Il)= 100ppm, [NaOH]= 0,75M

IV .7.2.Effet du temps des I’ultrasons :

On suit le méme protocole pour la formation d’émulsion (en présence des ultrasons). Dans ce
cas la, on fixe la radiation de 1’ultrason a 50% et on fait varier le temps d’émulsification

de 10min & 50min. Les autres conditions restent valables.
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IV .7.3.Effet de la vitesse d’émulsification a I’aide d’un homogénéiser-disperseur du type
Vortex

Vortex est un instrument de dispersion et d'homogénéisation pour la préparation des
émulsions de volumes, il permet de faire varier la vitesse d’agitation de 600 a 2500 tours par
minute .Pour la préparation de 1’émulsion, nous avons utilisé cet agitateur en fixant un temps
(20min)et fait varier la vitesse d’émulsification de telle maniére a avoir une émulsion stable.
IV .7.4.Effet du temps d’émulsification a ’aide d’un homogénéiseur-disperseur du type
Vortex

Un des parametres les plus importants pour le procédé d’extraction par MLE est le temps
d'agitation, pour cela nous avons varié le temps d’agitation entre 5min & 50min tout en
maintenu les autres conditions constantes.

IV .7.5.Effet de la concentration du tensio-actif (Span 80) :

Pour cet effet, on s’intéresse uniquement a I’étude de la variation de la concentration du
tensioactif de 0,25 a 2,5(%m/m) en travaillant dans les mémes conditions opératoires qu’on a
réalisée précédemment et en prendre en considération les parameétres deja optimisés au cours

de notre étude.

IV .7.6.Effet de la concentration de la phase d’épuration :
On a procédé a la variation de la concentration de la phase d’épuration. Différentes
concentrations en hydroxyde de sodium allant de 0,25 a 2M ont été testées dans I’extraction

du Ni(l1). Les autres parametres optimises préecédemment sont maintenues constantes.

IV .7.7.Effet de la concentration de la phase d’alimentation :

L’¢étude consiste a faire varier la concentration de la solution de nickel (II) de 80 a 250ppm et

cela a temps fixe. L’agitation est fixée a 230 tpm et les autres conditions ont été maintenues.
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CHAPITRE V : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Ce chapitre est consacré a 1’étude paramétrique de I’extraction des ions de nickel(ll) par la
technique de membrane liquide émulsionnée en utilisant deux types homogénéseurs Vortex et
ultrason. L’étude du procédé d’extraction reposera sur l’optimisation d’un parameétre
expérimental a la fois tout en maintenant les autres constants.

L’¢évaluation de la réponse analytique est donnée par le rendement d’extraction des ions de

Ni(Il) est donnée par équation

R(%) = %’f x 100 (4)
1

V.1 Optimisation de dosage du Ni(ll) par complexométrie-visile

Différentes concentrations en nickel(II) ont été utilisées pour tracer la courbe d’étalonnage
correspondant (Figure 22). La quantification du Ni(ll) est faite par la technique de
spectrophotométrie d’absorption Visible, et ce au moyen d’un dosage par complexométrie en
utilisant le 4-(2-pyridylazo)-résorcinol (PAR).

Le domaine de linéarité de Beer-Lambert est entrepris entre ces concentrations.

A= log§ = elc (5)

Ou:

lo : Intensité du faisceau incident ;

I : Intensité du faisceau émergeant de la solution ;

¢ : coefficient d’extinction molaire (1. molt.cm™) ;

L : Longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve), cm;

C : Concentration de la solution a analyser
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Figure 22 Courbe d’étalonnage du Ni(Il)

La courbe ci-dessus (figures 22) est lin¢aire dans 1’intervalle de concentrations choisies, donc

la loi de Beer-Lambert est vérifiée.

Plusieurs paramétres peuvent influera sur la stabilité des émulsions tels que :La vitesse et le
temps d'émulsification, la concentration du tensioactif, la concentration de la phase

d’épuration et la concentration de la phase d’alimentation.

L’¢étape d’émulsification a été étudiée en utilisant deux homogénéseurs différent : Vortex et
procéde ultrason dans I’extraction du Ni par la technique de membrane liquide émulsionnée.

Cette membrane a été préparée a la température ambiante.

Etude de I’extraction de nickel(ll) par MLE :

Effet de pourcentage des radiations des ultrasons :

Comme I’on a déja vu dans le chapitre 2, I’étape d’émulsification influe fortement sur la
stabilité d’émulsion. Donc, pour préparer une émulsion, il faut porter de I’énergie dans le
systéeme a deux phases. Les radiations ultrasonique se sont averées tres efficace pour produire
des émulsions stables a long terme des gouttelettes de taille microniques et nanométrique.
Effet du pourcentage des radiations ultrasonores sur les efficacités d’extraction du nickel sont

illustrés dans la Figure 23.
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(Figure 23) : Effet de pourcentage des radiations d’ultrason sur I’extraction du Ni (II)

[Span80] =1% ; [Aliquat336] = 2% ; [NaOH]=0,75M ; [Ni?*] = 100ppm ;

On observe que pour faibles valeurs de radiation, le champ sonore est insuffisant pour
donner I'énergie nécessaire a une bonne dispersion des gouttelettes aqueuses dans la phase
membranaire. Le pourcentage d’extraction augmente avec l'augmentation de la vitesse des
ultrasons. A 50% en ultrason, on aura une valeur optimale avec un rendement de 79%.Au-dela
de cette valeur, une radiation ultrasonique plus élevee produit des surfaces spécifiques des
émulsions E/H, mais le phénoméne de la coalescence est plus important. Des auteurs [39] ont

trouvé le méme comportement dans leur étude.

Effet du temps d*émulsification par ultrason sur la formation d’émulsion -

L’un des parametres les plus importants pour le processus de MLE est le temps
d’émulsification. Dans cette expérience, le temps d'agitation par ultrason a été étudié¢ dans
I’intervalle, [5-50 min], tous les autres paramétres sont restés inchangeables. Les rendements

d'extraction pour le métal étudié sont représentés graphiquement sur (la figure 24)
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(Figure 24) Effet de temps d’mulsification par ultrason sur le rendement d’extraction
[Span80] =1% ; [Aliquat336] = 2% ; [NaOH]=0,75M ; [Ni?*] = 100ppm ;

Les résultats obtenus montrent clairement qu’une augmentation du temps d'émulsification
jusqu'a un temps de 15min augmente la stabilité de I'émulsion. Pour des temps
d'émulsification inférieur a 15min, la taille des gouttelettes de la phase interne est grande, ce
qui conduit a leur coalescence. En revanche, une longue durée d'émulsification, peut
provoquer rupture de 1’émulsion [39]. Pour cela on a choisi un temps d’émulsification égale a

15min pour la suite de I'étude.

V .2.3.Effet de la vitesse d’agitation par Vortex sur la formation d’émulsion

La vitesse de I'nhomogénéisateur est un paramétre crucial pour Vérifier la stabilité de
I’émulsion. Les parametres opératoires utilisés sont identiques a ceux utilisés précédemment
avec I’hexane comme diluant. En faisant varier la vitesse d’agitation comme suit:600, 800,
1000, 1400,1800 et 2500 tour par minute en utilisant un agitateur mécanique Vortex. L’effet

de la vitesse d’agitation sur la stabilité de 1’émulsion est présenté dans la figure 25.
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Figure 25 : Effet de la vitesse d’extraction sur le rendement d’éxtraction

[Span80] =1% ; [Aliquat336] = 2% ; [NaOH]=0,75M ; [Ni?*] = 100ppm ;

D’apres la figure 25, on observe que la stabilité de 1'émulsion augmente lorsque la vitesse
d'agitation passera de 800 a 1800 tpm. D’autre part, quand la vitesse d‘émulsification
augmente au-dela de 1800 tpm, la stabilité¢ de I'émulsion diminue. Ceci peut étre s’expliquer
par le faite qu’une agitation plus €levée conduit a la formation de plus petits globules (grand
cisaillement), augmentant de ce fait I’aire interfaciale entre la phase externe et les globules de
I’émulsion et accélére aussi le transfert de matiére et favorise 1'extraction [40].Cependant, une
grande vitesse d'agitation peut conduire a un gonflement d'émulsion et provoque de ce fait un
taux de rupture plus élevé .Une étude par d’autres auteurs suggere qu'en augmentant la vitesse
de I'nomogénéisateur au-dessus d'une valeur critique n'affecte pas seulement la stabilité de
I'émulsion mais également le rendement d'extraction. Dans cette étude, la gamme appropriée
de la vitesse de I'nomogénéisateur dans le processus d'extraction ELM était de 1800 trp/min
[41].

V .2.4.Effet de temps d’agitation par vortex sur laformation d’émulsion
L'effet du temps d'émulsification sur I'extraction du nickel par MLE est présenté sur la figure

26. Le temps d’émulsification a été varié de 5 & 50 min
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Figure 26 : Effet de temps d’mulsification par vortex sur le rendement d’extraction

[Span80] =1% ; [Aliquat336] = 2% ; [NaOH]=0,75M ; [Ni?*] = 100ppm ;

Comme le montre la figure 26, un temps d'émulsification inférieur a 20min peut contribuer a
une plus grande rupture due a des gouttelettes d'émulsion plus grosses qui entrainent leur
coalescence. En revanche, pour un temps d'émulsification long, le cisaillement interne est

grand ce qui favorise la destabilisation de la membrane [41].

V.2.5.Comparaison entre I’homogénéisation classique (Vortex) avec I’homogénéisation par
ultrason

Les valeurs de rendements d’extraction du nickel par la technique du membrane liquide
émulsionnée en utilisant Spn80 comme tensioactif et Alliquat 336 comme extractant ont
montré que les émulsions préparées par émulsification ultrasonique sont plus stable que celles
préparées par la d’homogénéisation classique. Une étude par [42] concluent que les ultrasons
a haute intensité pourraient étre utiliseé pour améliorer les propriétés émulsifiante des

émulsifiants. Pour cela on a choisi I’émulsification par ultrason pour la suite de I'étude.

V2.6.Effet de la concentration de tensioactif

Les tensioactifs jouent un role énergétique en tant que composant dans la formation de
MLE et dans le processus d'extraction. Ils présentent des propriétésamphiphiles contenant a la
fois des groupes hydrophobes et hydrophiles et soluble dans les deux solvants organiques et
eau. Le choix du tensioactif est trés important, car il influe sur la stabilité de I'émulsion,

gonflement de I'émulsion, transport d'ions métalliques, rupture de la membrane et tension
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interfaciale entre les interfaces huile/eau [43]. Le tensioactif utilisé dans ce travail est le
Span80, un agent biodégradable, qui assure la stabilité de I'émulsion et avec une balance
hydrophile-lipophile (HLB) égale 4,3et posséde des propriétés d’émulsifiant d’ou il tend a
construire une émulsion type ; Eau-dans-Huile. L’effet de sa concentration sur I'extraction du
nickel en utilisant ultrason comme homogénéisera été étudié. L’émulsion est préparée d’une
facon identique a I’expérience précédente, en travaillant dans les mémes conditions
opératoires et en tenant compte du paramétre déja optimise.

En variant pour cette expérience uniquement la concentration du tensioactif (Span80). Les
valeurs prises de : 0,2 a 3(%m/m). Les résultats de cette expérience sont montrés dans la

figure 27
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(Figure 27) : Effet de concentration de tensioactif span sur le rendement d’extraction

[Aliquat336] = 2% ; [NaOH]=0,75M ; [Ni**] = 100ppm ;

Les résultats donnés dans la figure 27 montrent clairement que le rendement d’extraction
évolue avec la concentration du tensioactif jusqu'a une concentration de 2 % (en masse) en
Span 80 et diminue légérement par la suite. Un maximum d’extraction (92,51)est obtenu pour
une concentration en Span80= 2%.

En outre, pour une faible concentration en Span80, I'émulsion est pratiqguement fragile car la
quantité est insuffisante pour entourer toute la phase aqueuseinterne .L’augmentation de la
concentration du tensioactif réduit la tension superficielle de la membrane, ce qui produit des
globules d’émulsion plus petits et par conséquent augmente la surface de contact. En
revanche, des études établis par [28], montrent que l'utilisation de fortes concentrations en
tensioactif a un effet négatif sur I'extraction du chrome(VI) en raison de l'augmentation de la

viscosité de I'émulsion. On peut en conclure qu'il a eu un effet néfaste sur la diffusivités du
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complexe, dans I'émulsion et le transfert de masse. Par conséquent, une concentration de 2%
(en masse) de Span 80 est sélectionnée comme étant la meilleure concentration de I'agent
tensioactif [44].

Effet de la concentration de la phase interne :

Un autre parametre important dans le processus de MLE est la concentration de la
phase d’épuration. Pour évaluer l'efficacité de I’extraction du nickel, des expériences ont été
réalisées dans des conditions optimales en faisant varier la concentration de NaOH de 0,25 a

2M, et les résultats ont été illustrés a la Figure 28.
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Figure 28 : Effet de concentration de la phase d’épuration sur 1’extraction de Ni(II)
[Span80] = 2% ; [Aliquat336] = 2% ;temps d’émulsification = 15min

Les résultats de I'effet de la concentration en hydroxyde de sodium dans la phase de piégeage
sur I'extraction de Nickel montre que le meilleur rendement d’extraction est de 92,51% obtenu
en utilisant 0,75M d’hydroxyde de sodium comme phase interne. Aprés cette concentration, le
rendement d’extraction des ions de Ni(ll) chute. Cette diminution est due a I’augmentation de
la viscosité et a la réaction entre I’agent de piégeage et le Span 80, ce qui réduit partiellement
ses propriéteés tensioactives, et par consequent, déstabilise 1’émulsion [ 44].Un exces d'agents

de piégeage peut hydrolyser les tensioactifs et diminuer la stabilité de I'émulsion
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Effet de la concentration de la phase d’alimentation

Afin de définir I’influence de la concentration initiale en Ni(ll) sur I’efficacité de son
extraction, nous avons préparé des solutions (phase externe) avec des concentrations allant de

80 & 250 ppm, Les résultats du taux d’extraction sont représentés sur la figure 29 .
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Figure 29 : effet de concentration de la phase d’alimentation sur 1’extraction

Le rendement d’extraction maximal du Ni(ll) est de 96,72%, obtenu a partir d’une
concentration initiale de 150ppm, a 30 minutes d’agitation

L’efficacité d’extraction augmente avec 1’augmentation de la concentration de nickel de 80 a
150 mg/L. Cette amélioration du rendement est due a ’augmentation de la force motrice de
transfert de matiere. Pour des concentrations de 150 a 250 mg/L, I’efficacité d’extraction
diminue en raison de la saturation rapide des gouttelettes internes situées dans la région
périphérique de I'émulsion, ce qui force les ions de Ni?* a pénétrer dans des régions plus
profondes. Par conséquent, une augmentation de la concentration initiale du métal implique
aussi a une augmentation de la longueur du trajet de diffusion. Ceci indique que la

résistancede transfert de matiére dans les globules d'émulsion est importante [42].
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Conclusion générale

L’objectif de notre travail est consacré a I’étude de la stabilité de I'émulsion en
présence d’un procéd¢ ultrason. Malheureusement, il n'est pas si facile de le faire, car les
émulsions sont des systemes thermodynamiquement instables, notamment les facteurs qui
affectent sa stabilité tels que la coalescence, la floculation. Ces facteurs pourraient changer la
taille des gouttelettes. Donc, L’ultrason a été identifié comme technologie potentielle peut
répondre a cet objectif. Elle est largement utilisée en chimie et autres, a été l'un des intéréts
des chercheurs au cours de la derniére décennie.

Dans le but d’étudier ’extraction du nickel a partir du milieu nitré par la technique de
membrane liquide émulsionnée (MLE), une émulsion de type IT composé d’un émulsifiant
Span80, liquide ionique Aliquat 336, ’hexane comme diluant et une phase aqueuse interne
d’hydroxyde de sodium est utilisé. Ce travail nous a permis de déceler les conclusions
suivantes :

Le dosage a été optimise par complexométrie au moyen de la spectrophotométrie

d’absorption Visible. D’ou le réactif 4-(2-pyridylazo)-résorcinol (PAR) a formé avec I’ion
Ni(Il) un complexe stable qui a absorbé a une longueur d’onde de 495 nm. La courbe
d’étalonnage a été optimisée et le domaine de linéarité de Beer-Lambert a été vérifié.
Les parametres expeérimentaux optimisés sont les suivants : vitesse d'agitation
d'émulsification, temps d'agitation d'émulsification en utilisant homogénéseurs Vortex, temps
et vitesse des radiations des ultrasons, concentration du tensioactif, concentration de la phase
interne, concentration de la phase d’alimentation.

Au cours de notre étude nous avons montré que 1’utilisation d’un procédé ultrason a
une trés grande influence sur la stabilité et les propriétés interfaciale de I'émulsion.

Les résultats de I’é¢tude de I’¢limination de nickel en solutions aqueuses nitrée par membrane
liguide émulsionnée montrent que les meilleures conditions opératoires conduisant a une
excellente efficacité de piégeage et une meilleure stabilité de I'émulsion sont : une
concentration de Span 80 de 2% (en masse), un temps d'‘émulsification de 15min, 50% de
I’intensité des radiations. La meilleure concentration d’hydroxyde de sodium dans la phase
interne est de 0,75M. Le bon fonctionnement du systeme émulsionné dépend de la
concentration de la phase d’alimentation : une extraction efficace est enregistrée (R=96,72%)

a partir du [Ni]=150 ppm.
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Et pour terminer on peut dire que notre résultat est en accord avec les résultats de d’autres
chercheurs car diverses études ont été appliquées a I'extraction des métaux et ils ont conclu
que I’émulsification assistée par ultrasons est une technique plus efficace par rapport a
agitation par Vortex. Nous avons envisagé quelque perspective relative a notre problématique :
» Etudier les changements dans la taille de globule d’émulsion et mesurer la teneur en
eau dans la membrane liquide lors de phénomeéne de gonflement.
> Etudier toutes les techniques d'émulsification ainsi que tous les tensio-actifs non
ionique biodégradable concurrents avec le span80.
> Utiliser la microscopique électronique pour bien comprendre la mécanisme
d’extraction par ultrason
> Examiner toutes les méthodes de désémulsification.
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Résumé

Le but de notre travail est dédié¢ a I’étude de la possibilité d’extraction des ions du Ni(Il) par
un extractant Aliquat336 ,un tensio actif Span80, la membrane liquide émulsionnée (MLE) est
la méthode utilisé pour effectuer cette extraction, par un procédé ultrason qui a été largement
utilisé récemment, qui s’est dévoilé etre une source d’énergie pratique dans les laboratoires de
chimie ainsi que son influence sur la stabilité et les propriétés interfaciales des émulsions qui
est notre objectif . Aussi par un homogéiniseur Vortex afin de faire une étude comparative
entre ces deux types d’homogeiniseurs. L’étude de la technique permet I’optimisation des
paramétres expérimentaux qui ont le plus d’influence sur I’extraction du Ni(ll).

Les conditions opératoires optimales donnant un rendement d’extraction de (R=96,72%) sont
comme suit : [Span80]=2%m/m ; [NaOH]=0.75M ; Temps d’émulsification par ultrason =
15min ; Radiation des ultrasons=50% ; [Ni]=150ppm

Mots Clés : Extraction, Nickel (I1), Membrane liquide émulsionnée, PAR, ultrason

Summary

The purpose of our work is dedicated to the study of the possibility of extraction of ions from
Ni(ll) by an extractant (Aliquat336), a surfactant (Span80), the emulsified liquid membrane
(EMM) is the method used to perform this extraction, by an ultrasonic process which has
been widely used recently, which has proven to be a practical source of energy in chemical
laboratories as well as its influence on the stability and the interfacial properties of
emulsions which is our objective. Also by a Vortex homogenizer in order to make a
comparative study between these two processes. The study of the technique discovered the
optimization of the experimental parameters that have the most influence on the extraction
of Ni(ll).
The optimal operating conditions giving an extraction yield of (R=96.72%) are as follows:
[Span80]=2%m/m;[NaOH]=0.75M; Emulsification time by ultrasound = 15min; Ultrasound
radiation=50%; [Ni]=150ppm
Keywords : Extraction, Nickel (Il), Emulsified liquid membrane, PAR, ultrasound
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