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Introduction

Introduction générale

Au cours de ces derniéres décennies, |’ évolution des techniques industrielles a souvent
entrainé une production de déchets et de polluants, de plus en plus importante et complexe
[1]. Diverses techniques telles que I'échange ionique, la distillation, I’ évaporation, la
filtration, I’adsorption, la chromatographie et |la cristallisation ont été employées
pour la séparation, l'extraction et la récupération de divers contaminants.
Cependant, ces systemes classiques possedent quelques points faibles comme la
séparation incompléte, les colts élevés et |’ utilisation et la génération d’ effluents
toxiques volumineux [2]. Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont
confrontés les industriels de tous les secteurs [3], ceci a contribué au développement de
technigues liant le progres industriels a la protection de I’ environnement [4].

La technologie de séparation par membrane a commencé a prendre de la
place pour remplacer certai nes techniques conventionnelles [5]. Elle a connu son essor
dans les années 1970, grace au développement des matériaux et des méthodes de fabrication
des membranes [6]. Les opérations de séparations membranaires offrent un éventail de
possihilités toujours plus éendu, ou elles peuvent opérer des séparations a des échelles de
taille extrémement variées [7]. Elles ont prouvé leur intérét spécifique par rapport a des
procédés plus conventionnels, en termes de simplicité opérationnelle, de sélectivité
élevée, de besoins bas en énergie et également en raison de la nature unitaire du procédé
[8, 9].

Elles sont appliquées la plupart du temps a température ambiante. Elles permettent de
traiter des constituants thermosensibles ou thermodégradables sans atérer leurs qualités
physico-chimiques ou biochimiques, et elles permettent de réaliser la séparation physique
sans gjout de produits chimiques avec de basses émissions de vapeurs et de faibles exigences
en énergie d'ou I'appellation de * ‘technologie propre’” [10, 11].

Les techniques de séparation membranaires sont de plus en plus appliquées dans des
secteurs d'activités auss nombreux que variés, tels que les industries chimiques,
agroalimentaires, pharmaceutiques, textiles, production deau potable, protection de
I”’environnement, etc. Elles permettent donc de clarifier ou de purifier en édiminant les
particules indésirables d'un fluide, concentrer, fractionner ou Séparer un ou plusieurs
constituants [12].
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Durant les derniéres décennies, les techniques de séparation mettant en cauvre des
membranes suscitent d'importants efforts de recherche et de développement [13].
Aujourd’ hui, une grande partie de ces travaux est consacrée ala mise au point des membranes
présentant non seulement des perméabilités et des sélectivités élevés, mais aussi de bonnes
stabilité et reproductibilité & des codts raisonnables [14].

Une conception assez récente de membranes ou la phase membranaire est un liquide et
non pas un solide (polymere), est introduite. Le transport par ce type de membranes
représente une double extraction liquide-liquide, dans laquelle le volume du solvant est trées
réduit, et les émissions de vapeur organique sont limitées [11]. C'est une méthode efficace
pour la séparation et la concentration sélectives de diverses espéces comme les ions
métalliques, les acides et les bases faibles, les hydrocarbures, les composés biologiquement
importants a partir des solutions diluées, ainsi que les mélanges gazeux [15]. Le transport
facilité a travers ces membranes est particulierement attrayant gréce a la possibilité
d' utilisation de transporteurs qui permettent d atteindre des sélectivités et des vitesses de
transport élevées[6].

Les membranes liquides supportées (MLS) dans lesquelles une phase organique
(solvant contenant un extractant) immobilisée physiquement par des forces capillaires dans les
pores d un support solide poreux, ont éé introduites comme une nouvelle technique de
separation prometteuse. Elles ont comme avantages: la facilité d'emploi, le faible colt
d exploitation, une bonne sélectivité, une grande efficacité de séparation et des flux plus
élevés que dans le cas des membranes solides [16]. Toutefois, ces membranes n’ ont trouvées
jusqu’ a présent que tres peu d’ applications industrielles a cause de leur faible stabilité qui a
une influence directe sur le flux de transport et la sélectivité.

Dans le but de remédier au probleme d'instabilité de ces membranes, beaucoup
d’ études ont été menées, mais sans pouvoir arriver a des améliorations significatives. Sugiura
et al. [17] ont proposé une approche aternative, qui a rencontré un vrai succes, et qui consiste
en la synthése de membranes dans lesquelles I’ extractant est incorporé dans un polymere
thermoplastique plastifié. Cette nouvelle classe de membranes, appelées membranes
polymeres plastifiées (MPP), a attiré une attention considérable grace aux grands avantages
gu’ elles offrent, notamment leur bonne stabilité (durée de vie plus longue) [18].

Contrairement aux MLS, il est possible de préparer des MPP avec une perte
négligeable de transporteur pendant le processus d extraction par membrane. En outre, la

guantité de réactif extractant peut considérablement étre réduite, d’ ou la possibilité d'utiliser



Introduction

des extractants plus chers, qui dans le passé ne pouvaient étre utilisés que pour la
récupération de produits de fortes valeurs goutées. Ceci engendrera, sans doute, un champ
d’ applications plus large pour les MPP [19].

Le travail décrit dans ce mémoire est dédié a l'étude de la stabilité (comportement en
contact de solutions agueuses) des membranes a transport facilité du type membrane liquide
supportée (MLS) et membrane polymere plastifiée (MPP). Le manuscrit est organise en trois
chapitres:

- Le premier chapitre est consacré ala présentation de généralités sur les membranes, en
particulier les membranes liquides et le transport facilité. Puis est exposée une recherche
bibliographique détaillée en rassemblant les différents travaux publiés ces derniéres décennies
sur ces membranes, particulierement leur stabilité a savoir les facteurs qui I’influencent, les
mécanismes de leur dégradation ainsi que les remedes proposés a cette instabilité.

- Le second chapitre décrit la mise en cauvre expérimentale, concernant I’ élaboration et
I étude de la stabilité chimique de ces membranes.

- Le dernier chapitre porte sur la présentation des différents résultats expérimentaux
obtenus ainsi que leur discussion.

- Laconclusion générale résume |’ essentiel des aboutissements de ce travail.
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Chapitrel

Synthése bibliographique

[-1. Historique des membranes

La connaissance des propriétés des membranes comme barriere permsélective est
ancienne et est apparue dés le début du XV 111°™ siécle [20]. Philippe De La Hire (1640-1718)
est le premier a avoir observé la différence de perméabilité del’ alcool et de |’ eau atravers une
vessie de porc [21]. Par conséguent, des matériaux comme des peaux de poissons et des
vessies de porcs ont été utilisés pour les séparations de toutes sortes de mélanges. Plus tard,
ces matieres biologiques ont été remplacées par des matériaux synthétiques, particuliérement
la nitrocellulose. De ces expériences, |a technologie de membrane est née ; une science plutét
jeune qui a connu d'énormes dével oppements pendant les dernieres décennies [22].

La fabrication et I'utilisation des membranes au sens propre, a commencé dans les
laboratoires, au milieu du dix-neuviéme siecle. Les premieres membranes minérales ont été
fabriquées en 1867 par le physicien alemand J. Traube. A la méme époque, A. Fick (1829-
1929) a fabriqué les premiéres membranes organiques a base de nitrate de cellulose sur un
support céramique et ont été largement étudiées par un grand nombre de chercheurs dont J.
Van't Hoff (1852-1911). Avec les recherches de Pasteur, des filtres en porcelaine ont été
développés pour larétention de bactéries [21].

Dés 1890, Pfeffer a postulé que le transport dans des membranes biologiques implique
I utilisation de transporteurs [23]. Le concept d'un transport moléculaire par un transporteur,
impliquant une combinaison chimique réversible entre les espéces fixes et mobiles, a été
développé par Osterhout et ses collegues au début des années 30, bien que le principe ait été
démontré beaucoup plus tét par Pfeffer en 1910 et par Freundlich et Gann en 1915 [24]. Le
premier brevet sur la fabrication de membranes organiques a été déposé par Zsigmondy et ces
collaborateurs en 1922, en les définissant comme servant a séparer des bactéries et des
colloides en suspension dans un milieu liquide [21].

Les techniques d extraction par |'intermédiaire d’'une membrane perméable sont
largement utilisées au laboratoire et en industrie pour séparer des composés d’ une phase, le
plus souvent liquide. Leur essor remonte aux années 1950 quand des procédés de fabrication

des membranes fines et sélectives ont éé mis au point, le concept de transporteur était bien
4
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développé, et des chercheurs ont tenté de développer des biomembranes synthétiques
analogues aux systémes naturels [22]. Leur développement dans I’industrie est apparu dans
les années 1960, essentiellement avec les techniques de dialyse. A cette époque, Sollner et
Shean ont étudié un certain nombre de systémes de transport couplés dans des tubes en U
inverses[23].

L’ apparition des membranes asymétriques, possedant une fine couche sélective qui
repose sur un support macroporeux, par Loeb et Sourirgjan (en 1950) [25], a permis de
diminuer la résistance au passage de I’ eau a travers celles-ci. Ces membranes sont devenues
ainsi compatibles, en termes de productivité pour leur utilisation en industrie, et les premiéres
grosses installations de purification d’ eau sont apparues dans les pays industrialisés. A partir
de cette époque, les domaines d'utilisation des membranes se sont diversifiés et ont
commencé a acquérir, de plus en plus, de nouveaux marchés (la pétrochimie,
I’ agroalimentaire et I'industrie pharmaceutique) [21]. Les procédés membranaires pour la
separation des mélanges de gaz ont commenceé a étre employés a |’ échelle industrielle vers la
fin des années 70 et dans les années 80 [25].

La technigue de membranes liquides de type émulsionné, a été exposée et dével oppée
par Li et ses collaborateurs a Exxon [22], et le premier brevet éait attribué en 1968 pour la
separation des hydrocarbures [26]. Les membranes liquides supportées (MLS) quant a elles
ont été rapportées pour la premiere fois en 1960 par Scholander, qui a étudié le transport de
I'oxygéne en utilisant une solution aqueuse contenant |’ hémoglobine (comme transporteur)
[24]. La simplicité et la nature unitaire du systeme de MLS ont attiré |'attention de beaucoup
de scientifiques autour du monde dans les années 80. Depuis, des MLS ont été expérimentées
pour le transport et la récupération des composes organiques et des ions métalliques ainsi que
pour la séparation des gaz [27, 28]. Néanmoins, jusgu’ a présent, ces membranes ne sont pas
tres employées dans l'industrie, en raison de leur point faible concernant le mangque de
stabilité et leur durée de vie imprévisible [29-34].

En 1987, Sugiura et ces collaborateurs ont développé les membranes polymeres a
incluson (MPI), appelées auss membranes polymeres plastifiées (MPP) [17], leur
développement représente une alternative intéressante au probléme d’instabilité des MLS
[35]. L'intérét autour des MPP a énormément augmenté ces dernieres années et, en

consequence, le nombre de travaux de recherche a considérablement augmenté [36].
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|-2. Définition de la membrane

Il n'est pas facile de donner une définition exacte d'une membrane [6]. Le mot
membrane qui signifie, en latin, ‘peau mince' pourrait étre décrit comme étant un filtre, mais
avec une maille (pore) beaucoup plus fine pour permettre la séparation de petites particules,
voir méme molécules [8]. Selon la nomenclature et 1a définition internationales, la membrane
est une barriere permsélective qui sépare deux phases [37]. Selon, la nomenclature de la
Société Européenne de la Science et de la Technologie de Membrane (ESMST), une
membrane est ‘une structure intervenante séparant deux phases et/ou agissant en tant que
barriére active ou passive au transport de la matiere entre les phases adjacentes a elle [6]. Et,
selon I'lUPAC, une membrane est une structure, ayant des dimensions latérales beaucoup
plus grandes que son épaisseur, a travers laquelle le transfert de masse peut se produire sous
une série de forces d'entrainement [38].

C’est une couche mince (interphase) de quelques centaines de nanometres a quelques
millimétres d’ épaisseur, qui joue le rdle d' une barriere sélective ou semi-perméable. Elle
permet le passage préférentiel de certaines espéces dissoutes ou non dans un mélange, entre
les deux milieux qu’elle sépare, sous I'action d' une force de transfert (potentiel chimique,
potentiel électrique, pression, gravité, température...), et selon un mécanisme de séparation
défini [20]. Lafigure I-1 représente | e principe de fonctionnement d’ une membrane.

Les membranes sont dites permsélectives car elles favorisent le transfert de certaines
molécules ou particules par rapport a d autres [39, 40]. Leur principe de fonctionnement
consiste a faire circuler une solution a travers une paroi mince (membrane semi-perméable)
(figure I- 1) sous I’effet d’une force motrice, en laissant passer certaines molécules et en
arrétant d' autres [41]. La partie du mélange retenue par la membrane est appelée retentat (ou
concentr at), alors que celle ayant traversée cette derniere est appelée perméat (ou filtrat) [3,
8, 42-44].

Phase 1 (Rétentat)

- - -
Solution a traiter . D 047 Espece retenue
O e
L ]
: MMembrane
. /
Espece transféereée
e ot e ®v
- - -
-

Phase 2 (Permeéat)

Figurel-1: Principe de fonctionnement d’ une membrane [45].
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I-3. Classification des procédés de séparation membranair e et des membranes
I-3-1. Classification des procédés de sépar ation membranaire

Un processus membranaire a besoin de deux phases volumiques, séparées par une
troiséme phase qui est la membrane. Cette derniére permet le transfert sélectif et contrélé
d’ especes d'une phase a une autre. Les techniques de séparation membranaire dépendent de la
taille ou de laforme des especes a séparer (cellules, molécules, ions), de leur nature chimique
(organique ou inorganique) ou encore de leur charge éectrique (anion, cation ou molécule
neutre) [46]. Elles dépendent aussi des dimensions des pores de la membrane et des criteres
d affinité ou de répulsion entre les molécules et la membrane [44]. Les mélanges a séparer par
les membranes peuvent étre homogénes (liquides miscibles ou gaz-gaz) ou hétérogénes

(liquides non miscibles, liquide-solide, liquide-gaz) [47].

Les critéres de sélection d’ un procédé membranaire dépendent des caractéristiques des
substances a séparer, de celles des membranes (dimension, forme, nature chimique, état
physique, charge éectrique ...) et des conditions hydrodynamiques d’ opération [48]. Une
immense diversité de membranes et de procédés membranaires ont éé développés pour la
separation des composes d’ un mélange, que se soit pour produire de |’ eau potable, traiter les
produits industriels ou encore élimer les déchets [22]. Ces procédés de séparation peuvent étre

classés selon différents parametres [47] :

a. Selon letype delaforce motrice

- Lapression : microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse.

- Laforce gravitationnélle : filtration particulaire.

- Laforce centrifuge : filtration par centrifugation.

- Latempérature : distillation membranaire, thermo-osmose et thermo-dialyse.

- Le potentiel chimique (gradient de concentration) : dialyse, hémodialyse, osmose,
pervaporation, perméation de vapeur et perméation gazeuse.

- Le potentiel électrique : les techniques éectro-membranaires; éectrolyse a membrane,
électro-osmose, électrodialyse et éectro-ultrafiltration.

b. Selon le mécanisme de la sépar ation membranaire

Le transfert sélectif des especes repose soit sur leur capacité a diffuser a travers le
matériau membranaire, soit sur leur taille par rapport a celle des pores de la membrane (effet
de tamis, ou effet stérique), soit sur une exclusion ionique, ou encore sur une combinaison de

ces différents mécanismes [48].
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Pour cela, la séparation a travers une membrane peut avoir lieu par [47] :

- Le tamisage (effet de tamis) : lorsque le transfert a lieu dans une membrane poreuse et
résulte de la différence de taille des composants par rapport a celle des pores de |la membrane
(microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration, filtration particulaire et filtration par
centrifugation).

- Lasorption et ladiffusion : lorsque le transfert a lieu dans une membrane dense et résulte de
I’ affinité de la membrane pour les molécules a séparer (sorption) et de la facilité de ces
molécules a diffuser a travers la membrane (diffusion) (pervaporation, osmose inverse et
perméation de vapeur).

- Le transfert d’ions; quant le transfert a lieu a travers des membranes denses échangeuses
d’ions (techniques électro-membranaires). |l résulte d une part de I’ interaction ionique entre
les ions de la membrane et ceux des mélanges a séparer et, d autre part, de I’action d’un
champ électrique.

Tableau |-1: Technigues de séparation a membrane [45]

Procédés Diametre | Principede | Forcemotrice | Composés Composés
moyen des | rétention transférés retenus
pores
Microfiltration | 10 - 0,1 um Taille Différencede | Eau, solutés, Solides,
pression (1 bar) colloides, bactéries
virus
Ultrafiltration | 0,1 um-5 Taille Différencede | Eau et soluté | Colloides,
nm pression (1410 virus
bars)
Osmose <lnm Diffusion Différence de Eau Suspension
inverse (pression pression (5a solides
osmotique) 100 bars) (soluté,
bactérie)
Séparation molécules | Solubilité/ Différence de Gaz et Gaz et
gazeuse de gaz diffusion pression (1 a vapeurs vapeurs
100 bars)
Pervaporation Solubilité/ | Sousvide de (0 Soluté a Solvants et
diffusion al bar) basse solutés
pression de
vapeur
Dialyse <5nm Diffusion Gradient de lons, petites Grandes
concentration mol écules, mol écules
eau solides
Electrodialyse <5nm Migration | Différencede lons lons
selective potentiel
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c. Selon le mode d’ écoulement (d’alimentation)

- Filtration frontale : 1a solution d alimentation circule perpendiculairement a la surface de la
membrane.

- Filtration tangentielle : le flux d’alimentation est tangentiel a la surface de la membrane [13,
49].

|-3-2. Classification des membranes

Les membranes incluent une grande variété de matériaux et de structures qui forment
autant de possibilités de configuration et de classification. Elles peuvent étre classées par
familles, selon différents criteres : selon leur nature chimique, leur structure et leur forme

physique liée aleur mode de fabrication [37,48].

a. Selon leur origine: les membranes peuvent étre issues de matériaux naturels, artificiels ou
mixtes [42,50].

b. Selon leur composition : les membranes peuvent étre :

- Solides, liquides, ou mixtes (liquides supportées) (selon I’ état physique de la membrane)
[42].

- Organiques (polymere), inorganiques (céramique, verre ou métal), ou mixtes (organiques et
inorganiques), (selon la nature chimique de la membrane) [12,25].

- Homogenes (un seul matériau) ou hétérogenes (composites) (selon le nombre de
matériaux constituant la membrane) [7, 25, 44].

- Neutres ou chargées (ioniques) (échangeuses d'ions: homopolaires ou bipolaires) (selon la

charge de lamembrane) [23, 44]

c. Selon I'affinité a I’eau des espéces a séparer : les membranes peuvent étre hydrophiles
(elles laissent passer préférentiellement I'eau) ou hydrophobes (elles laissent passer le

COMPOSE organique a séparer) [47,51].

d. Selon leur mor phologie, les membranes peuvent étre :

- Denses (non-poreuses) (pervaporation, 0SMOsSe inverse et 0SMOSe) Ou Poreuses
(microporeuses  (nanofiltration), meésoporeuses  (ultrafiltration) et macroporeuses
(microfiltration)) [49].
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- Symétriques (isotropes), dont la structure des différents matériaux qui la composent est
homogéne sur toute |’ épaisseur, ou asymétriques (anisotropes), dont la structure varie d’ une
couche al’ autre (de la surface de la membrane vers l'intérieur) [48].

Lafigure I-2 représente des illustrations de quel ques types de membranes.

(al (¢S]

Pores remplis

de fiq: efeder

Sous-couche poreuse

(100 per)
Support mécanigue non Adarrice de polvimére
risse

CoXmpOsive Liguide
SWMP PO e

) ()

Figure 1-2 . Représentation schématique des types les plus importants de membranes. (a)
membrane microporeuse, (b) membrane non poreuse dense, (c) membrane chargée
électriquement, (d) membrane anisotrope et (€) membrane isotrope. (f) membrane composite
(g) membrane liquide supportée [23,39].

e. Selon la méthode de préparation: Séparation de phase (inversion de phase) des

polymeres, processus sol-gel, réaction d'interface, étirage, extrusion et micro-fabrication [12].

f. Selon le module : Dans le mode de séparation frontale, les membranes peuvent étre planes,
tubulaires, spirales ou a fibres creuses [37]. Les différents types de modules développés, se
distinguent en termes de performance par leur colt, la surface filtrante par module, la
consommation énergétique par unité de volume de perméat produit, la susceptibilité au
colmatage, |a facilité de nettoyage et |’ aptitude a travailler dans les conditions du procédé en
guestion (température, viscosité, pression, débit, pH, abrasion, résistance aux traitements de
nettoyage) [44].

|-4. Caractérisation du transfert de matiere a traversles membranes
Comme tous les procédés de séparation, les procédés membranaires peuvent étre
évalués par deux parameétres importants, leur efficacité et leur productivité [8]. En effet, les

performances séparatrices d’ une membrane sont déterminées par sa capacité a séparer le plus

10
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efficacement possible les différents solutés d’un mélange, et par sa capacité a transporter le
plus rapidement possible une quantité maximale de I’ espéce a transporter [14], ce qui est
présenté par la perméabilité et la sélectivité de la membrane [5]. L’ efficacité de cette derniére

peut étre traduite par |a mesure de plusieurs parametres tels que :

[-4-1. Leflux de perméation (J)

Le flux de perméat (J) est la quantité de soluté traversant la membrane par unité de
) )
temps et par unité de surface membranaire, exprimé en mol. h .m (oumol. s .m ) [52]. Il
-1 -2 1 -
peut étre aussi exprimé comme étant un flux volumique (I. h .m ) [37] ou massique (g. h .m

2) [53]. Sa quantification montre la productivité du systéme [54].
Le flux de perméat global (massique, par exemple) peut étre donné par |’ équation suivante
[53] :

J=Am/SAt....... @

-1 -2 2
Avec J: leflux de perméat global (g. h .m ), S: la surface membranaire (m ), At : la due
de la séparation (h) et Am (g) : la masse de perméat ayant traverse la membrane durant le
temps At.

Ou bien, le flux peut ére molaire et est exprimé selon I’ équation [55]:

J=An/SAt (Mol.h " mY....... )

Ou : An est la variation de nombre de moles de perméat ayant traversé la membrane durant le
temps At.

Le flux molaire est relié a la concentration C de I’ espece a transporter a I'instant t dans la
phase agueuse source, au volume V de cette derniére et a la surface S de la membrane par

I’ équation suivante [19] :

L’intégration de I'équation (3) et I’introduction de I’expression du flux en fonction de la
perméabilité P (équation (4)) donne I’ équation (5) :

11
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Ou : Pest lefacteur de perméabilité, Cy et C sont les concentrations initiale et al’ équilibre de
I’ espece a transporter dans la phase aqueuse source.

L es pentes des droites In C/Cy = f(t) permettent d’ accéder aux valeurs de P.

Le coefficient de perméabilité (P) qui est un paramétre lié aux propriétés de la membrane,
mesure lavitesse alaquelle le soluté traverse cette membrane, exprimée en m/s.

La concentration en soluté dans la phase source Cs a un temps t est donnée par
I’ équation suivante :

Ou : C, est la concentration en soluté dans la phase réceptrice au tempst.

[-4-2. La Sélectivité

La différence de vitesse de transport entre les molécules, al’ interface de la membrane,
permettant la séparation des solutés, est al’ origine de sa sélectivité [39]. Cette derniére traduit
le passage préférentiel d’ une espece chimique par rapport a une autre, ¢’ est a dire |’ aptitude
d’ une membrane a laisser passer ou a retenir un ou plusieurs solutés [7]. La sélectivité ou la
permsélectivité d’'une membrane est une grandeur sans dimension, qui correspond a
I”ensemble des taux de perméabilité aux différentes substances contenues dans une solution
[44]. Elle dépend des conditions hydrodynamiques de séparation et des grandeurs propres a la
membrane [13]. Elle s'exprime a travers plusieurs variantes, mais elle se référe toujours au
composé préférentiellement transféré. La forme la plus simple consiste a exprimer la
composition du perméat en fonction de celle de la solution d’ alimentation notamment lorsque
celle-ci est constante [47].

« I » L »

La sélectivite (Sy ) est définie pour un composé par rapport a un autre composé “j

comme suit [13] :

Ou: T; et T; sont lestaux de transfert des deux composési et j, respectivement.

Elle peut étre aussi définie comme étant le rapport des flux initiaux de transport de deux
espéeces différentes, i et j [56] :

La sélectivité peut étre aussi donnée par larelation suivante [5] :

Si/j = (Cp,| / Cp,j) / (CF,| / C;:,j) ....... (9)
12
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Ou : Cp; et Cp; sont, respectivement, les concentrations des deux composants i et j dans le
perméat ;
Cr, et Cr; sont, respectivement, les concentrations des composants dans |e retentét.

D’ autres expressions sont utilisées pour exprimer cette caractéristique, telles que :

- Lefacteur d’enrichissement (FE)

Ce parametre est défini comme le rapport de la concentration finale en analyte
préférentiellement transféré dans la solution de réception C, (aval), a sa concentration dans la

solution d’ alimentation Cs (amont), aux conditions d équilibre [57].

FE=C,/Cs....... (10)

Ce parametre a une signification non absolue (grandeur bornée selon la concentration dans
la charge), il traduit |’enrichissement du perméat relativement & la charge traitée, donc
I'efficacité d'extraction

- Lefacteur de séparation (a)
C’ est une grandeur tres significative puisgu’ €le traduit |’ efficacité de séparation. |1 est
défini selon larelation suivante [47] :

. Cr.(1—Cs)

o= Cz.[1—Cr)

a tend vers I’infini lorsque la membrane examinée devient parfaitement semi-perméable, ¢’ est
a dire lorsqu’ elle ne laisse passer que le composé préférentiellement transféré. D’un autre
coté, une valeur de 1 signifierait que la membrane n’ a aucune capacité de séparation [53].

A partir des deux derniéres relations, on peut accéder facilement aux formules suivantes [47] :

{14

q=CIFE (12) &  FE=

1—CsFE T 14{a—1)Cs

[-5. Utilisation des méthodes de sépar ation membranaire

Les membranes sont de plus en plus appliquées dans plusieurs secteurs industriels, en
tant qu'alternative importante aux procédés classiques de séparation et de purification (comme
I’extraction liquide) [11,58]. Le tableau I-2 résume les principaux domaines d application des

membranes.

13
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Tableau 1-2 : Principaux domaines d’ application des membranes

Domaine d’application Références
Hydromeétallurgie [19, 59, 60]
Industrie agroalimentaire (Produits laitier, boissons et bioproduits) [8, 48, 61]
Industrie pharmaceutique [5, 12, 48]
Biotechnologique [19, 48, 59, 62]
Protection de |'environnement et traitement des eaux [11, 20, 59, 63-66]

Les réacteurs membranaires offrent la possibilité d'intégrer des réactions
catalytiques (réactions de production) et de separation (du produit formé) a travers des
membranes dans une seule unité [49, 67]. Cette combinaison de processus aboutit a un
niveau important de procédé intégration/intensification, accompagné de gains en termes
d efficacité du processus ou d’ énergie et de volume de réacteur ou de catalyseur réduits
[68]. Les bioréacteurs a membrane, par exemple, sont utilisés pour la production d acides

aminés, d’ antibiotiques, d’ anti-inflammatoires, d’ anticancéreux, de vitamines, etc. [69].

Les contacteurs a membranes peuvent étre appliqués pour la préparation d’ émulsions
(émulsification membranaire), des extracteurs a membrane, des décapants et des épurateurs a

membrane ou des systémes de ditillation et de cristallisation [70].
[-6. Avantages et limitations des méthodes de sépar ation membranaire

En comparaison aux méthodes classiques de séparation, les procédés de séparation
membranaire présentent plusieurs avantages, mais aussi quelques limitations.
I-6-1. L es avantages des méthodes de sépar ation membranaire

Les méthodes de séparation membranaire permettent de travailler dans des conditions
favorables suivantes :
- La séparation membranaire est une opération facile, réalisée a température ambiante, ce qui
est favorable a la séparation de composés thermosensibles et thermo-dégradables
(biologiques), sans leur altération. Par consequent, elle permet de conserver les propriétés
nutritionnelles et organoleptiques originales des produits alimentaires, grace a I’ absence de
chocs thermiques [8, 70].
- Elles présentent un caractére compact et modulaire des installations, et donc une
construction sur mesure par gout d ééments standards et une maintenance relativement

souple [47].
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- L’ extraction de produits se fait en continu en milieux entiérement isolés de I’ extérieur par le
film séparateur et donc I’ éimination de toute contamination croisée entre les phases amont et
aval [37].

- Elles assurent généralement une sélectivité élevée [11, 63, 71].

- Elles présentent une stabilité mécanique et chimique envers les espéeces a séparer [68].

- Les méthodes membranaires sont respectueuses de |’ environnement, en raison d’ absence
d’'gout de produits chimiques (additifs), d’'un trés faible rejet de polluant et d’'un besoin
énergétique moindre, d'ou |'appellation de technologie "propre”. Elles sont, en plus, utilisées
pour le traitement et |e recyclage des effluents [72, 73, 35].

- Le rapport surface des membranes par unité de volume est important, et elles ont un

potentiel pour contréler le niveau de contact et/ou de mélange entre les deux phases [69].

- Vu I'innovation en matiére de produits et de procédés, ces techniques permettent de
répondre a une demande variée et spécifique des utilisateurs [48].

- Elles permettent la séparation des substances solides, liquides et gazeuses, et elles
fournissent des produits de grande pureté [12].

- Elles requiérent un temps de séparation, relativement court et un colt d’ exploitation modéré.
Beaucoup des techniques de séparation membranaire ne nécessitent pas de changement de
phase, ce qui permet d éviter une surconsommation énergétique liée a ce changement,
comparées a d’ autres procédés thermiques comme la distillation ou I’ évaporation [19, 20, 72].
- Pas ou peu d accumulation de constituants dans la membrane, d'ou un fonctionnement
guasiment en continu, n'ayant pas besoin de cycle de régénération comme en échange d’ions.
Des arréts sont cependant nécessaires pour le nettoyage périodique des membranes [48].

- Les membranes ont des propriétés variables et peuvent étre gjustées. Elles sdhixibles,
facilement extensibles et elles peuvent étre simplement combinées avec d'autres procédés de
traitement [37, 70].

[-6-2. Leslimitations des méthodes de séparation membranaire

Malgré leurs nombreux avantages, les méthodes membranaires souffrent encore de
certaines limitations qui freinent leur application en industrie. Nous citons en particulier :
- Limitations de température ; les membranes ne peuvent pas étre utilisées a des températures
€levées[8, 24].
- Parfois, elles nécessitent un traitement spécifique a certains types d’ effluents [41, 47].
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- Le colmatage, par dépbt a I’intérieur des pores des particules ou des microorganismes, ou
par formation de substances insolubles dans le cas de membranes de microfiltration, et par
adsorption sur la surface membranaire. Ceci provodgue I’ altération des capacités de production
des membranes comme la diminution des flux transmembranaires et la modification de la
sdlectivité. Ce qui nécessite de mettre en ceuvre des opérations de lavage, ou carrément le
remplacement de la membrane [8, 49, 74]

- L’accumulation progressive des especes dissoutes (molécules ou particules) arrétées a la
surface de la membrane telle qu’ une variation plus ou moins importante de la composition du
mélange est généralement constatée lorsque depuis I’amont, I’on s approche de la zone de
diffusion. Ce phénomene réversible est appelé polarisation primaire ou polarisation de
concentration. C'est une conségquence inéluctable du transport sélectif qui provoque la
réduction de la perméabilité, la diminution du flux de perméat, la variation de la sélectivité et
le colmatage des membranes [8, 38, 65]

- Pour les membranes liquides (particuliérement, les membranes liquides supportées), leur
durée de vie est limitée (manque de stabilité) soit par perte de résistance meécanique ou
chimique, soit par suite d’ une mauvaise tenue des réactifs utilisés pour le nettoyage ou encore

par perte de leurs propriétés [4, 41, 47].

[-7. Lesmembranesliquides (ML)

Le transport a travers les membranes liquides (ML) constitue une technologie

aternative dans le domaine de séparation de mélanges [75]. Les ML ont été évoquées pour la
premiéere fois en 1902, dans une expérience décrivant un systeme constitué d’'une couche
d'huile séparant des solutions d'éectrolytes [1].
Pendant les derniéres décennies, ces membranes ont attiré beaucoup d'attention dans le
transport sélectif de différentes especes organiques et inorganiques [76]. Elles sont
essentiellement utilisées en combinaison avec le transport facilité qui est baseé sur le transport
sélectif de certains composés moyennant des complexants, appelés transporteurs[77].

La propriété du transport sélectif des ML trouve son utilisation dans beaucoup de
secteurs comme l'industrie alimentaire et textile, I'nydrométallurgie, la médecine, la
biotechnologie et la protection de I'environnement [1]. Par rapport aux méthodes
conventionnelles, ces techniques sont les mieux adaptées notamment pour larécupération et la
separation des métaux lourds a partir de milieux aqueux, gréce au développement
d’ extractants hautement sélectifs [78]. Elles permettent |a séparation et la concentration des
especes sans transition de phase [28].
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[-7-1. Définition

Selon I'lUPAC, une membrane liquide, est une phase liquide existant sous la forme
supportée ou non, gqui sert comme une barriere entre deux phases [38]. On appelle membrane
liquide, une phase liquide organique non miscible a I’eau qui sépare deux milieux agueux et
qui joue le réle d’' une barriére sélective [33]. Les deux phases que sépare une ML peuvent étre

aussi desgaz [37].

[-7-2. Transport a traversune membraneliquide
[-7-2-1. Modalités du transport transmembranaire

Indépendamment des possibilités effectives d’ application, la technique de membrane
liquide reste tres attractive d’ un point de vue expérimental, car elle met en jeu simultanément
des réactions chimiques et des phénomenes de transport [4]. La classification suivante du type
de transport est basée sur le mode de transport dans les membranes biologiques, ou le grand

réle de la membrane plasmique est |e transport des molécules [52].

- a. Transport passif- Diffusion smple

C'est un transport qui suit le gradient de concentration de la molécule transportée, et
gui ne consomme pas d’ énergie. Ce transport sarrétera lorsque les concentrations de I’ espece
transportée dans les deux phases d’ alimentation et de réception sont identiques. Les molécules
atransporter traversent la membrane par diffusion simple [60].

Ce type de transport sappelle également transport passif, car il ne fait intervenir que
les propriétés physiques de lamembrane, c’'est adire, il n'y apas d intervention de substances
facilitantes, appelées transporteurs ou extractants, pour faciliter le transport des especes. |
est conduit sous I'effet du propre gradient de concentration de I'espece traversant, par
dissolution partielle dans la membrane [35]. Ce processus est habituellement lent et non
sdlectif [23].

C’ est un mécanisme non saturable qui intéresse plus la forme moléculaire non ionisée
et la forme libre non liée. C'est le mode de transport le plus fréquent et qui se fait
spontanément [79].

Ladiffusion passive répond aux lois de la physique, tel que le transport se fait selon un
gradient de concentration. Des espéces peuvent étre transportées d'une région de concentration
élevée en corps dissous a une région de plus faible concentration en ce dernier, par diffusion.
La1%®loi de Fick peut étre utilisée pour quantifier ce type de transport [23] :

3=-DZE .. (14)
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Ou:

J: leflux de diffusion (g. m?. h%)

dC/ox : le gradient de concentration (g. m™)

D : le coefficient de diffusion (m% h™).

D est fonction de la taille et de la forme du soluté ains que de la résistance a la friction
produite par la viscosité du solvant.

Le flux J étant proportionnel au gradient de la concentration a travers une phase membranaire
d'épaisseur x, ceci signifie que la diffusion d’ une espéce a travers la membrane sarréte dés
gue les concentrations des deux c6tés deviennent égales [60].

En effet, selon cette loi, la vitesse des molécules diffusant d’ une région a une autre est
une fonction de la différence de leur concentration. Ainsi, pour une cellule délimitée par une
membrane, laloi de Fick peut s écrire aussi sous laforme suivante :

J=P(C1-C)) ....... (15)
OU : J représente le flux de diffusion en mol.m2s*, C; et C, sont les concentrations de la
molécule concernée de part et d’ autre de la membrane en mol/m® et P est le coefficient de
perméabilité en m/s[19].

b. Letransport facilité

Le transport facilité emploie les principes de la reconnai ssance moléculaire, et permet de
concevoir et d' évaluer les transporteurs, qui sont des molécul es réactives ioniques ou neutres,
capables de complexer I’ espece diffusante, et de la transporter a travers la membrane [20]. En
effet, si les especes a séparer ne sont pas solubles dans la phase organique de la membrane, un
transporteur est gjouté a la phase membranaire liquide. Ceci a, par conséquence, la
formation d’un complexe transporteur-soluté, qui se dissout facilement dans la phase
organique (figure I-3). Le transporteur réagit réversiblement et sélectivement avec le soluté
spécifique a transporter et augmente sa solubilité dans la membrane liquide, favorisant ainsi,
la vitesse de transfert vers la phase d’ extraction (réceptrice) [23]. Un accroissement ultérieur
de flux de transport et de |a sélectivité peut étre obtenu [6].

Le transport facilité peut étre décrit par deux types de mécanismes. Le transport
facilité detype 1 qui est basé sur la solubilité du corps dissous dans la phase organique suivie
d’'une réaction chimique qui se produit dans la solution de réception, prohibant la
rétrodiffusion du produit de réaction a travers la membrane. Le transport facilité de type 2
ou le transport facilité par transporteur est contrélé par une réaction chimique entre un
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transporteur contenu dans la phase organique et le soluté a transporter, suivie d’ une réaction
de décomplexation aI’interface de la phase de réception [26]. Les réactions de complexation

doivent étre réversibles ou une trop forte affinité peut nuire al’ effet facilitant [20].

Suivant le nombre d’ especes présentes dans le systeme, deux types de transport facilité
peuvent étre distingués : le transport simple et le transport coupl é.

bl. Transport facilité smple

Dans le cas d'un transport facilité simple (transport non couplé), la phase
d’ aimentation contient une seule espéce chimique diffusante. Le complexe (soluté-
transporteur) formé ala premiéere interface diffuse a travers la membrane jusgu’ a la deuxiéme
interface ou I’ espéce chimique est libérée dans la phase réceptrice, c'est la réextraction
(stripping) (figure 1-3) [4, 50].

Phase d'alimentation M br liquid Phase réceptrice
(phase aqueuse I) ~viembrane liquide (phase aqueuse II)

soluté — soluteé e soluté } a

ransporteur

TN
~_ 0

complexe
soluté-transporteur

soluté )

Extraction Deésextraction

Figurel-3: Représentation schématique du processus de transfert d’ un soluté atravers une
membrane liquide : @) transport passif, b) transport facilité smple [4].

b2. Transport facilité couplé

Lorsque deux constituants ou plus sont transportés simultanément, le terme de
transport couplé est utilisé. Dans ce cas, la phase d alimentation contient deux solutés qui
peuvent former un complexe dans la phase membranaire. Ce mode de transport peut étre
exploité pour récupérer des métaux dans des effluents industriels et dans des eaux usées.
Selon la nature du transporteur, deux types de transport couplé existent : le co-transport et le

contre-transport couplés[50].
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- Leco-transport couplé

Ce type de transport est observé lors du transfert d’ une paire d’ion de type (M™ ,mX),
qui est complexée et extraite réversiblement par un extractant L. A chaque interface,
I” équilibre chimique s’ écrit comme suit :

M",, + mX + Log === ML™".mX),,
Ou: M™ est I'ion métallique, L est leligand et X~ est le contre ion. Les abréviations ag et org
se réferent aux phases aqueuse et organigue, respectivement.

Ce type de transport Sapplique aux ligands neutres L ou basiques. Il est
particulierement intéressant lorsgque la phase d’ alimentation peut étre chargée avec I’anion X'.
Ce dernier est fourni par un sel M1 X dont le cation M;™ n’est pas reconnu par |’ extractant. La
force motrice du transport est aors la différence de concentration en X entre le compartiment
d’ alimentation et le compartiment de réception. Le cation M™ et I’anion X migrent dans la
méme direction. Le co-transport d’ anion assure en effet |’ électro-neutralité du transport. Dans

ces conditions, le transport de M sous forme de MX peut devenir quantitatif [10]. Lafigure |-

4 illustre le principe du co-transport facilite.
Phase d'alimentation Phase réceptrice

(phase aqueuse I) Membrane liquide (phase aqueuse II)

OM™, m X)), Lorg

\\ (M, mX0aq
(h11n+, n X_)aq \ /

/ (ML mX) o,

1% interface 2 interface

Figurel-4: Représentation schématique du principe du co-transport facilité [4].

- Lecontretransport : pompe a pH
L orsque la membrane contient un transporteur acide HL, le transport du cation M™ se

fait par échange cation-proton qui auralieu aux deux interfaces selon |’ équilibre réactionnel :

]_\.-Im‘_ + m HL'OI"Q — (B;-ILIII)OI‘\_Q + mH

aq aq

Dans ce cas, le cation métallique (M™) et le proton (H") ont la méme charge et le

transporteur agit en tant que navette, en transportant M™ et H* dans des directions opposées.
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Par conséquent, les directions des flux du cation et du proton (de méme charge) sont opposées

[20, 62, 37]. Lafigure -5 illustre le principe du contre-transport facilité.

Phase d'alimentation Memb liquid Phase réceptrice
(phase aqueuse I) ~viembrane fiquide (phase aqueuse IT)

HL

org

1\,..Inraq \
+
- \—// \__»_/ 1 y

aq
(I\"ILm)org

[m+
M™

~eme

1" interface interface

Figure I-5: Représentation schématique du principe de contre-transport facilité (pompe a
pH) [4].

Les variations de pH génerent des flux de protons, entités trés mobiles, qui permettent
de pomper des cations contre leur gradient de concentration (pompe a pH), de faciliter le co
ou contre-transport d’ions ou de transporter une molécule neutre par simple protonation du
substrat. La force motrice du transfert, ici, est le gradient de pH entre la phase d' alimentation
(pH éevé) et la phase réceptrice (pH faible). 1l est important que le processus emploie
seulement I'énergie chimique comme élément moteur, et n'a pas besoin d'une pression

transmembranaire ou d’ une tension électrique [62].

|-7-2-2. Description du mécanisme detransport facilité

D’une facon générale, les processus de transport facilité a travers les membranes
liquides combinent les opérations d'extraction, de diffusion a travers la membrane et de
réextraction (stripping). En effet, une membrane liquide permet la migration d'un soluté
contenu dans la phase d'alimentation (phase |) vers la phase réceptrice (phase I1) a travers la
phase liquide organique (membrane), qui possede les caractéristiques d'un solvant
d’extraction. Le transfert du soluté s effectue par diffusion a travers |la membrane sous I’ effet
d’ un gradient de concentration entre les deux interfaces de la membrane [11]. La séparation
des especes est donc liée a leur différence de solubilité et de diffusivité dans le film liquide

[1].
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Le transport facilité a travers une membrane liquide est |’ association d’ une extraction
ala premiere interface (phase | / membrane) (réaction de complexation entre un soluté et un
transporteur) et d’ une réextraction (désextraction) a la deuxieme interface (membrane / phase
[1) (réaction de décomplexation) [62]. Entre ces deux étapes concernant les deux interfaces, la
diffusion du complexe soluté-extractant assure la traversée de la membrane. Par conséquent,
la phase I est enrichie avec |es espéces transportées, alors que la phase | est appauvrie en ces

derniéres [60].

En générd, le transfert d'un soluté a travers une membrane liquide d' affinité est le
résultat d’ une diffusion simple et d’un transport facilité. La diffusion simple est considérée
par |a suite comme un phénomene négligeable par rapport au transport facilité. Ceci permet de
proposer un mécanisme inspiré du modéle de la double couche [10, 19] (figure 1-6) :

1- Diffusion du soluté dans | e film stagnant (couche de diffusion) de la phase d' alimentation.
2- Réaction de complexation entre le soluté et le transporteur (extractant) a la premiere
interface (¢’ est laformation du complexe : extraction).

3- Diffusion du complexe (soluté-transporteur) dans le film stagnant de la phase membranaire
delapremiere interface.

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

5- Décomplexation du complexe et régénération du transporteur a la deuxieme interface.

6- Diffusion du soluté dans le film stagnant de |a phase réceptrice.

7- Diffusion inverse du transporteur régénéré vers la phase source, pour véhiculer a nouveau
d’ autres espéces.

Le transport du soluté dépend donc, non seulement de la vitesse de formation du
complexe (complexation / décomplexation) aux deux interfaces, mais également de la
diffusion du transporteur libre et du complexe formé a travers la membrane [60]. Les étapes
de complexation et de décomplexation sont considérées comme rapides, alors que les étapes
de diffusion du complexe et du soluté a travers les films stagnants de la membrane sont
considérées comme étant plus lentes. C'est donc, la diffusion qui est |’ étape limitante du
transfert des solutés en question [23]. La stabilité du complexe formé influence fortement
I efficacité du transport, ou une trop forte stabilité du complexe ralentit les réactions de
décomplexation a I’ interface membrane / phase réceptrice et conduit a freiner ou empécher le
transport [35].
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Phase d'alimentation Phase membranaire Phase réceptrice
zone agitée zone agitee zone agitée
(bulk) N (bulk) ~ . (bulk)
film film film film
stagnant | stagnant stagnantf§ stagnant|

1% interface 2% interface

/ réaction interfaciale ~\

diffusion du complexe
(soluté-transporteur)
diffusion du soluté

Figure 1-6 : Description schématique du mécanisme de transport facilité a travers une
membrane liquide [4].

[-7-3. Différents types de membranesliquides

Toutes les membranes liquides combinent I'extraction et la réextraction en une seule
étape [73]. Une classification uniforme des différents types de membranes liquides est
difficile, a cause de la variété des membranes et des processus membranaires. Leur
classification la plus rencontrée dans la littérature est basée sur la mise en cauvre pratique de
la membrane liquide utilisée, comme une phase liquide pure ou liée a un support. Nous

retiendrons trois types de membranes liquides qui sont [70] :

[-7-3-1. Membranes liquides volumiques (MLV) (bulk liquid membranes (BLM))

Ce type de membranes est un outil fondamental pour |’ étude théorique du phénomene
de trangport [75]. C est le plus utilise a I’ échelle du laboratoire car il est ssimple a mettre en
ocavre. Le principe consiste a mettre en contact une solution organique avec deux solutions
agueuses (source et réceptrice). L’ étude du transport se fait au moyen d’un dispositif constitué
d’un tube en U (figure 1-7 (a)) ou un cylindre (cloche) tournant (figure I-7 (b)). Dans ce type

de systeme, le volume de la phase membranaire est important par rapport aux deux phases
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aqueuses, ou une épaisseur de liquide organique de plusieurs millimétres est nécessaire. Ceci

nécessite |’ utilisation d’ une quantité considérable de I’ agent transporteur (extractant) [4].

cylindre 4{1\
tournant

phase
réceptric phase
phase réceptrice phase

d’alimentation d’alimentation
agitateur
. statique phase
membranaire
.

(a) (b)

agitateur

phase
d’alimentation

Figurel-7 : Schémad’ une membrane liquide volumique : (a) pont de Schulmann (tube en U),
(b) cellule avec une cloche tournante [4].

|-7-3-2. Membranes liquides émulsionnées (ML E) (emulsion liquid membranes (ELM))

La méthode de préparation des MLE a été décrite initiadlement par Li a la fin des
années soixante [6, 22, 23, 25, 80]. L’ élaboration de ce type de membranes s effectue par la
mise en contact de deux phases non miscibles ; une phase agueuse (la phase réceptrice) avec
un solvant organique contenant un extractant. Un surfactant est gjouté afin de stabiliser les
gouttelettes d'émulsion et est choisi de maniere a obtenir une émulsion « eau dans huile » qui
assure |'encapsulation de la phase aqueuse réceptrice dans la phase organique. Dans une
deuxieme étape, I’émulsion est mise en contact avec une phase agueuse d’ alimentation, qui
constitue la phase externe miscible avec la phase interne, de telle maniere qu'une émulsion
«eau / huile / eau» soit formée (figure 1-8). Dans ce concept, la phase huile forme
d innombrables gouttelettes et sert comme une véritable membrane liquide. Le transfert des
constituants s effectue de I’ extérieur vers I'intérieur et s arréte quand la phase interne est
saturée. La vitesse de mélange dans I'étape de dispersion est un parameétre opératoire
important [15, 26].
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solvant

‘phase - . émulsion _ phase
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Figurel-8: Mise en oauvre de la technique de membrane liquide émulsionnée [4].

Cette technique est utile pour I'enlévement des especes a partir de la solution
d'alimentation, mais la récupération quantitative de I'extrait est difficile et elle nécessite la
déstabilisation de I’émulsion. Elle n’est donc pas employée dans la chimie analytique, mais
utilisée intensivement dans des processus industriels et dans des études fondamentales
d'extraction par membrane [5, 50].

[-7-3-3. Membranes liquides supportées (ML S) (supported liquid membranes (SLM))

Le terme de "membrane liquide supportée” définit les membranes solides poreuses
dont les pores contiennent une phase liquide organique (figure 1-9), liée par des forces
capillaires et par la tension de surface [81, 82]. Afin de résister au liquide organique, le

support doit étre formé d’ une matiere inerte et stable chimiquement.

Ces membranes seraient destinées pour des applications dans divers domaines tel que
la chimie analytique, la chimie organique et inorganique, le génie chimique, la biotechnologie
et I'ingénierie biomédicale [62,25].

‘:47— phasze
-
organique
-1
-
d’alimentation || récepince

=1

. support
7]
e pores

Figurel-9: Schéema de la membrane liquide supportée [25].
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[-7-4. Inconvénients des membranes liquides

Malgré leur efficacité, les membranes liquides posent encore de nombreux problémes
techniques, voire des caractéristiques indésirables qui ont limité leurs applications pratiques
[19, 59]. En effet, cette technologie de membranes est un champ de recherche récent et
progressif, qui n'a pas encore été sensiblement exploité dans des applications industrielles
[83].

- Le principal inconvénient des membranes liquides volumiques traditionnelles, est les basses
surfaces interfaciales et les faibles vitesses de transfert de masse par rapport aux MLS et
MLE. Ceci ne les rend technologiquement pas tres attrayantes [84]. En outre, I'utilisation de
grandes quantités de solvants organiques augmente leur co(t, et pose une sérieuse menace a
I'environnement en cas de perte de ces solvants, en particulier, quand ils sont de nature
toxique. Par conséquent, I'application de ce type de membranes est seulement limitée aux
recherches de laboratoire telles que les études de la cinétique des procédés de transfert de
masse et des mécanismes de réaction [16].

- Le principal probléme associé aux membranes liquides émulsionnées, est la rupture de
I”émulsion. Cette derniere doit étre suffisamment stable pour permettre le transport, mais ne le
doit pas étre trop, afin de permettre la récupération des especes transportées dans la phase
agueuse réceptrice [59, 75, 84]. En plus, les phénomeénes de gonflement de la membrane
entrainent, une diminution de la concentration du soluté dans les gouttelettes et donc un
affaiblissement de laforce motrice du transport [35].

- Dans le cas des MLS, ou le support est une membrane solide poreuse, I’inconvénient
primordia est le lessivage de la phase organique introduite dans les pores, qui affaiblit les
propriétés de la membrane (flux et sélectivité) au cours du temps réduisant ainsi, sa durée de
vie. Par conséquent, |a faible stabilité de ce type de membranes est leur inconvénient majeur
[70, 71, 77, 81, 84, 85]. Ceci a largement contribué aux difficultés de développement des
MLS et les arendues peu praticables surtout pour des applications a grande échelle [86].

[-7-5. Quelques solutions aux problémes des ML

Le besoin essentiel pour la récupération des ions métalliques aussi bien que pour
I'extraction de nombreux petits composés organiques dans divers domaines
(I'nydrométallurgie, la biotechnologie et le traitement des eaux usées industrielles), a poussé
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les scientifiques a faire des efforts pour comprendre et améliorer la stabilité des membranes
liquides [19].

En effet, la mise en cauvre de MLS moyennant des modules a fibres creuses peut
apporter une amélioration du systeme [4]. La phase organique qui est comprise entre deux
supports solides poreux, s écoule al’ extérieur des fibres creuses (calandre), alors que les deux
phases agqueuses circulent a I'intérieur des fibres (figure 1-10). Dans ce cas, la surface de
contact entre les deux phases immiscibles est augmentée et le transfert de matiére est amélioré
[4, 28, 60].

fibre A : phase d’ alimentation
B : phase organique

C : phase réceptrice

Figurel-10 : Coupe verticale du module afibre creuse, proposé par Sengupta[4]

Les fibres creuses microporeuses peuvent étre hydrophiles ou hydrophobes, mais afin
d’éviter un contact direct entre les phases aqueuses, il est avantageux d'utiliser des fibres
hydrophobes [60].

Plus récemment, d autres types de membranes ont été développées, comme les
membranes a transporteur a site fixe (fixed-site carrier membranes), appelées aussi les
membranes polymeres plastifiées (MPP). Ces derniéeres consistent a immobiliser |’ extractant
dans une matrice polymere, empéchant ainsi, la fuite de la solution organique vers les phases

agueuses adjacentes [9, 29, 31, 87].

En effet, les MPP sont récemment préparées et employées dans les procédés de
séparation, dans le but d'éiminer les inconvénients des trois types de membranes liquides
(BLM, SLM et ELM) [84]. Ces membranes montrent un grand potentiel pour des séparations

industrielles par rapport aux autres types de membranes liquides [55].

[-8. Lesmembranesliquides supportées (MLS)

I-8-1. Moded’ élaboration desMLS
Les MLS sont obtenues par imprégnation des supports membranaires poreux
(polymeériques) par la solution organique d’ extraction (un extractant dissous dans un solvant
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organique) [78, 88]. Cette opération est réalisée par immersion de ces supports dans la
solution, pendant une durée donneée. L'exces de solution organique mouillant la membrane est
essuyé avec un papier absorbant. La quantité de la solution d'extractant incorporée dans le
support microporeux peut étre estimée par la pesée de la membrane avant et aprés
imprégnation. C’est le procédé le plus utilisé car il assure le remplissage homogene des pores
par la phase organique [2, 33, 51, 88, 89]. La pénétration du liquide organique s effectue ainsi
tres facilement lorsque la tension superficielle du liquide d imprégnation est inferieure a la
tension critique du support polymere [35, 90]. Le principal avantage des MLS est la quantité
insignifiante de liquide membranaire exigée pour I'imprégnation de la matrice support. Par
exemple, 10 cm® de liquide membranaire sont suffisants pour imprégner 1 m? dune

membrane d'épaisseur de 20 um et de 50 % de porosité [25].

[-8-2. ComposantsdesMLS

a) Polymeére support

Le polymére de base, inerte, hydrophobe et microporeux, utilisé comme support, est
souvent le polypropyléne (PP), en raison de sa grande porosité, qui géenere les meilleurs flux
de transport atraverslesMLS[16, 37]. Cependant, d autres polymeres comme le triacétate de
cellulose (TAC) ont été également utilisé [91, 92]. Il est nécessaire de noter que les supports

de MLS peuvent étre de matériaux inorganiques, tels que le verre et |'acier inoxydable poreux

[2].
b) Extractant et diluant

Les membranes liquides peuvent contenir un extractant, un diluant qui est
généralement un solvant organique inerte pour gjuster la viscosité et parfois un modificateur

afin d éviter laformation d’ une troisieme phase [33, 58, 93].
[-8-3. Principe de fonctionnement desMLS

La séparation par les MLS est basée sur le principe du transport facilité par des
transporteurs spécifiques qui forment des complexes avec les espéces a transporter [94]. Ces
membranes sont une combinaison entre les membranes polymeres conventionnelles et
I'extraction par solvant. En effet, I'extraction par ce type de membranes, est chimiquement
analogue a l'extraction liquide-liquide. La différence la plus importante est que I'extraction et
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la désextraction (stipping) sont exécutées en une seule opération avec les MLS (elles sont
couplées) [62].
L e mécanisme de transport des especes a travers des ML S consiste en un processus de

diffusion facilitée, atraversla porosité de la membrane, combiné avec une réaction chimique.

[-8-4. Utilisation desMLS

Les MLS sont devenues importantes pour |'usage dans la séparation, la purification et
les applications analytiques [94, 95]. Les techniques d'extraction par ces membranes ont été
appliquées dans divers domaines tels que |'analyse environnementale permettant la
détermination des polluants et des composés naturels dans les eaux naturelles (les métaux
lourds), I'analyse biomédicale pour la détermination de divers composés comme les
substances actives et dautres composés dans les fluides biologiques (plasma sanguin,
urine...etc.). Elles sont aussi appliquées dans I’ analyse alimentaire ains celle des carburants
et méme dans la séparation des gaz et |a capture des gaz a effet de serre [2, 50, 96].

Cette technologie offre la possibilité d atteindre les valeurs limites tolérées des rejets
contenant des ions métalliques (Ni(ll), Cu(ll), Zn(l1), Co(Il), etc.), ce qui n'est pas toujours le
cas avec dautres techniques disponibles. En plus, non seulement elle réduit et évite les

déchets, mais vise également la récupération de produits précieux [60].

Tous les résultats de recherche indiquent clairement que les MLS peuvent étre des
outils potentiels pour plusieurs applications, en particulier I'extraction spécifique des
composés des mélanges, ou l'extraction générale des métaux lourds toxiques des déchets
industriels [63]. Plus récemment, ces membranes sont étudiées pour des applications dans
I"industrie nucléaire pour le traitement de déchets radioactifs et le déplacement des actinides
et des produits defission a partir de déchets aprés retraitement du carburant nucléaire, par

exemple uranium, plutonium, americium, cesium, strontium, cerium et europium [70].

[-8-5. Paramétresinfluencant I efficacité du transport atraverslesMLS

La séparation des constituants d'un mélange par MLS résulte de la différence entre
leurs vitesses de transport. Celles-ci sont déterminées par les forces motrices agissant sur ces
constituants, par leur mobilité et leur concentration dans |’interphase membranaire. La
mobilité et la concentration déterminent le flux induit par une force motrice donnée; la
mobilité est fonction des dimensions moléculaires du constituant et de la structure du
matériau, tandis que sa concentration dépend de leur compatibilité chimique. Le transport

sélectif a travers une membrane présente donc deux aspects: le premier, statique, fait
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intervenir la structure de la membrane, sa nature chimique, et celle des espéces transportées ;
le second, dynamique, est en rapport avec les variables externes qui traduisent le désequilibre
[20].

Les paramétres fondamentaux qui influencent le transport des espéces a travers des
MLS ont été étudiés par un grand nombre de chercheurs, il Sagit en particulier de : la
composition de la membrane et les caractéristiques de son support, la concentration de la
phase d'alimentation en especes a séparer, le pH de la solution d'alimentation et de réception,
la température du systéme, etc. [19]. Ces paramétres peuvent étre classés en deux types, a
savoir : les paramétres internes qui sont liés aux propriétés du systéme lui-méme, et les

parametres externes liés aux conditions opératoires qui sont imposees [35].

[-8-5-1. Lesparametresinternes

Le type d' extractant, du solvant et du support polymérique détermine |'efficacité de
transport d'un corps dissous atravers une MLS [60].

a. L’ extractant (complexant ou transporteur)

L’ efficacité des MLS est principalement liée a I'utilisation des transporteurs, réactifs
complexants dissous dans la membrane organique [50]. Le choix de transporteur est un
paramétre clé dans le transport facilité ; la structure moléculaire de ces substances et la chimie
impliquées dans les procédés de complexation et de transport sont parmi les facteurs les plus

importants régissant la sélectivité de la membrane [19].

Selon I'lTUPAC, des transporteurs mobiles sont des especes distinctes mouvant
librement dans une membrane afin d'augmenter |a sorption sélective et le flux d'un composant
spécifique dans une phase d'alimentation relativement a tous les autres composants [38]. La
nature sélective du transporteur fournit des séparations bien meilleures que celles basées
seulement sur des différences relatives dans la solubilité et la diffusivité de divers composants
dans une matrice de polymere [6].

Un transporteur idéal possede les caractéristiques suivantes: une affinité élevée pour
les composants a retirer de la solution d'aimentation, formation d'un complexe soluté-
transporteur soluble dans le solvant organique, basse hydro-solubilité, faible toxicité, basse
viscosité, capacité détre réutilisé ou régénéré, aucune réaction secondaire, aucune
complexation avec I'eau, bonne stabilité chimique (bonne résistance aux produits chimiques

tels que les acides, les bases, les agents oxydants) [26]. En plus, il doit avoir les propriétés de
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coefficients de diffusion et de distribution élevés, de bonne stabilité a l'irradiation et é&re non

volatil sur une large gamme de température [2].

b. Le solvant

Le choix du type de solvant organique dans les processus de MLS est aussi important,
il doit remplir les conditions de base suivantes [37] :
- Une basse hydro-solubilité; le solvant doit étre fortement hydrophobe pour que sa

miscibilité avec les phases aqueuses soit la plus faible possible ;

- Une bonne compatibilité avec I'extractant ; le liquide organique doit étre un solvant pour le

transporteur et pour e complexe transporteur-soluté ;

- Une basse volatilité ; point d’ ébullition éleveé (trés supérieur alatempérature ambiante) afin
d’ éviter son évaporation au cours du transport.

Nous pouvons aussi retenir les conditions supplémentaires suivantes :

- Une basse toxicité et avoir un point d'inflammabilité élevé pour des raisons de sécurité [26] ;
- Unetension interfaciale solvant / eau élevée [6,97] ;

- Sa tension superficielle doit étre inférieure a la tension superficielle critique du support
membranaire [60] ;

- Peu colteux et facilement disponible [26].

Les solvants les plus utilisés pour I’éaboration des MLS sont : le toluene, le n-
heptane, le i-heptane, le méthyl-cyclohexane et le kérosene. Les hydrocarbures aliphatiques,
de point d'ébullition plus éleve, sont convenables comme solvants de membranes. Ils ont
I'avantage additionnel d'étre chimiquement plus inertes aux polymeres solides. Ces solvants

sont généralement, préférés par rapport aux aromatiques en raison de plus faibles pertes [60].

Les diluants sont des solvants organiques non polaires, qui sont employés dans
diverses proportions avec presgue tous les transporteurs dans les MLS. La fonction du diluant
est de diminuer la viscosité de la membrane liquide dans la MLS de sorte que le complexe
métal-transporteur formé, puisse diffuser avec une vitesse supérieure. Pour cette raison, la
concentration optimale du transporteur dans le diluant doit étre déterminée afin d obtenir des
valeurs maximales de flux durant le transport d'ions métalliques. Les diluants généralement
utilisés, sont : le n-butane, le kérosene, e cyclohexanone, etc. Le choix d'un diluant organique
est également étroitement lié au type d'extractant. Il est non seulement un solvant pour
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I'extractant et le complexe métallique extrait, mais peut également participer au processus
d'extraction [60].

c. Lesupport solide

Le support polymérique microporeux agit comme une armature pour la solution

d'extractant ; il renferme cette solution organique dans ses pores[16, 37].
Les deux configurations principales de MLS, décrites par la nature du support polymeére
utilisé, sont lesMLS plates et les MLS afibres creuses[16, 26]. Une géométrie plane ou plate
de petite taille est souvent utilisée a I’ échelle laboratoire. A |’ échelle industrielle, des modules
a fibres creuses et spiralés peuvent étre utilisés afin de fournir un rapport surface / volume
plus élevé [6, 60].

Les caractéristiques du support d’une MLS (nature, épaisseur, porosité et tortuosité)
sont parmi les paramétres fondamentaux qui agissent sur sa stabilité, sur les flux et sur les
perméabilités des especes a séparer [97, 98]. Elles sont choisies de telle sorte que la
perméabilité de I’ espece a transporter soit la plus élevée possible. En effet, le matériau du
support doit étre hydrophobe de maniére qu'il puisse maintenir le solvant organique dans ses
pores de la membrane par I'action capillaire, et repousser les phases agueuses. |l doit auss
étre thermiquement et chimiquement stable au contact des deux phases agueuses
(d'alimentation et de réception) et des solvants d’ imprégnation [16].

La porosité des supports est tres importante puisque le transporteur et le diluant sont
supportés dans les pores de la membrane [2]. Le passage des espéces chimiques a travers les
MLS est un phénomeéne interfacial. Par conséguent, I'utilisation d'un support avec une grande
porosité est nécessaire, afin d’augmenter la surface de contact et d assurer les meilleures
conditions pour le transport, la séparation et la sélectivité pour les espéces transportées a
travers ces membranes [11]. Le diamétre des pores de ces supports, est généralement compris
entre 0,02 et 1 um [94].

L’ épaisseur des supports est généralement comprise entre 20 et 150 um [37]. Le flux
est également influenceé par cette épaisseur. Plus elle est grande, plus la membrane liquide est
stable car le support contient plus de la phase d'extractant. Cependant, une augmentation de
I'épai sseur limite les flux des corps dissous [37, 60].

D’une fagon générae, la perméabilité est inversement proportionnelle a I’ épaisseur de la

membrane, mais proportionnelle a sa porosité [98].

Le tableau |-3 résume un certain nombre de travaux de recherche concernant les MLS.
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Tableau |-3. Synthese de travaux de recherche publiés sur les MLS.

Polymeére de base Transporteur Solvant Solutétransporté | Référence
(support)
PP D2EHPA chloroforme Ag(l), Cu(ll) [98]
PP Lasalocide A NPOE Cr(111) [90]
PP 5-nonysalicyl-aldoxime n-octane, mesitylene Cu(ll) [97]
Acorga P-50 (1,3,5-trimethyl
benzene)
PVDF, Accurel PP-2E, Aliquat 336 decaline Cd(ll) [96]
PTFE
PP (Celgard) TBPN et TEHP solvants chlorés Pb (11) et Cd (1) [96]
PP (Accurel® PP 2E-HF) HPBI Chloroforme, NPOE, Cu(ll) [78]
DNPE
PP Aliquat 336 NPOE, FPNPE, Pt(1V) [88]
TEHP, DSB, BBPA et
BEHP
PVDF methy! cholate toluéne Cr,0,% [63]
PP huiles végétales, kérosene / colorant de textile [33]
4G rouge
PP crown ethers and cryptands NPOE Ag(l), Cu(ll) [32]
(MCE, BCE)
PP(Accurel_) hybrides de DODA NPOE Li(1), Na(l), K(I) [100]
PVDF TOPO Kérosene, (NPOE), phénol [78]
decane, 2-octanal,
hexane
PP (Accurel PP 50/280) TOPO DCM phénol [101]
TAC TOPO, TBP kerosene Th(111) , Dy(I11) [92]
PP 1-decyl-2- dichloromethane Cu(ll), Zn(11), [76]
methylimidazol Co(I1), Ni(Il)
PP D2EHPA n-heptane L-phenylaanine [29]
PVDF D2EHPA n-heptane L-phenylaanine [27]
PP Acide boronique (+aliquat) NPOE Carbohydrate [81]
(fructose,glucose)
PP crowned boronic acids / Catecholamine (81]
(dopamine)
PP TOPO / u(v1), o(Vl) [102]
PP Aliquat-336 xyléne I-Phenylalanine [103]
PP glycol (PP-2E, et PTFE) | Polyol Phénol [89]
PP TeOA, TOMA decanol,DBP,DOA, nitrate [34]
O- NPOE
PP LIX 984N kerosene Cu(ln) [104]
PP macrocylic polyethers chloroforme Ag(l) et Cu(ll) [29]
PP TOPO Di-hexylique éther [105]
(DHE)
PP TOPO NPOE, decane, 2- phénol [58]
octanol, kéroséne
PP Celgard 2500 polyethers macrocycliges chloroforme CUE' |).) Ag(l), [106]
Au(lll
PP Accurel® PP 2E-HF et | Aliquat 336 BBPA, BEHP, TEHP, | P(IV) [77]
PVDF DBS, NPOE, FPNPE
PVDF D2EHPA, TOPO xyléne VO, [11]
Celgard 2500 DEHPA kerosene Cr(111) [75]
PVDE methy| cholate cyclohexane acetone sucres [94]
CTA TBP methylene chloride uo," [91]
PP DBBP/TBP / A(V) [57]
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[-8-5-2. Les paramétres externes
En plus de I'influence des paramétres internes sur le flux de diffusion des especes, ce
dernier dépend aussi de la composition des deux phases aqueuses (source et réceptrice) et de

conditions de mise en cauvre expérimentale, nous citons:

a. Composition de la phase source

La composition de la phase source concerne ses congtituants, son pH et sa
concentration en especes a séparer. En général, une augmentation de la concentration en
soluté entraine une accélération de la vitesse de transport. Cependant une trop forte
concentration en soluté dans la phase source peut conduire a une valeur limite du flux. Ceci

traduit une saturation des sites de complexation al’ interface phase source / membrane [35].

b. Composition dela phaseréceptrice

La désextraction ou décomplexation peut avoir lieu soit en contrélant le pH de la
solution de désextraction (stripping), généralement en utilisant une solution acide ou acaline
concentréee, soit par effet de sel par addition d’ une solution saline fortement concentrée [93].
Ladissociation du complexe al’ interface membrane / phase réceptrice peut étre aussi facilitée
en utilisant un agent extractant qui formera un complexe secondaire plus stable dans la phase

réceptrice [35].
c. Forcemotrice

Le flux de diffusion des espéces transportées est proportionnel au gradient de la
concentration a travers une membrane. Il s'annule dés que les concentrations sur les deux

cotés de lamembrane deviennent égales (1% loi de Fick, équation (3)) [60].

L’ utilisation d’une simple différence de concentration en H* entre les deux phases
agueuses peut déplacer I'équilibre de I'échange d’ions métalliques dans ces deux phases, dans
différentes directions. Ceci crée des gradients de concentration des complexes ion-
transporteur dans la membrane et aboutit au transport dirigé d'un métal, par exemple d une
solution d’aimentation alcaline a une solution réceptrice plus acide. Aprés un échange
ionique sur la deuxiéme interface de la membrane, I’ extractant devient protonné et diffuse en
sens inverse vers la phase source. Evidemment, ce simple mécanisme cyclique peut étre

utilisé pour le transport actif d'un ion métallique contre son gradient de concentration [62].
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d. Température

Dans les processus d extraction par MLS, des flux limités sont produits quand la phase
organique montre une viscosité tres grande par la diminution de la température. En plus, la
durée de vie de la membrane est habituellement inférieure quand la température augmente
[60]. En effet, Gherrou et al. [98] ont montré que |’ augmentation de la température provoque
une diminution considérable des flux. Cela peut ére di a I'évaporation du solvant de la
membrane ou a sa libération et a sa solubilisation dans la phase agueuse, ce qui provoque la
dégradation de la membrane. Cela peut étre aussi di a un recul de la réaction de complexation

aux températures é evées.

e. Agitation

Le maintien de |’agitation dans les deux phases aqueuses permet de limiter la
résistance au transfert de masse dans la couche limite et d'éviter la polarisation de la
concentration [2, 33, 58, 83]. Szpakowska et al. [97] ont constaté qu’ une vitesse d’ agitation
tres élevée décompose le systéme (support et liquide organique) et I'eau passe de la phase
d’ aimentation a la phase réceptrice a travers les poreslibres, la vitesse d agitation est
maintenue a 100 t/min afin d’ assurer un compromis entre I'efficacité (flux de transport élevé)

et la stabilité (longue durée de vie) des membranes.

Dans le cas de membranes liquides supportées a fibres creuses (MLSFC) contenant le
D2EHPA, Choi et al. [28] ont montré que la vitesse de transport de la L-phénylaanine
augmente avec |’ accroissement du débit de circulation des deux phases aqueuses. Au dela
d’un débit de 1000 ml/min, la phase membranaire est relarguée, de maniére significative, dans
la phase aqueuse, par effet de cisaillement de I'écoulement. Dans cette étude, le débit est alors
fixé 2300 mi/min.

[-8-6. Stabilité des membranes liquides supportées

L'instabilité relative des membranes liquides est I'un des inconvénients majeurs qui
limite leur application industrielle. Malheureusement, cette instabilité affaiblit les propriétés
de la membrane au cours du temps, ce qui se traduit par une diminution de flux, de la
perméabilité de la membrane ou encore de sa sélectivité [9, 23, 97]. Ceci est généralement
causé par |’ évaporation de la phase liquide membranaire, le lessivage de la phase organique

introduite dans les pores, la perte (dissolution / dispersion) des constituants de la membrane
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(extractant et / ou solvant) dans les deux phases aqueuses adjacentes et / ou encore par la perte
d'activité (fonction ou propriétés) d'un extractant lui-méme durant |'opération.

La perte de liquide membranaire peut étre vérifiée par la pesée de la MLS avant et aprés
I’ expérience de perméation [33, 89, 104].

L'étude de I'influence de différentes conditions expérimentales sur le taux de transport
permet d’ établir les divers facteurs déterminant la stabilité de la membrane, et trouver ains les
solutions permettant de prolonger leur durée de vie [5,97].

L'instabilité des MLS a été observée, apres leur utilisation, sur des périodes alant de
guelques minutes a plusieurs mois, selon le systeme étudié (transporteur, solvant et polymeére
de base utilisés) [33, 34, 62].

[-8-6-1. M écanisme de dégradation desMLS
La stabilité de la membrane liquide dépend du choix des trois composants des MLS
(support, extractant et solvant) et des conditions opératoires [60, 97].

Les principaux mécanismes de dégradation des MLS, identifiés par plusieurs
chercheurs, peuvent étre résumés comme suit :

1- Mouillage progressif des pores du support de la membrane par les phases agueuses
adjacentes causant le déplacement de la phase organique remplissant les pores de la
membrane [10, 33]. L'eau entre dans les pores du support et déplace la membrane liquide et la
remplace. Ce mécanisme de dégradation des MLS, a été proposé pour la premiere fois par
Danesi et al. [107] et a été développé par d’ autres chercheurs.

Lorsgue la tension interfaciale, entre la phase aqueuse et la phase organique, diminue au-
dessous d'un certain niveau, les phases agueuses pourraient entrer dans les pores de la
membrane et remplacer la phase organique (LM). 1l a été suggéré que la paroi hydrophobe des
pores de la membrane pourrait étre mouillée par la phase agueuse suite a un changement de

l'angle de contact 0 entre la phase organique et I'eau.

2- Différence de pression sur la membrane : quand la différence de pression sur les
deux faces de la membrane dépasse une valeur critique, la phase liquide membranaire est
poussée en dehors des pores du support [6, 34, 60]. La pression critique de déplacement Pc
pour une MLS peut étre définie comme étant |a pression transmembranaire minimale exigée

pour faire déplacer la phase imprégnée en dehors du plus grand pore de la membrane [60].
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3- Présence d'une différence de pression osmotique sur la membrane [34, 35] ; en
effet, quand cette différence de pression augmente, le transport de I’ eau atravers la membrane
s amplifie, ce qui a pour conségquence, |I'entrainement de la phase organique en dehors des
pores de la membrane [6, 22]. Le transport de I'eau a travers une membrane liquide est le
résultat dun gradient de pression osmotique (Anx) et ce transport augmente avec
I”accroissement de A, et I’ écoulement de I'eau a travers la membrane induit une expulsion de
la phase LM hors des pores du support, ce qui fait dégrader laMLS [22, 34].

Néanmoins, d’ autre travaux ont montré clairement gu’ en absence d'une différence de
pression osmotique, en employant des concentrations égales en sel dans les solutions
d'alimentation et de reception, les MLS ont montré toujours une perte considérable du
tranporteur et du solvant. Lorsqu’ une différence de pression osmotique a travers la membrane
a été créée par une augmentation de la concentration en sel de la phase réceptrice, une
augmentation de la stabilité des MLS a été constatée, qui est en contradiction avec la théorie
proposée de |'effet de la pression osmotique.

En outre, le type de sl utilisé dans les phases aqueuses a montré une influence
remarguable sur le déplacement du transporteur. Puisque la pression osmotique est une
propriété colligative qui dépend du nombre de molécules de soluté plutdt que de leur type, le
modél e de pression osmotique ne peut pas expliquer ces différences.

En conclusion, il s'avére que la pression osmotique N’ est pas la seule cause de I'instabilité de
MLS, mais pourrait étre une raison additionnelle de cette instabilité et ceci dépend de la

solubilité de I'eau dans la phase LM [6].

4- Solubilité mutuelle des espéces de la phase aqueuse et de la phase liquide
membranaire ou seulement solubilité de la phase organique (extractant et solvant) dans les
phases aqueuses adjacentes. Méme s cette solubilité est tres basse, la membrane devient
instable aprés une période finie, puisque le solvant de la membrane est tenu dans la structure

des pores seulement par des forces capillaires[10, 37, 104].

Il a été également montré que la solubilité de I'eau dans la phase organique augmente
généradlement quand le transporteur est présent. Cela est probablement provoqué par
I'hydratation des molécules de ce dernier. |l savéere que le transport de l'eau est une
conséquence de I'instabilité des MLS et non pas la cause du déplacement du liquide

membranaire [34].
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5- Erosion progressive du liquide membranaire & partir du support polymérique due

aux forces de cisaillement produites par la phase aqueuse circulant sur lamembrane [101].

6- Formation d'émulsions dans la phase liquide membranaire, par émulsification de la
phase organique due aux forces de cisaillement latérales. Une fois que le ménisque de la ML
est déformé dans le pore du support, des gouttelettes d'émulsion se forment [6,22]. Ce qui
provogue la fuite de gouttelettes de la phase membranaire vers les solutions aqueuses
adjacentes et la couche membranaire liquide se trouve diminuée [19, 33, 104] (figure I-11).

Membrane Intacte Membrane AMembrane
FPartiellement Deégradée Complétement Dégradée

.

7777777777777

Agent de remplissage des pores

Age de lg AMembrane

Figurel-11: Schéma de ladégradation d’ une MLS par formation d’ émulsion interfaciae [6].

Ces déformations peuvent provenir de I'une des sources suivantes [6, 22] :

» Instabilités de Kelvin - Helmholz ; ces instabilités se manifestent quand deux phases
se déplacent avec différentes vitesses, paralléles al’ interphase.

» Vibration de la membrane ; puisgue la membrane n'est pas soutenue par un support
rigide, elle est déformée un peu a plusieurs reprises di aux pulsations des phases aqueuses.
Ces vibrations peuvent causer laformation d’ ondulations sur la surface de la phase ML.

» Formation d'émulsion par dével oppement d’ ondulations capillaires sur le ménisque de
laML, en combinaison avec de petits gradients de pression, ce qui provoque I’ arrachement de
la phase ML du support.

7- Blocage des pores de la membrane par précipitation d'un complexe transporteur sur
la surface du support ou de I’ eau, ou encore par dép6t en surface de particules, de colloides,
de macromolécules et de sdls retenus, qui sont responsables de la diminution du flux de
perméation [3,10, 74].
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Parmi les causes de dégradation des MLS, citées ci-dessus, les deux principatix
facteurs causant réellement l'instabilité de ces membranes sont: la solubilité de leur
composants dans les solutions adjacentes, source ou réceptrice, et I’émulsification de la phase
membranaire due aux forces latérales de cisaillement [62, 89]. La figure I- 12 illustre les
différents mécanismes de dégradation des MLS.

vibrations of the membrane @

Figurel-12 : Différents mécanismes de dégradation des MLS. 1 : Dissolution de transporteur,
2 : Formation d’ agrégats (micelles), 3 : Micelles renversées, 4 : Vibrations de la membrane

[6].

|-8-6-2. Facteursinfluencant la stabilité desMLS

La stabilité des MLS peut étre affectée par la composition des membranes (le type de
support polymérique et e rayon de ses pores, le solvant) et |égerement par la composition des
phases aqueuses adjacentes. Elle dépend aussi de latension interfaciale entre la phase aqueuse
et la phase membranaire, la vitesse d'écoulement des phases agueuses ainsi que de la méthode
de préparation des membranes [33, 62, 108]. La lipophilie du transporteur et sa solubilité dans
le solvant de la membrane ont aussi une influence sur cette stabilité [6].

En générale, plus I'épaisseur de la membrane est grande, plus la MLS est stable car le
support contient une plus grande quantité de phase LM. Cependant, les solutions
d'alimentation et de réception seront polluées avec plus de phase LM qui pourrait étre
inacceptable pour plusieurs applications (comme dans le domaine pharmaceutigue,
alimentaire...). La stabilité est aussi améliorée quand des fibres creuses sont employées au
tant que support, vu leur plus grande épaisseur comparés aux supports plats.

La vitesse d’ agitation influe aussi la stabilité des ML. De méme, des travaux sur les
MLS afibres creuses, ont montré gque la vitesse de pompage exerce le méme effet sur le flux
que celui de lavitesse d’ agitation dans des membranes liquides plates [6].

Azzoug et al. [99] ont éudié I’ effet de la durée d’imprégnation du support PP par la
solution d’ extraction (TBP (tributyl phosphate) ou TEHP (Tris ethyl hexyl phosphate) dissous
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dans des solvants chlorés, sur la stabilité et I’ efficacité de la MLS. Les résultats obtenus ont
montré qu’'un temps d imprégnation d’'une heure est largement suffisant pour réaliser un
transport efficace des ions métalliques. Cependant, une immersion prolongée entraine une
dégradation de la membrane et une perte d’ efficacité.

Il a éé montré que la méhode de préparation des MLS a une influence sur leur
stabilité. Deux types de MLS peuvent résulter, selon la nature de la surface de la membrane
obtenue, apres son imprégnation dans la solution d extraction. |l s agit des MLS a surfaces
seches, ne contenant pas une solution organique mouillante, et celles a surfaces humides ou
mouillées avec un film de solution organique, comme le montre la figure 1-13 [33, 89]. Il est
important de préciser que le temps de préparation de MLS a surface seche dépend des
conditions atmosphériques telles que la température, la pression et I'humidité aussi bien que le

degré de séchage nécessaire [104].

Evidemment, e degré d'instabilité de ces deux types de MLS est différent.

- Dans le cas de MLS a surface mouillée, le film liquide membranaire sur les surfaces
externes du support serait plus facilement entrainé par les forces de cisaillement exercées a
I'interface. Des molécules de transporteur enlevées de ce film extérieur mince seraient alors
remplacées par celles qui viennent de |’ intérieur des pores.

- Dans le cas de MLS a surface seche, la formation d'émulsion est beaucoup plus réduite, car
I'interface solution aqueuse / phase organique est juste a I'ouverture du pore, plutét qu'étendu
sur la surface de la membrane. Par conséquent, aux premieres heures d’ utilisation, le taux de
perte de liqguide membranaire est trés réduit, la perte n’a lieu que bien apres; le mouillage
progressif de la surface prend effet graduellement, la formation d'émulsion induite par
cisaillement sensuit [89, 104].

Memb rane support

Shea r force

(b}

Inter‘[ ace

Figure I-13: Schéma de MLS (a) a surface mouillée et (b) a surface seche, sous I'influence
desforces de cisaillement [33].
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Wagar et Al Malack [89] ont fait une étude comparative de la stabilité de ces deux
types de MLS a base de PP (Accural PP2E), pour le transport du phénal. Ils ont constaté que
le déclin de flux coincide avec la perte du liquide de la membrane. Au début, la MLS a
surface séche a montré un flux initial semblable & celui de MLS a surface mouillée.
Cependant, apres 50 h, ce flux est environ 2 fois plus important dans le cas de ML S a surface
seche. Durant cette période, la premiere membrane a perdu environ 10 % de son liquide

membranaire, tandis que la seconde en a perdu environ 45 %.

Chakraborty et al. [33] ont comparé |la stabilité des MLS de PP contenant |’ huile de palme a
surface seche et a surface mouillée avec un film de solution organique. La diminution de
I'efficacité et du flux de transport du colorant étudié, dans les deux types de membranes,
indique quil y a une perte négligeable du liquide membranaire pour les MLS a surface
externe seche, alors quele est significative avec I’ autre type. Cette perte est confirmée en
pesant les MLS avant et apres utilisation ; elle est de I’ordre de 15 a 30 % dans le premier
type et de 40 a 60 % dans le second. Ceci implique que la méthode de préparation de laMLS
influe sa durée de vie. Elle limite la quantité de liquide membranaire évacué par les forces de

cisaillement qui engendrent I’émulsification de la membrane.

La stabilité des MLS dépend du maintien de la concentration du transporteur
immobilisé dans le support poreux. En effet, les résultats de |’ étude de Chitra et al. [92] ont
indiqué que le matériau du support poreux est tout afait stable pendant 50 jours d'expérience.
Cependant, le coefficient de perméabilité (P) diminue. Ce résultat montre la dissolution lente
de la solution organique dans les phases aqueuses adjacentes.

Enfin, la température de fonctionnement pourrait aussi étre d'une importance dans la
détermination de la stabilité des membranes. La durée de vie des MLS décroit dans certain
cas, de 60 a 20 h lorsgue la température passe de 25 a 60 °C. Ceci a été expliqué par
I’ accroissement de la solubilité du solvant de la membrane et du transporteur dans les phases
agueuses a des températures élevées [6]. En général, la durée de vie des MLS est

habituellement inférieure quand |a température augmente.

[-8-6-3. Conséquences de l’instabilité desMLS

Quand la vaeur du flux de perméation diminue au-dessous d'un certain pourcentage
par rapport au flux initial d'une membrane fraichement préparée, la membrane liquide peut

étre considérée comme étant instable. Le terme ‘membrane stable’ n'est pas utilisé dans sa
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signification absolue, mais, il est seulement utilisé relativement & d'autres systémes. Ceci
signifie gu'une certaine membrane liquide peut étre plus ou moins stable, mais il n'est pas
exigé d’ une MLS d’ étre « stable », en terme absolu [6].

Le résultat du mouillage progressif des pores du support de la membrane par les
phases aqueuses, est la contamination de l'interface entre la phase organique et les phases
agueuses ou dissociation du transporteur, la tension interfaciale (entre la phase aqueuse et la

phase organique) et |'angle de contact pourraient diminuer avec le temps[6].

La perte du liquide de la membrane provoque le changement de la surface et de
I'épaisseur réelle de la MLS, conduisant a un changement de la capacité et de la résistance de
la membrane [33]. Il y a un nombre raisonnable d'observations sur les consegquences
résultantes du probléme dinstabilité. Deux types d'effets d'instabilité des MLS peuvent étre
distingues.

En premier lieu, il y ale probleme d'un déclin dans la perméabilité en fonction du temps, qui
est généralement attribué a la perte de transporteur de la phase membranaire. En second
lieu, la décomposition de la membrane liquide induisant un transport direct de I'eau entre les
deux phases [94].

Aprés un certain temps d'utilisation des MLS, le liquide membranaire (soit le
transporteur ou le solvant de la membrane ou les deux ensembles) quitte les pores du support.
Dans le cas ou le transporteur est perdu, le flux va diminuer avec le temps. Par contre, il va
augmenter lorsque le solvant est perdu, di a la diminution du trgjet de diffusion vu que
I'épaisseur de la membrane est réduite [97]. Lorsque la membrane se décompose a cause
d’ une perte importante du LM, un canal direct reliant les deux phases aqueuses (source et
réceptrice), a travers la membrane, conduira a un transport non sélectif des constituants. En
plus, les deux phases aqueuses seront polluées avec le LM [6, 22].

L'effet de la perte de solvant et de transporteur sur le flux est schématisé sur la
figure 1-14. Lorsgue toute la phase LM est perdue, la membrane se décompose, et un transport

direct entre les deux phases aqueuses a lieu avec une perte compl éte de la sélectivité.
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Figurel-14 : Dégradation de MLS et son influence sur le flux en fonction de temps pour trois
cas extrémes [6].

[-8-6-4. Remedes al’instabilité desMLS

Gréce aux grands avantages qu’offrent les MLS, beaucoup d'efforts sont consacrés
pour I’amélioration de leur stabilité [19, 83, 109], car cette derniére est toute aussi importante
gue I'amplitude des flux de perméation, afin de satisfaire les exigences du procédé industriel
[82, 109]. Lamembrane peut se trouver dans des milieux agressifs (acides, bases ou oxydants)
et il ne faut donc pas qu’elle se dégrade au contact de ces milieux ; le polymere et les sites
fonctionnels doivent alors résister aux conditions extrémes. En effet, une membrane doit avoir
de bonnes stabilités chimique et morphologique, de telle sorte qu’ elle soit réutilisable [110].
Un choix approprié des composants de la membrane et des conditions opératoires peut
prolonger sa durée de vie. Plusieurs propriétés physiques et physico-chimiques ont été
corrélées avec la stabilité des MLS, telles que : le diamétre des pores, |’ épaisseur du support,
la constante diélectrique du solvant et sa viscosité, la tension interfaciae, I’ angle de contact,
la solubilité de I'eau dans la membrane et |e gradient de pression osmotique [60].

Afin de minimiser ces problemes, plusieurs approches ont été avancées et méme
appliquées, pour I’ obtention de membranes liquides durables [73, 83]. Parmi les solutions
Proposees, on peut citer :

1- La bonne sélection des composants de la membrane et I’amélioration des conditions
opératoires [6]. La phase organique de la membrane devrait avoir une tension superficielle
inferieure a la tension superficielle critique du support afin d’éviter I'émulsification de la
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phase organique, les différences de pression transmembranaires devraient étre minimisées, la
solubilité de la phase organique dans la phase aqueuse doit étre la plus faible possible [34,
57]. Le transporteur doit étre hydrophobe et doit avoir une petite surface active (diminution de
flux & cause de I’augmentation de la viscosité et de la limitation de la solubilité de
transporteur modifié dans le solvant de la membrane). La vitesse d'écoulement des phases
agueuses le long de la membrane (cas de MLSFC) et e gradient de pression hydrostatique sur
la membrane doivent étre abaissés..., etc. [22, 34]. Le support polymérique doit étre
hydrophobe et possédant des pores de rayons faibles mais aussi une porosité élevée et une
grande épaisseur [6].

Toutefois, dans la pratique, il apparait que les MLS demeurent encore instables, méme
en empéchant les composants de la ML de se dissoudre dans la phase aqueuse et en absence
d'une différence de pression sur la membrane. Ceci est attribué a d autres facteurs qui
contribuent aussi a cette instabilité [22].

2- La bonne sélection du transporteur afin de minimiser le mouillage du support par
les phases aqueuses, surtout dans le cas de I’ utilisation de transporteurs hydrophiles comme
les liquides ioniques [60]. La présence de complexants tres lipophiles permet d’ augmenter la

durée devied une MLS, en évitant leur lixiviation dans |les phases agueuses [81].

3- L’alimentation en liquide membranaire dans la disposition horizontale est favorable
pour le maintien de cette phase sur le support polymeére [35]. Tanikagi et al. ont développé un
module liquide horizontal de membrane pour une régénération en continue du liquide
membranaire, moyennant une différence de pression [6].

4- Le maintien d'une pression d'immobilisation interfaciale, a travers une membrane

dans la direction opposée a une éventuelle fuite du liquide membranaire [2].

5- Réduction du temps de I’ expérience, par exemple, Choi et al. [51] ont réalisé une
séparation et une concentration importante de L-Phe durant seulement 2 h, sans réduction des
performances de séparation de la membrane. Ceci est d0 en partie, au temps court de
|’ opération.

6- Préparation des MLS avec des surfaces externes séches (ne contenant pas une
solution organigue mouillante), qui sont plus stables que les MLS conventionnelles, préparées

avec des surfaces externes mouillées avec un film de solution organique [89].

7- Substitution de la phase liquide organique de la membrane par des liquides ioniques
qui sont stables chimiquement et thermiquement, non volatiles, et possédant une viscosité
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relativement élevée. Ce sont de bons solvants aussi bien pour les composés organiques que
pour les substances inorganiques et possedent des propriétés physico-chimiques contrdlables
[80, 82].

8- La réimprégnation en continu du support dans la phase liquide membranaire,
présente sous forme d’ émulsion dans I’ une des solutions aqueuses [62]. Plusieurs auteurs ont
utilisé cette technique de régénération, car elle permet de répéter I'immobilisation du
transporteur dans les pores du film support (PP) [76]. Cette régénération des membranes
liquides rappelle la biogénése des cellules de membranes et elles fonctionnent bien.
Néanmoins, les solutions d'alimentation et / ou de réception sont alors polluées avec le liquide
membranaire [62]. Par la ré-imprégnation, les effets de perte de liquide membranaire sont

traités, mais le probléme de I'instabilité lui-méme n'est pas résolu [60].

9- La présaturation des solutions d'aimentation et de réception par la phase
organigue [6]. Chitra et al. [24] ont montré que la pré-imprégnation des membranes MLS a
fibres creuses, contenant le TOPO et le TBP comme extractants, avec le solvant organique
utilisé (kérosene), et la saturation des phases aqueuses avec ce dernier, a comme conséguence
une meilleure stabilité des membranes utilisées. Cette méthode a été appliquée aussi par
Neplenbroek et al. [34] pour le transport des ions nitrates par des MLS, en utilisant comme
solvants le décanal et le dibutylphtalate (DBP).

Cependant, beaucoup d études sont orientées vers la mise en oauvre de nouvelles
configurations de membranes liquides, afin de mieux remédier a ces problemes d’instabilité
[60].

a Elaboration de MLS de type sandwich, dans lesquelles un petit réservoir de la
solution organique est placé entre deux supports solides poreux, de méme ou de différente
nature [4, 5, 26].

Dans lafigure I-15, sont schématisés les deux supports solides qui sont utilisés pour séparer la
phase d'alimentation et la phase organique d'un coté et la phase réceptrice de la phase
organique de l'autre coté. Les solutions des trois compartiments sont agitées afin

d’homogeénéiser les différentes solutions du systéme.
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Figure I-15: Schéma de membranes liquides supportées ou la phase organique est comprise
entre deux supports solides poreux [4].

b- Elaboration de ML S & double couche

Deux MLS recouvertes avec une couche supérieure de liquide membranaire, sont
fixées ensemble de deux maniéres différentes, comme le montre la figure 1-16. Pour obtenir
un meilleur contact entre elles, les deux MLS sont fixées ensemble en utilisant une petite
guantité du liquide membranaire. Puisque les membranes a double couche supérieure ont des
épaisseurs deux fois plus grande que celle dune membrane simple, il est attendu a ce que les
flux soient divises en deux, lorsque la résistance contre le transport est supposée
complétement liée ala phase organique [6].

PIPA/TMCI X PIPAfTMCI

toplayer . toplayer

feed © feed strip

(a) - (b)

Figure 1-16: MLS a double couche (a) : une couche supérieure orientée vers la phase
d'aimentation et une autre vers la phase la réception ; (b) : une couche supérieure orientée
vers la phase d'alimentation et une autre au milieu de la MLS [6]. (PIPA :piperazine, TMCI :
trimesoyl chloride).

c- Elaboration de membranes en module spiral. Les phases agueuses d'alimentation et
de réception sont dirigées a contre courant a travers des canaux usinés dans deux demi-
cellules de surfaces plates qui éaient dans une spirale, comme le modéle du miroir-image. De

cette fagon, la différence de pression entre I'alimentation et la réception pourrait étre
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minimisée quand les viscosités des deux phases sont assez proches. En conséquence, la
membrane est beaucoup plus stable que dans les autres configurations de cellules qui sont

employées[6].

d- Application de la méthode de gélation de la phase liquide membranaire [5, 37, 86].
Le polymere est dissout dans un solvant approprié, puis le support est imprégné dans le
mélange polymeére / phase LM. Apreés évaporation de solvant, un gel est formé sur le support.
Cette gélation peut étre faite en créant un réseau homogene de gel dans les pores de support,
ou en appliguant une couche mince (< 2 um) du@é d'aimentation du support ou du coté
oppose a la phase réceptrice [60, 22, 24] (figure I-17). En général, |a nature pseudo-gel de la
membrane augmente sa viscosité interne, ce qui permet d’améliorer la stabilité mécanique de
laML et inhibe le lessivage du transporteur. Par conséguent, la membrane devient plus stable.
Cependant, I’augmentation de la viscosité diminue la diffusion des espéces a transporter,
impliquant la diminution des flux de transport [24, 35, 37]. Dans plusieurs études, le PVC a
été employé comme gélifiant de la phase liquide des MLS. La concentration en PVC dans la
membrane est beaucoup plus inférieure que celle utilisée dans les membranes auto-supportées
[19]. Des différences de pression considérablement plus grandes sont nécessaires pour enlever
la phase LM qui est gélifiée dans les pores du support [22]. Toutefois, I’ inconvénient majeur
de cette technique est leur mauvaise reproductibilité. Ce comportement est expliqué par le fait
gu'en augmentant la viscosité macroscopique de la phase LM (due a la formation de gel), la
résistance contre la déformation de cette phase et contre |’écoulement a travers les pores

augmente [22, 24].

A

Swipping phase

~ Support

o
o :
o
o LM-phase

Figurel-17: Influence de la gélation sur la stabilité de laMLS ; A : en absence du réseau de
gel : dégradation de laMLS par formation d’émulsion, B et C : stabilisation de laMLS par la
gélation ; B : un réseau de gel homogene dans la phase LM ; C : une mince et dense couche de
gd al’interface d’ aimentation [22].
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e- La formation des couches-barriéres sur les surfaces des membranes, par une
déposition physique ou par une polymeérisation interfaciale [73, 62, 111]. Cette derniere
technigue consiste en la condensation polymeérique a I'interface de deux phases non ou peu
miscibles, contenant chacune un des polymeéres. Cette technique, limite I'émulsification du
liquide membranaire dans les solutions agueuses et minimise son déplacement a partir des
pores du support (provogué par la différence de pression sur la membrane). Cependant, la
reproductibilité de la MLS couverte de film polymérisé est faible et I'adhérence au support
n'est pas forte. En outre, la couche supplémentaire réduit aussi lataille des pores de la surface
de la membrane et augmente la résistance au transfert de masse, ce qui engendre une
diminution de la perméabilité de la membrane [62].

Schématiquement, la déposition d’'une couche mince superficielle sur un support
poreux est montrée sur lafigure I-18. Le processus commence par |'immersion du support, qui
est généralement une membrane de microfiltration ou d'ultra-filtration, dans une solution du
réactif A dans le solvant 1, cette solution peut étre agueuse ou organique, selon | hydrophilie
du support. La membrane qui en résulte est immergée par la suite dans une solution d’un
deuxiéme réactif B solubilisé dans le solvant 2. A I'interface des deux phases -sur la surface
de support- la polymérisation interfaciale a lieu, formant une couche polymeére dense. Parfois,
un traitement thermique est appliqué apres, pour compléter laréaction ou pour réticuler le pré-
polymere ou les monomeres hydrosolubles. Des couches minces d'épaisseur inferieure a 50

nm peuvent étre ainsi obtenues [6].

liquid 1+ liquid 2 +
reactant A reactant B

porous "' impregnation immersion composite
UF/MF o ' and reaction membrane
support : )

Figure 1-18: Schéma illustrant la préparation des films minces de membranes composites
obtenus par la polymérisation interfaciale [6].
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f- Elaboration des membranes polyméres pseudo-liquides. Ce sont des membranes
liguides composees de matériaux polymériques (matrices) de type caoutchouteux et d' un
transporteur. La température de transition vitreuse de ces membranes est inferieure a zéro
[73, 110].

g- Stabilisation de la MLS par polymérisation de surface par la technique plasma
(formation de gel) [26, 108, 110].

h- Revétement par des couches hydrophiles pour empécher la fuite du liquide
membranaire organique. He [108] a utilisé le poly (éther d'éther cétone) sulfoné (sulfonated
poly (ether ether ketone)) (SPEEK) comme couche de revétement de la surface extérieure des
fibres de polysulfone ou de polypropyléne (Accurel). Certains chercheurs ont prouvé que
I”utilisation des MLS revétues avec cette technique ne montrent aucune diminution de flux

pour une opération continue d environ 15 jours [2].

i- Application de la technique de la micro-encapsulation de la phase liquide
membranaire. Ce concept a été introduit pour la premiére fois en 1994 [24]. Une solution de
transporteur a été encapsulée dans une conformation de cellule fermée dans une couche
supérieure sélective ultra-mince (de 0,1 - 0,5 um d’ épaisseur). La couche poreuse du support
a donné de bonnes propriétés mécaniques a la membrane afin de résister a I'effet mécanique
de pression. Afin de préparer les membranes liquides micro-encapsul ées, les gouttel ettes d'un
solvant 1 contenant |’ extractant sont dispersées dans un premier temps, dans un autre solvant
2, al’aide d'une agitation mécanique (figure 1-19 A), un polymere est ajouté par |a suite pour
former un polymere support, stable autour de ces gouttelettes (figure 1-19 B). Pour préparer
les membranes, les capsules sont dispersées dans une autre solution polymere (figure 1-19 C)
dans laquelle la membrane est moulée (figure I-19 D). Cette voie permet d éviter |a perte du
solvant et du transporteur et de diminuer I’ épaisseur des membranes jusqu’a 3 um, ameéliorant

ainsi, considérablement la perméabilité [24].
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Figure|-19 : Etapes de formation d'une membrane liquide micro-encapsul ée [24].

j- Combinaison du concept de MLS et de membranes liquides volumiques (BLM),
dans le cas de membranes a fibres creuses, ce qui permet I'obtention de nouvelles
configurations de membranes liquides. Le support n'est pas imprégné avec la solution
d'extractant, mais la solution source est envoyée du cété interne du module, alors que la phase
organigue est pompée du coté externe. Les solutions aqueuse et organique entrent en contact
par les pores de la paroi de la fibre. Cependant, dans ce mode, seulement c'est une seule
opération de séparation qui est réalisee dans le contacteur a membrane liquide, a savoir

I’ extraction ou la réextraction [60].

k- Fixation des transporteurs (extractants) par des liaisons covalentes, sur le polymere.
Les membranes ainsi obtenues sont appelées les membranes a sites fixés [60, 71]. Sandru et
al. [71] ont étudié des membranes a transporteur fixe, de polyvinyl amine (PVAM) de haut
poids moléculaire immobilisé sur un support de polysolfone (PSF) pour la capture de CO, a
partir d'un mélange gazeux. Ils ont montré que ces membranes ont présenté une stabilité

pendant 45 jours d'essais intensifs.

[- Enfin, durant ces derniéres décennies, beaucoup de recherches sont consacrées a
I’ élaboration d’ un nouveau type de membranes liquides, qui ont été développées rapidement.
La technique de leur préparation est simple et consiste a immobiliser I’ extractant additionné
d'un plastifiant dans une matrice polymére. Les membranes ainsi obtenues sont appelées
membranes polymeres a inclusion (MPI) ou membranes polymeres plastifiées (MPP). La
fuite de la solution organique vers les phases aqueuses est ainsi évitée, par conséquent, la
stabilité est améliorée [112-114)].
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[-9. Membranes polymeéres plastifiées (M PP)
[-9-1. Introduction

Jusgu’ a présent, les MLS ne sont pas vraiment employées a I’ échelle industrielle, en
raison de leur manque de stabilité aussi bien mécanique gque chimique, leur durée de vie est
donc imprévisible. Les efforts se sont concentrés sur la recherche de membranes plus stables,
ayant des durées de vie plus longues. C'est ainsi que Sugiura et al. [17] ont réuss a
développer des membranes dans lesquelles des extractants et des plastifiants sont immobilisés
dans un polymére de base. Des membranes polymeéres plastifiées (MPP) sont ainsi
obtenues. Le développement de ces membranes a transport facilité représente une aternative
intéressante au probleme d’instabilité des ML [115]. Un des aspects importants de ce type de
membranes, est la distribution du transporteur organique dans la matrice de polymeére, qui
détermine leur efficacité de transport [40]. Dans les MPP, le support solide est éaboré avec la
phase de transporteur incluse [10].

Les MPP ont, en plus de la mgjorité des avantages des MLS, une stabilité améliorée,
donc, une durée de vie prolongeée. Elles assurent |a fixation de la phase organique (contenant
I’ extractant) dans la membrane, en protégeant |'extractant de la dégradation [82]. Par
conséguent, elles empéchent sa lixiviation dans les phases aqueuses, sans avoir besoin de plus
grande lipophilie du ligand ou d'addition d'un acide lipophile comme souvent utilisée dans les
systemes de membranes liquides volumiques [113]. La nature gel de la membrane augmente
la viscosité et empéche aing, la lixiviation de I'extractant [116]. Mais d autre part, une
viscosité accrue ralentit la diffusion et diminue les flux de transport basé sur e mécanisme de
diffusion du transporteur [81].

L'intérét autour des MPP sest développé considérablement ces dernieres années et, en
conséguence, le nombre de travaux de recherche a augmenté exponentiellement, comme le

montre lafigure |1-20.
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Figurel-20: Evolution des articles publiés sur les membranes polyméres & inclusion (y
compris revues) de 1967 jusgu'a 2011 [36].
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Ces membranes sont trés expérimentées dans I'extraction et / ou de transport de
diverses especes chimiques, telles que les ions métalliques (métaux lourds), les petites

mol écules organiques et |es anions inorganiques [ 75, 84, 95, 114].

[-9-2. Préparation desM PP

Souvent, les MPP sont préparées selon la procédure proposée par Sugiura et al. [17],
en mélangeant le polymeére de base (support) et le plastifiant dissous séparément dans des
solvants appropriés, a température ambiante. Aprés une agitation vigoureuse, |’ extractant
(transporteur) est gjouté en maintenant |’ agitation pour obtenir une solution homogéne. Le
mélange est coulé dans un récipient et le film est formé par la méthode d évaporation-

précipitation.

[-9-3. Composants des M PP

Une membrane polymére plastifiée est composée essentiellement : d’ un polymére de
base, d’un transporteur et d'un plastifiant [116-121]. Toutefois, un modiicateur est parfois,
gjouté a la composition de la membrane afin d améliorer |a solubilité des especes extraites
dans la phase liquide [36]. Les propriétés de ces membranes dépendent de leur composition
[117]. Chaque composant gouverne, d’'une certaine maniere, les caractéristiques physico-
chimiques des membranes ainsi que leur performance globale durant leurs utilisation dans
I’ extraction [95, 59].

Malgré les nombreuses investigations consacrées a la prospection de la relation entre
ces composants, plus de travaux de recherche sont exigés afin d'éucider les relations
complexes entre ces composants et |es caractéristiques de la membrane [59].

Les MPP, qui sont convenables pour une investigation ultérieure dans les systemes
d'extraction et de transport, doivent étre homogenes et transparentes, donc exhibant une bonne
compatibilité entre le polymére de base et I'extractant. Elles doivent également avoir une
flexibilité et une résistance mécanique suffisantes afin d'étre auto-supportées et de résister a
I'effort mécanique sans déchirure ou déformation visibles. Pour cela, un plastifiant doit
souvent étre ajouté ala composition, afin d’améiorer la compatibilité entre les composants de
la membrane, ains que la stabilité mécanique de cette derniere [118]. Toutefois, certains
extractants (tels que les sels dammonium quaternaire et les esters d'acide phosphorigue)

peuvent agir auss comme des plastifiants, simplifiant ainsi la composition de la membrane
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correspondante [116,118]. Les membranes paraissant visuellement homogenes, transparentes,
flexibles et exemptes de gouttelettes d'extractant ou de couches sur la surface, sont
considérées comme MPP réussies. Par conségquent, les polymeres de base et les extractants
correspondants sont considérés comme compatibles [118].

Le choix des différents constituants de la membrane est crucial afin d'assurer son
efficacité de séparation. Il est donc important d'étudier I'effet des différents composants sur

I'extraction et |e transport des espéeces cibles [116].
[-9-3-1. Lepolymeredebase

Les polymeéres de base utilisés pour la formation des MPP sont des thermoplastiques,
de chaines linéaires. En raison de I'absence des réticulations entre ces chaines, ils peuvent étre
dissous dans un solvant organique approprié, ou les chaines de polymeére deviennent séparées
[49]. Ces polymeéres jouent un rble déterminant pour fournir une force meécanique aux
membranes, en agissant en tant que réseau support interconnecté [119]. Par conséquent, leurs
propriétés internes sont un facteur important dans le gouvernement du transport d’analytes
[19].

La force mécanique d'fiim thermoplastique mince d’une membrane est une
combinaison de forces intermoléculaires, qui déterminent laflexibilité du matériel (membrane
rigide avec des forces intermoléculaires élevées), et de processus d'enchevétrement qui est le
résultat de la diffusion aéatoire des chaines de polymére flexible dans un gel, quand le
solvant sévapore. En conséguence, unfilm mince et trés stable peut étre formé, en dépit de
I'absence de toute liaison covalente intermoléculaire, quoiqu’il convient de noter qu'il y a un
processus de démélement se produisant sur une trés longue période [19].

Le polychlorure de vinyle (PVC) et le triacétate de cellulose (TAC) sont les
polymeres de base les plus couramment employés pour I’ €laboration des MPP, en raison de
la disponibilité de ces deux matériaux, qui fournissent une haute résistance mécanique aux
membranes, et de leurs excellentes caractéristiques concernant la compatibilité avec la
plupart des transporteurs et des plastifiants. Cependant, quelques autres polymeres de base
ont été testés, comme le propionate acétate de cellulose, butyrate acétate de cellulose,
I'hydrogéno-phtalate d’'acétate de cellulose ainsi que le difluoro polyvinylidene (PVDF)
[36]. Initidlement, le TAC est développé et considéré comme un type de MLS. Des études
récentes de transport par des MPP dont la matrice polymere est le TAC ont montré des flux
élevés et une bonne stabilité. Kozlowski et Walkowiak [121] ont montré dans leur étude que
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les MPP contenant plus de polymére (TAC) présentent une stabilité et une résistance
mécanique plus élevées.

Toutefois, I'effet des propriétés des deux polymeres PVC et TAC sur la performance
de ces membranes n'est pas encore clair. Ceci est di au mangue d'informations concernant le
réle des polymeéres de base comme support mécanique des membranes, en augmentant leur
stabilité et en méme temps, en créant un obstacle minimal au transport des especes cibles a
travers les membranes [19].

En effet, le TAC est un polymére polaire avec un certain nombre de groupes
hydroxyles et acétyles, qui sont capables de former des liaisons hydrogénes fortement
orientées (voir la figure 1-21). En revanche, le groupe fonctionnel C-Cl du PVC est
relativement polaire et des forces de dispersion non-spécifiques dominent les interactions
intermol éculaires. En conséguence, le PVC est un polymére amorphe avec un petit degré de
cristallinité, tandis que le TAC est souvent plus cristallin. Bien que le TAC puisse étre
|égérement hydraté, le PVC ne I'est pratiquement pas. La polarité et la nature cristalline du
polymere TAC peuvent le rendre incompatible avec des concentrations élevées de

transporteurs hydrophobes non polaires [19].

L

PVC TAC avec R = COCH3 (Acétate Cellulose)

c

Figurel-21 : Structure chimique des polymeres de base des MPP (PVC et TAC) [118].

Gardner et al. [121] ont préparé un certain nombre de MPP employant divers dérivés
de cellulose (propionate d'acétate de cellulose (PAC), butyrate d'acétate de cellulose (BAC) et
tributyrate de cellulose (BTC)). La durabilité de ces membranes a augmenté avec la
substitution du groupement acétyle sur le polymere de cellulose par le groupement propionyl
ou butyryl. Lorsgque de plus longues chaines alkyles sont gjoutées aux unités glucoside de la
cellulose, la résistance de ces membranes a I'hydrolyse augmente, mais le transport des ions
(K™) adiminué.

La masse molaire du méme type de polymére de base des MPP influe aussi |’ efficacité

du transport [121].
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La température de transition vitreuse (T4) d’'un polymeére amorphe ou la température
de fusion (T¢) d'un polymere cristallin, sont souvent utilisées pour caractériser la flexibilité
inhérente d'un polymére et ses caractéristiques microstructurales. Au-dessous de la
température de transition vitreuse, le polymeére est rigide et vitreux, et les différentes chaines
de polymére ne peuvent pas changer leurs conformations. Des plastifiants sont souvent
ajoutés au polymere de base pour abaisser la valeur de la Ty et améliorer la compatibilité des

composants de la membrane, en créant des membranes plus flexibles et moins cassantes [60].

[-9-3-2. Leplastifiant

Un film mince, rigide et ndiexible avec une structure tridimensionnelle dans sa
matrice polymere, est défavorable pour un flux diffusif de matiere et des plastifiants sont
souvent employés pour améliorer cette diffusivité [116, 119]. Les plastifiants sont des
composés bien connus, employés dans la transformation des polymeéres pour assurer la
flexibilité et pour éviter lafragilité et lafissuration. L'addition du plastifiant au polymére de la
membrane permet en plus, d’ augmenter les flux de transport et d’améliorer la compatibilité du
transporteur avec le polymére. Ces composés peuvent auss agir comme solvant pour les
transporteurs dans la phase membranaire [119].

La relation entre la performance d’ une membrane et sa concentration en plastifiant est
complexe et reste assez mal explorée. Ceci est encore compliqué par le grand nombre de
propriétés essentielles souvent exigées d'un plastifiant, par exemple: bonne compatibilité
avec le polymere de base, basse volatilité, basse toxicité, basse viscosité, grande constante
diélectrique, bonne résistance alamigration a partir du polymeére de base, et le faible colteux.
Néanmoins, des efforts considérables ont été déployés afin d'élucider I'influence du plastifiant
sur les performances des membranes [19]. Le plastifiant est une partie intégrae de la
membrane, agissant comme solvant dans lequel diffuse le transporteur. Ce qui donne une
membrane facile a manipuler et améliore sa durabilité.

Le plastifiant le plus utilise pour élaborer les MPP, le 2-nitrophénl octyl ether (2-
NPOE) n'enregistre pratiqguement aucune perte de la membrane dans les phases aqueuses
adjacentes. Sa durabilité et sa polarité relativement haute permettent aux contre- ions d'étre
dissous dans la membrane en tant qu'ions libres. Il a les avantages supplémentaires qu'il est
non-volatile, de haut point d’ ébullition et insoluble dans I'eau [55]. Le 2-nitrophenyl pentyl
ether (2-NPPE) est e deuxieme plastifiant employé dans la confection des MPP [30].
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Tous les travaux rapportés dans la littérature indiquent que les MPP contiennent un
certain type de plastifiants a moins que le transporteur puisse également agir comme
plastifiant, c’est le cas par exemple de I’ Aliquat 336 et I’ acide di(2-ethylhexyl) phosphorique
(D2EHPA). Dans ce cas, un plastifiant additionnel n'est pas toujours nécessaire [36]. Ceci
simplifie la composition de la membrane, tout en maintenant les propriétés d'extraction des
systémes analogues. Les MPP avec des amines tertiaires et les sels d'ammonium quaternaire
ont besoin seulement d'une petite quantité de plastifiant, en raison de leurs propriétés
plastifiantes [123].

Les plastifiants sont généralement des composés organiques contenant une chaine

d’ akyl hydrophobe qui régit la compatibilité du plastifiant avec le polymere de base, et un ou
plusieurs groupements polaires fortement solvatants [116]. Le réle d'un plastifiant est de
pénétrer entre les chaines du polymere de base et essentiellement neutraliser leurs groupes
polaires et / ou d augmenter la distance entre les chaines de polymere et réduire ains
I"intensité des forces intermoléculaires agissant entre elles [118]. Pour cette raison, il est
pressenti que dans les MPP, |la présence de ces composes peut également influencer la
mobilité des composants de |la membrane. Cette influence dépendra du degré d'interaction
entre les différents constituants de la membrane et les caractéristiques de la matrice polymere
[116].
En généra, le plastifiant permet d’ obtenir une membrane homogeéne et flexible [118]. Un
équilibre entre les parties polaires et non polaires de la molécule de plastifiant est un facteur
important. Une augmentation de la longueur de la chaine alkylique aboutit & un plastifiant
plus hydrophobe et plus visqueux qui supprime, éventuellement, les propriétés polaires du
plastifiant. En revanche, une augmentation du nombre de groupes polaires diminue la
viscosité du plastifiant et augmente son hydrophilicité, ce qui le rend par la suite inutilisable
[19]. Par conséquent, la polarité et la viscosité ont I'air d'étre les caractéristiques principales
du plastifiant, qui affectent le plusle transport par les MPP [124].

Fontas et al. [88] ont montré (grace al’ utilisation de la DSC) que lorsque le plastifiant
(NPOE) est gjouté au polymere de base TAC, la température de transition vitreuse de la
membrane (T4 = 123,8 °C) est abaissée d’ environ 12 °C par rapport acelle du TAC pur (Tg =
136,4 °C), ce qui confirme le role de ce plastifiant. Rodriguez de San Miguel et al. [115] ont
montré que la variation de la T4 est fonction de la variation du contenu en plastifiant (TBEP).

La diminution de la T4 du TAC est une conségquence directe de la modification de la

56



Chapitre | Synthése bibliographiques

conformation structurale des MPP par le plastifiant qui transforme la membrane en un milieu
favorable pour la mobilité du transporteur [115].

Lateneur en plastifiant dans une MPP est un facteur important affectant la préparation

de ces membranes, leur stabilité et les flux de transport d'ions [121]. Une basse concentration
en plastifiant est indésirable puisgu'elle peut rendre la membrane plus rigide et plus fragile,
due a un effet phénomene ‘*d’ anti-plastification’” [119]. Cet effet de fragilisation a été decrit
par Nghiem et al. [119], ou ils se sont référés a la constante diélectrique comme facteur
primaire responsable de I anti-plastification de cette derniere. Par contre, une concentration
excessive en plastifiant est problématique car il pourrait migrer a I’interface membrane /
solution agueuse et former un film sur la surface de la membrane, ce qui crée une barriere
additionnelle au transport des ions métalliques a travers la membrane [19]. Une autre
conséguence de I’ augmentation de la concentration du plastifiant est |’ accroissement excessif
de I'épaisseur de la membrane, qui affecte également le flux du transfert de masse [76].
La concentration minimale en plastifiant dépend largement de la nature du plastifiant lui
méme et du polymeére de base. Pour le PVC, par exemple, cette concentration peut atteindre
20 % (m/m) [19]. Avec le TAC, Ulewicz et al. [76] ont montré que 53,4 % du plastifiant 2-
NPPE dans la membrane contenant le 1-decyl-2-methylimidazol comme extractant est une
concentration optimale. Kozlowski et al. [122] ont constaté que le flux de transport de Cr(V1)
augmente avec la quantité de plastifiant o-nitrophenyl pentyl ether (ONPPE), puis reste
constant. Kusumocahyo et al. [125] ont constaté que le taux de transport de cérium Ce(ll1) a
augmenté brusquement lorsgue le rapport NPOE / TAC a augmenté de 1 a 3. Cependant, un
accroissement plus élevé de ce rapport (> 3) n'a pas engendré une croissance significative du
taux de transport. Par contre, Konczyk et al. [123] ont noté que le flux initial des ions de
Cr(I11) augmente par I’ accroissement de la quantité de plastifiant dans la membrane jusqu'a
une valeur limite, puis décroit.

Pont et al. [95] ont étudié le transport de Cd(I1) a travers des MPP de TAC contenant
I” Aliquat 336 comme extractant, en absence et en présence de plastifiant NPOE. Ces auteurs
ont observé qu'avec des membranes préparées sans NPOE, le transport de Cd(l1) n'était pas
possible guand la membrane ainclus |a plus basse concentration en transporteur. En revanche,
avec des quantités élevées en Aliquat 336, le flux de Cd(I1) est devenu appréciable.

En absence de plastifiant, une accumulation importante en métal dans la membrane a été
observeée, cependant, sa présence a permis le transport quantitatif du Cd(ll) vers la phase de

réception, ce qui montre que le plastifiant sert comme solvant et constitue un milieu de
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mobilité de I'extractant dans le polymére de base. Ces résultats sont en accord avec un
meécanisme de transport par diffusion [95].

Contrairement aux résultats cités ci-dessus, Guell et al. [116] ont constaté, dans leur
étude, que la présence des plastifiants NPOE ou dibutyl sebacate (DBS) a une influence
négative sur I'efficacité de transport de I’ arsenic As(V) atravers les MPP Aliquat 336 / TAC.
Letransport est meilleur en absence de plastifiant.

La nature chimique du plastifiant employé pour former une MPP, est un paramétre clé
aconsidérer. Kebiche-Senhadiji et al. [87] ont étudié |’ effet de ce paramétre sur le transport du
Cr(VI) atravers des MPP a base de TAC contenant I’ Aliquat 336, en testant trois plastifiants
(2-Nitrophenyloctyléther (2-NPOE), Dibutylphthalate (DBP) et 2-Fluorophenyl 2-
nitrophényléther (2-FP2-NPE)), ayant des viscosités et des constantes diélectriques
différentes. Ils ont trouvé que la meilleure efficacité de transport est obtenue avec le 2-NPOE,
qui possede une viscosité relativement faible et une constante diélectriqgue moyenne. Ce qui
confirme que l'effet du plastifiant dépend a la fois, de sa viscosité et de sa constante
diélectrique. En effet, le premier parametre a une influence sur la diffusion des complexes
formés dans la membrane, tel qu' une viscosité éevée du plastifiant diminue le taux de
transport, en ralentissant la diffusion. Néanmoins, la constante diélectrique a une influence sur
le mécanisme d’ association et de dissociation des espéces métalliques avec | extractant, c.a.d.
elle a un effet de balance entre I'efficacité d'association de I'ion métalliqgue avec le
transporteur et salibération du complexe al'interface de la phase réceptrice [87].

Dans aune autre étude, Fontas et al. [88] ont testé I'influence d'une série de
plastifiants (2-Nitropheny! octyl ether (NPOE), 2-Fluorophenyl 2-nitropheny! ether (FPNPE),
Tri(2-ethylhexyl)phosphate (TEHP), Dibutyl sebacate (DBS), Bis(1-butylpentyl)adipate
(BBPA) et Bis(2-ethylhexyl)phthalate (BEHP)) sur le transport de Pt(1V) a travers une MPP
de TAC contenant I’ Aliquat 336 comme transporteur. Ils ont montré que le NPOE a produit
un flux de transport le plus élevé. Les deux plastifiants TEHP et DBS ayant des viscosités et
des constantes diélectriques comparables ont présenté des flux de transport identiques.
Cependant, les trois plastifiants FPNPE, BBPA et BEHP ont présenté des flux de transport

nuls, probablement en raison des propriétés évoquées ci-dessus.

[-9-3-3. Letransporteur
Le transport facilité dans les MPP comme dans les MLS, est accompli par un

transporteur qui est essentiellement un agent complexant ou un échangeur ionique, qui se lie
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avec les espéces cibles, et facilite leur transport a travers ces membranes [36]. La structure
moléculaire du transporteur et le mécanisme impliqués dans les procédés de complexation et
de transport des solutés a travers la membrane, sont parmi les facteurs les plus importants
régissant la sélectivité de lamembrane [19].

La concentration de la membrane en transporteur a un effet signficatif sur le transport
d'ions métalliques et de substances organiques a travers elle [94]. Les membranes avec des
transporteurs immobilisés peuvent montrer un seuil de percolation, cest-a-dire, la
concentration doit étre suffisante de telle facon, qu'une chaine continue des molécules du
transporteur, puisse étre formée au coar de la membrane [126]. Ce concept de seuil de
percolation correspond a la concentration minimale du transporteur exigée pour avoir un flux
mesurable [94]. Cependant, des quantités excessives de transporteur peuvent avoir comme
conséguence, I'agrégation du transporteur dans certains cas et son exsudation dans d'autres.

L'existence d'un seuil de concentration supporte l'idée que les interactions

moléculaires entre les chaines de polymere et |e plastifiant sont progressivement remplacées
par des interactions de solvatation préférentielle entre le transporteur et le plastifiant, puisque
le plastifiant est connu pour étre un bon solvant pour le transporteur. Une concentration
explicite de transporteur est nécessaire pour induire la transition d'un systéme binaire stable
(plastifiant et polymere) vers un autre systéme ternaire contenant en plus |’ extractant.
Ceci a été constaté par Guell et al. [116], leurs résultats ont prouvé que le transport significatif
de I'arsenic As(l1l) n"a commencé qu’a partir d’une concentration en transporteur (Aliquat
336) de 16 % (w/w). White et al. [94] ont montré que le seuil de percolation pour le transport
de glucose, est compris entre 15 et 20 % selon le transporteur utilisé, et Nurul-Syazana et al.
[126], ont trouvé qu’ au-dessous d’'une concentration de 30 % d extractant, le transport des
ions de Cd(ll) et de zZn(ll) par les MPP (PVC / Aliquat 336) était insignifiante. Ce
comportement peut étre interprété comme une évidence pour un mécanisme de transport
facilité.

Dans |'étude de Pont et al. [124], le flux de transport de Cd(ll) a augmenté
linéairement avec le contenu de la membrane en Aliquat 336, et la valeur du seuil de
percolation était juste de 0,1 mg.cm . Bhattacharyya et al. [112] ont obtenu une
augmentation non linéaire de la perméabilité au transport de I’americium Am(l1l), par des
MPP en TAC contenant le Cyanex-301 et le TBP, avec |’ accroissement de la concentration de

Cyanex-301 mais le seuil de percolation n’ est pas observé.
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Cette différence dans la présence et I'absence du seuil de percolation peut étre due a la
différence dans la composition qualitative et quantitative des MPP étudiées dans chaque cas.
En effet, contrairement aux cas cités ci-dessus, Rodriguez de San Miguel et al. [115] ont
constaté que la valeur du seuil de percolation dépend de la concentration en plastifiant, et elle
diminue progressivement avec |'augmentation de la quantité de plastifiant (TBEP) et devient
nulle, lorsque sa concentration est supérieure a40 % (w/w).

Il a été constaté d’ une fagon générale, qu’ une augmentation de la perméabilité (flux),

en fonction de la concentration en transporteur est enregistrée jusgu'a une valeur de
concentration optimale. Ceci peut étre expliqué par I’augmentation de la viscosité de la
membrane, qui limite la diffusivité du complexe ion-transporteur dans la membrane, et / ou
par |’augmentation de la quantité des complexes métal-transporteur formeés, qui peut ralentir
le transport limité par I’ étape de la diffusion du complexe atravers la membrane [87].
Arous et al. [32], ont attribué ce comportement ala limite de solubilité du transporteur dans la
phase organique. Yilmaz et al. [84] qui ont étudié le transport de Zn(I1) par des membranes
TAC / Cyanex 272, ont montré que le taux de transport de Zn(I1) diminue en raison de I’ effet
de géne stérique. D’un autre coté, Bayou et al. [102] ont justifié ce comportement par la
saturation de la membrane avec les complexes d'ion métalliques, qui peut étre expliquée
par I'égalité des valeurs de potentiel chimique dans les deux compartiments d'alimentation
et de stripping. lls ont également attribué c¢a, a la limite de solubilité de I’extractant
(TOPO) dans le plastifiant (2-NPOE). Gherrou et al. [106] ont prouvé gue le flux de
transport (de Cu(ll), Ag(l) ou Au(lll)) augmente avec la quantité de I’ extractant (polyéther)
puis atteint un maximum.

En conclusion, une membrane sans transporteur constitue une vraie barriere pour le
transport (la perméation) des solutés et |’ addition d’ un transporteur est donc nécessaire pour la
réalisation de I’ extraction [87, 125].

Xu et al. [110] ont prouvé que I'état de distribution de I'Aliquat 336 dans la membrane
polymere a de base PV C dépend du niveau de chargement de I'extractant dans la membrane.
En effet, ces auteurs ont montré que la distribution d'Aliquat 336 al’intérieur de la membrane
apparait homogéne quand le taux d'Aliquat 336 est inferieur a 30 %. Au dela de 40 %,
I’ Aliquat 336 commence a former des agrégats dans le volume de la membrane. De fagon
générale, la membrane chargée avec 30 % d Aliquat 336 a montré une tres bonne stabilité

apres avoir été exposée a une sol ution agueuse.
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Les résultats quantitatifs de la microscopie de photoélectron de rayon X (X-ray
photoelectron microscopy (XPS)) de la membrane Aliquat 336 / PVC, ont montré que les
abondances atomiques d'azote (N) et de chlore (Cl) sur les surfaces de la membrane ont été
deux fois plus grandes que celles calculées dans le volume (& I’intérieur) de la membrane,
suggérant que I'Aliquat 336 tend a se concentrer sur la surface de la membrane. Ce n'est pas
étonnant, car cet extractant a une structure moléculaire d'un surfactant (agent tensio-actif). En
plus, de plus petits rapports atomiques du chlore (PVC) sur les surfaces de la membrane,
comparé a ceux du volume, confirme également la concentration éevée d'Aliquat 336 sur la
surface de la membrane.

Pereira et a. [118] ont préparé un certain nombre de MPP, en utilisant une variété
d’ extractants (D2EHPA, Cyanex 923, Aliquat 336, P50 Oxime, tri-n-butyl phosphate (TBP),
tri-iso-octylamine (TiOA), tris-(2-éthylhexyl) amine (TEHA), tri-n-octyl phosphine oxyde
(TOPO) et Alamine 336), immobilisés dans divers polymeres (le triacétate de cellulose
(TAC), l'acétate de cellulose, le polychlorure de vinyle (PVC), le PVC carboxylé et le
copolymere constitué de 91 % de chlorure de vinyle, 6 % d’ alcool vinylique et 3 % d'acétate
de vinyle). lls ont étudié l'influence de la structure moléculaire et des propriétés physico-
chimiques de ces extractants sur leurs capacités a former des MPP homogenes, flexibles et
possédant une bonne résistance mécanique. lls ont constaté que les propriétés physico-
chimiques des extractants ont une grande importance, il s agit en particulier de lalipophilie de
I'extractant, la capacité a former des liaisons hydrogéne et la participation aux interactions
dipble-dipble ains que I’ éat liquide d agrégation a la température ambiante. En effet, avec le
PVC, les interactions dipdle-dipble sont plus importantes, mais seulement s |'extractant
comporte un atome avec une charge positive partielle. La lipophilie joue donc, un rdle plus
important avec des membranes en PV C qu’ avec celles en TAC. Les molécules non polaires et
fortement lipophiles comme les amines tertiaires de hauts poids moléculaires ne forment pas
des membranes avec le TAC et le PVC amoins que I'atome d'azote soit protonné, pour former
un cation dammonium quaternaire. En conséquence, les extractants les plus polaires et, en
particulier, ceux avec la plus forte capacité de former des liaisons hydrogene, forment des
MPP homogenes et transparentes avec le TAC, tandis que ceux qui sont les moins polaires et
les plus lipophiles seront plus compatibles avec le PV C.

Parfois, le phénomeéne de synergie est nécessaire pour le transport. Bhattacharyya et
al. [121] ont montré que I'utilisation de Cyanex-301 ou du bipyridyl, chacun seul, comme
transporteur dans des MPP en TAC contenant le NPOE comme plastifiant, ne donne aucun
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transport des ions Am(I11), par contre le mélange de ces deux extractants, dans les mémes
membranes, a conduit a un bon transport de cesions.

De facon générale, I'inclusion d’un transporteur (hydrophobe) dans la membrane de
TAC fournit une MPP homogéne et hydrophobe dont les propriétés physiques, telles que
I'épaisseur, la densité, et | hydrophobicité, sont modifiées [32,102]. En effet, Arous et al. [32]
et Bayou et al. [102] ont observé que l'inclusion des extractants dans |la membrane de TAC a
induit une augmentation remarquable de son épaisseur (de 10 um a 36 um). Comme les
mol écul es des extractants sont hydrophobes, leur localisation sur la surface des membranes de
TAC modifie I'angle de contact, qui est un paramétre indicatif du caractéere de mouillage d'un
matériau. Par consequent, la mesure de ce dernier paramétre est employée pour étudier
I” hydrophilicité des surfaces d’ un matériau [ 75].
Yilmaz et al. [84] ont remarqué qu’une concentration plus éevée en transporteur (Cyanex
272), a eu comme conséguence |’augmentation de I’angle de contact des MPP de TAC
étudiées. Cette augmentation signifie une diminution de la mouillabilité de la surface de
membrane. Upitis et al. [59] ont indiqué que la nature hydrophile des membranes PVC /
Aliquat 336 (sur la base des mesures des angles de contact), montre que I’ Aliquat 336 peut
agir non seulement en tant qu’ extractant mais également comme un excellent plastifiant. Ils
ont expliqué ce résultat par | hypothése que I'Aliquat 336 peut migrer et exposer son groupe

fonctionnel polaire sur la surface, rendant ainsi 1a membrane tres hydrophile.

Le tableau 1-4 résume un certain nombre de travaux de recherche concernant les M PP.
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Tableau I-4 : Synthese de travaux de recherche publiés sur les MPP.

Polymeére Transporteur Plastifiant Solvant Soluté Réf

de base

TAC,PVC | Aliquat 336 2-NPOE THF Cr(Vl) [87]

TAC,PVC | D2EHPA, Aliquat 2-NPOE chloroforme | Pb(I1), Cd(11) Zn(11) [31]
336

TAC macrocyclesS3et 4 | / / Ag(l) (Co(ll), Ni(I1), Zn(I1), Cu(ll), | [113]

Ag(l), Cd(I1), Pb(i1))

PVC Aliquat 336 / THF / [114]

PVC Aliquat 336 / THF Cd (1) et Cu (11 [110]

TAC HPBI NPOE, DNPE | chloroforme | Cu(ll) [78]

TAC Aliquat 336, / chloroforme | Pt(IV) et Cd(l1) [88]
Lasalocid A

TAC crown ethers, NPOE chloroform | Ag(l), Cu(ll) [32]
cryptands (MCE,
BCE)

TAC,PVC Aliquat 336 TBEP DOS DCM,THF 2,4dichlorophenoxy -acetic acid [119]

NPOE (24-D)

TAC BMIMPF6 2 NPOE / Cr (V) [18]

TAC 1-decylimidazole ONPOE DCM Ni (I1), Co(I1), Cd(1), Zn(I1) [56]

TAC 1-akylimidazole 2NPOE DCM Cu(ll), Zn(11), Co(l1), Ni(l1) [64]

PVC Aliquat 336 / THF Cu(ll), Cd(1) [59]

TAC 1-decyl-2- o-NPPE DCM Cu(ln), Zn(I1), Co(11), Ni(I1) [76]
methylimidazol

TAC Cyanex 272 2-NPOE DCM Zn(Il) [84]

TAC aliquat 336 / / Carbohydrates, Acides aminés [81]

TAC D2EHPA ONPOE DCM Fe(I11), Mn(11), Ni(I1), Cu(ll), [85]

Co(ll)

TAC D2EHPA ou TOPO | NPOE, TEHP | chloroform | Pb(II), Cd(Il) [55]

TAC TOPO NPOE chloroform u(vi), Mo(V1) [102]

TAC TDPNO et TOA ONPPE DCM Cr(V1), Cd(I) et Zn(I1) [86]

TAC calix[4]resorcinarene | 2-NPOT et 2- | chloroform Zn(11), Cd(I1), et Pb(I1) [30]
Sderivatives NPOE

TAC polyéthers NPOE chloroform | Ag(l) et Cu(ll) [29]

macrocycliques
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TAC DEHPA Aliquat 336 ou | DCM Cr(l11), Cr(VI) [123]
ONPOE
PVC Aliquat 336 / THF Cd2+, Cu2+, Zn2+ [95]
PVCetses |/ / THF ,.DCM |/ [127]
dérivés, AC,
TAC
TAC polyethers 2NPOE chloroforme | Cu(ll), Ag(l), Au(lll) [106]
macrocycliues
TAC Aliquat 336 NPOE, DBS chloroforme | As(V), As(l1) [116]
TAC Aliquat 336+ 2NPOE chloroforme | Saccharide (glucse et sucrose) [120]
TAC CMPO,TODGA NPOE chloroforme | Cerium Ce(l11) [125]
TAC Aliquat 336 NPOE BBPA, | chloroforme | Pt(IV) [77]
BEHP, TEHP,
DBS, FPNPE
TAC Aligquat 336 NPOE, TEHP, | chloroforme | Cd(ll) [124]
DBS
TAC, BAC, | bistert- NPOE Dichloro- K+, Li+ [121]
PAC, TBC butylcyclohexano-18- methane
crown-6
TAC Cyanex-301, 2,2'- TBP, NPOE chloroforme | Am3+, Eu3+ [112]
bipyridyl
TAC TOA 0-NPPE Dichloro- Cr(VI), Cd(ll), Zn(11), Fe(l11) [86]
méthane
TAC B-diketones ( HBA, ONPOE, Dichloro- Terresrarestrivaents (Sc3+, Y3+, | [127]
HBM, HBTA, TBEP méthane La3+, Pr3+, Sm3+, Th3+, Er3+,
HTTA, HFTA) Lu3+)
TAC DEHPA ONPOE Dichloro- Cr(l11), Cu(I), Ni(l1) [79]
methane
PvC Aliquat 336 / THF Cd (1), Zn(11) [126]
PVC DEHPA DOP THF Cu(ll) [117]
TAC D2EHPA TBEP Dichloro- In(l11) [115]
méthane
PvVC chelating agent PNPHE THF Zn 2+, Cu(ll), picrate- [128]
PvVC Aliquat / THF Au(lln) [129]
TAC TOMAC NPOE, TBEP | chloroforme | Carbohydrates (glucose fructose [130]

SUCrose)
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[-9-4. Mécanismedetransport dansles M PP

Malgré le progrés accompli avec les MPP, jusgu'ici les implications de leur structure
dans le transport ont été seulement mises & jour de facon limitée, et il est encore difficile de
comprendre les variables principales qui influencent |le comportement de la membrane dans
un probleme de séparation spécifiqgue. En plus, différents mécanismes de transport (la
diffusion de transporteur, le saut a site fixe et a site mobile, la coalescence des micro-
domaines de phase liquide et les divers types dépendant de plastifiant utilisé) ont été associées
a ces membranes, mais peu d'études visent a clarifier les différences observées sur la base de
la structure de la membrane [115].

D’une facon générale, le transport facilité global d'un soluté, d’une solution source
vers une solution réceptrice, a travers une MPP est parait semblable a celui de MLS. 1l est
caractérisé par les trois étapes principal es suivantes :

- Réaction du corps dissous a transporter avec le transporteur a l'interface solution
d’ alimentation / membrane pour former un complexe (complexation),

- Diffusion du complexe formé a travers la membrane vers la solution réceptrice,

- Dissociation ou décomplexation du complexe et libération de I’ espéce transportée dans la
solution réceptrice.

La premiere et la derniére étape sont semblables pour les deux types de membranes (MLS et
MPP) [60]. Toutefois, les mécanismes réels de diffusion dans la membrane peuvent étre trés
différents, puisque les MPP sont distinctement différentes des MLS dans leur composition
interne [19, 35].

Contrairement aux MLS, les images de surface des MPP (a base de PVC ou de TAC),
obtenues par le MEB (figure 1-22), ont montré que les MPP ont une surface uniforme et
paraissent denses et sans porosité apparente. En conséquent, le transport dans ce type de
membranes ne peut pas étre attribué a la diffusion a travers les pores remplis de la solution
organigue comme dans le cas des MLS [87]. En revanche, dans les MPP, il n'y a aucune
évidence convaincante d'un réseau de micro-canaux dans lequel le transport d'un ion

métallique peut avoir lieu, la membrane entiere est donc disponible pour le transport [19].

Dans les MPP, il est plus probable que leurs composants, a savoir le transporteur, le
plastifiant et le polymeére de base, soient liés entre eux par une forme de liaisons secondaires
comme les liaisons hydrophobes, de Van Der Waals ou hydrogene. Ces liaisons secondaires

sont beaucoup plus fortes que la tension interfaciale ou les forces capillaires impliquées dans
65



Chapitre | Synthése bibliographiques

les MLS, et sont favorables en raison d'une stabilité a long terme [60]. Par conséquent, le
transporteur ne se déplace pas librement dans les MPP comme dans le cas des MLS, on dit
gu’il est immobilisé. Selon certains auteurs, la diffusion du soluté s effectue par des transferts
successifs d'un site & un autre (transporteur en chaine) [35]. Dans ce cas, les molécules de
transporteur agissent comme des pierres de progression, et le corps dissous se déplace a
travers la membrane en sautant d'un site fixe al'autre [32].

PVC + NPOE + I’ Aliquat 336 TAC + NPOE +Aliquat 336 PP pur
Figure 1-22: Exemples de Micrographies MEB de membranes MPP et du support
Polypropylene (PP) (support des MLS) [87].

Lafigure I-23 illustre les deux types de transport facilité a travers des membranes, a
transporteur mobile (diffusion libre dans la membrane liquide) et a transporteur en chaine.

A la différence du mécanisme de diffusion du transporteur mobile, qui suppose que la
complexation et la dissociation de complexe se produisent seulement a l'interface solution /
membrane, le mécanisme de saut de sites fixes inclut explicitement la réaction de
complexation entre le transporteur et le soluté cible comme une partie intégrale de transport a
I’intérieur de lamembrane [19].

{a) Mobile Carriers {b) Chained Carriers
N\

e )
N N N
N N 7
N B
N Voo
§ g\),o \W\
N ‘\\ N N
N \ N N

Figure 1-23: Représentation schématique de la diffusion d'un soluté a travers (a) une
membrane liquide supportée, (b) une membrane a transporteur enchainé [35].

Sur la base d'un modéle qui indique que le transport facilité peut se produire seulement
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quand les transporteurs eux-mémes ont une certaine mobilité locale, Cussler et al. [131] ont
avancé que le coefficient de diffusion apparent (ou le taux de transport apparent du soluté
cible) dans des membranes a transporteur immobilisé ne refléte pas le processus de diffusion,
mais plutdt 1a cinétique chimique de la réaction de complexation.

Jusqu'ici, le mécanisme de saut de sites fixes est postulé comme mécanisme de
diffusion, sur la base dun seuil de percolation. Cependant, une augmentation de la
concentration en transporteur peut mener a une variation de la morphologie de la membrane,
qui peut par la suite, influencer la nature du procédé de diffusion. En fait, puisque le
transporteur n'est pas lié en covalence au polymére de base, il peut étre supposé que le
mécanisme réel de diffuson dans les MPP est intermédiaire entre une diffusion de
transporteur mobile et un saut de site fixe [60].

Dans |I’étude de Fontas et al. [88], les deux types de membranes étudiées (MLS et
MPP) présentent plus ou moins des efficacités similaires pour le transport de Pt(1V) et de
Cd(Il). L'interprétation la plus plausible est que les deux systémes ont un mécanisme de
diffusion semblable, au moins pour des concentrations en transporteur €levées, comme le
montre la figure 1-24. En absence de transporteur ou a des concentrations inferieures a la
concentration limite dans la MPP (figure I-24 (a-d)), les flux de transport d'espéeces ioniques
sont trés bas ou méme nuls. L'augmentation de la quantité de transporteur dans la matrice
polymere (figure 1-24 (€)) accroit les interactions entre le plastifiant et le transporteur et le
résultat en est la favorisation du mouvement du plastifiant a I'intérieur des chaines du
polymere de base (TAC) et en I'occurrence la formation de micro-domaines liquides. Dans ce
cas, le transporteur est solvaté par le plastifiant. Une augmentation encore plus importante de
la concentration de transporteur dans la MPP mene a la coalescence des micro-domaines
liquides pour créer des voies continues connectées entre les deux interfaces de la membrane
(figure 1-24 (f)). Un flux signifiant est obtenu seulement quand la voie de transport est bien
organi sée.

Rodriguez de San Miguel et al. [115] ont observé, dans le systéme étudié, une
transition progressive d'un profil de transport de ‘transporteur en chaine’ avec un type de
mobilité réduite, a un type de ‘diffusion de transporteur’. Ceci est justifié par la présence
d'une valeur de seuil de percolation qui dépendait de la concentration en plastifiant. Ces
auteurs ont déduit que la valeur critique de seuil de percolation précise le type de mécanisme

de transport présent dans la MPP. Son absence suggéere un mécanisme de diffusion de
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transporteur, alors que sa présence prévoit un mécanisme de transporteur en chaine, avec une

mobilité réduite.

(a) \‘/\\ (B) m /”:—Q’u"/ (c) % ,:’—CC‘J:/i

(d) () e}

e CTA
Plasticizer

(o] Carrier solvated by the plasticizer

Figure I-24 : Organisation de la structure des MPP comme fonction de la concentration de
transporteur, basée sur la coalescence des micro-domaines liquides de transporteur-plastifiant
[88].

[-9-5. Facteursinfluencant letransport atraversles M PP

L'étude des facteurs influencant I'efficacité et les mécanismes de transport dans les
MPP est d'une importance significative [115]. En généra, les facteurs qui controlent le taux
de transport, la sélectivité et la stabilité des MPP et par conséquent leur performance, sont :

- La composition de la membrane et sa morphologie ;

- Les propriétés de ces composants (polymeére de base, transporteur et plastifiant) ;

- La chimie des solutions aqueuses constituant les deux phases, source et réceptrice ;
- Latempérature.

Il a été observé quil y a une relation complexe entre ces différents parameétres. Par
conséquent, il est essentiel d’en tenir compte dans n'importe quelle approche relative aux
mécanismes de transport dans ce type de membranes.

Dans I'étape de réextraction, I'extractant est régénéré et le soluté est libéré. Par
consequent, le type et la concentration des réactifs utilisés dans la phase de réception sont des
parametres irfluencant ’efficacité d'extraction [75]. En effet, dans I'étude d'Yilmaz et al.
[84], la solution de HCI a été employée comme agent de décomplexation pour |e transport des
ions Zn(l1). Quand la concentration en HCl augmente, le transport de Zn(ll) augmente

egalement. Ce comportement est bien lié au mécanisme de transport prévu des métaux a
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travers des MPP. Ce résultat est comparable a celui rapporté par Tor et al. [75] pour le
transport du chrome. Concernant le type des réactifs décomplexant, Bhattacharyya et al. [112]
ont étudié le transport de I’Am(l11) par des MPP en TAC contenant le Cyanex-301 comme
transporteur et le TBP comme plastifiant. Ils ont remarqué que lorsgue |’ acide alpha-hydroxy
iso-butyric (AHIBA) est employé dans la phase réceptrice (agent strippant), le transport
inverse de cet ion a eu lieu. Cependant, ceci est évité en utilisant I’ acide éthyléne diamine
tetraacétique (EDTA). Aucun transport inverse n'a été enregistré avec ces deux agents lorsque
le NPOE a été employé comme plastifiant.

Comme montré dans diverses études, la température peut aussi étre un facteur
déterminant du transport a traves les MPP. Fontas et al. [88] ont testé le transport des ions
PtClg”, & travers des membranes contenant I’Aliquat 336 et le NPOE, a différentes
concentrations en transporteur et a des températures allant de 4 a50 °C. IIs ont montré que les
flux de transport augmentent avec la température, méme a une faible concentration de
transporteur (30 mM). Ce flux peut étre le résultat d'une augmentation de la fluidité de la
membrane, liée a une diminution de la viscosité du NPOE, et d'une augmentation du
mouvement des chaines polymeres favorisant la migration du plastifiant a I'intérieur des
chaines du polymeére (TAC). Cette migration des molécules de plastifiant vers les molécules
d'Aliquat 336 peut étre a I'origine de la formation de micro-domaines liquides de la solution
de transporteur-plastifiant dans les chaines du polymere.

Une relation linéaire entre la variation du flux métallique et I'inverse de la température
(1/T), est observée. Ici, la dépendance de la température du flux de perméation peut étre
décrite par la relation d'Arrhenius [77]. L'énergie d'activation apparente (E,) du procédé de

transport a été déterminée selon |’ éguation de diffusion type Eyring suivante :

M=, exp(=2)....... (16)

OU R est la constante des gaz parfaits exprimée en Jmol ™, J et E, sont, respectivement, le

facteur pré-exponentiel et I'énergie d'activation apparente de la diffusion.

[-9-6. Stabilité des M PP

Une membrane doit avoir de forte stabilité chimique et morphologique de telle sorte
gue la perte dextractant (liquide membranaire) gu’'elle contient puisse étre réduite au
maximum, et la membrane devrait étre réutilisable [110]. Comparées aux MLS, le point fort
des MPP est leur stabilité améliorée, car le taux de perte de la phase liquide membranaire
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dans les phases aqueuses est réduit, comparé a d'autres types de membranes liquides [36, 85,
114].

Il est également souligné que le coefficient de diffusion inferieur, souvent rencontré dans les
MPP peut étre facilement compense en créant une membrane plus mince comparées aux MLS
traditionnelles [60, 78, 87].

Plusieurs auteurs ont éudié la stabilité de ce type de membranes et leur
réutilisabilité en effectuant des expériences de transport répété avec la méme membrane,
avec le remplacement des deux solutions agueuses, d'aimentation et de réception, pour
chague cycle d'utilisation. D’une fagon générale, la stabilité des MPP Sest avérée assez
bonne avec des valeurs de flux ou de la perméabilité variant |égerement dans les premiers
cycles et sans signes d’ affaiblissement structural de la membrane [36]. En effet, la plus
grande stabilité des MPP, par rapport aux MLS, réside trés probablement dans I’ améioration
locale des forces capillaires dues aux différentes organisations tridimensionnelles et a la
nature chimique de la matrice de ces membranes, améliorant les propriétés globales de leur
mouillage [88].

Wang et al. [110] ont étudié la stabilité des MPP Aliquat 336 / PV C dans I'extraction
de Cd(l1) et de Cu(ll). La microscopie de photoélectron de rayon X (XPS) et la microscopie
de force atomique latérale (AFM), ont é&é employées pour caractériser les changements
chimiques et morphologigues de la membrane avant et aprés utilisation. Les membranes ont
montré des taux dextraction et des stabilités chimiques et morphologiques différentes,
dépendant des espéces métalliques extraites. En effet, une faible stabilité de la membrane est
enregistrée, lors de I'extraction du Cd(11) (propriétés chimiques et morphologiques détériorées
de la membrane aprés extraction), avec de bons taux dextraction. Mais, une excellente
stabilité est obtenue lors de I'extraction de Cu(ll), avec une capacité d'extraction |égerement
inférieure. Les résultats de ce travail suggérent que la détérioration morphologique de la
membrane est le résultat du relargage du complexe et de I'extractant en dehors de la surface de
la membrane, menant a une déformation signifiante de la membrane apres I'extraction du
Cd(n.

Dans une autre étude, Kebiche-Senhadji et al. [87] ont remarqué que les MPP a base
de PVC contenant I’ Aliquat 336 et le 2-NPOE, sont devenues plus ou moins colorées (jaune-
orange) apres le transport du Cr(VI), ce qui est attribué a une accumulation du complexe
métal-transporteur a I’intérieur de la membrane. Cela a pour effet, la limitation de la

réutilisation de ces membranes pour d’ autres cycles d’ extraction. Ce résultat est soutenu par
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celui obtenu par Pospiech et al. [85] qui, eux aussi, ont exécuté des cycles de 72 h pour le
transport de Fe(l11) a travers des MPP de TAC contenant le D2EHPA et |le NPOE et ils ont
constaté que le flux de transport de ces ions a varié légérement au début, mais aprés le
troisieme cycle, le flux a diminué considérablement. Cependant, dans une autre étude de
K ebiche-Senhadji et al. [78], les MPP & base de TAC, contenant |le D2EHPA et I’ Aliquat 336
comme extractants, ont été utilisées 12 fois pour des cycles de 8 h. Le flux a varié |égerement
et aucun affaiblissement des membranes n'est observé. Cela confirme la stabilité de ces
membranes. Benosmane et al. [30] ont montré que les MPP étudiées (a base de TAC), avec le
calix [4]resorcinarenes et NPOE ou nitrophenyl octanoate (NPOT), pour le transport de
Pb(Il), étaient stables durant trois cycles de 24 h. Ils ont attribué ceci au fait que les sites
d'échange ionique sont liés aux chaines de polymere par des interactions é ectrostati ques.
Dans un autre travail, Bhattacharyya et al. [121] ont étudié I’ effet des radiations gamma sur la
stabilité de MPP a base de TAC contenant le Cyanex-301 comme transporteur et le TBP
comme plastifiant, utilisées pour le transport de I’Am(l11). Aprés une expérience de 24 h de
transport, la différence dans les perméabilités et les sélectivités des membranes irradiées et
non irradiées est trés |égere. Ceci suggere que la structure ou la morphologie de la membrane
n'a pas été beaucoup affectée par le rayonnement gamma. Ceci a été également soutenu par
les résultats des analyses MEB, ou aucun changement n'est observé dans la structure des
MPP, apres irradiation. Cependant, la stabilité des membranes irradiées a diminuée de
maniére significative aprés 10 jours d'utilisation. Cette détérioration (aprés irradiation)
pourrait ére due a la dégradation des composants de la membrane au niveau moléculaire qui
n'est pas détectée par imagerie MEB.
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Chapitrel |
Mise en cauvre expérimentale

Dans ce chapitre, nous présentons d abord, les produits chimiques, le matériel, ains
gue les méthodes d’ analyse et de caractérisation utilisés au cours de ce travail, pour éudier la
stabilité des membranes a transport facilité du type ML S et MPP. Ensuite, nous présentons les
protocol es expérimentaux.

Ce travail a été effectué au niveau du Laboratoire des Procédés Membranaires et des
Techniques de Séparation et de Récupération (LPMTSR), a I’ université de Bejaia. Diverses
technigues d’analyse ont été exploitées afin de caractériser les échantillons élaborés, il s agit
de: la microscopie éectronique a balayage (MEB), de I'infrarouge (IR) et de la diffraction
desrayons X (DRX).

[1-1. Matériel et réactifsutilisés
[1-1-1. Produits chimiques
[1-1-1-1. Transporteurs (extracteurs)

Nous avons choisi trois transporteurs de natures différentes :

- unacidequi est I'acide di (2-ethylhexyl) phosphorique, noté D2EHPA ;

- une base qui est le chlorure de trioctyl methylammonium, appelé I’ Aliquat 336 et

est noté seulement I’ Aliquat dans ce manuscrit ;

- et untroisiéme neutre qui est I’ oxyde trioctyl phosphine noté TOPO.

Quelques caractéristiques physico-chimiques de ces trois transporteurs sont résumeées dans le
tableau 11-1.

Tableau I1-1: Les caractéristiques physico-chimiques des trois transporteurs utilisés

Transporteur Structure chimique | MM (g/mole d P(%) | Etat physique
Sp q physiq
D2EHPA Cabs 322,43 0,976 | 98 Liquide visqueux,
(transporteur HiO-—ChyCHy— Oty CH-GHy—0,_ /0 transparent et
%Ide) HGG—CH?—CHZ—GH?—HT—GH?—O/ “on incolore
CaHs

C16H3504P
Aliquat 336 GeHir o 404,16 0,884 | 98 Liquide
(transporteur C.H, ,/E;chm . visqueux jaunétre
basique) ?

(CgH17)sNCH;3CI
TOPO ﬁ’ 386,65 0,870 | 95 Solide  (cristaux
(transporteur P blancs)
neutre) CoH. 7 CI:SH“fSHw

(CgH17)3P=0

72




Chapitre 11 Mise en ceuvre expérimentale

[1-1-1-2. Solvants et plastifiants

a) Plagtifiant : 2-nitrophényl octyl éther (2-NPOE)

Le plastifiant que nous avons utilisé est le 2-nitrophenyl octyl éther (1-(2-
nitrophenoxy) octane) qui est noté 2-NPOE (ou encore NPOE). C’est un liquide jaunétre qui
est tres utilisé pour la conception des membranes plastifiées (MPP). 11 a une masse molaire de
251,32 g. mol™*, une densité de 1,04 4 25°C et une température d’ ébullition de I’ ordre de 197 -
198 °C. Ce solvant présente une trés bonne hydrophobie. Sa formule chimique est

C14H2:NO3 et sa structure est donnée sur lafigure I1-1.
NO>
@O/CSH’I?
Figurell-1: Structure chimique du 2-nitrophényl octyl éher (2-NPOE).

b) Solvants
Les solvants organiques utilisés pour la préparation des solutions organiques sont le

chloroforme et le dichlorométhane.

- Lechloroforme

Le chloroforme ou trichlorométhane est un composé chimique organochloré de
formule brute CHCl3. Il a une masse molaire de 119,38 g.mol™, une de densité de 1,47
(20°C), une température d’ ébullition de 62 °C et une solubilité dans I'eau égale a 8 g/l a
20°C.

- Ledichlorométhane

De formule brute CH,Cl,, le dichlorométhane ou chlorure de méthylene est un
composeé chimique se présentant a température ambiante comme un liquide incolore et volatil.
Il a une masse molaire de 84,93 g.mol™, une de densité comprise entre 1,32 et 1,332
(20°C), une température d’ ébullition de 40 °C et une solubilité dans I'eau égale a 13 g/l a
20°C. Il est noté DCM. C’est un réactif toxique.

¢) Modificateur

Dans le cas des membranes contenant le TOPO comme transporteur, un modificateur
(un acool) peut étre gjouté afin daméliorer son aspect (améliorer la compatibilité des
composants de la membrane). Pour cette raison, le dodécan-1-ol (I'alcool dodécylique ou
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alcool laurylique) (C12H260) est utilisé. C'est un solide transparent, insoluble dans I'eau avec
une odeur florale. Il a une masse molaire de 186,34 g.mol™”, une densité de 0,833, une
température de fusion de 24 °C, une température d’ ébullition de 261 °C et une solubilité

dans I'eau égale 40,004 g-1™* (225 °C). 11 est noté C1, dans ce manuscrit.

[1-1-1-3. Supports Polyméres
Deux types de matrices polymeres ont été utilisés selon le type de membranes a
réaliser, asavoir lesMLS et les MPP.

a) Support polyméredesMLS

Pour la préparation des MLS, le polypropyléne (PP) de type Accure et le
polytetrafluoroethylene (PTFE) ont été utilisés. Ces deux supports sont fournis sous forme de
disques ayant des diametres de 25 et 46 mm, respectivement. Les paramétres physiques qui
caractérisent ces polymeres sont en général communiqués par le fournisseur sur les notices
technigues d' utilisation et sont mentionnés dans le tableau 1-2.
La structure chimiques de PP est -(CH,-CH,(CH3)), alors que celle de PTFE : -(CF,-CF,) -

Lafigure I1-2 montre les photos de ces deux polymeres.

Polypropylene (PP) polytetrafluoroethylene (PTFE)
Figurell-2: Photos des deux polymeres (PP et PTFE) de base des MLS.

b) : Support polymére des M PP

Le polymere utilisé pour I’ &aboration des MPP est |e triacétate de cellulose (TAC)
qui est un polymeére synthétique obtenu de Fluka, présentant une solubilité de 0,1 g dans
10 ml de chloroforme et de masse molaire de 74 000 Dalton. Sa structure chimique est

représentée sur laFigure 1-22.
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Figurell-3: Formule chimique du triacétate de cellulose (TAC)

[1-1-1-4. Solutions aqueuses

La stabilité des membranes élaborées, a été étudiée dans différents milieux aqueux.
Pour cela, les produits suivants ont été utilisés: la soude caustique NaOH (97 %), I’acide
nitrique HNO3 (65 %), |’ acide chlorhydrique HCI (36 %), |’ acide sulfurique H,SO,4 (98 %),
I’ acide acétique CH3COOH (99,5 %), chlorure de sodium NaCl (99,5%), nitrate de sodium
NaNO3 (99 %), sulfate de sodium Na,SO,4 (99 %) et la thiourée NH,CONH, (TU).

Dans cette éude, le transport facilité de ces membranes a été réalisé avec le phénol
(CeHsOH), pris comme molécule modéle. Le phénol est un produit de synthése. Pur, il se
présente a la température ordinaire comme un solide blanc cristallisé. C'est un compose
toxique qui provoque des brllures graves sur la peau. Il doit ére manipulé en utilisant des
gants et des lunettes de protection. Le phénol est largement utilisé dans la chimie organique et
industrielle, pour produire des composés plus complexes, par exemple les akylphénals,
I’ acide salicylique, les chlorophénols et les nitrophénols, qui sont eux-mémes utilisés pour
produire des plastifiants, des résines, des adhésifs, des durcisseurs, des dissolvants, des

isolants, des explosifs, etc.
[1-1-2. Matérielset appareillage

Dans ce travail, nous avons utilisé le matériel suivant :
- Une balance analytique de marque Sartorius et de précision + 0,1 mg ;
- Un pH-meétre de margue Martini Intsruments ;
- Un conductimétre de marque inoL ab;
- Un micrometre numérique (Mitutoyo) avec 0,1 um de précision ;
- Une plaque d’ agitation magnétique multipostes (Variomag Telesystem);
- Un agitateur a plateau horizonta ;
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- Un bain thermostaté (Memmert) ;

- Une micropipette ;

- Des boites de Pétri en verre de 9 cm de diameétre ;

- Une cellule a canaux a circulation de fluide (Pempdrive 5001, Heindolp) (pour I’ étude du
transport) ;

- Une cellule classique avec deux compartiments (sans circulation de fluide) ;

- Un spectrophotometre UV-Visible : de marque Shimadzu;

- Un spectrophotomeétre ATR (Réflectance Totale Atténuée) : de marque Shimadzu ;

- Un appareil de diffraction de rayons X (DRX) ;

-Un microscope électronigue a balayage (MEB) ;

- Appareil de mesure de |’ angle de contact.

[1-2. Méthodes d’analyse et de caractérisation

Pour une meilleure compréhension des propriétés des membranes élaborées, ces
derniéres ont été caractérisees afin d’ obtenir des renseignements concernant leur composition
et les modifications qui peuvent avoir lieu apres leur utilisation. Dans ce but, plusieurs
techniques ont été étudiées, tel que FTIR, DRX, le MEB et I'angle de contact. D’ autres
méthodes d’'analyses ont été exploitées comme la mesure de la masse et de I’ épaisseur des

membranes, ains que le pH et la conductivité des solutions agueuses.

[1-2-1. Méthodes d’ analyse spectrales
[1-2-1-1. Analyses de spectroscopie | nfrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est I'une des techniques danalyse qualitatives non

destructives les plus courantes utilisées en chimie organique ou inorganique. Elle permet
I’élucidation de la structure des composés et leur identification, en déterminant leurs
groupements fonctionnels.
Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe, sont caractéristiques des groupes
chimiques présents dans le matériau analysé (informations qualitatives). L'intensité de
I'absorption a la longueur d'onde caractéristique est reliée a la concentration du groupe
chimique responsabl e de |'absorption (informations quantitatives).
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- La spectroscopieinfrarouge ATR (Réflectance Totale Atténuée)

La caractérisation de la surface d'échantillon est réalisée par ATR. La technique
consiste a soumettre la surface d’ un échantillon qu’ on dépose sur un cristal tel que le sulfure
de zinc ZnS, a un rayonnement infrarouge et analyse le rayonnement réfléchi.

Des échantillons des membranes é aborées, ont été analysés par cette méthode avant et
apres leurs immersions dans les différents milieux étudiés. L’ objectif éant de suivre les
changements éventuels des bandes d absorption (sur les spectres) caractéristiques des
différents groupements fonctionnel s des constituants des membranes en question.

L es spectres ont été enregistrés dans |a gamme de nombre d’ onde allant de 400 & 4000 cm™.

[1-2-1-2. Diffraction desrayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode universellement utilisée pour
identifier la nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne
sappliqgue qua des milieux cristallins. La méhode générale consiste a bombarder
I’ échantillon avec des rayons X, et a observer leur intensité qui est diffusée selon I’ orientation
dans I’espace. Les rayons X diffusés interferent entre eux, I'intensité présente donc des
maxima dans certaines directions ; ¢’ est le phénomene de diffraction. L’ intensité détectée est
enregistrée en fonction de |I’angle de déviation 2 6 du faisceau ; le spectre obtenu s appelle le
diffractogramme.

Dans ce travail, des échantillons de membranes sont placés sur un support inerte pour
étre étudiés par un diffractomeétre de rayons X type XPERT PRO.

L’ objectif de ces analyses étant de détecter la cristallinité (s'il y alieu) de ces films avant et

apres utilisation, et de suivre les variations de leurs structures cristallines.

[1-2-1-3. Analyse par spectrophotométrie UV-Visible

Dans la présente éude, I'analyse par spectrophotométrie UV-Visible qualitative a été
exploitée pour suivre les modifications des spectres caractéristiques des membranes étudiés,
et aussi en analyse quantitative pour déterminer les concentrations du phénol utilisé comme
mol écule modél e dans les processus de transport.
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[1-2-2. Autres M éthodes d’ analyse
[1-2-2-1 Mesure del’angle de contact

La mesure de I'angle de contact est employée pour étudier I” hydrophilie des surfaces
des matériaux [75, 84].
Appel ée angle de goutte, cette méthode consiste a déposer une goutte de liquide (eau) sur la
surface du matériau a analyser et a mesurer I’angle de contact 6 au point triple surface-
liquide-air [14]. Au moins 10 mesures sont ramenées a une moyenne pour obtenir des données
fiables [88].

Lafigure I1-4 montre une photo d’ un angle de contact entre une goutte d’ eau et un support
hydrophobe.

measured contact angle &
tangent at the three

phase contact point

\
L TRap——

)

base line

/

Figurell-4: Photo montrant I’ angle de contact entre une goutte d’ eau et un support
hydrophobe [14].

[1-2-2-2. Microscopie électronique a balayage (M EB)

L’ analyse d’ un matériau par microscopie électronique a balayage (MEB), consiste a
balayer la surface avec un faisceau d électrons, point par point [132], ayant une tension
d’accélération de quelques kV. Le matériau cible ainsi bombardé émet des électrons
secondaires vrais (électrons de surface d’ énergie inférieure a 50 €V) qui, une fois collectés et
analysés, permettent d'étudier la morphologie de surface d'un échantillon, d évaluer sa
rugosité, de détecter la présence éventuelle de défauts et de macropores [14].

Le principe du balayage consiste a explorer la surface de I'échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont e balayage est
exactement synchronisé avec celui du faisceau incident [132]. Afin d’éviter |I’accumulation
des charges au cours de |'anayse, les échantillons sont préalablement métallisés par

pulvérisation cathodique d' une cible en platine (Pt) [14, 35].
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[1-2-2-3. Mesure de la masse des membr anes (la pesée)
Les membranes a tester ont été pesées avant et apres les essais d immersion dans les
différents milieux aqueux, en utilisant une balance analytiqgue de marque Sartorius et de

précision de 0,0001 g.

[1-2-2-4. Mesure de |’ épaisseur des membranes
Les épaisseurs des membranes ont été mesurées en différents points, avant et apres

leur immersion, al’ aide d’ un micrometre numérique (Mitutoyo) avec 0,1 um de précision.

[1-2-2-5. Mesure de pH
Le pH des solutions agueuses, ou les différentes membranes a tester ont été
immergées, a été mesuré avant et apres leur immersion, a I’aide d'un pH-metre de marque

Martini Intsruments.

[1-2-2-6. Mesure de la conductivité
La conductivité des solutions aqueuses, ou les différentes membranes a tester ont été
immergées, a été mesurée avant et apres leur immersion, a I’aide d’un conductimetre de

marque inoL ab.

I1-3. Elaboration desMLS et des M PP
Dans ce travail, deux types de membranes ont été éaborées dans le but d’ étudier leur
stabilité ; lesMLS et les MPP.

11-3-1. Elaboration desMLS

Tout dabord, la phase membranaire liquide est préparée par dissolution du
transporteur a utiliser (D2EHPA, Aliquat 336 ou TOPO) dans le solvant organique
(chloroforme) (40% d’ extractant). Ensuite, le support polymére microporeux hydrophobe, PP
ou PTFE pesé auparavant, est immergé dans cette solution organique (imprégnation par
immersion) durant une nuit, afin de laisser diffuser la solution organique dans les pores du
matériau. Apres récupération de la membrane (support imprégné), I'exces de la solution
organigue mouillant la membrane est essuyé avec un papier absorbant. La membrane est,
ensuite, laissée séchée durant 24 h a température ambiante, afin de permettre I’ évaporation de
I’exces de solvant, puis laissée dans un dessiccateur jusgu’a ce que sa masse devienne

constante. La quantité de la solution d'extractant incorporée dans le support microporeux est

79



Chapitre 11 Mise en ceuvre expérimentale

estimée par |a pesée de lamembrane avant et aprés I’imprégnation, comme ¢’ est décrit par W.
M. Ashraf et H. Al Malack [89].

D’autres MLS ont été préparées par déposition, ou quelques gouttes de transporteur
(liquide) sont directement déposées sur la surface de support polymeére poreux de PP déja
pesé, al’aide d' une micropipette (imprégnation par absorption [90]). Le liquide organique

peut diffuser dans la porosité du matériau au cours de cette étape d’ imbibition.

|1-3-2. Elabor ation des M PP

Les MPP ont été formées par dissolution puis par précipitation aprés évapor ation de
solvant a partir de la solution du polymere dissout dans le dichlorométhane, additionné du
transporteur et du plastifiant, selon la procédure proposée par Sugiura et al. [17]. Dans le but
d’ élaborer ce type de membranes, une masse de 0,2 g de TAC est dissoute dans 20 ml de
solvant sous agitation magnétiqgue pendant 4 h. Ensuite, une quantité adéquate d'un
transporteur spécifique choisi, dissoute dans 2 ml de solvant, est gjoutée ala solution de TAC
dans le solvant. Aussi, un volume donné de plastifiant (2-NPOE) est rajouté pour un certain
nombre de préparations, le tout est laissé sous agitation magnétique pendant 1 h. La solution
homogene ainsi obtenue est versée dans une boite de Pétri en verre de 9 cm de diamétre, qui
est déposée de fagon a ce gu'elle soit parfaitement horizontale. Puis, €elle est couverte
partiellement afin de permettre au solvant de s évaporer lentement a température ambiante, et
ceci durant au moins 24 h. Apres évaporation du solvant, le film est détache délicatement a
I’ aide d’une pince. La membrane ainsi obtenue est laissée sécher al’aire libre (a température
ambiante), puis gardée dans un dessiccateur. Avant son découpage, |'épaisseur de la
membrane est mesurée al’ aide d’ un micrometre numérique.

Des membranes sans transporteur ont été préparées d'une fagon semblable, pour servir

de références.

|1-4. Etude de |la stabilité des membranes a transport facilité du type MPP et MLS

La perte du liquide membranaire (LM) est un indice important caractérisant la stabilité
des MLS. La méthode de la pesée, avant et aprés utilisation, Sest avérée étre une mesure
commode pour I’ évaluation de cette stabilité et a été adoptée par d'autres chercheurs [22, 89,
104]. Pour cela, nous avons exploité ceci pour I’ appliquer aussi aux MPP.

Dans ce travail, I’ é&ude de cette stabilité a été évaluée dans trois systemes différents :
dans un systeme batch (fermé), dans une cellule classique de transport et dans une cellule a

circulation de fluide. Dans le premier cas d éude (systeme batch), I'influence de différents
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facteurs a été étudiée. Les parametres testés sont : I effet de la composition de la membrane,
type de membrane (MLS ou MPP), type de transporteur, la teneur de la membrane en
extractant, présence ou absence de plastifiant (pour MPP)), |’ effet de la nature des phases
aqueuses et de leurs concentrations en soluté, |’ effet de la température, I’ effet de la vitesse et

de type d agitation ainsi que la cinétique de libération de I’ extractant.

|1-4-1. Etude de |a stabilité des membranes dans un systéme batch
[1-4-1-1. Protocol expérimental

L’ étude de la stabilité des MLS et des MPP a été réalisée par des tests d’ immersion
des portions de membranes dans 100 ml de solution aqueuse (eau distillée, acide, base, sdl),
pour une durée de 24 h (selon [58, 90, 106]) pour les MLS et 48 h pour les MPP [114]. Ces
portions de MPP ont une surface de 4,9 cm? et une masse d environ 40 mg et cette derniére
dépend du type d’ extractant et sateneur dans la membrane. Toutes |es expériences de stabilité
ont été exécutées a la température ambiante, sauf dans le cas de |’ étude de I’ influence de la
température. La mesure des masses des membranes avant et aprés immersion (perte en masse)
est considérée comme une analyse quantitative, qui permet I’ évaluation de la résistance de ces
membranes au contact des différents milieux étudiés. D’autres analyses qualitatives et/ou
guantitatives ont été exploitées pour confirmer et pouvoir expliquer ce comportement de
stabilité, telles que la mesure des pH et des conductivités des milieux d’immersion, ainsi que

d’ autres analyses de caractérisation.

[1-4-1-2. Effet des paramétres expérimentaux
[1-4-1-2-1. Effet dela composition dela phase aqueuse

a) Effet du pH de la phase aqueuse

L'effet du pH sur la stabilité des membranes a été évalué par immersion des
échantillons de la méme membrane dans différentes solutions aqueuses ayant un pH variant
de 1 jusgu’'a 13. Ce type de paramétre a été étudié par I’ utilisation de I’eau digtillée, de la
soude NaOH et de I’acide nitrique HNO3 et/ou I'acide chlorhydrique HCI et/ou I’ acide
sulfurique H,S0O4.

b) Effet delanaturedel’acide contenu dansla phase aqueuse

Trois acides minéraux ont été utilisés pour guster le pH des solutions aqueuses
d’ immersion afin d’ étudier I’ effet de la nature de I’ acide sur la stabilité des MPP éaborées. |1
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S agit des acides nitriqgue (HNO3), chlorhydrique (HCI) et sulfurique (H,SO,). L’ éude a été

réalisée pour deux valeurs de pH acides: 3 et 1.

c) Effet dela nature dela phase aqueuse et de sa concentration en soluté

Les solutions agueuses étudiées, sont soit I'eau distillée seule ou I'eau distillée
contenant : |’acide nitrique HNOg, I’ acide acétigue CH3COOH, nitrate de sodium NaNOg,
sulfate de sodium Na,SO,, chlorure de sodium NaCl et la thiourée (TU) NH,CONH,. Des
échantillons de la méme membrane ont é&é immergés dans les différentes solutions dont les
concentrations en chaque soluté varient de 0,05 M jusgua 1 M. Le choix de ces

concentrations est fait selon des données bibliographiques [114].

[1-4-1-2-2. Effet dela composition dela membrane

a) Effet du type dela membrane et du support (MLS ou MPP)

Deux types de membranes ont fait I’ objet de I’ éude de la stabilité dans les différents
milieux aqueux ; les MLS a base de PP ou PTFE, et les MPP a base de TAC. Ces types de

membranes contiennent |es mémes extractants.

b) Effet du type detransporteur

Trois transporteurs, de différentes natures, ont été utilisés pour élaborer lesMLS et les
MPP. Ce sont : le D2EHPA (transporteur acide ou cationique), I’ Aliquat 336 (transporteur
basique ou anionique) et le TOPO (transporteur neutre). Certaines membranes contenant le
TOPO sont préparées en rgjoutant aussi le dodécanol (Ciz), dans le but d’améliorer la

compatibilité des composants de cette membrane.

c) Effet delateneur dela membrane en extractant
Afin déudier I'effet de la teneur de la membrane en extractant, différentes
membranes (MPP) ont été éaborées. Cette teneur varie selon la nature de I’ extractant utilise

et ne dépasse pas 80 % en masse de |a membrane (inferieure & 30 environ pmol/cm?).

d) Effet dela présence de plastifiant (pour les M PP)
Pour définir I'influence de la présence de plastifiant (NPOE) sur la stabilité des MPP,

guel ques membranes ont été éaborées en rgjoutant 0,2 ml de ce plastifiant.

[1-4-1-2-3. Effet d’autres parametres

a) Effet dutypeet delavitessedel’ agitation
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La stabilité des membranes a été étudiée sans et avec agitation des solutions aqueuses
d étude. La vitesse d' agitation varie de 100 et 1000 t/min, par agitation magnétique. Ce
parametre a été auss étudié en utilisant un agitateur a plateau horizontal et la vitesse

d’ agitation ne dépasse pas 500 t/min.

b) Effet delatempérature
L’ effet de la température des milieux aqueux, sur le comportement des membranes, a
été suivi par sa variation dans le domaine allant de la température ambiante a 50 °C. Ceci a

été réalisé en utilisant un bain thermostaté.

c) Effet du tempsd’immersion

Plusieurs échantillons de la méme membrane ont ététestés, au méme temps, dans
différents béchers contenant la méme solution. La récupération des échantillons immergés a
etéfaite, I'un aprés |’ autre, ades intervalles de temps distincts (allant jusqu’a 1 mois).

d) Effet du renouvelement de la phase aqueuse

L’ étude de ce paramétre a été réalisée en immergeant la MPP dans une solution
aqueuse (I"un des milieux optimisés) pendant 24 h. Ensuite, la méme membrane récupérée et
pesee est immergée a nouveau dans un nouveau milieu identique au premier. Ce cycle est

répété 5fois.

|1-4-2. Etude de |a stabilité des M PP dans une cellule classique de transport

La stabilité de certaines membranes (MPP) élaborées a été étudiée, en placant la
membrane dans une cellule semblable a celle trouvée dans la littérature [55, 84, 86, 89, 102].
La cellule en question est composée de deux compartiments (en téflon) et la membrane est
placée entre ces deux compartiments comme montré sur la figure 11-4. La surface de la
membrane en contact des solutions agueuses est de 16,61 cm® Les solutions des deux
compartiments peuvent étre identiques ou différentes, alors que leurs volumes sont identiques
et valent 250 cm® chacun. L es solutions des deux compartiments sont soumises & une agitation
magnétique de 900 t/min, a température ambiante. Dans ce cas, le choix des MPP et des

milieux d étude est fait selon les parametres optimises dans le cas des systemes batch.

|1-4-3. Etude de |a stabilité des M PP dans une cellule & circulation du fluide
Dans cette partie, la cellule de transport utilisée permet la circulation des phases
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aqueuses sources et réceptrice (cellule fluidique). C est une cellule en plexiglas composée
de deux plagues dans lesquelles sont creusés 11 canaux rectangulaires d’ une dimension
de I’ordre du millimétre avec une entrée et une sortie sur chacune. La membrane est
insérée entre les deux plaques, comme le montre la figure 11-5. Les canaux ont les
dimensions de 1 mm de profondeur, 1 mm de largeur et de 31 mm de longueur. Par
conséquent, la surface réelle de la membrane en contact avec les solutions aqueuses
est 3,41 cm? et le volume de chaque solution est 117 ml. Ce volume est calculé en tenant
compte de la surface des membranes utilisée dans le systeme batch, afin de pouvoir
comparer les résultats.

Lacirculation des solutions agueuses est assurée par |’ utilisation d’ une pompe péristaltique.

Phase source Phase réceptrice

Plague d’agitation
membrane

Figurell-5: Photo de lacellule classique de transport.

Entrée et sortie pompe
des 2 phases péristaltique
\ | plaques
\ contenant des - Compartiments de
canaux " deux phases
(source et
réceptrice)

Figurell-6: Photo delacellule acirculation de fluide
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[1-5. Mise en cauvre des expériences detransport par lesMPP : transport du phénol

Dans cette partie, une application des MPP optimisées a été effectuée pour I’ étude du
transport facilité du phénol, pris comme molécule modele de micropolluant organique, en
utilisant la cellule classique décrite en figure l1-5. La sélection des deux phases agueuses,
source et réceptrice, a été faite selon le type d’ extractant inclus dans la membrane testée. Les
expériences de transport ont été réalisées a la température ambiante (~ 25 °C), la vitesse
d’ agitation des deux phases aqueuses est maintenue a 900 t/min et |a durée de transport est
fixéea24h.

Le pourcentage de transport du phénol est déterminé en appliquant la formule
suivante :

T (%) = (C; / Cp) X100 ....... (18)

C, : laconcentration du phénol dans la phase réceptrice, aprés 24 h de transport ;

Co : laconcentration initiale du phénol dans la phase source.
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Chapitrelll

Résultats et discussion

La stabilité des membranes élaborées est en premier lieu évaluée par le contrdle des
pertes en masse, durant 24 h et 48 h pour les MLS et MPP, respectivement, sous |’ effet de
différents facteurs (pour les trois transporteurs étudies). L’ étude de cette stabilité est aussi
suivie en utilisant des méthodes de caractérisation des membranes, ainsi que la mesure du pH
et de la conductivité des milieux aqueux. La différence dans le choix de la durée d immersion
des membranes étudiées est attribuée au fait que les MPP sont plus stables que lesMLS.

I11-1. Etude de |a stabilité des membranes dans un systéme batch
[11-1-1. Membranes polymer es plastifiées (M PP)

Les premieres MPP testées contiennent toutes environ 60 % en extractant. Les trois
types de MPP (avec les trois extractants) ont un tres bon aspect (homogeénes et transparentes).
Elles sont notées Aliquatl2, DEHPA16 et TOPO12+C,,, selon le type de transporteur. Les
MPP notées Aliquat 8 contiennent 50,7 % en cet extractant et celles notées TOPO10
correspondent a 56,42 % en cet extractant, comme indiqué dans le tableau I11-1. Le choix de
ces concentrations en extractant est effectué de telle sorte a avoir des teneurs identiques en
extractant dans chaque membrane et qui sont d’environ 60 % (en masse) et en tenant compte

des teneurs généralement utilisées dans ce type de membranes.

Remarque: Les indices écrits apres chague nom d'extractant correspondent a la

concentration de la membrane en extractant, exprimée en pmol/cm? de la membrane.

Tableau I11-1 : Composition des M PP contenant les différents extractants.

[extractant] 1 4 8 12 15 16 20 24 30
(umol/cm?)

% (m/m) 9,302 | 29,09 | 45,063 | 55,172 | 60,605 | 62,135 | 67,226 | 71,11 | 75,471
DEPHA

%(m/m) | 11,391 | 33,959 | 50,701 | 60,671 | 65,585 | 67,287 | 71,997 | 75,522 | 79,41
Aliquat336

%(m/m) | 11,462 | 34,117 | 50,876 | 60,838 | 64,447 | 67,441 | 72,139 | 75,651 | 79,524
TOPO
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[11-1-1-1. Aspect visuel des M PP (avant utilisation)
Les MPP éaborées, avec les trois extractants étudiés (Aliquat 336, DEHPA et TOPO)
doivent étre homogenes, tranducides et non cassantes. Les remarques suivantes ont été

consignées lors de la préparation de ces membranes :

» Les membranes polymeéres ne contenant aucun extractant, c'est-a-dire élaborées par
dissolution du TAC seul dans le solvant organique, sont transparentes, homogenes mais
cassantes.

» Les membranes contenant I’ Aliquat336 sont homogenes, transparentes et plastifiées.
Cependant, elles commencent a devenir jaunes des que la concentration en cet extractant
dépasse 20 pmol/cm? (67,29 %(m/m)).

» Les membranes contenant le DEHPA sont plus difficiles a récupérer de la boite de
pétri, mais sont homogenes, transparentes et plastifiées.

» La synthese des membranes contenant le TOPO seul (en absence de dodécanol Cy)
donne des membranes transparentes et homogenes, pour les trés faibles concentrations en cet
extractant (inferieure & 6 pmol/cm? de membrane (43,718 %(m/m)). Aprés un certain temps
de conservation (environ une semaine), une couche blanche (sous forme de poudre ou de
fibres) apparait sur la surface de ces membranes, et s'intensifie au fur et a mesure jusgu’ a ce
gu’ elle occupe toute la surface de la membrane. Ceci peut étre attribué au TOPO |ui-méme
qui est relargué de la membrane, ce qui peut ére confirmé par |’ apparition de cette couche
dans des membranes de teneur plus élevée en cet extractant, dés leur récupération ou méme
avant (dans la boite a pétri, apres évaporation de solvant). En effet, le TOPO est un solide de
faible densité, ce qui implique qu'il peut occuper un large volume méme a une faible
concentration [101].

L’addition d'un alcool aux mélanges contant cet extractant a éé adoptée pour
I’amélioration de I’ aspect de ce type de membranes, comme proposé par Cho et al. [133].
Ceci apermis I’amélioration de la solubilité de la poudre de TOPO dans le solvant organique
utilisé ainsi que sa compatibilité avec le polymere de base (TAC).

Il est asignaler que nous avons testé une série d alcools (éthanol, glycérol, propanol, butanol,
pentanol et dodécanol) et c'est le dodécanol (noté ici Ci2) qui a donné des membranes
transparentes et homogénes et qui se conservent durant une longue période (quelgues mois)
sans altération. En effet, |’ gjout de cet alcool apporte une amélioration de |’ aspect des MPP et
ceci peut étre attribué a sa chaine alkyl qui est plus longue que celles des autres acools
étudiés, ce qu'il lui confére une solubilité dans I’eau inferieure a celles des autres alcools
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(0,004 g:1™* & 25 ° C), comme montré par Cho et al. [133]. Toutefois les membranes contenant
une quantité importante de TOPO sont devenues blanches aprés leur conservation. Pour cela,
il a été nécessaire d’augmenter la quantité d' alcool selon la concentration de TOPO dans la
membrane (voir tableau I11-2). Néanmoins, I’ utilisation d’une plus grande quantité de Ci,
provoque I’ apparition de |’ alcool [ui-méme sur la surface de la membrane.

Tableau I11-2 : Quantités de dodécanol (C»)
utilisées pour |’ élaboration des M PP contenant |le TOPO.
[TOPO] (pmol/cm?) <8 ]18-12] [14,18]

Volumede Cy, (ml) 0,2 0,3 0,4

Bien que les membranes contenant le TOPO et C1, soient de bon aspect (transparentes

et homogenes), elles sont moins plastifiées que celles contenant I’ Aliquat 336 ou le DEHPA.

Une autre fagcon d’améliorer I'aspect des membranes contenant le TOPO, est |’gout d’un
plastifiant (ici le 2NPOE), en absence de Cy,. Ce qui a effectivement permis d’ obtenir des
membranes transparentes, homogenes et plastifiées, pouvant se conserver pendant quelques

mois.

» L’ épaisseur destrois types de MPP augmente avec |’ augmentation de la concentration
en extractant dans la membrane (contenant la méme masse de TAC), comme le montre le
tableau 111-3. Les valeurs mentionnées sont les moyennes calculées de différentes mesures,

prises dans divers endroits des membranes (centre ou extrémités), al’ aide d’ un micrometre.

Tableau | 11-3 : Variation de I’ épaisseur des MPP en fonction de leur teneur en extractant

[Extractant] | 0 | 4 | 6 | 8 [10] 121416 18] 20 24 | 30
(umol/cm?)

Epaisseur | Aliquat336 | 40 | 49 [ 55 | 60| / | 88| / |94 | / | 96 | 114 | 150

des MPP de [ D2EPHA 40 [ 43 / [ 62| /1 | 78] 7/ | 79| / |108] 123 | 125

TAC(um)  TOPO+Cy, | 40 | 78 | 88 | 95 | 126 | 146 | 149 | 168 | 198 | / / /

[11-1-1-2. Influence des différents paramétres éudiés

D’une fagon générale, les MPP qui sont appropriés a une investigation ultérieure dans
les systemes d'extraction et de transport doivent présenter une bonne compatibilité entre le
polymére de base et |'extractant. Les membranes devraient également avoir une flexibilité et

une force mécanique suffisantes afin d'étre autosupportées et de résister a I'effort mécanique
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tel que le recourbement sans déchirure ou déformation visuelle. Ce sont les membranes
homogenes, transparentes, flexibles, et exemptes de gouttelettes d'extractant ou d'une couche

sur la surface qui sont considérées comme réussies et prétes al’ emploi.

Par conséquent, |’ optimisation des parametres a éudier est basée sur le choix des
conditions correspondant & une membrane ayant de forte stabilité chimigque et morphologique
de telle sorte que la perte d'extractant (liquide membranaire) qu’ elle contient puisse étre

réduite au maximum et la membrane pourrait ére réutilisable [110].

Plusieurs paramétres sont étudiés afin de déterminer leurs influences sur |’ utilisation
des membranes élaborées et pour optimiser les conditions de leurs utilisations. Ces parameétres

sont donnés dans ce qui suit.

a) Effet du pH

al) Cas des membr anes sans plastifiant

L’ étude de I’ effet du pH sur les membranes étudiées, est réalisée en utilisant I’ acide
nitrique et la soude caustique pour la préparation des milieux d'immersion (acide ou basique).
La figure 111-1 présente la variation de la perte en masse (%) des MPP avec les différents
extractants, en fonction du pH des milieux d’ immersion (solutions agueuses).

Nous avons constaté que les membranes testées ont tendance a étre plus stables dans
les milieux acides que dans les milieux basiques. En effet, |es pertes en masse des membranes
contenant I’ Aliquat 336 ou le DEHPA augmentent considérablement avec I’ augmentation du
pH en passant de pH = 1 a pH = 3, puis restent presgue constantes jusqu’au pH de 9 et enfin
augmentent |égéerement au-dela de cette valeur pour les MPP avec DEHPA, mais diminuent
pour celles avec I’ Aliquat 336. Les MPP contenant le TOPO+C1, sont restées stables méme
dans les milieux basiques (pH = 9), et |a perte en masse de ces membranes est inferieure a 5
%. Toutefois, ces membranes deviennent fripées et sont aussi rétrécies dans les milieux trés
basiques (pH 11 et 13).

En résumé, la perte en masse est plus importante pour les membranes contenant le
DEHPA ou elle dépasse la moitié a partir de pH = 3 et 3% de son poids initial au pH = 13. De
plus, la perte en masse est supérieure a 60 % dans les milieux trés basiques (pH > 11) ce qui
implique que non seulement tout le transporteur est libéré de la membrane mais aussi qu’ une
certaine quantité de polymeére de base est dissoute dans ces milieux. Ceci peut étre attribué a
la faible solubilité (inferieure & 3.10* mol.I" & 25 ° C) du DEHPA dans I'eau. Celle-ci

diminue encore lorsque I'acidité de la phase agueuse augmente. Le DEHPA se comporte
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comme un surfactant, son groupement polaire (OH), trés hydrophile baigne dans les milieux
agueux ; quant a sa chaine hydrocarbonée (hydrophobe), elle se maintient a |’ extérieur de
cette phase aqueuse [134]. Dans les solutions agueuses acides, la solubilité du DEHPA est

inférieure a 30 ppm et varie peu avec le pH de celles-ci [70].

80 -
70 - ® Aliquat12
60 -
50 - s =
40 -
30 -+
20 -~
10 -~

DEHPA16
x TOPO12+C12

perte en masse (%)
a

Figurelll-1: Effet du pH sur la perte en masse des M PP élaborées avec trois
différents extractants.

La perte en masse des MPP contenant le TOPO12+C;, ne dépasse pas 5 % pour la
gamme de pH étudié excepté pour lespH = 11 et pH = 13. Le TOPO est une substance stable
gui ne subit aucune dégradation dans les milieux habituels dextraction. Aucune
décomposition chimique du TOPO n'est observée a température ambiante et cela méme pour
des temps de contact assez prolongés, et son recyclage est rarement requis. Cette stabilité est
directement liée ala structure méme de la molécule [50].

Aucune perte de masse n'a été constatée avec les membranes polymeres de TAC ne
contenant aucun extractant. Nous avons méme enregistré une trés Iégére augmentation de
masse des membranes. Ceci peut étre di au phénoméne de gonflement de ces membranes.
Nous pouvons déduire que la libération de transporteur a partir de la matrice polymeére
affaiblie la résistance chimique de la membrane, conduisant & une membrane fragile qui a
tendance a se dissoudre.

A partir de ces résultats, nous pouvons dire que la perte en masse des membranes
testées, est due a la présence de I'extractant, du fait gu'aucune perte de masse n'est
enregistrée en son absence. Elle dépend du pH du milieu d'immersion, et de la nature de

I’ extractant incorporé dans la membrane. En effet, puisque les MPP sont a utiliser dans les
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procédés de transport et de séparation a différents pH c’est a dire, des milieux agressifs (des
valeurs tres acides jusqu’aux valeurs tres basiques), elles doivent dabord résister a

I’ agressivité de ces milieux ou elles seront appliquées.

La perte en masse des trois types de membranes élaborées, est presgue négligeable a
pH = 1, ces MPP sont donc plus stables a ce pH. Cette valeur de pH sera fixée (comme valeur
optimale) pour |’ étude d’ autres parametres influencant la stabilité de ces membranes. Notons
gu’ une bonne partie des travaux publiés sur I’ application de ces membranes ont expérimenté
des milieux d’ immersion, qui sont souvent de nature acides. Gherrou et al. [98] ont fixé le pH
de la solution source a 1 et celui de la solution réceptricea0 (HNO3z a1l M), Tayeb et al. [90]
ont utilisé la solution de HNO3; a pH = 0 comme phase réceptrice, Senhadji et al. [87] ont
montré qu’ un pH de 1,2 de la phase source (avec H,SO,) est recommandé pour la réalisation
d’une extraction optimale du Cr(VI), Yilmaz et al. [84] ont opté pour une phase réceptrice
contenant |’ acide HCI de concentration variant entre 0,1 et 1 M et une phase source de HC1 a

2,5 M aété employée dans |’ étude d’ Argiropoulos et al. [129], etc.

a2) Cas des membranes avec plastifiant

Le 2NPOE a été choisi comme plastifiant que nous avons rajouté a la composition des
MPP élaborées afin d’ examiner son effet sur la stabilité ce ces dernieres. Rappelons que ¢ est
le 2NPOE qui est le plus souvent utilisé, dans la confection des MPP vu les nombreux
avantages qu'il présente tel que sa non-volatilité, son insolubilité dans I'eau, sa constante
diélectrique et son point d’ ébullition élevés ainsi que safaible viscosité [30,55].
Lafigure I11-2 montre I’ effet de I’ addition du plastifiant sur la perte en masse des différentes
MPP étudiées :

- 80 -
E\i 70 X ” x ® Aliquat12
% 60 - - DEHPA16
a

g 50 - I s  xTOPO12+C12
§ 40 - x DHEPA 16+NPOE
+— 30 i
@ = TOPO10+NPOE
S 20 - _

10 - Aliquat12+NPOE

O Q >|< X T xl X T 2 T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figurelll-2: Effet delaprésence de plastifiant sur la perte en masse des MPP
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La perte en masse des MPP contenant le DEHPA comme extractant et le NPOE
comme plastifiant est plus importante que celles contenant le DEHPA seul et est indépendante
du pH, dans la gamme étudiée. Cette perte de masse supplémentaire est attribuée a la présence
du plastifiant, car les membranes contenant le DEHPA avec 0,2 ml de NPOE présentent une
couche huileuse sur leurs surfaces et leur immersion dans les solutions aqueuses provoque
I” apparition d’ émulsions dans ces solutions. Cette perte facile de ce liquide membranaire peut

étre attribuée & samigration al’ interface membrane/sol ution aqueuse [4].

Nous pouvons donc déduire, que malgré I'importance attribuée a la présence du plastifiant
dans les MPP, ceci peut ne pas étre utile, car le DEHPA peut jouer aussi le role de plastifiant,
dansce cas[19, 60,118].

Contrairement a I'effet du plastifiant dans les membranes contenant le DEHPA, la
présence du NPOE dans celles élaborées avec I’ Aliquat a montré une réduction importante de

la perte en masse de ces MPP atteignant environ 40 % apH = 6.

La présence du NPOE dans les membranes avec le TOPO10 (sans gjout de modifiant
Ci2) a amélioré leur stabilité, telle que la perte en masse peut étre considérée comme
négligeable (inferieure a 5 %). Le dodécanol (Ci2) a améioré |'aspect des MPP de TAC
contenant le TOPO et méme leur stabilité, mais le NPOE parait plus efficace car il peut jouer

le r6le de comptabilisant et de plastifiant.

b) Effet dela nature del’acide contenu dansla phase aqueuse

Afin d’ examiner |' effet de la nature de I’ acide contenu dans la solution d’immersion,
sur la perte en masse des MPP étudiées, les acides HNO3, HCI et H,SO40nt été testés.
L’ étude a été réalisée pour deux valeurs de pH acides: 3 et 1 et les résultats obtenus sont

présentés dans les tableaux |11-4 et I11-5.

Tableau 111-4 : Effet de lanature de I’ acide contenu dans la solution d’ immersion sur la perte
en masse des MPP (apH = 3)

Acide HNOs H230,4 HC
Rt 123y |2
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Tableau I11-5 : Effet du type d acide (pH=1) sur |a perte en masse des MPP

Acide HNO; HCI H,S0,
Perte en rRﬁZSS a(:e(i/ol\/)l PP TAC/ 4,359 12,234 16,48
Perteen ggﬁe; ie(so/l(\)/I)PP TAC/ 2371 2,724 3,485
Perteen (r)ngcs)sidci 'zﬂ/';)" TAC/ 1,646 1,99 2,168

Ces résultats montrent que la nature de I’ acide utilisé, influe sur la stabilité des MPP
puisque la perte en masse des trois types de ces membranes élaborées n’est pas la méme,
malgré que le pH des trois milieux est fixé a une seule valeur (pH = 3). En effet, ladiminution
de la masse est plus importante avec |’ acide HCI puis H,SO4 et enfin HNOs. Les travaux de
recherche publiés dans ce domaine [11, 63, 78, 112, 115...], indiquent que cet acide (HNO3)
est largement employé pour la préparation des phases agueuses, d alimentation ou de
réception, durant les expériences de transport par ces membranes.

Pour le pH = 1, la perte en masse des trois types de M PP élaborées est plus importante
avec I'acide H,SO, puis HCI et enfin HNO3. Ce résultat est semblable a celui obtenu dans
I’ étude de Gherrou et al. [98] qui ont testé des solutions d’ alimentation contenant chacune un
des acides suivants; H,SO,4, HCl et HNO3; (a pH = 1), et la solution réceptrice contenant
HNO3; a 1 M. Ces auteurs ont trouvé que les flux de transport de Cu et d'Ag a travers des
MLS contenant le DEHPA suit I’ ordre : NO3 > Cl™> SO,2.

De plus, dans ce cas (pH = 1), les membranes contenant le TOPO+C,, sont plus stables
guelque soit I’ acide utilisé, puis viennent celles contenant le DEHPA et enfin celles contenant
I’ Aliquat qui sont les moins stables. Une amélioration considérable de la stabilité des MPP
contenant le DEHPA a été constatée en diminuant le pH (de 3 a 1) et en augmentant la

concentration de I’ extractant (de 16 & 24 pmol/cm? de membrane).

Il est nécessaire de signaler que la perte en masse des membranes polymeres ne
contenant aucun extractant (a pH = 3) est quasiment nulle avec les trois acides testés. Le
polymeére seul résiste a ce pH quelque soit I’ acide utilisé pour la préparation de la solution

agueuse.

En conclusion, HNOg; est choisi pour préparer les milieux d’'immersion pour la suite de ce

travail.

93




Chapitre 111 Résultats et discussion

c) Effet dela composition de la phase aqueuse d’immersion

L’ étude de I'influence de la nature (sel, acide ou base) et de la concentration du soluté
(qui variede 0,05 M a1 M) utilisé pour la préparation de la solution d’ immersion, est réalisée
avec les MPP optimisées et les résultats sont donnés sur les figures111-3, 111-4 et I11-5. Nous
constatons que d' une fagcon générale, la perte en masse des membranes testées, dépend de la

nature du soluté utilisé ainsi que de sa concentration, Nous pouvons retenir ce qui suit :

» Pour lesMPP contenant I’ Aliquat
Comme le montre lafigure I11-3, la perte en masse des membranes contenant I’ Aliquat
immergées dans les différents solutions étudiées est donnée comme suit : CH3COOH ~ TU
>> Na,SO,4 > NaCl > NaNOj;. Dans les cing milieux testés, les MPP expérimentées ont
tendance a étre plus stables dans les solutions les plus concentrées. En général, la perte en
masse diminue avec I’augmentation de la concentration en soluté. Cette variation dépend

aussi dela nature du soluté se trouvant dans le milieu d’ immersion.

[ *NaCl
% 60 1 = NaNO3
€ 501 ) Na2s04
S 40 - x % x xTU
L 30 - CH3COOH
= 104 ° . . .

o+ . 2 .

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[soluté] (M)

Figurelll-3: Effet de lanature du soluté et de sa concentration sur la perte en masse des
MPP contenant I’ Aliquat

Ces MPP, sont trés stables dans la solution de NaNOs, ou la perte en masse est
négligeable (ne dépasse pas 5 %). Cependant, elles sont tres instables en contact des solutions
de CH3COOH et de thiourée (TU), les membranes perdent dans ce cas presgue la moitié de
leurs poids initiaux. Dans les solutions de NaCl et de Na;SO,4, les MPP sont relativement
stables et |a perte en masse dans ces milieux ne dépasse pas 15 % et 20 %, respectivement, en

milieux dilués. Une réduction remarquable de cette perte de masse a été constatée dans les
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milieux concentrés. Les résultats obtenus avec les trois derniers sels, ou ces membranes
semblent plus stables, sont en accord avec ceux obtenus par Kagaya et al. [114]. Ces auteurs
ont attribué la diminution considérable de la perte en masse des MPP étudiées (PV C/Aliquat
336) avec |'augmentation de la concentration de certains sels (CH3COONa, Na,SO4 et NaCl)
al’ effet de I'ion commun.

» Pour les MPP contenant le DEHPA

La perte en masse des MPP contenant le DEHPA dans les différents milieux
d’immersion suit |I’ordre suivant : NaNO3; ~ NaCl > (CH3COOH et TU) > Na,SO,. Cette
perte diminue légérement avec I’augmentation de la concentration en NaCl et en NaNOs.
Cependant, avec le Na,SO,, la perte est d’environ 60 % et diminue jusgu’ a atteindre 8 %,
lorsgue la concentration en ce sel, passe de 0,1 M a1 M. Ceci peut étre di ala solubilité du
DEHPA qui diminue généralement avec une augmentation importante de la concentration des
sels[134].

Dans le cas des solutions contenant la TU et le CH3COOH, la perte en masse des
membranes augmente respectivement de 48 % a 53 % et de 21 % a 46 % quand la
concentration des deux milieux, passe de 0,1 M a 0,3 M.

70 ~
¢ NaCl
60 -

me

= NaNO3

4

2
-1 x
50 § Na2504

me X

40 x CH3COOH
30 - TU

20 4 %

perte en masse (%)

10 -+

O T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

[soluté] (M)

Figurelll-4 : Effet de nature du soluté et de sa concentration sur la perte en masse
des MPP contenant le DHEPA

» Pour lesMPP contenant le TOPO + C;
Les MPP contenant le TOPO+C;, sont stables dans les différents milieux testés, pour

toutes les concentrations étudiées et la perte en masse ne dépasse pas 5 %, sauf pour les
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solutions contenant CH3COOH et NaCl a la concentration de 0,1 M, comme le montre la
figurel11-5.

70 -

¢ CH3COOH
60 -

50 = TU
Na2s04
40 -
30 -
20 -
10 4 ~
0 n & [ ] F 1
0 0,5 1 1,5

[soluté] (M)

x NaCl

NaNO3

perte en masse (%)

P>
@e

Figurelll-5: Effet de nature du soluté et de sa concentration sur la perte en masse
des MPP contenant le TOPO12 + C;;

En conclusion, les membranes contenant le TOPO+C;, sont plus stables que les MPP
avec I’Aliquat qui sont a leur tour, plus stables que celles contenant le DEHPA. Aprés leur
immersion dans les différentes solutions aqueuses, leurs pertes en masse peuvent étre réduites
par |’ augmentation de la concentration en soluté. Elles tendent a se stabiliser dans les milieux

les plus concentrés (1 M), notamment avec le sel NaNOg3 (pour les deux premiers extractants).

A partir de ces résultats, nous retenons la solution contenant NaNO3 a la concentration 1M

comme milieu optimiseé pour poursuivre cette étude.

d) Effet delateneur des M PP en extractant

Le suivi de I'influence de la teneur des membranes en extractant sur leur perte en
masse est réalisé en immergeant les différentes MPP élaborées avec des concentrations
variables en extractants (alant de 4 & 44 umol/cm? de la membrane contenant le DEHPA, de 4
a 30 pmol/cm? de la membrane contenant I'Aliquat 336 et de 4 & 24 pmol/cm? de la
membrane contenant le TOPO + Cy,), dans les milieux aqueux ou elles ont montré le plus de
stabilité. Ces derniers milieux sont les solutions agueuses contenant I’ acide nitrique HNO3 a

pH = loulenitrate de sodium NaNO3; 1 M.
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Remargue: Les teneurs maximales en extractants utilisés dans I’ éaboration des
membranes ne sont pas identiques car nous étions limités par |’ aspect de chagque type de MPP,

commedgaindiquéen I11-1-1-1.

» Casdessolutionsaqueusesde HNOzapH =1
Les variations des pertes en masse des différentes membranes élaborées, apres leur
immersion dans la solution agqueuse contenant le HNO3 a pH = 1, sont montrées sur la figure
[11-6. Ces résultats indiquent que les trois types de MPP étudiés, sont pratiquement stables
dans ce milieu (HNO3 a pH = 1) quelque soit la concentration utilisée en extractant (dans la

gamme étudiée).

» Casdessolutionsaqueusesde NaNOzalM

La figure 111-7 montre les variations des pertes en masse des différentes membranes
élaborées, aprés leur immersion dans la solution aqueuse contenant NaNOsz a1 M.
Cette figure montre que la concentration du transporteur a une influence signifiante dans le
cas du DEHPA, ou la perte en masse de ces membranes s accroit considérablement avec
I” augmentation de la teneur en extractant pour atteindre environ 40 % pour la membrane a 15
umol/cm?, puis elle diminue jusqu’ @ 3 % pour la membrane & 30 pmol/cm?.
Concernant les MPP contenant |’ Aliquat 336 ou le TOPO+C3,, la perte en masse peut étre
considérée comme négligeable, elle n’atteint méme pas 3,5 % et ceci avec toutes les teneurs
testées. L’instabilité relative des membranes contenant le DEHPA comparées a celles
contenants I’ Aliquat 336 et le TOPO+C1, peut étre attribuée a1’ ionisation relative du DEHPA
dans ce milieu (NaNO3; 1 M). En effet, ces membranes sont plus stables dans le milieu de
NapSO4.
Rappelons que des quantités excessives de transporteur peuvent avoir comme conséquence,
I'agrégation du transporteur dans certains cas et son exsudation dans d'autres.
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Figurelll-6 : Effet de la concentration de |’ extractant sur la perte en masse des MPP
immergées dans la solution aqueuse de HNO3 a pH=1
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Figurelll-7 : Effet de laconcentration de |’ extractant sur la perte en masse des MPP
immergées dans la solution aqueuse de NaNOz a1l M

En se basant sur I'influence des deux milieux étudiés, nous avons fixéles
concentrations en D2EHPA, Aliquat 336 et TOPO (dans les MPP) & 24 pmol/cm? 20
umol/cm? et 12 pmol/cm?, respectivement (équivalent & 71,11 %, 72 % et 60,84 %,
respectivement). Cette optimisation est basée sur la faible perte en masse et I'absence
d’émulsion apres immersion dans les solutions agueuses définies. Les concentrations sont
|égerement plus élevées que celles rapportées dans la littérature et ceci peut étre justifié par la
non utilisation de plastifiant dans notre cas.
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Il est a noter, également que malgré la grande stabilité (faible perte en masse) des MPP
contenant le TOPO + C5, il est utile de prendre en considération la résistance mécanique de
ces membranes, en plus de leur résistance chimique, car ce facteur est trés important dans
I’ application de ces membranes dans les systémes de transport. Par conséquent, le meilleur
choix est celui des MPP contenant le TOPO & 12 pmol/cm? et 0,3 ml de Co.

Suivi del’évolution du pH et dela conductivité des solutions aqueuses

Le suivi de I’évolution du pH et de la conductivité des solutions aqueuses utilisées
pour I'immersion des MPP étudiées, a montré que cette variation dépend non seulement de la
nature du milieu étudié et de sa concentration, mais aussi de la nature du transporteur et de sa
concentration dans la membrane.

> Généralement, aprés immersion, il y a une diminution de pH pour les MPP contenant
le D2EHPA (pour les pH > 5) et une légere augmentation de pH pour celles contenant
I’ Aliquat 336. Cependant, cette variation est plus importante avec le D2EHPA, en raison de la
libération de ce transporteur qui est de nature acide. Le pH et la conductivité des solutions
aqueuses récupérées aprés immersion des membranes sans extractant et celles contenant le
TOPO+Cy,, restent presque inchangeés. Le tableau I11-6 indique les variations du pH et de la
conductivité des deux types de solutions aqueuses, apres contact (immersion) avec les MPP

aux teneurs optimisées en extractants.

Tableau I11-6 : Variations du pH et de la conductivité des deux types de solutions aqueuses

milieu HNO;z(pH = 1, 6 = 42,8 mS/cm) NaNO; IM (pH~5,73, 6 = 73,3 mS/cm )

MPP TAC | TAC+ TAC TAC+ TAC | TAC+ TAC+ TAC+
seul | Aliquat | +TOPO DEHPA seul Aliquat | TOPO+ | DEHPA

+Cq, Cp
A pH 0,02 0,18 0,17 0,17 0,14 0,22 0,07 -2,06
Ae (US/cm) 0 100 200 200 0 500 800 200

Le signe (-) indique une diminution.

» Lavariation du pH des milieux d’immersion, dépend aussi du pH initial de la solution.
D’une facon générale, le pH a augmenté Iégerement dans les milieux salins a faibles
concentrations et dans le milieu acide de pH = 1 (~ 1,3). Ceci peut étre attribué a la perte de
I” Aliquat 336, qui est de nature basique. Cependant, le pH des solutions contenant la TU et
NaOH a pH = 11, a diminué légérement. Aucun changement de pH n’est observé pour les
solutions de CH3COOH et de NaNO3 1 M.
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> La conductivité des solutions aqueuses est restée presque constante dans certains cas,
mais elle a augmenté de 500uS/cm dans d’autres cas. Cette variation peut étre due a la
lixiviation del’ion CI" de |’ Aliquat 336 dans les milieux aqueux du fait que ce transporteur est

une paire d’ ions (ammonium quaternaire + CI).

» Pour les MPP contenant le TOPO+C;,, le pH est resté presque constant, hormis dans
la solution acide a pH = 1 ou il a augmenté |égérement (jusqu’a 1,22) et dans les milieux de
pH 7 et 9 ou il adiminué considérablement. La conductivité des solutions agueuses a subi un

|éger changement.

» Une variation importante de pH a été constatée avec ce type de MPP contenant le
DEHPA. En effet, dans les milieux ou ces membranes sont plus ou moins instables, cette
variation éait toujours dans le sens de la diminution, ce qui peut étre attribué a la lixiviation
de cet extractant qui est de nature acide. Cependant, a pH = 1, la variation de pH était
guasiment nulle. Ceci peut étre expliqué par la non dissociation du DEHPA a ce pH, il reste
donc sous forme moléculaire, ce qui est défavorable a sa solubilisation dans I'eau;
I’ extractant aura tendance a rester dans la membrane. La conductivité des solutions aqueuses

reste presgue inchangée.

e) Effet dela vitesse d’agitation
> Agitation magnétique
L’ étude de I'effet de la vitesse d'agitation sur la perte en masse des MPP a été
effectuée avec les membranes aux concentrations optimisées pour les trois transporteurs, en
faisant varier la vitesse d’ agitation des solutions aqueuses, de 100 a 1000 tr/min. Les figures

[11-8 (a, b et c) montrent les résultats de perte en masse de ces membranes.

Nous remarquons que les variations en masse des MPP contenant I’ Aliquat augmentent
|égérement avec |’ accroissement de la vitesse d'agitation, puis tend a se stabiliser. Cette
|égére perte € 10 %) peut étre attribuée a I’augmentation de la surface de contact de la
membrane avec la solution d'immersion. Par contre, les MPP contenant le TOPO +Cj, ne
sont presgue pas influencées par I’ agitation, car la perte en masse est toujours aux aentours

de 5 %. Donc, €lles sont tres stables.

Avec les MPP contenant le D2EHPA, |a perte en masse varie trés peu avec |’ agitation,

dansla solution de HNOg, et est trés inferieure a celle enregistrée dans la solution de NaNOs.
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Dans ce dernier cas la perte augmente considérablement avec la vitesse d’ agitation et atteint la
moitié de la masse de la membrane ala vitesse de 1000 t/min. Ceci ne peut étre que le résultat
de la perte intensive de cet extractant (DEHPA) dans ce milieu, ce qui est confirmée par
I’ apparition d’émulsion de plus en plus importante. En effet, |’ agitation permet d’ augmenter
la surface de contact de la membrane avec la solution d’immersion et de renouveler la
solution au contact de la surface.

La formation d'émulsions dans la phase liquide membranaire, par émulsification de la phase
organigue est due aux forces de cisaillement latérales, ce phénomeéne provoque la fuite de
gouttelettes de la phase membranaire vers la solution aqueuse et la couche membranaire
liquide se trouve diminuée (voir lafigure I-12) [19, 33, 104].

perte en masse (%)

(a) MPP de TAC/d'Aliquat 20 (b) MPP de TAC/ TOPO 12 +C,,
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Figurelll-8: Effet de lavitesse d’ agitation magnétique sur la perte en masse des MPP : (a)
TAC/d'Aliquat 20, (b) TAC/ TOPO 12 +Cy, €t (c) TAC/ DEHPA 24
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» Agitation mécanique (agitateur a plateau horizontal)

Afin de définir I'effet de I'outil d agitation (ici le barreau magnétique) sur la
lixiviation de I’ extractant de la MPP, nous avons réalisé des expériences semblables a celles
décrites ci-dessus mais en utilisant un agitateur a plateau horizontal. La vitesse d agitation
varie dans I'intervalle de 100 a 500 tr/min et les résultats obtenus sont représentés sur les
figures|11-9 (a, b et c).

La variation de la perte en masse des trois types de MPP étudiées, en fonction de la
vitesse d'agitation, est semblable a celle obtenue avec I’ agitation magnétique. Cela nous
révéle que le type d agitation n'a pas d'influence sur la stabilité (perte en masse) de ces

membranes.

(8) MPP de TAC/Aliquat

(b) MPP de TAC/TOPO+C,,
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Figurelll-9: Effet delavitesse d’ agitation (agitateur a plateau horizontal) sur la
perte en masse des MPP : (a) TAC/Aliquat, (b) TAC/TOPO+Cy; €t (c) TAC/ DEHPA
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f) Effet delatempérature

L’ effet de la température sur le relargage des constituants des MPP, a été étudié en
immergeant des coupures des différentes membranes, dans les deux milieux d’immersion
optimisés, durant 48 h et en faisant varier la température de la solution dans I’intervalle allant
de 17 °C (température ambiante) a 50 °C. Ceci a été réaisé a |I’aide d' un bain thermostaté.
Notons que cette gamme de température est la plus étudiée par les chercheurs[73, 78, 88, 98].
Les résultats de I’ éude sont présentés sur la figure I11-10. Les pertes en masse des MPP
contenant I’ Aliquat ou le TOPO +C;, augmentent tres peu avec I’ éévation de la température
des solutions aqueuses dans lesquelles elles sont immergées. Cependant, celles relatives aux
membranes contenant le DEHPA augmentent considérablement avec la température et
atteignent 70,4 et 50,6 % dans les solutions aqueuses de HNO3; et NaNOg, respectivement, a
la température de 50 °C. Cette différence peut étre attribuée a la libération de I’ extractant
inclus dans la MPP, a sa solubilisation et a sa dissociation dans la phase agueuse. Cela dépend
donc des propriétés physico-chimiques des extractants utilisés. Le DEHPA est un agent tres
stable a des températures < 60 °C, et peut étre utilisé pendant plusieurs mois dans des
opérations d’ extraction par solvant sans risque de décomposition [50], mais sa solubilité croit
avec |'augmentation de la température [134]. Dans ce cas, la température peut modifier les
propriétés intrinséques de la membrane et la structure des molécules, ce qui influence

directement la sélectivité et |’ efficacité du procédé de transport [39].
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Figurelll-10: Effet de latempérature sur la perte en masse des MPP : (a) TAC/Aliquat, (b)
TAC/TOPO+Cy, et (c) TAC/DEHPA.
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g) Etude dela cinétique de libération de |’ extractant

L’ étude de la cinétique de libération de I’ extractant a été réalisée en immergeant des
échantillons de membranes (aux concentrations optimisées), dans les deux milieux d étude
optimisés (HNO3z a pH = 1 et NaNO3 1 M). Le temps de contact (membrane/solution
aqueuse) a été varié de quelques minutes jusqu’a 30 jours. Les résultats de perte en masse de
ces membranes, sont représentés sur lesfiguresllil-11 (a b, ¢, d, eet f).

Nous remarquons que les MPP contenant I’ Aliquat 336 ou le TOPO + C;, demeurent

stables méme aprés 1 mois d’immersion, dans les deux milieux étudiés. Leur perte en masse
augmente trés [égérement avec la durée d'immersion mais elle ne dépasse pas 7 %. Une trés
faible diminution (~ 2 %) de la masse de la MPP TAC/Aliquat est observée dées son contact
avec la solution aqueuse (des la premiére minute) (figure 111-11 d), puis reste presque
inchangée, au cours du temps pour atteindre environ 6 %, apres 1 mois d’ immersion. Pour les
MPP TAC/TOPO+C1,, la perte en masse peut étre considérée comme négligeable, elle atteint
environ 3% aprés 1 mois d'immersion. Dans de nombreux cas, les MPP atteignent un
equilibre avec la solution aqueuse, aprés quoi la composition reste stable. Un résultat similaire
a été obtenu par Kagaya et al. [114] en utilisant des MPP a base de PV C contenant I’ Aliquat
336 et le 2NPOE.
Ces chercheurs ont aussi montré que la quantité de CI” dans la solution d’'immersion (I'eau
déionisée) correspond a la perte en masse de la membrane PVC/Aliquat 336. Ce résultat
indique que cette perte est due alalixiviation de I’ Aliquat 336 de la membrane, et que la paire
d’'ions de I'Aliquat336 (RsMeN'Cl ) est complétement dissociée une fois dissoute dans
I'eau, selon I'équation suivante :

RzMeN"(Cl = R-_.;MEN'U” = RsMeN, 4 Cl

IMEm af

Toutefois, la perte en masse des MPP TAC/DEHPA augmente |égerement (5 %)
durant la premiere semaine d'immersion dans HNO3, puis elle augmente considérablement
pour atteindre 65 % au bout de 15 jours, et devient presque constante, au-dela de cette
période. Ceci signifie que la totalité d extractant inclus dans la membrane est relarguée dans
la solution aqueuse acide. De méme dans la solution agueuse de NaNOg3, |a perte en masse de
ces membranes, augmente pour atteindre 30 % durant la premiéere semaine et 45 % aprés deux
semaines et se stabilise apres. Nous pouvons donc conclure que ces MPP peuvent étre

considérées comme instables puisque leur perte en masse est tres importante.

104



Chapitre 111 Résultats et discussion

6 - .
%7 (a9 MPPdeTAC/Aliquat (d) MPP de TAC/Aliquat
XX i <
=40 S ® pH=1
% @ pH=1 4
30 % . . ® NaNO3 1 M
e = NaNO3 1 M £ L .
§ZO 7 8 2 JD. n ] -
% 10 - e =
o _— n H g_
O r T T T T T T 1 O T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 0 1 2 3 4 5
t (jour) t (h)
__ 50 - (b) MPPde TACITOPO +C,, ~ 6 7(9) MPPde TAC/TOPO +Cy,
X >
S 40 - e
% ® pH=1 % 4 o pH=1
& 30 1 = NaNO3 1M e = NaNO3 1M
2 20 - 3 5
a 2 .o
5 10 - 5 'L .
o a o 4
O H_-I ’ T T T 1 0 -= T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 0 1 2 3 4 5
t (jour) t (h)
80 (c) MPP de TAC/DEHPA o16 (f) MPP de TAC/DEHPA
<}° * \O_/ a
g 60 ‘ % 12 * pH=1
= [
€ 40 {" & . o pH=1 £ 8 = NaNO3 1M
o
g 20 = NaNO3 1M @ 4 .
g— O e 7 .I T T T T 1 g 0 ? ! ! ! ! !
0 5 10 15 20 25 30 35 0123456
t (jour) t(h)

Figurelll-11: Variation de la perte en masse des MPP en fonction de la durée d’ immersion.
Durant quelques jours : (@) MPP de TAC/Aliquat, (b) MPP de TAC/TOPO +Cj,, (c) MPP de
TAC/DEHPA, et durant quelques heures : (d) MPP de TAC/Aliquat, (f) MPP de
TAC/DEHPA

h) Effet du renouvelement dela phase aqueuse

Plusieurs auteurs ont étudié la stabilité des MPP et leur réutilisation, en effectuant
des expériences dimmersion répétées en utilisant la méme membrane, avec le
remplacement des solutions agueuses, pour chague cycle d utilisation. D’une facon
générale, la stabilité de ces membranes sest avérée assez bonne avec des valeurs de flux ou
de perméabilité variant |égerement durant les premiers cycles d' utilisation et sans signes
d’ affaiblissement structural de la membrane [36].
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Dans notre étude nous avons effectué des expériences pour le suivi de la stabilité en
se basant sur la perte en masse des membranes utilisées durant 5 cycles (de 24 h)
d'immersion. Le choix de cette durée est basé sur les résultats de travaux déja publié dans ce
domaine [30, 32, 102, 106].

La figure I11-12 montre les résultats de perte en masse des MPP pour chaque cycle
d’immersion. Pour les membranes contenant I’ Aliquat ou le TOPO +C;,, ces pertes ne sont
pas influencées par |e renouvellement de la phase aqueuse dans laguelle elles sont immergées
(HNO3 ou NaNOg), et ceci méme apres 5 cycles d'immersion. En revanche, avec celles
contenant le DEHPA, cette perte diminue au fur et & mesure que la solution de NaNO3 est
renouvelée, mais augmente avec le nombre de cycle, dans le cas de la solution de HNO3; a pH
= 1. Ces résultats indiquent que les deux premiers types de MPP restent stables dans les deux
milieux éudiés, par contre le dernier type est stable dans NaNO3 mais instable dans HNOs.
Dans ce dernier cas, la perte de I’ extractant DEHPA se fait en continu jusgu’ & son épuisement
total. Les membranes contenant le DEHPA présentent des irrégularités a la surface et sont

devenues blanches (NaNO3) avec apparition d’ émulsion dans la solution agueuse.

Remarqgue: Les résultats représentés ici sont obtenus lors de récupération des MPP aprés
chaque cycle, sans séchage. Les résultats des pertes en masse totales de ces membranes

seches, obtenus aprés le dernier cycle, sont représentés sur le tableau 111-7.

Tableau |11-7 : Perte en masse des M PP séchées aprés le 5°™ cycle d’ immersion
Membrane TAC/Aliqguat | TAC/TOPO+C., | TAC/DEHPA
Perte en masse (%) (solution 0,555 0,750 11,616
aqueusede HNO; (pH = 1))

Perte en masse (%) (solution 0,800 0,995 23,171
aqueusede NaNO3; 1 M)

En comparant les résultats présentés dans la figure 111-12 et ceux donnés dans le
tableau 111-7, nous constatons qu’ aprés séchage des MPP utilisées (dans le dessiccateur a
température ambiante durant 48 h), il y a une perte en masse moindre. Cette |égere différence

est due al’ évaporation de I’ eau absorbée par |a membrane.
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Figurelll-12: Effet du renouvelement de la phase aqueuse sur la perte en masse des MPP :
(@) MPP de TAC/Aliquat 20, (b) MPP de TAC/TOPO12+C;,, () MPP de TAC/DEHPA 24

Dans le but de comparer |’ influence du renouveélement de la phase aqueuse sur |a perte
en masse de ces membranes, nous avons représenté les résultats obtenus, avec et sans le
renouvel ement de cette phase d’immersion, avec les histogrammes de lafigure 111-13.

Les résultats de cette comparaison montrent que pour les MPP de TAC/Aliquat et
TAC/TOPO+Cy,, la perte en masse est |égerement plus importante dans le cas du
renouvelement de la phase aqueuse. Par contre, cette perte est tres supérieure pour les MPP de
TAC/DEHPA, avec les deux solutions HNO3 et NaNOs.

Cela peut étre expliqué par le fait que dans le cas du non renouvellement de la solution
d’immersion, il y aura une certaine saturation qui va empécher (ou freiner) la dissolution
continue de I’ extractant. Un équilibre est établi entre I’ extractant restant dans la membrane et
celui qui passe dans la phase agueuse. Cependant, quand la solution aqueuse est renouvelée,
cette derniere ne contient pas d’ extractant (de la membrane) et peut donc mieux le solubiliser

par sa diffusion vers cette phase agueuse.
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Figurelll-13: Comparaison de la perte en masse des MPP immergées dans les deux milieux
agueux (HNOs et NaNQOg), avec et sans le renouvélement de la phase aqueuse.

[11-1-2. Membranes liquides supportées (ML S)

L’ étude de la stabilité des ML S a été réalisée avec des membranes contenant les
mémes extractants, utilisés dans |’ élaboration des MPP, et ceci en émergeant ces membranes
durant 24 h dans différentes solutions aqueuses.

L es supports polymeéres utilisés pour la préparation de ces MLS, sont |e polypropylene
PP et |e polytetrafluoroethyléne PTFE. Certaines MLS ont été préparées par déposition directe
de I’ extractant sur la surface du support (sur PP) (imprégnation par absorption) et d’ autres par
imprégnation par immersion du support polymere (PP ou PTFE) dans la solution d’ extractant
dissous dans |e solvant organique (chloroforme).

Les MLS contenant le TOPO sont préparées seulement par la méthode d’ immersion
car cet extractant est solide a température ambiante. L’ utilisation du TOPO seul fait apparaitre
une couche blanche sur les surfaces du polymere de base, apres évaporation du solvant,
comme dans le cas de MPP. Pour cela, nhous avons la aussi procéder al’ addition du dodécanol

C12 comme dans | e cas des MPP.

[11-1-2-1. Membranes liquides supportées a base de Polypropyléne (PP)

Letableau 111-8 indique la quantité de |a phase organique retenue par unité de surface
du support, dans le cas des ML S préparées par la méthode d’imprégnation et par la méthode
de déposition.
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Tableau | 11-8 : Quantité de la phase organique imprégnée dans le support en PP

M éthode de préparation Extractant Aliquat 336 DEHPA TOPO+C,
I mprégnation par Mretenue/ UNIité de surface 1,868 1,753 1,800
immersion (mg/cm?)

Imprégnation par Mretenue/ UNité de surface 2,086 1,379 /
déposition (mg/ sz)

Dans le cas de la méthode d imprégnation par immersion, la masse de la phase
organique retenue par le support en PP est presque la méme quelque soit I’ extractant utilisé.
Par contre, dans le cas de la méthode de déposition, cette masse est relativement plus
importante avec I’ Aliquat 336 comparée a celle du DEHPA, cela est éventuellement lié a la
différence de leurs viscosités. La préparation des MLS contenant le TOPO, par la méthode de
déposition n’ est pas possible, en raison de son état solide.

L’ immersion du support PP dans le solvant seul (sans extractant) n’a conduit a aucune
rétention de la phase organique (solvant). Nous pouvons donc conclure que le solvant utilisé
S'est évaporée complétement et la masse de la phase organique imprégnée dans le support
polymere présente celle de I’ extractant seul.

[11-1-2-2. Influence des différents paramétres étudiés sur la stabilité des ML S & base de
Polypropyléene (PP)

a) Effet du pH
L’ éude de |’ effet du pH est réalisée en utilisant I’ acide nitrique et la soude caustique pour la
préparation des milieux d’ immersion (acide ou basique). Le tableau 111-9 présente la variation
de la perte en masse (%) des ML S avec les différents extractants, en fonction du pH des
milieux d’immersion (solutions aqueuses).

Tableau I11-9: Effet du pH sur la stabilité des MLS a base de PP

M éthode de Milieu perteen masse | perteen masse | perteen masse

préparation des| d'immersion desMLSPP/ desMLSPP/ desMLSPP/

MLS desMLS Aliquat 336 DEHPA (%) TOPO+C1,
(%) (%)

I mprégnation pH =9 (NaOH) 87,407 98,650 28,090

par immerson | p = 3 (HNO,) 47,480 42,657 3,268

I mprégnation pH =9 (NaOH) 78,620 97,037 /

par déposition |y = 3 (HNO,) 49,645 41,860 /
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Les résultats du tableau 111-9 montrent que la perte en masse des MLS contenant
I” Aliquat 336 ou le DEHPA est importante notamment dans les milieux basiques (pH = 9) et
elle dépasse 97 % et 78 % dans le cas des MLS contenant le DEHPA et I’ Aliquat 336,
respectivement. Cependant, elle a tendance a diminuer dans les milieux acides (pH = 3),
méme si leur perte est toujours considérable (supérieure a 40 %). Danesi et al. [6] ont montré
gue la durée de vie des MLS contenant des transporteurs acides comme le DEHPA diminue
lorsgu’ elles sont mises en contact avec des solutions aqueuses a un pH élevé. Les MLS
contenant le TOPO+C1, sont plus stables et notamment dans le milieu acide (HNO3 a pH =

3), dans lequel leur perte en masse est seulement d’ environ 3,3 %.

b) Effet dela composition de la phase aqueuse d’immersion
L’ étude de I'influence de la nature (sel, acide ou base) du soluté, utilisé pour la
préparation de la solution d'immersion, est réalisée avec les MLS précédentes et |es résultats

sont donnés dans le tableau 111-10.

Tableau |11-10 : Effet de lacomposition des milieux d'immersion sur la stabilité desMLS

M éthode de | Milieu d'immersion des | Perteen massedes | Perteen massedes
prépar ation MLS MLSdePP/Aliquat | MLSde PP/DEHPA
336 (%) (%)
I mprégnation NaCl 0,05 M 83,562 95,833
par immersion NaNO5 0,05 M 79,592 86,458
CH3COOH 0,05 M 97,115 64,368
I mprégnation NaCl 1M 51,219 172,477
par déposition NaNOs; 1 M 13,274 58,873
Na,SO,0,05 M 83,00 95,946
Na,SO, 1M dépbt dépbt
HClapH =3 84,694 63,934
H,SO, apH =3 79,208 64,710

Ces résultats montrent que la perte en masse de ces MLS dépend de la composition
ionique du milieu aqueux, et elle est considérable quelque soit le soluté utilise, aux faibles
concentrations. Cependant, elle diminue lorsque la concentration du milieu augmente
notamment avec laMLS PP/Aliquat 336 immergée dans NaNO3 1M. Ce résultat est en accord

avec celui obtenu par Neplenbroek et al. qui ont observé une diminution de la duré de vie des
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MLS lorsque la concentration de soluté dans les phases aqueuses est diminuée [6].Un dépbt

blanc a é&té observé lorsgue ces ML S ont été immergées dans Na,SO4 1M.

Notons aussi que pour la méme valeur de pH = 3, cette perte en masse est plus faible lorsque
I’acide nitrique HNO3 est utilisé, comparé aux acides HCl ou H,SO,. Ce résultat est

semblable a celui obtenu avec les MPP.

Dans les mémes milieux d'immersion, les pertes en masse des MLS préparées par les
deux méthodes sont presgue semblables. Par conséguent, la méthode d’ imprégnation par
immersion sera choisie (pour le second support). En plus, cette derniere méthode donne une
répartition plus ou moins homogene de I’ extractant sur la surface du support polymere.

Aucune perte en mase n’'a été constatée apres immersion du support polymere sans
extractant (imprégnée auparavant dans le solvant seul) dans la solution aqueuse. Ceci
confirme que cette perte en masse obtenue avec les diverses MLS étudiées ne peut étre
attribué gqu’ alalixiviation de I’ extractant.

Bien que la durée d'immersion de ces MLS est seulement 24 h, inferieure a celle
adoptée pour les MPP (48 h), ces membranes sont trés instables et leur utilisation pour le
transport est donc déconseillée, car elle peut provoquer la pollution des solutions aqueuses par
le transporteur. En effet, dans le cas des MLS, |a phase organique n’ est retenue par le support

solide que par des forces capillaires, qui sont relativement faibles.

[11-1-2-3. Membranes liquides supportées a base de PTFE

Pour la préparation des MLS a base de PTFE, nous avons adopté la méthode
d’immersion, car cette derniere assure une répartition plus homogene de |’ extractant sur toute
la surface du support polymere.

Le tableau I11-11 présente la quantité de la phase organique retenue par le support
polymere PTFE. Les vaeurs indiguées montrent que la masse de la phase organique
immobilisée dans le support (exprimée par unité de surface du support) est presque la méme
guelque soit le transporteur utilise. Ce résultat peut étre attribué a I'absence d’ affinité
particuliére du support pour les différents extractants, ces derniers sont maintenus dans le
support par des forces capillaires non sélectives.

La comparaison des données du tableau I11-11 et celles du tableau I11-8 (ci-dessus),
indique que le support PTFE s appréte mieux a I'imprégnation que le PP. La masse
d extractant retenue avec le PTFE est d’ environ 3,2 fois plus importante que celle fixée par le
PP.
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Tableau I11-11 : Quantité de la phase organique imprégnée dans le support PTFE par unité de
surface.

Extractant Aliquat 336 DEHPA TOPO+C1,
Mretenue/UNItE de 5,746 5,554 5,295
surface (mg/cm?)

L’ éude de la stabilité de ces MLS a base de PTFE a été réalisée seulement dans les
milieux aqueux ou les MPP ont montré le plus de stabilité, a savoir I’ acide nitrique HNO3 a
pH = 1 et le nitrate de sodium NaNO3z a1 M. Le tableau I11-12 présente les résultats obtenus
de perte en masse de ces membranes. Ces pertes sont trés inferieures a celles des membranes
€laborées a base de PP. Ceci est obtenu avec les trois types d extractants utilises et ces pertes
sont inferieures a 10 %. Cette différence peut étre attribuée a la nature et aux propriétés
physiques des deux supports utilisés (porosité et diamétre des pores, épaisseur) et aussi a la
guantité de LM retenu par le PTFE qui plus importante.

Tableau |11-12 : Perte en masse des MLS a base de PTFE dans les solutions aqueuses de
HNO3 (pH = 1) et de NaNO3 (1 M)

MLS PTFE + PTFE + PTFE + TOPO +
Aliquat 336 DEHPA Cr

Am (%) (dansHNO3 & 2,564 5,125 1,902

pH=1)

Am (%) (dans NaNO3 1M) 8,772 9,189 Dépbt

Dans les deux milieux étudiés, les pertes en masse des ML S contenant le DEHPA sont
|égérement supérieures a celles des membranes contenant I'Aliquat 336 qui sont auss
|égérement supérieures a celles des membranes contenant le TOPO+Cy,. Ceci est lié a la
nature de I’ extractant incorporé dans le support polymere et a leur solubilité dans I’ eau [58],
et ce résultat est en accord avec celui obtenu avec les MPP et les ML S a base de PP étudiées.
Les pertes en masse obtenues sont un peu plus éevées dans le NaNO3 que dans le HNOs.
Avec les MLS contenant le TOPO+C1, immergée dans la solution de NaNO3 (1 M), nous
avons constaté un léger gain de masse (2,697 %), et I’ apparition d’ une couche blanche sur la

surface delaMLS. Ceci peut étre attribué a un dépot du sel NaNO3 sur la surface du support.

En conclusion, la stabilité des MLS peut étre affectée par la composition des
membranes (le type du support polymérique et le rayon de ses pores, le transporteur) et a un
degré moindre, par la composition de la phase aqueuse [33, 62, 108].
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Comparaison dela stabilité desMLS et MPP

D’une fagon générale, les MPP sont plus stables que les MLS, en raison d’ une perte en
masse supérieure des membranes du second type. En effet, la plus grande stabilité des MPP,
par rapport aux MLS, réside trés probablement dans I'amélioration locale des forces
capillaires dues aux différentes organisations tridimensionnelles et a la nature chimique de la

matrice des MPP, améliorant |es propriétés globales de mouillage [88].

Dans le cas de MLS (a base de PP), une quantité importante de |a phase organique est
libérée du support polymere durant le premier cycle de 'opération et sa réutilisation n’est
possible qu’ apres une immobilisation répétée du transporteur dans les pores du polymere. Par

contre, les membranes polyméres (MPP) peuvent étre reutilisées [76].

I11-2. Etude de |a stabilité des M PP dans une cellule classique de transport

Apres avoir optimiseé les parametres de stabilité des différentes MPP étudiés dans ce
travail, nous sommes passes au suivi de cette stabilité (des MPP aux teneurs optimisées en
transporteurs (20, 24 et 12 pmol/cm? en Aliquat 336, DEHPA et TOPO, respectivement) dans
lapartie 111-1 de ce chapitre), dans une cellule de transport. Le dispositif en question est décrit
au chapitre Il de ce manuscrit. Une solution agueuse contenant |I'acide HNO3; a pH = 1
(comme déja optimisé dans le cas de systeme batch), est utilisée pour le remplissage des deux
compartiments, d’ alimentation et de réception, delacellule.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 111-13. La perte en masse des
membranes étudiées dans ce cas, est tres importante avec les membranes TAC/DEHPA 24, tel
gu’ elle atteint environ 71 % de la masse initiale. De plus, ces membranes sont devenues
fripées et il y a apparition d’émulsion dans les deux phases aqueuses. Par contre, la perte en
masse des MPP TAC/Aliquat20 et TAC/TOPO12+C;, est relativement faible, et leur aspect

N’ a pas changé (membranes transparentes et non fripées).

Tableau I11-13 : Perte en masse des M PP testées dans une cellule classique de transport

MPP TAC/Aliquat | TAC/DEHPA | TAC/TOPO+C1, | TAC seul
AmdansHNOs a | 12,071 70,428 5,145 0
pH =1 (%)
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En comparant ces résultats a ceux obtenus dans le cas de systeme batch, les MPP
TAC/DEHPA 24 sont devenues trés instables devant celles contenant les deux autres
transporteurs. D’ une fagon générale, les MPP testées ont suivi le méme ordre de stabilité que
celui obtenu dans le cas de systéme batch (MPP de TAC/TOPO12+C;, sont plus stables que
les MPP de TAC/Aliquat 20 qui sont aleur tour, plus stables que celles de TAC/DEHPA 24).

L’ augmentation de |la perte en masse constatée dans ce cas, comparé au systeme batch

peut étre attribuée a :

- L’ accroissement de la surface de contact des MPP étudiées avec |a solution aqueuse, ce qui
favorise lalibération d’ une quantité de I’ extractant.

- L'utilisation d’un volume plus important de la solution aqueuse (presque cing fois

supérieur), ce qui augmente la solubilité de transporteur dans le milieu agueux.

- Le maintien de I’ agitation dans les deux compartiments a une vitesse élevée (900 tr/min),
cela permet le renouvélement de la phase agueuse en contact avec la membrane et par
conséquent, favorise la perte d’ extractant comme déja montré en systéme batch.

111-3. Etude de |a stabilité des M PP dans un dispositif a circulation de fluide

Dans le cas un dispositif a circulation de fluide, nous avons testé les MPP
précédentes (a teneurs optimisées en transporteurs). Les solutions aqueuses des deux phases,
source et réceptrice, sont choisies selon le type d extractant utilisé et sont données dans le
tableau 111-14.

L es résultats obtenus nous indiquent que la perte en masse des M PP étudiées, dépend
du type d’ extractant et de la composition des deux solutions agueuses trouvant dans les deux
compartiments. Comparés aux résultats obtenus en systeme batch, la perte en masse est
|égerement supérieure dans la cellule fluidique de transport (cas des MPP contenant I’ Aliquat
336 et le TOPO et les deux solutions agueuses sont identiques), mais elle est trés importante
avec les MPP de TAC/DEHPA. La combinaison des deux solutions agueuses diminue la perte
en masse des MPP qui ont éé relativement instables dans le cas de systéme batch, par

exemple, NaOH apH =7.
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Les membranes composees de TAC seul sont restées intactes et aucune perte de leur masse

n’'a été enregistree.

Par rapport aux résultats obtenus en cellule classique de transport (HNOsz apH = 1), la
perte en masse est semblable pour les MPP contenant I’ Aliquat 336 et le TOPO, mais elle est
trésinferieure avec les MPP contenant le DEHPA.

Tableau I11-14 : Perte en masse des M PP testées dans la cellule a circul ation de fluide.

M PP Phase sour ce Phaseréceptrice | Perteen masse (%)
HNOz(pH=1) | HNO3z(pH =1) 14,220
TAC/Aliquat 20 NaNO3; 1 M NaNO3; 1 M 711
NaCl (1 M) NaOH (pH = 9) 17,248
HNOz(pH =1) | HNOs(pH=1) 9,789
TAC/DEHPA 24 NaNO3; 1 M NaNO3; 1 M 65,288
NaOH (pH=7)| HNOsz(pH =1) 35,050
TAC/TOPO+Cy2 | HNOsz(pH=1) | HNOs(pH=1) 5,273
NaNO3; 1 M NaNOs 1 M 8,589
TAC seul HNOz(pH=1) | HNO3z(pH =1) 0

[11-4. Exemple d’application dans une opération de transport par les MPP : transport

facilité du phénol

L’ étude du transport facilité du phénol a été réalisée dans la cellule classique de
transport (figure 11-4) en utilisant les MPP optimisées. Pour cela, le phénol a été choisi comme
mol écule modél e et une solution agueuse a une concentration de 100 ppm, a été préparée.

La méthode d’ analyse qualitative UV-Visible est utilisée pour le suivi de I’ évolution

des concentrations du phénol dans les phases source et réceptrice.
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Afin de déterminer la longueur d’onde caractéristique X max) du phénol, son spectre
d absorption (figue 111-14) a été enregistré en effectuant un balayage en longueur d’onde
alant de 200 nm & 350 nm. A partir de ce spectre, nous retiendrons la valeur Ama = 269,4,

cette valeur est presque la méme que celle donnée dans la littérature (270 nm) [58]).

269,4 nm

Abs
=
0

T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340

longeur d’'onde (Nnm)

Figurelll-14 : Spectre d absorption du phénol.

La mesure des absorbances des étalons préparés de la solution de phénol alalongueur
d’onde maximale Amax = 269,4 nm a donné les valeurs présentées sur la courbe d’ étalonnage

suivante (figure 111-15).

L’ équation de cette courbe permet de calculer la concentration des deux phases aqueuses,

source et réceptrice, apres une durée de 24 h.

Les conditions expérimentales et |es résultats obtenus des expériences de transport de phénol
sont résumés dans le tableau 111-15.
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Figurelll-15: Courbe d' étalonnage du phénol établie a Amax = 269,4 nm.
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Tableau I11-15 : Résultats de transport du phénol par les MPP dans la cellule classique de

transport.
M PP TAC/Aliquat TAC/DEHPA TA C/TOPO+Cy,
Phase sour ce Phénol a 100 ppm | Phénol a 100 ppm | Phénol a 100 ppm +
(pH =5,8) (pH =5,8) HNO;3 (pH =1,8)
Phase r éceptrice NaOH (pH=9) | HNOs(pH =1) NaOH (pH = 9)
% detransport 15,9 17,85 54,407
Perte en masse (%) | 45,133 18,097 8,096

Ces résultats indiquent que la MPP contenant le TOPO donne le meilleur rendement
pour le transport du phénol. Ceci peut bien étre justifié par la nature de I’ extractant (neutre) et

qui assure donc le plus d' affinité avec le phénol qui est une molécule neutre aussi (se dissocie

peu).

Les pertes en masses sont aussi en faveur de I’ utilisation du TOPO comme extractant.
Cependant, les MPP contenant I’ Aliquat se montrent les moins stables et cela peut étre justifié
par les milieux d’immersion (ici les phases source et réceptrice) qui ne correspondent pas aux

milieux optimisés dans |’ é&ude de la stabilite.

- Conclusion

La stabilité des différentes MPP élaborées dépend des paramétres internes étudiés a
savoir le type de transporteur (I'Aliquat 336 (basique), le D2EHPA (acide) et le TOPO
(neutre)), la teneur des membranes en ces extractants, la présence ou I’ absence de plastifiant
(NPOE). Elle dépend auss des parametres externes tels que la nature de la phase aqueuse
d’immersion, sa concentration en soluté, sa température, le type et la vitesse d' agitation, la
durée d’'immersion et le renouvellement de la phase agueuse. Ces membranes ont tendance a
étre plus stables (perte en masse moindre) dans les milieux agueux de HNO3 a pH =1 ou de
NaNO3; a 1 M. Celles contenant le TOPO +C,, sont plus stables. De plus, les MLS sont tres
instables devant les MPP, et leur stabilité dépend du type de support polymeére.
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Comparée au systéme batch, la perte en masse des MPP (avec les trois extractants) est
plus importante quand elles sont testées dans les deux cellules de transport, classique et a
circulation de fluide, en raison d’ une surface de contact plus élevée. L’ application de ces MPP
dans le transport facilité du phénol, indique que I’ utilisation du TOPO comme extractant,
donne les meilleurs rendements et que les pertes en masses sont moindres.

[11-5. Caractérisation des membranes

La caractérisation des membranes éudiées (MPP et MLS) a été effectuée afin de mieux
comprendre leur comportement. Pour cela, nous avons utilise les méthodes d analyse

suivantes :
» Lamicroscopie éectronique a balayage (MEB) pour I’ analyse morphologique ;

» La mesure de I'angle de contact pour déterminer le caractere hydrophile ou
hydrophobe des membranes étudiées ;

» La spectrométrie infrarouge (IR) pour le suivi de I'évolution des spectres des

membranes, avant et apres utilisation ;

» Ladiffraction des rayons X (DRX) pour repérer |’ existence, |’ apparition ou encore la

disparition de formes cristallines.
[11-5-1. Analyse par microscopie électronique a balayage (M EB)

La figurelll-16 montre les micrographies MEB de la surface des différentes
membranes élaborées, avec les concentrations optimisées en transporteurs (Aliquat20,
DEHPA 24 et TOPO 12 + Cyp).

Avec les différents extractants utilisés, les MPP éaborées ont une surface uniforme et
parai ssent denses et sans porosité apparente. Ce résultat est en parfait accord avec les résultats

obtenus dans plusieurs recherches déja publiées [30, 31, 35].

La différence relative dans I aspect des surfaces de ces MPP peut étre attribuée a la
nature des de différents types d’ extractants inclus dans le polymére de base TAC. Cependant,
nous pouvons rendre compte dune distribution homogene de ces extractants dans les

différentes MPP. Ceci indique une compatibilité de ces extractants avec le polymeére de base
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(TAC). L'utilisation de plastifiant ne paréit pas nécessaire pour I'amélioration de cette
affinité. Pereira et al. [118] ont indiqué que ces trois extractants peuvent jouer le role de
plastifiants. Ces auteurs ont montré qu’il y a trois propriétés dimportance particuliére, des
extractants, qui assurent la compatibilité avec les polyméres éudiés (TAC et PVC). Ce sont la
lipophilie, la capacité de former des liaisons hydrogenes et la capacité a participer aux
interactions dipble-dipdle. Une quatriéme condition concernant la capacité d'un extractant
d'agir en tant que plastifiant est son état d’ agrégation a la température ambiante. Si |'extractant
est un solide (TOPO) a la température ambiante, il se cristallisera hors de la membrane avec
['évaporation du solvant. En effet, ce dernier cas a été constaté dans notre étude, mais aprés un
certains temps de conservation des MPP a basse teneur de TOPO (seul). Ce probléme a été

heureusement, résolu par I’ addition de dodécanol C..
TAC/Aliquat 20

AceV  Spol Magn Dat WD F——— 20pum
200kV 4.9  1000x GSE 101 06 Torr ESEM UMMTO

TAC/DEHPA 24

AceV  Spol Magn Che Y e ] 0 AT
200 kY 39 2600x GSE 102 06 Torr ESEM UMMTO

TAC/TOPO 12+C12|

Figurelll-16 : Micrographies MEB des différentes MPP a base de TAC.
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Les images de MEB des différentes MLS & base de PTFE sont montrées sur la figure
[11-17. Dans ce cas aussi, la distribution des trois extractants parait homogéne sur toute la
surface du polymere support en PTFE. Contrairement aux résultats obtenus par Praveen et
Loh [101] concernant les MLS a base de PP et contenant le TOPO, dans notre cas, aucun
dépbt blanc n’a été observé sur la surface de ces MLS. Ce probleme de dépét a été écarté

gréce al’addition deI’acool C;, qui joue le rdle de modifiant (compatibilisant).

AccY SpotMagn Det WD ———— 200m
00KV 49 100x  GSE8T 06 Tom ESEM UNNTO

Figurelll-17 : Micrographies MEB des différentes MLS a base de PTFE.
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[11-5-2. Mesure de I’angle de contact

L’inclusion des molécules de transporteurs dans les matrices membranaires de TAC
élaborées avec différents transporteurs peut modifier I'angle de contact qui est un parametre
indicatif du caractére de mouillage d'un matériau [29, 32, 55]. La mesure de I'angle de contact
nous permet d' évaluer I’ hydrophobicité de la surface des membranes [59, 84].

Dans notre travail, nous avons évalué les angles de contact des membranes éaborées
avec les trois extractants étudiés et nous les avons comparés a I'angle de contact de la
membrane de référence (en TAC seul). Les photos obtenues de la goutte d'eau sur la surface
des différentes membranes élaborées sont présentées sur la figurelll-18, et les valeurs

correspondantes de | angle de contact sont consignées dans le tableau 111-16.

- mw n
. | | .

TAC seul TAC /Aliauat 12 TAC/DEHPA 16 TA C/TOPO 12+Cy,

Figurelll-18: Photos del’ éalement de la goutte d’ eau sur la surface des membranes sans et
avec les différents extractants.

Ces résultats montrent bien que I’inclusion des différents extractants dans le polymere
de base TAC engendre une diminution de I’ angle de contact, qui dépend du type d’ extractant
utilisé. Ce résultat n’ est pas en accord avec la plupart des résultats d’ autres études [29, 32, 75,
55, 102] qui ont montré que les angles de contact des MPP contenant des extractants, de
différents types, sont supérieurs a ceux de la membrane contenant seulement |le polymere de
base. Mais cette différence peut étre attribuée, au plastifiant qui est additionné aux membranes

€laborées dans ces travaux et qui n’ est pas éte utilisé dans notre étude.
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Tableau 111-16 : Angles de contact de différentes membranes élaborées sans et avec les

différents extractants.

MPP Angle de contact (°)
TAC seul 69,84
TAC/Aliquat 12 28,68
TAC/DEHPA 16 46,85
TAC/TOPO12+C;; 61,06

L es résultats rapportés dans le tableau 111-16 indiquent que toutes les membranes sont
relativement hydrophiles, car I’ angle de contact obtenu pour chacune est inferieur 2 90 °. Mis
a part quelques résultats publiés comme dans le cas de I’ é&ude d’' Arous et al. (94 °) [29], les
angles de contact obtenus ne dépassent pas généralement la valeur de 90 ° [29, 84].

Il est aussi utile de signaer que cette caractéristique dépend aussi de la teneur en
extractant dans la MPP et ceci selon le transporteur utilise [84, 88, 102, 106]. Fontas et al.
[88] ont enregistré un caractéere hydrophile croissant de la surface de la MPP (diminution de
I"angle de contact) lorsgue la concentration de transporteur (Lasalocid A ou Aliguat 336) est
augmentée dans la membrane a base de TAC. Ils ont attribué ce résultat & |'adsorption en
monocouche, des molécules de transporteur a l'interface air/domaines liquides organique, la

partie hydrophile de I'ionophore étant orientée versI'interface de la M PP.

Cette interprétation explique pourquoi, dans notre travail, les MPP contenant I Aliquat
336 sont trés hydrophiles (angle de contact le plus bas) par rapport aux autres MPP. Cette
explication a aussi été donnée par d’' Upitis et al. [59] qui ont postulé que I'Aliquat 336 peut
migrer et exposer son groupement fonctionnel polaire vers la surface, rendant de ce fait, la
membrane trés hydrophile. Cette hypothese est également en accord avec les données
rapportées dans une étude de Wang et Shen [110] qui ont trouvé une abondance atomique
sensiblement plus élevée de I'azote (N) et de chlore (Cl) (de I'Aliquat 336) sur la surface

gu’ au coaur des membranes d'Aliquat 336/PVC.
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[11-5-3. Spectrométrieinfrarouge (IR)

L es spectres d’ adsorption dans I’ infrarouge moyen des MPP étudiées nous permettent
d attribuer les groupements chimiques fonctionnels présents dans chague membrane et
d’ accéder aux informations relatives a la formation éventuelle de nouvelles liaisons chimiques
entre les différents constituants. Cette technique nous renseigne sur la fixation et la perte de

I’ extractant dans la membrane avant et apres utilisation.

L es spectres des MPP contenant I’ Aliquat12, le DEHPA 16 et le TOPO 12+C3,, avant
et apres leurs immersions dans des différents milieux étudiés, sont représentés sur la figure
[11-19. Afin de faciliter I'interprétation de ces spectres, nous donnons les principales bandes
d’ absorption des groupements fonctionnels caractérisant les composées TAC, DEHPA,
Aliquat 336 et le TOPO, dansle tableau I11-17.

L'analyse et la comparaison des spectres d' absorption IR des membranes de TAC seul
et ceux des MPP élaborées avec les trois extractants (DEHPA, Aliquat 336 et TOPO) (figure
[11-19 (a)) révélent que les spectres des MPP contiennent les bandes caractéristiques relevées
sur le spectre de TAC seul, en plus de celles caractérisant chagque extractant. Ce résultat

confirme bien la présence de transporteur dans la matrice polymere [55].

Le pic &1465 cm™, repéré dans |e spectre de la membrane avec le DEHPA correspond
alaliaison P-C et I’ augmentation de I’ intensité des deux pics situés & 1240 et 1025 cm™ peut
étre attribuée aux groupements P=0O et P-O, respectivement. Avec les MPP contenant le
TOPO+C15, deux autres pics & 1150 et 1465 cm™ permettent de repérer les groupements P=O
et P-C, respectivement. Des bandes caractéristiques semblables ont é&é communiquées par
Bayou et al. [102] et d’ Arous et al. [55] dans leurs travaux sur les membranes contenant le
TOPO, et celles caractéristiques de DEHPA ont été rapportées dans les études de Tor et al.
[75], de Senhadji et al.[31] et aussi d’ Arous et al. [55]. Pour les MPP TAC/Aliquat 336, hous
repérons une bande & 1235 cm™ qui peut étre attribuée au groupement (R)s-N* de I’ Aliquat
336, et qui a été auss donnée dans I’ étude Senhadji et al.[31].
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Tableau |11-17 : Bandes d’ absorption des groupements fonctionnel s caractérisant les MPP.

Membrane Bande caractéristique (cm™) Vibrations  correspondant
aux groupements chimiques
TAC seul 1745 v C=0
1367 o C-H
1210 - 1030 v C-O-Casym
1046 v C-O-C sym
TAC/DEHPA En plus des bandes du TAC seul
2924 v C-H asym
2855 v C-H sym
1465 v P-C
1240 v P=0
1025 v P-O-C
TAC/Aliguat 336 En plus des bandes du TAC seul
2924 v C-H asym
2855 v C-H sym
1235 v (R)s- N*
1465 0 C-H de-CH3;
TAC/TOPO+Cy2 Bandes apparues dans TAC seul
2924 v C-H asym
2855 v C-H sym
1465 vP-C
1150 v P=0
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Figure 111-19: Spectres IR des MPP avant et aprés leur immersion (utilisation) dans
différents milieux aqueux. (@) MPP avec différents extractants, (b) TAC seul immergé dans
différents pH, (c) TAC/Aliquat 336 immergée dans différents pH, (d) TAC/DEHPA immergée dans
différents pH, (€) TAC/TOPO+C,, immergée dans différents pH, (f) TAC/Aliquat 336 immergée
dans différents milieux, (g) TAC/DEHPA immergée dans différents milieux, (h) TAC/TOPO+Cy,
immergée dans différents milieux. Laligne de base dela T (%) se trouve décalée pour comparaison.
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L’immersion des membranes de TAC seul dans des milieux aqueux a différents pH
(acide, neutre et basique) n’'a pas engendré de modification sur le spectre de base, les bandes
d’ absorptions caractéristiques sans restées inchangées. Ceci confirme la résistance chimique
de ces films polymeres aux différents milieux testés. Le méme constat est fait pour les MPP
contenant le TOPO+Cy, et qui sont testées dans les mémes milieux. Cela confirme les
résultats de I’ é&tude de la perte en masse de ces membranes et qui ont montré une tres bonne
stabilité.

Le comportement des MPP contenant I’ Aliquat 336 dépend du pH de la solution
aqueuse ou elles sont immergées. Le spectre obtenu avec les membranes immergées dans la
solution a pH = 3 est semblable a celui de ces membranes avant immersion et aucun
changement n’a été constaté. Par contre, aux pH 7 et 9, nous enregistrons la disparition des
trois bandes situées aux nombres d’onde: 2925, 2855 et 1467 cm™’. Ces derniéres sont les
bandes caractéristiques de I’ extractant. Ceci est donc attribué a la perte de I’ Aliquat 336 de la
MPP, puisque les spectres obtenus dans ces deux derniers cas sont identiques a celui de TAC
seul. Ce résultat est compatible avec la variation de la perte en masse de ces membranes
immergées dans des solutions a différents pH, tel que cette perte est trés inferieure dans le
milieu le plus acide. Néanmoins, en basant sur les résultats quantitatifs de perte en masse
obtenus (figure 111-1), cet extractant ne peut pas étre libéré totalement de la MPP aux pH
neutre ou basique sauf s un phénomene de gonflement de ces MPP a eu lieu. Kagaya et al.
[114] ont rapporté que |'absorption IR des MPP PVC/Aliquat 336 immergées dans des
solutions aqueuses de différentes compositions est plus faible que celle des M PP fraichement
préparées. Cette derniére observation est compatible avec la lixiviation d'Aliquat 336 a partir

de lamembrane.

L es résultats obtenus avec les MPP contenant le DEHPA sont comparables a ceux des
MPP contenant I’ Aliquat 336 (pH = 7 et 9), quoi que I’ intensité des autres bandes qui existent
ait légéerement diminuée. Ceci peut ére d0 a la perte d'une quantité plus importante de
DEHPA (instabilité relative de ces MPP dans ces milieux d étude). Les deux spectres
correspondant a ces deux milieux étudiés sont semblables, probablement en raison d’ une perte

en masse de ces MPP semblable dans ces milieux (figure I11-1).

Les résultats d'analyse IR des MPP immergées dans deux milieux, de composition
différente (NaCl et CH3COOH a 0,05 M), ont montré que les MPP TAC/Aliquat 336 sont

plus stables dans le milieu de chlorure de sodium. Néanmoins, elles sont instables dans I acide
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acétique dans lequel il y a disparition des trois bandes apparues lors de I'inclusion de
I’ extractant (Aliquat 336) dans le polymere de base, ceci implique la perte de cet extractant
dans ce dernier milieu. Un résultat similaire a été obtenu avec les MPP TAC/DEHPA dans les
deux milieux éudiés. En ce qui concerne les MPP TAC/TOPO+C;,, aucun changement n’ est
observé sur les spectres caractéristiques de ces MPP aprés leur utilisation dans les différents
milieux étudiés. Ceci confirme la stabilité de ces dernieéres membranes, déja démontrée par les
résultats obtenus dans I’ étude de la perte en masse de ces membranes (figures 111-3, I11-4 et
111-5).

[11-5-4. Analyse par diffraction desrayons X (DRX)

Les résultats des analyses DRX des différentes MPP (aux concentrations optimisees)

avant et apres immersion dans les milieux aqueux optimisés sont présentés sur lafigure 111-20.

A) MPP de TAC avec differents extractants avant utilisation
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Figurelll-20: Spectres DRX des MPP éaborées, avant et aprésimmersion dans différents
milieux aqueux. Les valeurs d’ intensité des spectres sont décal ées pour comparai son.
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Les spectres DRX montrés sur lafigure 111-20 (A) sont tous semblables et indiquent un
seul maximum situé approximativement a un angle 26 = 20°, cette bande est carad@ristique
des polymeres amorphes [29, 32, 55, 102]. Ce qui signifie qu’ aucune espéece cristalline n’est
formée dans les membranes contenants les trois extractants étudiés et cela malgré que le
diffractogramme du TOPO pur (poudre) (figure 111-20 (B)) montre plusieurs pics cristallins.
Gherrou et al. [106] ont obtenu des résultats semblables, en utilisant des MPP de TAC/ éthers
couronnes /NPOE et ont déduit que le polymere TAC ne réagit pas avec |’ extractant utilisé

pour produire de nouvelles especes cristallisées.

Les diffractogrammes des MPP apres immersion dans les deux milieux aqueux étudiés
sont représentés sur les figures 111-20 (C, D et E). Ils sont aussi semblables a ceux obtenus

avec ces membranes, avant immersion et présentent un seul maximum situé a 20°.

Le spectre de la membrane (de DEHPA 24) immergée dans la solution de NaNO3 (1 M) fait
exception et montre I’ apparition d’un pic cristallin aun angle 26 d’environ 30°. Cela implique
laformation d’ une espéce cristalline dans cette membrane. Ce dernier pic peut étre attribué au
complexe Na'- DEHPA qui s est formé sur la surface de la membrane. Ce résultat explique la
couleur blanche prise par ces membranes dans ce milieu d'immersion ainsi que la couche

blanche apparue sur leurs surfaces.

Afin de confirmer ce résultat, nous avons effectué d’ autres analyses DRX a ce méme
type de MPP mais immergeées cette fois-ci dans deux solutions contenant d’ autres sels de Na,
il sagit de NaCl et de Na,SO4 a 1 M. Les spectres de la figure 111-20 (E), révélent aussi
I’ apparition d’un nouveau pic cristallin a environ 30°, avec ces membranes testées dans ces

deux milieux.

Un résultat semblable a été obtenu par Senhadji-Kebiche [35], avec des MPP de TAC+
2NPOE + DEHPA, apreés leur utilisation pour le transport de Cd(11). Cet auteur a attribué ce
pic au résultat de laformation du complexe Cd-DEHPA.

Lafigure I11-21 montre les résultats d’ analyse par DRX des MLS a base de PTFE avec
les différents extractants, avant et apres leur immersion dans les deux milieux aqueux

optimisés.

Le diffractogramme de PTFE seul (figure 111-21-A) montre trois pics situés aux
alentours de I’ angle de diffraction de 20 °, ceci indique gque ce polymere de base est de nature
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cristaline. L’immobilisation des trois types d'extractants étudiés ne provoque pas de
modification du spectre relatif au PTFE seul (figure 111-21-A).

La comparaison des deux figures B (de la figure 111-20) et A (de la figure 111-21)
montre |’ absence des pics cristallins caractéristiques de TOPO (surtout ceux situés entre 10°
et 20°) dans le spectre la MLS contenant cet extractant. Ceci, peut étre attribué au rapport de
masse entre |’ extractant et le polymere; la quantité d extractant est faible devant celle du
polymeére, ce qui implique que les pics caractéristiques de |’ extractant soient masqués par le
spectre global du polymere en question. Nous pouvons conclure que la structure de la
membrane élaborée dépend de la structure du polymeére de base et non pas de I’ extractant (a
partir des résultats des figures I11-20-A, 111-20-B et 111-21-A) tel que les MPP élaborées sont
amorphes puisque le TAC est amorphe, et les MLS préparées sont cristallines puisgque le
PTFE I’ est aussi.

L’immersion des MLS de PTFE/Aliquat 336 a provoqué une |égére augmentation des
intensités des pics lorsqu’ elles sont testées dans HNO3, mais trés importante lorsqu’ elles sont
testées dans NaNOg. Les spectres DRX des MLS de PTFE/TOPO+C;, immergée dans les
solutions aqueuses testées sont presgue semblables a celui de ces MLS avant utilisation. Avec
les MLS de PTFE/DEHPA, I'intensité des pics du spectre obtenu avec les membranes
immergées dans la solution agueuse de pH = 1 a augmenté. Dans tous ces cas, Nous pouvons

dire que lacristallinité de ces matériaux n’est pas modifiée, apres leur utilisation.

Cependant, le spectre correspondant a la membrane immergée dans la solution de
NaNOs indique I’ apparition de nouveaux pics d intensités importantes aux environ de 20 °.
Ce constat est bien en accord avec la précédente étude, concernant les membranes immergées
dans les solutions agqueuses contenant le sel NaNOg, ou il a été proposé la formation du
complexe DEHPA-Na.
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A) MLS de PTFE avec differents extractants avant utilisation B) MLS PTFE /Aliquat 336 immergées dans differents milieux
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Figurelll-21: Diffractogrammes X des ML S avant et apresimmersion dans différents
milieux aqueux. Les valeurs d’intensité des spectres sont décal ées pour comparai son.

- Conclusion

Les résultats obtenus de la caractérisation des différentes membranes par diverses
méthodes de caractérisation (citées ci-dessus) ont montré que les MPP éaborées sont denses
et ont une surface uniforme. Elles sont aussi hydrophiles et amorphes.

L'analyse d absorption IR a révélé que les spectres de ces membranes avant et apres
immersion sont identiques dans le cas des MPP paraissant stables (TAC seul ou celles TAC/
TOPO+C3,). Cependant, des changements sont enregistrés sur les spectres IR des MPP
contenant |’ Aliquat ou le D2EHPA, immergées dans des milieux d’ immersion ou elles sont
instables. Concernant I’ analyse par DRX, le seul changement des spectres des M PP est obtenu
avec la membrane TAC/ DEHPA immergée dans la solution de NaNO3 ou il y al’ apparition

de nouveaux pics aux environ de 26 = 20 °, ce qui peut étre attribué au complexe DEHPA-Na.
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Conclusion générale

Durant cette étude, notre recherche a été axée sur |’éaboration de membranes
d affinité du type membranes liquides supportées (MLS) et membranes polymeres plastifiées
(MPP). L’ objectif principal de cetravail de magister en est |’ étude de leurs stabilités relatives.

Les MPP élaborées sont a base de triacétate de cellulose (TAC) et les supports
polymeres utilisés pour |'éaboration des MLS sont le polypropylene (PP) et le
polytetrafluoroethyléne (PTFE). Les transporteurs sélectionnés pour la préparation de ces
membranes sont de différentes natures; I’ Aliquat 336 (transporteur basique), le D2EHPA
(transporteur acide) et le TOPO (transporteur neutre).

L’ éude de la stabilité des MPP a été réalisée dans trois systemes différents; un
systéme batch, une cellule classique de transport et une cellule acirculation de fluide.

L’ optimisation des parametres internes (type de membrane (MLS ou MPP), type de
transporteur, la teneur de la membrane en extractant, présence ou absence de plastifiant), et
externes (nature de la phase agueuse d’immersion, sa concentration en soluté, sa température,
savitesse...) qui affectent la stabilité de ces membranes, était conduite en systeme batch.

L’ évaluation de la stabilité des différentes membranes élaborées, a été réalisée par le
calcul du pourcentage de leur perte en masse apres leur immersion dans les différents milieux
d étude. Des durées d immersion de 24 h et de 48 h ont été choisies pour lesMLS et les MPP,
respectivement. Et pour mieux comprendre les différents comportements de ces membranes,
nous avons exploité différentes méthodes de caractérisation comme la MEB, la mesure de
I”angle de contact, I'IR et laDRX.

Les résultats de cette étude ont montré que la stabilité des MPP est trés influencée par
les différents parameétres étudiés et que ces membranes ont tendance a étre plus stables dans
les milieux agueux acides ainsi que dans les milieux les plus concentrés en soluté. Les deux
milieux qui sont les plus favorables (perte de masse minimale) sont : les solutions agueuses
d’acide nitrigue HNO3 a pH = 1 et celles de nitrate de sodium NaNOz a1 M.

Par rapport aux trois extractants, les MPP contenant le TOPO+C;, sont plus stables
gue celles contenant I’ Aliquat 336 qui sont a leur tour plus stables que celles contenant le
D2EHPA. Les concentrations optimisées pour ces trois extractants sont de 24, 20 et 12
umol/cm? de membrane (correspondant & des teneurs en masse de 71,11 %, 72 % et 60,84 %),
pour le D2EHPA, I’ Aliquat et le TOPO, respectivement.
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Les résultats du suivi de la perte de masse apres I'immersion prolongée des MPP
€laborées (optimisées), dans les deux milieux étudiés (HNO3; a pH =1 et NaNO3 1 M), ont
montré que les membranes contenant I’ Aliquat 336 ou le TOPO +C;, demeurent stables
méme aprés 1 mois d immersion. Cette perte en masse ne dépasse pas 7 %. Toutefois, les
MPP contenant le D2HEPA sont instables et leur perte en masse est importante, atteignant 65
% et apres juste 15 jours d immersion dans la solution de HNO3; de pH = 1.

La vitesse d' agitation (variant de 100 a 1000 t/min) de la phase aqueuse n’ affecte pas,
d’une fagon significative, la stabilité des MPP testées, excepté dans le cas des membranes
contenant le D2EHPA immergées dans la solution de NaNO:.

L es pertes en masse des MPP contentant I’ Aliquat ou le TOPO +C;, augmentent trées
peu avec |’élévation de la température des solutions aqueuses dans lesguelles elles sont
immergées. Cependant, celles relatives aux membranes contentant le D2EHPA augmentent
considérablement avec la température et atteignent a la température de 50 °C, 70,4 et 50,6 %
dans les solutions agueuses de HNO3 et NaNOg, respectivement. Cette différence est attribuée
alalibération de I’ extractant inclus dans la MPP, sa solubilisation et sa dissociation.

Les membranes contenant I’ Aliquat ou le TOPO +C;, ne sont pas influencées par le
renouvellement de la phase agueuse, apres 5 cycles d'immersion. En revanche, celles
contenant le D2EHPA sont instables lorsque la solution d'immersion de HNO; est

renouvel ée.

La comparaison de la stabilité des deux types de membranes étudiées, révéle gque les
MLS (a base de PP) sont tres instables comparées aux MPP. Le type de support polymeére des
MLS, joue un réle tres important dans cette stabilité. Comparé aux résultats obtenus avec le
PP, le PTFE donne des MLS relativement, stables avec les trois types d’ extractants utilises.
Cette différence peut étre attribuée a la nature et aux propriétés physiques des deux supports

utilises.

La perte en masse des MPP (avec les trois extractants) est plus importante quand elles
sont testées dans les cellules de transport, classique et a circulation de fluide, comparées au
systeme batch, en raison d’ une surface de contact plus élevée.

L’ application de ces MPP dans le transport facilité du phénol, indique que I’ utilisation
du TOPO comme extractant, donne les meilleurs rendements et que les pertes en masses sont

minimes.
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Conclusion 0énérale

L es résultats obtenus de | a caractérisation sont résumés comme suit :

- Lesanalyses par MEB montrent que les MPP élaborées sont denses et ont une surface
uniforme. La distribution homogéne des extractants dans les différentes MPP indique une
compatibilité de ces extractants avec le polymere de base (TAC). L’ utilisation de plastifiant

ne parait donc pas nécessaire pour I’ amélioration de cette affinité.

- Les résultats des mesures de I'angle de contact montrent que I'inclusion des
extractants dans le polymeére de base, engendre une diminution de cet angle, qui dépend du

type d extractant utilisé. llsindiquent aussi que ces membranes deviennent plus hydrophiles.

- L'analyse et la comparaison des spectres d’ absorption IR des membranes de TAC seul
et ceux des MPP élaborées avec les trois extractants (D2EHPA, Aliquat 336 et TOPO)
révélent que I'immersion des membranes de TAC seul ou celles contenant le TOPO+C,, dans
des milieux agueux a différents pH (acide, neutre et basique) n’engendrent pas de
modification sur le spectre de base. Ceci confirme la résistance chimique de ces films
polymeres, aux différents milieux testés. Cependant, des changements sont enregistrés sur les
spectres IR des MPP contenant I'Aliquat ou le D2EHPA, qui dépendent des milieux
d'immersion, et la disparition de certaines bandes d absorption, caractéristiques de
I’ extractant indiquent sa lixiviation de la membrane. Ce résultat est compatible avec la

variation de la perte en masse de ces membranes.

- Avec la méthode DRX, les diffractogrammes enregistrés n'ont pas montré de
changements au niveau de la structure de ces derniers, pour les différentes membranes
étudiées. La seule exception est la membrane contenant |le DEHPA immergée dans la solution
de NaNO3 ou nous avons enregistré |’ apparition de nouveaux pics d intensités importantes
aux environ de 26 = 20 °. Ce constat est bien en accord avec étude de la perte en masse, et la
formation du complexe DEHPA-Na peut donc étre confirmée.

En perspective, il est indiqué de compléter I’ éude par :
» L’application des MPP optimisées, pour le transport d autres especes en solution
(cations, anions ou neutres).

» L’étude de I’ effet des parametres hydrodynamiques sur |a stabilité de ces membranes,

dans le systéme a circulation de fluide.

> LU d autres méthodes de stabilisation des membranes liquides.

» Caractérisation des membranes par des techniques plus appropriées afin de mieux

comprendre leur comportement, en contact des sol utions aqueuses.
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Résumé

Des Membranes Polymeéres Plastifiées (MPP) a base de triacétate de cellulose (TAC) ont été
élaborées, par immobilisation physique de trois extractants : I’ Aliquat 336 (basique), le D2EHPA
(acide) et le TOPO (neutre), et leur stabilité chimique a éé évaluée. Cette étude a été réalisee en
suivant I’ évolution de quel ques caractéristiques de ces matériaux, et en particulier, leur perte en masse,
lors de leur mise en contact avec des solutions aqueuses. Afin de mieux comprendre les différents
comportements de ces membranes, différentes méthodes de caractérisation comme la MEB, |la mesure
del’angle de contact, I' IR et laDRX ont été exploité.

L’influence de plusieurs paramétres a été étudiée, il s agit de : la composition de la membrane
(type de transporteur et sa teneur dans la membrane), la composition chimique des phases aqueuses, la
nature et la vitesse d’agitation, la température, la cinétique de libération de transporteur et le
renouvellement de la phase aqueuse. Les MPP ont montré une meilleure stabilité dans les solutions
agueuses contenant NaNO3z; a1 M et HNO3; a pH = 1. Les concentrations optimisées en transporteurs
sont 20, 24 et 12 pmol/cm? (correspondent respectivement, aux pourcentages massiques 72 %, 71,11
% et 60,84 %) pour lestrois extractants : Aliquat 336, DEHPA, et TOPO, respectivement.

Certains tests de stabilité ont été aussi réalisés avec les Membranes Liquides Supportées
(MLS) abase de PP ou PTFE contenant les mémes extractants. Les résultats ont montré que lesMLS a
base de PP sont trés instables comparées aux MPP ou aux MLS a base de PTFE.

Ensuite, une comparaison de la stabilité des MPP a été réalisée avec celle obtenue en cellules
classique de transport et a circulation de fluide. Les résultats obtenus ont montré que ces pertes en
masse sont plus importantes quand ces membranes sont testées avec ces deux cellules, comparées au
systeme batch, en raison d' une surface de contact plus éevée.

Enfin, une application des M PP optimisées a été effectuée pour I’ é&ude du transport facilité du
phénol, pris comme molécule modele. Les MPP contenant le TOPO comme extractant, montrent les
meilleurs rendements et que les pertes en masses sont minimes.

Mots clés: Membranes Polyméres Plastifiées (MPP), extractants, stabilité, Membranes Liquides
Supportées (MLS), transport facilité.

Summary

Plasticized Polymers Membranes (PPM) based on cellulose triacetate (CTA) were developed
by physical immobilization of three extractants. Aliquat 336 (basic), D2EHPA (acid) and TOPO
(neutral), and their chemical stability was evaluated. This study was conducted by following the
evolution of some characteristics of these materials, and in particular, the loss in mass, when placed in
contact with agueous solutions. For better understanding of the different conducts of these membranes,
different methods of characterization like MEB, contact angle, IR and the DRX were exploited.

The influence of several parameters was investigated, it is about : the composition of the
membrane (type of carrier and its content in the membrane), the chemical composition of the agueous
phases, the nature and the stirring speed, the temperature, release kinetic of carrier and the renewal of
the agueous phase. The PPM showed better stability in agueous solutions containing NaNOz at 1M
and HNO; at pH = 1. Optimized carriers concentrations are 20, 24 and 12 pmol/cm? (mass percentages
correspond to 72, 71.11 and 60.84 %, respectively) for the three extractants: Aliquat 336, DEHPA and
TOPO, respectively.

Some stability tests were also performed with Supported Liquid Membrane (SLM) made of PP
or PTFE containing the same extractants. The results showed that ML'S of PP are unstable.

After, a comparison of PPM stability was carried out with that of the classical cell of transport
and that of the flow-through cell. The obtained results showed that these losses in mass are more
important when these PPM are tested with these two cells, compared with the batch system, because of
a higher surface of contact.

Finally, an optimized application of the PPM was performed to study the facilitated transport
of phenol as a model molecule. The PPM containing TOPO like extractant, show the best outputs
moreover the losses in masses are minim.

Keywords: Plasticized Polymer Membranes (PPM), extractants, stability, Supported Liquid
Membranes (SLM)), facilitated transport.
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