Chapitre II1: Procédés d’Extraction du Chrome (I1I)

VI 2- Agrégation de tensioactifs

VL 2. 1- Etude du phénoméne de micellisation

La micellisation résulte d’un équilibre entre plusieurs forces favorisant ou s’opposant
3 I’interaction entre monomére. La force motrice de la micellisation correspond & 1’attraction
entre les queues hydrophobes des tensioactifs, et au gain d’entropie lié a la déstructuration de
I’eau. Cependant, pour former une micelle il faut lutter contre : '
» La perte d’entropie des molécules de tensioactif ;
» La perte d’entropie des molécules d’eau qui solvatent ’agrégat ;

» L’énergie électrostatique de répulsion entre les tétes polaires des tensioactifs chargés.

1l est en effet coliteux en énergie de garder les tétes chargées proches les unes des
autres, car elles se repoussent électrostatistiquement. De plus, pour des tensioactifs chargés
les contre-ions sont partagés entre I’attraction électrostatique pour la micelle et I’énergie
thermique qui tend a les dissocier en solution.

Pour mieux comprendre le comportement des contre-ions autour de la micelle, citons a
titre d’exemple une micelle anionique : le cceur micellaire est couvert par les anions entourés
d’une double couches électrique positive. La plus proche des couches est dite « couche de
Stern » I’autre est dite « couche de Gouy-Chapman » comme on peut le voir sur la figure

suivante.

‘couche de Stern

couche de Gouy-Chapmam
Figure-7- Représentation schématique des contre-ions d’une micelle anionique selon les

modeles de Stern et de Gouy-Chapman
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Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (III)

Au contact des groupes ioniques des tensioactifs, on trouve environ 50 & 80% des
contre-ions dans la couche de Stern, ce qui confére a la micelle une charge résiduelle. On
considére que les contre-ions sont attachés a la surface des micelles par des forces
électrostatiques ou de Van Der Waals suffisamment intenses pour résister a 1’agitation
thermique. A P’intérieur de la solution se trouve la couche électrique correspondant au modéle
développé par Gouy-Chapman, ce modé¢le considére que la distribution des contre-ions est
déterminée par les interactions €lectrostatiques avec la surface et, en plus, par les mécanismes

de diffusion liés a I’agitation thermique qui tendent & rétablir I’équilibre avec la solution.

VL. 2. 2- Formation des micelles mixtes

Lorsque des tensioactifs non ioniques et anioniques coexistent dans un milieu, ces deux
especes tensioactives peuvent interagir et offrir des propriétés bénéfiques supplémentaires au
systéme. Cette interaction se traduit dans la plus part des cas par une association spécifique et
4 la formation de structures nouvelles et originales qui peuvent aboutir a des effets
synergiques. Ces micelles, connues sous le nom de « micelles mixtes » sont généralement
utilisées dans des formulations industrielles afin de mieux exploiter les propriétés
caractéristiques individuelles de chaque tensioactif.

La figure (8) montre que ces agrégats micellaires sont formés d’un cceur micellaire

(des chaines hydrophobes) et d’une surface micellaire (groupes polaires neutres et chargés).

hon iohique + cationique non ionigue + anionigque

Figure-8- Exemple de micelles mixtes

La concentration micellaire critique est 1’une des propriétés la plus utilisée pour
évaluer D’interaction entre deux molécules tensioactives lors de la formation des agrégats

micellaires mixtes. Donc, afin de mieux comprendre les interactions intermoléculaires, il faut
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établir une équation & partir de la théorie des solutions idéales pour déterminer la
concentration micellaire critique du mélange  partir de composés purs.

11 vient alors :

1 o | -«
CMCy, fCMC, f,CMC,

@)

Ou CMC; : concentration micellaire critique du tensioactif « 1 » pur ;
CMGC; : concentration micellaire critique du tensioactif « 2 » pur ;
CMC; : concentration micellaire critique du mélange des deux tensioactifs « 1 » et «2 »;
o : la fraction molaire du tensioactif « 1 » dans la solution ;
f, : coefficient d’activité du tensioactif « 1 » dans la micelle mixte ;

f, : coefficient d’activité du tensioactif « 2 » dans la micelle mixte.

En utilisant 1a théorie des solutions réguli¢res le coefficient d’activité pour chaque

tensioactif s’écrit :

£ = exp|B(l- X,

£, = explax2) ?

Ou X, : la fraction molaire du tensioactif « 1 » dans la micelle mixte ;

B: un paramétre d’interaction entre les tensioactifs.

L’équations (2) reportée dans I’équation (1) conduit a :

X 2 Ln o - CMCIZ
I : X, - CMC, o
(- X7 In (1-og)CMC

(1-X;)CMC,

Soit encore :

132

mwoon W W




Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (II1)

a- CMC12

n
5o \Xi-CMG ©
(1-x,)°

Les valeurs du paramétre « B » permettent d’évaluer les interactions moléculaires et
les effets synergiques des systémes binaires de tensioactifs :
» Les valeurs positives indiquent la répulsion entre deux tensioactifs (agrégation
défavorisée) ;
» Les valeurs négatives signifient qu’il y a attraction entre les tensioactifs (agrégation

favorisée).

De nombreux auteurs se sont intéressés aux interactions entre tensioactifs anioniques
et non ioniques en analysant les valeurs de f. Citons les résultats de B = -3,40 pour le
C12E¢/SDS (Afkhami, 2009); B = -3,10 pour le CsE¢/SDS (Gouloub, 2000); B = -6,58 pour le
Ci6E10/SDS ; B = -6,18 pour le Ci6E20/SDS, B = -4,29 pour le C;6E3¢/SDS (Ogino, 1998). Ces
derniers, ont mis en évidence que B devient plus négative lorsque le nombre de chainons

oxydes d’éthylénes diminue.

VI. 3- Concentration micellaire critique et point de trouble des

micelles mixtes

Comme nous I’avons expliqué dans les chapitres (I et II) il est possible de déterminer
la concentration micellaire critique des tensioactifs a partir des courbes des tensions
superficielles en fonction de logC. Ainsi, nous avons pu constater que pour le SDBS la
rupture de la courbe donne une valeur de la concentration micellaire critique de 1,12mM ou
0,041% massique ce qui est tout & fait cohérant avec la littérature (Bognolo, 2004). Dans le
cas d’0x0-Cj¢E; il est malheureusement pas possible d’accéder a la valeur de sa concentration
micellaire critique car il est insoluble méme au dessous de 0°C. Cependant, d’aprés la
corrélation obtenue dans le deuxiéme chapitre nous avons prédit la concentration micellaire
critique d’ox0-CoE3; & 0,73mM, pourtant, on suppose que la valeur réelle est bien inférieure a
la valeur prédite par la corrélation en raison de la forte présence d’alcool résiduel dans
I’échantillon.

Cela étant admis nous avons décidé de déterminer la concentration micellaire critique

du mélange SDBS/ox0-CjoE; dans une portion massique de 1/1. Comme nous 1’avons
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soupgonné la valeur de la concentration micellaire critique du mélange SDBS/ox0-CjoE3 est
beaucoup plus faible (0,123mM) que la concentration micellaire critique du SDBS seul. Ces
résultats nous laissent donc supposer qu’il y a un gain énergétique important prouvant ainsi
que les monoméres d’ox0-CjoE3 ajoutés sont consommes pour former en volume des agrégats
micellaires mixtes.

Nous pouvons donc affirmer qu’en I’absence de tensioactifs non ioniques les tétes
chargées des tensioactifs anioniques rassemblés a la surface ont tendance a se repousser. Ce
n’est qu’a partir de ’emplacement des tensioactifs non ioniques au voisinage des tétes
chargées que les répulsions électrostatiques sont réduites, favorisant ainsi, la micellisation.
Ceci a été mentionné sur d’autres systémes micellaires mixtes par (Ogino, 1998 ; Rosen,
1994 ; Goloub, 2000 ; Penfold, 2002).

L’analyse de la température de trouble nous permettra aussi de confirmer la formation
de micelles mixtes. Ainsi sur la figure (9) nous voyons clairement que le trouble d’une
solution a 1% massique d’oxo0-CyoE3 s’éléve de fagon remarquable lorsque la concentration
en tensioactif anionique (SDBS) augmente. Ceci peut étre expliqué par la répulsion
électrostatique entre les tétes polaires chargées quand celles-ci sont rassemblées a la
périphérie de la micelle. Cette répulsion est la force principale qui s’oppose a I’apparition du

point de trouble.

100
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Température (°C)

25 v T v T v Y v
0,0 0.1 0.2 0.3 0.4
% massique en tensioactif anionique

Figure-9- Effet du tensioactif anionique (SDBS) sur le point de trouble

d’une solution a 1% massique d’0x0-CjoE3
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome (III)

Comme nous venons de le voir, le SDBS agit aux faibles concentrations en
augmentant le point de trouble (figure 9). En contrepartie, nous avons remarqué qu’aux
concentrations supérieures 4 0,20 % massique, la solution redevient brusquement trouble
méme aux températures les plus élevées en raison probablement de la prédominance de son

caractére hydrophobe par rapport aux répulsions électrostatiques.

VI. 4- Extraction du chrome (III)

Afin d’optimiser le fonctionnement du procédé d’extraction par coacervat, il est
important de connaitre :
e le tensioactif le plus performant ;

e [’évolution des facteurs qui gouvernent I’efficacité de la technique.

Ainsi, pour avoir plus de détails sur la performance des alcools polyéthylénes lors de
Iextraction & deux phases aqueuses, il est fondamental d’analyser les paramétres qui
contrdlent I’efficacité de cette technique, & savoir :

% le pourcentage d’extraction (E%) ;

% la fraction volumique de coacervat (fyor) ;

% le facteur de concentration du soluté (f¢) ;

% le coefficient de partage du soluté entre la phase diluée et le coacervat (log
Kcm) ;

% la concentration résiduelle en tensioactif dans la phase diluée (Xtam).

L'ensemble de ces paramétres donnera des informations importantes pour le choix de
I’alcool polyéthoxylé en vue de rendre le procédé le plus performant possible. Pour que tous
ces parameétres puissent étre comparables, il faut travailler dans les mémes conditions

opératoires.

VI 4. 1- Effet de la concentration du tensioactif non ionique
sur I’extraction

VL 4. 1. 1- Pourcentage d’extraction
Pour bien expliquer la performance du tensioactif non ionique lors de I’extraction par

coacervat, on fait appel tout d’abord & son pouvoir d’extraction « E% » (figure 10).
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Chapitre I11I: Procédés d’Extraction du Chrome (I1I)

L'efficacité de l'extraction se mesure par le pourcentage de soluté initialement dissout extrait

par le coacervat, cela est exprimé par la formule suivante :

mgs (initiale) —mg (dissoute) %100

E% = 5)

mS(initiale)

Avec m g (initialc) : 12 Masse initiale du soluté dans la solution de traitement ;

M s(dissoute) 18 MASSE du soluté dans la phase diluée.

Donc pour une concentration fixée en tensioactif anionique (0,20 % massique) nous
avons fait varier la quantité de tensioactif de 1 & 7 % massique (rapport entre le tensioactif
anionique et I’0x0-CE3 ou le NW342 variant de 0,2 & 0,028) afin de montrer 1’évolution du
pouvoir d’extraction, de 1a fraction volumique du coacervat et de la concentration en chrome
(I1T) dans la phase coacervat. 1’évolution de ’ensemble de ces paramétres est illustrée par les
figures (10,11 et 12).
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Figure-10- Pourcentage d’extraction en fonction du pourcentage massique de tensioactifs

non foniques ; SDBS = 0,20% ; [Cr''] = 1,5 g/l ; T =40°C

Sur la figure (10) nous pouvons voir que le pouvoir d’extraction passe par un léger

maximum lorsque la concentration en 0x0-C10F3; ou en NW342 augmente. D’une part, plus on
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Chapitre II1: Procédés d’Extraction du Chrome (I11)

ajoute de tensioactif non ionique (NW342 et C;oE;) plus la charge globale de la micelle mixte
diminue, la performance de I’adsorption est donc compromise. D’autre part, il est probable
que les chainons oxyde d’éthyléne plus volumineux que les ions sulfonates couvrent
progressivement la totalité de la surface des micelles mixtes, défavorisant ainsi 1’attraction
électrostatique entre les cations du chrome (III) et les tétes chargées négativement de SDBS.
Alors que les molécules d’oxyde d’éthylene se situent dans la palissade et a la périphérie des
micelles, les ions sulfonates se situent plus profondément dans la palissade de la micelle (plus
proche du cceur de la micellaire) ce qui explique 1’acces difficile des contre-ions et des cations
meétalliques aux groupements chargés de ces ions sulfonates.

La figure (10) montre aussi que les rendements d’extraction obtenus en utilisant le
CioE3 sont inférieurs & ceux obtenus en employant le NW342, Dans le cas de Ci0E3 ces
rendements n'excédent pas 60%. En revanche, lors de I’extraction du chrome (III) en utilisant

le NW342 les rendements atteignent les 98,5%.

VL 4. 1. 2- Fraction volumique du coacervat

Bien que, lorsqu’on parle de solvants résiduels dans le domaine de ’extraction
liquide-liquide, on pense immédiatement aux solvants organiques, volatils ou pas, il ne faut
pas oublier que I’eau est également un solvant trés utiliser tant pour la synthése que pour
Pextraction. C’est pourquoi l'extraction & deux phases aqueuses, considérée comme une
technologie propre, s’inscrit dans le cadre de la « chimie verte ». Par ailleurs, il convient de
préciser que, méme si la quantité d’eau résiduelle présente dans le coacervat n’engendre
aucun danger pour I’environnement, elle peut avoir de sérieuses conséquences sur I’efficacité
de ’extraction et, par conséquent, sur le développement du procédé. Il est donc important de
pouvoir maitriser précisément cette teneur. Rappelons que I’eau d’hydratation ne pénctre pas
a lintérieur de la micelle ; elle reste a sa périphérie grice aux liaisons hydrogéne avec les
chaines hydrophiles du tensioactif.

La fraction volumique de coacervat, fyor, est alors définie comme le rapport du
volume de coacervat « Vc» au volume total « Vc+ Vb » ou « VD» représente le volume de

la phase diluée (voir I’équation 6):

Ve
—_'C 6
Jfror VotV (6)
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Chapiti‘e |14 B Procédés d’Extraction du Chrome (I1I)

La figure (11) ou est représentée 1’évolution de 1a fraction volumique en fonction dela
concentration en tensioactifs non joniques (NW342 et C10E3) montre que dans ’ensemble, ce
phénoméne augmente progressivement avec la teneur en tensioactif non ionique. En outre,
nous observons que le CioEs génére des fractions volumiques plus importantes que
le NW342: 4 3% massique nous avons une fraction volumique de coacervat d’environ 0,092
pour le NW342 et de 0,192 pour le CioE;. On remarque sur ces courbes que la fraction
volumique du coacervat reste presque constante dans ’intervalle allant de 1,5 a 3,0% en
massique suivie d’une forte &lévation lorsque la concentration en tensioactif non ionique
s’éleve, cela peut étre expliqué comme suit : la densité de charge des micelles augmente en
raison de I’ajout du tensioactif non ionique ce qui provoque I’augmentation de fraction
volumique du coacervat en raison de I’enrichissement progressif de ce dernier en micelles

ainsi qu’en molécules d’eau d’hydratation.
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% massique des tensioactifs non ioniques

Figure-11- Fraction volumique en fonction du pourcentage massique en tensioactifs
non ioniques ; SDBS = 0,20% ; [Cr3+] =1,5g/1;T=40°C

VL 4. 1. 3- Facteur de concentration
En prenant en compte les résultats obtenus pour la fraction volumique de coacervat, il
est évident que nous pouvons considérer qu’il existe une variation considérable sur les
paramétres de concentration des solutés, a savoir le facteur de concentration et le coefficient
de partage.
Dongc, il serait intéressant de connaitre le facteur de concentration (fC), qui s'exprime

par le rapport des concentrations en chrome (III) dans le coacervat et dans le mélange initial :
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fC [S ]Coacervat

= )
[S ]initiale

Nous analyserons donc I’évolution de la concentration en chrome (III) dans le
coacervat en fonction de la concentration initiale en tensioactifs non ioniques (NW342 et
CioE3) (figure 12). Cette analyse conforte notre interprétation consistant a dire que I’élévation
de la concentration initiale en tensioactifs non ioniques (NW342 et CioE3) engendre une
augmentation du volume du coacervat ce qui cause une réduction considérable du chrome
(IIT) dans le coacervat. Signalons également qu’aux faibles concentrations en tensioactifs non
ioniques le NW342 donne des valeurs de la concentration du chrome (III) dans le coacervat
bien supérieures que celles obtenues pour le C1oE; ce qui est cohérant en sens inverse avec
I’évolution de la fraction volumique du coacervat. En revanche, aux fortes concentrations en
tensioactifs non ioniques, on observe clairement que les valeurs de la concentration du
chrome (III) dans le coacervat obtenues avec le NW342 ou le CyoE3 sont pratiquement
identiques, I’effet de ces derniers est donc camouflé en raison de la forte concentration en
tensioactifs non ioniques.

La figure (12) montre une forte influence de la structure moléculaire du tensioactif sur
les valeurs du facteur de concentration, & savoir une augmentation de « fc» avec le caractére
hydrophobe du tensioactif. En effet, la valeur de « fC» obtenue avec le NW342 est beaucoup

plus élevée qu’avec le C;oE;.
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Figure-12- Concentration du chrome dans le coacervat en fonction du pourcentage massique
en tensioactifs non ioniques ; SDBS = 0,20% ; [Cr**] = 1,5 ¢/l ; T=40°C

VL 4. 1. 4- Le coefficient de partage

La figure (13) montre I’influence de la nature du tensioactif sur les valeurs du
coefficient de partage des solutés. En résumé, le coefficient de partage du soluté entre le
coacervat et la phase diluée « Kcp » est défini comme le rapport entre la quantité de soluté
présente dans le coacervat et celle qui se trouve dans la phase diluce. Ce coefficient s'écrit

comme suit :

[S]c ¢
KC p= oacerva
[S ]diluée

®)
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Figure-13- Coefficient de partage du chrome (III) en fonction du pourcentage massique en
tensioactifs non ioniques ; SDBS = 0,20% ; [Cr**] = 1,5 g/1; T=40°C

Comme attendu, nous observons que le coefficient de partage présente un
comportement similaire au facteur de concentration, c'est-a-dire que, plus le tensioactif est
hydrophobe, plus la valeur de log Kcm est importante (figure 13). A la suite de ces résultats,
notons que les valeurs du facteur de concentration et du coefficient de partage suivent donc
I’ordre inverse de la fraction volumique de coacervat, en raison des volumes des phases

coacervat et diluée.

VL. 4. 1. 5- Concentration résiduelle en tensioactif

Le contrle de la teneur en tensioactif dans la phase diluée est également un paramétre
trés important. Si la perte de tensioactif est assez élevée la viabilité du procédé devient
compromise. Dans ce cas, I’'unique présence d’un autre polluant dans la phase diluée suffit
pour que le procédé perde tout intérét. Méme si les alcools polyéthoxylés sont réputés pour
leurs bonnes propriétés de biodégradabilité, il serait dommage environnementalement et
économiquement de les gaspiller dans la phase diluée. Nous avons calculé la quantité
d’extractant qui passe en phase diluée aprés 1’étape d’extraction pour chaque tensioactif
utilisé (NW342 et CjoE;3). Ceci nous donnera des informations importantes sur la perte de
tensioactif afin de nous permettre de rendre plus performant le procédé d’extraction par

coacervat.
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Ce calcul nous révéle que la concentration résiduelle en tensioactif est plus élevee
lorsqu’on utilise un tensioactif & caractere hydrophile (CioE3; concentration résiduelle est de
0,2%) alors quelle est extrémement faible lors de lutilisation d’un tensioactif plus
hydrophobe (NW342 ; concentration résiduelle est de 0,08%). Cette différence s’explique par
I’hydratation des chaines polaires qui empéchent le tensioactif plus hydrophile de parvenir au
coacervat. Ce phénoméne est beaucoup moins évident lorsqu’on ajoute au tensioactif des
groupes oxyde de propyléne, ce qui conduit a des composés plus hydrophobes, c’est le cas du
NW342. Donc, I'un des principaux facteurs qui gouvernent la concentration résiduelle en
tensioactif dans la phase diluée est le caractére hydrophobe du tensioactif. D’autre part, on
sait que I’hydrophilie apparente d’un tensioactif dépend non seulement de sa structure
moléculaire mais aussi de son environnement physico-chimique.

1l est possible qu'un grand nombre de monomeres puisse passer en phase diluée en
fonction de la température et de la concentration initiale en tensioactif. Comme on 1’a déja
remarqué, oxo-CioE3 est beaucoup plus hydrophile que le NW342 donc, il est nécessaire
d’estimer leur perte en fonction des conditions opératoires du systéme lors de I’extraction par
coacervat. La variation de la concentration résiduelle en fonction de la température et de la
concentration initiale en tensioactif (C10E3) est représentée sur la figure (14). L’augmentation
du pourcentage massique de soluté restant dans la phase diluée aprés extraction « Xs » croit

suivant le sens des fleches.
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Figure-14- Concentration résiduelle d’oxo-C10E3 dans la phase diluée en fonction

de la température et de la concentration initiale en tensioactif; [Cr1=15¢1.
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D’apres cette figure la quantité résiduelle en tensioactif dans la phase diluée est moins
importante & concentration en tensioactif plus faible et a température élevée pour un composé
hydrophile ; c’est le cas du C10Es. L’élévation de la température au-dela du point de trouble a
un effet négatif sur 1’extraction et provoque une augmentation de la concentration résiduelle.
En effet, I’apport thermique désolvate progressivement les groupes hydrophiles des alcools
polyéthoxylés, ce qui diminue I’hydrophilie du tensioactif (Corti, 1984 ; Blankschtein, 1985 ;
Ruppert, 1992 ; Haddou, 2003). Classiquement, 1’énergie de désolvatation d’une molécule
tensioactive est associée a son énergie de transfert d’un milieu hydrophile (solution aqueuse)
vers un milieu hydrophobe (coeur micellaire). On constate aussi que la concentration
résiduelle augmente progressivement lorsque la concentration initiale en tensioactif
hydrophile s’éleve, ces résultats sont en bon accord avec quelques études faites sur les alcools
polyéthoxylés (Lins de Barros Neto, 1999 ; Kimchuwanit, 2000 ; Haddou, 2003).

Méme avec un tensioactif hydrophobe comme le NW342 il est important de vérifier
que la concentration résiduelle est minime. Il ressort que cette concentration ne varie ni avec

la concentration initiale en tensioactif ni avec la température.

Cette étude nous a permis de mettre en évidence le comportement des paramétres qui
gouvernent 1’efficacité de ’extraction par coacervat lorsqu’on augmente la concentration de
tensioactif non ionique. Nous pourrons dire que les caractéres hydrophobe et hydrophile du
tensioactif non ionique ont une grande influence sur: la fraction volumique de coacervat, le
facteur de concentration, le coefficient de partage, la concentration de tensioactif dans la
phase diluée et par conséquent le pouvoir d’extraction. En résumé, cette étude montre que
lorsque la concentration en 0x0-CjoE3 ou en NW342 augmente, les micelles deviennent de
plus en plus neutres, donc, de moins en moins chargées pour complexer les cations
chromiques. De plus, & plus haute concentration en tensioactifs non ioniques (0x0-CoE3 ou
NW342) les micelles et leurs molécules d’eau d’hydratation conduisent 4 une fraction
volumique plus importante ainsi qu’a des valeurs de concentration de chrome (III) dans le
coacervat plus faibles. L’ensemble de ces observations nous améne a travailler avec des
concentrations en 0x0-CjoE3 de 1’ordre de 2% massique et de 1’ordre de 6% massique dans le

cas du NW342,
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Chapitre HI: Procédés d’Extraction du Chrome (11I)

VL. 4. 2- Effet du tensioactif anionique (SDBS) sur Pextraction

VL 4. 2. 1- Pouvoir d’extraction

Aprés avoir choisi la concentration en 0x0-C1oE3, en NW342 et la température
optimale pour les expériences d’extraction ; nous allons a présent, étudier plus en détail la
performance du tensioactif anionique (SDBS). Ce tensioactif va jouer un role de complexant

des cations chromiques. Nous analyserons tout d’abord le pouvoir d’extraction.

100
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75 4 —O— NW 342
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0,0 0,2 0.4 0,6 0,8

% massique en tensioactif anionique

Figure-15- Rendement d’extraction en fonction de la concentration en tensioactif anionique ;
0x0-C10E3 = 2% ; NW342 = 6% ; [Cr*1=1,5g/1; T=40°C.

En premier lieu nous pouvons constater sur la figure ci-dessus qu’en absence de
tensioactifs anioniques, les micelles neutres n’ont pas assez d’interaction avec les cations
métalliques et sont donc incapables d’effectuer leur extraction. D’un point de vue
électrostatique prés d’une surface non chargée (ici la micelle) un ion voit d’un cbté un
environnement aqueux de charge opposée 4 la sienne, et d’un autre cdté, des espéces non
chargées, il y a donc trés peu d’attraction du métal pour cette surface sauf s’il existe une forte
affinité chimique entre les cations et la surface micellaire (F riedli, 2002).

Par ailleurs, en mettant en évidence I'influence de la concentration en tensioactif
anionique pour une concentration en oxo-CiE3 et NW342 fixée, nous pouvons voir qu’elle
est un paramétre clé permettant de moduler la densite de charge des micelles mixtes formées
et par conséquent, favoriser les interactions électrostatiques attractives entre la surface

chargée de la micelle et les cations du chrome (I11). En réalité, lorsque la charge de la surface
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augmente les cations Na* et Cr** sont attirés par la surface, mais, I’effet de corrélation répulsif
réduit cette attraction : ils restent en grande partie dissociés dans le milieu aqueux. Lorsque la
charge de la surface augmente encore I’effet répulsif est éliminé sauf pour les ions déja en
contact avec la surface. Pour les cations adjacents a la surface mais non en contact avec elle,
la forte densit¢ de charge donne lieu 4 une attraction électrostatique supplémentaire
permettant de les adsorber et de les extraire ; en effet cette densité est plus forte et plus
exposée.

En d’autres termes, aux faibles concentrations en tensioactif anionique (inférieur a
0,25 % massique) le nombre de monoméres ajoutés au systéme est encore faible, cela signifie
que la densité de charge n’est pas assez importante pour complexer les cations. Ce n’est que
lorsqu’on augmente progressivement la concentration en SDBS que les micelles deviendront
de plus en plus chargées et par conséquent capables de complexer le chrome par des
interactions électrostatiques attractives. La facilité d’extraction augmente progressivement
jusqu'a atteindre un seuil de précipitation représentant le pouvoir d’extraction maximale pour
le chrome (III) (60% dans le cas du CyoE3 et 98,5% pour le NW342).

Si on compare I’extraction du chrome avec 1’0x0-CjoE; seul (figure 15.a) et I’oxo-
C10Es en présence de SDBS (figure 15.b) on remarque que dans le premier cas, les micelles
neutres n’arrivent pas 4 complexer le chrome (présence d’un coacervat limpide) tandis que
dans le deuxiéme cas, le coacervat passe a4 une coloration bleue foncée traduisant une
coloration forte en chrome. Ces résultats confirment que les interactions électrostatiques sont
bien responsables de I’extraction et que le SDBS joue vraiment le role de complexant. Cette
confirmation rejoint celle de plusieurs auteurs (Fillipi, 1999 ; Tung, 2002 ; Aoudia., 2003) qui
ont utilisé ’ultrafiltration micellaire. Le méme phénoméne est observé lors de I’utilisation du

NW342.
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Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (III)

Figure -16- : Extraction du chrome (I1T) : (A) oxo-C10E3, (B) oxo-C1oE3 + SDBS :
0x0-C10E3= 2 %, SDBS = 0,2%, [Cr3+] =1,5 g/, T=40°C.

Comme D’interaction avec ’ion chromique est due & la charge des tensioactifs
anioniques, on suppose que l’extraction est d’autant meilleure que leur concentration
résiduelle dans la phase diluée est faible. L’analyse de ces résultats révéle que la
concentration résiduelle en oxo-CioE3 dans ces phases est faible & savoir de I’ordre de 0,110%
en masse et n’est influencée ni par les cations métalliques du chrome (III) ni par les
tensioactifs anioniques. D’autre part nous avons également constaté que le SDBS se partage
d’avantage dans le coacervat, sa concentration résiduelle moyenne dans la phase diluée est au
maximum de 0,021 % massique mais en absence de métaux car ces derniers peuvent
endommager le détecteur. Cependant on peut supposer que cet ordre de grandeur restera
inchangé en présence de cations chromiques. Mais pour confirmer cette hypothése il aurait

fallu utiliser la technique de titrage de la matiére active anionique dans les phases diluées.

VI. 4. 2. 2- Fraction volumique du coacervat

Aprés avoir évalué le pouvoir d’extraction des cations du chrome (III) en fonction des
concentrations en tensioactif anionique (SDBS), passons maintenant 4 I’analyse de la fraction

volumique du coacervat dans les mémes conditions opératoires comme le montre la figure
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(16). Rappelons qu’il est impératif de travailler dans les régions correspondantes & un

compromis : E % maximal et le volume du coacervat (f,o;) minimal.

0,15

i c10E3
—O0— NW342
] 0,10-
[
[T
0,05
0,00 : : : : : : :
0,0 0.2 0,4 0,6 0.8

% massique en tensioactif anionique

Figure-17- Fraction volumique en fonction de la concentration en tensioactif anionique ;
0x0-C0E3 =2% ; NW342 = 6% ; [Cr**]1=1,5 g/l ; T = 40°C.

D’aprés la figure (17) nous pouvons constater que la fraction volumique du coacervat
augmente avec la densité de charge des micelles. A concentration plus grande en tensioactif
anionique (point de trouble plus élevé) le point opératoire est plus proche de la courbe de
démixtion : le volume de coacervat est alors trop grand et la séparation des phases plus
difficile. D’autre part, on note que I’élévation la plus remarquable est observée en présence de
NW342, ce qui nous méne a dire que le caractére hydrophobe plus accentué de ce dernier
facilite la rétention des molécules d’eau d’hydratation en générant des volumes de coacervat

plus faibles.

VI. 4. 3- Effet de 1a température sur I’extraction

Il est connu qu’une augmentation de la température provoque des effets inverses sur
I’hydrophilie des tensioactifs selon leur classe. Pour un tensioactif ionique, elle défavorise la
dissociation des contre-ions et accroit quelque peu I’hydrophilie, tandis que, pour un
tensioactif non ionique elle tend & diminuer sensiblement I’hydrophilie en raison de la
désolvatation des chainons oxyde d’éthyléne. Il est ainsi possible que, 1’apport thermique

influe sur la performance de 1’extraction. Afin de vérifier cette possibilité nous avons décidé
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d’évaluer Deffet de la température sur le pouvoir d’extraction ainsi que sur la fraction

volumique du coacervat.

—0—C_E,
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Figure-18- Effet de la température sur le rendement d’extraction et la fraction volumique :
(a) E %, (b) f vor ; 0x0-C1oE3 =2% : NW342 = 6%; SDBS = 0,2% ; [Cr*]=1,5 gL

Une analyse des courbes présentées sur la figure (18-a) nous montre que lorsque la
température passe de 35°C a 55°C le pouvoir d’extraction reste pratiquement inaltéré. Cela
indique que I’attraction électrostatique entre le chrome (I1I) et la surface chargée de la micelle
n’est pas influencée par 1’apport thermique, méme si celui-ci cause la déshydratation des
micelles et empéche la dissociation des contre-ions sodium. Par ailleurs, la figure (18-b) nous
révele que dans les mémes conditions la fraction volumique du coacervat décroit lorsque la
température va de 0°C a 35°C puis se stabilise au-dela de cette température. Pour cela nous

limiterons nos études a 40°C.

VL. 4. 4- Effet de NaCl sur I’extraction

La figure (19) montre I’évolution de la fraction volumique du coacervat en fonction de
NaCl d’une solution H,O/ NW342/chrome (III). Le chlorure de sodium provoque alors une
réduction de la fraction volumique du coacervat en raison de 1’abaissement du point de
trouble de 1a solution du tensioactif. A concentrations constantes en tensioactif et en chrome
(IIT) et & température donnee, la présence de NaCl éloigne la partie droite de la courbe de
démixtion (représentant la concentration du coacervat) du point représentant la composition
globale du mélange. On obtient alors un volume du coacervat plus petit et un coacervat plus

concentré en tensioactif. La partie en pointillé de la courbe (figure 19) représente une région
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome (III)

ol les deux phases ne se séparent pas en raison de leurs masses volumiques trés voisines, ces

phases étant encore troubles aprés 24 heures dans 1’étuve.

04

0,34

=

8 0,24

0,14

0.0 v r v Y

% NaCl

Figure-19- Effet de NaCl sur la fraction volumique du coacervat;
NW342 = 6%; SDBS = 0,2% ; [Cr’*] = 1,5 g/I; T = 40°C

L'influence de la force ionique sur le rendement d’extraction du chrome (III) en
utilisant 6% de NW342 a été étudiée en présence du NaCl. Nous avons remarqué qu’il n’y
avait pas de différence significative sur les rendements d’extractions lorsque la quantité de
chlorure de sodium ajoutée varie entre OM et 0,17M, les rendements d’extractions dans ce cas
précis vont de 95% & 100%. Ces résultats sont conformes a ceux fournis par (Haddou, 2006 ;
Hang, 2007). Au dela de 0,17M en NaCl le chrome (III) n’a pas pu étre extrait, cela est
vraisemblablement dii a4 'augmentation de la capacité de solubilisation du tensioactif non
ionique en abaissant sa concentration micellaire critique. Cela peut résulter d'une
augmentation du nombre micellaire dans cette zone de concentration. Nos résultats sur l'effet
du « salting-out » et sur la capacité de solubilisation du tensioactif sont en accord avec ceux
obtenus par (Haddou, 2006 ; Hang, 2007 ; Shariati, 2006).

VL. 4. 5- Effet du pH sur P’extraction

Il est bien connu que les interactions soluté-micelles sont fortement influencées par la

dissociation d’un soluté ionique et par la charge des ions qui en sont issues. Ainsi la
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distribution des chélates métalliques entre les deux phases (diluée et coacervat) varie
énormément avec le pH des solutions de tensioactifs non ioniques.

Dans la figure ci-dessous la variation du pH initial de la solution aqueuse de chrome
(11I) en fonction du rendement d’extraction a été étudiée entre 1 et 5 en utilisant un mélange
6% NW342 + 0,2% SDBS, le tout est mis a I’étuve pendant 24 heures.

Les interactions entre le soluté et les micelles sont fortement influencées par
lionisation du soluté. Par conséquent, le complexe métallique partagé entre la phase diluée et
le coacervat varie avec la variation du pH initial de la solution du tensioactif non ionique
(Shemirani, 2006). Aprcs la déprotonation (avec du KOH) ou la protonation (avec 1’acide
nitrique; pKa = 0,525) de la solution aqueuse du chrome, des interactions différentes peuvent
se produire avec le tensioactif. D’aprés la figure (20), le chrome extrait varie avec le pH et
atteint 100% & un pH = 3. La précipitation du chrome (IIT) apparait 2 pH = 5, ce qui entraine
une diminution du rendement d’extraction (72%). Sous ces conditions, différentes espéces de
chrome peuvent étre solubilisées et du coup différentes espéces de soluté peuvent Etre
extraites (Shariati, 2006 ; Program for Calculating Chemical Equilibria in Aquatic Systems).
Par conséquent, le soluté a plus d'interactions avec le groupement polaire du tensioactif d’ou
sa présence dans le coacervat et non dans les micelles (Shemirani, 2006).

Sous ces conditions d'extraction, la variation de pH entre le coacervat et la phase
diluée n'est pas observée. Ceci a suggéré que le mécanisme d'extraction est basé sur la
solvatation des micelles formées par les espéces chromiques et le tensioactif non ionique
(NW342). D’autre part, Cr (III) libre est présent en petites quantités (6,18%) et l'espéce
majoritaire est le complexe C1r(III)4(OH)66+ (93,82%). Cette prédominance d'espece est
estimée en utilisant CHEAQS V. L20.1 (Program for Calculating Chemical Equilibria in
Aquatic Systems).
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Rendement d'extraction (%)
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Figure-20- Effet du pH initial sur le rendement d'extraction du chrome pour le systéme
H20/NW342-SDBS/chrome (III) 4 40°C.

La réextraction du chrome (III) a été réalisée sous les meilleures conditions

d’extraction (6% NW342 + 0,2% SDBS), le coacervat obtenu est récupéré. A 1 ml de ce

coacervat, 9 ml d'eau sont additionnés, le chrome (III) est réextrait dans la phase diluée, puis

déterminé. Le pH du coacervat a été mesuré, car ce dernier est un param¢tre clef pour la

régénération du tensioactif, et la forme ionisée du soluté dépend du pH du milieu. Les

résultats du tableau (2) montrent que la régénération du NW342 est possible lorsque le pH du

coacervat varie entre 2,2 et 4. Par conséquent, 27,8% du chrome extrait 4 40°C peut étre

relargué dans la phase diluée 4 un pH égale 4 4. Ce pH est le maximum qui peut étre atteint en
utilisant le KOH (0,548 g/I) dans ces conditions opératoires (Sekkal, 2009).

Tableau -2- Condition de régénération du NW342

pH du coacervat Pourcentage de chrome relargué par le coacervat
2,2 0,00
2,9 7,78
3,1 1,06
3,6 0,51
4,0 27,80

N
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VL 5- Cinétique de séparation de phases

Pour que le procédé soit viable d’un point de vue hydrodynamique, et donc faisable il
est nécessaire que la cinétique de séparation de phases se passe dans des temps convenables.
En jouant sur les parametres opératoires classiques, A savoir, la concentration en tensioactif ou
la température, la séparation des phases peut ne pas atre une étape limitante dans le procédé
(Lins de Barros Neto, 1999 ; Teixeira da Silva de La Salles, 2004, 2005). La force motrice de
1a séparation des phases est la différence entre leurs masses volumiques.

Afin de réaliser une analyse simplifiée de la séparation des phases de nos systémes
nous avons décidé de mélanger deux liquides d’alimentation (solution de chrome (1II) et
solution de tensioactif) & une température supérieure 3 la température de trouble du systeme.
Aprés arrét de 1’agitatio, nous avons suivi I’évolution des rendements d’extraction en fonction

du temps pour les systtmes eaw/ tensioactif/chrome (II) (figures 21 et 22).

100

—01— 0x0-C 10E3
—O0— 0x0-C 10E3 + SDBS

Rendement (%)

0'5'0'160'150'200
Temps (min)

Figure-21- Rendement d’extraction du chrome (III) en fonction du temps ;

ox0-C1oE3 = 2% ; SDBS = 0,20%; [Cr*]=1,5 g/l; T=40°C.
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Figure-22- Rendement d’extraction du chrome (III) en fonction du temps ;
NW342 = 6% ; SDBS = 0,20% ; [Cr**] = 1,5 g/ ; T = 40°C.

Sur les figures (21 et 22) nous voyons nettement que 1’évolution des rendements
d’extraction est pratiquement la méme dans tous les cas : & 15 minutes environ, les interfaces
sont déja formées, ce qui est trés favorable hydrodynamiquement. Le coacervat est déja
limpide tandis que la phase diluée reste encore opaque en raison de la présence de quelques
gouttes de coacervat.

Nous pouvons aussi remarquer que les valeurs des rendements de 1’0x0-CioE;3 et
NW342 seul sont plus faibles que celles en présence de SDBS. Nous pouvons constater que
par exemple pour le cas de I'utilisation du NW342 comme tensioactif, le rendement
d’extraction du chrome (III) est de 78,5% pour NW342 seul et de 98,5% pour le mélange
NW342 + SDBS.

Nous avons observé que I’évolution du rendement d’extraction du mélange SDBS +
0x0-CjE; et celle du mélange NW342 + SDBS n’est pas influencée par la concentration en
SDBS c’est-a-dire qu’elle augmente au cours du temps jusqu'a atteindre un palier méme si la

concentration en SDBS est supérieure a 0,2% massique.

VL. 5. 1- Ordre des réactions

L’extraction du chrome (III) par point de trouble & 1’aide d’un mélange de tensioactif

anioniques et non ioniques (NW342 et SDBS) a été étudiée en fonction du temps a 40°C.
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L’extraction par coacervat doit étre considérée comme réaction liquide-liquide qui inclut
plusieurs étapes :

> la diffusion des ions métalliques de la phase diluée vers la surface micellaire ;

» 1a diffusion des ions métalliques dans le coacervat ;

» la réaction chimique entre les ions métalliques et les groupements fonctionnels du

tensioactif (les micelles). |

L’extraction du métal est régie par le plus lent de ces processus.

Les modéles cinétiques et les constantes d’équations pour les trois cas ci-dessus ont été
établis. L'échange peut étre décrit par les équations de Nerst-Planck qui s'appliquent a la
diffusion de deux espéces dans des milieux presque homogenes (Alguacil, 2003).

Nous avons alors décidé d’utiliser un modéle mathématique illustré a I’aide de
I’équation de Nerst-Planck. Ce modele a été choisi d’une part pour sa simplicité et d’autre
part par son application dans le domaine d’adsorption des composés métalliques sur différents
adsorbants (Chanda, 1994 :Alguacil, 2003 ; elfferich, 1966)

VL 5. 1. 1- Diffusion des ions de la phase diluée vers la surface

micellaire

Pour exprimer les résultats obtenus lors de Pextraction d’un métal en termes de
fraction atteinte a Iéquilibre, une équation simplifiée a été déterminée a laide
d’approximations (Helfferich, 1966). Dans cette approche le procédé d'échange ionique est

considéré comme une réaction chimique réversible du pseudo-premier ordre:

M < > M 9
. ®

Avec M : l'espéce métallique au sein du coacervat ;
M : le cation métallique ;
K;: constante d’équilibre lorsque le métal passe du coacervat 4 la phase diluée ;

Ky : constante d’équilibre lorsque Je métal passe de la phase diluée au coacervat.

En utilisant la relation de bilan de matiére on aura :
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=[]+ [n] (10)
Ou C est la concentration totale de 1’ion métallique.

On aura alors :

diM

" =K, -C-(K, +k, M| a1

Aprés intégration aux conditions initiales [M] = 0 a t = 0 et réarrangement on aura :

(Kf+K , ) [a]

In| 1-

=—(Kf+kf.)-t 12)

On introduisant les conditions d’équilibres on obtient:

D= Ky _ [H]eq

=—Ll = (13)
Kf' [M]eq

La fraction atteinte a 1’équilibre est définit comme suit :

M
F == 14
o *

En introduisant les équations (13) et (14) dans 1’équation (12) on aura :

In(l-F)=~(K;+K ) t=-Kt (15)

Ou K: la constante cinétique ou la constante de vitesse de ’extraction des métaux par

coacervat ;

L'équation (15) est identique a la loi obtenue par boyd (1949) pour la diffusion d’ions

d’une phase polluée vers une phase d’épuration pour un systéme donné. Cette loi a également
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été utilisée par (boyd, 1949 ; Helfferich, 1962 ; Helfferich, 1966) pour la diffusion des ions &

travers les résines. Pour ce dernier cas Helfferich (1962) a démontré que la constante

cinétique de cette loi est la suivante :
D-C

— 16
r0~§C ( )

K o

Avec D : le coefficient de diffusion ;
C : la concentration initiale des ions dans la solution ;
1o : rayon des particules ;
& : I’épaisseur du film de diffusion ;

C : la concentration du contre ion en solution.

L’application de ’équation (15) pour I’extraction du chrome (IIT) par coacervat, lors

de ’utilisation soit du NW342 soit du CyoE3, a donné les résultats exposés dans la figure (23).

0.0 T
0 20 40

Temps (mn)

Figure-23- Courbe de I’équation -Ln (1-F)=k tde 1’adsorption du chrome (III) en fonction
du temps ; CioE3 =2%; NW342 = 6% ; SDBS=0,2 % ; [Cr3+] =1,5 g/l; T=40°C.
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VL. 5. 1. 2- Diffusion des ions dans le coacervat

D'autre part quand la diffusion a l'intérieur des particules controle le processus
d’extraction, une loi plus complexe est utilisée (Helfferich, 1962). Cette loi qui est utilisable

quelque soit les limites de F est donnée par la relation suivante :

—Ln(l—F2)=K-t 17

Ou la constante cinétique est exprimée comme suit :

(18)

>~
8
S|l

Avec D le coefficient de diffusion dans le coacervat.

La figure qui donne I’application de cette équation pour I’extraction du chrome I1m

par coacervat, pour les deux tensioactifs utilisés (NW342 et CjoE3), est la suivante.

0.75- o C.
0 NWad2

Temps (mn)

Figure-24- Courbe de ’équation -Ln (1- F)) =k t de Padsorption du chrome (III) en fonction
du temps ; CioE; =2% ; NW342=6%; SDBS=0,2% ; [Cr’*]=1,5g/; T =40°C.
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VL 5. 1. 3- Transfert de masse par réaction chimique

Quand l'adsorption des ions métalliques implique un transfert de masse accompagne
par une réaction chimique, le processus peut étre expliqué par le modele de frontiére mobile.
Ce modéle suppose une limite réelle qui sépare complétement la zone extérieur qui a réagi de
la phase liquide qui n’a pas réagi avec I’avancement de I’adsorption (Alguacil, 2003). Dans ce

cas-13, I'équation de la vitesse est donnée par la relation suivante:

2/3
3-3.(1-F)'"-2-F=K"t 19)
L’application de cette équation pour 1’extraction du chrome (III) par coacervat, pour
les deux tensioactifs utilisés (NW342 et CyoE3), a donné les résultats exposés dans la figure ci-

dessous.
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Figure-25- Courbe de 1’équation 3-3 (1- F)??-2F=ktde 1’adsorption du chrome (III) en
fonction du temps ; CioE3 = 2% ; NW342 =6% ; SDBS=0,2%; [Cr3+] =1,5g/1; T=40°C.

Les constantes de vitesses ainsi que les ceefficients de régression des trois modéles de

diffusion sont résumés dans le tableau suivant :

158

N AT ] N[ |




Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome ain)

Tableau -3- Les constantes de vitesses et les coefficients de régression

Equation de diffusion CioE; NW342

-In.(1-F) = k. t k (mn™).10? 4,30 1,92
r? 0,98642 0,99626

-Ln.(1-F)=k. t k (mn™).10° 23,10 4,70
r’ 0,99662 0,96744

3-3.(1-F)*"2.F=k. t k (mn™).10° 5,80 2,90
r? 0,99647 0,97664

L’analyse du tableau (3) montre que c’est le modéle de diffusion d’ions dans le
coacervat qui décrit le mieux I’extraction du chrome (III) par coacervat lors de I’utilisation du
CiE; (7 = 0,99662) alors que c’est le modele diffusion des ions de la phase diluée vers la
surface micellaire qui régit ’extraction en présence du NW342 (r* = 0,99626).

VL. 6- Formation du complexe métallique

Rappelons que les cations métalliques en solutions sont attirés vers les charges
négatives de la surface des micelles par des forces électrostatiques de type Van Der Waals ou
Coulombiennes. 11 est ainsi permis de penser que le nombre préférentiel d’interactions entre
un cation et les anions de la surface micellaire dépend en grande partie de la taille relative des
ions, de leur enthalpie d’hydratation, des forces électrostatiques d’attraction entre ions de
signes opposés et de répulsion entre ions de méme signe.

Signalons également que la charge positive des cations doit étre compensée par une
quantité équivalente de charges négatives sur la surface micellaire (ions sulfonates). Dans le
cas du chrome ce déficit est plus accentué : un Cr’* pour trois monomeéres (C12H250S03). 11
serait ainsi plus avantageux d’utiliser un tensioactif anionique de charge plus élevée pour
compenser celle des cations.

L’adsorption des cations métalliques a la surface négative des micelles par interactions
électrostatiques sans molécules d’eau interposées entre le groupe fonctionnel du tensioactif
anionique et le cation aboutie a la formation de complexes liés directement aux agrégats
micellaires. En contre partie, il est possible que le cation ne se lie pas par interaction

électrostatique avec la surface chargée des micelles (C1oHys®SO;3), en effet, il peut donc
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former accompagné de sa sphére d’hydratation des complexes de sphéres externes avec les
molécules d’oxydes d’éthyléne et (ou) avec les ions tensioactifs et (ou) autour de la double
couche électrique. 11 est donc possible qu’une partie des cations ne soit pas directement en
contact avec la surface micellaire mais par I’intermédiaire des molécules d’eau d’hydratation.
En résumé, ’hydratation des cations et des tensioactifs peut défavoriser I’attraction entre eux
de facon a réduire la performance d’extraction.

D’aprés la loi de Coulomb, ’affinité d’échange augmente avec la valence de I'ion et a
charge égale le cation ayant le plus grand rayon non hydraté (RI) est préférentiellement
adsorbé a la surface. La différence d’affinité peut aussi étre liée & ’énergie d’hydratation des
cations, qui est beaucoup plus élevée dans le cas des ions de petite taille. On sait que
I’hydratation d’un ion résulte des interactions qui s’établissent entre celui-ci et les dipdles
formés par les molécules d’eau. En raison de la polarité de la molécule d’eau les cations
interagissent avec 1’atome d’oxygéne de la molécule d’eau et les anions avec les atomes
hydrogene.

Bien que la faible taille du chrome et sa forte enthalpie d’hydratation (ApH = -4402
KJ/mol; RH = 4,61 °A) défavorisent |attraction électrostatique vis-a-vis des agrégats
micellaires mixtes, sa triple charge va jouer en faveur de son affinité pour la surface chargée
des micelles, car selon la loi de Coulomb plus le cation est chargé, plus il sera attiré par les
charges de signe opposé. La figure suivante représente le complexe métallique que peut

former le chrome (IIT) avec les micelles présentes en solutions.

Ions chromiques

Micelles

Figure-26- Représentation graphique du complexe chromique.
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VII- Extraction liquide-liquide
VIL. 1- Extraction liquide-liquide du chrome (III) par le D2EHPA
VIL 1. 1- Cinétique d’extraction du chrome (III)

La cinétique d’extraction est nécessaire pour la détermination du temps d’équilibre. La
quantification du chrome (III) étant suivie par spectrométrie UV-Visible, le choix d’une
longueur d’onde appropriée (A= 579nm) est donc essentiel pour la détermination des
absorbances & différents temps et, par conséquent, de calculer les rendements d’extraction
correspondants.

Les rendements d’extraction du chrome (III) sont calculés a 1’aide de I’expression

suivante :

i

R=""7 4100 (20)
Ai

Avec Al : concentration initiale du chrome (III) avant extraction;

As: concentration finale du chrome (III) aprés extraction.

La figure (27) regroupe les rendements d’extraction liquide-liquide en fonction du
temps en milieu HCl a pH = 2,05. Nous remarquons que la courbe augmente jusqu’a 90
minutes, puis elle se stabilise, au-dela de 90 minutes la méme quantité de chrome (III) est

toujours extraite, donc 1’équilibre est atteint.
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Figure-27- Cinétique d’extraction liquide- liquide du chrome (III) en fonction du temps
en milieu HCI ; pH = 2,05 ; [D2EHPA] = 0,17M.
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Chapitre I1I: Procédés d’Extraction du Chrome (I11)

VIL 1. 2- Extraction du chrome (III) en présence de KCl

Dans cette partie nous étudierons I’influence de la force ionique sur I’extraction
liquide-liquide du chrome (III). Pour cela nous avons ajouté 2g puis 2,5g de KCl a la solution
aqueuse et nous avons suivi P’évolution des rendements d’extraction en fonction du temps,

toujours en milieu HCl et 8 un pH = 2,05. Les résultats obtenus sont regroupes dans le graphe

suivant.

100

754
g
=
¢ 504
£
(7]
°
s
(4 .

25 —o—2,6g de KCI

—0—-2¢g de KCI
0 Y v T v Y v
0 50 100 150 200

Temps (mn)

Figure-28- Cinétique d’extraction du chrome (IIT) en présence de KCl
en fonction du temps, pH = 2,05 ; [D2EHPA] = 0,17M.

Sur la figure (28) nous remarquons que I’évolution des rendements d’extraction sont
pratiquement les mémes lors de ’ajout de KCl : & environs 90 minutes 1’équilibre est atteint.

Afin d’écrire la réaction de I’extraction liquide-liquide du chrome (III) par le D2EHPA
en présence de KCl on va procéder comme suit : (Cortina, 1997)

La variation du pH au sein de la solution aqueuse est la différence entre le pH initial

de la solution et le pH de cette méme solution a ’équilibre.
ApH=pH;-pH.= 2,05-0,7=1,35
La concentration en H' est alors de :

[H'] = 102" = 4,46 10° M
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Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (I11)

La concentration du chrome (III) est calculée comme suit :
[Cr*]=[H"]/3=14810" M.

En divisant la concentration du chrome (III) extrait par celle du chrome initial, on aura

2,82 = 3. A partir de ce calcul on peut conclure que le complexe chromique s’écrit sous la

forme suivante Cr R3.3H,O.

Cr? +3/2(HR), +3H,0 = » CrR;.3H,0 + 3H" (1)

Avec HR: ¢’est le D2EHPA.

VIL 2- Extraction liquide-liquide du chrome (III) par le TOPO
VIL. 2. 1- Cinétique d’extraction du chrome (III)

Dans cette partie nous allons étudier I’influence de Ioxyde de trioctyl phosphine
« TOPO » sur la cinétique d’extraction liquide-liquide du chrome (III). La, ci-dessous donne

le rendement de extraction du chrome en fonction du temps en milieu HCl et a2 un pH de
2,05.

100

754

504
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o s 100 150 200
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Figure-29- Cinétique d’extraction liquide-liquide du chrome (III) en fonction
du temps en milieu HCI ; pH = 2,05 ; [TOPO] = 0,11M.
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Chapitre I11: ‘ Procédés d’Extraction du Chrome amn

Nous constatons une augmentation de la courbe de 0 & 120 minutes puis elle se

4

stabilise 4 un temps égal & 120 minutes, on conclu alors que le temps d’équilibre est de 120
minutes. Ce temps est différent du temps d’équilibre dans le cas de ’extraction du chrome
(I11) par le D2EHPA (120 minutes lors de "utilisation du TOPO contre 90 minutes en utilisant
le D2EHPA).

Le pouvoir complexant du TOPO est df au groupement phosphoryle P=0 qui, par le

mécanisme de solvatation, fixe divers métaux suivant la réaction décrite par I’équation (2).

M* +2X + nTOPO=== MX,.n TOPO.mHO ()

Avec M: le cation métallique de charge z ;
X: I’anion du sel métallique (Barsch, 1996).

Soit :
Cr 34+ 3ClI +nTOPO + mH,0 « > CrCl3 (TOPO)n . mH,O 3)

VIL 2. 2- Extraction du chrome (I1I) en présence de KCl

Nous avons étudié également dans le cas de 1’utilisation du TOPO comme extractant
I’influence de la force ionique sur ’extraction liquide-liquide du chrome (I11). Pour cela nous
avons ajouté 2,5g de KCl a la solution aqueuse et nous avons suivi I’évolution des rendements
d’extractions en fonction du temps en milieu HCI et 2 un pH = 2,05. La figure ci-dessous est

représentative de cela.

100 -

80
€ 604 2
g
8 404
s
[
[/4

20 -

0 . . ’
0 50 100 150 200

Temps (mn)

Figure-30- Cinétique d’extraction liquide-liquide du chrome (I1I) en fonction
du temps en présence de 2,5g de KCl; pH= 2,05 ; [TOPO] =0,11M.
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Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (I11)

La figure (30) augmente de 0 a4 60 minutes puis elle se stabilise ce qui nous méne a
dire que le temps d’équilibre est de 60 minutes. Nous constatons que les temps d’équilibres
lors de I’extraction du chrome (III) par le TOPO et par le D2EHPA sont identiques et égaux a

60 minutes.

VII. 3- Extraction liquide-liquide du chrome (III) par le mélange
D2EHPA/TOPO

Dans cette partie nous étudierons I’effet de la combinaison du TOPO avec le D2EHPA
et nous comparerons ces résultats avec ceux obtenus avec le D2EHPA seul et le TOPO seul.
Pour réaliser cela nous utiliserons les proportions suivantes : 15% de D2EHPA et 10% de
TOPO dans le dichlorométhane (Soko, 2003). En effet, plusieurs études ont montré que
I’ajout de TOPO a diverses familles d’extractants ont produit un effet synergique (Sato, 1988
; Keisuke, 1997; Mathur, 1998 ; Verhaege, 1999 ; Jianmin, 2000 ; Singhet, 2004).

VII. 3. 1- Cinétique d’extraction du chrome (III)

La figure (31) donne le rendement de ’extraction liquide-liquide du chrome (III) lors
de Iutilisation du mélange TOPO/D2EHPA (15% de D2EHPA et 10% de TOPO v/v) comme
extractant en fonction du temps en milieu HCI a pH = 2,05:
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Figure-31- Cinétique d’extraction liquide-liquide du chrome (III) en fonction
du temps en milieu HCI ; pH = 2,05 ; 15% de D2EHPA et 10% de TOPO (v/v).
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Chapitre I1I: Procédés d’Extraction du Chrome (I1I)

D’apres la figure ci-dessus le temps d’équilibre est de 120 minutes. Nous avons
remarqué que le temps d’équilibre lors de Pextraction liquide-liquide par le mélange 15%
D2EHPA, 10% TOPO est identique au temps d’équilibre du TOPO seul mais plus long que le
temps d’équilibre de D2EHPA seul (90mn).

La réaction d’équilibre s’écrit comme suit (Singhet, 2004) :

Cr ™ +3/2 (HR)  + TOPO +2 0 == CrR; (TOPO). O3 H (4

Le complexe formé entre les molécules du chrome (III) et celles des extractants TOPO

et D2EHPA est le suivant :

Cr

I N
; o

O R o\P// o\ /RO

7\ P
Ruo Ruo R'O/ \o
R’= C8H17
M= n-Can

Figure-32- Structure du complexe CrR3 (TOPO).2H0

VIL 3. 2- Extraction du chrome (I1T) en présence de KCl

L’influence de la force ionique sur les rendements d’extraction liquide-liquide du
chrome (I1I) en utilisant un mélange d’extractants (1 594, D2EHPA et 10% TOPO v/v) a été
étudiée en fonction du temps. La figure suivante donne Pévolution de ces rendements

d’extraction en fonction du temps en milieu HC1 a pH = 2,05.
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Figure-33- Cinétique d’extraction liquide-liquide du chrome (III) en présence de 2,5g de KCl
en fonction du temps en milieu HCI ; pH = 2,05 ; 15% de D2EHPA et 10% de TOPO (v/v).

Le temps d’équilibre dans le cas de ’extraction liquide-liquide est de 150 minutes. Par
contre dans le cas du TOPO et de D2EHPA le temps d’équilibre est atteint au bout de 60
minutes.

La réaction d’¢équilibre s’écrit alors comme suit (Singhet, 2004) :

Cr+3/2 (HR) ,+ TOPO+2H,0 &—— CiR;(TOPO).2H,0+3H' (5)

Le complexe formé entre les molécules du chrome (III) et celles des extractants TOPO

et D2EHPA est par conséquent identique & celui représenté sur la figure (32).

Afin de connaitre les espéces majoritaire au sein de notre solution aprés I’extraction
liquide-liquide du chrome (III) quelques soit I’extractant utilisés (D2EHPA, TOPO ou le
meélange D2EHPA/TOPO) ou la quantité de sel ajouté nous avons décidé de faire une analyse
des espéces présentes a I’aide du logiciel CHEAQS V. L20.1 (Program for Calculating
Chemical Equilibria in Aquatic Systems). Cette analyse montre qu’en absence de KClil n’y a
que deux espéces dans notre solution : le Cr (III) libre, présent en petites quantités (17,99%)

et le complexe Cr(III)s(OH)s®* (81 ,96%).
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Par contre lors de ’ajout de sel, une troisiéme espéce voit le jour CrCl, mais en
quantité trés infime (0,6%) contre 17,99% de Cr (III) libre et 81,96% du complexe
Cr(IIT4(OH)e™.

Cette prédominance d'espéce est estimée en utilisant CHEAQS V. L20.1 (Program for
Calculating Chemical Equilibria in Aquatic Systems).

VIL 4- Ordre des réactions

Nous allons a présent étudier le mode de diffusion qui gouverne les réactions
d’extraction liquide-liquide du chrome (III) en absence et en présence de KCl, en utilisant soit
le D2EHPA soit le TOPO, soit le mélange D2EHPA/TOPO. Cette étude sera menée & 1‘aide

des équations sous les trois formes données par les relations (15), (17) et (19).

VIL 4. 1- Diffusion des ions de la phase aqueuse Vers la

surface organique
L’application de 1’équation (15) pour Pextraction liquide-liquide du chrome (1) a
donné les résultats exposés dans la figure (34).

15
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Figure-34- Courbe de I’équation -Ln (1- F) =k t de ’extraction liquide-liquide
du chrome (III) en fonction du temps ; [Cr3+] =5,25.10°M;
[D2EHPA] = 0,17M ; [TOPO] = 0,11M ; pH = 2,05.

VIL. 4. 2- Diffusion des ions dans la phase organique

L’application de I’équation (17) pour I’extraction liquide-liquide du chrome (III), pour
les extractants utilisés (D2EHPA, TOPO ou le mélange D2EHPA/TOPO), donne la figure

suivante,
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Figure-35- Courbe de 1’équation -Ln (1- F?) =k t de ’extraction liquide-liquide
du chrome (III) en fonction du temps ; [CP=525.10"M;
[D2EHPA] = 0,17M ; [TOPO] = 0,11M ; pH =2,05.

VIL 4. 3- Transfert de masse par réaction chimique

La figure qui donne I’application de I’équation (19) sur I’extraction liquide-liquide du

chrome (III) est représentée ci-dessous.

Q 0
DEHPA o Ogdek TOPO | o 0Ogdel
0 25gdel 0 255k
w 015+ w 0151
5 5
L 0104 w 0104 5
A =
“ oo ? oo
(4] [yr] 0
Q 1 T 1] Q L]
0 0 54 D 0 0 0 9]
Tenps (M) Terps (m)
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D2EPATOPO | o ogdeKd
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Figure-36- Courbe de 1’équation (3 - 3(1 - F)*® - 2F =kt ) de I’extraction liquide-liquide
du chrome (III) en fonction du temps ; [Cr**] = 5,25.10* M ;
[D2EHPA] =0,17M ; [TOPO] =0,11M ; pH = 2,05.

Les constantes de vitesses déterminées ainsi que les ceefficients de régression des trois
modéles de diffusion lors de 1’extraction liquide-liquide du chrome (III) sont résumées dans le

tableau suivant :

Tableau -4- Les constantes de vitesses et les coefficients de régression

Equation de -In (1-F) = kt -Ln (1- F) =kt 3-3(1-F)**-2F=kt
diffusion k (mn™).10° r k (mn™).10° r k (mn™).10° r
D2EHPA | Og 16,3 0,99854 11,7 0,99664 2,05 0,9997
2,5¢g 8,06 0,99629 8,46 0,9994 0,933 0,99684
TOPO 0g 20,83 0,99908 11,33 0,99904 1,484 0,99976
2,5¢ 10,73 0,99938 8,11 0,99838 1,10 0,99579
D2EHPA/ | Og 9,83 0,99852 12,00 0,99481 7,6 0,99579
TOPO 2,5g 6,16 0,99943 8,32 0,98768 2,12 0,99579
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L’analyse du tableau ci-dessus montre que le modele qui décrit le mieux ]’extraction
liquide-liquide du chrome (1IT) est :

» le modéle de transfert de masse par réaction chimique lors de ’utilisation du
D2EHPA en absence de KCl (% = 0,9997) et le modele de diffusion des jons dans la phase
organique en présence de KC (7 = 0,9994);

» le modéle de transfert de masse par réaction chimique en utilisant le TOPO en
absence de KCl ( = 0,99976) et le modele de diffusion d’ions de la phase aqueuse vers la
surface organique en présence de sel (* = 0,99938) ;

» le modéle de diffusion des jons de la phase aqueuse vers la surface organique
lors de ’usage du mélange D2EHPA/TOPO en absence €t en présence de KCl ((* = 0,99852

et 1* = 0,99943 respectivement).

VIII- Extraction par membrane liquide supportée

L’extraction par membrane liquide supportée des métaux est un procédé de transfert
de matiére d’une ou de plusieurs especes métalliques dits « solutés », en jouant sur leur

distribution inégale entre deux phases non miscibles.

Les différents équilibres d’ extraction par membrane liquide supportée sont :

& Cas d’un extractant acide (HR) ; D2EHPA : (Meddour, 1993)

M™ + 12 (m+x) (HR)2 += - MR,xHR + mH

& Cas d’un extractant neutre (S); TOPO: (Cortina, 1997)

—

M™T + nX +mS & — MX,.mS

& Cas d’un mélange d’extractant acide et neutre, respectivement D2EHPA (HR)
et TOPO (S) : (Barsch, 1996)

—_—

M + (2+qt)HR +5S; +t1Cl e— M (CDHR -9 SsHR)gr + (2-1) H

La barre indique que I’espéce se trouve dans la phase organique.
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Lorsqu’on réalise une extraction par membrane liquide supportée, deux systémes peuvent
étre utilisés :

% Systéme continu : les deux phases aqueuses (alimentation et épuration) sont mises en
contact simultanément avec la membrane, dans ce cas chaque soluté métallique qui se fixe sur
la membrane est aussitdt extrait par la solution acide (pas d’accumulation) ;

% Systéme discontinu : les phases d’alimentation et d’épuration sont en contact avec la
membrane liquide supportée respectivement 1’une apres ’autre, dans ce cas de figure les
cations métalliques sont fixés sur la membrane dans un premier temps puis extraits par la

solution d’épuration aprés cela (accumulation des cations sur la membrane).

VIIIL. 1- Extraction par membrane liquide supportée du chrome
(III) par le D2EHPA
VIIL 1. 1- Cinétique d’extraction du chrome (ILI)
VIIL. 1. 1. 1- Systéme continu

L’évolution des rendements d’extraction du chrome (III) dans le systéme continu a été
suivie en fonction du temps pour la phase d’épuration. La figure qui regroupe les résultats

obtenus est la suivante.
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Figure-37- Cinétique d’extraction du chrome (III) par membrane liquide supportée
en fonction du temps en milieu HCI ; pH = 2,05 ; [D2EHPA] = 0,17M.
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome_(I11)

On remarque que cette courbe augmente jusqu'a 90 minutes puis elle se stabilise, ce
qui nous méne a conclure que le temps & équilibre est de 90 minutes pour la phase
d’épuration dans le cas de ’extraction du chrome (111). Donc, 90 minutes seront prises dans

tout ce qui va suivre comme temps d’agitation pour la solution d’épuration.

Afin d’écrire la réaction d’extraction du chrome (I1I) par membrane liquide supportee
pour un systéme continu en absence de KCl et en présence de D2EHPA on va procéder
comme suit : (Cortina, 1997)

La variation du pH au sein de la solution d’alimentation est la différence entre le pH

initial de cette solution et le pH de cette méme solution & 1’équilibre.
ApH =pH -pH:= 2,05-0,7= 1,35

La concentration en H* dans le milieu réactionnel est alors égale a
[H'] = 10" =4,46 10" M

La concentration du chrome (1I1) est donc calculée comme suit :

[Cr]=[H"]/3=148 10° M.

En divisant la concentration du chrome (III) calculée précédemment par celle du

chrome (I11) initial on aura 2,82 = 3. La forme du complexe est alors la suivante CrR3.3H,0.

crd + 32 (HR), +3H0 —» CrRs.3H,0 +3H  (6)

A partir de cette forme de complexe la structure proposée est la suivante :
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Figure-38- Structure du complexe métallique CrR3.3H,0

Afin de mieux comprendre le comportement des membranes liquides supportées et
d’étudier leur influence sur les rendements d’extraction des cations chromiques nous avons
jugé utile de calculer la perméabilité de la membrane utilisée.

La perméabilité est donnée par la loi de diffusion décrite comme suit :

J=P.-C=——.— (21)

Aprés intégration on aura la relation ci- dessous:

C A-P-t
In—=—"—"——— (22)
Co 4
A partir de cette relation on aura 1’expression suivante de la perméabilité:
14 C
P=——xILn— (23)
At Cy
175

N RN |

N SO I 1]

I




Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (111)

Avec  C : concentration du chrome (IIT) dans la phase donneur a un temps t ;
Cy : concentration initiale du métal dans la phase donneur ;
A : surface active de la membrane ;
V : volume de la phase donneur ;
t:temps;

P : perméabilité.

A partir de 1’équation (15) nous avons calculé puis représenté la perméabilité en

fonction du temps dans le cas de I’extraction par membrane liquide supportée pour un

systéme continu (Figure 39).

10,0

Perméabilité x 10" (cms™
o ~N
o o

»
n
1

0,0 ' J v Y v Y v
0 50 100 150 200

Temps (mn)

Figure-39- Perméabilité de la membrane en fonction du temps en milieu HCl;

pH=2,05 ; [D2EHPA] = 0,17M ; systéme continu.

Comme nous pouvons le voir sur cette figure la perméabilité de 1a membrane liquide
supportée utilisée lors de I’extraction du chrome (III) augmente jusqu'a atteindre un maximum

au bout de 60 minutes d’ agitation, puis, elle diminue au-dela de ce temps pour froler le zéro

aprés 180 minutes d’agitation.
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Chapitre II1: Procédés d’Extraction du Chrome (III)

VIIL. 1. 1. 2- Systéme discontinu

La figure (40) qui représente les rendements d’extraction du chrome (III) des phases
d’alimentation et d’épuration en fonction du temps en milieu HCl & pH = 2,05 est la

suivante :

100

754
3
£
@ 504
£
3
S —0— Phase d'épuration
X 25 —O-- Phase d'alimentation

0 1] v T d L v ] M
0 125 250 375 500

Temps (mn)

Figure-40- Cinétique d’extraction du chrome (III) par membrane liquide supportée
en fonction du temps en milieu HCI ; pH = 2,05 ; [D2EHPA] = 0,17M.

La figure ci-dessus montre que 1’évolution des rendements d’extraction est la méme
aussi bien pour la solution d’alimentation que pour la solution d’épuration, elle augmente
linéairement jusqu'au temps d’équilibre puis elle se stabilise. Ceci nous méne & conclure que
le temps d’équilibre est de 120 minutes pour la solution d’alimentation, et de 90 minutes pour
la phase d’épuration dans le cas de I’extraction du chrome (III). Donc, dans tout ce qui va
suivre 90 minutes seront prises comme temps d’agitation de la solution d’épuration.

L’étude cinétique du chrome (III) montre que le temps nécessaire pour 1’extraction du
chrome (III) est de 90 minutes pour la phase d’épuration et 180 minutes pour la phase
d’alimentation pour un systéme discontinu, et 90 minutes pour les deux phases d’alimentation

et d’épuration pour un systéme continu.

Pour écrire la réaction d’extraction du chrome (III) par membrane liquide supportée

pour un systéme discontinu, nous allons raisonner de la méme maniére que dans le cas d’un
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Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (I1I)

systéme continu. En divisant la concentration du chrome (I11) calculée par celle du chrome

(III) initial on aura alors 2,82 = 3, donc la forme du complexe chromique est CrR;.3H20.

cr? +3/2 (HR) ; +3 H0 > CrR..3H,0 +3H (D)

Etant donné que la forme du complexe chromique obtenue pour un systéme discontinu
est la méme que celle obtenue avec le systéme continu, alors la structure du complexe est, elle

aussi identique (voir figure 38).

Nous allons dans le cas d’un systéme discontinu calculer également la perméabilité
de notre membrane. Pour cela, cette derniére est donnée par la loi de diffusion de Fick décrite
dans I’équation (15).

La figure (41) donne alors I’évolution de la perméabilité en fonction du temps pour le

systéme discontinu lors de I’extraction du chrome (I1I) par membrane liquide supportée.

16

Perméabilité x10* (cm.s™)

0'5'0'160'150'260
Temps (mn)

Figure-41- Perméabilité de 1a membrane en fonction du temps en milieu HCl;

pH=2,05; [D2EHPA]=0,17M ; systéme discontinu.

La figure ci-dessus montre que la perméabilité de la membrane liquide supportée
utilisée lors de extraction du chrome (III) augmente jusqu'a atteindre un maximum (t = 40
mn) puis elle diminue jusqu'a devenir nulle aprés 180 minutes d’ agitation. Donc le maximum

de perméabilité est atteint au bout de 40 minutes.
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome (I11)

VIILI. 1. 2- Extraction du chrome (III) en présence de KCl

Nous avons étudié I’influence de la force ionique sur 1’extraction par membrane
liquide supportée du chrome (III). Pour cela nous avons ajouté du KCl i la solution
d’alimentation et nous avons suivi I’évolution des rendements d’extractions en fonction du

temps en milieu HCl et a un pH = 2,05 pour les deux systémes utilisés (continu et discontinu).

VIIL 1. 2. 1- Systéme continu

La courbe représentative des rendements d’extraction du chrome (III) par membrane
liquide supportée pour un systéme continu en présence de KCl en fonction du temps est la

suivante :

100

— 754

2

€ b
g 5. —0— 2g de KCI i
e —o0— 2,5g de KCI [
-

14

254 \‘
4 Y \f‘w

0 T v L] v T v |

0 50 100 150 200

Temps (mn)

Figure-42- Cinétique d’extraction du chrome (III) par membrane liquide supportée en

présence de KCl en fonction du temps en milieu HCI ; pH = 2,05 ; [D2EHPA] = 0,17M.

La figure (42) montre que les deux courbes d’extraction ont la méme allure. On
remarque que ces courbes augmentent jusqu'a 60 minutes, puis elles se stabilisent, ce qui
nous méne a conclure que le temps d’équilibre est de 60 minutes pour un systéme continu en
présence de KCl. Ce temps d’équilibre reste le méme quelque soit la quantité de sel ajoutée
(2g ou 2,5g). Cela nous mene a dire que la quantité de sel ajoutée n’a point d’influence sur le
temps d’équilibr, mais, par contre elle influe sur les rendements d’extraction du chrome (III)

(96,59% lors de I’ajout de 2g de sel contre 99,66% en présence de 2,5g de KCl).
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Procédés d’Extraction du Chrome (I1I)

extraction du chrome (III) par membrane liquide supportce
suit (Cortina, 1997) :

Chapitre II1:

Afin d’écrire la réaction d

ame continu et en présence de KCl on va procéder comme

pour un syst
La variation du pH au sein de la solution d’alimentation est la différence entre le pH

initial de cette solution et le pH de cette méme solution & I’équilibre.

ApH=pHi—pHe= 2,05-0,71=134

Alors [H'] = 107" = 4,57 102 M

La concentration du chrome (IID) est calculée comme suit :

[Cr*'] = [H]/3 =152 107 M.

En divisant la concentration du chrome a I’équilibre par celle du chrome initial on aura

2,90 = 3. La forme du complexe formé est alors CrR3.3H20.

—» CrRs.3H,0 +3H (8

cr?+32 (HR), +3H0 &

La structure du complexe forme est identique & celle représentée sur la figure (38).

La perméabilité de notre membrane liquide supportée en présence de sel est calculée a

1’aide de I’équation (15). On trace par la suite la courbe qui donne la perméabilité en fonction

du temps pour un systeme continu en présence et en absence de sel (figure 43).
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome arm

—0—0g de KCI
—O— 2g de KCI
—A— 2,5g de KCI

o
o
L

N
(44}
1

Perméabilité x 10* (cm.s™)

o 50 100 180 200
Temps (mn)

Figure-43- Perméabilité de la membrane en fonction du temps en milieu HCI1

en présence de KCl1; pH =2,05 ; [D2EHPA] = 0,17M ; systéme continu.

La figure ci-dessus montre que la perméabilité augmente pour atteindre un maximum,
puis elle diminue jusqu’au zéro et cela, quelque soit la quantité de sel ajouté. Nous avons
remarqué que le temps nécessaire pour avoir un maximum de perméabilité est identique au
temps d’équilibre pour le systéme continu lors de I’utilisation de 2g de sel, a savoir 50
minutes. Avec 2,5g de KCI le rendement obtenu est de 100%, nous pouvons alors conclure
que I’addition de 2,5g de KCl est suffisante pour avoir un rendement maximal et cela au bout
de 60 minutes ; avec un maximum de perméabilité atteint au bout de 35 minutes.

Cette figure montre également que le maximum de perméabilité correspond au temps

d’équilibre lors de I’extraction du chrome (III) sans ajout de sel (60 minutes).

L’évolution de la constante de stabilité en fonction du temps lors de I’extraction du

chrome (III) par membrane liquide supportée en systéme continu est donnée dans la figure
(44).
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome_(I11)

-2,0
-‘ o 0gKCl
o 2gdeKCl
2.5- & 2,5gdeKCl
nc-, -3'0- = N - A A
o D fo) Q N y Y e
- [e] el —O < o
o a
-3,51 o — -1 -
-4,0 v Y v . . . v
0 50 100 150 200
Temps(mn)

Figure-44- Constante de stabilité en fonction du temps ;
pH=2,05; [D2EHPA] = 0,17M ; systeme continu

La figure (44) révele que la constante de stabilité reste sensiblement constante, ¢€ qui
montre que les performances de 1a membrane ne sont pas affectées au cours de ’extraction
(Gaikwad, 2003). Comme la force ionique augmente par ajout de KCl, la résistance au
transfert de masse de la membrane vers le compartiment d’épuration diminue, diminuant ainsi
la différence de pression établie entre les deux compartiments ; € qui entraine par conséquent

une augmentation du coefficient de perméabilité.

La force ionique est déterminée suivant la formule de D. Huckel comme suit:
= x3C;-Z
p=5x 2G4 (24)

La figure suivante donne I’évolution de la constante de stabilité en fonction de la force
ionique de la solution d’alimentation lors de ’extraction du chrome (III) par membrane

liquide supportée pour un systéme continu.
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome (III)

-3,00
2,5 gdeKCl
a
-3,154
=]
Q. 3304 2gdeKCl
o
)
-3,45+
7 0gdekal
-3,60 . ' . ' . . .
0,000 0,125 0,250 0,375 0,500
M (mol /1)

Figure-45- Evolution de la constante de stabilité en fonction de la force ionique

de la solution d’alimentation ; t.= 90mn ; systéme continu.

Nous avons remarqué d’aprés cette figure que la force ionique a effectivement un effet
positif sur I’augmentation du coefficient de perméabilité et du rendement d’extraction. Le
coefficient de perméabilité augmente avec la force ionique ce qui explique I’augmentation du

rendement d’extraction par ajout de KCI.

VIIL. 1. 2. 2- Systéme discontinu

La figure suivante donne les rendements d’extraction du chrome (III) par membrane

liquide supportée pour un systéme discontinu en présence de KCl en fonction du temps.
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome (I1I)
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Figure-46- Cinétique d’extraction du chrome (1II) par membrane liquide supportée en

présence de KCl en fonction du temps en milieu HCl; pH=2,05; [D2EHPA] = 0,17M.

La figure (46) montre que les courbes des rendements d’ extraction augmentent
linéairement jusqu'a un certain temps, dit, temps d’équilibre puis elle se stabilise, quelle que
soit la quantité de sel ajoutée. Cela nous meéne a conclure que les temps d’équilibre lors de
Iextraction du chrome (I1I) pour un systéme discontinu en présence de KCl sont de:

& 30 minutes en présence de 2,0g de KCl;

& 60 minutes en présence de 2,5g de KCl;
& 90 minutes lors de Iutilisation de 2,8g de KCl.

Afin d’écrire la réaction de ’extraction du chrome (III) par membrane liquide
supportée pour un systéme discontinu en présence de KCl, on va utiliser la méme méthode de
calcul utilisée avec le systéme continu. Cette derniére nous donnera 2,90 = 3 donc la forme

du complexe form¢ est CrR;.3H,0, et par conséquent, la structure du complexe est identique

a celle représentée sur la figure (38).

Cr? +3/2 (HR) , +3H0 > CiRs 3H,0 +3H (9

La perméabilité de la membrane est aussi calculée lors de |utilisation d’un systéme

discontinu a I’aide de I’équation (15). La figure (47) donnant la perméabilité en fonction du
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome [111}]

temps lors de Iextraction du chrome (III) par membrane liquide supportée en présence et en
absence de KCl est ci-dessous:

12

—{— 0g de KCI
—O—2g de KCI
—aA—2,5g de KCI
—*— 2,8g de KCI

Perméabilité x 10* (cm.s™)

o s 100 150 200
Temps (mn)

Figure-47- Perméabilité en fonction du temps en milieu HCI ; pH=2,05
; [D2EHPA] = 0,17M ; systéme discontinu.

La figure (47) montre que le maximum de perméabilité est atteint au bout de :
% 40 minutes lors de I’ajout de 2g de KC1 ;
< 30 minutes en présence de 2,5g de KC1 ;
% 30 minutes avec 2,8g de KCI ;

% 40 minutes lors de ’extraction sans ajout de sel.

Nous remarquons que le maximum de perméabilité ne correspond pas au temps

d’équilibre quelque soit la quantité de sel ajoutée et méme en absence de KCL.

L’¢évolution de la constante de stabilité en fonction du temps lors de I’extraction du

chrome (III) par membrane liquide supportée en systéme continu est donnée dans la figure
(48).
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Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (I1I)

-2,0
o 0gKCl
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Figure-48- Constante de stabilité en fonction du temps ;
pH=2,05; [D2EHPA] = 0,17M ; systéme discontinu

La figure (48) montre que la constante de stabilité reste sensiblement constante, ce qui
montre que les performances de la membrane ne sont pas affectées au cours de Pextraction

(Gaikwad, 2003).

La figure suivante donne Pévolution de la constante de stabilité en fonction de la force
ionique de la solution d’alimentation lors de I’extraction du chrome (III) par membrane

liquide supportée pour un systéme continu.

-3,0
0 g de KCl
-3,2 -
o .34- 2 g de KCl
o] ]
o 2,5 g de KCl
-3,6 4
2,8g de KCl
'3v8 v T v T v T v 1
0,000 0,125 0,250 0,375 0,500

p (mol /)

Figure-49- Evolution de la constante de stabilité en fonction de la force ionique

de la solution d’alimentation ; t.=90mn ; systéme discontinu.
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Chapitre III; Procédés d’Extraction du Chrome (III)

En discontinu, par contre, I’effet d’augmentation de KCl dans le compartiment
d’alimentation produit une saturation de la membrane, ce qui entraine une diminution du

coefficient de perméabilité. Ceci est confirmé par le résultat observé sur la figure (49).

VIIL 2- Extraction par membrane liquide supportée du chrome
(III) par le TOPO

Nous allons reprendre les méme expériences réalisés lors de I’extraction du chrome
(III) par membrane liquide supportée en présence du D2EHPA comme extractant avec un

autre extractant dit « TOPO » afin de comparer et d’optimiser les deux extractants.

VIIL. 2. 1- Systéme continu

Nous avons étudié en premier, I’évolution des rendements d’extraction du chrome (III)
par membrane liquide supportée pour un systéme continu en fonction du temps en milieu

HCI. La figure représentative de cette évolution est la suivante :

100

~
o
1

Rendement (%)
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1

o s 100 15 200
Temps (mn)

Figure-50- Cinétique d’extraction du chrome (III) par membrane liquide supportée en

fonction du temps en milieu HCI ; pH = 2,05 ; [TOPO] = 0,11 M ; systéme continu.

La figure (50) montre une augmentation des rendements d’extraction jusqu’a atteindre
un palier ou elle se stabilise, ce qui nous méne a conclure, que le temps d’équilibre est de 120

minutes, temps différent de celui obtenu dans le cas du D2EHPA (90 minutes).

187

| ] LI ‘ 1 To—




Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (111)

L’équation d’équilibre est la suivante :

cr?+ 3CI +n TOPO +mH0 « — CrCl; (TOPO)n . mH,O  (10)

Enfin, la perméabilité donnée par la relation (12) nous permet de tracer la courbe de
perméabilité en fonction du temps dans le cas de I’extraction du chrome (III) par membrane

liquide supportée pour un systéme continu (Figure 51).

10,0

7,54

5,04

Perméabilité x 10° (cm.s™)

0'5'0'160'150'260
Temps (mn)

Figure-51- Perméabilité fonction du temps en milieu HC1 ;
pH=2,05; [TOPO] = 0,1 1M ; systéme continu.

Cette figure nous révele que le maximum de perméabilité est atteint au bout de 60

minutes, temps différent du temps d’équilibre qui est de 120 minutes.

VIIL 2. 2- Systéme discontinu

Nous avons étudié ensuite ’évolution des rendements d’extraction du chrome (III) par

membrane liquide supportée pour un systéme discontinu en fonction du temps en milieu HC1
(figure 52).
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome [111))
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Figure-52- Cinétique d’extraction du chrome (III) par membrane liquide supportée en

fonction du temps en milieu HCI ; pH = 2,05 ; [TOPO] =0,11 M ; systéme discontinu.

Nous pouvons voir sur la figure (52) une augmentation des rendements d’extraction
jusqu’a un certain temps (temps d’équilibre) puis elle se stabilise, ce qui nous méne a
conclure que le temps d’équilibre est de 90 minutes, temps identique & celui obtenu lors de
I’utilisation du D2EHPA (90 minutes).

L’équation d’équilibre est la suivante :

Cr*+ 3CI' +nTOPO + m H,0 = > CrCl; (TOPO)n . mH,0  (11)

La figure ci-dessous donne I’évolution de la perméabilité en fonction du temps lors de

Iextraction du chrome (III) par une membrane liquide supportée pour un systéme discontinu.
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Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (III)
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Figure-53- Perméabilité fonction du temps en milieu HCL ;
pH = 2,05 ; [TOPO] = 0,11M ; systéme discontinu.

Cette figure nous montre que la perméabilité augmente jusqu'a atteindre un maximum,
puis elle diminue pour devenir nulle au bout de 180 minutes. Donc, on peut conclure que le
maximum de perméabilité est atteint au bout de 35 minutes, temps différent du temps

& équilibre qui est de 90 minutes.

VIIL 2. 3- Extraction du chrome (I1I) en présence de KCl

Nous allons étudier dans ce qui suit I’influence de la force ionique sur ’extraction par
membrane liquide supportée du chrome (1I1). Pour cela nous avons ajouté duKClala solution
d’alimentation et nous avons suivi I’évolution des rendements d’extraction en fonction du

temps en milieu HCl et a un pH = 2,05 pour les deux systémes utilisés (continu et discontinu).

VIIL. 2. 3. 1- Systéme continu

La courbe qui donne les rendements d’extraction du chrome (III) par membrane
liquide supportée pour un systéme continu en présence de 2,5g de KCl en fonction du temps

est la suivante :
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Figure-54- Cinétique d’extraction du chrome (III) par membrane liquide supportée en
présence de 2,5g de KCl en fonction du temps en milieu HCI ; pH =2,05; [TOPO] =0,11M.

La figure (54) montre une augmentation de la courbe jusqu'a un certain temps (90
minutes) puis elle se stabilise. Donc le temps d’équilibre est de 90 minutes, temps différent du

temps d’équilibre lors de I’utilisation du D2EHPA comme extractant (60 minutes).

L’équation d’équilibre est la suivante :

Cr”+ 3ClI +nTOPO+mH,0 < Z CrCl; (TOPO)n . mH,0  (12)

La figure qui donne I’évolution de la perméabilité en fonction du temps lors de
Iextraction du chrome (III) par une membrane liquide supportée pour un systéme continu en

présence et en absence de KCl est la suivante :
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Figure-55- Perméabilité fonction du temps en milieu HCl;

pH=2,05; [TOPO] = 0,11M ; systéme continu.

Cette figure nous montre que la perméabilité augmente jusqu'a atteindre un maximum
puis elle diminue pour devenir nulle au bout de 180 minutes. Donc, on peut conclure que le
maximum de perméabilité est atteint au bout de 30 minutes en présence de KCl et au bout de
60 minutes en absence de sel, temps différent du temps d’équilibre qui est de 90 minutes lors
de 1’ajout de 2,58 de KCl et 120 minutes en absence de sel. On cconstate que I’ajout de 2,5
de sel fait diminuer le temps d’équilibre et augmente la perméabilité, ce qui est intéressant,

industriellement car cela réduira I’énergie nécessaire pour réaliser ]’ extraction.

La figure (56) nous donne I’évolution de la constante de stabilité en fonction du temps

lors de I’extraction du chrome (III) par membrane liquide supportée en systéme continu.
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Figure-56- Constante de stabilité en fonction du temps ;
pH =2,05 ; [TOPO] = 0,11M ; systéme continu

La figure (56) montre que la constante de stabilité reste sensiblement constante, ce qui
montre que les performances de la membrane ne sont pas affectées au cours de 1’extraction
(Gaikwad, 2003). Comme la force ionique augmente par ajout de KCl, la résistance au
transfert de masse de la membrane vers le compartiment d’épuration diminue, diminuant ainsi
la différence de pression établie entre les deux compartiments ; ce qui entraine par conséquent

une augmentation du coefficient de perméabilité.

VIIL. 2. 3. 2- Systéme discontinu

La courbe qui donne les rendements d’extraction du chrome (III) par membrane
liquide supportée pour un systéme discontinu en présence de 2,8g de KCl en fonction du

temps est la suivante :
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Figure-57- Cinétique d’extraction du chrome (IIT) par membrane liquide supportée en

présence de 2,8g de KCl en fonction du temps en milieu HCI ; pH = 2,05 ; [TOPO] = 0,11M.

La figure (57) montre une augmentation de la courbe jusqu'd un certain temps (90
minutes) puis elle se stabilise. Donc le temps d’équilibre est de 120 minutes, temps différent

du temps d’équilibre lors de I"utilisation du D2EHPA comme extractant (90 minutes).

L’équation d’équilibre est la suivante :

Cr®+ 3Cl' +n TOPO +mH0 < — CrCl; (TOPO)n . mH,0  (13)

La figure ci-dessous donne ’évolution de la perméabilité en fonction du temps lors de

’extraction du chrome (III) par une membrane liquide supportée pour un systéme continu en

présence et en absence de KCl.
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Figure-58- Perméabilité fonction du temps en milieu HCI ;

pH = 2,05 ; [TOPO] = 0,11M ; systéme discontinu.

Cette figure nous montre que la perméabilité augmente Jjusqu'a atteindre un maximum
puis, elle diminue pour devenir nulle au bout de 180 minutes. Donc, on peut conclure, que le
maximum de perméabilité est atteint au bout de 35 minutes que se soit en absence ou en

présence de KCI. Ce temps est différent du temps d’équilibre qui est de 120 minutes.

La figure (59) nous donne 1’évolution de la constante de stabilité en fonction du temps

lors de I’extraction du chrome (III) par membrane liquide supportée en systéme discontinu.

-2,0
O 0g de KCI
O 2,89 de KCI
-2’5-
o _30-
=
2 = o o - o o
-3,5 4 - o Q. =t o
-4,0 v Y M T v v v
0 50 100 150 200

Temps (mn)

Figure-59- Constante de stabilité en fonction du temps

; PH=2,05 ; [TOPO] =0,11M ; systéme discontinu
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome 111,

La figure (59) montre que la constante de stabilité reste sensiblement constante, ce qui
montre que les performances de la membrane ne sont pas affectées au cours de P’extraction
(Gaikwad, 2003). En discontinu par contre, Ieffet d’augmentation de KCl dans le
compartiment d’alimentation produit une saturation de la membrane, ce qui entraine une

diminution du coefficient de perméabilité.

VIIL. 3- Extraction par membrane liquide supportée du chrome

(III) par le mélange D2EHPA/TOPO

Dans cette partie nous étudierons I’effet de la combinaison du TOPO avec le D2EHPA
et nous comparerons ces résultats avec ceux obtenus avec le D2EHPA seul et le TOPO seul.
Pour réaliser cela nous utiliserons les proportions suivantes : 15% de D2EHPA et 10% de
TOPO dans le dichlorométhane (Soko, 2003). En effet, plusieurs études ont montré que
I’ajout de TOPO a diverses familles d’extractants, ont produits un effet synergique (Sato,
1988 ; Keisuke, 1997 ; Mathur ; 1998 ; Verhaege, 1999 ; Jianmin, 2000 ; Singhet, 2004).

VIIL 3. 1- Systéme continu

Nous avons étudié 1’évolution des rendements d’extraction du chrome (II) par
membrane liquide supportée pour un systéme continu en fonction du temps en milieu HCL

La figure représentative de cette ¢volution est la suivante :

100

Rendement (%)

0'5'0'160'150'200
Temps (mn)

Figure-60- Cinétique d’ extraction du chrome (III) par membrane liquide supportée en
fonction du temps en milieu HCI ; pH= 2,05 ; 15% D2EHPA et 10% TOPO (v/V).
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Chapitre I1I: : Procédés d’Extraction du Chrome (III)

La figure (60) montre une augmentation des rendements d’extraction jusqu’a atteindre
un palier ou elle se stabilise, ce qui nous méne a conclure que le temps d’équilibre lors de
Iextraction du chrome (III) par membrane liquide supportée pour un systéme continu est de
120 minutes. C’est le méme temps nécessaire pour atteindre I’équilibre dans le cas du TOPO
seul, mais ce temps, est différent du temps d’équilibre du D2EHPA seul qui est de 90

minutes.

L’équation d’équilibre est la suivante :

Cr™ +3/2 (HR) , + TOPO +2 H,0 &= CrR; (TOPO). 2H,0 3 H' (14)

La structure du complexe métallique est donc la suivante :

R'O o
\P/
™
o R'O
T'O H,0, /
N/ - OH
RO—P—0 X 2
I !
O Rno /O O R'O
>P< \P/
" " / \
R"O RO o’ o
R’= C8H17
R”= n-Can

Figure-61- Structure du complexe CrR; (TOPO).2H,0

Enfin, la perméabilité donnée par la relation (15) nous permet de tracer la courbe de
perméabilité en fonction du temps dans le cas de I’extraction du chrome (III) par membrane

liquide supportée pour un systéme continu (Figure 62).
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10,0
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n
1

o
o
1

Perméabilité x 10* (cm.s”)
N
o

e
o

0 50 o0 150 200

Temps (mn)

Figure-62- Perméabilité fonction du temps en milieu HCl ;
pH=2,05;15% D2EHPA et 10% TOPO (v/v); systéme continu.

Cette figure nous révéle que le maximum de perméabilité est atteint au bout 60

minutes, temps identique & celui obtenu avec le TOPO seul et avec le D2EHPA seul.

VIIL 3. 2- Systeme discontinu

z

Nous avons étudié 1’évolution des rendements d’extraction du chrome (III) par
membrane liquide supportée pour un systéme discontinu en fonction du temps en milieu HCL

La figure représentative de cette évolution est la suivante

100
]

754 a

Rendement (%)
(4]
e

0 A ] v L) hd L] v L]
0 50 100 150 200
Temps (mn)

Figure-63- Cinétique d’extraction du chrome (I1I) par membrane liquide supportée en
fonction du temps en milieu HCl ; pH=2,05; 15% D2EHPA et 10% TOPO (v/V).
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Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (I11)

La figure (63) montre une augmentation des rendements d’extraction jusqu’a atteindre
un palier ou elle se stabilise, ce qui nous meéne & conclure que le temps est de 120 minutes. Ce
temps est différent du temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre dans le cas du TOPO seul et

du D2EHPA seul (90 minutes pour les deux cas).

L’équation d’équilibre est la suivante :

Cr " +3/2 (HR) , + TOPO +2 H,O ¥ CrR; (TOPO). 2H,0 +3 H' (15)

La structure du complexe métallique est identique a celle représentée sur la figure
(61).

La perméabilité donnée par la relation (15) nous permet de tracer la courbe de
perméabilité en fonction du temps dans le cas de 1’extraction du chrome (III) par membrane

liquide supportée pour un systéme discontinu (Figure 64).

14,0

-

o

[
1

Perméabilité x 10* (cm.s™)

0 5 100 150 200
Temps (mn)

Figure-64- Perméabilité fonction du temps en milieu HCI ;

pH = 2,05 ; 15% D2EHPA et 10% TOPO (v/v); systéme discontinu.

Cette figure nous révéle que le maximum de perméabilité est atteint pour un temps de
30 minutes, temps différent de celui de 1’équilibre. Par contre, le maximum de perméabilité

dans le cas du TOPO seul est de 35 minutes et pour le D2EHPA seul c¢’est 40 minutes.
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome (111, )

VIIL 3. 3- Extraction du chrome (III) en présence de KC1

Nous allons étudier dans ce qui suit I’influence de la force ionique sur I’extraction par
membrane liquide supportée du chrome (III). Pour cela nous avons ajouté du KCl 4 la solution
d’alimentation et nous avons suivi ’évolution des rendements d’extractions en fonction du

temps en milieu HCl et 4 un pH = 2,05 pour les deux systémes utilisés (continu et discontinu).

VIIL 3. 3. 1- Systéme continu

La courbe qui donne les rendements d’extraction du chrome (II[) par membrane

liquide supportée pour un systéme continu en présence de 2,5g de KCl en fonction du temps

est la suivante :

1001

754

Rendement (%)
3

s 10 150 200
Temps (mn)
Figure-65- Cinétique d’extraction du chrome (III) par membrane liquide supportée
en présence de 2,5g de KCl en fonction du temps en milieu HCI ;
pH = 2,05 ; 15% de D2EHPA et 10% de TOPO (v/v).

La figure (65) montre une augmentation de la courbe jusqu'a un certain temps (150
minutes) puis elle se stabilise. Donc le temps d’équilibre dans le cas continu est de 150
minutes, temps différent de celui obtenu lors de Dutilisation du TOPO seul (te=60mn) ou du

D2EHPA seul (t= 90mn). Nous avons obtenu le maximum de rendement d’extraction (100%)

au bout de 150 minutes.
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Chapitre I11:; Procédés d’Extraction du Chrome (III)

L’équation d’équilibre est la suivante :

Cr ™ +3/2 (HR) ,+ TOPO+2 H;,0 &——* CIR; (TOPO). 2H,0+3 H* (16)

La structure du complexe métallique est alors identique 2 celle représenté sur la figure
61).

La figure qui donne I’évolution de la perméabilité en fonction du temps lors de
Iextraction du chrome (III) par une membrane liquide supportée pour un systéme continu en
présence et en absence de KCl est la suivante, sachant que la perméabilité de la membrane est

donnée par la relation (12) :

10,0
o —0O— 0g de KCI
—o0—2,5g de KCI
"o 7,54
£
KA
e
. 5,0-
2
3
E 2,5+
a
0,0 v v Y v T 1
0 50 100 150 200

Temps (mn)

Figure-66- Perméabilité fonction du temps en milieu HCI ;
PH =2,05; 15% de D2EHPA et 10% de TOPO (v/v); systéme continu.

Cette figure nous montre que la perméabilité augmente jusqu'a atteindre un maximum
puis, elle diminue pour devenir nulle au bout de 180 minutes. Donc, on peut conclure que le
maximum de perméabilité est atteint au bout de 40 minutes en présence de KCl et au bout de
60 minutes en absence de sel. Par contre, lors de I'utilisation du TOPO seul, ce maximum est
atteint au bout de 30 minutes et dans le cas de I’utilisation du D2EHPA seul, il est atteint
aprés 60 minutes d’agitation.

Nous remarquons également que le maximum de perméabilité correspond au temps
d’équilibre pour chacun des deux cas (40 minutes et 60 minutes) en présence et en absence de

KCl respectivement.
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome_ (I11)

La figure (67) nous donne 1’évolution de la constante de stabilité en fonction du temps

lors de I’extraction du chrome (ITT) par membrane liquide supportce en systéme continu.

0,0
o 0gdeKCl
o 2,5gde KCl

-0'5.
0. 1,04
e} o < s o. v
2 [w ] r

-1'5.

2,0 v : v ' v , v

0 50 100 150 200
Temps (mn)

Figure-67- Constante de stabilité en fonction du temps ;
pH=2,05;15% de D2EHPA et 10% de TOPO (V/V); systéme continu

La figure (67) montre que la constante de stabilité reste sensiblement constante, c€ qui
montre que les performances de la membrane ne sont pas affectées au cours de ’extraction
(Gaikwad, 2003). Comme la force ionique augmente par ajout de KCl, la résistance au
transfert de masse de la membrane vers le compartiment d’épuration diminue, diminuant ainsi
la différence de pression établie entre les deux compartiments ; C€ qui entraine par conséquent

une augmentation du coefficient de perméabilite.

VIIL 3. 3. 2- Systéme discontinu

La courbe qui donne les rendements d’extraction du chrome (IIT) par membrane
liquide supportée pour un systéme discontinu en présence de 2,8¢ de KCl en fonction du

temps est la suivante :
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Chapitre III:; Procédés d’Extraction du Chrome ai

1004
o

754
g
]
é 50-
@
b~}
S
(14 254

0 v 1 § v T v L)
0 50 100 150 200

Temps (mn)

Figure-68- Cinétique d’extraction du chrome (III) par membrane liquide supportée
en présence de 2,8g de KCl en fonction du temps en milieu HCI ;
pH =2,05 ; 15% de D2EHPA et 10% de TOPO (v/v).

Le temps d’équilibre pour le systéme discontinu est de 120 minutes, identique a celui
obtenu en utilisant le TOPO seul, mais ce temps est différent dans le cas de D2EHPA seul ol

il est égal a 90 minutes.

L’équation d’équilibre est la suivante :

Cr™+3/2(HR), + TOPO+2 H,0 &——= CiR,(TOPO).2H,0+3 H' (17)

La structure du complexe métallique est alors identique & celle représentée sur la
figure (61).

La figure ci-dessous donne 1’évolution de la perméabilité (calculée a I’aide de la
relation 15) en fonction du temps lors de I’extraction du chrome (IIl) par une membrane

liquide supportée pour un systéme discontinu en présence et en absence de KCI.
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Chapitre I1I: Procédés d sExtraction du Chrome [111))

14,0 -
] —o— 0g de KCl
—a—2,8g de KC
"o 10,5
£
CA
-
°
= 7,04
0
=
:
@ 3,59
E
[3]
o
0.0 - —— ~—|
0 50 100 150 200
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Figure-69- Perméabilité fonction du temps €n milieu HCl ;
pH=2,05; 15% de D2EHPA et 10% de TOPO (v/v); systéme discontinu.

Cette figure nous montre que le maximum de perméabilité est atteint au bout de 40
minutes lors de Pextraction du chrome (II)) avec le mélange TOPO/D2EHPA comme
extractant et cela en absence et en présence de KCl. Ce maximum est différent de celui obtenu

lors de I’utilisation du D2EHPA seul (30 minutes) ou du TOPO seul (35 minutes).

La figure (70) nous donne ’évolution de la constante de stabilité en fonction du temps

lors de ’extraction du chrome (IIT) par membrane liquide supportée en systéme discontinu.
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Chapitre III; Procédés d’Extraction du Chrome ar

0,0

O 0gdeKCl
o 28gdeKCl

-0,54

0o 5 100 150 200
Temps (mn)

Figure-70- Constante de stabilité en fonction du temps ;
pH =2,05 ; 15% de D2EHPA et 10% de TOPO (v/v) ; systéme discontinu

La figure (70) montre que la constante de stabilité reste sensiblement constante, ce qui
montre que les performances de la membrane ne sont pas affectées au cours de I’extraction
(Gaikwad, 2003). En discontinu par contre, I’effet d’augmentation de KCl dans le
compartiment d’alimentation produit une saturation de la membrane, ce qui entraine une

diminution du coefficient de perméabilité.

Dans nos solutions d’extractions le Cr (III) libre est présent en petites quantités
(17,99%) et I'espéce majoritaire est le complexe Cr(III)4(OH)6®* (81,96%). En absence de KCl
on ne rencontre que ces deux espéces au sein de notre solution, par contre, lors de I’addition
de sel une autre espéce est rencontrée c’est le CrCl," mais en quantité trés petites (0,6%).
Cette prédominance d'espéce est estimée en utilisant CHEAQS V. L120.1 (Program for
Calculating Chemical Equilibria in Aquatic Systems) lors de I’extraction du chrome (III) par
membrane liquide supportée & pH = 2,05 et en utilisant différents extractants (D2EHPA,
TOPO et un mélange D2EHPA/TOPO) (Sekkal, 2006).

VIIIL. 4- Ordre des réactions

Nous allons dans cette partie faire I’étude des modes de diffusion qui gouvernent les

réactions d’extraction par membrane liquide supportée du chrome (III) en absence et en
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Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (I11)

présence de KCl, en utilisant, soit le D2EHPA, soit le TOPO, soit le mélange
D2EHPA/TOPO. Cette ¢tude sera menée & 1‘aide des équation sous les trois formes (relations
15,17 et 19).

VIIL 4. 1- Diffusion des jons 2 travers le film liquide autour de

la membrane

L’application de 1’équation (15) pour ’extraction par membrane liquide supportée du

chrome (I1T) a donné les résultats représentés sur 1a figure (71).

1,00 1
a Ogdeml(ooﬁim) o
(] ?,59chﬂ(oa'linu) o 0

o7s] | & Ogde KOl (dscortire) 100] & 0gdeKD! (discontin)
* 2,5gde KOl (discontinu) *

0g de KOl (contiru)
2,5g de KO (continu)
25g de KO (discontinu)

o 0gdeKCl (continu)
o 25gdeKCl (continu)
08 A 0gdeKCl (discontinu)
* 2,5gdeKCl (discontinu)
™ 0,6+
L}
pa
P 0,4-
|
[]
0,2-
0,0 T lJ T T
0 25 50 75 100 125

Temps (mn)

Figure-71- Courbe de 1’équation -Ln (1- F)=ktde ]’extraction par membrane liquide
supportée du chrome (11I) en fonction du temps ; [Cr3+] = 5,25.10’3 M;
[D2EHPA] = 0,17M ; [TOPO] = 0,11M ; pH=2,05.
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome am)

VIIL 4. 2- Diffusion des ions dans la membrane

L’application de I’équation (17) pour I’extraction par membrane liquide supportée du
chrome (III), pour les extractants utilisés (D2EHPA, TOPO ou le mélange D2EHPA/TOPO),

donne la figure suivante.

03
0375{ o 0gde K (contin) DeEHPA 0 Ogde K (continy TOPO
0 25gde K (continy 0 259de K (continy
4 0gde KOl (discortin) 4 0gde KOl (disconting
- * 25de KOl (discontiny) ol * 250ceKO (decarting
a~ 9% ~
i i
5o So
- Qm ' Q T T
0 23 @ B 10 15 0 3 ®H B 1w 15
B Tenps () Tenps (m)
A 0 OgdeK (cortiny)
0 25gde K (cartiny
B Q10| & OgdeK (ckscontinu)
*  255de M (discorting)
) L | c=mmoo
A
| = 0%
-
B 0

Terps(nm)

Figure-72- Courbe de ’équation -Ln (1- F?) = k t de I’extraction par membrane liquide
supportée du chrome (III) en fonction du temps ; [Cr’*]=5,25.10° M ;
[D2EHPA] = 0,17M ; [TOPO] = 0,11M ; pH = 2,05.
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Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (III)

VIIL 4. 3- Transfert de masse par réaction chimique

e

La figure qui donne ’application de ’équation (19) sur ’extraction par membrane

liquide supportée du chrome (IIT) est représentée ci-dessous.

00— 0900 KD (contind 10 5 ogdeat (continu)
0 25gde KOl (contin) : zsgﬂ:g’ (”“""3‘)
A 0gde KOl (discontinu) " 0g Mé"”““,
w *  2,5gde KCI (discontinu) [ 259 (ciscontinu)
S S s
198 o 198 o
= z
o™ o
o« o«
0 0
0 x5 9 0 % 0
Termps (") Temps (M)
o 0g de KCI (continu)
0 2,5g de KCl (continu)
0,0254] A 0gdeKCIi (discontinu)
w % 2,59 de KCI (discontinu)
N
SI D2EHPAITOPO
w
hat
(3]
(7]

0,000 : . —T
0 25 50 75 100 125
Temps (mn)
Figure-73- Courbe de 1’équation (3 - 3(1 - F)?*-2F=kt)de ’extraction membrane liquide
supportée du chrome (IIT) en fonction du temps ; [Cr*]= 5.25.10° M ;
[D2EHPA] =0,17M ; [TOPO]=0,11M ; pH= 2,05.

Les constantes de vitesse déterminces ainsi que les ccefficients de régression des trois

modéles de diffusion par membrane liquide supportée du chrome (II1) sont résumées dans le
tableau (5) :
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Procédés d’Extraction du Chrome 111}

Tableau -5- Les constantes de vitesses et les coefficients de régression

Equation de diffusion -In(1-F)=kt | -Ln(1-F)=kt | 3-3(1-F)"-2F=kt
k (mn™) r k (mn™) r k (mn™) r

0g continu 0,00625 | 0,99794 | 0,00238 [ 0,99735 | 6,66.10° | 0,99888

D2EHPA | 0gdiscontinu | 0,00385 | 0,98576 | 7,16.10% | 0,99651 | 0,00025 | 0,98829

2,5g continu 0,0016 | 0,98832 | 1,76.10™ | 0,98742 | 8,33.10° | 0,99176

2,5g discontinu | 3,66.10™ | 0,99285 | 7,83.10° | 0,9977 | 2,5.10° | 096523

0g continu 0,00408 | 0,99954 | 0,0019 | 0,99923 | 0,00075 | 0,99912

TOPO | Ogdiscontinu | 0,006 |0,99903 | 0,00168 | 0,9980 | 0,00025 | 0.99299

2,5g continu 0,0049 | 0,9644 | 6,66.10™ | 0,99771 | 4,16.107 | 0,99861

2,5g discontinu | 0,00037 | 0,98918 | 0,00132 | 0,99844 | 4,16.10° | 0,92181

0g continu 0,0075 | 0,9987 | 0,00075 | 0,99881 | 2,04.107 | 0,99855

D2EHPA/ | 0g discontinu | 0,00535 [0,99939 | 0,0007 | 0,99822 | 1,08.10° | 099735

TOPO 2,5g continu | 0,00201 | 0,99875 | 3,84.107 | 0,9931 | 2,5.10% | 0,92205

2,5g discontinu | 5,33.10™ [ 0,97962 | 1,63.107 | 0,96208 | 4,16.10° | 0,99133

L’analyse du tableau ci-dessus montre que le modéle qui décrit le mieux I’extraction

par membrane liquide supportée du chrome (III) est :

> le modéle de transfert de masse par réaction chimique lors de Iutilisation du

D2EHPA en absence et en présence de KClpour le systéme continu (¥ = 0,99888 et

¥ = 0,99176 respectivement) et le modele de diffusion des ions dans la membrane pour le

systéme discontinu ( = 0,99651 et r* = 0,9977 respectivement) ;

> le modéle de diffusion des ions a travers le film liquide autour de la

membrane en utilisant le TOPO en absence de KCl pour les deux systémes étudiés (continu
avec un r* = 0,99954 et discontinu avec un r* = 0,99903) ;

> le modéle de transfert de masse par réaction chimique en utilisant le TOPO en

présence de KCl pour le systéme continu (1% = 0,99861) et le modele de diffusion des ions

dans la membrane pour le systéme discontinu (r* = 0,99881);

» le modele de diffusion des ions a travers le film liquide autour de la membrane

lors de I'utilisation du mélange D2EHPA/TOPO en absence de KCl pour le systéme

discontinu (= 0,99939) et en présence de KCl pour le systéme continu = 0,99875);

> le modéle de diffusion des ions dans la membrane lors de I’utilisation du
meélange D2EHPA/TOPO en absence de KCI pour le systéme continu = 0,99881) et le

IR
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Chapitre I11: ' Procédés d’Extraction du Chrome [111)]

modéle transfert de masse par réaction chimique en présence de KCl pour le systéme
discontinu (r* = 0,99133).

IX- Comparaison entre les différentes méthodes

d’extraction du chrome (III)

Dans cette partie nous allons comparer et optimiser les trois méthodes d’extraction :
extraction liquide-liquide, extraction par membrane liquide supportée et I’extraction par
coacervat dans le cas de I’extraction du chrome (IIT). Nous allons donner par la suite la
meilleur méthode d’extraction et ce choix se fera suivant :

& Les quantités et la nature des solvants utilisés ;
& Les meilleurs rendements d’ extraction ;

& Les moins cofiteux.

En premier, nous comparerons les performances des différents extractants utilisés lors
de Pextraction liquide-liquide du chrome (III) afin de choisir ’extractant le plus adéquat.
Ensuite, nous donnerons le systéme d’extraction par membrane liquide supportée et les
extractants utilisés pour cette technique qui donnerons les meilleurs rendements. Enfin, nous

allons comparer les trois méthodes d’extraction.

IX. 1- Comparaison lors de Pextraction liquide-liquide du chrome (111)
Comme nous I’avons mentionné, nous allons dans cette partie étudier leffet des
différents extractants sur I’extraction liquide-liquide du chrome (11).
La figure donnant la comparaison entre les rendements d’extraction liquide-liquide du
chrome (III) en fonction du temps pour tous les extractants utilisés (D2EHPA, TOPO et le
mélange D2EHPA/TOPO) en absence et en présence de 2,5g de KCl est la suivante :
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1004 —&— D2EHPA avec 0g de KCI
—{3— D2EHPA avec 2,5g de KCI
—®— TOPO avec 0g de KC|
754 —O— TOPO avec 2,5g de KCI

~—4&— D2EHPA/TOPO avec 0g de KCI
—4— D2EHPA/TOPO avec 2,5g de KClI

Rendement (%)
3

N
(3]
1

0 50 100 150 200
Temps (mn)
Figure-74- Cinétique d’extraction liquide-liquide du chrome am

en fonction du temps en milieu HCI ; pH = 2,05.

A partir de la figure ci-dessus on peut tirer les conclusions suivantes :

¢ Les meilleurs rendements d’extractions sont obtenus lors de I’utilisation du mélange
d’extractants (D2EHPA/TOPO) en absence de KCIl. Le rendement passe de 40% lors de
Iutilisation du TOPO seul, et de 50% pour le D2EHPA seul a 69% lors de I’utilisation du
mélange d’extractants.

¢ Par contre, lors de I’ajout de 2,5g de KCl 4 la phase aqueuse, les meilleurs rendements
sont ceux obtenus lors de ’utilisation du D2EHPA seul 100% contre 88% pour le mélange
D2EHPA/TOPO et seulement 64% pour le TOPO seul.

¢ La présence de KCl fait augmenter les rendements de I’extraction liquide-liquide du
chrome (III) et cela quelque soit 1’extractant utilisé : la présence de 2,5 g KCl fait augmenter le
rendement d’extraction par le D2EHPA de 50% & 100%, le rendement d’extraction du TOPO
de 40% a 64% et celui du mélange D2EHPA/TOPO de 68% a 89%.

¢ Le mélange D2EHPA/TOPO présente un effet synergique qu’en absence de KCI lors
de Pextraction liquide-liquide du chrome (III).

L’analyse de cette figure nous permet de conclure que le meilleur extractant que nous
pouvons utiliser lors de I’extraction liquide-liquide du chrome (III) est le D2EHPA, ce dernier

peut donner des rendements d’extraction allant jusqu'a 100% si on ajoute 2,5g de KCl 4 la

phase aqueuse.

211

O \ 1 - [N Y




Chapitre I11: Procédés d’Extraction du Chrome (I1I)

IX. 2- Comparaison lors de I’extraction par membranes liquides
supportées du chrome (I11)

La figure (75) donne la comparaison entre les rendements d’extraction par membrane
liquide supportée (systéme continu et systéme discontinu) du chrome (IIT) en fonction du

temps pour tous les extractants utilisés (D2EHPA, TOPO et le mélange D2EHPA/TOPO) en

absence et en présence de KCl.

1004 —=— D2EHPA continu (0g de KCI)

—— D2EHPA continu (2,5g de KCl)

—e— D2EHPA discontinu (0g de KCl)
—o— D2EHPA discontinu (2,5g de KCI)
—aA— TOPO continu (0g de KCl)
—A—TOPO continu (2,59 de KCI)

—e— TOPO discontinu (0g de KCl)

—O— TOPO discontinu (2,5g de KCl)

—%— D2EHPAITOPO continu (0g de KCl)
—— D2EHPAITOPO continu (2,5g de KCI)
—e— D2EHPAITOPO discontinu (0g de KCI)
—0O— D2EHPAITOPO discontinu (2,59 de KCl)

754

Rendement (%)
S

254 §

0'5'0'160'150'200
Temps (mn)

Figure-75- Cinétique d’extraction par membrane liquide supportée du chrome (III)
en fonction du temps en milieu HCl; pH=2,05.

La figure ci-dessus montre que :

& L’extraction par le systtme discontinu donne de meilleurs rendements que par
un systéme continu et cela en absence et en présence de KCl et quelque soit I’extractant
utilisé. Par exemple, en absence de KCl les rendements sont de 81%, 63% ou 77% pour le
systéme discontinu contre 71%, 66% ou 86% pour un systéme continu lors de ’extraction du
chrome (III) par le D2EHPA, le TOPO ou le mélange D2EHPA/TOPO respectivement.

¢ La présence de KCI fait augmenter le rendement d’extraction et cela quelque soit
’extractant utilisé.

¢ Laprésence de 2,5¢ KCl fait augmenter le rendement de I’extraction pour un systéme
continu de 71% & 100% lors de Jutilisation du D2EHPA, de 63% a 80% pour le TOPO et de
75% a 99% pour le mélange D2EHPA/TOPO.

212

L T T

|




wm&“*&‘¥ o

Chapitre III; Procédés d’Extraction du Chrome arn

¢ Pour le systéme discontinuy la présence du sel fait augmenter les rendements de 81% &
100% dans le cas du D2EHPA, de 66% a 98% dans e cas du TOPO est de 86% a 100% pour
le mélange D2EHPA/TOPO.

¢ Lors de I'utilisation du D2EHPA comme extractant on remarque que les deux
systémes (continu et discontinu) ont approximativement le méme rendement : 99% pour le
systéme discontinu contre 100% pour le systéme continu. On peut donc utiliser I’un des deux
systémes au choix pour ’extraction du chrome (III) en présence de 2,5g de KCl.

¢ Pour le TOPO Ia présence de 2,5g de KCl donne un plus grand rendement dans le cas
discontinu 95% contre 80% pour le cas continu, donc on peut conclure que lors de I’utilisation
du TOPO comme extractant dans Pextraction du chrome (IIT) il est préférable d’utiliser un
systéme discontinu.

¢ Dans la cas de I’extraction du chrome (II) par le mélange D2EHPA/TOPO, la
présence de KCI donne le méme rendement d’extraction de 100% a te=120mn, aussi bien
dans le cas discontinu que dans le cas continu. On peut donc utiliser I’un des deux systémes
au choix. Cela montre que le D2EHPA en présence du TOPO forme un produit combiné de la

forme :

% (HR) , + TOPO — — HR.TOPO. (16)

Ce qui explique que pour atteindre un rendement de 100%, le temps d’équilibre dans le cas du

mélange est plus long.

D’aprés 1’étude faite plus haut, les rendements d’extraction sont toujours presque
identiques pour les deux systémes étudiés (continu et discontinu) et pour les différents
extractants utilisés (D2EHPA, TOPO ou le mélange D2EHPA/TOPO) donc pour mieux
trancher quand aux choix des systémes et des extractants nous avons décidé de faire I’étude
suivante.

On représente en premier lieu les rendements d’extraction du chrome (III) par
membrane liquide supportée pour les systémes discontinu et continu en fonction de la

concentration de KCl en utilisant le D2EHPA comme extractant.
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100
754
3
£
50 4
% ——discontinu
'E —ee cONLINU
@
X 254
0 v T v v v v v
0.0 0,2 0,4 0.6 0,8

[KCI] (mole /1)

Figure-76- Rendement d’extraction en fonction de la concentration en KCl

en milieu HCI ; pH = 2,05 ; [D2EHPA] = 0,17M..

La figure (76) montre qu’ au-dela d’une concentration en KCl ajoutée égale 4 0,5M, les
deux systémes se confondent, le rendement est de 100% pour une concentration en KCl de
0,64M.

Ensuite, on trace la constante de stabilité en fonction du temps pour les trois
extractants utilisés (D2EHPA, TOPO et le mélange D2EHPA/T OPO), et cela, en absence et

en présence de KCl pour les deux systémes continu et discontinu. La figure suivante regroupe

cela:
0 0
a b
_1 -1" pare A A e A o
o O D2EHPA
2 D D2EHPA o -2 o TOPO
3 o TOPO g A D2EHPATTOPO
A D2EHPATTOPO
3 34
==g—_—g=ﬁ=8=h
LB - & e
A ———— 4 , . ,
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Temps (mn) Temps (Mn)
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0 0
c d
-1._‘_L A N A A -14
- aed. 4 A A .,:' A
0 D2EHPA
o 2. 0 TOPO o 2. O D2EHPA
g A D2EHPATOPO 3 o TOPO
2 = A D2EHPAITOPO
34 - -3-
=SS ———
e
0 50 100 150 20 0 50 100 150 200
Temps (mn) Temps (mn)

Figure-77- Constante de stabilité en fonction du temps ; pH=2,05 ;
(a) systéme continu en absence de KClI ; (b) systéme continu en présence de 2,5gde KCl;

(c) systéme discontinu en absence de KCI ; (d) systéme discontinu en présence de 2,5g de KCI.

La figure (77) montre la présence d’un effet de synergie dans le transport des ions du
chrome (III) lors de I'utilisation du mélange D2EHPA/TOPO. L’effet de synergie est basé sur
’échange ionique entre I’espéce métallique, le complexe formé et sur la solvatation. Ce
systtme (D2EHPA/TOPO) peut présenter un effet synergique pour d’autres métaux présents
dans d’autres solutions aqueuses (réelles ou synthétiques), cela se fait selon la nature du

complexe formé et la solvatation du milieu réactionnel (Van de Voorde, 2004).

On peut donc conclure, prés cette étude que Dextraction par membrane liquide
supportée est meilleure avec un systéme discontinu qu’avec un systtme continu. Par
conséquent, on peut dire que I’extraction par membrane liquide supportée utilisant un systéme
discontinu, le D2EHPA ou le mélange D2EHPA/TOPO comme extractant et 2,5g de KCI est

la plus adéquate car elle méne a un rendement de 100%.

IX. 3- Comparaison lors de I’extraction par coacervat du chrome
I1n

Enfin dans cette partie nous allons étudier I’influence de tensioactif sur les rendements
d’extraction du chrome (III). Pour cela nous avons tracé 1’évolution des rendements

d’extraction en fonction du temps (figure 78).
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100 -
— 75+
9
-
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25 —o—C_E,+ SDBS
—a— NW 342
—o—NW342 + SDBS
0+ v T v T =
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Figure-78- Cinétique d’extraction par coacervat du chrome (11I)
en fonction du temps ; pH=2,05; 6% de NW342 ; 2% de C1oE3 ; 0,2% de SDBS.

L’analyse de cette figure nous permet de dire que
¢ Les meilleurs rendements d’extractions sont obtenus lors de l'utilisation du NW342
comme tensioactif lors de Iextraction du chrome (IID). Le rendement passe de 50% lors de
Putilisation du CioE3 @ 78,5% lors de 1’ utilisation du NW342.
¢ L’ajout du SDBS fait augmenter les rendements d’extraction et cela quelque soit le

tensioactif utilisé. L’addition de 0,2% en masse de SDBS fait passer les rendements de 50% a
60% dans le cas du CioE3 et de 78,5% & 98,5% dans le cas du NW342.

Cette comparaison nous permet alors de conclure que la combinaison entre le 6% de
NW342 et 0,2% de SDBS est celle qui est recommandée lors de ’extraction du chrome (1)

par coacervat, car elle peut aboutir & une extraction presque totale du chrome (1) (98 ,5%).

IX. 4- Comparaison entre les trois méthodes d’extraction

Nous allons dans ce qui suit comparer les trois méthodes d’ extraction liquide-liquide,
par membrane liquide supportée et par coacervat.

La figure suivante donne les rendements d’extraction du chrome (IIT) en fonction du
temps dans le cas de I’extraction liquide-liquide, |’extraction par membrane liquide supportée

et I’extraction par coacervat.

216

|1l ]
I U A




Chapitre II1; Procédés d’Extraction du Chrome ain
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Figure-79- Rendement d’extraction du chrome (III) en fonction du temps.

Cette figure montre que les trois techniques d’extraction donnent de bons rendements,
98,5% lors de I’extraction par coacervat et 100% pour deux autres techniques (liquide-liquide
et par membranes liquides supportées), donc on ne peut les comparer sur ce point. Par contre
alors que les deux techniques donnant une extraction totale du chrome (II) utilisent des
solvants & des quantités plus ou moins importantes, ’extraction par coacervat n’a besoin que
d’eau comme solvant, ce qui est, & son avantage. De plus, ’extraction par point de trouble
utilise des produits (tensioactifs) biodégradables ce qui la rend d’autant plus intéressante
environementalement.

Le tableau suivant regroupe les avantages ainsi que les inconvénients de ces trois
techniques d’extraction, cela nous aidera a orienter notre choix sur 1’une de ces techniques

plus que sur les autres.
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Tableau-6- Avantages et inconvénients des techniques d’extraction du chrome (III)

(’:"echmqlfes Avantages Inconvénients
extraction
< Large consommation
des produits purs
< Cot élevé pour
Iacquisition et la disposition
des solvants
Liquide-liquide & Utilisation des solvants
qui dégradent 1’environnement
< Difficulté ala
connexion directe aux
instruments analytiques
& Grande sélectivité
& Puissance d’enrichissement & Pas de discrimination
élevée entre les différentes petites
& Aptitude facile a I’automation molécules
< Diminution considérable du % Colt élevé pour
Membranes . , . s . .
liquides volufnf: de la} phase organique donc la | Pacquisition et la disposition
supportées possibilité d’employer des ligands des solvaqt§
chers < Utilisation des solvants
& Grande efficacité (flux qui dégradent I’environnement
interfaciaux élevés)
& Grande sélectivité des procédés
de séparation
% Grande solubilité dans I’eau
% Une faible sensibilité a la
présence d’électrolytes
& Une faible sensibilité aux pH
< De bonnes propriétés
toxicologiques
< Une position avantageuse par
Coacervat rapport aux réglementations en
vigueur
% Une facilité
d’approvisionnement
< Un bon rapport cout/efficacité
& Une large variété de produits
disponible
< biodégradabilité

Ce tableau permet de conclure que Pextraction par coacervat est la technique

d’extraction la plus adéquate pour Pextraction du chrome (III).
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Chapitre III: Procédés d’Extraction du Chrome amn

X- Conclusions

L’extraction par coacervat des cations chromiques a été réalisée a 1’aide de micelles
mixtes formées & partir de mélanges de tensioactifs non ionique et anionique. Alors que les
tensioactifs non ioniques permettent ’obtention de deux phases, les tensioactifs anioniques
jouent le rdle du complexant.

Lefficacité d’extraction a été évaluée par quatre parametres : le pourcentage de
chrome (III) extrait, concentration résiduelle en tensioactif dans la phase diluée et les
proportions volumiques des phases.

Les résultats d’expériences réalisées sur des solutions polluées par du chrome (III)
sont trés prometteurs, les pourcentages d’extraction sont de 98,5% si on utilise un mélange de
6% de NW342 et 0,2% de SDBS.

Dans le cas du CjE; les rendements d’extraction sont de 60% seulement avec une
concentration de 2% de CjoE; et 0,2% de SDBS. Au dela d’une concentration de 2% en
tensioactif non ionique on ne peut plus avoir d’extraction.

Alors qu'une quantité trop faible d’espéce anionique engendrerait des micelles
insuffisamment chargées, un excés d’espéce anionique augmenterait fortement la densité de
charge défavorisant ainsi la séparation de phases, donc la quantité adéquate qu’on peut
utilisée est de 0,2%.

L’élévation de la température au-dela du point de trouble n’avait aucun effet sur le
pouvoir d’extraction du chrome (III) par coacervat.

Lors de ’étude de I’effet de sel sur I’extraction par point de trouble du chrome (Im)
réalisée 4 I’aide de NaCl, nous avons remarqué qu’il n’y avait pas de différence significative
sur les rendements d’extractions lorsque la quantité de chlorure de sodium ajoutée varie entre
OM et 0,17M, les rendements d’extractions dans ce cas précis vont de 95% a 100%. Mais au-
dela de cette concentration en NaCl (0,17M) le chrome (TIT) ne peut plus étre extrait.

La réextraction du chrome (III) a été réalisée en utilisant 6% de NW342 et 0,2% de
SDBS. Les résultats obtenus montrent que la régénération du NW342 est possible lorsque le
pH du coacervat varie entre 2,2 et 4 et que les meilleurs rendements de réextraction du
chrome (1II) (27,8%) sont obtenus a pH = 4.

Les conditions optimales utilisées pour I’extraction du chrome (IIT) par coacervat sont:
()

% une forte concentration en tensioactif non ionique dans le cas du NW342 (6%

massique) ;
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Chapitre II1: Procédés d’Extraction du Chrome (I11)

& une concentration moyenne en tensioactif non ionique dans le cas du CyoEs

(2% massique) ;

)
L <4

une faible concentration en tensioactif anionique SDBS (0,2% massique) ;

7
L <4

une température proche du point de trouble du mélange de tensioactifs utilisé
(température ne dépassant pas 5°C au-dessus du point de trouble) ;

% des temps de décantation acceptables (24 heures).

L’étude cinétique nous a permis de conclure que c’est le modéle de diffusion d’ions
dans le coacervat qui décrit le mieux I’extraction du chrome (III) par coacervat lors de
Iutilisation du CioE3 alors que c’est le modele diffusion des ions de la phase diluée vers la

surface micellaire qui régit I’extraction en présence duNW342.

L’extraction liquide-liquide du chrome (II) en utilisant différents extractants
(D2EHPA, TOPO ou un mélange de 15% de D2EHPA et 10% de TOPO) montre que le
meilleur extractant qu’on puisse utiliser dans ce cas est le D2EHPA, car il peut donner des

rendements d’extraction allant jusqu'a 100% si on ajoute 2,5g de KCl a la phase aqueuse.

L’étude de la cinétique d’extraction prouve que le modéle qui décrit le mieux
I’extraction liquide-liquide du chrome () est :

» le modele de transfert de masse par réaction chimique lors de Putilisation du
D2EHPA en absence et en présence de KCl ;

» le modéle de transfert de masse par réaction chimique en utilisant le TOPO en
absence de KCl et le modele de diffusion d’ions de la phase aqueuse vers la surface
organique en présence de sel ;

» le modele de diffusion des ions de la phase aqueuse vers la surface organique
lors de 1’usage du mélange D2EHPA/T OPO, en absence et en présence de KCl.

Dans le cas de I’extraction par membrane liquide supportée du chrome (T11) on obtient
de meilleurs rendements avec un systeme discontinu qu’avec un systéme continu. En effet,
lors de 1utilisation du D2EHPA ou du mélange D2EHPA/TOPO comme extractant pour un

systtme discontinu en présence de 2,5g de KCl les rendements d’extraction atteignent les
100%.
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L’ajout de KCl fait augmenter les rendements d’extraction et cela quelque soit les
extractants utilisés (D2EHPA, TOPO ou le mélange D2EHPA/T OPO) lors de I’extraction

liquide-liquide ou I’extraction par membrane liquide supportée du chrome (III).

Le modele qui décrit le mieux I’extraction par membrane liquide supportée du chrome

(IIT) est :

> le modéle de transfert de masse par réaction chimique lors de 1’utilisation du
D2EHPA en absence et en présence de KCl pour le systéme continu et le modeéle de diffusion
des ions dans la membrane pour le systéme discontinu;

> le modéle de diffusion des ions a travers le film liquide autour de la
membrane en utilisant le TOPO en absence de KCl pour les deux systémes étudiés (continu et
discontinu);

> le modéle de transfert de masse par réaction chimique en utilisant le TOPO en
présence de KClpour le systtme continu et le modéle de diffusion des ions dans la
membrane pour le systéme discontinu;

> le modele de diffusion des ions a travers le film liquide autour de la membrane
lors de I'utilisation du mélange D2EHPA/TOPO en absence de KCl pour le systéme
discontinu et en présence de KCl pour le systéme continu ;

» le modéle de diffusion des ions dans la membrane lors de I’utilisation du
mélange D2EHPA/TOPO en absence de KCl pour le systéme continu et le modéle transfert de

masse par réaction chimique en présence de KCl pour le systéme discontinu.

L’extraction par point de trouble est la meilleure technique d’extraction du chrome
(III). Cette derni¢re donne un rendement plus faible que celui obtenu par les deux autres
techniques d’extraction (extraction liquide-liquide et extraction par membrane liquide
supportée) 98,5% dans le cas de I’extraction par coacervat contre 100% pour les deux autres

techniques mais elle n’a que des avantages ce qui la rend plus performante.
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Chapitre IV: Extraction d’Electrolyte : Application aux Métaux de Transitions

I- Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons les résultats expérimentaux obtenus lors de
’extraction des métaux lourds (bismuth et zirconyl) par coacervat. Les grandeurs retenus
pour caractériser I’efficacité de 1’extraction sont : le pourcentage de soluté extrait, coefficient
de partage des solutés (log K¢p) et la fraction volumique du coacervat. Nous discuterons
aussi I’influence de la nature et de la concentration du tensioactif ainsi que de la température

sur ces résultats.

II- Mode opératoire
IL. 1- Solutés

Nous avons choisi deux modeles de polluants métalliques dans ce chapitre le
zirconium (CL,OZr.8H,O ; M = 322,25 g/mol ; Merck) et le bismuth (Bi (NO;);
M = 394,99 g/mol; Biochem) : le premier est un métal divalent alors que le second est
trivalent.

Le bismuth fait partie des polluants couramment rencontrés dans les eaux usées et les
effluents industriels & cause de sa multiple utilisation dans plusieurs domaines. Le bismuth
rentre dans la fabrication : de soudures de fonte et d’alliages de fusibles ; du verre ; de la
céramique , des produits pharmaceutiques ; des biocides ; des cosmétiques ; de la plomberie ;

des colorants ; des semi-conducteurs a propriétés thermoélectriques et des catalyseurs.

I1. 2- Réactifs et solvants

Les réactifs et les solvants employés dans ce qui suit sont: le chlorure de sodium
(NaCl), le thiosyanate de sodium (NaSCN) et le sulfate de sodium (Na,SO,) fournis par
Merck ; le chlorure de potassium (KCl) et I’acide nitrique (HNO3) de marque Fluka. L’eau

déminéralisée a été utilisée pour toutes les expériences réalisées.

I1. 3- Procédure d’extraction

Nous avons préparé une solution de métal 4 0,15 % massique (1,5g/1) dans I’eau
déminéralisée, & laquelle nous avons ajouté un tensioactif soit le Cy;E;¢ soit le C13E ¢ a des
concentrations différentes (1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7%). Dans des éprouvettes de 25ml
préalablement lavées et séchées on introduit 25ml de chaque solution de tensioactif

renferment le soluté. Selon la température de trouble du tensioactif, les éprouvettes sont
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ensuite chauffées dans une étuve de précision a la température désirée pendant 24 heures
pour permettre une décantation compléte. Aprés cette étape de décantation les volumes des
deux phases sont relevés: cette information est nécessaire pour déterminer la fraction
volumique de la phase de coacervat et le pourcentage de soluté extrait.

Les échantillons des métaux lourds ont été analysés par UV-Visible.

ITI- Caractéristiques des métaux lourds

II1. 1-Choix des métaux a étudier

Les éléments qui ont permis d’orienter le choix des métaux & étudier sont 1’aspect
toxicité et I’aspect quantitatif. Donc il nous a paru intéressant d’étudier I’extraction de deux
cations métalliques & savoir le bismuth et le zirconyle. La concentration choisie pour simuler
un rejet industriel est de 1,5g/1 ce qui correspond environ 2500 fois la concentration permise.
Les caractéristiques des métaux lourds (provenance : Aldrich) utilisés au cours de ce chapitre

sont regroupés dans le tableau (1).

Tableau-1- Caractéristiques de sels de métaux utilisés

Formule Masse molaire Pureté minimale
Métaux
chimique (g/mol) (% massique)
Nitrate de bismuth Bi (NOs); 394,98 100
Chlorure de zirconium ZrOClL,.8H,0 322,25 99,0
IIL. 2- Propriétés

Le tableau (2) rassemble les propriétés les plus importantes des métaux lourds qui
peuvent exercer une influence considérable sur les interactions entre les cations et les
agrégats micellaires, c’est pourquoi une analyse simplifiée de quelques propriétés a fait

I’objet de cette section.

Tableau-2- Propriétés physico-chimiques des métaux étudiés.

222

B [ T A/ (I LT




<Al Lls B UL WEN il i

Chapitre I'V: Extraction d’Electrolyte : Application aux Métaux de Transitions

Propriétés Bi Zr
Classification périodique VA IVB
Numéro atomique 83 40

Masse volumique (g/cm’) a 20°C 9,80 6,49
Masse atomique (g/mol) 208,9805 91,22
Couche externe électronique 4f°5d"6s” 6p° 4d* 55°

Rayon ionique (nm) 0,120 0,08

Volume molaire (cm’/mol) a 20°C 21,44 14,02

Electronégativité de Pauling 1,9 1,33
Energie de premiére ionisation (KJ/mol) 703 640,08

Avant de nous intéresser aux expériences d’extraction de métaux lourds par coacervat
nous allons dans ce qui suit décrire bri¢vement 1’influence des métaux sur I’environnement et
sur I’étre humain.

Le zirconium a été découvert en 1789 par Martin Heinrich Klaproth, il tire son nom
du minéral ZrSiOy4 dit zircon. Il a été identifié dans le soleil et les météorites. Il est utilisé en
alliages et employé dans des applications nucléaires puisqu'il n'absorbe pas aisément des
neutrons. En outre, il est utilisé dans les convertisseurs catalytiques, les chapeaux de
percussion, les briques de four et pour le gainage des combustibles dans 1'industrie nucléaire
pour sa forte résistance a la corrosion.

Le zirconium et ses sels ont généralement une basse toxicité systémique. Le
zirconium 95 est un des radionucléides impliqués dans l'essai atmosphérique des armes
nucléaires. Il est parmi les radionucléides longévitaux qui ont produit et continueront a
produire un risque accru de cancers pour les décennies et les siécles 3 venir.

Mais le zirconium est peu susceptible de présenter un risque pour l'environnement.

Le bismuth a été découvert en 1480 mais était confondu avec le plomb, I'étain ou
l'antimoine pendant le moyen-age. 11 est présent en nature dans son état indigéne comme :
bismuthinite (Bi,S3), bismite (Bi,Os) et sulfure de bismuth (Bi,Te,S). Il est le second métal
plus mauvais conducteur de la chaleur aprés le mercure. Il a une résistance électrique élevée
(pour un métal), et un effet de Hall le plus élevé par rapport aux autres métaux. Il est réputé
d’étre le moins toxique des métaux lourds, ou en tout cas, celui dont les effets sont les plus

rapidement réversibles. Le bismuth posséde la particularité (qu'il partage avec l'eau) d'étre
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plus dense 2 I'état liquide qu'a I'état solide (Densité liquide > 9,8 ; Densité solide = 9,780).
Son mode d’action physiopathologique a été peu étudié et n’est pas encore compris, mais en
1860, plus de 100 ans avant son interdiction presque totale (en 1974), Antoine Bechamp
(Contemporain de Pasteur, Professeur a3 Montpellier), dans sa Thése de médecine
« Préparation et caractéres du sous-nitrate de bismuth » mettait déja en garde quand a la
toxicité des sels de bismuth. Ces sels ont été testés aux humains contre la syphilis avait des
effets secondaires graves liés a sa toxicité (gingivostomatite : taches noires sur les gencives,
haleine fétide, salivation), dégits sur le foie, les reins, et surtout des effets neurotoxiques
affectant 'ensemble du systéme nerveux central. A la différence des autres métaux lourds, ses
effets toxiques semblent disparaitre aprés quelques mois, mais ses effets sur 'embryon ou le
feetus ne semblent pas avoir été étudiés, pas plus que ses impacts sur les ouvriers qui y ont été
exposés. Le bismuth ingéré n’est quasiment pas retrouvé dans le plasma ce qui montre qu’il
est partiellement absorbé par le tube digestif. De grandes doses de bismuth peuvent étre

mortelles.

Industriellement, on le considére comme un des métaux lourds les moins toxiques.
D'autres résultats toxiques peuvent se développer, comme le sentiment vague du malaise
corporel, la diarrhée, les réactions sur la peau, la perte de mémoire, des maux de téte, des
fievres, des insomnies, des dépressions, des troubles neurologiques graves (dysarthrie, ataxie,
troubles de la marche, tremblements, désorientation, agitation, , état confusionnel,
hallucinations, convulsions), des douleurs rhumatismales et une ligne noire peut se former sur

des gencives dans la bouche en raison du dép6t de sulfure de bismuth.

Le métal bismuth n'est pas considéré comme étant toxique et ne constitue pas une
menace pour l'environnement car les composés du bismuth ont généralement une solubilité
trés basse mais jusqu'a présent il y a que des informations trés limitées sur son effet sur

I'environnement.

IV- Choix du tensioactif a étudier

Méme si le principe de I’extraction par coacervat parait simple, sa mise en ceuvre
exige le choix de tensioactifs convenables car ce choix est primordial et souvent délicat.
Comme nous allons le préciser, il faut opter pour les tensioactifs qui donnent les meilleures
performances en matiére d’extraction. Bien évidemment, ils doivent assurer également un

compromis entre les caractéristiques physico-chimiques, les aspects technico-économiques et
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les aspects environnementaux. En résumé, le choix du tensioactif est essentiel pour permettre
au procédé€ de se dérouler efficacement. Ainsi, I’étude de tous les paramétres intervenant dans
Pefficacité de I’extraction par coacervat doit permettre une meilleure connaissance du
pouvoir solubilisant des tensioactifs vis-a-vis des polluants métalliques (Shariati, 2006 ;
Tatiane, 2007, Lemos, 2008 ; Afkhami, 2009).

11 est important de mentionner qu’entre les alcools polyéthoxylés existant on peut déja
éliminer les alcool éthoxylés a point de fusion trés élevé (>CisE10) dont le point de trouble est
supérieure de 100°C (point de trouble identique au point d’ébullition du solvant), ce qui pour
la mise en oeuvre du procédé d’extraction est défavorable du point de vue opérationnel car le
solvant va s’évaporer. En contrepartie, les alcools oxo dont la chaine linéaire varie entre Cio
et Cy3 seront testés afin de choisir le tensioactif le plus performant.

Les tensioactifs en Cjo ne donnant pas d’interactions suffisamment fortes avec les
cations métalliques étudiés (bismuth et zirconyle) nous nous sommes orientés vers
P’utilisation de tensioactifs en Cj; et Ci3. Nous avons opté pour ’utilisation de C;2E ;o (fourni
par SEPPIC) et de C;3E ;¢ (fourni aussi par SEPPIC).

D’aprés notre corrélation empirique qui donne I’évolution de la température de
trouble en fonction de la formule chimique des alcools polyéthoxylés (Chapitre II) le point de
trouble du Cj3Ejo est de 70°C et celui du Cj3Ejp est de 95°C. Etant donné que ces
températures sont particuliérement élevées surtout pour le Ci2Ejo dont la température de
trouble frole la température d’ébullition du solvant (I’eau) nous avons ajouté a ces solutions

de tensioactif un sel (NaCl) afin de réduire leur point de trouble.

V- Extraction de polluants métalliques

Afin de connaitre les meilleurs performances des alcools polyéthoxylés choisis
précédemment lors de I’extraction par coacervat nous avons jugé utile d’analyser les
paramétres qui contrdlent D’efficacité de cette technique : c’est le cas du pourcentage
d’extraction (E%), de la fraction volumique de coacervat (fvoL), du facteur de concentration
du soluté (f¢) ainsi du coefficient de partage du soluté entre les phases coacervat et diluée
(log Kcm). L’analyse de ces paramétres fournira des informations importantes sur le choix de
I’alcool polyéthoxylé le plus performant possible.

Pour que tous ces paramétres puissent étre comparables, il faut évidemment travailler
dans les mémes conditions opératoires ; nous avons donc choisi les conditions suivantes :
concentration initiale en tensioactif de 1% massique et température supérieure de 5°C au

point de trouble du systéme. Il est important de préciser que la concentration en soluté est de
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0,15% massique. Les conditions décrites peuvent ainsi étre considérées comme des
conditions standard pour évaluer ’effet de chaque alcool polyéthoxylé sur les paramétres qui

gouvernent I’extraction.

V. 1- Pourcentage d’extraction

Pour bien expliquer la performance du tensioactif non ionique lors de 1’extraction par
point de trouble, on calcul en premier lieu son pouvoir d’extraction « E% » (figure 1 et 2).
L'efficacité d'extraction est donnée par la relation (5) (chapitre III).

Pour une concentration en sel variant entre 0% et 10% massique nous avons fait varier
la quantité de tensioactif non ionique de 1 & 7 % massique. Les figures qui donnent
I’évolution du pouvoir d’extraction en fonction du pourcentage massique en tensioactif dans

le cas du C3E ¢ et C12E1¢ sont les suivantes.

drcor Bsmuth —0— (%cle NaCl
—0— F/ode NaQl
-
- = - = 10%de Nl
s s
‘g —0— (%deNal ‘5,
E gl —0— FlodeNaQl £
S —— 10%ce Nl 3
S &
12 12
p.d
o 2 4 6 8 8
%essiqeenC E %messiqeenC E

Figure-1- Pourcentage d’extraction en fonction du pourcentage
massique en C13Eyo ; [Bi*]= 1,5 g/l ; [Zt0*'] = 1,5 g/L.
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1 1
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NS
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[«]
]

Figure-2- Pourcentage d’extraction en fonction du pourcentage
massique en C1;Ejo ; [Bi*']=1,5 ¢/l ; [ZrO*]=1,5 g/.

En premier lieu, les figures (1) et (2) montrent que les meilleurs rendements
d’extraction sont obtenus lors de ’ajout de 5% de NaCl et cela quelque soit le tensioactif
utilisé. Nous pouvons constater également sur la figure (2) qu’en présence de 10% de NaCl
les rendements d’extraction frolent le zéro, ceci peut étre expliqué par le fait que les micelles
n’ont pas assez d’interaction avec les cations métalliques et sont donc incapables d’effectuer
leurs extractions.

La facilité d’extraction augmente progressivement jusqu'a atteindre un pallier pour les
cations divalents (zirconyle) ou un seuil de précipitation pour les cations trivalents (bismuth)
représentant le pouvoir d’extraction maximale pour chaque cation métallique. Cette remarque
a aussi été notée dans les études réalisées par De Jong (2005), Lemos (2007) et Priya (2007)
lors de I’extraction d’autres métaux. Les pourcentages d’extraction maximale pour chaque
cation sont rassemblés dans le tableau (3).

A premiére vue il ressort de cette analyse que I’ordre d’extraction des cations décroit
comme suit : E%gz02" > E%g>" dans le cas du C;3E;q et E%g" > E%Z,02+ dans le cas du
Ci2E10. Cet ordre reste le méme en absence ou en présence (5% ou 10%) de NaCl. Ces
résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par Liang (2006) lors de I’extraction du

manganeése (II) et le fer (IIT) par le Triton X-100
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Tableau-3- Pourcentage d’extraction maximale des métaux

Bismuth (Bi*") Zirconyl (ZrO™)

Tensioactifs
0%desel | 5%desel | 10%desel | 0% desel | 5%desel | 10% de sel
E %
35 86 12 15 34 4
(Ci2E10)
E %
20 45 10 30 88 19
(Ci3E10)

Passons maintenant a la performance de 1’extraction en fonction de la quantité de sel
ajouté. Nous constatons que E% (5% de NaCl) > E% (0% de NaCl) > E% (10% de NaCl).
Bien que lors de 1’ajout de 10% de NaCl le point de trouble diminue considérablement, par
exemple le point de trouble passe de 95°C sans présence de sel & 63°C pour le CizEqo, le
rendement de ’extraction dans ce cas est seulement de 4%. Ceci nous meéne a opter pour
I’utilisation de 5% de NaCl lors de I’extraction de nos cations métalliques.

Enfin, nous avons remarqué lors de I’analyse des figures (1) et (2) et du tableau (3)
que les deux tensioactifs utilisés sont sélectifs pour I’un ou I’autre des métaux. Si I’extraction
est réalisée a I’aide du C2E;o le bismuth est extrait 3 86% alors que la quantité du zirconyl
extraite est seulement de 34%. L’effet inverse est observé lors de I’utilisation du Cy3E0 (45%

bismuth extrait contre 88% de zirconyle).

V. 2- Fraction volumique du coacervat

Aprés avoir évalué le pouvoir d’extraction des cations métalliques en fonction des
concentrations en tensioactifs non ioniques, passons maintenant & I’analyse de la fraction
volumique du coacervat dans les mémes conditions opératoires comme le montre la figure
(3). Rappelons qu’il est impératif de travailler dans les régions correspondant & un
compromis : « E % » maximal volume de coacervat « fyo » minimal ou la fraction volumique

de coacervat, « fyor, » est donnée par la relation (6 ; chapitre III).
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04 0,500
Bismuth o cuEw 3 —0—CE
zmﬂe 13710
___ﬁ c1zE1o
0,3 0,375-
% 024 $ 0,250
Y Y
0,1 /“ 0,125
0
‘Bﬁﬂ/u/ .4g—n—n-—"'“/
0,0 v y v Y v T v 0,000 v Y T v —
0,0 02 04 06 08 00 02 04 06 08
% massique en tensicadif anionique % massique en tensicadtif anionique

Figure-3- Fraction volumique en fonction du pourcentage massique en C3E0;
NaCl = 5% ; [Bi’*] = 1,5 g/l ; [ZrO**] = 1,5 g/l; T (C13E10)= 50°C ; T (C12E10)= 70°C.

On remarque sur ces courbes que la fraction volumique du coacervat reste presque
constante lorsque la concentration en tensioactif non ionique varie entre 0,0 et 0,2%
massique, au-dela de cette concentration (entre 0,2% et 0,6% massique) on sera en présence
d’une forte élévation de la fraction volumique. Ceci peut étre expliqué par le fait que la
densité de charge des micelles augmente avec 1’ajout du tensioactif non ionique ce qui
provoque 1’augmentation de la fraction volumique du coacervat en raison de 1’enrichissement
progressif de ce dernier en micelles ainsi qu’en molécules d’eau d’hydratation.

On remarque aussi que lorsque le point de trouble est plus élevé (cas du Ci2Ejq) le
point opératoire est plus proche de la courbe de démixtion : le volume de coacervat est alors
trop grand et la séparation des phases plus difficile. D’autre part on note que 1’élévation la
plus remarquable est observée en présence du tensioactif le moins hydrophobe (C;,E ;o) ce qui
nous laisse envisager que le caractére hydrophobe plus accentué du (Cy3E;p) empéche la

rétention des molécules d’eau d’hydratation en générant des volumes de coacervat plus
faibles.

V. 3- Facteur de concentration

La figure suivante donne 1’évolution de la concentration des métaux étudiés (bismuth

et zirconyl) dans le coacervat en fonction de la concentration initiale en tensioactifs non
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ioniques (Cy3E 10 et Ci2E)o) (figure 4). Le facteur de concentration est donné par la relation (7,
Chapitre III).

Bismuth —0—C}kE, zirconpl ——CE,
—0—C.E, . —o0—CE,
) \0——0
3
H—o H—o 2.
14
1- D\d\g\\H
0 v Y v ' v T v 0 v : v ' v T v
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
% massique en tensioactifs non ionicues %massique en tensioactifs non ioniques

Figure-4- Concentration en métal dans le coacervat en fonction du pourcentage massique
en tensioactif non ioniques ; NaCl = 5% ; [Bi3+] =15¢g/1;
[ZrO*] = 1,5 g/l; T (C13E10)= 50°C ; T (C12E10)= 70°C.

L’analyse de cette figure méne & conclure que 1’élévation de la concentration initiale
en tensioactifs non ioniques (C3Ejo et Ci2E10) engendre une augmentation du volume du
coacervat ce qui cause une diminution considérable du métal dans le coacervat. Les résultats
obtenus sont cohérants en sens inverse avec ces obtenus lors de I’analyse de la fraction

volumique.

V. 4- Le coefficient de partage

La figure (5) montre I’influence de la nature du tensioactif sur les valeurs du
coefficient de partage des solutés. Ce coefficient de partage est calculé a I’aide de la relation
(8, Chapitre III).
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1, 1,
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Figure-5- Coefficient de partage du métal dans le coacervat en fonction du pourcentage massique
en tensioactifs non ioniques ; NaCl = 5% ; [Bi3 1=1,5¢g1;

[ZrO*] = 1,5 g/l; T (C13E10)= 50°C ; T (C13E10)= 70°C.

Nous observons que le coefficient de partage présente un comportement similaire au
facteur de concentration, c'est-a-dire que, plus le tensioactif est hydrophobe, plus la valeur de
log Kcp est importante. On note également que les valeurs du coefficient de partage suit lui
aussi ’ordre inverse de la fraction volumique de coacervat, en raison des volumes du

coacervat et de la phase diluée.

VI- Effet de la température sur ’extraction des métaux

Pour un tensioactif non ionique la température fait diminuer sensiblement
I’hydrophilie en raison de la désolvatation des chainons oxyde d’éthyléne ; donc il est
possible que I’apport thermique influe sur la performance de ’extraction. Afin de vérifier
cette possibilité nous avons décidé d’évaluer I’effet de la température sur le pouvoir

d’extraction ainsi que sur la fraction volumique du coacervat.
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Figure-6- Effet de la température sur le rendement d’extraction et la fraction volumique :

0x0-Ci3E10 = 1% ; 0x0-C12E10 = 1% ; NaCl = 5% ; [ZrO**] = 1,5 g/L.

100 0,100

-
g
00
w_o
3 Sm

0,075

0,050-

Rendement (%)
3

f vol

5 00259 /n__o__o__.—-o——'v"’o—o——]
cuEw '___n_,.a—-o—: 0 o o .
—0—C_E
0 — — 0,000 . . .
40 50 60 70 80 40 50 60 70 80
Température (°C) Température (°C)

Figure-7- Effet de la température sur le rendement d’extraction et la fraction volumique :

0x0-C13E10 = 1% ; 0x0-C13E g = 1% ;NaCl = 5% ; [Bi3+] =1,5¢g/l.

Les figures ci-dessus montrent que :
» Dans le cas du zirconium le rendement d’extraction augmente de 40°C a 50°C ensuite
il se stabilise entre 50°C et 70°C pour diminuer au-dela de cette température lors de

I’utilisation du C;3E;9 comme tensioactif.
> Par contre pour le Cy2Ejo le rendement d’extraction du zirconium augmente avec la

température jusqu'a 55°C puis ils se stabilisent.
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> lorsque la température passe de 40°C a 60°C le pouvoir d’extraction reste
pratiquement inaltéré dans le cas du bismuth puis il augmente légérement pour le

Ci3E 1 et diminue lors de I’utilisation du Cj,E o comme tensioactif.

Ces résultats peuvent étre expliqués par le fait que I’attraction électrostatique entre le
métal et la surface chargée de la micelle n’est pas fortement influencée par 1’apport
thermique méme si celui-ci cause la déshydratation des micelles et empéche la dissociation
des contre-ions sodium.

En plus les figures (6) et (7) nous révélent que dans les mémes conditions de travail,
la fraction volumique du coacervat décroit lorsque la température va de 0°C a 40°C puis se
stabilise au-dela de cette température pour le C;3E;q, par contre avec le Cj2E la fraction
volumique augmente de 0°C a 65°C puis elle se stabilise. Donc nous limiterons nos études a
50°C dans le cas du Cy3Eg et & 70°C pour le Cj;Eq.

VII- Influence des propriétés des métaux sur la facilité

d’extraction

Rappelons que les cations métalliques en solutions sont attirés vers les charges
négatives de la surface des micelles par des forces électrostatiques de type Van Der Waals ou
Coulombiennes. 11 est ainsi permis de penser que le nombre préférentiel d’interactions entre
un cation et les anions de la surface micellaire dépend en grande partie de la taille relative des
ions, des forces électrostatiques d’attraction entre ions de signe opposé et de répulsion entre
ions de méme signe.

Signalons également que la charge positive des cations doit étre compensée par une
quantité équivalente de charges négatives sur la surface micellaire (ions chlorures). Nous
avons ici un handicap car les cations métalliques de charge positive (zirconyl) sont divalent
tandis que les ions du sel NaCl de charge négative sont monovalents : il y a donc un déficit de
charge locale. Dans le cas du bismuth ce déficit est encore plus accentué : un Bi** pour trois
ions CI.

L’adsorption des cations métalliques a la surface négative des micelles par
interactions électrostatiques sans molécules d’eau interposées entre le groupe fonctionnel du
tensioactif non ionique et le cation abouti a la formation de complexes liés directement aux
agrégats micellaires. En résumé 1’hydratation des cations et du tensioactif peut défavoriser

I’attraction entre eux de fagon a réduire la performance d’extraction.
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Il est important de comprendre comment et pourquoi certains cations métalliques
s’adsorbent plus facilement que d’autres. Pour cela nous comparons la facilité d’extraction de
couple de cations pour chaque tensioactif comme le montre la figure (8).

Une différence de comportement entre les divers cations a ainsi pu étre mise en
évidence par la figure (8). D’aprés la loi de Coulomb laffinité d’échange augmente avec la
valence de I’ion et a charge égale le cation ayant le plus grand rayon est préférentiellement
adsorbé a la surface, on observe ainsi que Iordre d’affinité diminuera comme suit:

Bi** > ZrO*". Selon nos résultats nous confirmons que cet ordre coincide ou pas avec I’ordre

de facilité d’extraction.
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Figure-8- Rendement d’extraction en fonction de la concentration en tensioactif non ionique ;

[Bi*]=1,5 g/l ; [ZrO*] = 1,5 g/l; NaCl = 5% ; T (CisEs0)= 50°C ; T (C1zE10)= 70°C.

Cette figure montre que les courbes augmentent jusqu’a atteindre un maximum puis
elles se stabilisent. L’ordre de facilité d’extraction est le suivant: Ezo' % > Ep®" % dans le
cas de l'utilisation du Cy3E1o comme tensioactif ; ordre qui concorde avec I’ordre d’affinité
d’échange des ions. Mais lors de 1’emploi du Ci2E;o comme tensioactif I’ordre d’affinité
d’échange d’ions coincide inversement avec Pordre de la facilit¢ d’extraction:
Ep* % >Ez0 " %.

La différence d’affinité peut aussi étre liée a I’énergie d’hydratation des cations qui
est beaucoup plus élevée dans le cas des ions de petite taille. On sait que ’hydratation d’un

jon résulte des interactions qui s’établissent entre celui-ci et les dipbles formés par les
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molécules d’eau. En raison de la polarité de la molécule d’eau les cations interagissent avec
’atome d’oxygeéne de la molécule d’eau et les anions avec les atomes hydrogéne.

La figure (9) illustre le degré d’hydratation des cations les plus gros (le bismuth) et
des cations les plus petits tel le zirconyl. Nous pouvons ainsi affirmer que les cations les plus
désolvatés sont plus facilement attirés vers la surface chargée grice a leur faible sphére
d’hydratation tandis que les petits ions conservant leur grande sphére d’hydratation
interagissent plus faiblement avec la surface chargée. Il est important de mentionner que les
tensioactifs ont ainsi une sphére d’hydratation laquelle peut défavoriser 1’approche des
cations a la surface micellaire. Dans les deux cas il est méme impossible qu’il existe une

force répulsive d’hydratation défavorisant I’attraction électrostatique.

ZrOo**

Figure-9- Représentation schématique de ’hydratation des ions en solution aqueuse

Outre I’enthalpie d’hydratation des cations, d’autres propriétés pourraient expliquer la
facilité d’extraction des cations. Malgré I’analyse détaillée de quelques-unes de leurs
propriétés (électronégativité, énergie d’ionisation, etc) nous n’avons pas trouvé un ordre
logique qui suit I’ordre du pouvoir d’extraction. D’autre part nous pouvons suggérer que
’extraction dépend de plusieurs paramétres liés non seulement aux propriétés individuelles
des cations métalliques mais aussi & celles des tensioactifs non ioniques (nature de la téte
polaire, longueur de la queue hydrocarbonée, etc).

Lorsqu’on compare a titre indicatif I’évolution de 1’extraction des cations de
zirconyle & celle du bismuth on voit effectivement que pour une méme densité de charge
micellaire la quantité de cations divalents extraits (zirconyl) est plus importante que la
quantité¢ de bismuth dans le cas du C;3E. Bien que sa charge favorise I’attraction il semble

que sa taille, son hydratation et le déficit de charge local des micelles se présentent comme
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les effets prépondérants qui limitent la quantité de bismuth adsorbé a la surface. L’effet
inverse est observé lors de 1’utilisation du C12E;o comme tensioactif.
La figure suivante donne la représentation graphique des complexes que peuvent

former le bismuth et le zirconyl avec les micelles des tensioactifs.

7rO**

Figure-10- Représentation graphique des complexes du bismuth et du zirconyl.

VIII- Cinétique de séparation de phases

Afin de réaliser notre étude cinétique nous avons mélangé la solution du tensioactif
avec une solution contaminée en métal (soit le bismuth soit le zirconyl) & une température
supérieure de 5°C a la température de trouble du systéme. Aprés arrét de I’agitation nous
avons suivi I’évolution de la fraction volumique du coacervat en fonction du temps pour les

systémes eaw/ tensioactif/électrolyte (figures 11 et 12).
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Figure-11- Evolution de la fraction volumique du coacervat en fonction du temps ;
0x0-Ci3E10= 1% ; [Bi**] = 1,5 ¢/l ; [ZrO*]=1,5 g/I; T = 55°C.

0,050
Zirconyl Bismuth —0— C.E,

0,050+ —0— CE,,*5%de NaCl
- 0,025
5 !

w 0,025 ...-g
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Figure-12- Evolution de la fraction volumique du coacervat en fonction du temps ;
CrEio=1%; [Bi**]=1,5 g/ ; [ZrO*]=1,5 g/l; T = 75°C.

Sur les figures (11) et (12) nous voyons nettement que 1’évolution de la fraction
volumique de coacervat est pratiquement la méme dans tous les cas: aux environs de 10
minutes les interfaces sont déja formées ce qui est trés favorable du point de vue
hydrodynamique. Le coacervat est déja limpide tandis que la phase diluée reste encore
opaque en raison de la présence de quelques gouttelettes de coacervat.

Nous pouvons aussi remarquer que les valeurs de f,q avec Cy3E g et Cj2E seuls sont
plus faibles que celles en présence de NaCl. Si nous prenons a titre d’exemple le syst¢me

avec le zirconium nous pouvons constater que la fraction volumique du coacervat fyo est de
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0,03 pour C2E10; 0,05 pour le mélange C;2E;o+ NaCl ; 0,026 pour le C3Eq et 0,037 pour le
mélange C;3E o + NaCl. Méme si la concentration en C3E est la méme que celle du C;3E;,,
les valeurs de fio en présence de Ci3E sont plus faibles qu’en présence de C3Eo : ceci
confirme que le caractére hydrophobe plus accentué du C;3E;¢ joue un rdle décisif sur la
fraction volumique du coacervat. Dans le cas du bismuth nous remarquons que les valeurs de
fraction volumique sont plus faibles qu’avec le zirconyl : en fait la triple charge de ce dernier
en exigeant plus de charges des micelles neutralise davantage les répulsions électrostatiques

entre les tétes chargées se qui favorise la séparation de phases.

VIII. 1- Ordre des réactions

Nous allons dans ce qui suit étudié 1’ordre des réaction d’extraction du bismuth et du
zirconyle et cela en utilisant les différentes formes de 1’équation de Nernt-Planck (9-11

chapitre III), ainsi que le mode de diffusion des micelles.

VIILI. 1. 1- Diffusion des ions de la phase diluée vers la surface

micellaire

L’application de 1’équation (9) pour I’extraction du bismuth (III) et du zirconyl (II)

par coacervat, a donné les résultats exposés dans la figure (13).

Bsmuth | o CE, | drco [ o cE,
o ¢ °o G o
Fo ) Fo
a
a
™ i 061
1 0.5' )
A A
c c 04' ]
= =
o
02
0o . T v 0o v T v
0 D D 0 2 Z'y
Terps (M) Terrps ()

Figure-13- Droites de I’équation -Ln (1- F) =k t de ’extraction des métaux lourds
en fonction du temps ; Ci2Ej0=1% ; [Bi**] = 1,5 g/l ; [ZrO*]=1,5 g/l;
C13E10 = 1% ; NaCl = 5% ; T (C13E10)= 50°C ; T (C12E0)= 70°C.
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VIII. 1. 2- Diffusion des ions dans le coacervat

L’application de I’équation (10) pour ’extraction du bismuth et du zirconyl par

coacervat, pour les deux tensioactifs, donne la figure (14).

01

drconyl
- 0104
o
L.
1
A
0
5 o :
0 o C
0 0 ci
0
0 . T . 000 v T v
0 y.) L0 0 2 0
Teps () Tenps ()

Figure-14- Droites de I’équation -Ln (1- F?) = k t de I’extraction des métaux lourds
en fonction du temps ; C12Ej0=1%; [Bi**]=1,5 g/l; [Zr0*]=1,5 g/l;
Ci3E10 = 1% ; NaCl = 5% ; T (C13E10)= 50°C ; T (C12E10)= 70°C.

- VIIL 1. 3- Transfert de masse par réaction chimique

La figure qui donne 1’application de 1’équation (11) sur I’extraction du bismuth et du

zirconyl par coacervat est la suivante :
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3-3(1-F)?-2F
o
3

0,000

Terps (M)

Tamps (")

Figure-15- Courbe de I’équation (3 - 3(1 - F)2? - 2F = kt ) de ’extraction des métaux lourds

en fonction du temps ; CiE0 = 1% ; [Bi*] = 1,5 g/l ; [Zr0*"] = 1,5 ¢/l;

C3E10 = 1% ; NaCl = 5% ; T (C13E10)= 50°C ; T (C12E10)= 70°C.

Les constantes de vitesses déterminées en utilisant ’équation de Nernst-Planck et les

graphes ci-dessus (13, 14 et 15) ainsi que les ceefficients de régression des trois modeles de

diffusion sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau -4- Les constantes de vitesses et les coefficients de régression

Equation de diffusion CizEq Ci2E10

Bismuth Zirconyl Bismuth Zirconyl

In(1-F)=k [ k(mn").10° 2,11 3,94 4,19 1,60
r 0,9981 0,98563 0,98627 | 0,99654

Ln(1-F)=kt | k (mn™).10° 2,20 6,60 4,11 1,70
r 0,99837 0,95972 0,98275 | 0,99717

33(1-F)™-2F=kt | k (mn™).10* 1,02 53 3,26 1,75
r’ 0,99454 0,97931 098275 | 0,99771
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L’analyse du tableau ci-dessus montre que c¢’est le modéle de diffusion d’ions dans les
micelles qui décrit le mieux I’extraction du bismuth par coacervat lors de I’utilisation du
Ci3E1p comme tensioactif. Quand au zirconyl c’est le modéle de transfert de masse par
réaction chimique qui décrit le mieux son extraction par point de trouble en utilisant le
Ci2Eqo.

IX- Conclusions

Les résultats d’expériences réalisées sur des solutions polluées par du bismuth ou du
zirconium sont trés prometteurs, les pourcentages d’extraction variant de 34% a 86% et les
meilleures performances étant obtenues pour le bismuth lors de Iutilisation du Cj,E; et pour
le zirconyle lors de I’emploi du Cy3Eo. D’autre part, nous avons mis en évidence que les
cations de rayons ioniques les plus faibles, retiennent beaucoup mieux les molécules d’eau
que ceux de rayon le plus important. De cette analyse, nous pouvons donc suggérer que la
facilité d’extraction des cations est liée a leur taille intrinséque ainsi qu'a leurs propriétés
d’hydratation. Il serait significatif de vérifier cet ordre sur l'échelle molaire.

Les deux tensioactifs utilisés dans ce chapitre (CiEjo et Ci3Ejg) présentent une
propriété trés intéressante industriellement : le premier extrait préférenticllement le bismuth
(86% de bismuth contre 34% de zirconyle extrait) alors que le second extrait en majeur partie
le zirconyle (88% de zirconyle contre 44% de bismuth).

Lors de I’étude de I’effet de sel sur les rendements d’extraction par point de trouble
du bismuth et du zirconyle réalisée a 1’aide de NaCl, nous avons remarqué que lors de 1’ajout
de 0% a 5% massique de sel, le point de trouble de la solution diminue et son rendement
augmente jusqu'a atteindre 5% massique en NaCl entre 86% (bismuth en présence de C5E;q)
et 88% (zirconyle en présence de Cy3E;¢). Mais au-dela de cette concentration en NaCl (5%
massique) les rendements d’extraction des métaux chutent rapidement pour atteindre 19%
dans le cas du zirconium et 12% dans le cas du bismuth.

L’¢lévation de la température au-dela du point de trouble n’a presque pas d’effet sur

le pouvoir d’extraction des métaux (bismuth et zirconyle) par coacervat.

Les conditions optimales qu’on peut utilisé lors de ’extraction du bismuth (III) par
coacervat sont:
» T’utilisation du tensioactif C1,Eq;
< une concentration moyenne en tensioactif non ionique (1% massique) ;

L>

% une concentration en NaCl de 5% massique ;
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O,

< une température proche du point de trouble du tensioactif utilisé (température
ne dépassant pas 5°C au-dessus du point de trouble) T = 70°C;

% des temps de décantation de 24 heures.

Pour le zirconyl les conditions optimales sont comme suit :

« T’utilisation du Cy3E;p comme tensioactif;

+* une concentration moyenne en tensioactif non ionique (1% massique) ;

+» une concentration en NaCl de 5% massique ;

% une température proche du point de trouble du tensioactif utilisé (température

ne dépassant pas 5°C au-dessus du point de trouble) T = 50°C;

@,
*®

des temps de décantation de 24 heures.
L’étude cinétique montre que pour le bismuth c’est le modele de diffusion d’ions dans

les micelles qui gouverne sont extraction alors que c’est le modéle de transfert de masse par

réaction chimique qui décrit le mieux 1’extraction du zirconyl.
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Chapitre V: Etude du plan factoriel

I- Introduction

L’étude statistique des expériences est une méthode qui continue 4 donner ces preuves
par l'accroissement de son utilisation dans les procédés industriels chimiques (CPI).
L'utilisation du modéle du plan factoriel donne une vision globale et multidimensionnelle du
processus étudié. Dans cette méthode, les valeurs expérimentales peuvent étre employées
pour déterminer les constantes du modéle polynomiale qui sont ajustées sur les variations des
propriétés étudiées (Silou, 2004 ; Tosi, 2009 ; Chad, 2009 ; Davies, 2009).

Donc, afin d'obtenir le maximum de renseignements & partir dun nombre restreint
d'essais, nous allons, pour chaque grandeur étudiée (température, pourcentage massique en
métal et pourcentage massique en tensioactif) et pour chaque métal (chrome, bismuth et
zirconyl) lisser nos résultats a ’aide d’une corrélation empirique (Sado, 1991 ; Sado, 2000).
Cette approche devrait nous permettre d’obtenir des représentations mathématiques et
graphique des résultats expérimentaux afin d’en faciliter I’exploitation et I’interprétation et de

déterminer les zones d’intéréts.

II- Modélisation des essais d’extraction

IL. 1- Généralité

Les plans d’expériences sont applicables a partir du moment ou I’on recherche le lien
qui existe entre une grandeur « Y » et des variables « Xi », qui peuvent modifier la valeur de
«Y» La méthode des plans d’expériences sert a optimiser I’organisation des essais
expérimentaux pour obtenir le maximum de renseignements avec le minimum d’expériences
tout en conservant la meilleure précision possible sur les réponses calculées avec le modéle
(Azzouz, 2001). Ajoutons que cette méthode apporte 4 1’expérimentateur un puissant outil de
réflexion et d’analyse qui lui permettra de conduire son expérimentation avec siireté et
précision. Cet objectif est atteint si ’on suit des régles établies mathématiquement et si I’on
adopte une démarche logique et rigoureuse dont la mise en oeuvre est de la responsabilité de
I’expérimentateur (Montgomery, 1991).

I existe de nombreux types de plans d’expériences adaptés & tous les cas rencontrés
par un expérimentateur. Parmi eux, nous avons opté pour un plan qui dérive du systéme du
plan factoriel (Lins De Barros Neto, 1999 ; Sado, 2000 ; Haddou, 2003). Ce plan est facile a
mettre en oeuvre et posséde la propriété de séquentialité. Sa compréhension s’appuie sur deux
notions essentielles : I’espace expérimental et la modélisation mathématique des grandeurs

étudiées.
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I1. 2- Notion de modélisation mathématique

En I’absence de toute information sur la fonction qui relie la grandeur « Y » aux

variables « Xi », il est toujours possible d'écrire :
YT L 0. CTD. S0 CTIOI. ,X,) )

Cette fonction est trop générale et il est d’usage d’en prendre un développement limité
de Taylor. Si les dérivées du développement de Taylor peuvent €tre considérées comme des
constantes, le développement précédent prend la forme d’un polynéme de degré plus ou

moins €levé :
2
Y=a0 +Za,X,+ZaUX,XJ +Zai,-X,- L TSP (2)

Ou : Y est laréponse ;
Xi, Xj représentent les niveaux attribués aux facteurs « i » et «j » ;

ai, aij et aii sont les coefficients du modéle mathématique postulé.

Chaque point expérimental apporte une valeur de la réponse. Or cette réponse est
modélisée par un polynéme dont les coefficients sont les inconnues qu’il faut déterminer. On
dispose donc d'un systéme de « n » équations a « p » coefficients inconnus. Sa résolution ne
peut étre menée & bien que si ’on a au minimum autant d’équations que de coefficients.
L’application d’une corrélation empirique consiste ainsi a établir un syst¢me d’équations
mathématiques afin de déterminer les constantes d’un polyndme qui s’ajustent le mieux aux

variations d’une propriété étudiée « Y ».

I1. 3- Choix des facteurs d’étude

La préparation de I’expérimentation consiste d’abord & rechercher tous les facteurs
pouvant influer sur le processus étudié, puis les domaines d’étude de chacun des facteurs.
Dans le cas de Iextraction par coacervat, les facteurs dominants semblent étre la
concentration initiale en tensioactif, la concentration initiale en métal et la température.

Signalons que nous étudierons un plan d’expériences & trois variables : (la température, T
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(°C); le pourcentage massique du métal, X et le pourcentage massique du tensioactif, Xta)

avec un polynéme quadratique postulé qui comporte 11 coefficients.

Y= aO + alT+ a2X + a3XTA + a12TX+ q 3TXTA + a23XXTA

2 2 2 3)
+a1 IT +322X +a33XTA +3123TX)§1-A

A présent, il convient de déterminer avec sojn les réponses qui seront enregistrées 3
chaque essai. Il faut rappeler que I’efficacité de I’extraction sera évaluée selon le pourcentage
d’extraction (E) qui est représenté bien sir en fonction de la concentration initiale en
tensioactif (Xta), de la concentration du métal (X) et de la température (T). Le choix des
conditions opératoires optimales résultera d'un compromis entre ces paramétres.

Etant siir de la qualité des résultats, I’expérimentateur va pouvoir procéder, grice aux
modeéles mathématiques, aux calculs et a Iinterprétation. En fonction des conclusions, il saura
envisager les conditions opératoires optimales qui constitueront un compromis entre tous les

parameétres étudiés.

IL. 4- Domaine d’étude

Avant d’organiser les essais d’extraction qui nous permettront de répondre aux
questions qui restent pendantes, il est impératif de définir le domaine d’étude de chacun des
facteurs. Compte tenu de nos résultats, nous avons été conduits a choisir la région d’étude
expérimentale qui s’étend sur un domaine :

> de température de 40°C 3 60 °C dans le cas du chrome, de 60°C 3 8§0°C dans le
cas du bismuth et de 50°C & 70°C dans le cas du zirconyl ;

> de concentrations en tensioactif allant de 1,1% a 2,5% dans le cas du chrome et
allant de 0,5% a 2% pour les deux autres métaux ;

> de concentrations en métal de 0,5% a 2% dans le cas du chrome et de 1% a

2% pour le bismuth et le zirconyl.

11 faut rappeler que la concentration du SDBS a été fixée 4 0,20 % en masse (pour le
chrome) et que la concentration de NaCl est de 2,5 % massique (pour le bismuth et le
zirconyl).

La disposition des points expérimentaux dépend des caractéristiques de I’étude et des

objectifs & atteindre. D’autre part, I’intérét de modéliser la réponse par un polyndme est de
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pouvoir utiliser un certain nombre de points afin de résoudre le systéme d’équations. A cet
égard, I’emplacement des meilleurs points expérimentaux se situe aux extrémités du domaine
et au milieu des arétes. Nous ajoutons des points supplémentaires au domaine d’étude pour
vérifier la fiabilité du modéle empirique. Il convient de signaler que la représentation des
réponses calculées en fonction des réponses observées s’avére utile pour vérifier la fiabilité du
modéle.

L’application de ce plan d’expériences requiert la réalisation de 30 essais
expérimentaux. Par conséquent, c’est  partir de 30 équations que nous allons déterminer les
équations de modéle et, par conséquent, tracer les courbes d’isoréponses et déterminer ainsi
les zones d’intérét, autrement dit les domaines le plus favorables pour I’extraction.

La représentation géométrique d’un plan d’expériences et des réponses associées
nécessite un espace ayant trois dimensions: une pour la réponse, deux pour deux facteurs
influengant le troisi¢me étant fixe. A I’ensemble de tous les points du domaine d’étude
correspondra un ensemble de réponses qui se localiseront sur une surface appelée « la surface

de réponse ».

III- Modélisation de Pextraction des solutés

Le modéle quadratique est constitué de 30 équations associées aux points qui se
situent aux extrémités du domaine et au milieu des arétes.

Pour plus de commodité, il est préférable que I’équation qui lie les trois paramétres
(température, pourcentage massique en tensioactif et pourcentage massique en métal), dite
« de régression », soit adimensionnelle. Pour cela, il sera nécessaire de transformer chaque
variable réelle « T», « X » et « Xta », en variables réduites « Xj», « Xp» et « X3» en

utilisant les relations de conversions suivantes:

= T—(Tmax ‘*'Tmin)/2
" (Tmax ~Tnin)/2
X-(X X(min))/ 2
X, = ( (max) T (mm)) @
(X(max) -X (min))/ 2
— X4 _(XTA(max) '*"XTA(min))/2

> (X TA(max) ~ X TA(min)) /2

1
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Ou: T

chaque paramétre doit varier ; et on ajoute une valeur mo

Tmin, XmaXa Xmins

max’

chaque paramétre:

» -1 pour la valeur minimale du paramétre réduit

> 0 pour la valeur moyenne du paramétre réduit

» +1 pour la valeur maximale du paramétre réduit.

XTA(max) €t Xramin) sont les valeurs extrémes entre lesquelles

yenne qui constitue le milieu de

Le tableau (1) regroupe les valeurs minimums, maximums et moyennes utilisées au

cours de cette étude pour les trois métaux étudiés.

Tableau-1- Différents parameétres utilisés pour la conception du plan factoriel.
Métaux Valeur Valeur Valeur
Paramétres Symbole
minimum (-1) moyenne (0) | maximum (+1)
Température (°C) X 40 50 60
Chrome % massique du chrome X, 0,50 1,25 2,00
% massique du NW342 X3 1,10 1,80 2.50
Température (°C) X1 67 75 80
Bismuth % massique du
s P massiq X, 1,0 1,5 2,0
Bismuth
% massique du C;,E,, X3 0,5 1,0 2,0
Température (°C) X 53 60 70
Zirconyle % n.1assic.1ue du X, 10 Ls 20
zirconium
% massique du Cy;E,, X3 0,5 1,0 2,0

Ainsi, cela revient a effectuer 30 experiences (Tableau 2) pour le cas de I’extraction

des métaux (chrome, bismuth et zirconyl) par coacervat en utilisant le mélange de tensioactifs

NW342/SDBS dans le cas de Pextraction du chrome et un mélange tensioactif/NaCl lors de

Pextraction des deux autres métaux.

L’équation du modele utilisant Jes variables réduites est alors sous Ia forme suivante:

T

. 1
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Y= ) + alX 1 + 32X2 + a3X3 + q 2X1X2 +3 3X1X3

2 2 2
+2;X5 X3+ 1 X +apXy” +a33Xs” +2153X1 X5 X3

)

Les valeurs obtenues aprés calcul a 1’aide de ’équation (5) sont représentées dans les

tableaux ci-dessous (2, 3 et 4).

Tableau-2- Valeurs des paramétres et leurs réponses lors de I’extraction du chrome

Paramétres Valeurs Réponses
Expérience réduites
N° T (°C) X (%) Xta(%) | X3 | X2 | X3 | Rendement (E%)
1 40 0,50 1,1 4 -1] -1 58,60
) 40 0,50 1.8 1| -1 0 59,64
3 40 0,50 25 ERE 1 98,50
4 40 1,25 1,1 4101 89,99
5 40 1,25 1,8 1] 0 0 74,14
6 40 1,25 25 110 1 86,03
7 40 2,00 1,1 1] 1 -1 60,23
8 40 2,00 1,8 1] 1 0 90,45
9 40 2,00 25 401 1 75,32
10 50 0,50 1,1 0|l -1 60,13
11 50 0,50 1,8 0 | -1 90,12
12 50 0,50 25 0 | -1 1 75,27
13 50 1,25 1.1 00| -1 80,22
14 50 1,25 1,8 00 0 70,3
18 50 1,25 2,5 ol o 1 77,28
19 50 2,00 1,1 0| 1 -1 65,39
20 50 2,00 1.8 0 | 1 0 66,22
21 50 2,00 25 0| 1 1 75,82
22 60 0,50 1,1 111 70,13
23 60 0,50 1.8 11-1] 0 80,57
24 60 0,50 25 111 1 90,19
25 60 1,25 1.1 1101} -1 82,88
26 60 1,25 1,8 110 0 91,31
27 60 1,25 2,5 1] 0 1 79,38
28 60 2,00 1,1 1 |1 -1 88,27
39 60 2,00 1,8 1] 1 0 80,48
30 60 2,00 2,5 1] 1 1 60,28
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Les observations préliminaires prouvent que les rendements d’extraction du chrome

. (Il) changent de maniére significative selon les paramétres d'expérience, atteignant des

valeurs de 58,6 4 98,5 % dans certaines conditions de fonctionnement (tableau 2).

- Tableau-3- Valeurs des paramétres et leurs réponses lors de I’extraction du bismuth

Paramétres Valeurs Réponses
— Expérience réduites

No TCO) | X(%) Xra (%) | X;|X;| X5 | Rendement (E%)

1 67 1,0 0,5 1| 1 -1 86,41

2 67 1,0 1,0 1] -1 0 75,72

3 67 1,0 2,0 -1 ] -1 1 82,24

4 67 1,5 0,5 110 -1 44,77

5 67 1,5 1,0 110 4528

6 67 1,5 2,0 11/ 0 1 46,38

7 67 2,0 1,0 -1 ] 1 -1 60,28

i 8 67 2,0 1,5 -1 1 0 61,98

9 67 2,0 2,0 1 1 1 61,52

) 10 75 1,0 1,0 0 l-1] 70,12

11 75 1,0 1,5 0 | -1 0 71,64

12 75 1,0 2,0 0 | -1 1 71,82

13 75 1,5 1,0 0| o -1 80,22

14 75 1,5 1,5 0] o 81,79

18 75 1,5 2,0 0o 1 82,64

19 75 2,0 1,0 0] 1 -1 55,12

20 75 2,0 1,5 0 {1 0 57,38

21 75 2,0 2,0 0] 1 1 59,88

- 22 80 1,0 1,0 1] -1 -1 75,72

23 80 1,0 1,5 1] -1 0 74,36

24 80 1,0 2,0 1 | -1 1 71,77

25 80 1,5 1,0 110 -1 68,12

26 80 1,5 1,5 110 0 68,34

27 80 1,5 2,0 1] 0 1 67,73

28 80 2,0 1,0 1] 1 -1 80,12

39 80 2,0 1,5 1] 1 0 80,42

30 80 2,0 2,0 1 1 1 82,01

Les observations préliminaires du tableau (3) montrent que les rendements
d’extraction du bismuth (III) changent de maniére significative selon les paramétres

d'expérience, atteignant des valeurs de 44,77 2 86,41 % selon les conditions opératoires.
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Tableau-4- Valeurs des paramétres et leurs réponses lors de I’extraction du zirconyl

Parameétres Valeurs Réponses
Expérience réduites
N° TCC)| X (%) X1a (%) | X1 [ X2 | X; | Rendement (E%)
1 53 1,0 0.5 A1 1 88,14
2 53 1,0 1,0 1] 0 75,34
3 53 1,0 2,0 1] 1 1 80,75
4 53 1,5 0,5 110 -1 54,12
5 53 1.5 1,0 110 0 52,01
6 53 1,5 2,0 1470 1 55,37
7 53 2,0 1.0 411 -1 70,92
8 53 2,0 1,5 111 0 72,16
9 53 2,0 2,0 11 1 71,27
10 60 1,0 1,0 0| -1 -1 34,29
11 60 1,0 15 0|11 0 40,17
12 60 1,0 20 0 | -1 1 42,69
13 60 1,5 1.0 00| - 63,73
14 60 1,5 15 00 0 64,56
18 60 1,5 20 ol o 1 66,10
19 60 2,0 1.0 ol 11{ - 50,42
20 60 2,0 1.5 0|1 0 51,87
21 60 2,0 2,0 0 |1 1 52,09
22 70 1,0 1,0 1111 80,12
23 70 1,0 1,5 1] 0 81,74
24 70 1,0 2,0 1 | -1 1 82,28
25 70 1,5 1.0 110 1 70,16
26 70 1,5 1,5 110 0 71,35
27 70 1.5 2,0 110 1 70,96
28 70 2,0 1,0 1 [ 1 -1 88,01
39 70 2,0 1,5 1] 1 0 87,75
30 70 20 2,0 111 1 86,43

Les observations préliminaires du tableau (4) montrent que les rendements

d’extraction du zirconyl (II) changent de maniére significative selon les parametres

d'expérience, atteignant des valeurs allant de 34,29 % a 88,14 % selon les conditions

opératoires.

Les tableaux (2), (3) et (4) montrent que la valeur du rendement d’extraction la plus

élevée est de :

> 985 % a été obtenue pour la valeur minimale de la température, la

concentration minimale du chrome (III) et la concentration maximale en tensioactif ;

1R

Wi il

250

Rl |

L

Rl |




Chapitre V: Etude du plan factoriel

> 86,41 % a été obtenue pour la valeur minimale de la température, la
concentration minimale du bismuth (III) et la concentration minimale en tensioactif ;
> 88,14 % a été obtenue pour la valeur minimale de la température, la

concentration minimale du zirconyle (II) et la concentration minimale en tensioactif.

Suite aux résultats donnés sur les tableaux (2, 3 et 4), un systéme d’équation est déduit
afin de déterminer les coefficients de 1’équation (5), en utilisant la méthode de régression
linéaire (Antonio, 2008). La résolution de ce systéme permet d’aboutir aux équations (6), (7)
et (8) qui devraient régir le processus d’extraction du chrome (III), du bismuth (III) et du

zirconyl (II) respectivement.

Le tableau (5) récapitule les valeurs des coefficients du modele, censées décrire les

différents effets des paramétres, dans le cas de I’extraction par coacervat du chrome, du

bismuth et du zirconyl.
Tableau -5- Coefficients du modéle utilisé
Variable Coefficient Valeurs
réduite Chrome Bismuth Zirconyl
ap 74,844 65,582 47,559
Xi aj 2,144 5774 5,484
Xz a -1,594 -4,501 1,411
X3 as 3,013 0,288 0,446
XiXs ap -2,427 6,768 3,995
XiX3 a3 -5,872 -0,100 0,597
XoX3 a3 -5,797 1,198 -0,227
X ary 5,735 -1,555 22,613
Xy’ an -6,062 6,003 5,540
X" a3 -1,345 0,728 0,775
X1X2X3 a123 -1,905 0,045 -1,435

Les équations obtenues sont les suivantes :

E¢, (%) =74,844+2,144X, —1,594X5 +3,013X; - 2,426X, X5 —5,871X X4

2 2 2
-5,797TX5 X5 + 5,735X,” -6,062X,“ - 1,345X5" -1 905X X5 X3
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Eg; (%)=65,582+5,774X; —4,501X, + 0,287X3 +6,768X; X, ~ 0,1X;X4

2 2 2
+ 1,198X2X3 - 1,555X1 + 6,OO3X2 + O,728X3 + 0,045X1X2X3

(7)

Ez (%)=47,559+5,484X, +1,411X, + 0,446X5 +3,994X,X, + 0,597X X3

-0,227X, X5 +22,614X, +5,54X)2 +0,775X,2 -1,435X,X,X;

IV- Test de student et de Ficher

L'adéquation du modéle dépend fortement de I'exactitude de I'expérience. Au cours
des expériences, les erreurs principales résultent souvent des mesures de volume et du poids.
A cette fin, quatre expériences additionnelles du point central (0.0.0) sont exigées pour
estimer la valeur de l'erreur moyenne sur chaque coefficient. Les calculs effectués sont

récapitulés dans le tableau (6).

Tableau-6- Conditions des quatre expériences répétées

N° 1 2 3 4
T (°C) 50 50 50 | 50
%massique du chrome 1,25 1,25 1,25 1,25
Chrome %massique en tensioactif 1,8 1,8 1,8 1,8
E (%) 70,29 70,41 70,5 70,2
T (°C) 73 73 73 73
% massique du bismuth 1,5 1,5 1,5 1,5
Bismuth %massique en tensioactif 1,25 1,25 1,25 1,25
E (%) 81,79 | 80,30 | 81,26 | 80,99
T (°C) 61 61 61 61
%massique du zirconyl 1,5 1,5 1,5 1,5
Zirconyl %massique en tensioactif 1,25 1,25 1,25 1,25
E (%) 64,36 65,12 64,44 | 64,75

De plus, pour assurer une meilleure reproductibilité, on doit examiner si ce modéle
décrit exactement le processus étudié, en déterminant les coefficients qui pourraientt étre
négligés en utilisant le test student et le test de Fisher (Azzouz, 2001 ; Bergonzini, 1995).

Le test Student est donné par 1’expression suivante :
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o
Aai=1t,, ., N &)

Avec n:nombre de manipulation,
A a; : coefficient de Student,

o : variance aléatoire calculée pour les quatre expériences répétees

Sachant que la variance est donnée par la relation :

62=Z[yoi—yo]2/v (10)

Ainsi, avec une confiance de 95% (a = 0.05), et pour une variance de 3 (pour quatre
expériences au point central), on a estimé la valeur de ty, 1- o2 comme étant égale a 4,3
(Bergonzini, 1995). Par conséquent, au niveau (1- ®), la confiance pour tous les coefficients
estimés en utilisant 30 expériences (N = 34), sera Aaj==+ 0,163 ;= 0,625 et + 0,346 ;
pour le chrome, le bismuth et le zirconyl respectivement (voir le tableau 7).

En utilisant le test student, on obtient a ;| <| Aa;| (Abderrahim, 2009) :

» pour aucun coefficient de I’équation ©);
> pour X3, X; X3 et X1 XoX3 de I’équation (7) ;
» pour XX3 de ’équation (8).

Le tableau (7) nous donne I’ensemble des coefficients qui ont été négligés pour les

équations (6, 7 et 8); les valeurs de ces coefficients déterminent Dattribution de chaque

facteur sur ’extraction par coacervat des métaux.
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Tableau-7- Coefficients de 1’équation (6), (7) et (8) dans le systéme réduit avant et aprés le

test student
Variables | Coefficient de I’équation (6), (7) et Coefficient de I’équation (6), (7) et
réduites (8) avant le test student (8) aprés le test student

Eq (6) Eq (7) Eq(8) Eq (6) Eq (7) Eq (8)
74,844 65,582 47,559 74,844 65,582 47,559

Xi 2,144 5774 5,484 2,144 5,774 5,484

X> -1,594 -4,501 1,411 -1,594 -4,501 1,411
X3 3,013 0,288 0,446 3,013 0 0,446
XX, -2,427 6,768 3,994 -2,427 6,768 3,994
X1X3 -5,872 -0,100 0,597 -5,872 0 0,597

X2X3 -5,797 1,198 -0,227 -5,797 1,198 0

Xi* 5,735 -1,556 22,613 5,735 -1,556 22,613
Xy -6,062 6,003 5,540 -6,062 6,003 5,540
X5 -1,345 0,728 0,775 -1,345 0,728 0,775
Xi1X5X3 -1,905 0,045 -1,435 -1,905 0 -1,435

L’équation (6) restera alors inchangée :

E (%) = 74,844 +2,144X, —1,594X5 +3,013X 5 - 2,426X X4 —5,871X X5

2 2 2
-5,797X 7 X3 +5,735X” - 6,062X “ -1,345X 3 -1,905X X, X3 (11)

Les équations (7) et (8) seront alors comme suit :

E (%) = 65,582 +5,774X; - 4,501X 5 +6,768X | X, +1,198X 5 X
~1,555X {2 +6,003X » +0,728X 5 (12)

E(%) = 47,559 +5,484X +1,411X 5 +0,446X 5 + 3,994X X5 +0,597X X3

2
+22,614X,2 +5,54X,2 +0,775X 3% -1,435X X, X5 (13)
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V- Lissage du modéle

V. 1- Lissage des résultats

Lorsque I’on posséde les résultats des essais d’extraction, il faut s’assurer, avant
d’entreprendre les interprétations, que les modéles mathématiques retenus représentent
convenablement ces résultats. Pour cela, il nous faut réaliser une simple comparaison entre les
réponses mesurées et les réponses prédites par les modéles mathématiques (figure 1). A
premiére vue, les polyndmes quadratiques représentent bien tous les paramétres pour tous les
solutés étudiés. Cependant, pour confirmer notre premiére impression, il est nécessaire de
déterminer les coefficients indiquant la qualité du lissage : le coefficient de corrélation et la

pente des droites des moindres carrés.

0 Rendemets expérimantaux 100d| O Rendements expérimantaux

1004 5 Rendements calcués 0 Rendements calculés

75+ 751

Rendement exp (%)
3
Rendement exp (%)
a8

0 2% =0 75 100 0 25 5 75 10

1004 2@ Rendements expérimentaux
0 Rendements calculés

Zirconyl

754

Rendement exp (%)
a3

0 r T v T T T v
0 25 50 7% 100

Rendement cal (%)

Figure-1- Comparaison des réponses mesurées et prédites par les équations (11), (12) et (13).
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Ainsi, afin de vérifier la fiabilité des modéles, nous avons déterminé les constantes de
corrélation « r* » et les pentes des droites des moindres carrés « o », comme le montre le
tableau (8). Une analyse attentive permet de vérifier I’excellence des modéles. Plus
précisément, nous constatons que les pentes de droites les plus éloignées de celles de la
premiére bissectrice s’en écartent au maximum d’environ 1,6 %. Enfin, pour terminer sur
cette analyse, nous pouvons constater que les coefficients de corrélation sont tous supérieurs a

0,9997, cette valeur minimale étant obtenue avec le pouvoir d’extraction du zirconium.

Tableau-8- Pentes des droites des moindres carrés (o) et coefficients de corrélations (%)

pour chacun des métaux étudiés.

Métaux a rf

Chrome 0,99452 0,9999

Bismuth 0,99451 0,9998
Zirconium 0,9767 0,9997

V. 2- Lissage du modéle

Afin de vérifier si le modele utilisé est valide dans I’intervalle de travail un test de
Ficher a été effectué. Les résultats obtenus ont prouvé que le modéle peut étre appliqué dans
la zone étudiée. Les tableaux ci-dessous regroupent les tests de Ficher et de Student pour les

trois métaux étudiés.
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Tableau-9- Test Student et test de Ficher dans le cas du chrome

Dispositif Symbole/Equation Valeur
Nombre de paramétre P 3
Nombre de niveau L 3
Nombre d’expériences N 27
Nombre d’expériences au point (0.0.0) n 4
Variance \ 3
Rendement moyen au point (0.0.0) E o = XEy /4 70,35
Variance aléatoire o’ =3[Ei-E /v 0,039
Racine carrée de la variance G 0,197
Coefficient de confiance (arbitrairement choisi) a 0,05 (95%) ?
Test student to 12 43
Erreur sur la valeur des coefficients Aaj = + ty 1.qn SIN® +/- 0,163
Nombre de coefficient restant R 6
Rendement d’extraction au point (0.0.0) E(0.0.0) = a, 74,844
Rendement moyen au point (0.0.0) d=E,-E0,0,0)=E, -a, 4,494
Erreur sur le rendement moyen au point Ad=+t,14S.(1 N+1/n)% 0.362
(0.0.0) avec N=27etn =4 ’
Rendement moyen Z,=2XZ;/27 73,57
variance résiduelle S.% = 2(Z;—Zm) %/ N-R) 435,99
Degrés de liberté Vi 3
Degré de liberté résiduel 2 4
Test de Fisher F=8,/§ 11179.231°¢
Loi de Ficher-Snedecor Fo Vi Vs Foos34=8389°

Tableau-10- Test Student et test de Ficher dans le cas du bismuth

Dispositif Symbole/Equation Valeur
Nombre de paramétre P 3
Nombre de niveau L 3
Nombre d’expériences N 27
Nombre d’expériences au point (0.0.0) n 4
Variance v 3
Rendement moyen au point (0.0.0) E o = XZEq /4 81,12
Variance aléatoire o2 =Y[Es-E /v 0,57044
Racine carrée de la variance G 0, 75527
Coefficient de confiance (arbitrairement choisi) a 0,05 (95%) *
Test student ty, 100 4,3
Erreur sur la valeur des coefficients Aai = + ty 1.qn S/N 0.5 +/- 0, 625
Nombre de coefficient restant R 6
Rendement d’extraction au point (0.0.0) E(0.0.0) =a, 65, 58
Rendement moyen au point (0.0.0) d=E,-E(0,0,0)=E, - a, 15,534
Erreur sur le rendement moyen au point Ad==t, 1481 /N+1/n)% 1.796
(0.0.0) avec N=27etn =4 ?
Rendement moyen Zy,=ZXZ;27 69,032
variance résiduelle S,> = X(Z;—Zm)?/ (N-R) 828,082
Degrés de liberté V] 3
Degré de liberté résiduel Vo 4
Test de Fisher F =8, /¢ 1451,67 €
Loi de Ficher-Snedecor Fo vi. v, F.95.34= 8,89

1 R
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Tableau-11- Test Student et test de Ficher dans le cas du zirconyl

Dispositif Symbole/Equation Valeur
Nombre de paramétre P 3
Nombre de niveau L 3
Nombre d’expériences N 27
Nombre d’expériences au point (0.0.0) n 4
Variance \ 3
Rendement moyen au point (0.0.0) E o = XE /4 64,64
Variance aléatoire o’ =3[Ey-E /v 0,1744
Racine carrée de la variance c 0,4167
Coefficient de confiance (arbitrairement choisi) a 0,05 (95%) ?
Test student oy, 1-a2 43
Erreur sur la valeur des coefficients Aai = + ty1an SINY +/- 0, 346
Nombre de coefficient restant R 6
Rendement d’extraction au point (0.0.0) E(0.0.0) = a, 47,55
Rendement moyen au point (0.0.0) d=E,-E(,0,00=E, -a, 17,0811
Erreur sur le rendement moyen au point Ad=+ty15S.(1 /N+1/n)% 1.0928
(0.0.0) avec N=27etn=4 >
Rendement moyen Zy=XZ;/27 66,84
variance résiduelle S.’ = %(Z;-Zm)*/ (N-R) 1074,36
Degrés de liberté \B) 3
Degré de liberté résiduel vV, 4
Test de Fisher F=S8//8 6160,33 ©
Loi de Ficher-Snedecor Fo vi vy F o 9534=8,89

* o = 5% était arbitraire choisi. Dans ce cas-ci, on a considéré qu'une confiance de 95% peut étre satisfaisante.

® Jes tables de Student avec 3 degrés de liberté 4 une confiance de 95%, t.(3; 0.05).

¢ voir les table de Fisher-Snedecor, F.y; = 8,89

En conclusion, on peut affirmer que la comparaison entre les réponses prédites et

mesurces et I’étude des tableaux (9), (10) et (11) montre bien que les prévisions sont

excellentes et que le modele utilisé peuvent étre validé. Le modéle est alors adapté pour

Iinterprétation des essais et bien entendu pour 1’établissement des surfaces de réponse.

VI- Modéle réel

Dans ce qui suit nous allons transformer les équations & variables réduites (11), (12) et

(13) en équations & variables réelles (14), (15) et (16) cela en utilisant les relations

représentées dans le tableau (12) ; les coefficients du systéme réel sont représentés dans le

tableau (13).
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Chapitre V:
Tableau-12- Passage du systéme réduit vers le systéme réel
Métaux Variables Moyenne | Rang Xi =2(variable -
moyenne) / rang
Température (°C) 50 10 X;=2(T-50)/10
% massique en _
Chrome chrome 1,25 0,75 X,=2(X-1,25)/0,75
% massique en _ _
NW342 1,80 0,7 X3=2X1a—-1,8)/0,7
Température (°C) 73,5 6,5 X;=2(T-173,5)/6,5
% massique en _
Bismuth bismuth 1,3 0,5 X, =2X-15/0,5
% massique en C12Eqo 1,25 0,75 X;3=2 Xa—1,25)/0,75
Température (°C) 61,15 8,50 X;=2(T-61,15)/8,5
P :
Zirconi 7o massique en 1,5 0,5 X,=2(X~-1,5)/0,5
irconium zirconyl
% massique en Ci3Eq9 1,25 0,75 X3 =2 (X1a—1,25)/0,75

Tableau-13- Coefficients des équations (11), (12) et (13) dans le systéme réel

Valeurs
Variables réelles | Coefficients Chrome | Bismuth | Zirconyl
ap 322,327 335,731 562,199
T aj -21,387 10,85 -16,428
X a -13,575 -917,014 -76,438
Xta a3 89, 529 - 32,098 - 36,529
X a2 3,93 8,311 0,825
TXTA ai3 0,273 0 0,577
XXrta ax 100,945 12,775 21,989
T* a 0,229 - 0,146 0,124
X* ax - 43,082 9,604 8,864
X1a” as3 - 10,937 5,174 0,551
TXXta a3 -2,901 0 -0,359

Les équations seront alors comme suit :

E, =322,327 —21,387T —13,757X +89,529X 15 +3,93TX +0,273TX 15
+100,945XX 14 +0,229T2 - 43,082X2 -10,937X 14 -2,901TXX 1, (14)

11h

011

259

11

N1 i




Chapitre V: Etude du plan factoriel

Eg; = 335,731 +10,857 - 917,014 X -32,098X 1, +8311TX
+12,775XX 1 — 0,146 T2 + 96,048 X% +5,174X 14> (15)

E,. =562,199-16,428T —76,483X - 36,529X 14 +0,825TX +0,577TX 15
+21,989XX 14 +0,124T2 +8,864X% +0,551X 14> -0,359TXX 14 (16)

Les effets individuels et les interactions des paramétres lors de I’extraction des métaux
(chrome, bismuth et zirconyle) par coacervat ont €té discutés sur la base du signe et de la
valeur absolue de chaque coefficient (tableau 8). Ces coefficients définiront la force de l'effet
impliqué et la maniére par laquelle il agit sur les rendements d'extraction (favorable ou
défavorable), respectivement. Cela nous a mené a dire que :

> La grande capacité d’extraction du tensioactif doit étre obtenu dans des domaines
fixes, justifiant par 13 un choix approprié des limites ;

> Lleffet individuel défavorable de la température est deux fois plus grand que celui de
la concentration en chrome (III), alors que la concentration en tensioactif semble jouer un
role fortement positif dans les zones étudiées ;

> Excepté entre la température, la concentration du tensioactif et la concentration en
chrome (III), toutes les interactions sont favorables ;

» Le maximum de concentration en NW342 et en chrome (III), provoque une
augmentation des valeurs de ces paramétres ;

» Alors que P’effet individuel de la température est faiblement positif, I’effet défavorable
de la concentration en bismuth (III) est vingt huit fois plus grand que celui de la concentration
en tensioactif dans les zones étudiées ;

> Toutes les interactions sont favorables qu’elles soient entre la température et la

concentration en bismuth ou encore entre cette derniére et la concentration en tensioactif ;
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» Le maximum de concentration en CjEjp et en bismuth (III), provoque une
augmentation des valeurs de ces paramétres ;

» Tous les effets individuels sont défavorables dans les zones étudiées et toutes les
interactions sont favorables lors de I’extraction du zirconyl;

» Le maximum de concentration en Cj3Ejp et en zirconyl (II), provoque une
augmentation des valeurs de ces parametres ;

» Aucune synergie n’est impliquée par les trois parameétres quelque soit le métal étudié;

Les équations (14) et (15) montrent que les coefficients ag, az, ai2, az3 ont le méme
effet aussi bien dans le cas de I’extraction du chrome (III) que pour I’extraction du bismuth
(1) :

> un effet favorable : presque identique dans le cas de ay; trois fois plus grand pour le
bismuth dans le cas de a; et huit fois plus important avec le chrome pour a3 ;
> un effet défavorable : deux fois plus grand pour le chrome dans le cas de a; et 70 fois
plus important avec le bismuth pour a; ;
Alors que a3, a;1, a2, a3 exerces des effets inverses sur I’extraction du chrome (III) et du
bismuth (III), cela est du probablement au fait que les deux métaux ont été extrait avec deux
tensioactifs différents. Les effets sont en générale deux fois plus importants dans le cas du

chrome sauf pour a;; qui est deux fois plus grand pour le bismuth.

VII- Réponses de surface

Afin de voir ’effet combiné des facteurs (T, X et Xta) sur I’extraction par coacervat des
métaux étudiés (chrome, bismuth et zirconyl), nous nous sommes intéressés a la
représentation a trois dimensions du rendement d’extraction en fonction : soit de (T, X), soit
de (T, X1a) ou encore de (X, Xra) et cela afin de mieux observer I’influence simultanée de
deux facteurs sur les rendements d’extraction. Les équations ainsi que les figures obtenues

sont représentées ci-dessous.
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Tableau-14- Equations des rendements d’extraction en fonction de (T, X), de (T, X1a) et de
(X, X1a) du chrome (III)

Valeurs Maximales

Valeurs
(T=60, X=2, XTA=2,5)

constantes

Valeurs Moyennes

(T=50, X=1,25, X14=1,8)

Valeurs Minimales
(T=40, X=0,5, XTA=1,1)

E=-136,493+ 222,225X
+ 105,909X14-73,005XX 1A

T constante
- 43,082X"- 10,937Xr,"

E=-174,524+ 182,734X
+ 103,179X14-44,055XX1a

- 43,082X"- 10,937Xa”

E=-166,753+ 146,625X
+100,449X14-15,005XX 14
- 43,082X% 10,937Xr4’

E=122,849- 29,24T
+219,419X714-5,527TX 14

X constant
+0,229T% 10,937X714>

E=238,026- 26,299T

+215,71X74-3,352TXqa

+0,229T%- 10,937X 14>

E=403,77- 23,352T
+ 140,001 Xr4-1,177TX14
+0,229T% 10,937X71s>
E=407,512-21,687T

E=477,793- 22,069T
+238,787X-3,32TX

Xta constant
+0,229T%- 43,082X>

E=448,044- 21,878T
+168,1287X-1,29TX
+0,229T%- 43,082X>

+ 97,464X+0,74TX+

0,229T2- 43,082X*

Tableau-15- Equations des rendements d’extraction en fonction de (T, X), de (T, Xr a) et de
(X, Xta) du bismuth (III)

Valeurs Valeurs Maximales Valeurs Moyennes Valeurs Minimales
constantes (T=80, X=2, X14=2) (T=75, X=1, 5, X1a=1) (T=67, X=1, X14=0,5)
E=269,331- 252,134X E=328,231- 293,689X E=407,287- 360,177X
T constante - 32,098XTA+12,755XXTA - 32,098XTA+12,755XXTA - 32,098XTA+12,755XXTA
+6,048X%+ 5,174X 1A’ +96,048X°+ 5,174X1s> +96,048X%+ 5,174X14
=1114,105+ 27,472T E=-823,682+ 23,316T E=-485,235+ 19,161T
XM constant - 6,548Xr4- 0,146 T2 - 12,936X14- 0,146 T2 -19,323Xq4- 0,146 T
+5,174Xa2 +5,174XyA +5,174X 14’
E=298,305+ 10,85T E=308,807+ 10,85T E=320,975+ 10,85T
Xta constant - 891,464X+8,311TX -904,239X+8,311TX -910,634X+8,311TX
- 0,146T%+ 96,048X> - 0,146 T+ 96,048X> - 0,146T+ 96,048X*

Tableau-16- Equations des rendements d’extraction en fonction de (T, X), de (T, Xra) €t de
(X, Xta) du zirconyl (II)

Valeurs Minimales

Valeurs
constantes

Valeurs Maximales
(T=70, X=2, X14=2)

Valeurs Moyennes
(T=60, X=1,5, X14=1)

(T=53, X=1, X14=0,5)
E=39,813-32,713X

E=22,919- 26,938X

E=19,839- 18,688X
T constante | + 3,861X14-3,232XXra - 1,909X14+0,4492X X4 -5,948X12+2,962X X714
+ 8,864X%+ 0,551X74> + 8,864X%+ 0,551 X 14> + 8,864X2+ 0,551X,°
E=444,779- 14,778T E=467,486- 15,191T E=494,625- 15,603T

- 14,54X 14+ 0,218TX 1A

Xnm constant

+7,449X14- 0,141TX 15
+0,124T+ 0,551X14

-3,546X14+0,039TX 14
+0,124T%+ 0,551X1s>

+0,124T>+ 0,551X14>

XA constant

E=491,345- 15,275T
-32,46X+ 0,107TX

E=526,221- 15,851T
-54,54X+ 0,466TX+ 0,229T*

E=544,072- 16,14T
-65,444X+ 0,646 TX
+0,229T2- 43,082X>

+0,229T% 43,082X>

- 43,082X*

Les figures (2), (3) et (4) représentent les réponses de surface lors de I’extraction par

coacervat du chrome (III).
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Chapitre V: Etude du plan factoriel

Figure-2- Surfaces de réponses pour 1’extraction par coacervat du chrome (III) avec le
pourcentage massique en NW342 constant ; SDBS = 0,2%;
(@) : X1a=1,1; (b) : X1a=1,8 ; (¢) X14=2,5.
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Figure-3- Surfaces de réponses pour I’extraction par coacervat du chrome (I1I) avec le
pourcentage massique du chrome (III) constant ; SDBS = 0,2% ;
(b) : X=0,5; (b) : X=1,25 ; (c) X=2.

ﬂk'a

Figure-4- Surfaces de réponses pour I’extraction par coacervat du chrome {I1I) avec le point

de trouble constant ; SDBS = 0,2%; (a) T = 40°C; (b): T = 50°C; () T=60°C.
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Les figures (5), (6) et (7) représentent les réponses de surface lors de 1’extraction par

coacervat du bismuth (III).

Sa A

®)

©

Figure-5- Surfaces de réponses pour I’extraction par coacervat du bismuth (III) avec le
- pourcentage massique en C;;E;o constant ; NaCl = 2,5%;
(@): X1a=0,5 ; (b) : X1a=1 ; (¢) X14=2.
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Chapitre V: Etude du plan factoriel

Figure-6- Surfaces de réponses pour I’extraction par coacervat du bismuth (III) avec le
pourcentage massique du bismuth (III) constant ; NaCl = 2,5% ;
(@) : X=1; (b): X=1,5; (c) X=2.
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Figure-7- Surfaces de réponses pour ’extraction par coacervat du bismuth (III)

avec le point de trouble constant ; NaCl = 2,5% ; (a): T=67°C ; (b) : T=75°C ; (¢) T=80°C.

Les figures (8), (9) et (10) représentent les réponses de surface lors de 1’extraction par

coacervat du zirconyl (II).
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Figure-8- Surfaces de réponses pour I’extraction par coacervat du zirconyl (II)
avec le pourcentage massique en Cy3Eo constant ;
NaCl = 2,5%; (a): X1a=0,5 ; (b) : X1a=1; (c) X14=2.
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Chapitre V: Etude du plan factoriel

Figure-9- Surfaces de réponses pour ’extraction par coacervat du zirconyl (II) avec le
pourcentage massique du zirconyl (II) constant ; NaCl = 2,5%;
(a): X=0,5; (b) : X=1,25; (c) X=2.
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Figure-10- Surfaces de réponses pour P’extraction par coacervat du zirconyl (I)
avec le point de trouble constant ; NaCl = 2,5% ; (a): T=53°C ; (b) : T=60°C ; (c) T=70°C.
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Une analyse détaillée des figures (2) a (10) nous conduit aux commentaires ci-

dessous :

> Tout d’abord, nous pouvons constater sur les figures (3a), (3b), (3¢), (6a), (6b),
(6¢) et (9a) que le pouvoir d’extraction (E%) augmente considérablement lorsque Xra
augmente. Cette tendance a également été observée par Lins De Barros Neto (1999), Materna
(2002) et Haddou (2003) sur d’autres systémes d’extraction. La région d’extraction la plus
favorable est donc la région de plus grande concentration en tensioactif. Cependant, a ce stade
de I’étude, il est encore trop t6t pour tirer de conclusions plus précises sur la performance du
procédé en fonction de la quantité initiale en tensioactif ; il est ainsi préférable d’attendre
analyse des autres graphes.

D’autre part, nous pouvons voir aussi un trés léger accroissement de 1’affinité du
soluté pour les agrégats micellaires avec 1’élévation de la température. En effet, I’apport
thermique provoque des effets simultanés et inverses : il augmente la concentration de soluté
dans les agrégats micellaires en raison de la diminution de la fraction volumique du coacervat,
ce qui fait que les valeurs de (E%) ne varient pratiquement pas. Ceci a aussi été décrit par
Trakultamupatan (2002) lors de I’extraction du benzéne par un alkylphénol polyéthoxylé
commercial.

> Sur les figures (2a), (5a) et (8a) nous pouvons observer que 1’élévation de la
température abaisse le pouvoir d’extraction. En effet, ’apport thermique tend & éliminer les
molécules d’eau d’hydratation retenues dans le coacervat par des liaisons hydrogéne avec la
téte polaire de 1’alcool polyéthoxylé (déshydratation). D’autre part, lorsque la concentration
en métal augmente (4b, 7b et 10b), (E%) décroit linéairement en raison de Penrichissement
progressif du coacervat en micelles. Notons également que I’augmentation de volume du
coacervat est associée aussi a la rétention des molécules d’eau par les groupes hydrophiles du
tensioactif. 11 convient de signaler que cette remarque a aussi €té notée dans les études
réalisées par Gullickson (1989), Lins de Barros Neto (1999) et Haddou (2003) sur d’autres
systémes micellaires. Cela étant confirmé, on a donc intérét a utiliser moins de tensioactif afin
d'avoir un volume moindre de coacervat, méme si le rendement d'extraction diminue.

> D’une maniére générale, nous pouvons voir nettement sur les figures (2b), (4c),
(7c), (9¢) et (10c) que, lorsque la concentration initiale en tensioactif augmente, nous avons
une forte réduction du pouvoir d’extraction. En contrepartie, nous voyons aussi que (E%)
diminue d’une fagon moins importante en fonction de la concentration initiale en métal pour
les figures (5b) et (8b). En résumé, le rendement d’extraction est plus important dans la région

a faible concentration en tensioactif et 4 concentration en métal élevée. Ceci est en bon accord
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avec les remarques décrites dans les travaux de Carabias-Martinez (2003) sur I’extraction de
diverses triazines par le Triton X-114.

> Pour terminer ’analyse des surfaces de réponses, analysons maintenant les
valeurs du rendement d’extraction pour le reste des figures. Donc sur les figures (2¢), (5¢),
(8¢) et (9b), nous pouvons voir que (E%) augmente rapidement avec ’apport thermique ;
rappelons que 1’élévation de la température diminue le contenu en eau du coacervat, ce qui
favorise I’élévation de la concentration en soluté et, par conséquent, ’augmentation des
valeurs de E%. Par ailleurs, il ressort aussi que la concentration en métal fait elle aussi
augmenter les rendements de I’extraction, ce qui a aussi été observé par Akita (1996),
Trakultamupatam (2002) et Li (2003) sur des composés organiques et d'autres systémes

micellaires.

VIII- Conclusion

L’application d'un plan d’optimisation de type plan factoriel nous a conduit a la
détermination des équations d'un modéle mathématique permettant une analyse plus aisée de
effet de trois facteurs (température, concentration en métal et concentration initiale en
tensioactif) sur les réponses étudiées. La fiabilité des équations a été vérifide par comparaison
des valeurs expérimentales a celles calculées par les modéles mathématiques. A partir de ces
résultats, on peut affirmer que les régressions multilinéaires, obtenues a partir de données
expérimentales, fournissent des équations & variables multiples présentant des coefficients de
corrélation de 1’ordre de 0,999 qui permettent ainsi des interpolations stres. C’est pourquoi
cette étude a pu apporter un gain de temps appréciable a 1'étude de 1’évolution des "réponses"
(E%) en fonction des conditions opératoires. D’autre part, on peut suggérer que le choix des
conditions optimales nécessite un compromis entre tous ces paramétres. Une analyse attentive
des surfaces d’isoréponses, nous améne a conseiller comme conditions opératoires les plus
favorables une température de 5°C au-dessus du point de trouble du systéme avec une
concentration initiale en métal égale a 1,5g/1 et une concentration initiale en tensioactif qui ne

dépasse pas les 6 % massique.
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Conclusion générale

D’aprés une étude bibliographique sur l'extraction par coacervat et les résultats des
travaux antérieurs, tels que la mise en oeuvre d’un procédé sur des solutions phénoliques
utilisant des alkylphénols éthoxylés (Lins de Barros Neto, 1999) et le traitement de solutions
de phénol, d'alcool benzylique, d’effluents d’huiles de coupe minérales et d’encres de
sérigraphie par des alcools ¢thoxylés (Haddou, 2003), nous avons décidé de développer
I’application de cette technique au traitement d’autres types de pollutions solubles
(€lectrolytes : sels de chrome, de bismuth et de zirconyle) a 'aide d'alcools oxo éthoxylés ou
de mélanges de ces derniers avec des tensioactifs anioniques. Les alkylphénols polyéthoxylés
ont €té écartés de cette étude en raison de la législation actuelle qui en interdit l'usage.

Du fait d’avoir déja présenté des conclusions partielles a la fin de chaque chapitre,
nous nous proposons de résumer dans ce qui suit les résultats les plus significatifs obtenus au
cours de cette thése.

Dans un premier temps, nous avons propos¢ des régressions multilinéaires, obtenues a
partir des données de la littérature, et permettant d’établir des interpolations sfires entre la
structure des alcools éthoxylés (espéces pures) et certaines de leurs propriétés : concentration
micellaire critique et point de trouble.

Comme point de départ de la mise en oeuvre de Pextraction par coacervat, nous avons
étudi€ les propriétés thermodynamiques superficielles de quelques alcools oxo polyéthoxylés
(dont I'un renfermant des chainons oxyde de propyléne) commerciaux. Nous avons également
calculé les paramétres thermodynamiques associés a I'adsorption liquide-liquide (AGads,
AHads, ASads) et & la micellisation (AGmic, AHmic, ASmic) de ces especes éthoxylés. De cette
étude, il ressort que le processus de micellisation est spontané (AGmic < 0), endothermique
(AHmic > 0) et que I’entropie est donc la force motrice de la micellisation. Signalons aussi que
I’adsorption a I’interface eau-air, nettement exoénergétique, est plus favorable que la
micellisation.

Par la suite, nous avons étudié ’effet d’additifs variés sur le point de trouble de ces
alcools éthoxylés. De cette analyse, il découle que les anions structurants ont tendance a
déshydrater les unités oxyde d’éthyléne et a relarguer le tensioactif, abaissant ainsi son point
de trouble. Au contraire, les ions destructurants renforcent les interactions avec les groupes
hydrophiles.

En ce qui concerne la compréhension des isothermes d’équilibre, il a été montré que le
coefficient de partage et la constante de solubilisation croissent dans le méme ordre, ce qui

montre bien que le caractére hydrophobe du soluté est la propriété qui gouverne l'extraction. 11
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Conclusion générale

est important d’ajouter qu’il existe une forte influence de la nature chimique (degré
d'hydrophobie) des solutés, de la formule chimique des tensioactifs et de la température sur
les valeurs des constantes d’équilibre.

En utilisant un plan d'expériences qui dérive du plan factoriel et un lissage empirique
des courbes tridimensionnelles, nous avons cherché le meilleur compromis entre les
paramétres qui gouvernent 1’efficacité de ’extraction en fonction de la concentration initiale
en tensioactif, la concentration initiale du métal et de la température. Cette étude met ainsi en
évidence I’évolution du pourcentage de soluté extrait (parfois supérieur & 90% en un seul
contact).

Le choix des conditions opératoires optimales résultera donc d'un compromis entre ces
parameétres. Ainsi, on a intérét A utiliser moins de tensioactif afin d'avoir un volume moindre
de coacervat méme si le rendement d'extraction et les constantes d’équilibre diminuent dés le
premier contact. D’un point de vue industriel, il serait fortement conseillé d'envisager un
procédé multi-étagé.

Enfin, étant donné les besoins des industries en techniques dépolluantes concernant les
métaux lourds (notamment chrome, bismuth et zirconyle), notre résultat le plus important
consiste & appliquer I’extraction par coacervat pour extraire des métaux toxiques. L’idée
maitresse est d’utiliser soit des micelles mixtes formées i partir de mélanges de tensioactifs
non ioniques et anioniques dans le cas du chrome, soit des micelles directes pour les deux
autres métaux. Alors que les tensioactifs non ioniques permettent 1’apparition du point de
trouble, les tensioactifs anioniques jouent le role du complexant des cations métalliques grice
aux interactions électrostatiques. Lors des expériences réalisées sur des solutions contaminées
par ces métaux, nous avons obtenu des pourcentages d’extraction trés prometteurs variant de
60% a 98% en un seul contact.

Pour conclure, 1’extraction par point de trouble est la méthode la plus performante
pour extraction du chrome (III) 4 condition d’utiliser un mélange de 6% de NW342 et 0,2%
de SDBS. Sachant que nous avons comparé trois méthodes d’extraction (extraction liquide-
liquide, extraction par membrane liquide supportée et extraction par point de trouble) lors de
Pextraction du chrome (III). Alors que c’est I'utilisation de 1% de C3E;9 + 5% de NaCl et 1%
de Ci3E 0+ 5% de NaCl qui donne les meilleurs rendements lors de I’extraction du bismuth et

du zirconyl respectivement.
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