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Liste des symboles

A : surface de la membrane

abs : absence

Aq : aqueuse

C : concentration du métal dans la phase d’alimentation

Co : concentration initiale du métal dans la phase d’alimentation

Caq : concentration dans la solution aqueuse

CaA™ : concentration d’ion métallique dans la phase d’alimentation & I’entrée de module
(MLS)

CA¥" : concentration d’ion métallique dans la phase d’alimentation a la sortie du module
CPG : Chromatographie en phase gazeuse

C; : la concentration de I’ion 1

CI : Chromatographie ionique

CLHP : Chromatographie liquide a haute performance

con : Mode continu

Corg : concentration dans la solution organique

D : coefficient de diffusion

D2EHPA : acide di (2- éthylhéxyl) phosphorique

dis : Mode discontinu

DME : CH(OMe),

DTPA = acide diéthylénetriaminepentaacétique;

DTPA™ = anion d’acide diethylenetriaminepentaacétique

E : coefficient de distribution du métal entre la phase organique et aqueuse
EC : Electrophorése capillaire

ELL : extraction liquide-liquide

ELLMM : extraction liquide-liquide par membrane micro-poreuse

EMP : extraction par membrane polymere

EPS : extraction en phase solide

FIA : Analyse du débit injecté (Flow-Injection Analysis)

GM : R=COOMe

HD = acide di(2-éthylhéxyl)phosphorique (D2EHPA)

HQ = 8-Hydroxyquinoline

HR; : Monomeére du D2EHPA, adsorbé a Iinterface.

I: Interface huileuse.

J : flux de masse a travers la membrane

K : coefficient de transfert de masse globale

K. : Constante d’adsorption. _

kg : resistance de transfert de masse dans la phase d’alimentation

Liq : liquide

MLS : membrane liquide supportée

2MEPL : systéme bi-phasique de microextraction en phase liquide
3MEPL : systéme tri-phasique de microextraction en phase liquide.

n, .nombre de moles d’ion métallique collecté dans la phase d’épuration
np . nombre de moles d’ion métallique dans la phase d’alimentation (échantillon)
ny : nombre de moles d’ion métallique, retenu dans la membrane

Org : organique

P : perméabilité

PhH : phényle



pré : présence
Q : charge électrique du cation
Qr : débit de la phase d’alimentation
R : Constante des gaz parfaits (8.32 x 107 erg K mole™)
r : rayon covalent du cation
R : rendement d’extraction
R4N" = cation de tétraalkylammonium |
Réf : Références |
SAA : Spectrométrie d’absorption atomique
SAP : Spectrométrie d’absorption plasma
SM : Spectrométrie de masse
T : Température en Kelvin
1. temps
TBP : tri-n-butylphosphate
TOPO : I’oxyde tri-n-octylphosphine
V : volume de la phase d’alimentation
Vaq @ volume aqueux
Vorg : volume organique |
X : composé X dans la phase organique
X' : Espéce dans le film diffusionnel
X;.Espéce 1 adsorbée a I’interface
Z; : charge de 'ion 1
A[Métal]s, : variation de la concentration du métal dans la phase d’épuration
1 : la force ionique de la phase aqueuse.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Les métaux apparaissent & des concentrations souvent trés élevées dans beaucoup de
rejets industriels, provoquant des risques certains de pollution en raison de leur toxicité élevée
et de leur large propagation environnementale. Devant ces soucis, des efforts ont été engageés
par la communauté industrielle et scientifique tant sur le plan de la récupération’ et du
recyclage que sur le plan de la préservation de 1’environnement dont la législation en vigueur
devient de plus en plus étroite.

A cet effet, l'extraction liquide-liquide (ELL) s’est montrée comme une méthode de
séparation physico-chimique trés répandue a I’échelle industrielle. Elle permet d’extraire les
espéces chimiques minérales ou organiques sous forme moléculaire ou ionique méme a
I’échelle de micro-traces [1,2].

Durant ces derniéres années, une nouvelle technique d’extraction, appelée technique
d’extraction par membrane liquide supportée (MLS), a été mise en ceuvre. Actuellement, elle
est 'objet de nombreux travaux, et constitue une alternative attrayante a 1’extraction liquide-
liquide. Cette technique a pu prouver sa rentabilité 4 1’échelle pilote mais elle attend sa
promotion & I’échelle industrielle car elle peut purifier et récupérer les métaux en une seule
ctape en disposant de petites quantités en solvants organiques, ce qui rend le processus moins
coliteux et moins polluant [3,4].

L’emploi des ligands phosphorylés tels les extractants organophosphorés, dans
’extraction liquide-liquide et dans 1’extraction par membrane liquide supportée, n’a pas cessé
de croitre vu I’affinité importante du phosphore vis-a-vis des métaux de transition et des terres
rares. Les extractant organophosphorés dont les formes acides sont les plus utilisés présentent
une bonne extrabilité, une excellente séparation a partir des terres rares de métaux
stratégiques, une trés grande performance dans le traitement des effluents aqueux contenant
les métaux lourds et sont facilemmt recyclables [1,5]

L’acide di(2—éthy1héxy1)1‘)hosphorique (D2EHPA), I'oxyde de tri-octylphosphine
(TOPO) et le tri-butyl phosphate (TBP), figurent parmi les extractants commerciaux qui
continuent a étre utilisés dans les procédés d’extraction pour la séparation et la purification
des effluents industriels susceptibles de contenir des ions métalliques [6,7].

Autres extractants organophosphorés tels que: I’acide 1,13-diamino-4,7,10-
trioxatrisdécanyltétraméthylénephosphonique (DATOMPA), Dlacide 1, 12-(4, 9-
dioxatrisdécanyl)diphosphonique (DOTDDA), I’acide méthylenediphosphonique (MDPA),
Iacide difp-1,1°,3,3*-tétraméthylbutyl)phénylphosphorique (DOPPA), congus par une nouvelle

voie de synthése, sous irradiation micro-onde, peuvent &tre utilisés dans les procédés



INTRODUCTION GENERALE

d’extraction (ELL et MLS) [8].

Le recours & P’effet combiné d’extractants, dans les procédés d’extraction, a permis
d’améliorer Pefficacité d’extraction, et ce par effet de synergie [3,9].

L’objectif de notre travail est de r éaliser 1 ’extraction et 1a récupération de : Cu(Il),
Ni(II), Co(II), Pb(1I), Cd(II) et Fe(Ill) contenus dans un déchet industriel par les différents
extractants précités, en utilisant les deux techniques d’extraction puis de les comparer aux
conditions optimales. Notons quel I’extraction avec membrane liquide supportée a été faite sur
deux montages différents, faisant toujours appel & des supports membranaires de type
polyfluorés. L’un des deux montages a été fabriqué au sein de notre laboratoire,

Plusieurs combinaisons d’extractants ont été effectuées pour obtenir un éventuel effet

de synergie.
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L. Introduction générale

La promotion 4 I’échelle industrielle de la technique d’extraction liquide-liquide,
utilisée pour ’essentiel dans des buts analytiques est pour une large part la conséquehce du
traitement des matiéres premiéres nucléaires et des industries liées au cycle du combustible
[1,2,10]. La flexibilité et les possibilités de la technique ont permis de 1’étendre 4 l'extraction
quantitative des métaux lourds qui sont responsables de la pollution environnementale, a

partir des effluents d'eaux usées [1,11,12].

I1. Principes

L’extraction liquide-liquide est un procédé physico-chimique de séparation. Elle est
basée sur le principe de partage d’un (ou plusieurs) soluté métallique entre une phase aqueuse
(solution d’alimentation) et une phase organique, généralement constituée par un extractant
ou un solvant dissout dans un diluant [10]. A utrement dit, I’extraction des métaux -est un
procédé de transfert de matiére d’une ou de plusieurs Tspéces métalliques (solutés), en jouant
sur leur distribution inégale entre deux phases non miscibles.

Pour réaliser I’extraction liquide-liquide, deux opérations distinctes doivent étre
effectuées :

1. Le mélange intime des deux phases par brassage (agitation).

2. La séparation des deux phases par décantatioh.

La durée de 1’agitation (temps d’agitation) est régie par la cinétique de transfert du
soluté pour atteindre une concentration d’équilibre, tandis que la durée de décantation est
conditionnée par le temps de séparation des deux phases non miscibles.

A T’équilibre, la phase aqueuse prend le nom de “raffinat” tandis que lal phase
organique est appelée “extrait”. L’efficacité d’extraction peut étre améliorée par de bons
choix du solvant organique, du contre- ion et du pH [13]. Beaucoup d'efforts ont été aussi
consacrés 4 la production des ligands appropriés pour la complexation des ions métalliques.

Parmi les emplois de ’extraction liquide-liquide on peut citer comme exemples :

- La séparation & forte différence de solubilité (traitements de; combustibles nucléaires
irradiés).

- La séparation des composés & températures d’ébullition yoisines ; Séparation des
hydrocarbures aromatiques et aliphatiques...etc.

- La séparation d’azéotropes.

- La purification de solutions diluées, opérations plus économiques que la distillation (cas des

solutions diluées de sels métalliqlies de cuivre, d’uranium, de vanadium. ..etc.).
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- La séparation de composés thermosel'rsibles ou instables (obtention des antibiotiques).
- La substitution a la cristallisation fractionnée.
- La séparation d’éléments de propriétés chimiques voisines (séparation uranium/vanadium,

hafhium/zirconium).

II1. Définitions

Il est indispensable de définir certaines dénominations des composants de la phase

organique ainsi que les grandeurs usuelles rencontrées.

II1.1. Solvant

C’est un composé organique liquide capable de donner des combinaisons avec le
soluté (métal) soluble dans la phase organique. Il présente des propriétés physico-chimiques
lui permettant de former une phase organique continue, non miscible 4 la phase aqueuse [14]."
I11.2. Extractant |

Tout comme le solvant, c’est unl compose qui a le pouvoir de former avec le soluté
métallique de la phase aqueuse un complexe organométallique soluble dans la phase
organique.

Ses propriétés physiques, cependant, ne Iautorisent pas & former avec la phase
aqueuse une seconde phase continue non miscible.

Les critéres qui vérifient les caractéristiques d’un bon extractant sont [14] :

- Relativement pas cher,

- Faible solubilité dans la phase aqueuse,

- Ne pas formé d’émulsions stables lors du mélange avec la phase aqueuse,
- Présente une grande stabilité surtout lors d’un recyclage en continu,

- Dispose d’une grande capacité de chargement du métal,

- Facile a purifier aprés I’extraction,

- Ayant une grande solubilité¢ dans les diluants aliphatiques et aromatiques.

Beaucoup d'efforts ont été consacrés a la synthése de ligands appropriés pour la
complexation du cuivre et du nickel aussi bien que pour les diluants utilisés dans le processus

d'extraction [1].

I11.3. Diluant
Il s’agit d’un composé qui ne posséde aucune affinité pour le soluté a extraire, et qui a

le grand avantage de former une phase organique continue non miscible avec une solution
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aqueuse. Par conséquent, ¢c’est un composé qui n’aurait d’influence sur I’extraction des ions
métalliques que par ses propriétés physiques conformément a la régle de Taube [15]. On
’emploie généralement pour solubiliser les extractants, diluer les solvants et surtout pour
stabiliser les propriétés physico-chimiques de la phase organique (viscosité, densité) [14].

Le diluant peut aussi changer la nature chimique de 1’extractant. Les diluants les plus
employés sont les hydrocarbures aliphatiques (kéroséne, hexane...efc.), aromatiques
(benzéne, toluéne...etc.) et leurs dérivés halogénes (tétrachlorures du carbone, chlorobenzene,
nitrobenzéne. ..etc.). Bien évidemment, des critéres d’ordres économiques (disponibilité et
cofit) et technique (bonne solubilité, faible volatilité, faible tension superficielle) entrent en

jeu dans le choix du diluant.

IV. Paramétres d’extraction
Pour évaluer le degré d’extraction d’une espéce par un systéme d’extraction donneé, on
fait appel au coefficient de partition “ P ” ou de distribution “ E . Sur le plan pratique, la

notion la plus utilisée est celle du rendement d’extraction “R ™.

IV.1. Coefficient de partition

Le coefficient de partition “ P est donné par 1’équation 1.

_ e _ _(Aw/RT) ‘
P= 7 =e (1)

larg

ot Ap; : Représente 1’énergie de transfert du soluté i d’une phase a ’autre.
a; : Activité de I’espéce 1.

La relation entre ’activité et la concentration est donnée par I’équation 2.
ai=y.Ci . ()

avec :
v : Coefficient d’activite.

C; : Concentration de I’espéce 1.

Gy _ (7 C)as |
D,Ou P_ aiarg _(7/’ G)org - (3)
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En solution trés diluée, le coefficient d’activité (11) est proche de I'unité. Donc, le

coefficient de partition peut étre confondu avec le rapport des concentrations suivant
I’équation 4.

Ci,,,,
C

iorg

p= 4

IV.2. Coefficient de distribution

La mise en contact par brassage d’une phase organique (extractant + diluant) et d’une
phase aqueuse contenant un soluté, pefmet a ce dernier de se distribuer entre les deux phases
jusqu’a ce que les potentiels chimiques s’égalisent entre eux [10,14].

Cette distribution est mesurée par un coefficient de distribution (E) qui est donné par

Péquation 5.

C - vV
E= ag =ml mf ( “‘I)

C M,y m, Ve ©®)
avec :
Cy=3ncC, ©
ou:

Cwags Cwmorg : 1a concentration globale de 1’élément métallique “ M ” respectivement

dans la phase aqueuse et organique.

j : représente une des formes chimiques de M, C; sa concentration, n; le coefficient
steechiométrique, m; et my étant les masses initiale et finale du métal.

Le coefficient de distribution “ E dépend de p lusieurs facteurs: la température, le

rapport des volumes Vag/Vorg, la concentration de I’extractant, le pH, la concentration initiale

du métal dans la phase aqueuse et la forme de compléxation du métal dans les deux phases.

1V.3. Rendement
Le rendement d’une extraction ” R ” est la fraction de la quantité totale d’un élément,

initialement dans un volume (Vag) de solution aqueuse, qui est passée dans un volume (Vorg)

de solution organique. Il est donné par I’équation 7.
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(m, -m,)
R(%)=-—"—2" 100
(%) P @)
Soit ;
CA, vV
R= o 100
Cu, . +C v , (8)

aq T org

La relation entre E et R, est donnée par I’équation 9.

R ag
100 R(V ) ®

org

V. Mécanismes de I’extraction liquide-liquide

Suivant la nature chimique de I’extractant et la composition de la phase aqueuse, les

phénomeénes d’extraction peuvent étre classés en quatre catégories essentielles :

V.1. Extraction par échange d’anions

L’extraction d’un métal par un sel d’ammonium nécessite : d’une part, que le métal

soit susceptible de former des especes anioniques avec 1’anion minéral X (réaction 1) :

Mm+ +(1n+1’1)X- « > MXn-m-%n (1)

Et, d’autre part, que I’extractant soit susceptible d’échanger des anions selon la réaction 2.

nEx, A" <« > nEx" + nA 2

Les principaux extractants qui relévent de ce mécanisme sont les sels d’ammonium
quaternaires et les amines tertiaires (ex : chlorure de méthyltrioctylammonium ; Aliquat 336)

a longues chaines carbonées [10, 14].

V.2. Extraction par échange de cations

L’extractant est un acide organique HR, doté d’une acidité suffisante. Il peut ainsi

€changer les cations métalliques avec ses propres protons selon la réaction 3 [10,13,14].

M™  + (mtx)r (HR), «————» MR.xER + mu* (3)
avee
Log E =Log K + m Log [HR] + m pH _ (10)
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D’aprés 1’équation 10, le métal sera d’autant mieux extrait que le pH sera élevé et la
concentration en extractant sera grande.
Les extractants les plus couramment utilisés sont les acides organophosphoriques

(ex : acide di(2-éthylhéxyl)phosphorique ; D2EHPA), carboxyliques et sulfoniques [1].

V.2.1. Mécanisme d’extraction par le D2EHPA

L’¢change ionique est le principal mode d’action du D2EHPA au cours de Pextraction.
Le proton porté par le groupement PO-H est trés mobile; il est généralement échangé par les
cations & extraire. L’atome d’oxygeéne du groupement phosphoryle P=0 assure également la
coordination avec les ions extraits en formant des produits de chélation [13,14].

Dans ce cas, la moitié des protons de 1’acide initial sont échangés. Le produit
d’extraction formé est mononucléaire avec un nombre de coordination égal 4 27.

* Quand la phase organique devient saturée en ions métalliques, les proportions de
cations métalliques extraits ne correspondent plus  la composition MR,zHy. Des complexes
polynucléaires sont souvent formés avec possibilité de fixation d’anions et de molécules
d’eau.

* Dans le cas des solvants organiques polaires, le D2EHPA existe, en prédominance,
sous forme monomérique. Le D2EHPA monomérique est beaucoup moins actif que sous
forme dimeére dans I’extraction des métaux.

Dans le cas ou, I’extraction serait effectuée a partir des solutions aqueuses fortement
acides, le D2EHPA se comporte comme un agent de solvatation. Le mécanisme d’extraction
implique, souvent ’extraction des anions en méme temps que les cations métalliques. Des
complexes du type MXz(HR), sont souvent formés (X représente des anions tel que CI")

conformément au schéma réactionnel de solvatation, donné par la réaction 4 [10].

Mg+ Z(K)yq + (FoR;) —————» MXZ(HR), (4)

Avec R =(CsH;7,0),P(0)0O" et MZ;“, représente le cation métallique extrait de charge Z"

* Le mécanisme d’extraction par le D2EHPA et la nature des complexes métalliques
formés sont fonctions de la nature du solvant organique (diluant),l de I’acidité de la phase
aqueuse et du type de cations extraits [10,13].

L'extraction du cuivre et du nickel par le D2EHPA a montré qu’elle se produit par un
meécanisme de réaction interfaciale. L'extraction des ions métalliques aura lieu principalement
par I'action des molécules d'extractant adsorbées a l'interface, et non par une réaction dans le

liquide global a cause de l'activité interfaciale élevée du D2EHPA et de sa basse solubilité
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dans Ia solution aqueuse. En outre, il a été suggéré que le rendement d'extraction global ait

¢té principalement régit par la résistance opposee 4 la diffusion au voisinage immédiat de
Pinterface [16].

V. 3. Extraction par solvatation

Un composé organique est dit solvatant, s’il posséde un atome d’oxygene, de soufre,
d’azote ou de phosphore (ex : oxyde de tri-octylphosphine : TOPO ou tri-nbutylphosphate :
TBP), susceptible d’engager un doublet ¢lectronique libre dans une liaison de coordination
avec certains atomes métalliques selon la réaction 5 [10,14].

Un tel composé posséde en général des propriétés extractives vis & vis des sels

métalliques neutres et est utilisé pur ou dilué dans un solvant organique inerte.

M™ 4+ mX + nBxe— TEx . MX, .5

L’extraction sera d’autant plus forte que la concentration en extractant (Ex) sera
¢levée. De méme en chargeant la phase aqueuse en ion X sous forme d’acide ou de sel non

extractible, on favorise I’extraction. Ce phénoméne est appelé re-largage [13,17).

V.4. Extraction par chélation

Dans ce cas, la molécule d’extractant fonctionne comme ¢changeur de cations et
comme solvatant (D2ZEHPA/TOPO ou D2EHPA/TBP). 1l s’agit d’un composé comportant un
groupement fonctionnel acide d’une part et un atome donneur de doublets ¢lectroniques
d’autre part. Un tel composé 4 ’avantage de pouvoir saturer 4 la fois les électrovalences et les
sites de coordination du métal (réaction 6) [10,14]. Si le nombre de coordination du métal a
extraire est le double de sa charge, ce dernier forme avec 1’extractant un complexe trés stable

anhydre et organo-soluble, donc trés extractible.

Mm—i- + (m+g-t)/ r (ﬁ)r + S—Sl + X > M(X)tR(m- t)-Ssr(HR)q + (m-t)H* (6)

V.5. Extraction par substitution

Elle consiste & substituer un métal N se trouvant dans la phaée organique par un autre
métal M présent initialement en phase aqueuse [14].
VI. Phénoméne de synergie

L'utilisation de mélange d'extractants dans Il'extraction liquide—liQuide des ions
métalliques avait regu un développement significatif. Une augmentation de l'efficacité

d'extraction a été observée, due a ’effet synergique [18]. Celui-ci, étudié dans les systémes de
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mélanges d'extractants, suggére la formation d'un complexe mixte contenant les deux

extractants [19].

V1. 1. Définition

Soient Egy; et Egx les coefficients de distribution d’un métal donné dans certaines
conditions par les extractants Ex; et Ex,, il arrive que le coefficient de distribution obtenu par
le mélange des extractants Ex; et Ex, dans les mémes conditions, E (Ex;y + Ex») soit supérieur
a la somme Egy; + Egy : C’est ce qu’on appelle phénomeéne de synergie [20].

Ce phénoméne de synergie est lié & I’apparition d’un complexe, comprenant I’espéce
métallique et des molécules des deux éxtractants [19].

Si E (Ex; + Exj) est iﬁférieur 4 BEga + Egx, on parlera dans ce cas de synergie
négative ou phénomeéne antagoniste. |

En outre,v Ieffet synergique peut étre quantifié aussi par le coefficient de synergie
(S.C.) défini par I’équation 11 [9].

_ Ercmo
S C'_logEExl-l-EExz an
V1.2. Systéme synergique

Selon la classification de Healy [21], basée sur la nature des deux extractants, on
distingue six types de systémes synergiques :
1. Extractant échgmgeur de cationé / Extractant neutre.
2. Extractant echangeur de cations /Extractant échangeur d’anion.
3. Extractant échangeur d’anions / Extractant solvatant.
4. Deux extractants échangeurs de cations.
5. Deux extractants échangeurs d’anions.

6. Deux extractants solvatants.

VIL Mise en évidence des équilibres d’extraction
La mise en oeuvre pratique de l'extraction liquide-liquide peut é&tre réalisée de

plusieurs fagons différentes;
o Simple équilibre,

e cxtractions multiples (discontinu ou continu),

10
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¢ Exfraction par chromatographie, ot la phase liquide mobile est une phase aqueuse et est

plus polaire que la phase stationnaire qui est une phase organique absorbée par un support
hydrophobe et poreux.
Dans I’extraction liquide-liquide plusieurs formes d’équilibres aprés extraction sont

possibles. Il en existe quatre, qui ont été classées par Winsor [22].

m1”

E
w

VI IO I 1
o: phase organique w: phase agueuss m : microsmulsion

M métal

Schéma 1. Classification de Winsor

11
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1. Introduction

Le phosphore, son nom correspond bien & sa qualité la plus éclatante de produire la
lumiére dés qu'il est mis en contact de I'air. D’autre part, il est indispensable & toute forme de
vie, sa découverte en 1699 par Brandt n’a pu manquer d’exciter un bien vif intérét et de faire
époque dans la science a cause de ses propriétés particuliéres et remarquables [23]. Le
phosphore est plus rare et plus cofiteux que les métalloides les plus largement utilisés dans
l'industrie & savoir le souffre et I'azote [24].

De nos jours, la chimie du phosphore offre un large champ d’applications
scientifiques. Elle est devenue une science a part entiére. Sa technologie et ses applications
scientifiques sont nombreuses, variées et en plein essor surtout durant ces dernieres années.
Ainsi, on peut citer quelques domaines d’applications : Biologie, agroalimentaire,
énergie...etc. |

Le phosphore est un €lément du groupe (V) et de la troisieme période, de numéro
atomique 15, de structure électfonique [Ne] 3s® 3p° et de masse atomique 28,0855. Son
électronégativité est intermédiaire (2,1). Ses oxydes sont a fort caractére acide.

Une catégorie de dérivés du phosphore sont les composés organophosphores,
actuellement utilisés dans de nombreux domaines comme: Huiles additives, insecticides,
agents plastifiants, agents de flottation, additifs dans les carburants, stabilisateurs,
antioxydants, agents ignifuges, agents complexant ou extractant [24-26]. .

L’ American Chemical Society et la Royal Chemical society (Londre) ont publié un
systéme de nomenclature largement adopté ou ils considérent les composés organophosphorés
comme des dérivés des hydrures des oxyacides et des oxydes du phosphore. Les composés
servant 4 cette nomenclature sont les acides correspondants (tableau 1). Tandis que les
composés, ayant des liaisons cafbone—phosphore, sont considérés comme des produits de
substitution résultants du remplacement de I’atome d’hydrogene d’une liaison H-P par un

groupement alkyle ou aryle (tableau 2).

12
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Tableau 1. Principales familles de composés 6rganophosphorés.

Nomenclature Acides correspondants
Phosphines HyP
Oxydes de phosphines H;PO4
Phosphoranes HsP
Acides phosphoreux P(OH);
Acides phosphineux . PH,(OH)
Acides phosphiniques H, (OH) P(O)
Phosphoranes et esters phosphoriques (OH) 3 P(O)
Pyrophosphates et esters pyrophosphoniques (H,PO), (0)
H (OH) , P(O)

Acides phosphoniques

Tableau 2. Nomenclature des composés organophosphorés trivalents les plus répandus.

Composés Formule générale Exemples

Phosphines PR3 Tributylphosphine

Phosphites P (RO); Triéthylphosphite
Phosphonites PR (OR), Ethyl-diméthyl-phosphonite -

II. Apercu général sur les extractants organophosphorés

I1.1. Introduction

Les organophosphorés sont les extractants sélectifs de métaux a 1’échelle industrielle
qui connaissent aujourd’hui un développement accentué [1,15,27]. Ils sont caractérisés par un
centre actif formé d’un atome de i)hosphore entouré soit par un atome d’oxygéne et/ou par des
groupements organiques ramifiés contenant des groupes alkyles ou aryles. Ils agissent par
échange cationique (cas des extractants acides; D2EHPA), par solvatation (cas des
extractants neutres ; TOPO et TBP) ou par chélation (cas de mélanges d’extractants acides et
neutres) [20]. IIs posseédent de trés intéressantes propriétés physiques et chimiques, et une

grande stabilité thermique [28].

I1.2. Classification

De la famille des composés organophosphorés, une catégorie trés importante porte le
nom d’extractants organophosphorés, utilisés dans de multiples applications industrielles
comme dans l’extraction des métaux lourds, ’enrichissement de 1’uranium, etc. Ils sont

classés en famille, comme rapporté dans le tableau 3.

13
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Tableau 3. Classification des extractants organophosphorés [1].

phosphinique

Classe Nom chimique Abréviation | Fabriquant | Utilisation
A) Extractants
Solvatants
1-Ester phosphorique tributylphosphate TBP Mobil U,Zr/Hf,Fe
; _ Terre rare
2-Ester phosphonique | di-butylbutyl phosphonate DBBP Daihachi | Thallium
Mobil
B) Extractants acides | Acide di(2-éthylhéxyl) D2EHPA Mobil Uranium avec
1-Acides phosphorique Hoechst H;PO4
phosphoriques Daihachi
Acidedi-p-octylphenyl OPPA Mobil U de HsPO,
phosphorique
Acidemono-2-éthyl M2EHPA |Mobil Co/Ni,Zn,Be,
héxylphosphorique Hoechst Cu, In,Ger, V
Terre rare
2-Acides phosphoniques | Acide 2-éthylhéxyl PC-88A Daihachi | Co/Ni,Terre
phosphoniquemono-2- SME 418 Shell rare,Zn,Ag,Ge,
éthylhéxyl ester (RD577) Chinese |Mo, Nb,Ti,Zn
P-507
3-Acides phosphiniques | Acide di-2,4,4-triméthyl | Cyanex Cyanamid
pentylphosphinique 272,302,301 Co/Ni,
Terre rare
Acide di-éthylhéxyl P-229, PIA-8 | Chinese

IL.3. Revue sur ’acide di(2-éthylhéxyl)phosphorique

II .3.1. Introduction

L'acide di(2-éthylhéxyl)phosphorique (D2EHPA) est un acide phosphorique

commercialement utilisé depuis 1’année 1950 comme premier extractant de ’uranium 2 partir

de ses minerais [1]. Il a été largement répandu dans l'extraction liquide-liquide pour la

separation et la purification des effluents liquides contenant divers métaux [1,29-33].

I1.3.2. Propriétés physico-chimiques

Le D2EHPA est un liquide visqueux, transparent et incolore. Le tableau 4 résume

quelques propriétés physiques de cet acide. Ce dernier est connu comme produit dangereux
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car il cause de trés graves brilures de la peau et des muqueuses. C’est un agent tres stable a
des températures relativement basses (< 60°C). Il peut &tre ainsi utilisé pendant plusieurs

mois dans les opérations d’extraction par solvant sans risque de décomposition [34].

Tableau 4. Propriétés physico-chimiques du D2EHPA [20,27].

Caractéristiques Valeurs
Masse molaire (g/mole) 322.43
Masse volumique a 25°C (g/ml) 0.976-0.977
Indice de réfraction a 25°C 1.4418
pKa (Ka : constante d’acidité) 1.72
Constante de dimérisation (Kd) 5.01.10°
Viscosité dynamique 4 20°C (poise) 0.56
Température d’ébullition 4 1 atm (°0) 155
Point flash (méthode 2 capsule ouverte) (°O) 171
Solubilité du D2EHPA dans ’eau a 20°C (% mas) 0.01
Solubilité de I’eau dans le D2EHPA a 20°C (% mas) 2.4

I1.3. 3. Comportement du D2EHPA dans les solvants

Le D2EHPA est une substance trés soluble dans les solvants organiques. Ses
molecules se lient entre elles par des liaisons hydrogénes en formant des polyméres dont le
degre dépend de la polarité du liquide environnant [28,35]. Dans les solvants non polaires, le

D2EHPA est généralement présent sous forme d’un dimére selon la structure donnée par le

schéma 2.

CsHi70 OH ----- -0

\ / \ P /OCBH17
- HO/ \ OCsH17

Schéma 2. Structure dimérique du D2EHPA

Dans les solvants polaires, tels les alcools ou les acides organiques, les interactions des
molécules du solvant et celles du D2EHPA s’opposent & ’association des molécules de ce
dernier, se trouvant ainsi sous forme de monomere. Le D2EHPA monomérique est beaucoup
moins actif que sous forme dimérique dans I’extraction des métaux.

Par ailleurs, le D2EHPA est insoluble dans les solutions aqueuses. Il se comporte
comme un surfactant. Son groupement polaire (OH), trés hydrophile baigne dans les milieux
aqueux ; quant a sa chalne hydrocarbonée (hydrophobe), elle se maintient & I’extérieur de

cette phase aqueuse [36].
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Une étude de spectroscopie infrarouge a montré que les interactions du D2EHPA avec
l'eau engendrent la formation d'un dihydrate ol les molécules d'eau sont coordinnées
simultanément par leurs protons aux deux atomes d'oxygéne de chaque groupe P(O)O et que
l'atome d'oxygeéne de la molécule d'eau ne forme pas de liaisons hydrogénes avec les protons

d'autres molécules d'acides, comme c'est indiqué par le schéma 3 [37].

JH- O-H
RO 0 ---HO OR
\\P// “\P/

™~
RO/ \OH-—--/O/ OR
H-0-H"

Schéma 3. Dimérisation du D2EHPA

Dans les solutions: aqueuses alcalil?ms, la solubilité du D2EHPA varie largement avec
la concentration et la nature des sels ou des ions contenus dans ces solutions. En général, la
solubilité du D2EHPA diminue avec l’augmentation importante de la concentration des sels et
croit avec I’augmentation de la température [37].

Dans les solutions aqueuses acides, la solubilit¢ du D2EHPA est inférieure & 30 ppm

et varie peu avec le pH de celles ci [34].

I1.4. Revue sur P’oxyde de tri-n-octylphosphine

I1.4. 1. Introduction
L’oxyde de tri-n-octylphosphine (TOPO) se présente sous forme de cristaux blancs.
C'est un produit trés soluble dans plusieurs solvants organiques (cyclohexane, alcool, toluéne,

benzéne et autres) du fait de ses substituants alkyls qui sont longs, mais par contre trés peu
soluble dans I'eau [1,38].

I1.4.2. Propriétés physico-chimiques du TOPO
Le tableau 5 illustre quelques propriétés physiques du TOPO. Le tableau 6 donne,
quant a lui, une idée sur les domaines de solubilité du TOPO dans le cyclohexane. De tres

légeres élévations de la température augmentent visiblement sa solubilité dans le cyclohexane.
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Tableau 5. Quelques propriétés physiques du TOPO [38].

Formule chimique (n CgH17)3P=0
Masse moléculaire 386,65¢g
Température d'ébullition 180 -205°CaP=1 atm
Solubilité dans le cyclohexane 35,6 g/ 100 ml & 25°C

Tableau 6. Densités et solubilités des solutions saturées de TOPO-cyclohexane
a différentes températures [39].

Températures (°C) Masse volumique (g/ml) Solubilité du TOPO
(g/D) (mol/1)

6,5 0,771 81,42 0,210

11,0 0,791 164,90 0,425

25,0 0,806 356,1 0,922

35,0 0,798 360,8 0,933

Le TOPO est une substance stable qui ne subit aucune dégradation dans les milieux
habituels d'extraction. Aucune décomposition chimique du TOPO n'est observée a
température ambiante et cela méme pour des temps de contact assez prolongés, et son
recyclage est rarement requis. Les stabilités chimiques et thermiques intrinséques du TOPO

sont directement liées a la structure méme de la molécule.

ILS. Revue sur le tri-n-butylphosphate (TBP)

I1.5.1. Introduction

Le tri-n-butylphosphate (TBP) est un liquide incolore, d’aspect huileux, stable
chimiquement, non volatile et non combustible  la température normale. Il ne réagit pas avec
I’acide nitrique concentré, et peut é&tre attaqué par 1’eau (Hydrolyse). Le pouvoir extractant du
TBP est dil principalement au groupement phosphoryle. Le TBP est considéré comme toxique
car 5 ppm peuvent entrainer des irritations des yeux et des membranes de la

muqueuse [1,40-42].

I1.5.2. Propriétés physico-chiiniques

Le TBP est miscible dans I’eau, soluble dans I’alcool, 1’éther et dans la majorité des
solvants organiques. Le TBP se dégrade par chauffage et en présence de certains acides
comme le POCI3, donnant lieu 4 la formation d’autres composés organophosphorés.

Le TBP se décompose rapidement dans des réactions homogénes avec
Zn0O.(NOs3);.2H,0.Pour des températures supérieures a 100°C, il se décompose en

hydrocarbures insaturés et en acide phosphorique. Le TBP se décompose thermiquement en
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formant 1,2% d’acide pendant 70 heures 3 178°C et 8,4% en 2 heures 4 240°C. La pyrolyse
des phosphates d’alkyle donne lieu & la formation d’oléfines [43]. D’autres propriétés

physico-chimiques sont données dans le tableay 7.

Tableau 7. Propriétés physico-chimiques du TBP [38.42].

Propriétés Conditions Valeurs
Formule chimique - (nC4H,0);P(0)
Masse molaire (g/mole) - 266,32
Masse volumique (g/ml) 25°C 0,9727
Pression de vapeurs (atm) 114°C 0,8
Température de fusion - <-80°C
Indice de réfraction de la raie du sodium 25°C 1,42496
Température d’ébullition latm 289°C
Solubilité dans I’eau (% mas) 20°C 0,3
Tension de surface (dyne/cm?) 20°C 27,55

II1. Applications

L'hydrométallurgie et l'extraction des métaux et autres ¢léments lourds sont les
domaines privilégiés d'applications du D2EHPA, TBP et du TOPO [1,5,6,12,44]. Ils sont
aussi tres utilisés dans l'extraction de I'uranium en milieu phosphorique [1,12]. Le TOPO et le
TBP sont souvent employés comme agents additifs 4 effet de synergie pour améliorer le
pouvoir extractant de l'acide di(2-éthylhéxyl)phosphorique [3,9]. Parmi les agents extractants
solvatants, le TOPO, par la multitude de ses ﬁtilisations, occupe une place importante.

Qutre les domaines de I'extraction, en général, et de I'hydrométallurgie, en particulier,
le TOPO est également utilisé dans le domaine de l'analyse comme la chromatographie, la

fluorimétrie et dans 1’extraction liquide- solide (ELS) [17].
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1. Méthodes de synthése par voie classique

Il existe diverses méthodes de synthése des acides dialkylphosphoriques dont certaines
ont été appliquées a la préparation du D2EHPA. Les procédures de synthése les plus utilisées
sont basées généralement sur les réactions d'alcools avec les substances phosphoréactives,
telles le pentoxyde de phosphore (P;0s), 'oxychlorure de phosphore (POCls), le trichlorure de
phosphore (PCl;) etlep entachlorure d e p hosphore (PCls). D 'autres m éthodes, utilisant d es
composés organophosphorés comme réactifs de départ, sont également appliquées, on cite :
l'alkylation d'acides monoalkylphosphoriques, I'hydrolyse des tétraalkylpyrophosphates et la
désalkylation des trialkylphosphates. Les principes des différents procédés de synthése cités

précédemment sont décrits succinctement dans ce qui suit.

I.1. Action d'alcools sur le pentoxyde de phosphore (P,0O5)

L'action d'alcools sur 1'anhydride p hosphorique ( pentoxyde d e p hosphore) o ffre une
méthode simple pour la synthése du D2EHPA et autres acides dialkylphosphoriques
[8,45,46]. Elle est schématisée par la réaction 7.

80-95°C" |

3ROH + P20s giomes > RORP(O)OH) + (RO)P(O)OH), N

Les principaux produits de cette réaction sont les acides momo- et di-
alkylphosphoriques, notamment le M2EHPA et le D2EHPA.

Le schéma réactionnel 7 ne décrit la réaction précitée que d'une maniére globale. 11

n'explique pas la formation des produits secondaires [47,48], présentés dans le tableau 8.

Tableau 8. Différents produits secondaires, formés lors de la réaction 7.

> | D2EHPA: [(RO),P(O)(OH)] |Acide di(2-éthylhéxyl)phosphorique

> | M2EHPA: [(RO);P(O)(OH)] |Acide mono(2-éthylhéxyl) phosphorique

(P;05), tROH-- | --> | H3POy: [(HO);P(O)] Acide orthophosphorique

> | >(0)P-0-P(0)< Esters biphosphorylés

--> | >(0)P-0-P(0)-O-P(0)< Esters triphosphorylés

ouR= CH3(CH2)3CH(CH2CH3)CH2-

Les quantités de produits finaux (D2EHPA, M2EHPA, H;POQ,, T2EHP ; tétra-2-
éthylhéxylpyrophosphate) dépendent essentiellement de la température [47-50].
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I.2. Méthodes de purification des %lialkylphosphates

La purification des dialkylphosf)hates a partir de polypyroesters, acides; mono-, di-, tri
phosphates et 1’acide phosphorique seg fait en premier lieu par hydrolyse acide afin d’obtenir
un mélange de mono, di et tri-alkylphésphates [45,51,52]. Ce dernier est ajouté a un melange
d’acétone et de cyclohexane afin de s%parer les deux phases immiscibles, ’une aqueuse (sel
de M2EHPA) et I’autre organique (sel?s de D2EHPA et de T2EHP). Le D2EHPA est adsorbe

sur une résine [53,54] et apres distillatﬂon [55].

1.3. Techniques d’analyse des alkylphosphates
Les principales techniques utilisées dans I’identification des alkylphosphates sont

celles rapportées dans le tableau 9.

Tableau 9. Techniques/d'én:lalyse utilisées dans l'identification des alkylphosphates.

Techniques utilisées Réf
Spectrométrie RMN | [48,56]
RMN 'H | [56,57]
RMN °'P | [48]
RMN C | [58]
Spectrophotométrie IR [51,59]
Spectrophotométrie UV-Visible [47]
Chromatographie
Phase gazeuse (CPG) [60]
Phase liquide (CLHP) [60,61]
Couche mince (CCM) [62]
Spectromeétrie de masse [63]
Volumétrie [64]

I1. Méthodes de synthése par voie d’irradiation micro-ondes
I1.1. Les fours 2 micro- ondes

I1.1.1. Introduction
La chimie sous chauffage par micro- ondes, en particulier dans la synthese organique,
se développe depuis quelques années. Le mode d’action des micro-ondes reste encore

controversé. La question qui a été trés vite posée i la suite des premicres publications est la

suivante:

Les micro-ondes apportent-ils une activation moléculaire spécifique qui pourrait

accélérer les réactions chimiques [65] ?
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Les premiers essais réalisés ne permettent pas d’établir des comparaisons avec les
conditions classiques de synthése. La réduction des temps de réaction observée n’a pas une

grande signification. En 1’état actuel, il semble qu’il fallait distinguer deux cas de figures:

* Réactions en absence de solvant:

On a deux procédés importants, soit sur support solide ou par transfert de phase.
- Si le solide est dissipatif, c’est & dire s’il s’échauffe sous micro-onde, une activation peut
€tre attendue due aux points chauds 2 la surface du solide, ce qui accélére la réaction.
- Dans le cas d’un solide mauvais diclectriquement, les micro-ondes chauffent dans la masse
ce qui simplifie les problémes de fransfert thermique.

Ces deux facteurs sont responsables des avantages que présentent les micro-ondes.

¢ Réaction en présence de solvant:

Une légére accélération des réactions peut parfois étre observée. Dans ce chapitre,
notre contribution permet, i partir de plusieurs exemples de synthéses organiques, de montrer

un ensemble d’avantages induits par la présence d’un champ micro-ondes par rapport au

chauffage traditionnel comme:
> Larapidité et 1a rentabilité des réactions,
> Lapureté accrue des produits,

> Lasimplification et 1’amélioration des procédés,

ILL.2. Avantages des micro-ondes
Les micro-ondes présentent ’avantage de chauffer & coeur instantanément dans toute
la masse avec des vitesses de montée en température qui peut atteindre 10°C par seconde de

fagon homogéne et sélective (seules les molécules polaires sont chauffées), la plupart des

matériaux et notamment les mauvais conducteurs de chaleur.

C’est une technique qui peut se révéler excellente 13 ou les autre modes de chauffage

traditionnels, sont peu efficaces. Les micro-ondes constituent alors une solution séduisante et

efficace pour de nombreuses applications [66,67]. On pourra y mettre & profit d’éventuels

effets propres par rapport aux méthodes classiques:

* Rapidité: la réaction peut étre réalisée en quelques secondes.
* Absence d’inertie: seul le produit est chauffé.

* Une meilleure homogénéité en température.

¢ Des rendements élevés des réactions.

* Facilité d’utilisation: régulation de puissance aisée, arréts et mises en route instantanés.
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I1.2. Domaines d’applications

Les domaines oti la synthése au four & micro-onde est intére ssante aussi bien en chimie

organique ou organométallique sont:

* Lesréactions nécessitant d es niveaux thermiques élevés et (ou) des temps d e réactions

longs.

* Les réactions menant & des produits qui se décomposent par séjour prolongé a haute

température.

* Les réactions équilibrées engendrant des molécules polaires volatiles (ex: H,0) [68].

I1.2.1. Types de réactions

L’exposition des matériaux aux micro-ondes conduit & des effets thermiques d’autant
plus importants qu’on puisse avoir des modifications de structures, voir méme donner lieu & -
- des réactions spontanées de réduction ou d’oxydation [69].

Les éventuels effets propres au rayonnement peuvent &tre mis & profit pour effectuer
des syntheéses chimiques, telles:

1. Les réactions en présence de solvant

¢ Récipients en téflon fermés, .
¢ Aureflux dans des fours modifiés.

2. Les réactions en absence de solvant

* Sur supports solides minéraux en “milieu sec”

o Catalyse par transfert de phase.

I1.2.1.1. Réactions en présence de solvants

Il a été montré que les synthéses organiques peuvent étre réalisées dans des fours
domestiques moyennant d’opérer en vase clos dans des récipients en téflon transparent aux
micro-ondes et résistant jusqu’a 250°C et & une pression de 80 atm [70]. La source de
réchauffement résulte alors de Iinteraction des micro-ondes avec les solvants polaires, les
réactifs ou les complexes entre réactifs. Les avantages par rapport au chauffage traditionnel

sont indéniables (voir tableau 10).
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Tableau 10. Réaction de cycloaddition (4+2) des dérivés du glyoxal.

Conditions classiques Conditions sous micro-ondes
DME, PhH, ZnCl, = | DME, PhH, ZnCl,
140°C, 4h, R=0% - f 600W, 5Smn, R=82%
DME, Eau DME, Eau
140°C, 8h, R=54% | 600W, 15mn, R="76%
GM, Sans solvant GM, Sans solvant
140°C, 6h, R=65% 72W, 10mn, R=96%
GM, Eau GM, Eau
140°C, 3h, R=82% 72W, 8mn, R=80%

avec :
R : Rendement de la réaction.

I1.2.1.2. Réactions en absence de splvants

a. Intéréts
L’intérét d’opérer sans solvant organique pour effectuer des réactions n’est plus a

demontrer en ce qui concerne la réactivité, mais aussi parfois en matiére de sélectivité [71].

Cette technique se révéle efficace et économique dans la mesure ot:

e Elle évite 'emploi de solvant, avejc tous les avantages qui en découlent en matiére de
cofit, de sécurité et de facilité de mise en oeuvre.

e Les acides minéraux forts ; hydrochlorique (HCl) ou sulfurique (H,SO4), corrosiﬁ; et
dangereux, peuvent étre remplacés par des acides solides recyclables et peu coliteux ‘;(les
argiles) [72], réglant ainsi les problémes de manipulation et de rejets.

e Le chauffége traditionnel, par conduction ou convection, peut &tre substitué par 'pne
activation par les micro-ondes grice a une meilleure homogénéité en température et des effets

spécifiques dus au rayonnement.

b. Techniques de réaction

Trois types de conditions de réactions sans solvant peuvent étre envisagés: |
i- Le simple mélange des réactifs sans solvant (pas de catalyseur et pas de support
moyennant). Au moins un d’entre eux soit liquide. La réaction peui‘ alors avoir lieu grice a
la solubilisation d’un solide dans un liquide ou grdce a I’absorption de liquide & la surface du

solide.
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i.1. Alkylation d’anions soufrés

La synthese des dithioacétals qui sont des produits trés utilisés en synthése organique
est operée en deux temps, dont le second, la méthylation du disulfate, nécessite une séparation
délicate du produit mono- et di-méthylés [73].

il. Les réactions sur supports solides en “milieu sec”

Les réactifs étant préalablement imprégnés sur des supports minéraux; ceux-ci peuvent
Stre neutres et interviennent essentiellement grace & leurs surfaces spécifiques élevées, telles
les alumines, les silices et les argiles. Le fluorure de potassium imprégné sur I’alumine
s’avere €tre un réactif supporté de cHoix pour réaliser des réactions dans des conditions
basiques. Les montmorillonites modifiées commerciales K10 et KSF dont la fonction
d’acidité H, de Hammett est voisine des acides nitriques et sulfuriques, sont des supports

acides de choix [74-76].

I1.2.2. Couplage micro-ondes et réactions sans solvants

Le couplage d es techniques de r éactions sans solvant et d e 1’exposition aux micro-
ondes méne 4 une nouvelle méthodologie propre, économique et performante. Il en résulte des
simplifications et des améliorations des procédés visant & les rendre moins polluant et plus
sobre en énergie et matiéres premicéres.
a. Il est ainsi possible d’opérer en toute sécurité dans les fours donﬁestiques, sous pression
atmosphérique dans des récipients standard. Il convient également d’augmenter les quantités
mises en jeu pour assurer une compatibilité entre la profondeur de pénétration dans la matiére
et la longueur d’onde du rayonnement. Ainsi de nombreuses synthéses organiques ont pu étre
réalisées dans de remarquables conditions expérimentales avec des rendements souvent

améliorés dans des temps courts [77,78], voir tableau 11.

Tableau 11. Alkylation anionique par CTP (Catalyse par transfert de phase)

Chauffage classique Micro-ondes
(600W)
n-oct Br Alumine 5h, 85°C, R=95% 90 sec, R=99 %
CTP 2h, 60°C, R=98% 60 sec, =99 %
n-oct Cl CTP 2h, 85°C, R=64% 60 sec, R=98 %
n-oct I CTP 6h, 85°C, R=92% - 120 sec, R=92 %
n-CigHi3Br Alumine 20h, 85°C, R=88% 75 sec, R=95 %
CTP - 3h, 85°C, R=98% 60 sec, R=98 %

avec :
R : Rendement de la réaction
n-oct : Radical ; n-octyl
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b. Exemples de quelques réactions, ou il apparait clairement des diminutions considérables

des temps de réactions (tableau 12).

Tableau 12. Impact d’irradiations micro-ondes sur le rendement de synthése de quelques réactions.

_ Micro- ondes chauffage  classique
Réactions Temps rendement temps rendement

- Estérification [79] _
PhCOOH + CH30H + H,SO, Catal 5 mn 76% 8h 74%
- Alkylation type SN2.
N_—_ 4 mn 93% 10h 89%
-Réarrangement de CLAISEN [80]

6 mn 92% 6h 85%

CH,
- Réaction de DIELS-ALDER [81]

MeOOC :
+ R 10 mn 87% 4h 57%

COOMe

- Substitution nucléophile aromatique condijcions clevé condi?ions bas
thermiques thermiques
plus douces plus élevées

c¢. Synthése d’acides mono-alkylphosphoriques (M2EHPA) et dialkylphosphoriques
(DZEHPA) [8]. Le tableau 13, montre ’avantage de la synthése du D2EHPA sous irradiation

micro-onde, donnée par la réaction 8.

OH OH
Chaleur
3R—OH + P,03 ——————s RO—P=0 + RO—P=—=0 (8)
RO OH
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Tableau 13. Synthése d’acides di et mono —alkylphosphoriques.

Modes Synthése Classique Irradiation Micro-onde
Produits D2EHPA | M2EHPA | D2EHPA M2EHPA
Température (°C) 80 95 70-95 70-95
Temps 6h . 5h 4 mn 4mn
Rendement 0,8 1,0-1,6 1,5 1,8
(mole de produit /mole

deP,0s5)

Ou : le rapport molaire ROH/ P,0s5 est fixé 4 4.

Pour d’autres exemples, il convient surtout de remarquer que les rendements de
certaines réactions sont élevés sachant qu’elles sont quasi-impossible & étre réalisées sous des

conditions raisonnables suivant les méthodes classiques [82,83].

I1.3. Conclusion

L’utilisation de la méthodologie micro-ondes en synthése organique se traduit par des
réactions propres et performantes a des temps réduits. Quand elle est couplée aux techniques
de réactions sans solvant, elle conduit 4 de nettes améliorations et simplifications de procédés
par rapport aux méthodes classiques. La plupart des réactions sont tres efficaces et forte
séduisantes en matiére de colit et de protection de I’environnement. |

Un point vital pour le développement ultérieur de cette méthodologie réside dans la
mesure de la température et son asservissement (ce qui suppose une méthode de mesure peu
coliteuse), celle-ci est indispensable pour des raisons de sécurité évidentes. Elle doit permettre
en outre un bon contrdle des opérations en permettant d’imposer une température maximale
tout en préservant la stabilité des produits en opérant & une température inférieure a leur

décomposition.
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I. Introduction

La technique classique pour la préparation d’échantillonnage des échantillons liquides,
dans I’analyse organique est I’extraction liquide-liquide (ELL). Celle-ci, est fortement
répandue surtout & 1’échelle industrielle [84,85] malgré ses inconvénients tels que : large
consommation de solvants purs, cofit élevé pour ’acquisition et la disposition de ces solvants
et en plus, plusieurs de ces méthodes classiques utilisenti des solvants qui sont interdits par la
législation environnementale en vigueur (produits chlorés et/ou fluorés).

En outre, 'ELL dans sa forme classique (emploie d’un réacteur de séparation ou un
outil semblable) est difficile & la connexion directe avec les instruments analytiques.

L’extraction en phase solide (EPS) est une technique d’extraction plus moderne que
celle de ’ELL [86,87]. Les espéces sont extraient & partir d’un échantillon aqueux sur un
sorbant solide et par la suite éluées avec un solvant organique. Cette technique est mieux
compatible avec la chromatographie liquide & haute performance (CLHP) en phase inversée.
Les quelques inconvénients de la technique d’EPS peuvent étre identifiés comme rétention
insuffisante des composés trés polaires, sélectivité limitée et cofits élevés des matieres
sorbantes mises en jeu.

Une technique ascendante de celle de I’'EPS, c’est la micro-extraction en phase solide
(MEPS) [ 88,89], o les espéces sont sorbées sur une tige enrobée de silice fondue. Cette
technique est facilement connectée au chromatographe en phase gazeuse (CPQG). Par
conséquent, ses applications sont peu différentes de celles de I’ELL ou I’EPS. ‘

Pendant ces derniéres années, un certain nombre de techniques d’extraction par
membranes ont été suggérées comme alternative aux techniques précitées [90-97]. Les
techniques de membranes peuvent fournir des avantages clairs par rapport aux autres
techniques d'extraction comme I’ELL ou L’EPS, en particulier ; la sélectivité, la puissance
d'enrichissement et le potentiel d'automation [98-101]. Ces nouvelles méthodes renferment
deux grandes familles de techniques d’extractions par membranes. La famille de membranes
poreuses et la famille de membranes non poreuses dont les membranes liquides supportées
(MLS). ,

Dans tous les types d'extraction avec membrane, celle-ci sépare la phase d'échantillon
(souvent appelée solution d'alimentation) de la phase d’épuration. Les espéces traversent la
membrane de ’alimentation vers 1'épuration, le processus est appelé parfois une pertraction
(extraction par perméabilité). Les techniques d'extraction par membrane peuvent &tre divisées

en deux catégories principales, techniques de membrane poreuses et non poreuses.
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II. Techniques d'extraction de membranes poreuses et non poreuses

Dans les techniques de membranes poreuses, les liquides sur chaque c6té de la
membrane sont connectés physiquement & travers les pores. Ces membranes sont utilisées
dans la dialyse pour séparer les espéces de masse moléculaire faible a partir des composants
de matrices de masse moléculaire grande, menant & un nettoyage efficace mais pas de
discrimination entre les différentes petites molécules. La dialyse est fortement utilisée pour la
concentration de protéine, dans,la biochimie...etc. Des applications typiques comportent
’analyse des médicaments dans le plasma sanguin. Cette technique peu négligée a été revue
récemment [102].

D’autres applications des techniques de membranes poreuses sont les micro-dialyses
[103], largement utilisées dans la recherche en matiére de neurologie pour le prélévement « in
vivo » et I’électrodialyse [102], ot un champ électrique sur une membrane de dialyse favorise
le transport sélectif des especes chargées.

En outre, un nombre de techniques de micro et nanofiltration appartient au domaine de
techniques de membranes poreuses. Cependant, les techniques de membranes poreuses ne
sont pas strictement des techniques d’extraction.

Les techniques d’extraction de membranes les plus puissantes peuvent &tre
développées en utilisant les membranes non poreuses. Une membrane non poreuse est une
phase liquide ou solide (polymére) qui est placée entre deux autres phases, généralement
liquide mais des fois gazeuse. Une de ces phases c’est ’échantillon qui va &tre traité (phase
d’alimentation). Sur 1’autre c6té de la membrane est la phase d’épuration, ot les espéces
extraites sont collectées et transférées a I’instrument analytique. Cet arrangement permet a la
chimie souple d’ELL d’étre employée et prolongée, lequel peut fournir un nettoyage
fortement efficace aussi bien que des facteurs d’enrichissements grands et une automation

facile des réalisations techniques.

I11. Techniques d'extraction de membranes non poreuses
Les techniques de membranes non poreuses listées dans le tableau 14, ont été décrites

pour la préparation d’échantillonnage en chimie analytique.
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Tableau 14. Vue globale de techniques d’extraction de membranes.

Nom Abréviation Phases Réf

: Donneur |Membrane |accepteur
Extraction par membrane "MLS Aq Org Aq | [104]
liquide supportée
Extraction liquide-liquide ELLMM Aq/Org Org Org/Aq [105]
par membrane microporeuse
Extraction par membrane EMP Ag/Org/Aq| Polymére | Ag/Aq/Org | [106]
polymérique -
Extraction par membrane EMIS Gaz/Liq Polymere Gaz/Gaz [107]

avec une interface sorbante

IIL.1. Techniques d'extraction par membranes liquides supportées (MLS)

Un type commun de format de phase de membrane liquide est la membrane liquide
supportée (MLS). FIci, les pores d'un polymeére hydrophobe poreux " membrane " sont rémplis
de liquide organique, qui est retenu par les forces capillaires. Ce liquide dans les pores fournit
alors une phase séparée (bien que dispersé) entre la phase d’alimentation et celle d’épuration.
Les solvants t ypiques d ans c e c ontexte sont d e 1 ongues c haines h ydrocarbonées c omme le
n-undecane, le kéroséne, les composés plus polaires comme le di-héxylether, la
tri-octylphosphate et d'autres. Avec de tels liquides, une membrane liquide peut &tre stable de
quelques jours & quelques mois. En outre, une grande sélectivité peut étre obtenue si
I'extractant est spécifique ou tres sélectif pour le corps dissous. En fait, chaque corps dissous
nécessite son propre extractant. Ceci fait un choix trés important mais aussi trés difficile
[100,108]. Différents additifs a la phase organique peuvent étre employés en vue d’augmenter
considérablement l'efficacité et la sélectivité de l'extraction, probablement avec une certaine
diminution de vie de la membrane.

Cette technologie qui combine le processus d'extraction et d’épuration dans une seule
opération, offre une alternative au procédé d'extraction liquide-liquide, due a leurs avantages
tels que : la séparation et la concentration simultanée, la grande surface spécifique pour
l'extraction et la basse consommation de solvants organiques. Ceci rend le processus moins
coliteux et moins polluant [98, 99, 101,108,109]. ’

| L'extraction par MLS est chimiquement analogue a I’ELL, extraction & partir d'un
échantillon aqueux vers un solvant organique, suivi "d'une extraction en arriere " c¢’est a dire

ré-extraction des especes dans la phase organique, dans un second lieu, & la phase aqueuse.
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Une version de MLS emploie le gaz (air) comme phase de membrane, c.-a-d. les pores dans le
support hydrophobe ne sont remplis d'aucun liquide. Ceci peut é&tre employé pour l'extraction
des composés volatils comme les amines [110,111].

L'utilisation de la MLS dans la préparation d’échantillon en chimie analytique a été
suggeree par Audunsson [104] et le domaine a €té revu plusieurs fois [91,92,95,97,112].

1l y a plusieurs exemples ot l'extraction par MLS a été employée pour des séparations
industrielles, par exemple I’extraction des ions métalliques [101,113,114] et des acides
organiques [115,116] & partir des rejets liquides. En outre, l'extraction de grands poly-
electrolytes comme lignosulfonates [117] et les protéines [118], ont été décrites.

Il y a d'autres maniéres pour mettre en ordre une extraction par membrane liquide
triphasée. Par exemple, le liquide‘-global dans les membranes semi-perméables. Ceci engendre
des formes non supportées. Ces types s'appellent généralement les membranes liquides en
bloc (MLB). Ce principe méne 2 un transfert de masse lent et aux longs temps d'extraction.
L'extraction par membrane peut ¢galement étre mise sous la forme d’une membrane liquide
emulsion-émulsion (MLE) [114,1 19]. Celle-ci est utile pour I’enlévement des especes a partir
de la solution d'alimentation, mais la récupération quantitative de l'extrait est difficile. Les
techniques mentionnées ne sont donc pas employées dans la chimie analytique, mais

intensivement d ans des processus industriels et dans d es ¢tudes fondamentales d 'extraction

par membrane.

III.2. Techniques d'extraction liquide-liguide par membranes micro-poreuses
(ELLMM) |

Un systéme d'extraction par membrane biphasé avec une membrane poreuse (support)
qui sépare une phase aqueuse et une phase organique s'appelle l'extraction liquide-liquide de
membrane micro-poreuse (ELLMM) [105]. En principe il y a deux approches, avec une
membrane poreuse hydrophobe ou hydrophile. En utilisant une membrane hydrophobe, le
liquide organique remplit les pores et un contact direct entre les phases, est obtenu prés de la
surface de la membrane, ou le transfert de masse interfacial a lieu. Clest un systeme de
membrane liquide ol la membrane liquide est le liquide organique dans les pores de la
membrane poreuse (support), est analogue & la MLS. La membrane pourrait &tre aussi
hydrophile, qui ménerait & une phase aqueuse dans les pores de membrane, mais ceci ne
semble pas encore avoir été etudié pour des buts analytiques.

Dans 'ELLMM, pratiquement la méme chimie extractive peut étre obtenue avec

I'ELL et il peut étre observé comme une maniére de performer I’ELL d’une fagon continue et
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instrumentale. Il y a d’autres maniéres plus compliquées pour la performance continue de
’ELL [120]. Celles-ci comportent typiquement le mélange des phases organiques et aqueuses
dans un systéme d'écoulement, et séparer alors séquentiellement ces phases, cette derniére

opération étant tout a fait critique.

IT1.3. Techniques d'extraction par membranes polymeres (EMP)

En utilisant une membrane polymere, telle qu'une membrane en caoutchouc de
silicone, au lieu d'un liquide ‘supporté, le temps de vie de la membrane peut &tre
considérablement augmenté. Un des inconvénients potentiels de l'extraction par MLS, est
I'instabilité relative de la membrane liquide qui est de ce fait, déviée. Mais, ceci implique une
composition fixe de la membrane, ainsi les possibilités pour le produit chimique accordant
- {par exemple l'application des agents) le processus d'extraction, sont réduites.: Ceci limite
particuliérement les possibilités d'extraction des espéces relativement polaires, d’ou 1'addition
de divers ions divalents ou des générateurs de complexes a la membrane est impérative.

Plusieurs exemples de ceci sont énumérés ci-dessous. En outre, les membranes
polyméres ménent & des extractions plus lentes car les coefficients de diffusion sont plus
grands en polyméres que dans les liquides. D'autre part, la membrane est pratiquement
insoluble dans la plupart des solvants, donc n'importe quelle combinaison des liquides aqueux
et organiques peut étre employée comme phases d’alimentation et d’épuration. L'application
des membranes polyméres a été décrite avec un aqueux comme emprisonnant et avec un
solvant organique d ans l1a p hase d ’épuration [ 106,121,122]. La d erniére version se nomme
parfois ELL de membrane-assistée [123], et peu semblable & ELLMM, avec le dispositif
additionnel, la dissolution des espéces dans la membrane de polymeére influencera le transfert

de masse, menant & une extraction plus lente mais 4 un systéme plus stable.

II1.4. Techniques d'extraction par membranes avec interfaces sorbantes (EMIS)
Afin de connecter l'extraction par membrane avec la chromatographie en phase
gazeuse ; une phase gazeuse d'épuration est commode. Ceci est réalisé par la technique de
EMSI [112,124]. La membrane est une fibre creuse polymérique, et les espéces sont extraites
a partir du liquide environnant ou de 1'échantillon gazeux (alimentation). La technique
fonctionne mieux pour les composés volatiles et relativement non polaire. Un gaz a l'intérieur
de la fibre creuse transporte les espéces dans un tube a sorbant froid ot ils sont piégés. Les

especes sont thermiquement désorbées du sorbant et guidées au chromatographe en phase
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gazeuse. 11 y a également une possibilité d’employer une réaction catalytique pour piéger
I'espece extraite directement dans Ia phase gazeuse [125].

Dans l'installation typique d'instrument intégré, le gaz d’agent de chromatographie en
phase gazeuse traverse la fibre de membrane et le pidge de sorbant [124]. 11 est également
possible d'employer une technique semblable en différé avec le module d'extraction et le
piége de sorbant, par exemple dans le domaine d’échantillonnage. Le piége de sorbant peut
&tre plus tard relié a 1a chromatographie en phase gazeuse dont la désorption se fait dans une

ctape séparée. Des variantes différentes de ceci ont eté récemment présentées et discutées
[126,127].

IV. Théorie et principes de I'extraction par membrane liquide supportée (MLS)

Les m embranes liquides s upportées (MLS) ont trouvé leurs applications p rincipales
dans la technologie de séparation [114]. Leur utilisation pour la séparation et la récupération
industrielle des métaux toxiques est largement étendue [128-134]. Leur efficacité est
principalement due 3 l'utilisat'or} des ionophores (transporteurs). Ces réactifs complexants
dissous dans la membrane organique offrent I'avantage d’augmenter l'efficacité (dés flux
interfaciaux plus élevés) et la dlélectivité du procédé de séparation. Celle-ci est réalisée par le
transport s imple facilité (phase! d’alimentation ¢ ontient une s eule e spece ¢ himique) qui est
basé sur la diffusion du complé,xe (soluté-extractant) 3 travers la membrane jusqu’a la phase
d’épuration ot I’espece chimiique est libérée. La présence d’un extractant (transporteur)
augmente la solubilité de l’espéc":e chimique dans la membrane liquide favorisant la vitesse de
transfert. L "extractant a le réle|d’un catalyseur. L orsque les concentrations dans les phases
d’alimentation et d’épuration sont €gales, le transfert s’arréte.

Lorsque la membrane contient un extractant acide, le transport du cation se fait par

¢change cation-proton. Les directions du flux du cation et de proton sont inversées (figure 1).

L’échange cation-proton a lieu a‘uk deux interfaces de la membrane.

Le transport couplé ou éontre—z‘mnsport (phase d’alimentation contient deux solutés
qui sont capables de formér un complexe dans la phase membranaire) est utilisé pour
récupérer des métaux dans des effluents industriels et dans des eaux usées [1,3-6,10]. La force
motrice du transfert est ici le gradient de pH entre la phase alimentation (pH €levé) et la phase

d’épuration (pH faible).
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Phase d’alimentation | Membrane & quide Phase d'épuration

HC

Figure 1: Description schématique de mécanisme de transport couplé pour
la séparation d’ion métallique.

Si une paire d’ions de type (M™; mX') se trouvant initialement dans la phase
d’alimentation, diffuse jusqu’a la phase membranaire, elle sera complexée et extraite d’une
fagon réversible par 1’extractant. Dans ce cas 13, le co-transport (co-transport couplé) est
observé.

Ce type de transport s’applique aux ligands neutres, le cation est accompagné par un
anion (contre-ion). Le co-transport couplé est particuliérement intéressant lorsque la phase
d’alimentation peut 8tre chargée avec 1’anion X". Ce demier fourni par un sel M;X dont le
cation n’est pas reconnu par ’extractant. La force motrice du transport est alors la différence
de concentration en X entre le compartiment d’alimentation et celui d’épuration. Le cation et
I’anion migrent dans la méme direction. Dans ces conditions, le transport de M sous forme de
MX peut devenir quantitatif,

L'avantage principal des membranes liquides supportées par rapport & I’extraction
liquide-liquide traditionnelle est que, le volume de la phase organique peut &tre
considérablement diminué, offrant la possibilité d’employer les ligands chers. La petite
¢paisseur de MLS est commode, pour diminuer le temps requis pour le transport d'ions &
l'intérieur de la membrane et pour augmenter ainsi l'efficacité de la séparation. En méme
temps, le petit rapport de volume des deux phases (7= Vorg/Vaq) ainsi que d’autres facteurs,
qui vont étre revus par la suite, influent sur I’équilibre de partition des ions & extraire et par

conséquent sur 1"efficacité de séparation [135].

IV.1. Transfert de masse
Ily a plusieurs principes chimiques qui ont été employés pour l'extraction (MLS) a
diverses classes de composés. Dans le tableau 15, quelques principes sont récapitulés, et ils

seront discutés de maniére assez détaillée par la suite.
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Tableau 15. Vue schématique de différents principes chimiques de 'extraction et
d’incarcération, utilisés pour l'extraction de MLS.

Espéce Alimentation | Membrane |Epuration Espeéce Incarcération Réf.
transportée
Perméabilité simple
Acides Acide Org Basique Neutre Anions [95,136]
(+TOPO)
Bases Basique Org Acide Neutre Cations [95]
Transport —agent (transporteur)
Tons métalliques 8-hydroxy- |Org DTPA Complexes Complexes [137]
quinoline chargés
Ions métalliques, Acide, D2EHPA Acide, pH=0 | Complexes Transport en [138]
Acides aminés pH=3 sens inverse de
H+
Acides aminés, Basique Tri- Chlorure Ions divalents | Cations [139-141]
-| Phosphonates et octylméthyl |D’acide
aminés ammonium
Incarcération immunologique .
Herbicides triazine |Neutre Org Anticorps | Perméabilit¢ | Immunologique |[142]
Atrazine (complexe
antigéne-
anticorps)

IV.1.1. Perméabilité simple - acides et bases

La figure 2, montre le principe de la perméabilité simple dans I'extraction par MLS (et,

en fait, aussi dans I’EMP), installation pour l'extraction des composés basiques, exemple

amines. D'abord, le pH de 'échantillon est ajusté a une valeur suffisamment élevée, donc les

amines ne sont pas chargées. Quand 1'échantillon est pompé 2 travers la phase d’alimentation,

les amines non chargées (B) sont divisées dans la phase organique de la membrane.

Pour obtenir un transport, efficace des amines par incarcération, la phase d’épuration

de l'autre cOté de la membrane est remplie avec un tampon acide stagnant. Une molécule

d'amine, qui a diffusé & travers la membrane organique est protonée immédiatement a

l'interface membrane-phase d’épuration, ce qui ’empéche a rejoindre de nouveau la
£

membrane. Le résultat est un transport des molécules d'amines de la phase d’alimentation a la

phase d’épuration.
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/‘Phase d'alimentation

Echantillon basigue

Rejet

—

Phase d'épuration , ]
acide, stagnante ! collectée

Espéce

Membrane liquide
{otganique)

Figure 2. Description schématique du principe de MLS.

En se referant encore 4 la. figure 2, il est clair que les composés acides (HA) seront
chargés déja dans la phase d’alimentation alcaline et donc vont &tre complétement exclus de
la membrane. C’est réciproque pour les composés chargés de maniére permanente. Les
composés neutres (N) peuvent &tre extraits, mais ne seront pas piégés dans la phase
d’épuration, donc la concentration dans la phase d’épuration n'excédera jamais celle dans la
phase d’alimentation et aucun enrichissement n'est obtenu. De plus, les composés neutres
hydrophiles seront trés peu disposés a la partition dans la membrane, alors que les composés
neutres hydrophobes pourraient s'accumuler dans la membrane mais ne continuent pas jusqu’a
I'¢épuration. Les macromolécules chargées, comme les protéines seront rejetées et le taux
d'extraction des macromolécules non chargées sera trés bas di & leurs bas coefficients de
diffusion. En résumé, avec les c onditions mentionnées, l'extraction de MLS sera fortement
sélective pour de petites molécules basiques. Evidemment, les composés acides peuvent étre

extraient d'une maniére semblable comme les amines en changeant les conditions de pH.

IV.1.2. Métaux — Transport — Agent (transporteur), Ions organiques

En additionnant par exemple des réactifs de paire d’ions ou des réactifs de chélation 2
la phase d’alimentation, les systémes d'extraction de MLS pour différents composés chargés
de maniére permanente et des ions métalliques peuvent étre congus. De diverses molécules ou
ions (agents) peuvent étre incorporées dans la phase de membrane pour augmenter la
sélectivité et le transfert de masse, aussi bien que les réactifs de piégeage dans la phase
d'épuration empéchant les espéces & étre extraites de nouveau dans la membrane. Comme
exemple analytique, d’une addition d'un réactif a la phase d’alimentation, les métaux peuvent
étre extraits 4 partir des solutions contenant un ligand comme le 8-Hydroxyquinoline, qui

forme des complexes extractibles avec plusieurs métaux [137], voir la figure 3a. Ce complexe
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ost transporté a travers la membrane d'une maniére semblable comme décrit ci-dessus.
L'espéce extraite peut &tre piégée dans la phase d’épuration par un autre ligand, exemple
’acide DTPA, formant un complexe plus fort et chargg.

Il y a plusieurs exemples sur l'addition d'un agent a la phase de membrane. L’agent
commun qui a été utilisé pour les deux, extraction des métaux et des acides organiques est
’Aliquat-336 (chlorure de methyltnoctylammomum) Celui-ci est un ion d'ammonium
tertiaire, c.-a-d. chargé positivement d’une maniére permanente dont la paire d'ions avec le
chlorure, et il peut étre ajouté un solvant de membrane approprié. Pour les meétaux, il a été
utilisé pour l'extraction du Cu, Cd, Co, Zn [137]. L'addition des ions thiocyanate & la phase
d’alimentation permet au complexe thiocyanate -métal chargé négativement a étre formé dans
I’alimentation. 11 est extrait comme paire d'ions avec le cation Aliquat-336 dans la membrane,
- et par la suite, piégé dans la phase d’épuration, en utilisant le DTPA comme décrit ci-dessus
et présenté dans la figure 3b.

Un systtme d'extraction semblable peut &tre employé pour l'extraction des acides
organiques, particuliérement les acides aminés. Ces derniers ne peuvent pas étre extraient par
une perméabilité simple, car il n'y a aucun pH ou les acides aminés ne sont pas chargés. Ils
sont efficacement extraient avec I’Aliquat-336 & partir d'une solution basique, ol l'acide
aminé est négativement chargé [139]. Ceci est montré dans la figure 3a. Dans ce cas, un

gradient des ions chlorure, de 1'épuration 2 la phase d’ ahmentatlon fournit une force ﬁnotnce

pour l'extraction. ' | |

Phase d’alimentation Membrane Phase d'épuration
2H,0 20H"
2 o - 2 HQ —-———]:—Me(DTPA)a' a
g‘ Me(Q), —— Me(Q), — "~ H,DTPA™
Me?*
4 SCN 4 SCN’
Me(SCN), ~{— 2 R,NCI ~— Me(DTPAY: b
Me™* l
2 CI = ~Me(SCN),(R N); DTPA™
] —z2cr
S A
2H" -~ MeD, 2H" c

Flgure 3. Mécanismes de 'extraction par membrane liquides pour les ions métalliques (Me).
’ Pour a, b, ¢, voir le texte.
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Un autre extractant beaucoup utilisé est le D2EHPA. Il peut étre employé pour
l'extraction de nombreux ions métalliques [101,143], voir la figure 3c. L'extraction avec le
D2EHPA est exécutée par la diffusion de l'ion métallique de la phase d'alimentation vers la
membrane ou il forme le complexe 'métallique. Alors, il sera ré-extrait dans la phase
d’épuration, dfi & un gradient de proton qui s’établi entre la phase d’épuration et la phase
d'alimentation. Ceci, fournit une force motrice pour le transfert de masse [138], donc la phase
d’épuration renferme plus d’acide que la phase d’alimentation, respectivement pH = 1 et
pH = 3. La séparation de différentes especes de chrome (ions chromium et chromate) a été
exécuté par la combinaison de deux systémes d'extraction, un fonctionnant avec le D2ZEHPA
pour l'extraction de Cr’" et l'autre avec I’ Aliquat-336 pour les anions de chromate [144].

Une stratégie d'extraction de membrane avec paire d’ions a été aussi employée pour
I'extraction des surfactants anioniques (anions d'acide sulfonique) [145].

I y a un exemple d’un attachement covalent entre l'espéce et une additive de
membrane, 4 savoir l'extraction du sucre et d'autres composés avec des groupes d'hydroxyles
vicinaux par des réactifs de borate. Ce principe a été étudié particuliérement par Smith
[146,147] mais il ne semble pas encore avoir été appliqué aux problémes analytiques.

Un exemple final d’une phase de membrane additive est e TOPO. Celui-ci est connu
pour former des liaisons hydrogéne, de ce fait, il améliore l'extraction des composés

relativement polaires (effet de synergie).

1V.1.3. Simulation mathématique (modélisation)

La cinétique est trés différente en MLS ou les deux étapes d'extraction se produisent
simultanément. La cinétique de transfert de masse sera généralement plus efficace. La théorie
générale de transfert de masse pour l'extraction de MLS a été décrite en détail [148], avec
quelques aspects additionnels décrits plus récemment [149,150]. En bref, le transfert de masse
a partir de I’alimentation & 1’épuration est proportionnel a la différence de concentration, AC,
dans la membrane (équation 12). Avec quelques simplifications (particuliérement liés aux

effets d'activité a différentes concentrations ioniques) on a:

AC=a,C,~a,C, (12)

Ou Cp et Cy sont respectivement les concentrations dans la phase d’alimentation et la phase
d'épuration, ap et aa sont les fractions des espéces qui sont sous la forme extractible (non

chargg) respectivement dans phases d’alimentation et d’épuration.
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Typiquement, les conditions d'extraction sont telles que : op est proche de I et O
une Valeur trés petite. Ca est égal & zéro au début de l'extraction puis augmente pendant
l'opération 4 des valeurs au-dessus de Cp. Le facteur d'enrichissement possible de la
concentration est atteint quand AC atteint éventuellement le zéro. Ceci est peut étre illustré

par I’équation 13.

Ee(max) = (&] = " ' (13)
CD max @,

Le taux donné par I'équation (13) dépend de plusieurs paramétres [148]. Il y a en
principe deux cas différents: Extraction de Membrane-contrélée et Extraction de phase
d’alimentation-contrélée. Sil'extraction est membrane- contrélée, I'étape limitante de vitesse
est la diffusion de I'espéce a travers la membrane, qui méne généralement a une extraction
lente. D'autre part, avec un processus alimentation-contr6lée, la vitesse de transfert de masse
est en général plus grand. Ici, elle est limitée par la diffusion dans la phase d’alimentation,
donc la vitesse de transfert de masse dépend principalement du coefficient de diffusion dans
la phase d’alimentation Dp, et des conditions d'écoulement de la phase d’alimentation. Si le
coefficient de partition (K) entre la phase d’alimentation et la membrane est moins d'environ
1, l'extraction est en générale membrane-controlée, alors que le transfert de masse est
principalement alimentation-contrdlée quand K >10.

Autre que ceci, la valeur du coefficient de partition n'aura pas une grande influence sur
l'efficacité de l'extraction bien que la vitesse de transfert de masse augmente lentement avec
K. Comme ce dernier n'est pas impliqué dans 1'équation 13, il ne va pas influencer le facteur
d'enrichissement maximal, mais seulement la vitesse de transfert de masse. C'est
contrairement aux conditions de I’ELL classique. De plus, il semble que les coefficients de
partition assez grands ne sont pas favorables [150], donc le transfert d'espéce hors la
membrane vers la phase d'épuration peut devenir probablement moins efficace.

L'efficacité d'extraction (E) est généralement exprimée comme la fraction de la

quantité d'espéce entrée au systéme et de celle récupérée dans I'épuration (équation 14):

E="4 | (14)
n,

Ou n; et na sont respectivement le nombre de moles entrées pendant le temps d'extraction et

ceux rassemblées dans I’épuration. Ce paramétre est analytiquement important et il n'est pas
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identique & la récupération. Une approche & l'équation 14, est de formule suivante
(équation 15).

(nl - nw)
n;

E = (15)
Ou : ny est le nombre de moles partant de la phase d’alimentation. Evidemment, l'équafion 14
indique ainsi combien de quantité de matiére entrée, est récupérée dans l'accepteur, alors que
I'équation 15, mesure combien est enlevée de la phase d’alimentation. Nous pouvons définir

la récupération (R) comme suit (équation 16).

R=%. (16)

* E =E', larécupération est de 100% et aucune espece n'est perdue dans le processus.

* E < E', quelques espéces ont été adsorbées autrement dans l'appareil ou dans la membrane.
C'est l'effet de mémoire, qui est discuté dans nombreux cas [136,145,151], et constitue

une limitation de l'extraction de MLS. Dans la pratique, le probléme peut &tre surmonté par la

conception prudence des conditions expérimentales. Ceci est aussi lié aux effets nuisibles si

les coefficients de partition sont trop élevés.

IV.2. Influence de la température

L’influence de la température sur l'extraction de MLS n'a pas été profondément
étudiée. Dans une seule étude systématique [152], Uinfluence de la température sur la
perméabilité A travers la MLS, a été mesurée avec quelques phénols dans ’intervalle 0°-50°C,

observant approximativement un changement de trois fois la vitesse de perméabilité sur cet

intervalle de température. Pour plusieurs raisons, elle ne peut pas assurer I’efficacité
d'extraction. Par exemple, les expériences mesurent seulement le transport de membrane-
contrélée, alors que le mécanisme alimentation-contrdlée domine généralement dans la
pratique. Si les conditions dans une expérience pratique sont telles que: L'efficacite
d'extraction est grande (c.-3-d. grand K et bas débit), une augmentation triple de K influence a
peine le résultat, alors qu'une augmentation triple de Dp, a un effet considérable et ces effets
sont plus petits quand E est prés de 100%.

Il y a quelques observations concernant ’influence de la température sur I'extraction
des phénoxyacides & partir d'eau naturelle [153]. Entre 5°C et 20°C, aucune différence
significative dans l'efficacité d'extraction n'a été observée dans les travaux antérieurs. Il est

évident qu’il restera plus a faire dans ce domaine.
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IV.3. Incarcération d’espéces »

A partir des équations 1 3 et 14, on remarque que, pour une e xtraction efficace p ar
MLS, les especes extractibles neutres devront étre formées dans la phase d’alimentation (ou a
l'interface alimentation-membrane) ainsi op est pratiquement d’une unité. Puis, ces espéces
devront avoir un bon déplacement a travers la membrane et dans la phase d'épuration, ou elles
vont étre transformées en espéces non extractibles, c.-a-d. o devrait étre proche de zéro.

Cette transformation se nomme incarcération et il peut &tre réalisé par plusieurs maniéres

chimiques.

IV.3.1. Incarcération direct

S'il y a un pH suffisamment bas dans la phase d'épuration, ceci conmstitue une
incarcération efficace car les esioéces ne vont pas &tre extraient. Les valeurs o, qui sont
obtenues sont calculées facilement. Pour une espéce monoprotonée, la fraction as des espeéces

non-ionisées dans la phase d’épuration est donnée par équation 17.

KA

o, =——_a 17
4 pH+K, a7

Ka est la constante de dissociation de 'espéce correspondante.

IV.3.2. Incarcération indirect

Il y a de nombreux systemes de MLS ot le transport est conduit par la formation des
espéces chargées non-extractibles en raison d'un gradient de pH ou de 1'addition d'un réactif
pour la formation d’une paire d’ic;ns.

Dans l'application du D2EHPA pour l'extraction de divers composés cationiques (ions
métalliques, acides aminés, amines ; voir la figure 3c), le transport est conduit par un gradient
de pH, pourvu qu’un exces de protons dans la phase d'épuration differe de celui de la phase
d’alimentation. L'anion du D2EHPA est alors protoné, c’est pourquoi I’ion métallique est
libéré et son retour de I'épuration a I’alimentation est facile. C'est exemple d'un mécanisme de
contre transport ol l'espéce transportée reste sous la méme forme (non-extractible en soi) dans
les deux c6tés de la membrane. Une situation semblable est rencontrée quand les anions sont
extraits au moyen d'Aliquat-336 (figure 3b). Ici, un gradient de contre-ions de la phase
d’épuration a la phase d’alimentation, est rencontré aussi dans le mécanisme de contre-
transport. D ans ¢ es ¢ as, une incarcération d irect ¢ ontribue aussi au transfert d e m asse ( par
'emploi de DTPA ; figure 3b).

40



Chap IV. ETUDE DE L’EXTRACTION PAR MEMBRANE

1V.3.3. Incarcération immunologique
I'utilisation des anticorps solubles dans la phase d'épuration peut piéger sélectivement

les espéces comme des complexes d'anticorps antigenes (MLS Immunisée).

IV.4. Influence de ’hydrophobicité des espéces

Selon la modélisation [148] du processus d'extraction de MLS discuté ci-dessus dans
la section IV.1.3, les sources principales de résistance au transfert de masse sont la diffusion a
travers la phase d’alimentation et la diffusion a travers la membrane. Avec un processus
d’extraction alimentation-contré)lée", le transfert de masse d'extraction augmente
réguliérement avec l'augmentation de K. Ceci fournit une explication facile pourquoi
l'efficacité d'extraction augmente typiquement avec K, jusqu'a un certain niveau. Cependant,
avec des valeurs trés grandes de K, les efficacités d'extraction sont fréquemment observées a
diminuer, et cet effet ne peut pas &tre expliqué avec la théorie existante de la cinétique de
transfert de masse.

Pour des composés avec haute hydrophobicité seulement une fraction est par la suite
transportée & l'épuration, ol elle est récupérée. C'est une illustration du nommé "effet de
mémoire", une faible récupération selon 1'équation 16. Il est clair que la technique de MLS est

mieux applicable aux composés avec une hydrophobicite modérée.

IV.5. Influence de débit d'échantillon

L'efficacité d'extraction dépend du débit d’échantillon (pompage de la phase
d’alimentation) et d'autres paramétres physiques. Ceci est donné par I’équation 18, appliquée
dans le cas des modules de MLS [124,148].

3Dy In| 1+ap K- ky Zmhy | [ 0D (18)
nhyop - K-ky 3-Dy - ¢ T-hy P

L'efficacité d'extraction est une fonction des trois paramétres indépendants: ¢, Dp/Ap

et apK-ky,o0 ¢ =Fp/ (L-w).

E=1-exp

Fp est le débit de pompagé de la phase d’alimentaﬁon,

L et W sont respectivement la longueur et la largeur du canal de la phase
d’alimentation.

Notons que ¢ n'est pas la vitesse linéaire, mais l'écoulement volumétrique réparti par

1’aire de surface libre de la membrane.
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Le paramétre Dp/hp caractérise le transfert de massé dans la phase d’alimentation (Dp
est le coefficient de diffusion dans la phase d’alimentation et /p est la taille du canal de la
phase d’alimentation).

apKky caractérise les procédés de transfert de masse dans la membrane. Le
coefficient de transfert de masse'-membranaire kw est proportionnel @ Dy/hy ot Dy est le

coefficient de diffusion dans la membrane et /iy est I'épaisseur de la membrane.
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Figure 4. Efficacité d'extraction (E) et facteur d'enrichissement (Ec) (unités arbitraires) en
fonction de paramétre de débit (¢), (voir le texte)

De I'équation 18 et de la figure 4, on observe que si l'efficacité d'extraction tend vers
I'unité le débit tend vers zéro. Par conséquent, les extractions les plus efficaces sont obtenues
3 de bas débits de pompage d’échantillon, & mesure qu'un bas débit de pompage d’échantillon
augmente le temps de séjour dune espéce dans le canal de la phase d’alimentation.
Cependant, dans la pratique le temps est une question importante, et il est donc plus approprié
de maximiser le facteur d'enrichiésement c.-a-d. la quantité d'espéce accumulée dans la phase
d'épuration pendant un temps donné plutdt que de maximiser l'efficacité d'extraction. Le

facteur d’enrichissement est 1ié & l'efficacité d'extraction par I’équation 19.

v,\ _[(F,t
E, = E[?/—j = E( 7 ] (19)

avec : Vs et Va sont respectivement les volumes de I'échantillon et de la phase d’épuration.

t : temps d’enrichissement.
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Quand le débit de pompage d’échantillon augmente, E diminue comme montré ci-
dessus, mais ceci est compense par 1’augmentation de la quantité d'espéce étant entrée dans le
systéme, donc le facteur d'enrichissement augmente typiquement avec le débit d’échantillon
pendant un temps donné (figure 4). D'autre part, un débit élevé va consommer un grand
volume de I'échantillon, ceci ne pose pas généralement de problémes pour l'extraction a partir
des échantillons environnementaux (par exemple eaux de rivieres). Si le volume de
P’échantillon disponible est limité (par exemple les échantillons biologiques), l'extraction

pourrait &tre mieux exécutée au bas débit pour maximiser l'efficacité d'extraction.

IV.6. Enrichissement en concentration

Avec l'extraction par MLS, des facteurs d'enrichissement trés élevés peuvent étre
obtenus par rapport a I’extraction liquide-liquide. L'équation 13, décrit le facteur
d'enrichissement maximum. Avec une connaissance des valeurs appropriées de pKa, les
équations 13 et 17 donnent des estimations théoriques sur les facteurs d'enrichissement pour
les composés acides et basiques.

Pour l'analyse ultra trace, les facteurs d'enrichissement trés élevés peuvent étre obtenus
en principe en réalisant des valeurs trés basses de ax par une réaction de piégeage efficace.
Ceci est la base de la recommandation que le pH dans la phase d’épuration sera 3,3 unités au-

dessous du pKa pour les espéces basiques et également pour d'autres types d'espéces [148].

IV.7. Sélectivité

Le terme de sélectivité peut signifier deux choses légerement différentes dans le
contexte actuel de la préparation d’échantillon de petites molécules dans les matrices
biologiques et environnementales. La premicre considération est la discrimination entre
différentes petites molécules et la seconde est la discrimination entre petites et grandes
molécules, généralement dans l'objectif d'éliminer les grandes molécules et récupérer les
petites. Donc, il est évident qu'il y aurait un grand nombre de possibilités pour accorder les
procédés de transport membranairé. Tl est également clair que pour plusieurs raisons,
généralement les macromolécules, ne seraient pas extraites du tout par MLS. Plusieurs
macromolécules biologiques (protéihes, peptides,...etc.) sont chargées dans la plupart des
conditions et donc mon extractibles. Une situation similaire existe avec les composés
humiques, présents dans les échantil%lons environnementaux (par exemple l'eau). Bien sfir les

macromolécules non chargées c omplétement existent aussi, mais néanmoins, ces composes
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ont du fait de leurs tailles, des propriétés de transport, qui rendent leur transport a travers un

MLS excessivement lent [125,126].

V. Appareils d'extraction par membrane liquide supportée

Quelques unités ou contacteurs typiques d'extraction par membrane liquide sont
montrés dans la figure 5. Elles sont faites de deux blocs de matériau inerte avec une rainure
creusée dans chacun de ces deux blocs. Apres avoir maintenu les blocs ensemble avec une
membrane entre eux, les canaux d’écoulement (alimentation et épuration) sont formés de
chaque c6té de la membrane. Les volumes des canaux sont dans la gamme de 10 —~1000 pl.

Un autre type d'unite de rhembrane est basé sur une membrane de fibre creuse.
Lintérieur de la fibre est sa phase d’épuration et le volume annulaire entre l'extérieur de la
fibre et l'intérieur d'un tube entourant forme ]a phase d’alimentation. De telles unités peuvent
atre faites avec des volumes de canal aussi petits que 1 ul [154].

Ces types d'unités de membrane sont en principe applicables 3 toutes les versions

d'extraction par membrane pour la préparation d'échantillon analytique ou I’échantillonnage.
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Entrée. A

3.

Figure 5. Unités de membrane pour I'extraction par membrane liquide.
1. Module de membrane, plat avec un volume de canal de 1ml.

2. Module de membrane, plat avec un volume de canal de 10 pl.
3. Module de fibre creuse avec un volume de canal d’épuration del,3 pl.

VI. Applications

VI.1. 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. Le secteur est récent [94,112], et est

récapitulé ici dans le tableau 16.

V1.2. Analyse environnementale

La détermination des polluants et des composés naturels dans les eaux naturelles et
d'autres matrices environnementales, exige deux conditions, des facteurs d'enrichissement
élevés pour des composés de basses concentrations, et la sélectivite pour distinguer la
différence (exemple: les composés humiques). Comme vu ci-dessus les différentes
techniques d'extraction par membrane peuvent fournir ces caractéristiques et il y a de
nombreuses applications d'extraction par membrane dans ce domaine important de l'analyse

pratique, comme énuméré dans le tableau 17.
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Tableau 16. Applications des extractions par membrane a des échantillons biologiques.

Espéces Matrices Technique de Instrument Analytique | Réf
membrane

Amines Urine MLS CPG [155]

aliphatiques

Acides aliphatiques | Engrais MLS CPG [156]

Amines Plasma sanguin MLS CPG [157]

aliphatiques

Amperozide Plasma sanguin MLS CLHP [126]

Bambuterol Plasma sanguin MLS EC [154,158,159]

Bambuterol Plasma sanguin MLS CLHP-EC [160]

Diprivane Urine MLS CLHP [161]

(Propofol)

Phénols Plasma sanguin MLS Biocapteur- CLHP [162]

Plomb Urine MLS SAA [143]

Plomb Urine MLS SAP [163]

Anesthésique local |Plasma sanguin MLS CPG [105]

Anesthésique local | Plasma sanguin ELLMM CPG [164]

Amphétamine Plasma sanguin, 3MEPL EC [165].
urine (MELLL)

Amphétamines, Plasma sanguin, 2MEPL, 3MEPL | CLHP, CPG, EC [166]

benzodiazepines, |urine

Naproxene,

Citaloprame

Benzodiazepines | Plasma sanguin, |2MEPL CPG [167]
urine

Ibuproféne, Urine 3MEPL EC [168]

naproxene,

ketoprofene

Métabolismes de | Urine MLS CLHP [169]

Ropivacaine

Citaloprame et Plasma sangiin | 3MEPL EC [170]

métabolismes '

Amphétamines Sanguin, urine 3MEPL FIA-SM/SM [171]

Esters organo- Plasma sanguin ELLMM CPG-SM [172]

phosphate

Médicament Plasma sanguin EMP CLHP-SM/SM [173]

Sulfonyluré .

Amphétamine Urine MLS CLHP [174]

Anthelmintiques Urine, tissu, lait MLS CLHP, CLHP-SM [175]

de Benzimidazole
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Tableaun 17. Applications des extractions par membrane dans I'analyse environnementale.

Espéces Matrices Technique de Instrument Réf
membrane Analytique
Acides phénoxy Eaux naturelles MLS CLHP [153,176,177]
Organiques chlorés Eaux EMP CPG [178]
Herbicides sulfonylurés  |[Eaux naturelles MLS CLHP [179,180]
Amines aliphatiques Air MLS CPG [110,181]
Organiques non chargés  |Eaux EMP CPG [122]
Acides carboxyliques Air MLS Cl [182]
Cu Eaux naturelles MLS SAA [183]
Cu, Cd, Co, Ni, Zn Eaux naturelles MLS SAA [137]
Phénoliques Eaux naturelles MLS CLHP [184]
Phénoliques Solutions nutritives  |MLS CLHP [151]
Acides carboxyliques Liquides du sol MLS CI [185,186]
Herbicides triazines Eaus naturelles ELLMM FIA [187]
Surfactants anioniques Eaux naturelles MLS CLHP [147]
Anilines Eaux naturelles MLS CLHP [188]
Cu, Pb, Cd Eaux naturelles MLS SAA [101,189]
Zn, Ni, Co, Mn Eaux naturelles MLS CLHP [190]
Acides carboxyliques Air MLS CI [191]
Herbicides triazines Eaux naturelles MLS CLHP [125,192-196]
Cr (speciation) Eaux naturelles MLS SAA [144]
Composés organo-étains  |Eaux naturelles ELLMM CPG-SM [197]
Surfactants cationiques Eaux naturelles ELLMM CLHP [198]
Métabolismes et Eaux naturelles MLS, ELLMM CLHP [199]
méthylthiophanate
Vinclozoline Eaux naturelles ELLMM CLHP [200]
Organiques semi-volatiles |Eaux EMP CLHP [201]

V1.3. Analyse industrielle et alimentaire

En plus des applications bio-analytiques et environnementales de l'extraction par

membrane, dont récapitulées respectivement dans les tableaux 16 et 17, il y a un certain

nombre d'applications dans d'autres domaines de l'analyse chimique. Principalement,

concernant d es s ubstances a limentaires et divers p étroles et ¢ arburants. Ils s ont r écapitulés

dans le tableau 18.
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Tableau 18. Diverses applications d'extraction par membrane dans I'analyse chimique

Espéces Matrices Techniques de membrane | Instrument Réf
analytique

Phénols Keroséne, naphthaléne EMP FIA [202]

Herbicides Pétrole de cuisson ELLMM FIA, CLHP [203]

triazines

Phénols Pétrole brut EMP CLHP [204]

Phénols Gasoline, Keroséne EMP CLHP 1[205]

Phénols Carburants (combustibles), [EMP CLHP [206]
pétrole brut

Vitamine E Beurre EMP CLHP [207]

Nicotine Tabac MLS uv [208]

Caffeine Café, Thé MLS uv [209]

Pesticides Eufs EMP CLHP [210]

Vanilline Différents aliments MLS Ampérométrique |[211]

Surfactants Détergants ELLMM FIA [212]

anioniques

Phénols Pétrole de pyrolyse ELLMM CLHP [127]
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I. Introduction

Un métal est une matiére, issue le plus souvent d'un minerai ou d'un autre métal, doté
d'un éclat particulier, bon conducteur de chaleur et d'électricité, ayant des caractéristiques de
dureté et de malléabilité, se combinant ainsi aisément avec d'autres éléments pour former des
alliages utilisables dans l'industrie.

Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de I'environnement, mais
en général en quantité trés faible. La classification en métaux lourds est d'ailleurs souvent
discutée car certains métaux toxiques ne sont pas particuliérement " lourds " (le zinc), tandis
que d’autres éléments toxiques ne sont pas tous des métaux (I'arsenic). Pour ces différentes
raisons, la plupart des scientifiques préférent a l'appellation métaux lourds, l'appellation
éléments en traces métalliques (ETM) ou par extension (éléments traces).

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les
émissions en fixant des teneurs limites. Cette réglementation n'est cependant d'aucun secours
pour d éterminer sans ambiguité une liste de m étaux & surveiller car 1a liste varie selon les
milieux considérés : émissions atmosphériques, rejets dans l'eau, régles sur I'épandage des
boues ou la mise en décharge,...etc. Ceux qui sont liés & notre étude sont le Cd, Pb, Cu, Ni,

Co et Fe.

I1. Aspects théoriques sur le fer

Le fer est un élément métallique de symbole Fe ; il appartient au groupe (VIIIB) de la
classification périodique des éléments. Le fer est parmi les dix métaux les plus abondants
dans Punivers (34,6% de la crofite terrestre). Découvert et utilisé depuis la préhistoire, il
apparait vers environ 4000 ans avant J.C. Le fer est ume part importante de
I’hémoglobine (I’agent colorant rouge du sang qui transporte I’oxygeéne dans notre corps). Il
peut causer des conjonctivites, des problémes de rétines s’il est en contact et reste dans les
tissus. L’inhalation des concentrations excessives d’oxyde de fer peut augmenter le risque de
développement de cancer du poumon.

Le fer est le plus utilisé parmi tous les métaux, comportant 95% de tout le tonnage en
métal produit dans le monde entier. Ses avantages (cofit bas et haute ‘résistance) font de lui un
matériau indispensable dans plusieurs applications industrielles (automobiles, coques des
navires, batiments,. . .etc.).

L’état d’oxydation du fer peut aller de -2 au +6, passant par un nombre d’oxydation
commun minimum égal & 0, et un nombre commun d’oxydation maximum égal a +3. Cette

propriété lui permet de former plusieurs complexes métalliques et oxydes pour différents états
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d’oxydation. Les ions ferreux (Fe**) et ferrique (Fe**) sont trés communs tandis que 1état +4
n’est stabilisé que dans quelques enzymes (peroxydases). Fe®" est aussi connu, si rare, dans le
ferrate du potassium. Le carbide de fer (Fe;C) est connu comme la cémentite. Le fer posséde
33 isotopes dont cinq stables : **Fe (5,84%), *® Fe (91,75%) ,”'Fe (2,2%) ,”*Fe (0,28%). Ses

propriétés physico-chimiques sont données dans le tableau 19 [213].

II1. Aspects théoriques sur le cobalt

Le cobalt est un élément métallique de symbole Co ; il appartient au groupe (VIIIB) de
la classification périodique des éléments. Il a était découvert par Brandt vers 1735. C’est un
métal gris qui cristallise dans un systéme cubique ou hexagonal.

Le cobalt est un élément p'résent naturellement dans I'environnement dans : I'air, 1'eau,
la terre, les roches, les plantes et les animaux.

Le cobalt présente certains bienfaits pour I'homme, c'est un des composants de la
vitamine B12. Il est utilisé aussi pour traiter 'anémie chez les femmes enceintes car il stimule
la production des globules rouges. Cependant, des concentrations trop importantes de cobalt
peuvent é&tre nocives. La respiration de concentrations trop importantes de cobalt peut
provoquer des problémes pulmonaires, tels l'asthme ou la pneumonie.

Les états d’oxydation communs du Co incluent +2 et +3, I’état +1 est aussi observe.
Dl a ces états oxydation, il posséde un nombre abondant de composés. Les oxydes sont
antiferromagnétiques & basse température (CoO ; 291 K, Co304; 40 K)

Les isotopes radioactifs du cobalt ne sont pas présents naturellement dans
l'environnement, m ais ils s ont rf;j etés lors d 'opérations d ans 1es c entrales nucléaires et | ors
d'accidents nucléaires. Etant donné qu'ils ont des temps de demi-vie relativement court, ils ne
sont pas particuliérement dangereux, mais leurs effets sur la santé peut entrainer la stérilité, la
chute de cheveux, des vomissements, des saignements, des diarrhées, le coma et méme la
mort. Ces radiations sont parfois utilisées chez les patients souffrant d'un cancer pour détruire
la tumeur.

Il posséde 35 isotopes, parmi eux il y a un qui est stables, c’est le >Co. Ses propriétés

physico-chimiques sont données dans le tableau 19 [213].

IV. Aspects théoriques sur le nickel
Le nickel est un élément métallique de symbole Ni ; il appartient au groupe (VIIIB) de

la classification périodique des éléments. Il fait parti des éléments du bloc “d” appeles
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couramment les éléments de transition. Il a était découvert par le chimiste Alex Cronstedt en
1751 [214]. On le trouve aussi dans de nombreuses météorites.

Le nickel est un métal gris-blanc qui cristallise dans le systéme cubique, il est
précieux, dur et modérément réactif [214-216].

C’est un composé qui n'est présent dans l'environnement qu'a des concentrations tres
faibles. On peut le trouver dans des produits & base de métaux comme les bijoux. Les aliments
contiennent naturellement de petites quantités de nickel. Il est le cofacteur de quelques
enzymes et intervient entre autre dans la formation de la structure membranaire. En outre, le
nickel est un métal fortement allergisant, responsable de nombreuses dermatoses chez les
sujets exposés [217].

Il posséde 36 isotopes parmi eux il y a cing isotopes stables : ¥Ni (68,07%), °Ni
(26,22%), *'Ni (1,14%), Ni (3,63%), *Ni (0,93%). Ses propriétés physico-chimiques sont
données dans le tableau 19 [213-215]

La chimie divalente du nickel est la plus prédominante de toutes. Jusqu’a un certain
degré, le nickel est ferromagnétique [218]. Le nickel est un excellent catalyseur de réduction,
d’hydrogénation en milieu liquide ou gazeux (& température inférieure a 300 °C), de
déshydrogénation et de déshydratation (au-dessus de 300 °C) [214].

Son seul état d’oxydation’important en solution aqueuse est +2, il forme de nombreux
ions complexes. Il ne présente pas de propriétés amphotéres. L’oxyde NiO, comme FeO et
CoO, a la structure du sel gemme, le Ni,O3 obtenu aprés oxydation de Ni(OH), sert dans la

pile d’Edison [216], qui fonctionne suivant la réaction 9.

Fe + NiO3 H,O +2H,0 %FG(OH)Z + 2 Ni(OH), 9)

et donne environ 1.3 Volt.

Tandis que les états +3 et +4 n’apparaissent que dans quelques composés. Le nickel +2
est dans un état de haut spin d®, qui est fortement stabilisé dans un champ octaédrique [218].
On peut contraindre 1’ion Ni*? dans une géométrie tétraddrique en ’entourant de coordinats
assez volumineux, comme dans [NiEt4]+2, [NiCL]? et [Ni(PPh3),Cl,] mais ici pour le champs
tétraédrique et le plan carré, la stabilité est moindre. En solution aqueuse 1’ion hydraté Ni*2 est
vert et ses sels sont verté ou bleus.

Les applications du nickel sont nombreuses car le nickel est 'un des métaux de
transition le plus étudié actuellement et ceci grce a ses propriétés spécifiques (éatalytiques).

Il forme avec les ligands organiques des centres actifs, trés utilisés en synthése organique. I
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sert souvent dans la fabrication de creusets ou d’électrodes, destinés a venir en contact avec
des  solutions basiques. On lutilise dans les revétements protecteurs:

nickelage, plaquage [214-216].

V. Aspects théoriques sur le cuivre

I1 est naturellement présent dans la crofite terrestre, en quantités variables sous forme
de traces mélangées a d’autres minerais en majeur partie sous forme de pyrite de cuivre ou
chalcopyrite (S;FeCu), de cuprite (Cuy0O), et de malachite (Cuy(OH),COs). 11 constitue
environ 7 x 10 % de la lithosphére, dont le plus abondant est la pyrite cuivreuse (S;FeCu). 11
est le deuxiéme en importance parmi les métaux non ferreux a étre consomme. C’est un métal
rouge orangg, brillant, noble, peu oxydable et susceptible d’un trés beau poli. Le cuivre est un
élément métallique de symbole Cu ; il appartient au groupe (IB) de la classification
périodique des éléments.

Il cristallise dans un systéme cubique & faces centrées et fait partie des éléments du
bloc “d” appelés couramment les éléments de transition. C’est, aprés ’argent, le meilleur
conducteur de la chaleur et d’électricité car sa résistivité électrique est trés faible [219]. |

Il possede 34 isotopes et est constitué de 2 isotopes stables : 8Cu (69,17%), *Cu
(30,83 %). Ses propriétés physico-chimiques sont données dans le tableau 19 [213,216,219].

Le cuivre posséde 3 états d’oxydations 0, +1 et +2, et leur stabilité relative est trés
sensible a ’environnement [216,219]. Il peut donc donner les ions colorés paramagnétiques
tels les complexes cuivriques (hydrates, amines), lorsque ces derniers ont un électron
célibataire et ont une structure dsp?. L’ion Cu” est incolore et diamagnétique, il ne donne pas
d’hydrates et ses complexes sont peu stables (CuCl). Tandis que I’ion Cu™ en solution
aqueuse a une couleur bleue a bleue-vert, il peut exister sous forme de cations hexagonaux
([Cu(H20)s]"*) [220].

Le cuivre est, comme le fer, un élément indispensable a de nombreux processus
vitaux. Il est le coenzyme de nombreuses métalloprotéines comme 1’acide ascorbique oxydase
et la tyrosinase, mais son rdle principal est la stimulation de la synthése de 1’hémoglobine.
L’organisme d’un nourrisson posseéde trois fois plus de cuivre qu’un adulte, d’olt son
importance pour le métabolisme [219].

Le cuivre sous ses formes métalliques, cuivreux et cuivrique trouve plusieurs
applications dans différents domaines tels que : Le transport de 1’électricité sous toutes ses
formes, les canalisations d’eau et de gaz ainsi que pour un grand nombre de piéces

industrielles devant résister a la corrosion. Le chlorure cuivreux (CuCl) est utilisé dans la
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fabrication des lasers par une décharge de 20000 V dans un tube sous vide ou il est introduit

préalablement a la température de 200°C,

VI. Aspects théoriques sur le cadmium

Le cadmium est un élément métallique de syrﬁbole Cd ; il appartient au groupe (IIB)
de la ¢ lassification périodique des éléments. Présent dans c ertains minerais (notamment de
zinc) sous forme d'impuretés. Ce métal était inconnu jusqu'au XIX®™ siecle (1817), jusqu'a ce
que ses caractéristiques physico-chimiques soient mises en évidence et utilisées notamment
dans les batteries. Le cadmium a été abondammem% utilisé pour protéger l'acier contre la
corrosion (cadmiage) ou comme stabilisant pour les plastiques et les pigments.

On peut le trouver aussi dans la crofite terrestre, dans les pesticides et les engrais, Il
peut donc pénétrer dans I'environnement par le sol.

L'absorption de cadmium se fait essentiellemerjt par la nourriture. Les fumées dé tabac
transportent le cadmium dans les poumons. Environ 25 000 tonnes de cadmium sont libérées
par an, la moitié est libérée dans les riviéres lors de l'usure de la roche, une partie est libérée
dans les airs lors des feux de foréts et par les volcans et le reste du cadmium relaché provient
des activités humaines.

Le cadmium posséde 45 isotopes dont 8 stables : '°Cd (1,25%), '*Cd (0,89%), ''°Cd
(12,49%), '12Cd (24,13%), 1°Cd (12,22%), '*Cd (28,73%), ''°Cd (7,49%). Ses propriétés
physico-chimiques sont données dans le tableau 19 [213].

1.’ état d’oxydation le plus commun est +2, bien que des exemples rares de +1 puissent

gtre trouvés.

VII. Aspects théoriques sur le plomb

Le plomb est un élément métallique de symbole Pb ; il appartient au groupe \(VIIIB)
de la classification périodique des éléments. Il cristallise dans un systéme cubique & faces
centrées. Le plomb est 1’un des plus vieux éléments connus, il était déja utilisé en Egypte
ancienne en 7000 avant J.C.

C’est un métal gris-argenté qui cristallise dans un systéme cubique. Il possede 48
isotopes parmi eux il y a 4 qui sont stables : 2*Pb (1,4%), **Pb (24,1%) ,*"'Pb (22,10%)
298P (52,4%). Ses propriétés physico-chimiques sont données dans le tableau 19 [213].

Pendant la premiére moitié du siécle, le plomb a été utilisé dans l'industrie,
I'imprimerie et les peintures. Dans la seconde moitié, l'utilisation dominante était liée aux

carburants automobiles, le plomb étant ajouté & l'essence comme antidétonant. Cette
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utilisation est aujourd’hui prohibée (production des sels de plomb qui pénetrent dans
l'environnement par ’intermédiaire des fumées d'échappement des voitures).

Le plomb est I'un des quatre métaux les plus nocifs pour la santé (perturbation de la
biosynthése de I'hémoglobine et anémie, augmentation de la pression artérielle, problemes
aux reins, perturbation du systéme nerveux, dommages au cerveau, capacité d'apprentissage

des enfants diminuées,...etc.).
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PARTIE A. , EXTRACTION LIQUIDE- LIQUIDE

I. Réalisation des extractions _

Les expériences d'extraction ont été exécutées dans notre laboratoire (LCSCO-
Tlemcen) avec les deux extractants I’acide di(2-éthylhéxyl)phosphorique (D2EHPA) et le
tributylphosphate (TBP), chacun pris séparément ou dans le cas combiné, dissous dans le n-
heptane. Un v olume approprié de 1a s olution aqueuse (10 m1), contenant 1'ion m étallique a
extraire et cinq millilitres de la solution organique contenant 1’extractant ont été mélangés
dans des réacteurs en verre et agités & 900 tour/min, pendant un temps adéquat pour atteindre
le temps d’équilibre. Le rapport des phases organique/aqueuse est pris égal 4 2. Les
concentrations initiales de Cu(Il) et de Ni(II) ont été fixées 4 1 mmol.l". Les variations de

volume ont été supposées négligeables et toutes les expériences ont été effectuées & 20°C.

IL. Réactifs et solutions
Lors de I'expérimentale, on a été amené 4 utiliser les réactifs et les solutions suivants :
L'acétate du nickel (II), acétate du cuivre (II) et l'acétate de sodium ont été fournis par Fluka.

Le n-heptane et I'acide acétique, fournis par Aldrich. Le TBP et e D2EHPA sont fournis par
FLUKA.

ITI. Méthodes d’analyses

Les phases aqueuses avant et aprés extraction ont &té analysées avec un
spectrophotomeétre d'absorption atomique de type Shimatzu AA-6200. La quantification de
I'ean, dans la phase organique, a été faite par m éthode de titration de K arl Fisher (Mettler
DL18). Les spectres UV-Visible ont été enregistrés sur un spectrophotomeétre UV-Visible 35
modele BECKMAN, fonctionnant entre 200 et 900 nm. .

Les spectres IR ont été mesurés sur un instrument de Perkin Elmer lambda 2, équipé
d'un thermostat pour maintenir la température de la cellule d’échantillon égale 425 £0.1 °C.

Un pH-métre de type Consort C 831 avec I'électrode combinée en verre, a été utilisé

pour mesurer le pH de la solution aqueuse, avant et aprés extraction.

IV. Etude structurale du D2EHPA dans différents solvants organiques

Afin de déterminer la forme chimique structurale du D2EHPA dans les solvants
organiques tels que : Le tétrachlorure d e ¢ arbone (CCly), le toluene (CsHs) et le n-heptane
(n-C7Hjs), nous avons procédé au calcul de la constante de dimérisation selon le protocole

suivant :
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Dans des erlens de 250 ml, on mélange 20 m] de chaque solvant organique avec 20 ml
d’eau distillée, auquel on ajoute des quantités différentes de D2EHPA ; 0,0307 g, 0,0637 g,
0,0926 g et 0,1291 g. Ces quantités ont été choisies de telle fagon qu’on n’aura pas
d’émulsion. On dépose les trois erlens dans un bain thermostaté, muni d’un systéme
d’agitation, pendant une heure 3 la température de 20 °C. Ensuite, on sépare les phases
aqueuses de celles organiques par décantation 2 Paide d’une ampoule & décanter. Les

quantités de D2EHPA dissoutes dans phases aqueuses sont dosées par soude & 10M.

V. Extraction du cuivre (II) par le D2EHPA

V.1. Cinétique d’extraction

La cinétique d’extraction nous permet de fixer le temps d’équilibre au-dela duquel le
rendement d’extraction n’évolue plus. Une extraction est mise en oeuvre en mélangeant 5 ml
d’une solution organique ¢ ontenant 5 mmolL1" de 1 “extractant (D2EHPA), dilué dans le n-

heptane, avec 10 ml d’une solution aqueuse d’acétate de cuivre (II). L’évolution du rendement

d’extraction a été suivie  différents temps.

V.2. Extraction du Cu(II) en milien neutre

Les extractions des ions cuivriques par le D2EHPA, dilué dans le n-heptane ont été
realisées a partir d’une solution aqueuse d’acétate de cuivre (IT) a pH= 6. Le rapport des
volumes aqueux /organique est pris eégal a 2 et le mélange est agité (agitation magnétique)

jusqu’au temps d’équilibre. La concentration du D2EHPA varic de 0,6 mmol.I" 4 7,2 mmol.l".

V.3. Caractérisations spectroscopiques
Le complexe du cuivre, formé dans la phase organique, a été caractérisé par les
spectres UV de Cu ** dans la phase aqueuse et dans la phase organique, apres extraction.

Aussi, par les spectres IR du D2EHPA avant extraction (libre) et aprés extraction (complexé).

V.4. Extraction du Cu(II) en milieu acide

L'extraction du Cu(Il) a été réalisée 2 partir de trois solutions aqueuses d’acidités
différentes ; 0.5M, 1M et 2M en acide acétique, tout en ajoutant 2 mg du Cu(Il) 2 10 ml de
solution acide. Donc, la concentration aqueuse du Cu(Il) est maintenue & 1 mmol.] ! quant a

la concentration du D2EHPA, dilué dans le n-heptane varie de 0.6 4 7.2 mmol.l .
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V.5. Effet de 1a force ionique sur P’extraction du Cu(Il)

L'influence de la force ionique sur le rendement d’extraction du Cu(Il) par le
D2EHPA, dilué dans le n-heptane, a été étudide par modification de la phase aqueuse avec
l'addition de l'acétate de sodium, Les mémes concentrations d'extractant ont été employées
(citees précédemment) tandis que la concentration de acétate de sodium, ajoutée 4 la phase

aqueuse change de 0.05M, 0.1M 4 0.25M.

V.6. Extraction du Cu(I) en milieu tampon acétate

L'extraction du Cu(Il) 4 partir d’un milieu tampon acétate, par le D2EHPA dilué dans
le n-heptane, a été réalisée dans les mémes conditions expérimentales que précédemment. La
solution initiale de I'acétate du Cu(ll) est modifiée par l'addition d'une solution tampon

(0.25M d'acide acétique et 0.05M d'acétate du sodium) afin d'obtenir un pH égal 3 4.

VI. Etude diffusionnelle du cuivre (II)
VL1. Introduction

Dans le but d’étudier I’influence de la résistance opposee au transfert de masse lors de
Pextraction de I’acétate de cuivre par le D2EHPA dilué dans le n-heptane, nous avons
entrepris I’étude cinétique de ’extraction suivant nos conditions opératoires. Nos résultats ont
¢t¢ comparés & ceux obtenus par Son-Ki Ihm [16], se rapportant a Pextraction du nitrate de

cuivre par le D2EHPA dilué dans le kéroséne.

VI1.2. Etude cinétique de P’extraction du Cu(Il) par le D2EHPA

Les extractions du Cu(Il) ont été réalisées en faisant varier la concentration de
I’extractant (D2EHPA), tout en maintenant le rapport des phases aqueuses et organiques égal
a4 2. Le pH de la solution aqueuse métallique, est ajusté par ’acide acétique. Pour cette étude
cinétique et pour celle diffussionﬁelle, la concentration de l'acide varie de 4,3 mmol.l”,
7,4.mmol.I" 4 10,2 mmol.I', alors que la concentration du D2EHPA varie de 0,6 mmol.I",
1,5 mmol.l'l, 3 mmol.l" 2 4,5 mmol.I"",

Les valeurs de concentration en H", tenues dans notre étude, sont identiques & celles
de Son Ki Ihm [16], et ce afin de pouvoir éomparer nos résultats. L’étude est discutée en

. -+ 7 7z \ .
terme de concentration en Cu*? recupérée apres extraction.

VL.3. Détermination de la population interfaciale de D2EHPA
Puisque D’extraction est un phénomeéne de surface, il est souhaitable d’étudier la

dispersion de notre extractant (D2EHPA), dans la phase aqueuse meétallique. Ceci a été réalisé
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en se basant sur des travaux antérieurs, réalisés sur 1’extraction du cuivre (II) afin d’évaluer la

population interfaciale de notre extractant (D2EHPA).

V1.4. Effets de ’extractant et de I’acidité de la phase métallique sur I’évolution
des termes diffusionnels

Cette étude nous a montré l’inﬂuence des concentrations en D2EHPA et en acide
acétique sur I’évolution des termes diffusionnels qui influent sur la population interfaciale de

notre extractant. Les expériences ont été réalisées dans nos conditions expérimentales.

VLS. Influences du D2EHPA et de ’acidité de la phase métallique sur la vitesse
d’extraction

Afin de suivre l’inﬂuence;de extractant sur la vitesse d’extraction, nous avons varié
la concentration en D2EHPA et gardé les autres parametres opératoires coﬂstants.

L’expérience a été faite pour différentes acidités de la phase aqueuse métallique.

VII. Extraction du nickel (IT) par le D2EHPA

VIL.1. Extraction du Ni(II) en milieu neutre

L’extraction est réalisée a partir d’une solution aqueuse d’acétate du nickel (II) 4 pH =6,
dans un réacteur parfaitement agité jusqu’a atteindre I’équilibre. La concentration de
Iextractant (D2EHPA), dilué dans le n-heptane, varie de 0.6 & 7.2 mmol.l"". Le rapport des

volumes aqueux et organique est égal 4 2. Les autres conditions opératoires sont semblables

celles décrites pour I’extraction du cuivre (II).

VIL.2. Caractérisations spectroscopiques
Le complexe du nickel, formé dans la phase organique, a été caractérisé par les
spectres UV de Ni ** dans la phase aqueuse et dans la phase organique, aprés extraction.

Aussi, par les spectres IR du D2EHPA avant extraction (libre) et aprés extraction (complexé).

VIL3. Extraction du Ni(II) en milieu tampon acétate v

L'extraction du Ni(Il) 4 partir d’un milieu tampon acétate, par le D2EHPA dilué dans
le n-heptane, a été réalisée dans les mémes conditions expérimentales que précédemment. La
solution initiale acétate de Ni(Il), est modifiée par 'addition d'une solution tampon (0,25M

d'acide acétique et 0,05M d'acétate du sodium) afin d'obtenir un pH égal 4 4.
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VIIL Extraction du mélange synthétique du Cu(II) et du Ni(II)

Le cuivre et le nickel étant présents ensemble dans la plupart des minerais tels ceux de
cuivre et de nickel, nous avons entrepris un essai sur un mélange synthétique équimolaire de
ces deux métaux afin de déterminer les conditions optimales de leur séparation ’un de autre

par le D2EHPA, puis par le mélange d’extractants D2EHPA et TBP.

VIIL1. Extraction en milien neutre

Les tests d’extraction du mélange synthétique des deux métaux (Cu*, Ni*") a partir du
milieu neutre (pH=6), de la solution aqueuse acétate, ont été réalisés avec diverses
concentrations en D2EHPA, dilué dans le n-heptane, allant de 0,6 au 7,2 mmol.I". La solution
initiale de chaque ion métallique, est constante et égale & 1 mmol.I". Ces concentrations
d'extractant sont choisies de telle sorte que la différence entre les rendements d'extraction de
chaque métal pris séparément, soit élevée (rendement d'extraction maximum pour le cuivre et
le rendement d'extraction minimum, pour le nickel). Les autres conditions opératoires ont été

maintenues.

IX. Effet combiné d’extractants sur I’extraction du mélange d’ions métalliques
L'apport du TBP en tant qu’un co-extractant organophosphoré, sur l'extraction du
melange du cuivre (II) et du nickel (II) par le D2EHPA, dilué dans le n-heptane, a été étudié
afin de déterminer sa contribution a I'extraction sélective du Cu(Il) a partir du mélange.
L'extraction du mélange des deux métaux, a été également effectuée avec diverses
concentrations en extractants combinés (D2EHPA et TBP), dilués dans le n-heptane. Tandis
que la concentration du TBP est constante et égale & 3,676 mmol.l", la concentration du

D2EHPA change de 0,6 & 7,2 mmol.1 ™.

X. Séparation du Cu(II) et du Ni(Il)

Le procédé de séparation du Cu** et du Ni**, évalué par un coefficient de séparation
(SF), peut étre réalisé en se basant sur la différence dans les conditions d'extraction de chacun
d’eux. Cette méthode est discutée en terme de coefficient d'extraction pour chaque métal a
partir de leur mélange, sous les conditions identiques a celles de leur mélange, par:

SF=Ecy™2 / Enit2
ou, Ecy™? : Coefficient d’extraction du cuivre D)

Enit2: Coefficient d’extraction du nickel (IT).
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PARTIE B1. EXTRACTION PAR LE MODULE DE MEMBRANE LIQUIDE SUPPORTEE

I. Procédure d’extraction

Les expériences ont été faites dans le Département de Chimie Analytique a
I’Université de Lund en Sueéde, & l'aide du module de membrane liquide supportée (MLS),
voir la figure 6. Chaque membrane liquide, a été préparée par imprégnation, en immergeant le
support membranaire dans un extractant, dilué dans un solvant approprié, durant 30 minutes.
Apres installation de la membrane, les canaux d'alimentation et d’épuration sont rincés avec
de I'eau distillée pendant 10 minutes, & un débit de 1 mL.min™ pour enlever l'excés de solvants
organiques de la surface de la membrane. Dans toutes les expériences, la concentration de la
solution d’épuration en HNO; était de 2 mol.l", pH=0.3 et la solution d'alimentation a été
pompée constamment a travers le canal d'alimentation. Le débit de la solution d'alimentation
était fixé 3 1 mlmin™ et le pH a été ajusté avec I’ajout de HNO; dilué. L'ion métallique a été
rassemblé en le déplagant avec la solution d’épuration 3 un débit de 1 ml.min™. A la fin, le
canal d’épuration est:-lavé avec 5 ml de solution d’épuration avant que la membrane soit

employée pour la prochaine expérience. Toutes les expériences ont été réalisées a 20°C.
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Figure 6. Installation du systéme de membrane liquide supportée

II. Equipements du module de membrane liquide supportée
Le module de MLS est composé de deux blocks circulaires en polytétrafluoroéthylene
(PTFE, diamétre 120 millimétres et 1’épaisseur 8 millimeétres) oli chaque block contient une

rainure sous forme spirale (profondeur 0,25 millimétres, largeurs 1,5 millimeétres et longueur
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250 centimetres, ce qui fait un volume total de c anal & gal a 0,95 m1), c onstituant l e ¢ anal
d’alimentation ou d’épuration. Les deux cotés du support sont renforcés avec de I’aluminium
(6 millimétres d'épaisseur). Les pices sont assemblées par des vis afin de maintenir le
dispositif stable (voir figure 6).

Le support de la membrane liquide était de type polytétrafluoroéthyléne (PTFE, FGLP
09050, Millipore) avec un diamétre de 90 mm, une taille moyenne de pore égale & 0,2 pm,
une porosité de 70% et une épaisseur totale de 175 um dont environ 115 pum est le support en
polyéthyléne.

La membrane (63.58 cm? de surface, voir figure 7) a été placée entre les deux blocks
dont son cdté rude est mis en face du cote de la chaine d'alimentation. Le montage a été
connecté 4 deux pompes péristaltiques (Minipuls 2, Gilson, Villiers-le-Bel, France), utilisées

pour pomper les solutions d'alimentation et d’épuration.

Figure 7. Membrane Fluoropore (FGLP 09050)

III. Réactifs et solutions

Les solutions étalons du mélange en ions métalliques ont été préparées dans les mémes
conditions que la solution de la boue, & partir des nitrates du Cu (II), du Ni (1I), du Fe (III), du
Pb (1), du Co (II) et du sulfate de Cd (II) (Merck, Darmstadt, Allemagne). En outre, l'acide
nitrique (65% Suprapur), le chlorure de sodium, I'hydroxyde de sodium, le dibromométhane,
le triméthylphosphite, le 4~(1,1",3,3'-tetraméthylbutyl)phénol et le formaldéhyde 35% étaient
fournis par Merck. Le 4, 7, 10-trioxatridecan-1,13-diamine et le 1,12-dibromo-4,9-
dioxatrisdécanyl ont été synthétisés & Caen-ENSI. L'acide phosphoreux (98%) a été fourni
par Acros Organic.

Lacide di(2-éthylhéxyl)phosphorique (D2EHPA) a été fourni par Fluka, et utilisé sans
purification ultérieure. L’oxyde de tri-octylphosphine (TOPO, 98%) a été fourni par Aldrich.
Les autres composés organophosphorés tels que : I’acide 1,13-diamino-4,7,10
trioxatridécanyltétraméthyléne _ phosphonique (DATOMPA), P’acide 1,12-(4,9-
dioxatrisdécanyl) diphosphoniqué (DOTDDA), I’acide méthyléne diphosphonique (MDPA)
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synthétisés sous irradiation micro-ondes (comme décrit ci dessous), au laboratoire de Caen,
France.
Les solvants sont fournis comme suit: kéroséne (Kebo Lab -Malmé, Suede), di-

héxyléther, tétrahydrofurane (Mefck) et ’eau ultrapure (Millipore, Bedford, MA, USA).

IV. Echantillonnage

L'échantillon étudié était une matrice solide complexe contenant plusieurs métaux,
obtenu sous forme de boue lors du procédé de production du zinc. Ce déchet solide, dissous
en acide nitrique (65%), contient 228 mg/l de Cu(Il), 1411,578 mg/l de Cd(Il), 6,512 mg/l de
Pb(Il), 2,902 mg/l de Ni(Il), 1,396 mI;I de Co(Il) et iO,854 mg/l de Fe(Ill), résultant de
I'slectrolyse du zinc & partir de son minerai, ayant la cojmposition minéralogique suivante :
. 32% de 'S, 6% de Fe, 1 to 2% de Pb, 0,5% de Cu, 0,5% de Cd, 0,4% de Co, 0,25% de Ni, 3%
de SiO; et environ quatorze autres éléments dont le contenu est inférieur & 0,1%. Cette boue
cuivrique a été traitée ensuite dans le méme processus pour récupérer le cuivre. _

Lamise en solution d e cette boue, utilisée d ans n os e xpériences d ’extraction, a été
réalisée comme suit :

Dans un bécher de 250 ml, on introduit 8 g de boue 4 laquelle on ajoute 12 ml d’acide
nitrique concentré (60%) puis on chauffe le tout jusqu'a ébullition avec agitation de temps a
autre. Un dégagement des vapeurs d’oxydes, formés lors de la réaction, a été observé. Apres
refroidissement, la solution obtenue est diluée jusqu’a 250 ml avec de I’eau distillée. Un
résidu sec de 19 % a été identifié, aprés filtration sous vide. Ensuite, le 'ﬁltrat est dilué avec

I’eau distillée & un litre. Le pH initial de la solution en ions métalliques était de 1,45.

V. Appareils d’analyse

Les méthodes spectroscopiques suivantes ont 6té employées pour la caractérisation des
extractants synthétisés :

Les analyses RMN du IH, 31p gt 13C, ont été réalisées sur un spectrométre Bruker AC
250 multinucléaire a transformé de Fourier.

Les spectres infrarouges ont été tirés sur un spectrophotométre Perkin-Elmer lambda 2
a transformé de Fourier.

Les réactions de synthése ont été exécutées sous irradiation micro-ondes de cavité
mono-mode de type Prolabo Synthewave 402

Les ions métalliques ont été¢ quantifiés & I'aide d’un spectrophotomeétre d’absorption

atomique électrothermique SAAFG, menu d’un systtme GBC 932 et d’un systeme
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automatique 3000 de Furnace Graphite (équipement scientifique de GBC, Dandenong,
Australie).

La correction de bruit de fond a été faite avec une lampe de deutérium, aussi des tubes
pyrolytiques de graphite ont été utilisés. Les arrangements tels que : le courant de lampe, la
longueur d'onde, programmation de temperature et la largeur de la fente étaient ceux
recommandés dans les opérations manuelles. Un pH-métre de type Hanna a été utilisé pour la

mesure du pH.

VI. Synthéses et caractérisations

VLI Synthése de ’acide 1,13-diamin0-4,7,10-trioxatrisdécanyltétraméthyléne
phosphonique (DATOMPA)

Dans un réacteur en quartz, un m élange de 3,3 g d'acide p hosphorique (HsPOs , 40
mmol), 3,7 ml de l'eau distillée et 3,7 ml d'acide chlorhydrique (40 mmol), a été ajouté & 2,2 g
de 4,7,10-trioxatridécane-1,13-diamine (10 mmol), placé dans un réacteur cylindrique en
verre (diameétre= 3 c¢m). Le mélange a été agité sous irradiation (200 watts) pendant 7
minutes. Ensuite, une solution de formaldéhyde (80 mmol) a été ajoutée et la réaction a été
terminée apres 8 minutes. L'excés du formaldéhyde a été éliminé sous vide et une huile jaune

a eté obtenue. Le mélange a été concentré par évaporation 4 pression réduite.

VL2. Synthése de ’acide 1, 12-(4, 9-dioxatrisdécanyl)diphosphonique (DOTDDA)

Dans un réacteur en quartz, un mélange de 9,93 g de triméthylphosphite (80 mmol) et
13,28 g de 1,12-dibromo-4,9-dioxatrisdécanyle (40 mmol), a été placé dans un réacteur
cylindrique en verre (diamétre = 3 cm). Le mélange a été agité et irradié (200 watts) pendant 5
minutes. Le mélange a été concentré par évaporation & pression réduite et par hydrolyse en

milieu acide.

VL3. Synthése de I’acide méthylénediphosphonique (MDPA)

Dans un réacteur en quartz, un mélange de 9,93 g de triméthylphosphite (80 mmol) et
6,95 g de vdibromométhane (40 ,mmol), a €té placé dans un réactéur cylindrique en verre
(diamétre = 3 cm). Le mélange a été agité et irradi¢ (150 watts) pendant 5 minutes. Le

melange a été concentré par évaporation 3 pression réduite et par hydrolyse en milieu acide.
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VI.4. Synthése de Pacide di[p-1,1°,3,3’-tétraméthylbutyl)phényl]phosphorique
(DOPPA)

Le composé hydroxy tel: 4-(1, 1, 3, 3’-tétraméthylbutyl)phénol a été ajouté au
pentoxyde p hosphorique solide (2g; 0.014 mole), et 1e mélange h ydroxy (rapport molaire :
composé hydroxy/pentoxide ; R = 3) a été agité et chauffé & 40°C sous azote sec. Le mélange
a été irradié dans le méme réacteur cylindrique, en verre (décrit précédemment), connecté 2
un refroidisseur, rempli d’octane (0-5°C), tout en maintenant les autres conditions opératoires

(puissance ; 450 W, température ; 84°C et temps ; 2 min).

VIL Etude des conditions d'extraction

L'influence du systtme de pompage de la solution d’épuration a été étudiée afin
d’optimiser les conditions d’extraction par MLS. Les expériences d'extraction ont été
effectuées avec une solution étalon contenant : Cu(Il), Ni(II), Cd(II), Co(II), Fe(III) et Pb(Il),
préparée dans les mémes concentrations que celles de la solution de notre déchet (voir ci-
dessous). Le pH de la solution étalon est de 2 (ajusté par l'acide nitrique de 1M). La
membrane utilisée dans le dispositif de MLS, pour l'extraction de ces divers métaux, a été
imprégnée par I’acide di(2-éthylhéxyl)phosphorique (D2EHPA), dilué dans le kéroséne (40%
v/iv). |

Dans la premiere étape, la phase d'alimentation (échantillon) a été pompée en premier
lieu, durant 30 minutes avec un débit de 1 ml.min™' et la solution d’épuration était stagnante.
Lerejeta étérécupéré et la solution d épuration ( solution d'acide nitrique, pH=10,3) a été
pompée apres l'extraction avec le méme débit‘pendant 5 minutes. Par conséquent, 5 ml d'ion
meétallique ont été rassemblés.

Dans la deuxiéme étape, les solutions d'alimentation et d’épuration ont été pompées
continuellement pendant 30 minutes, avec le méme débit de 1 mlmin. Ainsi, 30 ml de la
solution d’épuration contenant les ions métalliques ont été rassemblés. Dans toutes les

expériences, la solution d’épuration, riche en ions métalliques a été analysée par SAAFG.

VIIL. Influence du pH de la phase d’alimentation sur ’extraction

L’étude de l'effet du pH de la phase d’alimentation, sur l'extraction des ions
métalliques, a été effectuée a partir de la solution réelle (déchet), en utilisant un mélange
d’extractants (D2EHPA et TOPO). La membrane liquide a été imprégnée par le
D2EHPA/kéroséne 40% v/v et TOPO/D2EHPA 5% w/w. L'échantillon (pH ajusté avec du

NaOH) a été pompé continuellement & travers la chaine d'alimentation du dispositif de MLS
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pour 30 minutes et la solution d’épuration (pH = 0,3) a été pompé aprés l'extraction durant 5

minutes 4 1 mlL.min™".

IX. Influence de la force ionique de la phase d’alimentation sur Pextraction

L'effet de la force ionique sur l'extraction par MLS a été également étudié. Donc, du
chlorure de sodium 0,5M a été ajouté 4 la phase d'alimentation. L'extraction des métaux a
partir de la solution réelle a été effectuée en utilisant une solution d'alimentation de pH égal a
2 et un meélange d'extractants (D2EHPA et TOPO). La membrane liquide a été imprégnée par
D2EHPA/kéroséne 40% v/v et TOPO/D2EHPA 5% w/w. L 'échantillon (pH ajusté avec du
NaOH) a été pompé continuellement & travers la chaine d’alimentation pour 30 minutes et la

phase d’épuration (pH = 0,3) a été pompée aprés l'extraction pendant 5 minutes & 1 ml.min™".

X. Effet de la résistance de transfert de masse lors de la diffusion

La résistance au transfert de masse opposée 4 la diffusion lors de l'extraction des ions
metalliques (solution réelle), par la membrane liquide supportée a été étudiée. La membrane
liquide est imprégnée par le mélange d'extractants (D2EHPA et TOPO), dilué dans le
kerosene. Dans cette étude, on a pris en considération le calcul du coefficient de transfert de
masse global & différents pH, et ce dans la gamme de 1 43 et de 5 4 6, en utilisant un méme

débit pour les deux phases (alimentation et épuration) égale & 1 ml.min’.

XI. Sélectivité de nouveaux extractants organophosphorés dans I'extraction des
ions métalliques v

Les composés organophdsphorés, synthétisés sous irradiation micro-onde, ont été
examinés dans l'extraction et la séparation du Cu(Il) et du Co(Il) a partir d'autres ions
métalliques. Ces nouveaux acides organophosphorés sont des extractants et les résultats
obtenus ont été comparés a ceux obtenus avec le D2EHPA.

Les extractions ont été exécutées avec différentes membranes liquides. Chaque
membrane liquide contenait 40% de l'extractant, dilué dans un solvant adéquat ; DATOMPA
et DOTDDA dans le dihéxyléther, MDPA dans le tétrahydrofuranne (THF) et DOPPA dans le
kéroséne. Le pH de la source d'alimentation, était fixé & 3 (pris sous les conditions des
coefficients de diffusion ; voir ci-dessous) et la période d'extraction 3 30 minutes. La phase
d’épuration était I'acide nitrique (2 mol.I'"). Dans chaque cas, l'ion métallique rassemblé a été
analysé par SAAFG.
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I. Procédure d’extraction

Les expériences ont été faites dans notre laboratoire (LCSCO- Tlemcen) a l'aide d’un
montage de membrane liquide supportée (figure 8). La membrane liquide, a été préparée par
imprégnation, en immergeant le support membranaire dans le mélange d’extractant (DZEHPA
et TOPO), dilué dans le dichlorométhane (CH,Cly), durant 30 minutes. Les conditions
d’imprégnation sont telles : D2EHPA/ CH,Ch = 40% v/v et TOPO/D2EHPA = 5% wiw
(masse du D2EHPA était 4 g). Aprés installation de la membrane, les deux cotés de la
membrane (alimentation et d’épuration) sont rincées avec de l'eau distillée pendant 10
minutes pour enlever l'excés de solvant organique de la surface de la membrane. Dans toutes
les e xpériences, la solution d *épuration était de 2 moll" de HNO;, pH=0,3 et 1 a solution
d'alimentation était la solution métallique. A la fin, le compartiment d’épuration est lave avec
50 ml de la solution d’épuration avant que la membrane ne soit employée pour la prochaine

expérience. Toutes les expériences ont été réalisées a4 20°C et Dagitation des deux

compartiments a été fixée a 900 tour/min.

Figure 8. Montage de membrane 'liQuide Figure 9. Montage de membrane liquide
supportée (MLS), muni d’une pompe supportée (MLS)
péristaltique

II. Equipements de montage de membrane liquide supportée

Le montage utilisé, a été fabriqué au sein de notre laboratoire. II est composé de deux
blocks cylindriques en matériau inerte (Téflon), dit compartiments (figure 9, symboles 3 et 4).
Le diamétre intérieur de chaque compartiment est de 30 millimétres et la longueur est de 70
millimétres, ce qui fait un volume total par compartiment égal a 63 ml. Un support de

membrane liquide (figure 4, symbole 2) est placé entre ces compartiments. En outre,

67



PARTIE B2. EXTRACTION PAR LE MONTAGE DE MEMBRANE LIQUIDE SUPPORTEE

Iagitation des deux compartiments a été assurée par deux agitateurs mécaniques de type
Minor-France (voir figure 9, sifmbole 1). Ce montage peut &tre raccordé aux pompes
péristaltiques aux fins d’enrichissement des phases d’alimentation et d’épuration (figure 8).
Le support de la membrane liquide est similaire a celui utilisé dans le cas d’extraction
avec le module de membrane liquide supportée. Le support microporeux est en
polyvinylidénefluoré (PVDF, voir figure 10), produit par Millipore (GVHP 04700, taille
moyenne de pore=0.22 pm, diametre= 47 mm, porosité = 75%, épaisseur =125 pm, surface

totale = 69,36 cm?, et celle effective =28,26 sz)

Figure 10. Membrane Durapore (04700)

III. Réactifs et solutions

Au cours de notre étude expérimentale, les produits suivants ont été utilisés : 1’acide
nitrique (HNOs ; 60%), fourni par Chiminova Internacional.S.A, le dichlorométhane (CH,Cl,)
et la soude (NaOH) fourni par Prolabo. Les extractants D2EHPA et TOPO, sont ceux utilisés

précedemment (voir Partie B1)

IV. Echantillonnage

. Le compartiment d’alimentation renferme la solution métallique : Cu(Il), Cd(II),
Pb(II), Ni(Il), Co(II) et Fe(Il)). Celle-ci a été préparée dans les mémes conditions que celle
retenue dans D’extraction avec le module de MLS. Les mémes concentrations en ions

métalliques ont été retrouvées que précédemment décrites.

V. Appareils d’analyse

Le dosage des ions métalliques a été réalisé a l'aide d’'un spectrophotometre
d’absorption atomique & flamme (SAAF) de type Perkin-Elemer A Analyst 300, au sein du
notre laboratoire (Université ABB de Tlemcen). L’excitation atomique a été faite en utilisant

la combinaison air-acétyléne.
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Un pH-metre de type Consort C 831 avec I'électrode combinée en verre, a été utilisé

pour la mesure du pH.

VI. Etude des conditions d’extraction

VI.1. Optimisation du pH de Ia phase d’alimentation

La détermination du pH de la solution d’alimentation (solution métallique) est
nécessaire pour étudier I’extraction. Le pH de la solution métallique est pris entre O et 5 par
ajustement avec NaOH, tout en maintenant le pH de la phase d’épuration constant et .égal a
0,3. L’extraction a été réalisée a partir de 50 ml de solution métallique comme phase
d’alimentation et 1’épuration a été assurée par une solution d’acide nitrique 2M de volume
égal 2 50 ml. La membrane liquide a été placée entre les deux phases.

L’étude a été suivie pour deux modes d’extraction différents ; mode continu et mode

discontinu, en calculant le flux de masse des ions métalliques dans la phase d’alimentation.

VI.1.1. Extraction en mode continu

Ici, dans les mémes conditions opératoires, les deux phases (solution métallique et
solution acide) sont placées dans leurs compartiments adéquats, et mises sous agitation
mécanique en méme temps durant 3 heures. Une fois D’agitation achevée, les phases

d’alimentation et d’épuration, récupérées apres extraction, sont dosées.

VI.1.2. Extraction en mode discontinu

Dans ce cas 13, I’extraction a €té réalisée en deux étapes :
- La premiére étape consiste a remplir le compartiment d’alimentation avec 50 ml de solution
métallique et le mettre sous agitation pendant 3 heures.
- Dans la deuxiéme étape, la solution métallique est vidée de son compartiment quant au
compartiment d’épuration, est rempli par 50 ml de la solution d’acide nitrique qui sera
soumise par la suite & une agitation durant 3 heures.

Dans les deux étapes, les deux solutions sont dosées afin de .quantiﬁer les métaux

présents.

VI1.2. Cinétique d’extraction
Le temps d’équilibre de I’extraction des ions métaux par le mélange d’extractants
(D2EHPA et TOPO), dilué dans le dichlorométhane par la membrane liquide supportée, a été

déterminé dans le cas des deux modes (continu et discontinu). Au préalable, une solution
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metallique préparée & pH= 2 (ajusté par NaOH), a été dosée afin de déterminer les
concentrations initiales des ions métalliques. Cette solution métallique servira comme une
phase d’alimentation dans la suite de I’étude. Les autres conditions opératoires ont été
maintenues.
V1.2.1. Mode continu

Le compartiment d’alimentation a été rempli par la solution d’ions métalliques (50 ml)
tandis que la solution d’acide nitrique (50 ml & 2M, pH=0,3) a été placée dans le
compartiment d’épuration. Le pH de la solution métallique, a été fixé a 2. Les deux solutions
ont été soumises en méme temps a une agitation mécanique.

Des prélevements de 1 ml de la phase acide ont été effectués a différents temps ; 15,
30, 60, 90, 120, 150 et 180 min. Les échantillons ainsi prélevés ont été dosés en vue de

quantifier les métaux présents.

V1.2.2. Mode discontinu |

En premier lieu, 50 ml’ de la solution métallique a pH= 2, introduite dans le
compartiment d’alimentation, a été agitée pendant 3 heures. Aprés 1’écoulement de ce temps,
on enléve la solution métallique de son compartiment et on injecte 50 ml de la solution
d’acide nitrique 2M a pH= 0,3 dans le compartiment d’épuration. Par conséquent, cette
derni¢re a été agitée, et des prélévements de 1 ml a différents temps ont été effectués : 15, 30,
60, 90, 120, 150, 180 min. Les échantillons ainsi prélevés ont été dosés pour quantifier les

métaux présents.

VII. Extraction des métaux

Les expériences d’extraction des ions métalliques ont été réalisées a partir de la
solution métallique (déchet industriel) en utilisant toujours le mélange d’extractants
(D2EHPA/TOPO), dilué dans lel dichlorométhane. L *étude a été faite pour les deux modes
d’extraction (continu et discontinu). Le pH de la solution métallique était fixé a2 (ajusté par
NaOH) et celui de la solution d’épuration a 0,3 (solution d’acide nitrique 2M). Dans le cas
d’extraction en mode continy, le temps d’agitation était de 180 minutes. Tandis que dans le
cas d’extraction en mode discontinu, le temps d’agitation dans le compartiment
d’alimentation était de 180 minutes alors que celui du compartiment d’épuration était de 30
minutes. Les autres conditions opératoires ont été maintenues constantes. Des prélévements
de 1 ml de la solution d’alimentation et de la solution d’épuration, aprés extraction ont lieu

afin de déterminer les concentrations finales de différents ions métalliques.

70



PARTIE B2. EXTRACTION PAR LE MONTAGE DE MEMBRANE LIQUIDE SUPPORTEE

VIIL Influence de la perméabilité de la membrane sur Pextraction

L’étude de la perméabilité de la membrane lors de I’extraction des différents ions
présents dans notre déchet, a été faite par le méme mélange d’extractants (D2EHPA/TOPO),
dilué dans le dichlorométhane, et dans les mémes conditions expérimentales. L’étude a été
suivie pour les deux modes d’extraction (continu et discontinu). Les temps d’extraction ont
été pris égales a ceux obtenus dans le cas d’extraction des métaux dans les deux modes (voir
Chap VII, Partie B2). Le pH de la solution métallique était fixé & 2 (ajusté par NaOH) et celui

de la solution d’épuration 4 0,3 (solution d’acide nitrique 2M).

IX. Etude du nombre de cycles d’extraction

La détermination de nombre de cycles (plateaux) nécessaire pour 1’achévement de
’extraction de différents ions métalliques, présent dans notre déchet industriel, a été réalisé
dans les mémes conditions opératoires que précédemment (voir Chap VII, B2). L’extraction a
été faite en mode discontinu avec le méme mélange d’extractants (D2EHPA/TOPO). Aprés

chaque expérience, le pH de la phase d’alimentation, a été ajusté a 2.

X. Etude de la durée de vie du support membranaire

La stabilité de la membrane mise en jeu, a été évaluée en terme de sa durée de vie, lors
de I’extraction. L’étude a été suivie en fonction du rendement d’extraction du cuivre (II)
puisqu’il est présent majoritairement dans notre déchet. L’extraction a été faite en mode
discontinu dont le temps d’agitation 180 minutes pour la phase d’alimentation et 30 minutes
pour la phase d’épuration. L’extractant imprégné dans le support membranaire était D2EHPA/

CH,Cl, = 40% v/v. Les autres conditions expérimentales ont été maintenues constantes.
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L Etude de dimérisation du D2EHPA dans différents solvants organiques

Les courbes de dosage pH-métrique du D2EHPA, dissout dans les différents solvants

organiques tels que : Tétrachlorure de méthane (CCly), toluéne (C;Hs) et n-heptane (C;H;e)

sont respectivement reportées dans les figures 11, 12 et 13.

12 -
T *IlIIlIIIIllIIIIIllIlIlIIIIIIIIIl ¥ Vv :
10 - .
8 -
- -
Q. 6 —
Masse du D2EHPA/CCI,
O 0.0307g
4 v 0.0637g
% 0.0926g
2 O 0.1291¢
T i T 1 T T T T T ] T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140
Volume du NaOH, (ml)

Figure 11. Courbes de dosage pH-métrique du D2EHPA dans le CCla.

12 —
- PAMAS VS Re A K
10 — |
8 ] !
& -
S 5 '
Masse du D2EHPA/Toluéne |
A 003079 |
] o 0.0637¢ |
A 009269
2 % 0.1291g

— T 17 1777177 7
0 20 40 60 80 100 120 140

Volume du NaOH, (ml)

Figure 12. Courbes de dosage pH-métrique du D2EHPA dans le toluéne.

t
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12 S
4 L lejetaTate) YeFwu VOV X
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Masse du D2EHPA/n-heptane
m  0,0307¢g
4 - O 0,0837g
v 0,0926 g
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Figure 13. Courbes de dosage pH-métrique du D2EHPA dans le n-heptane.
Les equilibres chimiques mis en éVidence sont :
* La réaction de partage du D2EHPA” entre I’eau et le solvant organique :

D2EHPA,,, <> D2EHPA,, (10)

ATlcquilibreona: u, (D2EHPA) = K, (D2EHPA) (20)
D’ou la constante d’équilibre “Kp”, s’écrit comme suit :

_ [D2EHPA],, )1
" [D2EHPA] @)

org

P

» Ladissociation d’acide dans 1’eau est donnée par la réaction 11.

D2EHPA,y + H,0 <«——— D2EHPA-H + H;0" (11)

Cette réaction n’est pas une étape déterminante a cause de la tendance des acides

phosphoriques & ne pas se dissocier facilement dans I’eau.

* Ladimérisation du D2EHPA dans la solution organique est donnée par I’équilibre 12.

2(D2EHPA),,, <> (D2EHPA),,, (12)

La constante de dimérisation “Kd” est définie par 1’équation 22.

[((D2EHPA), ],
K, = e , (22)
[(D2EHPA)]?,
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D’aprés la loi d’action de masse, on peut écrire :
[D2EHPA],,,, =[D2EHPA],,, +2[(D2EHPA), ],,. (23)
- D’apres les équations (22) et (23) on a :

[D2EHPA),,,, =[D2EHPA),,, + 2K ,[D2EHPA]’ (24)

org

(29

[D2EHPA], [D2EHPA] )’
[D2EHPA,, ; =| ———— a1 |y g |28

K K

P p

Avec :
[D2EHPA],, : La concentration du D2EHPA dans la phase aqueuse.
[D2EHPA]orgr : La concentration du D2EHPA libre dans la phase organique.
[D2EHPA]or : La concentration totale du D2EHPA dans la phase organique.
[(D2EHPA);]org : La concentration du D2EHPA sous forme dimére, dans la phase organique.
[D2EHPA(-H")]aq : La concentration d’anion du D2EHPA dans 1a phase aqueuse.
Uag(DZEHPA) et 110g(D2EHPA) sont respectivement les potentiels chimiques du D2EHPA
dans la phase aqueuse et organique.

Les concentrations du D2EHPA dans la phase aqueuse sont deduites a partir des
courbes de titrage (figures 11,12 et 13), aux points d’équivalences.

La relation permettant de calculer la constante de dimérisation de 1’acide
di(2-éthylhéxylphosphorique est donnée par la méthode décrite par Dyrssen [223], qui a
observé la formation de liaisons hydrogéne stables.

Les constantes Kd, Kp sont déduites par I’équation (26) développée par Dyrssen
[223].

oK, , 2K, K}D2EHPA],,
@ @*

(26)

Pour de faibles concentrations en acide phosphorique, dans la phase aqueuse Dyrssen

et Coll., ont proposé une autre relation (équation 27) permettant de calculer la constante de

dimérisation :

LogP = ® ' Logk (27)
P
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avec .
®=1+K,[H'T | (28)

® : exprime le rapport en phase aqueuse entre les quantités libres de D2EHPA initiale et le

D2EHPA restant.

p

_([D2EHPA],, ”
| [D2EHPA],, 29)
[[DZEHPA]a J
P=| - a (30)
[D2EHPA]

orgT

Puisque la dissolution du D2EHPA, dans la phase aqueuse est trés petite, on peutb
négliger la concentration en H" devant 1 et :

P=K, ' 31
[D2EHPAY,

d’ou : [D2EHPA),,, = DAEFP

(32)

orgT
P : représente la fraction du D2EHPA, répartie entre les deux phases, organique et aqueuse.

Les courbes de dosage présentent deux points d’équivalences correspondant au

mélange D2EHPA et M2EHPA (acides di et mono-phosphorique).

e Le 1% point correspond 4 la fin de la réaction (13) et (14) dont la neutralisation de la

premiére acidité du D2EHPA et I’acidité du M2EHPA (volume de la base égal a V).

(CsH170), P(O)(OH) +NaOH «————»(CsH;70), P(O)(ONa) + H,0 (13)
(CsH170) P(O)(OH), + NaOH «—— (CsH;;0) P(O)(OH)(ONa) + H,0 a4

e Le 2°™ point correspond a la fin de la réaction (15) dont la neutralisation de la deuxiéme

acidité¢ du D2EHPA (volume de la base égal 4 V»).
(CsHi70) P(O)(OH)(ONa) + NaOH <«—» (CgH70) P(O)(ONa), + H,O (15)

Les nombres de moles du M2EHPA et du D2EHPA, présents dans la phase aqueuse,
sont déterminés par les équations suivantes (33 et 34):
N (2Vl — Vz)
1000

Pporgrpa =

(33)
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_N@, -7
M2EHPA 1 1000

ou: Nestla normaiité de NaOH
|

Tablean 20 : Récapjitulatif des résultats de d

(34)

imérisation du D2EHPA dans différents solvants.

Solvant | CClL, Toluéne n-heptane
Masse du D2EHPA, g (x 10°) ' 92.6 95.8 90
Masse initiale du D2EHPA pur, g (x 10°) | 55.56 57.48 54
Nombre de mole initiale du D2EHPA, mol (x 10°) 17.23 17.82 16.7
Volume de neutralisation V; (ml) 24.66 25 25
Volume de neutralisation V, (ml) 48 49.5 49.4
Nombre de moles du D2EHPA pur,,, mol (x10°) 1.32 0.5 0.6
[D2EHPA],, M (x 10%) 0.066 0.025 0.03 -
Nombre de mole du (D2EHPA)o,r mol (x 10°) 15.91 17.32 16.67
[D2EHPA]omr M (x 10?) 0.795 0.866 0.833
[D2EHPA]o. M (x 10°) 5.48 0.721 1.08
[(D2EHPA) Jor dimere. M (x 10%) 7.90 8.65 8.319
Constante de dimerisation Ky (M) 2.63x10° | 1.66x 10° 7.13 x 10’
Constante de partage K, 0.083 0.028 0.036

Le tableau 2/0 montre q ue les c onstantes d e p artage d e notre e xtractant (D2EHPA),

obtenues dans les différents solvants, sont d
Le toluéne e$t un bon solvant pour
dans extraction. Le nombre de dimérisati
valence du métal en question suivant le m
D2EHPA, décrit précédemment.
Toutefois, dans notre étude on a cho

lors de I’extraction. En plus, il est toléré sur

II. Extraction du cuivre (IT) par Le D2

I1.1. Cinétique d’extraction

L’évolution du rendement d’extracti

extractant (D2EHPA) a montré qu’au dela d

devient constante (figure 14). Donc, ce ter

d’extraction.

ans 1’ordre suivant : Toluéne > n-Heptane> CCl,.
le D2ZEHPA, dont il va agir sous forme de dimeére
on inclus dans I’extraction sera en fonction de la

¢canisme d’extraction des ions métalliques par le

isi le n-heptane, car il ne présentait pas d’émulsion

le plan environnemental.

EHPA

on du cuivre (II) en fonction de la concentration en
e 30 minutes d’extraction, ’efficacité d’extraction

mps est révélé suffisant pour atteindre 1’équilibre
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Figure 14. Variation du rendement d’extraction de Cu(II) en fonction du temps.

II1. Extraction du Cu(Il) en milieu neutre

L’augmentation de la concentration en D2EHPA a fait augmenter ’extraction du
Cu(Il). Un rendement d’extraction important (96%) a été obtenu a 6 mmol.I" en D2EHPA
(figure 15). A partir de cette derniére I’extraction chute. Ceci est dii au re-largage du métal de
la phase organique vers la phase aqueuse a cause de ’augmentation de ’acidité de la phase

aqueuse, contenant initialement le métal & extraire.

100
g 96 —
g. J
B 92 —
o J
%
a -
5 88
‘E o
<))
E 84 4
Q
©
e J
o2 80 -

) I ] I ] I ] I L] ' L L ' )

T
o 1 2 3 4 5 6 7 8
[D2EHPA] x 10° M

Figure 15. Evolution du rendement d’extraction du Cu(Il) en fonction de
la concentration du D2EHPA, temps d’équilibre = 30 min.
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D’aprés le mécanisme d’extraction de I’ion métallique par le D2EHPA, . décrit
précédemment, la constante d’équilibre d’extraction correspondante peut étre décrite comme
suit (équation 35) :

n+x

K, = (MR, <HRILH VM T TR * (35)

Donc, le coefficient de distribution du métal (E) est donné par 1’équation 36.

H+x

E=K,[H'|"[H,R,)" a, (36)

oy est le coefficient qui tient cdmpte des réactions secondaires dues & I’hydrolyse et
la formation de complexes métalliques dans la phase aqueuse [224].

Comme il est montré dans 1’équation 36, le coefficient de distribution dépend du pH
de la. phase aqueuse métalliq'ue et de la concentration en extractant. Les graphes
logarithmiques du coefficient de distribution en fonction de chaque variable de 1’équation 36,
en maintenant les autres constants, donnent une estimation préliminaire des valeurs
steechiométriques x et n.

Les graphes Log E en fonction de Log[D2EHPA] et Log E en fonction du pH
d’équilibre, ont été tracés pour le Cu(Il). Les deux pentes des deux droites ont donné la méme
valeur, et qui est proche de 1 (figure 16 et 17). Ces graphes ont été déterminés jusqu'a ce que

le maximum d’extraction soit atteint.

Pente = 0,96
1 R=0,99702

—_
w
}

27 28 25 24 23 22
Log [D2EHPA]

Figure 16. Evalution du coefficient de distribution du cuivre (II)
en fonction de I’extractant, temps d’équilibre = 30 min.

78



PARTIE A. EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

1,50 i
pente = 0,83 A |
i R= 0,989
1.35
m -
o
(=]
- 120 -

-1.9 -1.8 -1.7 -1.6 -1.5
Log [H]

Figure 17. Effet du pH d’équilibre sur le coefficient de distribution du Cu (ID,
“temps d’équilibre = 30 min.

. r, . , o . + eqe
Au vu des valeurs steechiométriques n et x, 1’équilibre d’extraction de Cu 2 en milieu

acétate par le D2EHPA, dilué dans le n-heptane obéit a la réaction d’extraction (réaction 16)
dont la forme suggérée du complexe métallique, formé dans la phase organique est donnée

par le schéma 4.

Cu’* g+ CH;COO' + (H;R;) «—> CuCH;COOR.HR + H,," (16)

Schéma 4. Complexe de Cu(1l)

I1 faut toutefois signaler que le produit d’hydrolyse du cuivre (II) est I’espéce dimeére
[Cu(OH),J*" [225]. Une série d’espéces monomoléculaires : [Cu(OH)]", Cu(OH)s,
[Cu(OH);] °, peuvent également étre formées, mais ne se forment en proportions non

négligeables que dans les solutions trés diluées entre pH 7 et 12.
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Les calculs théoriques, réalisés par le logiciel Cheags v. L20.1 (A Program for
Calculating Chemical Equilibria in Aquatic Systems (2004), RIVM, Bilthoven, The
Netherlands) pour les concentrations du cuivre libre et complexé, présentes dans la phase
aqueuse avant extraction (pH = 6.0) donnent respectivement 76.92% et 17.27% pour le Cu"*
et le [Cu(CH3COO)]". Aprés extraction (pH=1.42), la quantité du cuivre libre passe & 100% et
la forme du cuivre complexé; [Cu(CH;COO)]" disparait.

Ces résultats théoriques sont en accord avec nos résultats expérimentaux. Donc, le
cuivre (II) est extrait a partir du mﬂieu acétate comme CuCH3;COOR .HR ou I’anion acétate
intervient dans la formation du complexe métallique.

En fait, 1 es espéces du cuivre (II) e xtraites (complexes) sont en accord avec celles,
proposées dans d'autres milieux (chloré, nitré et sulfaté) avec le D2EHPA [226,227].

Dans le but de vérifier 'influence de I’acide acétique formé au cours de I’extraction
dans la phase aqueuse, on réalise I’extraction du Cu(II) dans les conditions optimales
([D2EHPA]= 6 mmol.l", Vaq / Vorg =2 et temps d’extraction = 30 min). La solution aqueuse
récupérée aprés extraction, a été dosée par pH-métrie avec de la soude 0.05N. Les résultats

sont donnés par la figure 18.

Volume du NaOH, (ml)

Figure 18. Dosage pH-métrique de la phase aqueuse, aprés extraction de Cu(Il).
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1 a A 0,0387 g: présence de Cu(ll)
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Figure 19. Dosage pH-métrique de la phase aqueuse aprés et avant extraction de Cu(II).

On obtient deux virages, le 1% correspond a la neutralisation de la 1% acidité du
M2EHPA et de I’acide acétique formé en faible quantité (pKa;= 2.06). Le deuxiéme virage
correspond 2 la neutralisation de la 2°™ acidité du M2EHPA (pKay=7.2), tandis que pour le
M2EHPA titré sans présence de cuivre, on a: pK’a; = 2.68 et pK’a, = 7.08 (figure 19). v

D’apres les valeurs de pKa; et pK’a; (faible différence entre eux), la présence de

’acide acétique est confirmée.

IV. Caractérisations spectroscopiques
Les spectres UV de ’acétate du cuivre (II), présent initialement dans la phase aqueuse
(avant I'extraction), donnent un pic 4 214 nm. Tandis que ceux du Cu(Il), retenu dans la phase

organique aprés extraction, donnent un pic & 273 nm caractérisant la structure tétraédrique du

Cu(Il), voir le schéma 4. J
L'infra rouge du D2EHPA montre la présence d'une bande intense P=0 3 1213 cm™".

Les bandes & 2775 cm™ et 2375 cm’™, sont attribuées 2 la présence des liaisons hydrogéne dues

a la dimérisation de I'extractant.

Le spectre infrarouge de la solution organique, contenant le Cu(Il) aprés extraction,
indique que la bande intense de P=0 & 1213 cm™ diminue 2 1199 cm™ d’out 1a bande 4 1117

cm’! qui caractérise P O-Cu.

V. Extraction du Cu(II) en milieu acide

La figure 20 montre que l'efﬁcaci:ité d'extraction du Cu(Il) diminue tout en augmentant
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la concentration de l'acide acétique dans la phase aqueuse. L'augmentation de la quantité
d'anions d'acétates, dans la phase aqueuse, va s'opposer & la diffusion des ions du cuivre. Le
rendement d'extraction optimal de 95% a été obtenu dans les conditions suivantes : 6 mmol.I"

en D2EHPA et 0,5M d'acide acét'ique présent dans la phase aqueuse meétallique.

100
1 [CH,COOH]
96 — * 0.5M
A 1M
o 2M

Rendement d'extraction, (%)
(0]
[0
1

[D2EHPA] x 10° M

Figure 20. Effet de I’acidité de la phase aqueuse sur le rendement d’extraction

du Cu(Il), temps d’équilibre = 30 min. :

L’influence du milieu acide sur le coefficient de distribution du métal (E), a été
étudiée. Les résultats obtenus (figure 21) ont montré que, pour n’importe quelle concentration
en D2EHPA, E diminue avec I’augmentation de la concentration en acide acétique dans la
phase aqueuse.

Les mécanismes d’extraction du Cu(Il) & partir de différentes solutions acides, par le

D2EHPA, dilué dans le n-heptane sont :

1. [CH;COOH] = 0.M

(CuCH,;COO),; + (HLR;) «— ((CuCH;COO)R.HR) + H, (7

ou

Cu®* + CH,COO + (J;R;) «— ((CuCH;COO)R.HR) + H, (18)
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Figure 21. Influence de f’acide acétique sur I’extraction du Cu(Il),

temps %d’équilibre = 30 min.
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Figure 22. : Evolution du rendement d’extraction du Cu(II) par le D2EHPA

dans les cas du milieu neutre et acide, temps d’ex

Les courbes de valorisation du rendement d’extracti

‘traction = 30 min.

on du Cu(Il) par le D2EHPA,

obtenues dans le cas d’extraction & partir d’un milieu neutre et en présence de 0,5M en acide

acétique (figure 22), sont presqué identiques. Donc, les milieux neutre et acide influent peu

sur l'efficacité d'extraction du Cu(II).
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Dans ce cas, le composé métallique formé, dans la phase organique est dé type
CuCH3COORHR, identique a celui trouvé dans le milieu neutre. La dissociation de
Cu(CH;COQ), par hydrolyse est susceptible de produire comme réaction secondaire le
[CuCI—I3COO]+aq en milieu neutre et en milieu faiblement acide en acide acétique. Le méme
résultat a ¢té obtenu par Cheags v. L20.1. D’o0 le complexe métallique a été confirmé
antérieurement dans le milieu nitrate [228].

Quand le milieu devient plus acide, le cation [CuCH;;COO]’Laq se dissocie en Cu2+aq.
Cecia été confirmé par les résultats obtenus & 1M et 2M en acide acétique. Le ¢ omplexe
métallique ainsi formé dans les deux cas est de type CuR,. En fait, les calculs théoriques par le

logiciel CHEAQS, ont montré que le cuivre libre dans la solution aqueuse augmente de 76,92

% a 85,92 %.

1.8
{ [CH,COOH] pente R
16— ®m 05M 1,12 0,9974
4 % 1M 1,18 10,9989
14 - A 2M 099 0,9956

0-4 [ ' ¥ ' 1] ' ) ' 14 l L)
-3.00 -2.85| -270 -255 -240 -2.25 -2.10
' Log [D2EHPA]

Figure 23. Effet de la concentratioh en extractant sur le coefficient de distribution
du Cu (II), temps d’équilibre = 30 min.
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144 [CH,COOH] pente = R
m 05M 1,12 0,9945
a4 * 1M 1,82 10,9900
A 2M 2,02 10,9884
1.2 ‘
w
S 114
1
1.0 !
0.9 !
0.8

v Y T ———— Y v
-1.9 -1.8 -1.7 -1.6 -1.5 -1.4 -1.3 -1.2

Log [H']

Figure 24. Effet du pH d’équilibre sur le coefficient de distribution du Cu (II)
temps d’équilibre = 30 min.

Les courbes Log E en fonction de Log [D2EHPA] et Log E en fonction du pH
d’équilibre, sont représentées respectivement dans les figures 23 et 24. De méme, le
mecanisme d’extraction du cuivre (II), & partir d’un milieu fortement acide, peut étre donné

par la réaction 27.
Cu? + (HR) «—>CuRk, + 2H' @7

VL. Effet de la force ionique sur ’extraction du Cu(Il)

La force ionique est déterminée par la formule de D. Hiickel (équation 37). Les

résultats sont récapitulés dans les courbes suivantes (figures 25, 26 et 27).

,u=%z CiZ? 37

La figure 25 montre que le rendement d’extraction du Cu(Il) diminue avec
l'augmentation de la concentration en sel d’acétate de sodium. Ceci est attribué 3 I'effet d’ion
commun qui abaisse la solubilité du sel de cuivre. Le rendement d’extraction du Cu(Il) est

plus élevé (94%) dans le cas d’addition 0,05M du sel dans la solution meétallique.
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95 — [CH,COONa]

- ® 0.05M
90 — e 0.1M
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Figure 25. Influence du milieu salé sur le rendement d’extraction du Cu(Il),

pH; =6,0 et temps d’équilibre = 30 min.
1.5
[CH,COONa] pente R
4 A 0,05M 0,75 0,9995
* 0,1M 0,74 0,9921
1.2~ & 0,25M 0,72 0,9984
w
o 0.9 4
o
=
0.6 —
1 | . l 1 I Ll I Ll
-3.3 -3.0 2.7 -2.4 -2.1
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Figure 26. Influence de la concentration en sel sur le coefficient de distribution
du Cu(lIl), temps d’équilibre = 30min.
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[CH,COONa] pente R
1.5+ e 00sM 1,67 09972
1 2 0iM 107 0,9998
124 * 025M 015 09957
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Figure 27. Evolution du pH d’équilibre en fonction du coefficient de distribution
du Cu(Il), temps d’équilibre = 30 min.
Les coefficients steechiométriques obtenus a partir des courbes LogE en fonction de
[D2EHPA] et LogE en fonction de pH, représentées respectivement sur les figures 26 et 27,
conduisent & établir le mécanisme probable de la réaction d’extraction du cuivre (II) en

présence de 0,05 M de sel. L'équilibre d'extraction peut é&tre décrit par la réaction 19.

Cu”? + (H;R;) +— CuR, + 2H' (19)

Le complexe métallique formé est identique 4 celui trouvé dans le cas du milieu acide,
IM et 2M.

A 0.1M et 0,25M en acétate de sodium, présentes dans la phase aqueuse, I'extraction
du cuivre (II) entre en concurrence avec le sodium. L'extractant va extraire Na* au lieu du
Cu®* [229]. Le complexe métallique formé dans la phase organique, est de type NaR.HR, et le

mécanisme de réaction d’extraction peut étre donné par la réaction 20.

Na‘y, + (H;R;) «—— NaRHR + H,' (20)

Ce complexe formé, a une concentration élevée d'acétate de sodium, est en accord
avec celui donné par le logiciel Cheags V. 120.1. D’aprés ce dernier I'augmentation de la
concentration en sel de CH;COONa a montré que le sodium libre passe de 97,54% 4 91,31%

(rapport = 0,93) et le cuivre libre diminue de 14,16% & 1,94% (rapport = 0,13). La quantité de
P
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sodium libre est plus élevée que celle du cuivre libre Na*/ Ccu* = 7,13). Donc, le sodium
sera extrait en premier lieu.

Afin de quantifier I’influence de la force ionique sur le coefficient de distribution,
nous avons tracé aussi la courbe E en fonction de U / y.

avec : _
U2 : la force ionique sans CH;COONa.

u : la force ionique avec CH3COONa.

D’aprés la figure (28) qu’i représente I'influence de la concentration de CH3C'OONa
sur le coefficient de distribution (E), on remarque une diminution du coefficient de
distribution.

Ce phénoméne est di probablement a I’ion organique acétate (CH3COO) qui a un

caractere moins électronégatif que le D2EHPA.

30 ~1 | [D2EHPA] x 10° M
w 4] m 24
s ® 36
L 25 4 '
B A 48
2 7 6.
S B
W 20 —
2
3 .
c
(1] -
©
E 10 4
[}
0 -
o
5 1 I T I ) I ) I [)
1 2 3 4 5 6
Ha/py x 107

Figure 28. Influence de la force ionique sur le coefficient d’extraction
du cuivre (II) par le D2EHPA, [Cu™*] = 10 M et Vag/Vorg =2.

VIL Extraction du Cu(Il) en milieu tampon acétate

L’extraction du Cu(II) diminue avec l'augmentation de la concentration en extractant
(voir la figure 29). Le rendement d’extraction optimal est de 85% 4 6 x 10> M en D2EHPA,
dilué dans le n-heptane.

Les coefficients steechiométriques du mécanisme d’extraction du Cu(Il) & partir du
milieu tampon acétate (pH= 4) par le D2EHPA, sont déferminés a partir des droites

représentées sur les figures 30 et 31.
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Rendement d extraction(%)

R e e LA LU B e s e s s sy |

0 1 2 3 4 5 6 7 8
[D2EHPA] x 10° M

Figure 29. Influence du milieu tampon sur le rendement d’extraction du Cu(lI),
temps d’équilibre = 30 min.
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Figuare 30. Effet du milieu tampon sur le coefficient de distribution du Cu(II),
temps d’équilibre = 30 min.
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pente = 1,66
R=0,9987

1 T T T T ' 1
-1.85 -1.80 -1.75 -1.70 -1.65

Log [H]
Figure 31. Effet du pH d’équilibre sur le coefficient de distribution du Cu(1l),
temps d’équilibre = 30 min.
Le mécanisme de la réaction d’extraction du cuivre (II) 4 partir du milieu tampon

acétate par le D2EHPA, dilué dans le n-heptane, peut étre donné par la réaction 21.

Cu? + H,R, <«—— CuR, + 20 21)

Le complexe du cuivre. (I) formé, est semblable & celui trouvé dans le cas on
l'extraction du Cu(Il) serait réalisée & partir de milieu acide : IM et 2M en acide acétique, et

en présence d'acétate de sodium & 0,05M.

VIII. Récapitulatif des extractions du Cu(II) dans les différents milieux

De la figure 32, Pextraction du Cu(Il) par le D2EHPA, dilué dans le n-heptane, nous a
permis d’instaurer un ordre d’extrabilité du Cu(Il) a partir de différents milieux. Ceci a été
donné & une concentration de D2EHPA égale 4 6 mmol.I"". Au-dela de cette concentration, on
ne parlera pas de taux d’extraction car on assiste au phénomeéne de relargage du métal, di &
"augmentation de 1’acidité de la phase aqueuse métallique.

L’ordre décroissant d’extraction du Cu(Il), est donné comme suit : 96% (milieu

neutre), 95% (milieu acide ; 0,5M), 94%(miliey salé ; 0,05M), 85% (milieu tampon ; pH= 4).
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Figure 32. Valorisation du rendement d’extraction du Cu(ll)
en fonction de la concentration en D2EHPA, dans différents milieux.

Les différents complexes métalliques, formés dans la phase organique en présence de

différents milieux, sont donnés par le tableau 21.

Tableaun 21. Complexes identifiés, dans la phase organique lors de
extraction du Cu(II)

Milieux Complexes
Neutre CuCH;COOR .HR
Acide (0,5M) //
Acide (1M et 2M) CuR;
Salé (0,05M) /
Tampon (pH= 4) /
Salé (0,1M et 0,25M) NaR.HR

IX. Etude diffusionnelle du cuivre an

IX.1. Etude cinétique

La figure 33 montre les courbes typiques d'extraction, obtenues 4 diverses conditions
expérimentales. Le taux d’extraction de la solution aqueuse d'acétate du cuivre (II) par le
D2EHPA, dilué dans le n-heptane, s'avére diminuer pendant l'étape initiale d'environ 15
minutes. A prés, i1 d evient p resque constant. Ceci p eut étre attribué 4 une augmentation de

taux de transfert de masse & cause de la turbulence & I’interface, En outre, ce phénoméne
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_Implique aussi que les résistances de transfert de masse étaient importantes dans le systéme
actuel [16].

[D2EHPAIX10'M [H']x10°M

N 045 10.2
£ 0,96 e 03 43
A 03 7.4

. * 015 74

o 006 74

Temps d'extraction, (min)

Figure 33 : Courbes typiques d'extraction du cuivre (I) en fonction du temps
pour diverses concentrations en H' et en D2EHPA, rapport des phases Vag/Vorg = 2.

A 3 mmol.I'" en D2EHPA, les cinétiques ont été réalisées pour des concentrations en
H' égales 4 4,3 mmoll ' et 7,4 mmol.l". Les résultats ont prouvé que l'effet de la
concentration du proton était significatif parce que l'intervalle entre les deux courbes obtenues
¢tait important, et dans le cas ot [H'] = 4,3 mmol.I", "équilibre de la réaction d’extraction
ctait plus rapide (figure 33).

Pour une ¢ oncentration en proton fixe et égale & 7,4 mmol.l'l, trois courbes ont été
obtenues en variant la concentration en extractant ; 0,6 mmolL.I", 1,5 mmol.I" et 3 mmol.1”,
Ces courbes sont trés proches entre elles. Cependant, 1’équilibre d’extraction est moins rapide.
On conclut ainsi pour les constantes de vitesse d’extraction: k)Y keyss

Notre systéme “Cu*? (acétate)-D2EHPA” est donc similaire & celui de “Cu+2(ni1:rate)-
D2EHPA”, décrit dans la littérature) [16].

Donc, nous sommes amenés 4 déterminer les termes diffusionnels et d’étudier leurs

évolutions en fonction de la concentration en acide (acide acétique) et en extractant
(D2EHPA).
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IX.2. Détermination de la population interfaciale de D2EHPA
L’extraction du cuivre (I) par le D2EHPA, s’est montrée qu’elle se produit 3
I'interface aqueuse et organique. Dongc, il est d’intérét d’étudier la dispersion de Iextractant 3

interface huileuse. A Iinterface, nous avons I"adsorption du monomere de D2EHPA, définie

par les réactions 22 et 23.
HR, «Xdi, rqp (22)

HR +1 «—% , pp (23)

L’équation de 1a pression interfaciale (1) donnée par Gibbs, est de la forme suivante

i

(équation 38) :
I =RIT,La(l+ K, (K, )'’[D2EHPA]"?) (38)

L’activité de D2EHPA 2 I’interface huileuse est grande et son adsorption a I’interface
débute a une concentration relativement basse - (K .(K,)"*[D2EHPA]"? )>> 1, ’équation 38

devient :

[=2303RTT,Log(K, (K,)"?)+ 1,1 S2RTT,Log[(D2EHPA), | (39)

Les constantes K,( Kj )2 et To (population interfaciale) ont été déterminées

graphiquement (figure 34). Cette figure a été tracée: par simulation aux données antéricures
[16].

d’ot : To=6.976 x'10"" mol /om? Ko (Ka)'"?=52.46
2.8
5 11 w Y=109x+681
o 244 R =0.9997
g i
E 204
P
T -
é 1.6
% i
£ 124
c
S -
& 08 -
<
o. ] ! 1 ! | ! | ! | !

3.0 28 26 24 22 20
Log [(D2EHPA),]

Figure 34. Evolution de la Liaression interfaciale en fonction de la
concentrziition du D2EHPA.
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IX.3. Schéma Réactionnel
’extraction de cuivre (II) se produit par une réaction interfaciale en deux étapes.

1 étape: Elle a lieu entre I’ion cuivrique et les molécules de D2EHPA adsorbées & I’interface.

Cy;”? + HR, K, Ccur + H ©24)

2 em ¢iape: Elle a lieu entre le 1% complexe intermédiaire formé a I’interface et I’extractant

dans la phase globale. Cette étape controle la vitesse globale d’extraction.

CuR’ + % HR, <«+—2— CuR, + H + I (25)
CuR, + H;R, «—»  CuR,2HR (26)

La réaction 26, montre que nous avons deux formes de complexes & 1’équilibre CuR;
et CuR,.2HR. L’influence de la concentration en D2EHPA, a comme effet de déplacer
Iéquilibre dans un sens ou dans ’autre. Ainsi, on peut obtenir majoritairement I"un des deux
complexes ou un mélange des deux dans des proportions voisines. Le complexe CuR; a été
obtenu lors des extractions reallsees & partir des milieux : Acide (1M et 2M), Salé (0. OSM) et
tampon acétate (pH= 4).

Rappelons que, la réaction globale d’extraction du Cu(ll) par le DZEHPA, citée

précédemment, est de la forme suivante :

Cu¥* + 2R, «—— CuR2HR + 2H Q27

Les flux de masse (J) pour chaque espéce & travers le film diffusionnel proche de

I’interface, sont donnés par les équations suivantes :

J o =k g (U = [Cu™ T) (40)

JHZRZ =kH2R2 ([Hsz]“[Hsz]*) (41)

J CuR,2HR = _kCuRZ.ZHR ([CuR, 2HR]-[CuR, -ZHR]*) (42)

J o ==k (H1-[H'T) o (43)
Or

JC"2+ = JHZR2 /2= JCuRZ‘ZHR = JH+ /2 (44)
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En utilisant un excés de DZEHPA, la résistance de transfert de masse de D2EHPA
devant celle de Cu*? devient négligeablé. Comme la résistance de transfert de masse de H
dans la phase aqueuse est négligeable (kee>>kcu2), la résistance de transfert de masse du
Cu*? et du complexe métallique jouent un rdle important dans la vitesse d’extraction du cuivre

(r). Celle-ci est donnée par I’équation 43.

r=v.,/ s[‘_’[_cdi:ﬂ) k.. (ICu*1-[Cu™]") = ~kg,, 2e([CuR, 2HR) ~[CuR, 2HRY) 45)

avec :
S - Surface de I’interface

Les constantes d’équilibre des réactions 24 et 66 sont données respectivement par les

équations 46 et 47.
CuR;J[H"
| — [ 2+:*][ ] (46)
[Cu™][HR,]
_ [CuR, 2HR] @7

> " [CuR,][H,R,]

En intégrant I’équation (45), I’équation de vitesse devient:

Ln((l+ﬂ[H*]22) [Cu™) _ ﬂ[H*]zz)zVaq . (48)
KJ[HRT [C*), KIHR)) S

avec :

ko : Constante de vitesse de la réaction d’extraction du Cu(Il).
B : Rapport des phases (Vaq /Vog)-

K. : Constante d’équilibre de la réaction d’extraction du Cu(ll).

ou

1 1 1
—= + +
k0 kcuz+(1+ﬂ[H+]2/Ke[Hsz]z kCuRZ.ZHR(ﬂ+Ke[H2R2]2 /[H+]2
1
k,K T,((H,R,]'"* [H" ]+ BIH*/K,[H,R,]"'?)

(49)

Chacun de ces trois termes représente respectivement la résistance de transfert de

masse au sein de film diffusionnel dans la phase aqueuse (Raq,cuz+), la résistance de transfert
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de masse au sein de film diffusionnel dans la phase organique (Rorgcur2.20R) €t la résistance
interfaciale de la réaction chimique (Ry).
En utilisant la méthode de régression multiple, on obtient :
Keutz = 4.08 x 107 em /s et Kcarz 26k = 323 X 10° em /s.
k:K; =89 x 107 1'%/ mol'?. s

Pour : To=6.976 x 1,()'11 mol/cm?
K. (constante d’équilibre) = 1.93 x 107
Les constantes de diffusion du cuivre (II) et du complexe métallique sont en accord

avec celles trouvées par d’autres travaux, effectués sur Pextraction du cuivre (II)-nitrate par le

D2EHPA, dilué dans le kérosene [16].

IX.4. Effets de ’extractant et de I’acidité de la phase métallique sur I’évolution
des termes diffusionnels

Lors de l’extraction du Cu(ll) par le D2EHPA, dilué dans le n-heptane, la résistance
opposée au transfert de masse, au sein du film diffusionnel dans la phase aqueuse, augmente
avec la concentration en D2EHPA et elle diminue en augmentant la concentration en acide
acétique (voir figure 35). Ceci est sur la base de la recommandation que, le pH de la-phase

aqueuse soit aussi inférieur dont le gradient en proton soit favorable pour assurer 1’extraction
du Cu(ID).

280
240 .[DZEISEHPA], M
. e 15
200 - A 3
. % 45

[H1x10°M

Figure 35. Evolution de la résistance de transfert de masse au sein du film diffusionnel,
dans la phase aqueuse; en fonction de la concentration en acide acétique.

96



PARTIE A. | EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

La figure 36 montre que, la résistance opposé au transfert de masse au sein du film
diffusionnel dans la phase organique, diminue avec 1’augmentation de la concentration en
D2EHPA et augmente avec I’augmentation de 1’acidité de la phase aqueuse. Ceci implique

qu’un excés de D2EHPA est commode pour I’extraction du Cu(Il).

1548,0 —

MRS s/lcm

» 15647,0 —~

Rorg,CuRz

1546,5

[D2EHPA] x 10° M

Figure 36. Evolution de la résistance de transfert de masse au sein du film diffusionnel,
dans la phase organique, en fonction de la concentration en extractant.

[D2EHPA] x 10° M

Figure 37. Evolution de la résistance interfaciale de la réaction chimique
en fonction de la concentration en extractant.

97



PARTIE A. - EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

La figure 37 monire que,,la résistance interfaciale de la réaction chimique augmente
avec I’augmentation de la concentration en D2EHPA et diminue avec I’augmentation de la
concentration en acide acétique. Afin d’augmenter la vitesse d’extraction de cuivre (II) par le
D2EHPA, dilué dans le n-heptane, il faut augmenter I’acidit¢ de la phase aqueuse et la

concentration de D2EHPA en phase organique.

IX.5. Influences du D2EHPA et de ’acidité de la phase métallique sur la vitesse

d’extraction

L’évolution de I’extraction du Cu(Il) en fonction de la concentration d’extractant,
présent dans la phase organique et du taux d’acidité de la phase aqueuse (figure 38), a montre
qu’en augmentant la concentration en D2EHPA, la constante apparente de vitesse d’extraction
du cuivre (II) diminue & cause du gradient en proton qui s’établit entre les phases aqueuse et
organique (phénomeéne du relargage du métal). Ceci est surmonté en augmentant la
concentration d’acide dans la phase aqueuse, afin de changer le gradient en proton. Ce qui

donne a Pextraction, la force motrice de nouveau.

ko x 10* s/cm

[D2EHPA] x 10° M

Figure 38. Effet de D2EHPA sur la constante apparente de vitesse d’extraction du Cu(I).
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Dans notre étude, le transfert de masse (flux de masse) entre deux phases liquides est
schématisé sur la figure 39, ou est présenté le transfert d’une espéce A entre deux phases.

Les profils réels de concentration sont en trait plein, les profils modélisés en trait tireté.
L’échange a lieu de la phase 1 vers la phase 2, Cj et C, sont les concentrations moyennes du
soluté respectivement dans la phase 1 et 2. Cy; et C;, les concentrations a I’interface. Dans les
deux couches limites d’épaisseurs respectives Al; et Al, le soluté A est transféré sous
Pinfluence des différences de concentrations C; - Cy; et C; 2~ Cs.

Ce modele est dii a Lewis et Whitman [230].

Interface
Concentration % Cg*j
A A
Phagﬁ -1 PhﬁSﬁ 2
C1a
Ejml W ) Bk, 52
s X ﬁ‘ XM )
N’i\,
")
Cry
¥
Cl ’ i
Distance

Figure 39. Modé¢le de la couche limite de diffusion.
X. Extraction du nickel (II) par le D2ZEHPA

X.1. Extraction du Ni(II) en milieu neutre

L'extraction du Ni(Il) s'est avérée augmenter avec l'augmentation de la concentration
de D2EHPA. Un rendement d'extraction important de 83% (figure 40) a été observé, et ce a
6 mmoll' en D2EHPA. A partir de cette concentration en D2EHPA, le rendement
d'extraction diminue. Ceci est d{i au métal libéré de la phase organique vers la phase aqueuse,

en raison de l'augmentation de 'acidité dans la phase aqueuse.
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Figure 40. Evolution du rendement d’extraction de Ni(II) en fonction
de la concentration de D2EHPA, pH; = 6 et temps d’équilibre = 30 min.

7 Pente = 0,5
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Figure 41. Evolution du coefficient de distribution du Ni(IT) en fonction de la
concentration de D2EHPA, pH; = 6 et temps d’équilibre = 30 min.
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pente = 0,99
R=0,9995

| ! 1 !
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Log [H]

Figure 42. Effet du pH d’équilibre sur le coefficient de distribution du Ni(II),
pH; = 6 et temps d’équilibre = 30 min.

Des graphiques ; Log E en fonction de pH et de Log E en fonction de [D2EHPA], ont
6té tracés pour le Ni(II). Les pentes des lignes droites ont donne respectivement une valeur
proche de 1 (figure 42) et une valeur égale & 0,5 (voir figure 41). Ces graphiques sont
déterminés jusqu'a ce que I'extraction maximale soit atteinte.

Ces v aleurs d éterminées g'raphiquement vont servir 4 17établissement d u m écanisme
d’extraction du Ni(I) & partir du milieu neutre par le D2EHPA, dilué dans le n-heptane.
L’équilibre d’extraction est donné par la réaction 28 et la structure du complexe de nickel,

formé dans la phase organique, par le schéma 5.

NiZ", + CH;COO g +2H,0 + % (H;R;) +—> NiCH;COO.(H,0);.R + H" (28)

H47Cg0 OCgH47
/P/

H 0 \O H
N AN .A/ e
O gNiZ—=00

H'. O\Ko "

CHy

Schéma 5. Structure du complexe de Ni(I)
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Le dimére H,R; est 1ié a deux molécules d’eau 4 tause de la solubilité de ’eau dans le
D2EHPA (0,051 molL.I" 2 20°C).

Les calculs donnés par le logiciel Cheags V. L20.1, montrent que la quantité de Ni**
libre, présente en solution avant l'extraction (pH = 6,0), est de 96,04%. Tandis que celle de
Ni** complexé sous forme de [Ni(CH;COO)]" est de 3,89%. Apres extraction (pH=1.15), le
nickel libre restant en solution est de 100%, 0% a été assigné au nickel complexé.

Ces résultats sont en bon accord avec nos résultats expérimentaux. Ainsi, le nickel (1I)
est extrait A partir du milieu neutre comme NiCH3COO.(H,0),.R ol I'anion acetate intervient
dans la formation du composé métallique. |

En fait, les espéces du nickel extraites sont en accord avec celles proposées dans

d'autres milieux avec le méme extractant.

X.2. Caractérisations spectroscopiques

La couleur verte de la phase organique aprés extraction a permis de confirmer que la
structure du complexe du nickel est octaédrique (voir schéma 5). Aussi, le spectre UV de la
phase organique aprés extraction donne un pic d’absorption a 395 nm, qui caractérise la
structure octaédrique de ce métal [231].

Quelque soit le milieu organique, I’ion nickel (II) se trouve toujours relié a des
molécules d’eau. En effet, Sato et ses collaborateurs [232] ont montré que la liaison Ni-OH,
se révele trés forte méme aux hautes températures (> 100°C). Les liaisons avec les molécules
d’eau complétent les liaisons bidentées du chélatant pour former I’octacdre.

Le spectre UV de la phase aqueuse aprés extraction donne un pic d’absorption a
Amax = 395 nm, identique a celui ‘obtenu avant extraction. Ceci montre que le changement de
milieu avant et aprés extraction ne déplace pas le Amax.

La spectrophotométrie infrarouge confirme bien la présence des bandes
caractéristiques du D2EHPA. Rappelons briévement que le spectre IR du D2EHPA, dilué.
dans le n-heptane montre essentiellement une bande d’adsorption P=0 a 1213 cm™. D’autres
42775 cm™ et 2375 cm™ sont dues 2 la présence des ponts hydrogéne du dimere.

Le spectre infrarouge du complexe métallique comparé au spectre du D2EHPA,
indique que lorsque le métal se lie & P=0, alors :

e La bande d’adsorption de P=0 se déplace vers les faibles fréquences (1198 cm’).

e ’intensité des bandes caractérisant la dimérisation diminue.

L’apparition d’une nouvelle bande 4525 cm’” correspond & la vibration de la liaison covalente
P O-Ni.
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X.3. Extraction du Ni(II) en milieu tanipon acétate

L'extraction du Ni(I) s’est montrée diminuer avec l'augmentation de la conéentration
d'extractant (figure 43). Le rendement d'extraction optimal obtenu est de 94% a 6 x 10° M en
D2EHPA, dilué dans le n—heptane Les coefficients stcechiométriques du mécanisme
d'extraction du Ni(II), & partir du milieu tampon acétate, ont été déterminés a partir des droites

représentées sur les figures 44 et 435.
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Figure 43. Influence du milieu tampon acétate sur le rendement d’extraction
du Ni(ID), pH; = 4 et le temps d’équilibre = 30 min.

0 [ -
|

- pente = 1,5
R=0,9984 i
4.5 |
-
w
= 4.0 — :
Q .
- - i
!
3.5 |
1 |
3.0 T I |

-3.3 -3.0 2.7 -2.4 -2.1
Log [D2EHPA] '

Figure 44. Influence du milieu tampon acétate sur le coefficient de
distribution du Ni(II), pH; = 4 et le temps d’équilibre = 30 min.
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Figure 45. Evolution du pH d’équilibre en fonction du coefficient

de distribution du Ni(II), pH; = 4 et le temps d’équilibre = 30 min.
Le mécanisme d'extraction du nickel (II) & partir du milieu tampon acétate par le
D2EHPA, dilué dans le n-heptane, peut étre donné par la réaction 29. Aussi, la structure du

complexe métallique formé, dans la phase organique, est donnée par le schéma 6.

Ni(CH;COO)" + 3/2(HR;) + 2H,0«——NiCH;COOR.(H,0),.2HR + H' (29)

Les résultats obtenus sont en accord avec les travaux précédents [9], et avec les

prévisions, données par le logiciel Cheags V. L20.1.

RO O‘ H “'O OR
= P
RO -0 O OR
H H
Ve
O~ NI - 0]
H H
RO 0 0
= C—n - CHs
RO H.o. 0

Schéma 6. Complexe Ni(CH;COO)R.(H;0),.2HR
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XI. Extraction du mélange synthétique du Cu(Il) et du Ni(II)

XI.1. Extraction en milieu neutre

Pour l'extraction du mélange (Cu®* et NiZ*) avec le D2EHPA, dilué dans le n-heptane,
la figure 46 montre que le rendement d'extraction diminue avec l'augmentation de la
concentration en extractant, contrairement & l'extraction du cuivre (II) et du nickel (II), chacun

pris séparément.
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Figure 46. Influence de‘-la'concentration du D2EHPA sur le rendement d’extraction
de Cu(II), Ni(II) et leur mélange, temps d’équilibre= 30 min et pH;=6.

A la concentration en D2EHPA égale a 4,8 mmol.I", on obtient dans les mémes
conditions expérimentales, les mémes pH & I’équilibre pour les deux ions métalliques (tableau
22). Les rendements d’extraction en ions Cu™ et Ni* par le D2EHPA dilué dans le n-heptane
qui en découlent, montrent une bonne extrabilité du cuivre(I) (93 %) par rapport & celui du

nickel (II) (83%) (figure 46).

Tableau 22. Effet de la concentration d’extractant sur le pH d’équilibre

[D2EHPA], mmoll’ pH(Cu) pHNi) ApH*=pH(Cu) - pH(Ni)

0,6 .- 3,88 1,84 2,04
1,2 ‘ 3,1 1,7 1,4
2,4 1,88 1,64 0,24
4,8 1,53 1,53 0

ol ApH" = pH(Cu) - pH(Ni)
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Pour I’extraction du mélange (Cu™, Ni*?), le;rendement diminue avec I’augmentation
de la concentration en extractant (figure 46). ‘

Le pH d'équilibre diminue avec l'augmentation de la concentration de D2EHPA, lors
de l'extraction du mélange (voir le tableau 22). Déns la gamme de 0,6 a 4,8 mmoll”’ en
D2EHPA, dilué dans le n-heptane, les valeurs de pH changent comme suit: Cu(Il) (intervalle
de pH =2,35) > Ni(Il) (intervalle de pH=0,31).

La valeur ApH* indique que l'efficacité de séparation du cuivre (II) dans le mélange
diminue quand la concentration de l'extractant augmente. Donc P’ordre d’extrabilité est :
Extrabilité du Cu(Il) > Extrabilité du Ni(Il). Ce résultat est identique a celui obtenu par
Yukio Nagaosa et Coll, dans le milieu sulfaté [233].

X1.2. Effet combiné d’extractants sur I’extraction du mélange d’ions métalliques
L’effet de mélange de deux extractants, 1’un cationique (D2EHPA) et I’autre neutre
(TBP), produit I’'un des deux effets: Effet de synergie ou effet d’antagonisme.
L’expérience a montré que 1’efficacité d'extraction du mélange des deux métaux (Cu2 *
et Ni*") par le mélange d'extractants, dilué dans le n-heptane, augmente jusqu’a un rapport ;

TBP(3,676 mmol.I") sur D2EHPA (2,4 mmol.I") égal 41,53 (voir figure 47).

84

83 —

82 —
814 e
80 —

79 —- ’\.
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' Rendement d'extraction, %

o 1 2 3 4 5 6 7 8
[D2EHPA] x 10° M

Figure 47. Evolution du rendement d’extraction de mélange (cuivre et nickel)
en fonction de la concentration de D2EHPA, dans le mélange d’Extractants ( [TBP] est fixe).

Le rapport ; TBP (3,676 mmol.I'") sur D2EHPA (4,8 mmol.I"") égal 0,76, correspond
aux conditions optimales ou I'extrabilité du cuivre (II) est rﬁeilleure par rapport a celle du

nickel (II) (voir tableau 22 et figure 46).
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L’effet de synergie sur I’extraction du Cu(Il) 4 partir du mélange métallique, a €té

observé lorsque le pourcentage en TBP dans le mélange d’extractants est inférieur a 0,76%.

Dans ce cas, on a une augmentation de 1’extrabilité due au caractére solvatant du TBP. Tandis
que, lorsque le pourcentage en TBP est supérieur a 0,76%, on a une diminution de I’extrabilité
due au caractére polaire du TBP et de la réaction chimique entre D2EHPA et TBP qui a pour

conséquence d’abaisser la concentraﬁion de D2EHPA libre.

XII. Séparation du Cu(Il) et du \Nl(II)

Les graphes Log E en fonctlon de pH gequitibre pOUr les deux ions métalliques (Cu et
Ni*"), ont donné des pentes égales ail pour le Cu(1l) et le Ni(II). On peut les séparer dans une
extraction a un seul plateau en déteirminant le pH; (pH d’extraction & un seul plateau), avec
LogE = +2 pour le cuivre et LogE = -2 pour le nickel. Le minimum de séparation de ces deux
courbes devrait étre égal a 4/n. Corﬁme n=1 (nombre de protons échangés lors de ’extraction
du cuivre ou du nickel), alors on a 4/n 4 ; d’ot1 on trouve pHs = 5,71 (figure 48). A ce pH la

concentration en D2EHPA doit etre 1nfeneure 40,5 mmol.l". !

454 e cuivre (ll)
O nickel (II)

~gm - e e o i e A e S o e e e e e i et e e e

Log E

Figure 48 pH de séparation du cuivre (II) et du nickel (II) & un seul plateau.
[Ni* o= [Cu "Jo=1 mmol.I ! [D2EHPA] = 4,8 mmol.I ! temps d’équilibre = 30 min.

Remarque : Cette méthode est valable quand les métaux ont le méme degré d’oxydation.
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I. Synthéses et caractérisations

I.1. Synthése de Pacide 1,13-diamin0-4,7,10-trioxatrisdécanyltétraméthyléne
phosphonique (DATOMPA)

Le composé synthétise a la structure montrée par la Figure 49, et présente des
caractéristiques données par le tableau 23.
RMN *'P(D,0, Na;CO3) : 7,6 ppm.
RMN 'H (D,0, N2,CO03) : 1,16 ppm (m, 4H, CHa(2)); 2,61 ppm (m, 8H, CHx(5)) ; 3,01 4 3,07
ppm (m, 4H, CH2(3)) ; 3,75 ppm (m, 4H‘, CH,(1)) ; 3,84 ppm (d, 8H, N-CH;,-P).

1.2. Synthése de ’acide 1, 12-(4, 9-dioxatrisdécanyl)diphosphonique (DOTDDA)
Le composé synthétisé (structure donnée dans la figure 49) montre les propriétés

données par le tableau 23. |

IR ;0 (cm™) = 3525(F), 1164(TF) (P=0), 1094(F) (P-C)

RMN '"H(D;0): 8/TMS (ppm) = 1,61 (m, 2H, Hy); 2,78( m, 2H, Hy), 3,39(t, 2H, Hs);

RMN 3'P (D,0): §/H;PO4 (ppm) = 8,26 (s).

1.3. Synthése de I’acide méthylénediphosphonique (MDPA)
Le composé synthétisé, structure domnée dans la figure 49, a les propriétés données
dans le tableau 23.
IR: 0 (cm™) = 2760(m), 1175(F)(P=0), 1051(F)(P-C)
RMN 'H(D;0): 8/TMS (ppm) = 3,89 (d; 2h; T =25,6)
RMN *'P(D,0): §/H3PO4 (ppm) - 2,13 (s).

I. 4. Synthése de Pacide di[p-l,l’,3,3’-tétraméthylbutyl)phényl]phosphorique (DOPPA)
Le composé synthétisé, structure donnée dans la figure 49, a les propriétés données

dans le tableau 23.

IR 7 (cm™) = 820 (8), 950 (vS, L), 1000 (S, L), 1080 (w, L), 1155 (8), 1210(¥S, L), 1350

(m), 1370 (w), 1440 (S, L), 1580 (in), 1860 (w, L), 2300 (w, L), 2850, 2880, 2940 (vS).

RMN 'H: §/TMS (ppm) = 0,71 (s, 18H, CHa), 1,33 (s, 12H, CHy), 1,68 (s, 4H, CHy), 6,76 (d,

4H, CHymew,  H-H = 8,64 Hz), 7,2 (d, 4H, CHorthos S H-H = 8,65 Hz).

RMN *'P: §/H;PO, (ppm) = -9,4
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Figure 49. Structures des différents extractants organophosphorés, synthétisés
sous irradiation micro-ondes.

Tableau 23. Principales caractéristiques des composés synthétisés sous irradiation micro-ondes [8].

Masse molaire

Compose Formule Aspect | Rendement Solubilité
(g/mol) (%)
DATOMPA | Cy4H36N;015P4 596 huile jaune 81 dihéxylether
DOTDDA C10H2404P> 334 huile jaune 85 dihéxylether
MDPA CH4OgP> 176 huileux 95 tétrahydrofuranne
DOPPA CoH4304P 475 huileux 80 kéroséne

I1. Etude des conditions d'extraction
Pour I’étude des conditions d'extraction, I’efficacité d'extraction (E, %) a été prise
comme réponse. Celle-ci est décrite par 1’équation 50.

E(%) =24 x100

n,

(50)

D'abord, Iinfluence du pompage de la phase d’alimentation sur l'efficacité d'extraction
a 6té étudiée. Les résultats (figure 50) ont été obtenus tout en maintenant la phase d’épuration
stagnante et dans le cas ot les deux phases ont été pompées en continu (en méme temps).

On peut observer, d’aprés la figure 50 que le mode d’écoulement de la phase
& épuration (pompage discontinu ou continu) n'a pas influencer l'efficacite d'extraction du
Fe(III) et du Co(Il). Cependant, pour les autres metaux ; Cu(Il), Pb(II), Cd(II) et Ni(II), ont
montré une haute extraction dans le cas du pompage des phases (alimentation et épuration )

en discontinu. Donc, le mode d’extraction en discontinu est bien commode a I’extraction des
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jons métalliques, dans nos conditions opératoires. Ces résultats sont en bon accord avec ceux

décrits dans la littérature [234].

d |\BEZZ4 Stagnant
Continu Z

Efficacité d'extraction, E(%)

Fe(lll)  Co(ll) Cull) cd(l) Pb(ll) ill)

Figure 50. Effet du systéme d'écoulement des phases sur l'efficacité d'extraction
de divers ions métalliques, temps d’extraction = 30 min.

II1. Influence du pH de la phase d’alimentation sur I’extraction

Afin d'évaluer l'influence du pH de la phase d'alimentation sur l'extraction des ions
métalliques, ce paramétre a été étudié dans I’intervalle de 1 4 6.

D’aprés la figure 51, les résultats ont prouvé que l'efficacité d'extraction pour tous les
métaux, est meilleure quand le pH de la solution métallique (déchet solide) varie de 1 4 3. Le
meilleur résultat a été obtenu a pH 2 (i.e. %Ecu = 57 %). Ces résultats sont en bon accord avec
ceux décrits par les travaux précédents [99, 235]. On peut noter qu'au pH supérieur a 5,
lefficacité d'extraction diminue a cause de ['augmentation du pourcentage des
hydroxocomplexes et de la solubilite partielle du D2EHPA [236]. Cet effet a également
comme conséquence I’imperméabilité de I'espece complexe Cu-DEHPA, formée a ces valeurs

du pH.

110



PARTIE Bl. EXTRACTION PAR LE MODULE DE MEMBRANE LIQUIDE SUPPORTEE

100
i m Pb
3 ® Cu
~ 80 A A A A A Co
§ - q < b % Fe
b1l _ < Cd
g% < e e e g * Ni
8 l e m ™ LI
T 40+ u A
o
g .
g 204 x ¥ x *
c *
g 1 * * %
@ *
0 L LI L T T
0 1 2 3 4 5 6 7

pH de la phase d'alimentation

Figure 51. Influence du pH de la phase d'alimentation sur l'efficacité d'extraction,
temps d’extractlon 30 min et extraction en mode discontinu.

IV. Influence de la force ioniqu;e de la phase d’alimentation sur I’extraction

De la figure 52, l’efficacité d'extraction des ions ;

Cu(Il), Co(Il), CA(II) et Ni(IT)

1 . re 11 . ~ s . . .
diminue quand le sel est ajouté a laisolutlon métallique. Ceci est dfi & la mauvaise dissolution

de D2EHPA dans les solutions aqueuses salées 4 cause de leurs propriétés acido-basiques

[13,237]. Le D2EHPA est connu comme un extractant assez efficace dans le transport de ces

. y . . s, r oz r . + -+
ions métalliques, aussi pour son affinité élevée aux cations Ca” et/ou K" [101]. Dans ce cas,

seulement le TOPO participe & I'extraction, vue ses propriétés (neutre) [237]. Cependant, pour

le Pb(Il) et le Fe(Ill), 'efficacité d}'extraction s’est montrée augmenter quand le NaCl a été

ajouté.

V. Effet de la résistance de transfert de masse lors de la diffusion

Le coefficient global moyen de transfert de masse (K), basé sur la phase d'alimentation

pour un systéme d'extraction avec le coefficient de distribution élevé du métal, est indiqué par

I'équation 51 [238]:

B QF ent
K= ﬂLdFL CS"’

(D)
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Figure 52. Effet de concentration en chlorure de sodium sur I'extraction de divers
métaux, temps d'extraction = 30 min et extraction en mode discontinu.
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Figure 53. Dépendance du coefficient global moyen de transfert de masse
par rapport au pH de la phase d'alimentation, temps d'extraction = 30 min et
extraction en mode discontinu

A pH=2, les coefficients giobaux moyens de transfert de masse de tous les ions
métalliques sont égaux (figure 53). Donc, on distingue qu’il n'y a aucune interférence dans le
flux de masse des ions métalliques [239]. D'ailleurs, la résistance globale de transfert de
masse est régie par la résistance de transfert de masse, dans la phase d'alinientation, Donc K =

kr [238], avec kg qui est la résistance de transfert de masse dans la phase d'alimentation.
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VI. Sélectivité de nouveaux extractants organophosphorés dans I'extraction des
ions métalliques
I’étude de I’extraction de ces jons métalliques par les extractants organophosphorés,
synthétisés sous irradiation micro-ondes, a donné les résultats regroupés dans le tableau 24.
Les calculs expérimentaux 2 partir de la loi de Fick, donnée par 1’équation 52, ont
montré que les coefficients de diffusion (D) de tous les metaux sont égaux a pH =3, et ce en

présence de tous les extractants mis en jeu. La valeur de Dmqn, maim était de 15,3 107 cm’s™

D= Ax(Anj Sfcmﬁ (52)

avec AC = Cp™ —Ca>™

En outre, la perméabilité de la membrane envers ces ions métalliques, calculée a partir
de I’équation 53 en présence de différents extractants, est donnée dans le tableau 24, en méme

temps que l'efficacité d'extraction.

_{V ) C ot

P=Xg Ty (53)

Dans la figure 54, l'efficacité d'extraction (%) a été calculée en utilisant 1'équation 54.
1
E(%)='6“(EFe+ECo +Eg, +Ep +ENi+ECd) (54)

avec : E; représente l'efficacité d'extraction pour chaque métal.

Le tableau 24 indique que, le D2EHPA a montré de bonnes conditions d’extractions
pour le Pb(Il) (91%) dans le mélange, mais l'efficacité d'extraction pour le Cu(Il) (9%) est
trop basse. ’

Les meilleurs rendements d'extractions pour Cu(l) (57%), Cd (II) (73%), Co L)
(82%) et Ni(II) (80%), ont été obtenus avec le mélange d'extractants D2EHPA/TOPO, avec
une grande perméabilité de la membrane envers le cuivre (II). En plus, de l'effet synergique
du TOPO combiné au D2EHPA, le kéroséne utilisé comme solvant posséde également un
effet de synergie [240]. Le DOPPA et le DOTDDA, ont montré leur efficacité spécifique dans
la séparation du Cu(Il) et du Co(II) (100%).par rapport Fe(ITI), Cd(1I), Pb(l) et Ni(II) dans le

mélange (non extraits). Cependant, dans le cas du DOTDDA, l'extraction du cuivre et du
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cobalt est trés faible. Ceci est probablement dit a la formation du complexe métallique

DOTDDA-Cu(ll) stable, dans la membrane.

Tableau 24. Effet des extractants organophosphorés sur l'e
divers ions métalliques. Conditions d'extraction : Temps d’extractio
phase d’alimentation =3 et extraction en mode discontinu.

xtraction et la perméabilité de
n = 30 min, pH de la

Extractants E (%) & Cu(l) Cd() Pb() Ni(l) Co(l) Fe(Ill)
P (cm.s'l) x 10°
D2EHPA E 9 57 91 6 51 38
P 0,78 7 20 0,53 6 3,7
D2EHPA/TOPO E 57 73 43 80 82 12
P =20 16 5 17 13 18
DOPPA E 34 0 0 0 16 0
P 12 11 5 0 14 14
DATOMPA E 15 0 13 0 0,8 72
P 10 7 8 18 12 3
MDPA E 13 83 69 63 33 24
P 9 11 7 17 15 12
DOTDDA E 2 0 0 0 4 0
P 10 6 7 15 13 9
60 D2EHPA/TOPO ]
X 50 - MDPA
w JD2EHPA
S 40 -
3 i
o
=}
w 20 - DATOMPA
(3] -
8 104 DOPPA
i - DOTDDA
0 I 2

Mélange des ions metalliques

Figure 54. Valorisation de divers extractants organophosphorés dans l'extraction des ions

métalliques. Conditions d'extraction : Temps d

d’alimentation = 3 et extraction en mode discontinu.

extraction = 30 min, pH de la phase
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Quand le DOPPA a été employé dans la membrane liquide, dilué dans le kéroséne, Ni |
(I) n'a pas été extrait. Ceci est probablement dil & l'effet antagoniste qui se produit entre le
kéroséne et le DOPPA. En plus, le kéroséne a un effet extractif. Dans ce cas, la perméabilité
de la membrane envers Ni(II) est absente. ‘

DATOMPA, dilué dans le dihéxylether s’est avéré étre un bon exiractant pour
I'extraction sélective de Fe(IIl), C'u(ﬂ) et Pb(I1). Alors que le Cd(II), Co(II) et Ni (II) n’étaient
pas extraits quand cet extractant a eté utilise.

Le MDPA dans le tétrahydrofuranne (THF) donne une bonne efficacité d'extraction;
pour le Cd(IL) (83%), Pb(II) (69%), et Ni(IT) (63%), en raison de la polarité du solvant.

Pour tous les métaux en solution (Figure 54), les extractants synthétises donnent les
rendements d'extraction dans l'orde suivant : D2EHPA/TOPO/Keroséne > MDPA/THF >
D2EHPA/ Kéroséne > DATOMPA/Dihéxylether > DOPPA/ Keéroséne > DOTDDA/
Dihéxylether.

On devrait indiquer que le MDPA (extractant synthétisé), a donné de meilleurs
résultats par rapport au D2EHPA commercial (sans TOPO), qui a été intensément employé.
En conclusion, le DOPPA/Kérqséne a dénné aussi une meilleure extraction sélective du

Cu(ID) et du Co(Il) & partir du mélange métallique.
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I. Etude des conditions d’extraction

I.1. Optimisation du pH de la phase d’alimentation

Les transferts de masse des ions métalliques a travers la membrane peuveht étre
décrits en considérant seulement les paramétres diffusionnels a cause de la réaction rapide qui
se produit entre 1’extractant et les ions métalliques, a I'interface [239]. Les flux de masses (J)
des ions métalliques a travers la membrane, a partir de la phase d’alimentation vers la phase

d’épuration, ont été déterminés en appliquant I’équation 55.

J=AMétaller 55)

Le calcul des flux de masse des ions métalliques, nous a permis de trancher quant a
valeur du pH initiale & imposer dans la phase d’alimentation, et ce pour un pH fixe et égal 4
0,3, dans la phase d’épuration. Ceci a été réalisé sur les deux modes d’extraction : continu et

discontinu.

I.1.1. Mode continu

L’extraction des ions métalliques en mode continu (introduction des deux phases en
méme temps), a montré des flux de masse qui croient avec 1’augmentation du pH de la phase
d’alimentation (solution de déchet: solide), jusqu’au pH=2 (figure 55), au-deld duquel ils
deviennent constants. Avec l’augméntation du pH dans la phase d’alimentation & une valeur
supérieure & 0,3 (pH fixé a I’épuration), les flux de masse des ions métalliques augmentent du
fait de 1’augmentation de la force motrice [239]. A pH< 2 de la phase d’alimentation, le
processus de perméabilité peut é&tre gouverné principalement par de bas coefficients de
distribution des métaux a l’interfdce de la phase d’alimentation. Ceci produit un faible
gradient de concentration & travers la section de la membrane contrairement aux prévisions du

transport par les membranes liquides supportées [241].

1.1.2. Mode discontinu

Le méme phénomeéne a été observé que dans le cas d’extraction en mode discontinu
(figure 56). Ce qui implique que le pH de la phase d’alimentation devra étre supérieur a celui

de la phase d’épuration [241].
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Figure 55. Evolution des flux de masse des ions métalliques en fonction
du pH de la phase d’alimentation. Conditions d’extraction :
mode continu et temps d’extraction = 180 min.
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Figure 56. Evolution des flux de masse des ions métalliques en fonction
du pH de la phase d’alimentation. Conditions d’extraction :
mode discontinu et temps d’extraction = 180 min
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Figure 57: Evolution des flux de masse des ions métalliques confondus
en fonction du pH de la phase d’alimentation. Temps d’extraction = 180 min

La valorisation des résultats des flux de masse pour tous les metaux confondus en
fonction de la variation du pH de,I’échantillon (figure 57), a montré que I’extraction en mode
discontinu est meilleure que celle dans le cas de mode continu. Toutefois au pH égal 4 2 le
meilleur flux de masse est obtenu quel que soit le systéme étudié. Ces résultats sont
compatibles avec ceux trouvés dans le cas d’extraction avec le module de MLS (voir Chap
B1)

La densité de charge de chaque cation a été calculée a partir du rapport entre la charge

électrique et le volume de 1’ion métallique, par I’équation 56.

d- 3.Q3
411r

(56)

Si les mesures de flux de masse 2 travers la membrane sont tracées en fonction de la
densité de charge des ions métalliques (figure 58), une relation linéaire est observee entre les
métaux ; Cu(Il), Ni(Il), Co(I) et Pb(Il). Dans ce mode d’extraction on a remarqué une
interférence du Fe(III) et du Cd(II) avec les autres ions, lors de ’extraction en mode continu.
Cette interférence augmente lors de I’extraction en mode discontinu (figure 59) ou les ions

Cu(Il), CA(IT) et Ni(IT) diffusent d’une maniére différente par rapport aux autres.
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Figure 58. Flux de masse des ions métalliques en fonction de la densite de charge.
Conditions d’extraction : Mode continu, pH de la phase d’alimentation = 2
et temps d’extraction = 180 min
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Figure 59. Flux de masse des ions meétalliques en fonction de la densité de charge.
Conditions d’extraction : Mode discontinu, pH de la phase d’alimentation = 2
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et temps d’extraction = 180 min
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L.2. Cinétique d’extraction

Ces expériences nous ont permis de déterminer le temps d’équilibre, requis pour
extraction des différents ions, en question dans les deux modes, par le montage de

membrane liquide supportée.

1.2.1. Mode continu

Les expériences ont montré que le rendement d’extraction de chaque métal, présent
dans notre échantillon, évolue avec le temps d’extraction jusqu’a 180 minutes (figure 60). Au-

dela du quel, ’efficacité d’extraction devient constante.
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Figure 60. Evolution du rendement d’extraction des ions métalliques en fonction du
temps. Conditions d’extraction : Mode continu et pH de la phase d’alimentation = 2.

1.2.2. Mode discontinu

Dans le cas d’extraction en mode discontinu, le rendement d’extraction de chaque
métal, croit avec 1’augmentation du temps d’extraction mais au-deld de 30 minutes (figure
61), il devient constant.

Rappelons que la phase d’alimentation a été agitée pendant 180 minutes et la phase
d’épuration, a été agitée pour le méme temps mais aprés son introduction dans son

compartiment adéquat.
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Figure 61. Evolution du rendeme
temps. Conditions d’extraction : M
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I1. Extraction des métaux

Les expériences d’extraction de
(D2EHPA/TOPO), dilué dans le dichlor
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nt d’extraction des jons métalliques en fonction du
ode discontinu et pH de Ia phase d’alimentation = 2.

ntinu est meilleur pour I’extraction de ces ions

alimentation et la phase d’épuration, sont

s lons métalliques par le mélange d’extractants

ométhane, ont été réalisées en mode discontinu et

continu, et ce afin de com arer les rendements d’extraction, obtenus pour les ions en question.
2

La valorisation de I’extraction des ions métalliques :
Fe(II) et CA(IT) a été faite en fonction des résultats donnés pa

rendements d’

extraction sont donnés par le tableau 25.

Tableau 25. Récapitulatif des résultats de rendements d’extraction d’ions métalliques

Mode Continu Discontinu
Rendement d’extraction (%) Rendement d’extraction (%)

Cu(II) - 92 72
- Pb(II) 80 82
Fe(I1I) 62 73
Cddrn 53 54
Ni(II) 42 70
| Co(ID) 40 85

Cu(ID), Ni(II), Co(Il), Pb(1I),
I les figures 62 au 67 dont les

D’aprés le tableau 25, le cuivre (II) est bien extrait dans le mode continu que dans le mode

discontinu. Alors que le mode discontinu présente de meilleurs rendements pour Ni(II), Co(I)
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et Fe(III). Les ions de Pb(Il) et de Cd(ID) peuvent &tre extraits en utilisant les deux modes
d’extractions.

Ces résultats ont &té confirmés lors de I’étude de I’évolution des flux de masse en
fonction du pH de la phase d’alimentation. La figure 68 approuve que le cuivre (II) soit bien
extrait en mode continu. En outre, les autres ions sont bien extraits en mode discontinu (figure
69). En général, le mode d’extraction en discontiny I'emporte sur celui du continu si on tient

en compte de la présence de ces ions mélangés (figure 70).
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Figure 62. Evolution du rendement d’extraction du cuivre (II) en fonction
du temps, pH de la phase d’alimentation = 2.
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Figure 63. Evolution du rendement d’extraction du fer (II) en fonction
du temps, pH de la phase d’alimentation = 2.
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Figure 64. Evolution du rendement d’extraction du cadmium (II) en fonction
du temps, pH de la phase d’alimentation = 2.
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Figure 65. Evolution du rendement d’extraction du plomb (II) en fonction du temps.
pH de la phase d’alimentation = 2.
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Figure 66. Evolution du rendement d’extraction du nickel (II) en fonction
du temps, pH de la phase d’alimentation = 2.
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Figure 67. Evolution du rendement d’extraction du cobalt (II) en fonction
du temps, pH de la phase d’alimentation = 2.
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Figure 68. Influence du pH de la phase d’alimentation sur les flux de masse du Cu(ID).
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Figure 69. Influence du pH de la phase d’alimentation sur les flux de masse de : Ni(ID),
Co(I1), Fe(III), Cd(II) et Pb(II), confondus.
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Figure 70. Evolution du rendement d’extraction des métaux, confondus
en fonction du temps, pH de la phase d’alimentation = 2.

Dans le but d’établir les mécanismes d’extraction des ions métalliques par le mélange
d’extractants (D2EHPA/TOPO), dilué dans le dichlorométhane, nous avons suivi 1’évolution
des coefficients de distribution de ces ions en fonction du pH de la phase d’alimentation. Ceci
a été réalisé pour chaque métal, dans le mode discontinu (figure 71) et le mode continu (figure

72). De méme pour les métaux confondus (figure 73).
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20 o 0093 (Cd)
1 o 0124 (cu
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Figure 71. Evolution des coefficients de distribution des ions métalliques en fonction du
pH de la phase d’alimentation. Conditions d’extraction : Mode discontinu
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Figure 72. Evolution des coefficients de distribution des ions meétalliques en

fonction du pH de la phase d’alimentation. Conditions d’extraction :
Mode continu et temps d’extraction =180 min.
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Figure 73. Evolution des coefficients de distribution des ions métalliques, confondus en
fonction du pH de la phase d’alimentation. Conditions d’extraction :
Mode discontinu et continu
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La détermination des coefficients stcechiométriques des mécanismes d’extraction de
chaque métal a été faite en fonction de la variation du pH au sein de la solution d’alimentation
a I’équilibre, en tenant compte de la valence de I’ion métallique mis en jeu [17].

En se référant au logiciel de Cheaqs (décrit dans le Partic A), les mécanismes
d’extraction des ions métalliques dans le mode discontinu, peuvent étre donnés par les

équations suivantes avec une incertitude acceptable:

Fe” +(HR), + I5HNO; «—» FeR,H+ 17.7 H' + 15 NO; (30)
Cd™ +(HR), +2HNO; <«—» CARH+42H +2NO; 31)
Cu” +(HR), +4HNO; <+— CuRH+5.6 H +4NO; (32)
Ni”? +(HR), +5HNO; <+— NiRH +7.3 H' +5 NO7 (33)
Pb* +(HR), +19HNO; «—> PbRH+21.4 H +19 NO; (34)
Co™ +(HR), +20HNO; «—> Co.R,H +22.2 H +20 NO; 35)

Donc, le mécanisme d’extraction global de tous les ions peut étre donnée par la

réaction 36.

=M™ +Fe® + 6 (HR),+ 65 HNO; +—>3 M.R,H + Fe.R,H + 78 4H' + 65NO;” (36)

ITL. Influence de la perméabilité de la membrane sur P’extraction

L’¢tude de la sélectivité de la membrane vis-a-vis des métaux mis en jeu, a été faite
dans le cas des deux modes d’extraction (continu et discontinu). La figure 74 montre que, la
perméabilité de la membrane évolue de la méme maniére pour tous les métaux confondus,
lors de Dextraction avec les deux modes, jusqu’a 60 minutes. Aprés, la membrane devient
plus sélective pour les tous les métaux confondus, lors de I’extraction en mode discontinu.

La figure 75 montre que la perméabilité de la membrane atteint son maximum apres
80 minutes d’extraction. A ce moment 13, elle est plus sélective pour le Cu(Il) et le Cd(II)
lorsque I’extraction est effectuée en mode continu.

Pour les autres ions : Ni(II), Co(II), Pb(Il) et Fe(Ill), pris confondus, la perméabilité
atteint le maximum aprés 90 minutes d’extraction. Elle évolue de la méme maniére presque
dans les deux modes d’extraction (figure 76). Les temps aux maximums de perméabilités ne

correspondent pas aux temps d’équilibres.
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Figure 74. Perméabilité de tous les métaux confondus en fonction du temps d’
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Figure 75. Perméabilités du Cu(II) et du Cd(II) en fonction du temps.

extraction.
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Figure 76. Perméabilité des ions : Ni(II), Co(II), Pb(II) et Fe(IlI) en fonction du temps.

Les variations de Ln Co/C en fonction du temps d’extraction pour chaque ion
métallique, présent dans le mélange, ont donné des droites. Ceci montre que la perméabilité
évolue d’une fagon linéaire lors d e 1’extraction des m étaux en mode ¢ ontinu et discontinu
(figure 77 et figure 78). A partir de ces résultats, nous remarquons que les performances de la
membrane ne sont pas affectées au cours de I’extraction [242].

Les résultats des valeurs ’de perméabilité pour chaque ion métallique, dans les deux
modes d’extraction, sont donnés dans le tableau 26. Donc ’ordre de sélectivité est :

- Bxtraction en mode continu : Cu(II) > Cd(II) > Fe(III) > Ni(II) > Pb(II) > Co(II)
- Bxtraction en mode discontinu : Cu(II) > Cd(II) > Fe(III) > Ni(II) > Co(II) > Pb(II)
On remarque qu’entre les deux modes d’extraction seulement le Co(II) et le Pb(II) qui

s’interférent au vue de la sélectivité de la membrane.
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Figure 77. Ln (Co/C) en fonction du temps, des différents métaux
pour le systéme continu.
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Figure 78. Ln (Cy/C) en fonction du temps, des différents métaux
pour le systéme discontinu.
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Tableau 26. Récapitulatif des résultats de la perméabilité maximale de la membrane
vis-a-vis des ions meétalliques.

| Mode | Continu Discontinu
Perméabilité (max), x 10° cm.s’ | Perméabilite (max), x 10° cm.s™!
Cu(Il) 1,84 9,84
Ni(II) 0,57 3,49
Co(Il) 0,07 1,95
Pb(ID) 0,56 1,76
Fe(III) 0,67 4,75
Cd(II) 1,77 9,48

IV. Etude du nombre de cycles d’extraction

L’épuisement total de la solution d’alimentation en ions métalliques, s’effectue 3 partir

un nombre de ¢ ycles d ’extraction & gala 7 (figure 79). N otons que chaque cycle dure 210
minutes (systéme discontinu).

Nombre de cycles

Figure 79. Rapport de concentration en métaux dans la phase d’alimentation
en fonction du nombre de cycles d’extraction
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Nombre de cycles

Figure 80. Rapport de concentration en métaux dans la phase d’épuration
en fonction du nombre de cycles d’extraction.

De la figure 80 on conclut que, la pré-concentration de chaque ion métallique dans Ia
phase d’épuration, nécessite un certain nombre de cycles. Elle est faite dans ’ordre suivant :

Plomb (4 cycles), Fer et Cobalt (5 cycles pour chacun), Nickel (6 cycles) Cuivre (7 cycles)
Cadmium (7 cycles)

V. Etude de Ia durée de vie du support membranaire

La stabilité de la membrane a été évaluée en utilisant le Support membranaire (PVDF)
dans I’expérience d’extraction du Cu(Il) pour une longue durée. L’extraction a été effectuée
en mode discontinu. De la figure 81, on remarque que le rendement d’extraction dy Cu(ID) par

le D2EHPA ne présente pas une variation significative durant un temps d’extraction égal 4
108 heures.
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Figure 81. Evolution du rendement d’extraction de Cu(II) en fonction du temps.

Dongc, en utilisant un support membranaire de type polyvinylidénedifluoré (PVDF), la
membrane liquide est stable pendant 4,5 jours, ce qui justifié notre choix d’utiliser un tel
support. Au deld de 108 heures, les résultats (figure 81) ont montré que le rendement
d’extraction du Cu(Il) diminue d’bﬁ la membrane liquide devient instable. Autrement,
I'instabilité de la membrane liquide influe sur le flux de masse et la sélectivité de la membrane
(permeéabilité). L’une des raisons qui fait que la membrane liquide devient instable, c’est la
perte de I’extractant hors des pores du support. Cette perte est souvent attribuée a plusieurs
parametres [108] : | |

¢ Une différence de pression entfe les deux cotés de la membralle.
¢ Solubilité de I'extractant dans ies solutions adjacentes d'aliméntation.

¢ Le mouillage des pores par les phases aqueuses.

L 2

Effet de Marangoni (déformation des pores).

*

Colmatage des pores par la précipitation de I'extractant ou pejlr l'eau.

¢ La présence d'un gradient dé pression osmotique dans l'eaiu induit par les forces de

cisaillement latérales. |
La membrane liquide peut augsi avoir une durée de vie limitée a cause :
¢ Du protocole de préparation de la membrane liquide. ‘
¢ Duchangement de la mor;l)hologie de la membrane. i
¢ Du support de la membrane car un support plus robuste tel ﬂa PVDF ou la PTFE peut

prolonger la durée de vie de la membrane liquide [243].
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Conclusion

L’étude de la cinétique d'extraction liquide-liquide du cuivre (II) & partir d'une solution
aqueuse d'acétate par le D2EHPA, dilué dans le n-heptane, a montré que les résistances de
transfert de masse étaient impor%tantes dans notre systeme (D2EHPA-Cu-acétate). Par
conséquent, le transfert de masse du Cu(ID) et du complexe métallique formé dans la solution
organique, jouent un role 1mportant

La concentration de D2EHPA requise pour l'extraction de 96% du Cu(Il) et de 83% du
Ni(ID) & partir de milieu neutre, était de 6 mmoLI". Ces résultats suggerent que le Cu(Il) et le
Ni(I) ont été extraits a partir des milieux riches en ions acétates, respectivement comme
CuCH;COOR .HR et NiCH3COO.(H,0),.R. La forme de 1'espéce du cuivre e xtraite e st en
accord avec celle proposée dans d'autres milieqlx avec le méme extractant. En outre, les
méthodes spectroscopiques infrarouges et UV ont confirmé la structure du complexe
métallique formé dans la phase organique.

L’extraction en présence de 0,5M d'acide acétique dans la phase aqueuse, a montré
que 95% de Cu(Il) ont été extraits au moyen de 6 mmol.I" en D2EHPA. Le complexe
métallique formé dans la phase or_ganique, est identique & celui trouvé dans le milieu neutre.
Ce résultat a été confirmé dans le milieu nitrate. Quand le milieu devient plus acide (1 M et 2
M), le complexe métallique formé est de type CuRy.

A 0,05M en sel d'acétate de sodium, présent dans la solution métallique, le rendement
d’extraction du Cu(Il) est optimal et égal a 94%, et le complexe formé est de type CuR,. Ce
dernier était identique & celui trouvé dans les cas des milieux acides (1M et 2M). Quand la
force ionique augmente (0,1M et 0,25 M), le complexe métallique formé, était de type
NaR.HR.

Dans le cas du milieu tampon acétate, I'extraction du Ni(II) est meilleure que celle du
Cwu(Il), respectivement 94% et 85% a 6 mmol.lI" en D2EHPA. Le complexe du cuivre (II)
formé était de type CuR,. Ce dernier a été identifié dans le cas de 1M et 2M en acide acétique
et dans le cas de 0,05M de sel. Le complexe de nickel formé, était de type
NiCH3COOR.(H,0)2.2HR. Les résultats expérimentaux se sont avérés en bon accord avec les
prévisions théoriques, données par le logiciel Cheags v. L.20.1.

L'efficacité de séparation du cuivre (II) & partir du mélange synthétique des deux
métaux (Cu 2*, Ni 2%), s’est montrée diminuer quand la concentration en D2EHPA augmente.
Une bonne extrabilité du cuivre (93%) par rapport au nickel (83%), a été obtenu a 4.8 mmol.I"

en D2EHPA. Ceci était en accord avec le résultat obtenu antérieurement, dans le milieu sulfaté.
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Au rapport TBP/D2EHPA égal a 1,53, Defficacité d'extraction du mélange
(Cu** Ni ) augmente. L'effet de synergie du TBP sur l'extraction sélective du Cu(ll) a partir
du melange des deux, a été observé a un rapport TBP/D2EHPA inférieur ou égal a 0,76.

Ces deux métaux ont été séparés dans une extraction 2 un seul plateau en tenant
compte de différences de conditions d'extraction. Ainsi, le pH de séparation était de 5,71. A
ce pH, le milieu acétate diminue I’extraction du nickel (II) car les ions acétates participent
dans I'extraction du nickel (II).

Le mode d’extraction des ions métalliques & partir d’un déchet industriel par la
technique de membrane liquide "supportée (MLS) a été optimisé en se basant sur
l'enrichissement de la phase d'alimentation. Ceci a été réalisé par le pompage de cette démiére
en premier lieu, et apres le pompage de la phase d’épuration en deuxieme lieu (mode
discontinu).

Le transport du mélange d'ions métalliques obtenu & partir de déchet industriel, par les
extractants organophosphorés, a été assuré par le pH de la phase d'alimentation. Une efficacité
d'extraction élevée de ces ions métalliques a été obtenue quand le pH s'étend de 1 4 3. II
convient de noter qu'au pH = 2, I’efficacité d'extraction maximale a été obtenue. A ce pH,
l'interférence dans le transfert de masse des ions métalliques n'a pas été observée, et la
résistance globale de transfert de masse est controlée par la résistance dans la phase
d'alimentation. ,

L'étude de l'effet de la forée ionique sur l'extraction par MLS, a montré que l'efficacité
d'extraction diminue pour la plupart des métaux quand le sel est ajouté a I'échantillon. Ceci est
dit aux propriétés de I’extractant en question.

A pH=3, les coefficients de diffusion de tous les ions métalliques étaient égaux. Ce pH
a été employé pour ’optimisation de I'extraction de ces ions metalliques par MLS avec les
différents extractants organophosphorés synthétisés sous micro-ondes.

L’expérience a montré que le mélange D2EHPA/TOPO est un bon extractant pour :
Cu(Il), Cd(II) et Ni(II). I1 est plus sélectif envers le Co(Il) et le Pb(II). Ces derniers ont été
bien extraits avec le MDPA, quant au DATOMPA est recommandé pour I’extraction des ions
métalliques sous forme de traces (Fe’*). La séparation sélective du Cu(Il) et du Co(II) a été
réalisée avec le DOPPA et le DOTDDA

Pour I'extraction des ions métalliques, présents dans notre déchet industriel, e MDPA
s’avere le meilleur extractant synthétisé sous l'irradiation micro-ondes. Tandis \que le DOPPA

etait plus sélectif pour le Cu(Il) et le Co(II).
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CONCLUSION

Dans le cas du montage de MLS réalisé dans notre laboratoire, 1’extraction de
différents ions & partir du déchet industriel, a montré de bons rendements. Ceci a été réalisé
par le mélange d’extractants (D2EHPA et TOPO), dilué dans le dichlorométhane. Le choix du
systéme d’extraction a dévoilé que, le mode d’extraction en discontiny est meilleur que celui
€n continu pour la majorité des métaux. Donc, les rendements d’extraction optimaux des ions
metalliques en fonction du systeme d’extraction sont : Cu(ID) ; 92% (continu), Co(II) ; 85%
(discontinu), Pb(II) ; 80% (continu ou discontinu), Fe(IIl) ; 73% (discontinu), Ni(IT) ; 70%
(discontinu), CA(II) ; 53% (continu ou discontinu). En plus, I’étude a suggéré la formation des
complexes métalliques de type MR,H, dans la membrane liquide lors de 1’extraction.

Ces résultats ont montré que les bons rendements d’extraction peuvent étre obtenus
avec notre montage, tandis que les bons facteurs d’enrichissement sont obtenus avec les
modules de MLS. A .

Le transport facilité a travers notre support membranaire a montré que la sélectivité de
la membrane s’interfere seulement pour le Co(Il) et le Pb(I), et ce dans le cas des deux
modes d’extraction. En utilisant un te] support, la membrane liquide peut conserver sa
stabilité jusqu’a 45 jours d’extraction.

Enfin, I’étude a montré que la préconcentration totale des ions métalliques dans la
phase d’épuration (épuisement total de ]a phase d’alimentation), est dans I’ordre suivant :
Plomb (4 cycles), Fer et Cobalt (5 cycles pour chacun), Nickel (6 cycles) Cuivre (7 cycles)

Cadmuim (7 cycles)
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