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Introduction Générale

Les métaux apparaissent & des concentrations souvent tres élevées dans beaucoup
de rejets industriels solides (a matrices complexes) ou liquides (organiques et/ou
inorganiques), provoquant des risques certains de pollution en raison de leur toxicité élevée
et leur large propagation environnementale.

Sur le plan industriel, on confronte souvent des rejets difficilement valorisables. Le recours
au stockage de ces rejets dans les décharges ou des enceintes contrlées ne justifie
pas I'absence totale de risque de pollution des sols et des eaux des nappes phréatiques par effet
d’infiltration de métaux toxiques. Devant ces soucis, plusieurs efforts ont été engagés
par les communautés industrielles et scientifiques tant sur le plan de récupération et recyclage
que sur le plan de la préservation de I’environnement, conformément a la législation
en vigueur qui devient de plus en plus stricte [1].

Dans le domaine d’hydrométallurgie, 1’extraction et la préconcentration de métaux constitua
un defi et un enjeu économique importants.

Les techniques conventionnelles d’extraction d'ions métalliques a partir de matrices
environnementales incluent les procédés suivants: La précipitation, I'extraction par solvant,
I'échange ionique, l'adsorption et la récupération électrochimique. Ces derniers, qui sont
actuellement les plus employés dans les techniques de traitement, peuvent étre moins
rentables en vue des contraintes d’ordres Iégislatives, techniques ou économiques.

Dans une extraction par MLE, les processus d’extraction et d’épuration se produisent
simultanément. L’extraction par membrane liquide émulsionnée (MLE) a ét¢ utilisée comme
une alternative a I’extraction liquide —liquide classique et a la séparation par les membranes
solide polymériques. D’ou sa premicre apparition, a 1’échelle industrielle date depuis 1982,
voir I’extraction du zinc [1].

Le présent mémoire est divisé en trois grandes parties :

% Une partie théorique dans laquelle sont introduites toutes les notions et les définitions

nécessaires pour la compréhension de ce que nous avons fait,
¢ Une partie expérimentale consacrée a la description de I’ensemble des expériences

menées pour 1’étude des différents parametres qui influencent I’extraction de cadmium

(),
¢+ Une partie résultats et discussion dans laquelle sont présentés nos résultats,

¢ Enfin, le mémoire est finalisé par une conclusion générale




Chapitre |

I. Introduction

Les metaux lourds possédent de nombreux synonymes, tels que: éléments traces, €léments
entraces, éléments rares et éléments essentiels ou non essentiels. 1l désigne également
et parfois les métaux situés a partir de la quatrieme période du tableau périodique (a partir
du potassium), tels que I’aluminium, cadmium, cuivre, nickel, plomb et zinc [2].
Dans I’industrie, on considére comme métal lourd tout métal de numéro atomique élevé
et une masse volumique importante (Ssupérieure a 5 grammes par centimetre cube)
et présentant un danger pour 1’environnement et / ou pour 1’homme [3]. Dans ce travail

on s’intéresse au Cadmium vu sa toxicité pour I’environnement.
1.1. Généralités

Le cadmium est un élément chimique appartenant au groupe IIB des métaux

de transition dans le tableau périodique des éléments de Mendeleiev.

C’est un métal blanc argent, légeérement bleuté. Il est trées malléable et ductile.
Son abondance dans la lithosphére est estimée a 0,15 g/t, c'est donc un métal relativement
rare. 1l n'existe pas de minerais de cadmium en quantités métallurgiquement exploitables;
le plus connu est la greenokite (sulfure de cadmium); il révele sa présence dans les minerais
de zinc par des taches
1.2. Les propriétés du cadmium
1.2.1. Propriétés physiques

Le cadmium est un métal ayant des propriétés physiques proches de celle du Zinc.
Il fond & 320,9 °C et bout a 767 °C. Lors de I'ébullition du cadmium, il se dégage
des wvapeurs jaunes toxiques. Sa masse spécifique (densité) est de 8 650 kg/ms,
Il est ductile (résistance a I’étirement), malléable (résistance a I’aplatissement) et résiste
a la corrosion atmosphérique, ce qui en fait un revétement de protection pour les métaux
ferreux.

1.2.2. Propriétés chimiques

Sa structure électronique : [Kr]*® 4d™ 5s* avec un numéro atomique 48 et une masse
atomique d’environ 112,4 g/mol [4]. La masse volumique est d’environ 8,7 g/cm?®, le classant
de ce fait dans le groupe anciennement dénommé « métaux lourds», défini par une masse

volumique supérieure a 5 g/cm?®.




Le cadmium est un métal blanc argent, légérement bleuté. Cet élément, appartenant
a la famille des métaux de transition, posséde sept isotopes naturels stables et un radioactif
(*).

Tableau 01: les isotopes de Cadmium et leurs abondances

Isotope 106 108 110 112 114 116 118 113*
Abondance, % 1,3 0,9 12,0 13,0 24,0 29,0 7,5 12,3

Les propriétés chimiques du cadmium sont semblables a celles du zinc. L'ion cadmium

est déplacé par le zinc métallique en solution : il est moins réactif que le zinc.
En solution, il se trouve principalement sous la forme de cation, a I'état d’oxydation +11 [2].

Il s'oxyde trés peu a la température ambiante et brdle dans I'air en donnant I'oxyde anhydre

CdO, insoluble dans un exces d'hydroxyde de sodium.

Reagissant avec les acides comme avec les bases, il est soluble dans I’acide nitrique ; dilué

dans les acide chlorhydrique et sulfurique concentrés et chauds.

Le rayon de cet ion et sa configuration électronique ressemblent pour beaucoup a ceux
du calcium. Cette analogie se traduit par des comportements en solution et une réactivité
aux interfaces solide/solution voisins (ex. systeme carbonate : [6,7]).

A température ordinaire et a sec, le cadmium n'est pas attaqué par I’oxygene, il s'oxyde
lentement en présence d’humidité.

Le nitrate de cadmium est un oxydant puissant qui peut réagir  violemment

avec les substances organiques facilement combustibles et les produits réducteurs.

1.3. Domaines d’utilisations

Le cadmium est principalement utilisé dans:

- La métallisation des surfaces par des procédés électrolytiques ou par trempage (cadmiage)
[4,8].

- La fabrication des accumulateurs électriques ou entre 75 et 80% de la production mondiale
servent a la production de piles et d'accumulateurs NiCd portables et le reste entre dans
la composition des piles et accumulateurs industriels. On estime que les piles
et les accumulateurs portables contiennent en moyenne 13% de cadmium en poids

et les accumulateurs industriels 8% [8,10]. [05]




- Des pigments de couleur rouge et jaune dans la fabrication de peintures, de verres, d’émaux
ou de matieres plastiques. Pigments jaune a base de sulfure de cadmium (CdS), rouge avec
Cd(S, Se), orange par mélange des deux précédents) [4, 8,9].

- Des stabilisants pour des matieres plastiques et certains polymeres comme le polychlorure
de vinyle, afin de leur conférer une plus grande résistance a la chaleur et aux rayonnements
ultraviolets [4,8].

- La soudure ou la brasure des alliages.

- Additive pour certains verres [9].

- La production des métaux non-ferreux.

- La production des engrais phosphatés [10]

1.4 Toxicité

Le cadmium est un élément toxique dont la valeur utilisée de concentration autorisée
pour certains rejets industriels au niveau de la communauté européenne, varie entre 0,05 mg/I
a 0,2mg/l selon le domaine d’activité
Les valeurs limites, de concentration du cadmium dans les rejets d’effluents liquides selon
la réglementation algérienne, sont de 0,07 mg/l pour les effluents liquides industriels

des applications du cadmium
1.5. Effets du cadmium sur la santé et I’environnement

1.5.1. Effets du cadmium sur la santé humaine

Le cadmium est un produit:

e Irritant: Le cadmium n’est pas corrosif, mais par contact immédiat, prolongé ou répété avec
la peau, il peut provoquer une réaction inflammatoire.

* Nocif: L’inhalation, I’ingestion ou la pénétration cutanée peut entrainer la mort, nuire
a la santé de maniere aigué ou chronique, entrainer des défauts génétiques héréditaires
ou en augmenter leur fréquence (mutagéne), peut induire des cancers. Chez I’homme,
le cadmium est principalement stocké dans le foie et les reins (50%).

Le cadmium a été designe comme cancérogene par I'Organisation de la Santé Mondiale
(OMS) et par le programme de la toxicologie national des Etats Unis, il peut produire
ou augmenter la fréquence d’effets nocifs non héréditaires dans la progéniture (substances
tératogenes) ou porter atteinte aux fonctions et/ou capacités reproductives males ou femelles
Peut aussi par inhalation, ingestion ou pénétration cutanée, méme en trés petites quantités

provoquer des irritations dans 1’estomac conduisant a des vomissements et des diarrhées[06]




des insuffisances rénales et, a fortes doses, des bronchites chroniques, des fibroses,
des emphysemes, des atteintes au systeme osseux, des calculs rénaux et des augmentations

dans la pression artérielle [2, 4, 9,11]

1.5.2 Effets du cadmium sur I’environnement

Le cadmium se trouve dans la nature a 1’état de trace, malgré ses faibles teneurs,

il est considéré comme assez mobile et assez facilement biodisponible et toxique [3].
Les principales sources de cadmium dans I’environnement sont:

Dans le sol, on le trouve sous forme échangeable dans les argiles et la matiére organique qui
lui permet d’étre absorbé par les plantes, sous forme de complexes ou associés
a des molécules organiques. Ainsi, Il peut soit passé dans la chaine alimentaire
par l’intermédiaire des végétaux, soit de migrer en profondeur pour aller contaminer

les nappes phréatiques [2-3].

En milieu aquatique, le cadmium est relativement mobile et peut étre transporté sous forme
de cations hydratés ou de complexes organiques ou inorganiques [8], il est absorbé

par les algues et les poissons.




Chapitre 11

1. Introduction

Les procédés membranaires font partie de nouvelles technologies qui peuvent jouer un réle
important dans le domaine de purification. Ces procédés peuvent étre utilisés pour
le traitement des eaux usées et pour la production de I’eau potable.
Actuellement les procédés membranaires ouvrent de nouvelles possibilités dans 1’exploitation
de sources d’eau, notamment les océans. Auparavant, ils étaient difficilement utilisables
pour des raisons techniques ou économiques [12].
L’élément le plus important est bien sir la membrane elle-méme. Au sens large,
une membrane est une interface séparant deux milieux et contrdlant le transport
des constituants d’une maniére sélective.
11.1. Généralités

Les procédés a membranes, industrialisés a partir des années soixante, se developpent
encore a un rythme rapide, il existe maintenant une grande variété de membranes adaptées
a divers procédés de séparation. Cette diversité est a 1’origine des applications
dans des domaines tres différents.
11.1.1. Définition de la membrane

Une membrane peut étre définie comme étant une couche mince de matiére, permettant
I’arrét ou le passage sélectif de substances dissoutes, sous 1’action d’une force motrice

de transfert (figure 1).

Membrane

Particule qui passe

o« L
- o [ ]
. ® — e
Compattiment ;
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L
L
° L
[
Particule retenue

Figure -1- : Schéma d’une membrane sélective




Les criteres de separation des particules, des molécules et/ou des ions peuvent étre [13] :
v Ladimension et la forme.
v" La nature chimique.
v’ L’état physique.
v

La charge électrique...etc.

11.2. Classification des membranes

Insistons d’abord sur le fait que la comparaison des membranes, en vue d’un type
de séparation donné, repose essentiellement sur la mesure de leurs performances (perméabilité
au solvant, sélectivité ou rétention, et durée de vie) dans les conditions reelles.
On peut cependant estimer qu’une membrane est plus apte qu’une autre a séparation, grace
a certains criteres tels que la selectivité, la perméabilité et la durée de vie [13]
I1.2.1. Classification d’apres le mécanisme de séparation

Les mécanismes de séparation dans les membranes sont complexes et encore partiellement
compris. Les processus qui jouent un role dans la séparation membranaire sont : le tamisage,
la friction sur les parois des pores des membranes, la diffusion dans le matériau membranaire
ou dans les pores des membranes, les forces de surface répulsives ou attractives, notamment la
répulsion ¢électrostatique. La classification la plus répandue des membranes d’apres le
mécanisme de séparation est la suivante :
- Membranes poreuses (MF, UF, NF), ou les effets de tamisage et de friction jouent des réles
importants mais aussi les forces de surface peuvent jouer un réle important comme en NF;
ou les pores peuvent étre subdivisés en plusieurs catégories :
- plus grands que 50 nm (MF, UF);
-2 a50 nm (UF);
- plus petits que 2 nm (NF).
- Membranes non poreuses (perméation de gaz, pervaporation, osmose inverse (Ol)),
ces membranes peuvent étre considérées comme des milieux denses ou la diffusion
des espéces a lieu dans les volumes libres situés entre les chaines moléculaires du matériel
de la Membranes échangeuses d’ions. Ces types de membranes considérées comme un type
spécial de membranes non poreuses, consistent de gels denses ayant une charge positive

(Echangeuses d’anions) ou négative (échangeuses des cations).




I1.2.2. Classification d’apreés la morphologie
Les membranes peuvent étre classées en fonction de leur structure :
e Membranes a structure symétrique : Ces membranes denses ou poreuses ont la méme
structure sur toute leur épaisseur (structure isotrope);
e Membranes a structure asymétrique : La structure de la membrane varie d’une couche
a une autre (membranes anisotropes);on peut distinguer deux sous-types de
membranes asymetriques :
e Membranes préparées a partir du méme matériau (membrane polymérique préparée
par inversion de phase par exemple);
e Membranes composites : Ce sont des membranes constituees principalement de deux
couches :
Peau : une couche de tres faible épaisseur en contact direct avec 1’eau a traiter. Cette couche
donne & la membrane sa sélectivité.
Couche support : une couche plus épaisse, d’une perméabilité beaucoup plus grande

qui supporte la peau et confere a la membrane sa résistance mécanique.

Membranes symétriques

Membrane chargée
électriquement

Membrane isotropique Membrane non
microporeuse poreuse dense

Membrane liquide
supportée (MLS)

liquide

imprégneé
dans les pores
Membrane anisotropique Membrane anisotropique f Matrice de
(osmose inverse); type composite: Film-épais 5
polymere

Loeb Sourirajan

Figure 2 : Différents types de membranes




La plupart des membranes commerciales de MF, UF et de NF sont des membranes a structure
asymétrique car ce type de structure permet d’avoir des perméabilités plus €levées.
I1.2.3. Classification d’aprés la géométrie de préparation des membranes

Les membranes peuvent étre classées en fonction de la forme sous laquelle elles sont

fabriquées :
e Membranes planes.
e Membranes cylindriques :
- tubulaires (ayant le diamétre interne plus grand que 3 mm).
- creuses (ayant le diametre plus petit que 3 mm).
La forme des membranes conditionne la maniere dont elles sont assemblées pour fabriquer
des modules.
I1.2.4. Classification d’aprés la nature chimique

Les membranes sont fabriquées a partir de polymeres organiques et de matiéres
inorganiques. Bien qu’il existe des membranes mixtes faites de polymeres et de matériaux
inorganiques (membranes polymériques avec des zéolites par exemple) [5],
la plupart des membranes disponibles commercialement sont faites a partir de polymeres
ou de matériaux inorganiques.

Les principaux polymeres utilisés pour la fabrication de membranes sont :

e Dérivés de la cellulose : Ces polyméres considérés généralement comme plus
hydrophilessont peu coliteux et ont une faible tendance a 1’adsorption;

e Polyamides ayant des propriétés thermiques et chimiques supérieures a celles
des dérivées de la cellulose (quoique ces polymeres sont trés sensibles a certains
oxydants comme le chlore)

e Polysulfone (PS) et polyethersulfone (PES), qui ont une tendance a 1’adsorption
plus Elevée que les membranes ci-dessus, avec une meilleure stabilité chimique
meécanique et thermique.

Les membranes inorganiques sont faites de céramique (oxydes d’aluminium, de zirconium
ou de titane). Ces membranes ont une stabilité chimique, mécanique et thermique supérieure
aux membranes polymériques, mais, par contre, elles sont friables et beaucoup plus colteuses

que les membranes organiques [15].




11.3 Applications
11.3.1 Analyses environnementales et industrielles

En présence des membranes, la séparation des gaz revient plus économique de point
de vue énergie parce que le processus aura lieu sans transition de phase. Elles sont également
meilleures pour I’environnement puisque 1’approche de la séparation membranaire nécessite
I’utilisation de peu de produits chimiques, qui sont relativement simples et non nocifs.
Par rapport a des autres techniques classiques, les membranes peuvent offrir un moyen
simple, facile et efficace (processus de bas entretien). Il y a divers applications qui peuvent
étre étudiées par les mémes formulations de base.
Le processus est genéralement réalise dans les conditions atmosphériques, qui en plus sont
une énergie efficace pour des applications sensibles, dans les industries pharmaceutiques
et alimentaires.
- Des modules peuvent étre ajoutés et optimisés dans la conception du processus et cela pour
réaliser la séparation désirée.
- Le processus est continu et les membranes ne nécessitent pas de régénération fréquente
contrairement a d’autres procédés chimiques.urs systémes ont un faible cotit d’investissement.
11.3.2. Analyse biomédicale

Les techniques d'extraction par membrane ont été appliquées a la détermination de divers
composés, principalement les médicaments mais également d'autres composés,
dans les fluides biologiques (plasma sanguin, urine...etc.). Dans ces applications, la
sélectivité  est cruciale aussi bien que la possibilité d’automation [14].
11.4.Avantages

Les techniques de membranes peuvent fournir des avantages clairs et importants
par rapport aux autres techniques d'extraction telle que I’extraction liquide-liquide (ELL)
ou Dl’extraction en phase solide (EPS), en particulier ; la sélectivité, la puissance
d'enrichissement et le potentiel d'automation [14].
11.5. Les membranes liquides

Elles se definissent comme une phase organique non miscible a I’eau, séparant deux
milieux aqueux [15]. Elles se comportent comme une barriére semi-perméable permettant
la migration d’un ou plusieurs solutés contenus dans la phase aqueuse source (phase 1)
vers la phase aqueuse réceptrice (phase 2) [16].

Deux possibilités pour obtenir une membrane liquide, voir la figure 3.




a) Membrane liquide supportée (MLS)
b) Membrane liquide émulsionnée (MLE)

Phase |
Phase 1 || Pphase 2

Figure -3- : Schéema de membranes liquides

11.6. Choix de la membrane liquide
La membrane est utilisée pour isoler ou extraire une substance ou un groupe de substances
d’un mélange. Elle est le principal facteur influengant 1'efficacité de l'extraction.
Elle doit :
¢ Etre insoluble (ou peu soluble) dans 1’eau, afin d’éviter la perte de membrane dans
la phase aqueuse
%+ Avoir une bonne stabilité chimique (étre chimiquement inerte et thermiquement
stable)
¢+ Avoir une viscosité plutdt faible, afin de ne pas limiter le transfert de matiére
% Avoir une faible tension interfaciale, afin d’assurer un bon contact entre les phases
% Avoir une pression de vapeur saturante faible
s N’étre ni toxique, ni inflammable
¢ Avoir une densité différente par rapport a celle de I’eau, afin que la phase aqueuse
et la phase organique puissent se séparer par simple décantation [17].
11.7. Types de membranes liquides
Il existe trois types de membranes liquides : volumiques, a émulsion et supportée [18]
11.7.1. Membrane liquide épaisse ou volumique (MLV)
Ce type de membrane liquide est utilisé a 1’échelle du laboratoire dans le but de tester
de nouveaux procédés séparatifs ou bien d’améliorer I’efficacité des systemes déja existants.

La figure 4 montre une cellule présentant une membrane liquide épaisse.
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Figure -4- : Membrane liquide volumique

La phase membranaire est constituée d’un transporteur spécifique dissous dans un solvant
organique.
Cette phase membranaire est mise en contact avec les deux phases aqueuses (alimentation
et réceptrice), qui sont agitées séparément afin d’éviter leur mélange.
Ce type de membrane a été utilisé pour I’élimination des métaux toxiques et le transport  des
cations métalliques tels que le chrome.
11.7.2.Membrane liquide supportée (MLS)

Une membrane liquide supportée est un systéme constitué d’un support polymere
microporeux inerte ou les pores sont imprégnés avec un solvant organique immiscible & ’eau
et contenant un ligand hydrophobe adéquat comme transporteur des espéces chimiques

a separer (figureb).
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Figure -5- : Membrane liquide supportee

Elles sont applicables a la séparation et a la concentration de métaux toxiques a partir
de solutions aqueuses diluées. Elles ont fait 1’objet de plusieurs études. Comme exemples
nous citerons la séparation et la récupération du platine et du rhodium par I’acide
phosphorique.

1.8. Membrane liquide émulsionnés
1.8.1.Introduction

Les procédés de séparation basés sur de différentes membranes renferment des soucis

concernant les vitesses faibles, rencontrées lors du transport spécifique, provenant de la faible
diffusivité des membranes solides [20, 21,22].
Pour palier ce probleme, de membranes liquides ont été développées afin de promouvoir
le transfert de masse. Une membrane liquide (ML) est une phase liquide (généralement
organique) interposée entre deux solutions aqueuses miscibles. Dans une extraction avec
la membrane liquide, les processus d’extraction et d’épuration se produisent simultanément.
Dans I’un des cotés de la membrane, il y a la solution d’alimentation dont le soluté est présent
et dans 1’autre coOté, on trouve la solution d’épuration dont le réactif d’épuration est aussi
présent. Donc, le soluté sera transporté de la phase d’alimentation vers la phase d’épuration.
L’extraction par membrane liquide (ML) a été utilisée comme une alternative a I’extraction
liquide — liquide classique et a la séparation par les membranes solide polymériques.

Dans la famille des membranes liquides, on trouve la membrane liquide émulsionnée
(MLE). En effet, la technique des membranes liquides émulsionnées permet la séparation
sélective d'ions métalliques et d’opérer en continue sans le besoin de régénération fréquente,
associée avec un bas impact chimique et a une consommation en énergie minimale [21,23].

Depuis l'invention de membrane liquide émulsionnée par Li en 1968 [20], les ions

métalliques recoivent un intérét considérable. Le procédé est capable d'atteindre une grande




concentration de métaux en moins d'étapes tout en maintenant la sélectivité élevée de solvant
d'extraction.
La technique de MLE a été considérée comme une technologie émergente avec un potentiel
considérable pour une variété d’application. De nombreuses études ont ét¢ menées a 1’aide
de cette technique pour la récupération des ions métalliques [20].
La premiere application de MLE a I'échelle industrielle était pour élimination du zinc a partir
des eaux usées dans une usine de textile en Autriche [24]. La séparation des métaux au moyen
de la MLE a été étudiée par de nombreux chercheurs [25]. Elle a 1’application pratique dans
I'nydrométallurgie et dans les procédés de traitement des eaux usées, dans les procédés
de récupération du cuivre [26], de I'uranium [23,28] et de zinc [27].
Il a été rapporté récemment que le systeme de la membrane liquide émulsionnée a été utilisé
avec succes pour récupérer le cuivre sélectivement du flux de déchets liquides de mines [29].
Aussi un certain nombre de travaux de recherche fructueux ont été réalisés sur la séparation de
médicaments [22,30], de phénol [22,31] du fructose [20] et le dessalement de I’eau de mer
[20].
Ces derniéres années, les membranes liquides émulsionnées ont été largement utilisé pour
étudier le transport d’ion contre ses gradients de concentration par le mécanisme de transfert
couplé (Format II). Ce transport d’ion joue un rdéle important dans la technologie
de séparation a cause de sa haute efficacité de transfert, son excellente sélectivité et son
avantage de point de vue économique [31].
1.8.2. Avantages des membranes liquides émulsionnées
Les membranes liquides émulsionnées présentent plusieurs avantages tels que [19] :
% Vitesse de transport élevée a travers la couche organique (membrane).
% Grande surface de contact.
s Flux élevés (ladiffusivité est grande dans les liquides que dans les polymeres).
« Possibilité¢ d’une récupération totale.
% Aptitude au traitement de différents éléments et composés dans un arrangement
industriel a grandes vitesses et efficacités.
+» Pas de production de boue (technologie environnementale)
< Aptitude au traitement de différents eléments et composés dans un arrangement
industriel a grandes vitesses et efficacités.
% Pas de production de boue et moins de solvant organiques utilisés (ce qui rend
le procédé moins codteux et environnemental) ;

% Aptitude facile a régénérer la membrane liquide.




Le processus de la MLE est appelé a devenir de plus en plus important dans les opérations
d’hydrométallurgie, cette technique d’extraction avancée a un trés bon potentiel commercial
[22,31].
1.8.3. Principe de la technique de membrane liquide émulsionnéee

La membrane liquide émulsionnée est typiquement formée en dispersant (sous une vitesse
d’agitation) en premier lieu une phase interne (phase d’épuration, contenant le réactif
d’épuration ou d’incarcération du soluté¢) dans un liquide immiscible organique (phase
membranaire, généralement un complexant ou un extractants dissous dans un diluant avec un
émulsifiant : le tensioactif).
Apres, disperser cette émulsion dans une troisieme phase, appelée : phase externe (phase
d’alimentation contenant 1I’espece a extraire). On appelle cet arrangement le transport facilité
de type 11 [32].
En fonction des phases externes et internes, on peut avoir deux formats différents d’émulsion
soit agueux/organique (W/O) ou organique/aqueux (O/W).
En général, I’émulsion consiste a encapsuler des gouttelettes de la phase interne (phase
d’épuration) d’ordre 1-10 pm de diamétre.
En agitant la phase de la membrane liquide émulsionnée, celle-ci se sépare en globules
sphérique d'émulsion, qui ont des diametres typiques delOpm a 1 mm.
Chague globule contient plusieurs gouttelettes de phase interne ou de réception encapsulées
avec la taille typique del alOumde diamétre. Par conséquent, I’émulsion produit des rapports
surface/volume éleves pour un transfert de masse tres rapide Le probléme majeur lié a MLE
est la stabilité. Ceci est peut étre vue dans le cas ou les globules d'émulsion se reposent donc
les gouttelettes a intérieur se perdent et construisent une autre phase séparative continue.
Un autre probléme est le gonflement des gouttelettes a cause du phénomene de la pression
osmotique. Bien qu'il soit rarement mentionné dans la littérature, ce phénomene se produit
lorsque I'eau dans la phase extérieure diffuse a travers la phase membranaire organique ce qui
augmente la phase aqueuse interne.
L’augmentation du volume de la phase interne conduit a la rupture et la dilution de la phase

concentrée de gouttelettes.




Le procédé de la membrane liquide émulsionnée se composé de trois composants importants,
il s'agit de:
i) La phase interne : Une phase aqueuse, composée de gouttelettes encapsulées, qui recevront
le solute.
i) La phase externe (phase de la source ou de la phase d'alimentation): Une solution aqueuse
continue de phase d'alimentation qui est la source des ions métalliques.
iii) Une phase organique qui sépare les gouttelettes internes dans I'émulsion de la phase
externe.
Il est généralement compose de trois composants.

a)Les diluants/solvant organique

b) Tensioactif/ stabilisateur du systeme

c) Agent d'extraction/support a transfere 1'ion métallique de 1’externe a la phase interne

Phase externe (alinentation)

Phase membranaire
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Figure -6- : Représentation de procédé de MLE




Chapitre 111

I1l. Généralité

Les amines sont des composés azotes qui dérivent formellement de I'ammoniaque NH3
par remplacement d'un ou plusieurs atomes d'hydrogéne par des groupes carbonés. Le nombre

N des atomes d’hydrogene liés a 'azote, définit la classe de I’amine.
I11.1. Propriétés

L'ion ammonium (de formule NH4") est un ion poly atomique de charge électrique positive
(c'est donc plus précisément un cation poly atomique). Il est obtenu par protonation de
I'ammoniaque (NHs) ; il est parfois présenté comme une molécule d'ammoniaque ionisée. Il
est présent dans de nombreux produits nettoyants et desinfectants. Le cation ammonium
quaternaire présente quatre groupes organiques liés a I'atome d'azote. lls n'ont plus d'atome
d'’hydrogene lié a l'atome d'azote pouvant jouer le role de base, et sont donc chargés

de maniére permanente.

Ces cations, tels que le cation tétra-n-butylammonium, sont parfois utilisés pour remplacer
les ions de sodium ou de potassium pour augmenter la solubilité¢ d'un composé dans
I'ensemble des solvants organiques. Pour la méme raison, ils sont aussi utilisés comme

catalyseurs de transfert de phase.
111.2. EXTRACTANT: Aliquat 336
Introduction :

L’Aliquat336 est un produit commercial. Il s'agit d'un sel d'ammonium quaternaire utilisé

comme un catalyseur de transfert de phase et de réactif d'extraction de métaux [40].

L’ Aliquat336 est une amine quaternaire insoluble dans 1’eau, on 1’obtient de la méthylation
mixte de 1’octylamine/tridécyle qui est capable de former des sels solubles dans 1’huile

d’espéces anionique a PH neutre ou 1égérement alcalin.

Le N-méthyle-N, N-dioctyloctan-1-chlorure d’ammonium est un liquide visqueux

incolore. C’est un composé d’un gros cation organique associ¢ a un ion chlorure



http://en.wikipedia.org/wiki/Quaternary_ammonium_salt
http://en.wikipedia.org/wiki/Quaternary_ammonium_salt
http://en.wikipedia.org/wiki/Phase_transfer_catalyst

111.2.1. Propriétés physico chimiques

Vu que la structure ammonium quaternaire possede une charge positive permanente,
il peut former des sels avec des anions sur une gamme trés large de pH. Pour cette raison

I’ Aliquat336 trouve des applications environnementales.

Quand il est utilis¢ comme réactif dans I’extraction par solvant, il extrait
les espéces ciblées a partir des solutions aqueuses et aprés se régénéré pour récupérer

sa forme initiale tout en pré-concentrant (épuration) les espéces mis en jeu.
Le tableau ci-dessous représente les plus importantes propriétés physico-chimiques :

Tableau 02 : propriétés physico-chimiques d’Aliquat

Formule chimique CasHs4NCI
Masse moléculaire 404.16g/mol
Température d’ébullition 225°C
Température de fusion -20°C
Densité 0,884 g/cm3
Viscosité 1500 mPa.s
Point d’éclair 132°C
Tension de surface 28

111.3. Applications
L’aliquat336 trouvent plusieurs applications a I’échelle industrielle donc il est appliqué dans :

- Traitements des déchets: il a été aussi utilisé avec succes pour la récupération des sels acides

ou bien pour la suppression de certains métaux lourds des eaux usees.

-L’Aliquat336 est utilisé aussi pour contrdler la mousse lors du traitement des eaux usées

contenant des tensioactifs anioniques.

-Utilisé comme un agent antistatique pour la fabrication de textiles et de moquettes.




-Décoloration et désodorisation des bouillons de fermentation.

- Extraction par solvant : 1’Aliquat336 est utilis¢ pour purifier ou pour récupérer
les complexes ioniques suivants : cadmium, cobalt, molybdene, fer, les terres rares, tungsténe,

uranium, vanadium et le zinc.
I11.4. Tensioactif
111.4.1. Définition

Les tensioactifs, appelés aussi agents de surface ou sur factifs, sont des composés
amphiphiles (composés dont les molécules possédant une partie polaire ayant une affinité
marquée pour 1’eau liée a une partie non polaire ayant une affinité pour les huiles), d’origine
naturelle ou synthétique. La structure chimique des tensioactifs est constituée de deux
parties de polarités différentes : une téte polaire a caractere hydrophile (polaire ou
chargé) liée a une chaine hydrocarbonée (linéaire ou ramifié) a caractere hydrophobe, comme

le montre la figure.

L’antagonisme au sein d’une méme molécule entre les effets lipophiles et hydrophiles est
a ’origine des contraintes locales qui provoquent 1’adsorption de molécules du tensioactif
sur diverses surfaces ou a diverses interfaces (air-eau, huile- eau ou solide-eau), voir la
figure-7- . Ce qui leur confere le nom d’agent de surface. Ceci suggére que leur partie
polaire se trouve dans 1’eau et que leur partie hydrophobe se trouve dans un solvant
organique ou a la surface et, par le méme fait, ces molécules alterent les propriétés de

surfaces ou d’interfaces.

Téte polaire

Chaine linéaire ou ramifiée
hydrocarboneées

Figure-7- : Représentation schématique d’un tensioactif
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Figure 6. Adsorption des tensioactifs aux interfaces

111.4.2. Tensioactifs non ioniques

Tous les types des tensioactifs cités précédemment peuvent étre caractérisés par 1’existence
de charges sur la molécule ce qui leur donne une certaine solubilité dans 1’eau. Il existe
une quatrieme classe de tensioactifs qui ne s’ionisent pas en solution aqueuse (leur charge

étant nulle). Ces tensioactifs dits « non ioniques » présentent plusieurs avantages tels que:

[1 Une faible sensibilité a la présence d’électrolytes,

[1 Une faible sensibilité au pH,

[1 Biodégradabilité,

[1 Une plus grande souplesse dans la structure moléculaire,

[1 De bonnes propriétés toxicologiques,

1 Un bon rapport colt/efficacite,

(1 Une large variété des produits disponibles,




Cependant, ils possédent de longues chaines polaires capables de former des liaisons
hydrogéne avec des molécules d’eau. Ainsi, les monomeres et (ou) les micelles
peuvent établir des liaisons hydrogéne avec les cations présents dans la solution aqueuse et

posséder une charge légerement positive.

Les tensioactifs non ioniques sont obtenus le plus souvent par fixation d’oxyde d’éthyléne
et (ou) d’oxyde de propyléne sur des composés hydrocarbonés possédant des atomes
d’hydrogene réactifs [41].

De nos jours, ce sont les oxydes d’éthylénes généralement fixés sur une fonction

hydroxyle qui dominent le marché.

La majorité des tensioactifs non ioniques éthoxylés sont bon marché. Dans notre présent
travail, on va s’intéresser aux tensioactifs Twwen20. Le squelette du tensioactif non-

ionigue est donné par la figure 10.

Figure-9- : Exemple de tensioactif non
ionique

111.4.3. Propriétés des tensioactifs

111.4.3.1. Adsorption aux interfaces

Un tensioactif est un composé chimique qui une fois dissous ou dispersé dans un liquide
peut s’adsorber aux interfaces, ce qui méne a un ensemble de propriétés physico-chimiques
d’intérét pratique. Cette adsorption mene a deux types d’effets différents intervenant

séparément ou simultanément :
i) Diminution d’une ou de plusieurs forces de liaisons aux interfaces du systéme,

i) Stabilisation des interfaces par formation de couches adsorbées s’opposant

mécaniquement a toute diminution de 1’aire interfaciale.

Ces deux facteurs provoquent 1’abaissement de la tension superficielle du solvant [40].
Mais encore, les molécules tensioactives modifient non seulement les propriétés

de la surface mais également les interactions entre les surfaces.




I11.5. Quelques types de tensioactifs et leur utilisation en esthétique :

On propose dans le tableau 03 quelque tensioactif avec leurs utilisations

en esthétique.

Tableau 03 : Quelques types de tensioactifs et leur utilisation en esthétique

Type de Tensioactifs anionique Tensioactifs cationique ~ Tensioactifs
tensioactifs non-ionique
Utilisation ~ Savons Irritants pour les Opacifiant

et contre . muqueuses oculaires )
indications  €remes nettoyantes Emulsionnant
eventuelle yjjjgg principalement gélifiants

comme détergents

111.6. Tween 20
Introduction :

Le tween 20 est un tensioactif non-ionique biodégradable et commercial.
Il est de stabilité relative et non toxique. Il permet d’étre utiliser comme un détergent
et émulsifiant dans wun certain nombre d’application domestique, scientifique
et pharmacologique. Il s’agit d’un polyoxyéthyléne dérivé de sorbitane, et se distingue
des autres especes dans la gamme de polysorbate par la longueur de la chaine

de polyoxyéthylene et le groupement ester d'acide gras [42,43].
111.6.1. Propriétés physico-chimiques
Quelques propriétés physico-chimiques de Tween20 sont données dans le tableau suivant :

Tableau 04 : Propriétés physico-chimiques du Tween 20

Formule moléculaire C58H114026
Masse molaire 1227,54 g/mol
Apparence Liquide transparent visqueux

Densité 1,1 g/ml




Point d’ébullition >100°C

111.6.2. Avantages des tensioactifs non ioniques

Ces tensioactifs présentent plusieurs avantages tels que:

[] Une faible sensibilité a la présence d’électrolytes,

[] Une faible sensibilité au pH,

] Biodégradabilité,

[1 Molécules ne présentant ni toxicité ni caractere irritant
[1 Absence de gout et d'odeur

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

[ Un bon rapport colt/efficacité,

] Une large variété des produits disponibles

Cependant, ils possedent de longues chaines polaires capables de former des liaisons
hydrogéne avec des molécules d’eau. Ainsi, les monomeres et (ou) les micelles peuvent
établir des liaisons hydrogene avec les cations présents dans la solution aqueuse et posséder

une charge légérement positive.

Les tensioactifs non ioniques sont obtenus le plus souvent par fixation d’oxyde d’éthyléne
et (ou) d’oxyde de propyléne sur des composés hydrocarbonés possédant des atomes

d’hydrogéne réactifs [41].




Chapitre IV
Introduction

Les métaux peuvent étre analysés par des méthodes chimiques (volumétriques
et gravimétriques) et/ou par des méthodes instrumentales (méthodes spectroscopiques, .....).
Les méthodes spectroscopiques sont des techniques d’analyse qui permettent de connaitre
la composition chimique beaucoup plus rapidement que les dosages classiques.
Elles permettent des analyses simultanées de divers composants avec une grande
rapidité, sur une faible quantité d’échantillon, récupérable si nécessaire, et avec un codt

relativement faible [34].

IV. Techniques d’analyse

Les techniques classiques les plus utilisées sont:
% Dosage par compléxométrie,
« Dosage par Colorimétrie visuelle [33],
% Dosage par potentiométrie [34].

Les techniques modernes :

Les techniques modernes les plus utilisées actuellement sont: L’UV/Visible, la spectrométrie
d’émission atomique a plasma induit,(Inductively-Coupled-Plasma/Atomic-Emission -
Spectrometry) (ICP/AES), la spectrométrie de masse a source plasma,(Inductively-Coupled-
Plasma/Mass- Spectrometry), (ICP/MS), la spectroscopie optogalvanique, la fluorescence
en four de graphite, I’analyse par activation neutronique (NAA),
la voltampérométrie d’adsorption impulsionnelle  a redissolution cathodique (Differential
Pulse Adsorption Cathodic Stripping Voltammetry) (DPACSV), la spectrométrie
d’absorption atomique électrothermique (SAAE), la spectrométrie d’absorption atomique
a flamme (SAAF) et la Polarographie [35].

IVV.1. Dosage par spectrophotométrie UV/Visible

Spectroscopie d’Absorption UV/Visible, Fondements théoriques et Application

La spectrophotométrie UV/Visible repose sur linteraction du rayonnement électromagnétique
et la matiere dans le domaine s'‘étendant du proche UV au tres proche IR soit entre 180 -1100nm.




Cette partie du spectre est relativement pauvre en informations sur la structure
des composés moléculaires. En revanche, l'absorbance des composés dans le proche UV
et le visible est exploitée en analyse quantitative par application de la loi de Beer -Lambert.
La méthode s’applique non seulement aux composés qui présentent une absorption mais également
aux composeés dont un dérivé obtenu par une réaction chimique présente une telle absorption.

Le domaine spectral concerne est subdivisé en trois plages appelées proche UV visible et trés proche
IR (185 - 400; 400 - 800; 800 - 1100 nm; (Figure. 01). La plupart des spectrophotomeétres

commerciaux recouvrent la gamme allant de 190 a 950 nm.

Rayons Rayons X uv Infrarouge R;lci?cr)s_ FM|TV| SW AM
gamma (IR) Biclee

1004 1072 10°'9 10%|(10° 10% 102 1 10° 107

Longueur d'onde |en métres|
Af d_

400 nm 500 nm 600 Nnm 700_nm

Longueur d'onde {en nanométres )
Figure-10-: Le spectre électromagnétique

1VV.2. La loi de Beer Lambert

Cette loi a été introduite pour la premiere fois par le mathématicien francais Lambert suite a
ses travaux sur la photométrie en 18éme siecle et fut développé plu tard par le
physicien allemand Beer.

La loi de Beer-Lambert affirme que I’absorbance d’une solution d’un composé est
proportionnelle a I’épaisseur du milieu traversé par le faisceau lumineux et
a la concentration du composé en solution.

L écart par rapport a certaines valeurs de ces deux parameétres conduit a la déviation de la loi
d’absorption par rapport a sa linéarité [36].

Si un faisceau de photon d'intensité initiale lo traverse une cuve de longueur L (généralement 1
cm) contenant une solution de concentration C (mol.L™), lintensité | une fois la cuve traversée

aura comme relation [36]:




I = [pel™st®

1)

¢ : est appelé le coefficient molaire d'absorption.
L'intensité lumineuse n'est pas toujours l'information la plus intéressante a traiter, c'est
pourquoi on définit la transmittance (T), souvent exprimée en pourcentage est définie comme

suite:

T=1/Io (2)

C’est la grandeur que I’on retrouve en ordonnée des spectres IR

On rencontre aussi l'absorbance, unité utilisée en spectrophotométrie UV-visible, définie par
[37]:

A=log (Io/I) =-log T (3)

L'absorbance peut donc s'écrire sous la forme:

e Si ¢ et L sont donnes, I'absorbance est en principe proportionnelle a la concentration.

Deux facteurs peuvent modifier cette proportionnalité: la concentration et la sensibilité du
détecteur,

[1 Si la solution est trop concentrée, il peut y avoir des interactions soluté -solvant voire soluté-
soluté, [38]

A=g.L.cC 4)

A : I’absorbance ou densité optique, c’est un paramétre sans dimension
L : largeur de la cellule contenant la solution (cm),
e: le coefficient d'extinction molaire , il s'exprime en L.mol™.cm™

C : la concentration de I’analyte exprimée en mol.L™.




La loi de Beer- Lambert n’est vérifiée rigoureusement que sous les conditions suivantes:

e La lumiere utilisée doit &tre monochromatique,

e La concentration de la substance absorbante ne doit pas étre trop €levée (risque d’avoir
réflexion de lumiére),

e dans un domaine limité de I'absorbance, entre 0 et 2.

e solutions sans troubles et non fluorescentes,

e La dilution ne déplace pas I'équilibre de la réaction (un eéchantillon coloré
est un complexe et sa réaction est réversible),

e [’analyse est déterminée par comparaison a une courbe d’étalonnage déterminée

expérimentalement.

Utilisée pour de nombreux dosages d'especes chimiques colorés. Pour des composés incolores,

il est parfois possible de préparer des complexes colorés.

IV.3. Le matériel
IV.3.1. Spectrophotométres mono-faisceau

Il existe dans le commerce différents modéles de spectrophotomeétres. Tout d'abord les
spectrophotomeétres de type mono-faisceau dont un schéma de principe est représenté sur la
figure 02 [39].

Lorsgu'une espéce chimique est solubilisée dans un solvant et placée dans une cellule de

mesure, I'absorption mesurée correspond a trois absorptions différentes :

- I'absorption due a la cellule qui peut étre en verre, en quartz ou en polymere,
- I'absorption due au solvant,

- I'absorption due a lI'espéce chimique dissoute.

Les deux premieres absorptions ne sont pas dues a I’espece analysée. Il faut donc
les retrancher. Pour ce faire, on mesure I’absorbance de la cellule avec du solvant et
on soustrait I’absorbance ainsi obtenue (le blanc) a I’absorbance mesurée avec I’espéce que
I’on veut etudier. Ceci est rendu possible par I’additivité des absorbance.

Il est nécessaire de faire un blanc lorsqu’on utilise un appareil mono- faisceau.
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Figure-11- : Représentation schématique d’un spectrophotometre de type mono faisceau
a monochromateur

1V.3.2. Spectrophotometres & double faisceau

Les spectrophotométres a double faisceau (Figure. 3), avec lesquels il n'est pas nécessaire de
faire des blancs ou des lignes de bases, sont les plus répondus [39]. Un faisceau traverse le
compartiment échantillon et le second le compartiment référence. La soustraction du blanc est
faite automatiquement par le logiciel de traitement
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Figure -12- : Représentations schématiques de spectrophotomeétres de type double
faisceau

IV.4. Dosage du Cd(ll) par le PAR

Le complexant 4-(2-pyridylazo) résorcinol
Le 4- (2-pyridylazo) résorcinol (PAR) est un produit organique stable de pouvoir oxydant
fort, sa formule semi développé est la suivante (Figure-13-) [38]:

Figure-13-: Structure développée du complexant PAR

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 mugqueuses.
Les caractéristiques générales du 4- (2-pyridylazo) résorcinol (PAR) sont résumées dans le

tableau suivant:

Tableau 05: Informations générales sur le PAR

Formule moléculaire C11H9N302
Etat physique Poudre orange
Masse molaire (g/mole) 215.21
Température de fusion (C°) 194-200
Amax (nm) 520
Le PAR a les groupes réactifs suivants: groupe d'azote hétérocyclique, groupe azoique et

groupe hydroxyles disponibles pour la coordination avec un ion métallique. Il est utilisé pour




I’analyse spectrophotométrique du Cd(II), ceci est dii a sa rapidité dans la formation de
complexes avec le Cd(Il) en phase aqueuse et sa sensibilité au Cd(ll). Cependant, le PAR peut
aussi étre utilisé pour doser d’autre métaux tels que le cobalt, le cuivre, ’argent, le
mercure, Le nickel le plomb et le zinc. Pour pouvoir lier I’absorbance a la concentration, on
doit faire un étalonnage, ou on trace une courbe qui donne I’évolution de 1’absorbance d’une
phase aqueuse en fonction de sa concentration en analyte (Cd(ll)) en présence du
complexant PAR. les propriétés acide-base du PAR, indique que dans un mélange d’eau
et de solvant organiques, Le PAR existe dans quatre especes chromophores a savoir HsL+,
H,L, HL et L, montrant I'absorption maximum & 420, 392, 414 et & 502 nm, respectivement
[39].
Le spectre du complexe PAR- Cd(Il) dépend du pH, a pH = 5,5 la solution présente

une absorbance maximale a A= 525 nm.

A I’exception du Chrome (V1), les métaux lourds, en solution aqueuse, n’absorbent pas en
UV/visible, mais avec le PAR, ils forment des complexes colorés. Les spectres des complexes
PAR-Métal, en solution aqueuse, sont pratiquement identiques et seules les méthodes
d’analyses multi variables qui sont capables de déterminer les concentrations individuelles de
chaque métal.




Partie expérimentale
Introduction

Cette partie est consacrée a la description de 1’ensemble des expériences effectuées, elle est

subdivisée en trois sections :

v La 1%® section concernera la présentation de I’extractantet le surfactant.
v’ 2°™ section présentera les principaux réactifs utilisés ainsi que le mode opératoire.

v Dans une 3™ section sera abordée I’extraction du Cd(Il) par MLE.

I. Présentation d’extractant

CH;

Figure-13- : Structure du I’Aliquat336

I1. Présentation de Surfactant
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Figure-14- : Structure du Tween 20
I11. les réactifs et les matériels utilisés
I11.1. Les réactifs utilisés
Les réactifs et solvants utilisés dans les différentes étapes de cette étude sont:

» Cadmium

» 4-(2-pyridylazo) resor cinol (PAR) de FLUKA

Le Trioctylméthyl ammonium Chlorure RsNCH3"CI", commercialisé sous le nom :
[Aliquat336].

Solution tampon commercialisée pH =9 (HCI-Na;BOy)

Y

Ethanol absolu
Dichlorométhane

Acide nitrigue HNO3
Tween20

Nitrate de sodium NaNO3

vV V.V V V VY

I111.2. Appareils et instruments utilisés :

- pH metre combinée,

- Balance analytique

- Banc vibrant

- Spectrophotometre UV- Visible modele « Shimadzu, UV mini- 1240 »,

Plaque chauffante Agitatrice avec régulateur de température,

YV V V V V V

- Verreries ordinaires (béchers, erlenmeyers, ....) et de mesure (pipettes, éprouvettes,
fioles jaugées, ....)

» Ampoule a décanté
IV. METHODE D’EXPERIMENTATION

IV.1 Préparation des solutions
IV.1.1. Préparation de la solution mére de CANOs, 4H,0 (10°M)

Dans une fiole jaugée de (500 ml), On introduit (0,154 g) de nitrate de Cadmium hydratée

(Cd(NOg3)2, 4H20, On dissout le sel dans I’eau distillé puis le volume est complété avec 1’eau




distillée, jusqu’au trait de jauge. Les solutions de concentrations inférieures sont obtenues par

dilution.

IV.1.2. Préparation de la solution mére du sel d’ammonium quaternaire Aliquat336
(0,5%)

Dans une fiole jaugée de (100 ml), on fait dissoudre (0,64 g), 0,5% d’extractants (Aliquat336)

avec le diluant (dichlorométhane) jusqu’au trait de jauge
IV.1.3. Préparation de la solution du Tween 20

Dans une fiole jaugée de (100ml), on fait dissoudre (0,64g), 0,5 % de surfactant (Tween20)

avec le diluant (dichlorométhane) jusqu’au trait de jauge

IV.1.4. Préparation de la solution de PAR 10° M

Dans une fiole jaugé de 100 ml, on fait dissoudre 0.02g de PAR avec de 1’éthanol absolu

jusqu’au trait de jauge.
IV.1.5. Préparation de I’émulsion

La membrane destinée a extraire le métal est constitué d’un extractant, Aliquat336 (vol =
2,5ml) avec le surfactant Tween 20. Ce dernier, grace a son caractere, favorise la formation

de I’émulsion nécessaire a la technologie des membranes liquides.

La solution d’épuration choisie est 1’acide Nitrique HNO3 0,5M (5 ml) est ajoutée goutte a
goutte a la phase membranaire. Les émulsions sont fabriquées au moyen d’un VORTEX.

pendant 5 minutes.
1V.2. Procédure d’extraction

On prépare un mélange contenant les deux phases aqueuse et organique, le volume total (15ml)
est mis sous agitation (250 tr/min) pendant 45 minutes puis on sépare les deux phases en

utilisant une ampoule a décanter.

Dans chaque expérience on prend un échantillon de volume égal a 0,2 ml de la phase aqueuse

externe pour le dosage quantitatif par UV-Visible.
V. Méthode d’analyse du cadmium

Procédure de dosage




Le suivi de la concentration de I’ion cadmium en phase aqueuse avant et apres extraction  est
réalisé par spectrophotométrie UV/Visible : un volume bien déterminé (200 pl) de la phase
aqueuse (Cd(I1)) a éte prélevé est mis on contacte avec 0.5 ml de la solution du PAR et 3 ml de

la solution tampon (pH =9), on mesure 1’absorbance de cette solution & Amax = 520 nm.
V1. Détermination des conditions optimales de I’extraction

8. Effet du temps d’agitation
L’¢étude cinétique de 1’extraction du Cd(II) par MLE a été examinée en réalisant des extractions

a différents temps d’agitation ceci dans le but de déterminer le temps d’équilibre.
Avec concentration de Cd(I)= 107, Aliquat336 =0,5%, Tween= 0,5%, [HNOs]= 0,5M

9. Effet du rapport volumique
L’influence du rapport volumique sur le rendement d’extraction a été examinée

pour les valeurs suivantes : Vaq /Vorg = 1, 2 et 4.
Les valeurs des autres paramétres ont été maintenues constantes.

10. Effet de la concentration d’extractant
L’étude de Pextraction est réalisée pour des solutions en Cd (II) de concentration égale 10°M
on fixe la concentration de surfactant optimisé (0,5% m/m) et on fait varier la teneur de
I’extractant de : 0,1 a 0,5%, La membrane est préparée sous agitation durant 5 min et

apres on fait ’extraction sous agitation de 250 t/min durant 45 min.

11. Effet du pH initial de la phase aqueuse
L’influence pH initial de la phase aqueuse sur le rendement d’extraction a été examinée en

ajoutant des quantités adéquates d’acide nitrique.

L’extraction du Cd(II) par MLE a été suivie pour des valeurs de pH allant de 1,8 a 7,2. Les

valeurs des autres parameétres ont été maintenues constantes.

12. Effet de la force ionique
L’étude de la force ionique sur I’extraction du Cd(II) par MLE a été examinée par 1’ajout

des sels NaNO3 puis KSCN a des concentrations différentes.

Les valeurs des autres parameétres ont été maintenues constantes.




L’étude de la force ionique a été menée en faisant varier la concentration du sel ajouté

a la phase aqueuse.

13. Effet de la concentration de la phase d’épuration
L’influence de la concentration de la phase d’épuration sur le rendement d’extraction a été

examinée dans le domaine suivant : [HNO3z] = 0.05M a 0.5M

Les valeurs des autres parametres ont été maintenues constantes.

14, Effet de la température

L’influence de la température sur le rendement d’extraction du Cd(1l) par MLE a été examinée
en réalisant des extractions a différentes valeurs de températures qui sont les suivantes :
T =19, 29 et 38°C.




Résultats et discutions

Introduction
L’objectif de cette partie de notre travail consiste a étudier ’extraction du cadmium (II)

par MLE en utilisant 1’ Aliquat 336 comme extractant et de déterminer les conditions optimales
de cette extraction en faisant varier des paramétres physico-chimiques tels le pH initial de la
phase aqueuse externe, concentration initial d’extractant, rapport volumique, force ionique,
température. . .etc.

Le calcul du rendement (R%) d’extraction se fait par I’application de 1’équation suivante :

C
R(%) = (1 - C—e) 100 (5)
0
Ou :
Co et Ce: sont respectivement les concentrations initiale et finale du cadmium(Il) dans la

phase aqueuse.

I. La courbe étalonnage :
La figure 16 représente la courbe d’étalonnage correspondante au dosage du Cd (I). Le
facteur de corrélation est : R = 0.9918.

f ([cd™]) est une droite dans le domaine

La courbe d’étalonnage obtenue (A

des concentrations étudiées

35
3,0 1
2,5

2,0 1

Absobance

0,54

0,0 1

'0'5 T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Concentration. 104 (M)

Figure-16- : Courbe d’étalonnage




Il. Cinétique d’extraction

Pour déterminer le temps d’agitation minimal correspondant a un rendement maximal
(temps d’équilibre), I’extraction du Cd(I) par MLE a été réalisée pour différents temps
d’agitation.

Les résultats des rendements obtenus sont récapitulés dans le tableau 06.

La figure-17-, nous montre I’évolution du rendement d’extraction du Cd (II) en fonction du

temps d’agitation.

Tableau06 : Résultats pour la cinétique d’extractions du Cd(I1)

Temps (min) 5 15 30 45 60
R (%) 49 70 87 90 90
90 [} ]
./
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Figure-17- : Cinétique d’extractions du Cd (1)

[Cd(I1)] =10°M




D’aprés la figure-17-; on constate que le rendement d’extractions augmente graduellement,
jusgu'a atteindre une valeur maximale R = 90%, au-dela de laquelle le rendement reste constant.
Le temps d’équilibre est alors t= 45 mn ce temps a été choisi comme temps d’agitation minimal

le long de notre travail.

I11. Effet de rapport volumique

Le rapport volumique est 'un des paramétres importants qu’il faut étudier, pour se faire

on a varié le rapport Vag/VVorg. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure ci-
dessous :
100
90 n
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:\; 70 4
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]
2 50
0]
o
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I\
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20 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Rapport volumique Vag/Vorg

Figure-18- : Effet de rapport volumique sur le rendement d’extraction
[Cd(11)]= 10°M , [Aliquat]= 0,5M , T=20C®

Les résultats expérimentaux ont montré que la valeur optimale du rapport volumique est égale a

I’unité, cette valeur a été choisie pour le reste des expériences.

IV. Effet de la concentration de I’extractant

Le choix du transporteur est un critére déterminant dans 1’extraction par membrane liquide
émulsionnée (MLE). L’extractant doit former un complexe avec le métal soluble dans la
phase membranaire organique et insoluble dans les phases aqueuses interne (épuration) et
externe (alimentation) [26].




La teneur de ’extractant Aliquat336, dans la phase organique, a été variée dans le domaine

allant de 0,1% a 0,5%.
Les valeurs des autres parametres ont été maintenues constantes.

Les résultats trouvés sont récapitulés dans le tableau 7.

Tableau 07 : Résultat pour l’effet d’extractant sur le rendement

% massique de 0,1 0,2 0,3 0,5
I’ Aliquat 336
Rendement (%) 67 86 89 90
90 I————
|

85

80

75+

Rendement (%)

70 4

65 T T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

[Aliquat] (mol/l)
Figure-19- : Rendement d’extraction en fonction de la teneur d’Aliquat336 dans la phase
organique

Les résultats montrent qu’un rendement maximal (90%) est obtenu pour une teneur massique en

extractant égale 0,5% .

V. Effet du pH initial de la phase aqueuse externe

L’effet de pH initial sur I’efficacité d’extraction du Cd (Il) par MLE a été examiné dans

le domaine de pH de 1,8 & 7,2. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 08
et la figure-20-




Tableau 08 : Résultats pour I’effet du pH sur le rendement d’extraction
pH 1.80 2.80 3.82 5.18 6.47 7.2

R % 73 79 84 85 90 86

On constate que le maximum d’extraction est obtenu a un pH initial égal a 6,47.
Pour des solutions aqueuses en Cd (11) plus acides, la capacité de rétention diminue relativement

en raison d’une possible compétition entre les protons H* du milieu et les cations Cd(lI).

R{%)

75 -

70 1 T T T T T T T T T T T T T
35 4,0 4.5 5.0 55 6,0 6.5 7.0 75

pHi
Figure-20- : Effet du pH initial sur le rendement d’extraction du Cd(Il)
Vag! Vorg= 1, [CA(I1)] = 10°M, [Aliquat]= 0.5 %, T =20°C

V1. Effet de la variation de la force ionique

La force ionique est une grandeur qui mesure la tension du champ électrique dans une

solution, elle est déterminée suivant la formule de D.Huckel :

n=% 3 (GZ?) (6)




Avec : U : La force ionique de la phase aqueuse ; Ci: La concentration de ’ion i ; Z;:

charge

V1.1. Effet de I’ajout du sel NaNO;

Sa

On a étudié I’effet de 1’ajout de NaNO3 a des concentrations différentes. Les résultats obtenus

sont rassembleés dans la figure ci-dessous
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Figure-21- : Effet de I’ajout de nitrate de sodium

Vag! Vo= 1, [CA(ID] = 10°M, T =20°C
D’apreés les résultats représentés sur la figure-21-, I’ajout du sel NaNOj3 a la phase aqueuse
un effet négatif sur le rendement d’extraction suite aux phénomeénes de compétition entre

especes chimiques formées et les cations Cd(ll).
V1.2. L’effet de I’ajout du sel KSCN

Les conditions opératoires sont fixées comme précédemment Les concentrations

thiocyanate de potassium sont prises égales a 0.01M, 0.05 M 0.1M et 0.5M.
Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 09 et la figure 22
Tableau 09 : Effet de I’ajout de KSCN

[KSCN]M 0.01 0.05 0.1 0.5

les

en




R (%) 91 91 94 92

94 °

92 [ ]

R(%)

90 +

88

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
[KSCN] M

Figure-22- : Effet de KSCN sur le rendement d’extraction du Cd(Il)

Vag! Vo= 1, [CA(I] = 10°M, T =20°C
Les résultats expérimentaux ont montré que I’ajout de KSCN, a une concentration de 0,1M, a
fait augment¢ le rendement d’extraction jusqu’a 94%, au fait KSCN joue le role d’un contre ion,

il ya donc effet positif sur le rendement d’extraction.

VII. Etude de la nature et du taux des espéces chimiques présentes dans la phase

d’alimentation

Cette étude a été réalisée en utilisant les paramétres et les résultats correspondants a meilleures
conditions d’extraction.
Nous avons entrepris a 1’aide du logiciel Chemical Equilibrium in Aquatic System (CHEAQS)
I’1identification et la quantification des especes chimiques présentes.
Les résultats, récapitulés dans le tableau 11, montrent que les espéces chimiques majoritaires
correspondantes aux meilleurs conditions d’extraction (94%) sont : les ions Cd(SCN)3 et
les molécules Cd(SCN); (aq).

Tableau 10 : Taux des especes présentes dans la phase aqueuse externe

pour [KSCN] = 0,1 M, [Cd**] = 10°*M, pH = 6,47




Espéce Cd(SCN)s Cd(SCN); (aq) Cd(SCN)* Cd(SCN),*

chimique
Taux de I’espéce 67,14 27,10 4,28 1,36

(%)

VIIIl. Effet de la concentration de la phase d’épuration (phase aqueuse interne)

Les résultats expérimentaux sont récapitulés dans le tableau 11 et présentés dans la figure 23
On fixe les autres paramétres et on fait varier la concentration de HNO3; de 0,05 M jusqu’au
0,5M

Tableau 11 : Effet de la concentration de la phase interne (HNO3)
C mol/l 0,05 0,1 0,2 0,3 0,5

R % 30 31 39 40 88

90 +
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[HNO3] M

Figure-23- : Effet de la concentration de la phase interne

V! Vo= 1, [Cd(I1)] = 10°M, T =20°C

Les résultats expérimentaux ont montrés que le rendement d’extraction augmente avec

I’augmentation de la concentration de HNOj3 dans la phase interne ceci peut étre expliqué par le




fait que le rendement d’épuration est li¢ avec le gradient de pH qui se crée lorsque on augmente

la concentration du HNO3
IX. Effet de la température sur le rendement d’extraction

L’effet de température sur le rendement d’extraction de cadmium(ll) a été étudié dans le

domaine : 19 a 37,7 C° pour différentes teneurs massiques en extractant.

[Cd*]=10°M . temps d’agitation : 45mn ; rapport volumique=1

Tableau-12- : Effet de la température sur le rendement d’extraction

[Aliquat][CI]” (M) 0.1 0.3 0.5
T=19°C

R (%) 85 86 90
T=29°C

R (%) 88 90 91
T=38°C

R (%) 89 91 92

= 292K

95
B +
o] 302K

93—. 411K

92
91
90

89

R(%)

88
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T
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Figure-24- : Effet de la température sur le rendement d’extraction

Vag! Vo= 1, [CA(ID)] = 10°M, T =20°C
Comme présenté sur la figure, I’augmentation de la température jusqu'a 38C° aura I’effet

d’augmenter le rendement d’extraction du cadmium, donc I’extraction sera favorisée par une

élévation de tempeérature




Conclusion générale

L’objectif de ce travail a été de réaliser et optimiser I’extraction du Cd(II) par MLE en utilisant

I’Aliqut336 comme extractant.

I1 s’agit donc de trouver les meilleures conditions expérimentales favorisant un meilleur rendement
pour chaque cas.
Une étude cinétique a été réalisée au préalable, elle nous a permis de déterminer le temps d’équilibre

qui est de 45mn.

L’étude du rapport volumique a été menée et nous a permis de trouver la valeur optimale

correspondante aux conditions d’extraction c’est Vaq / Vorg = 1.

L’étude expérimentale nous permis de déterminer les conditions optimales dans les deux cas

d’études suivants :

-Sans ajouts :

R =90% pour des valeurs des parameétres opératoires suivants :

Cd(1)=10° HNO3;=0,5M , Aliquat 336 = 0.5% , Tween 20 = 0.5 % ;Vag/Vorg = 1
pH =6.47 etT =20°C

-Avec ajout du sel KSCN a une concentration de 0,1M

R =94% pour les mémes valeurs précédentes des parametres opératoires d’extraction.

L’étude par identification et quantification des especes chimiques présentes dans la phase
aqueuse (en utilisant le logiciel CHEAQS) nous a montré que dans les conditions optimales les
espéces chimiques, contribuant a un rendement maximal d’extraction du Cd(IT) par MLE en utilisant

I’ Aliqut336, sont CA(SCN)s™ (67,14%) et Cd(SCN); (aq) (27,10%).
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Résumé

Ce travail concerne I’étude de I’extraction par membrane liquide émulsionnées de
cadmium (II) par P’extractant Aliquat 336

Avant tout, on a effectué I’étude de certains parametres opératoire optimaux qui
gouvernent ce procedé, les différents rendements ont été calculés en employant le PAR
qui présente une grande importance dans la détermination spectrophotométrique des
cations Cd*?par UV/Visible aprés extraction

A Cd(I1) =10-3 M , Vaqg/Vorg =1, HNO3 = 0.5 M, Aliquat 336= 0.5M , pH = 6.47

Le rendement d’extraction est de 90% avec une cinétique de 4Sminute

Les ajouts ont différents effets sur le rendement d’extractions.

Abstract

This works concerns the study of the liquid membrane émulsionné extraction of cadmium
(1) by aliguat 336 First, we studied of some optimal parametres of this process, the
different calculates using spectrophotometrique determination by PAR

A Cd(Il)=10-3M , Vag/Vorg =1, HNO3 =0.5 M, Aliquat 336= 0.5M , pH = 6.47

The extraction yeild attains 90% with extraction Kinetic time of 45 min.

The additions effects on the extraction yield
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