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Introduction

Introduction générale

L'évaluation et la gestion du risque di a la présence de contaminants chimiques dans les
¢cosystémes, est une approche qui nécessite l'intégration de différentes compétences dans le
domaine de l'environnement. Les substances issues de toute activit¢ humaine (urbaine,
industrielle, agricole...) sont susceptibles de contaminer a court ou moyen terme
I’environnement, et sont responsables de différentes altérations du milieu. L’eau en particulier
est un vecteur majeur des contaminants anthropiques et par conséquent les écosystemes

aquatiques sont particulierement vulnérables.

Pendant des dizaines d'années, 1'eau des fleuves, des riviéres, des canaux et de la mer a
longtemps été « l'exutoire » des rejets industriels, des déchets liquides résultant de 1'extraction

ou de la transformation de matiéres premicres, et de toutes les formes d'activité de production.

Le probléme de la pollution des eaux par les substances organiques et inorganiques est
aujourd'hui trés préoccupant pour les pays émergents, surtout pour certaines especes toxiques
non biodégradables comme les métaux lourds tels que le chrome, le plomb et le zinc. L’eau
entraine des réactions chimiques liées a l'acidité, a l'alcalinité, a la température, a
'oxygénation..., transporte les métaux lourds, et les insére dans les chaines alimentaires (algues,

poisson, etc.) [1].

Bien que les métaux lourds existent a 1’état naturel dans I’eau de mer, les minéraux ou
les composés volcaniques, ¢’est I’homme avec ses activités qui est responsable de la libération
d’une importante quantité de ces ¢éléments dans 1’environnement, ils peuvent alors devenir
toxiques s'ils se retrouvent en quantités suffisantes dans les organismes vivants.

La pollution par les métaux lourds est une pollution sournoise car, a I’inverse des déchets
plastiques ou des hydrocarbures, on ne la remarque pas et ses effets sur les organismes ou
I’environnement sont plutdt tardifs et particulierement dangereux du fait de leur incidence sur
le développement de certaines maladies graves chez I’étre humain, de leur effets néfastes

aussi bien sur la faune que sur la flore.

Devant ces inquiétudes, plusieurs efforts ont ét¢ engagés par les communautés
industrielles et scientifiques, tant sur le plan de récupération et recyclage que sur le plan de la
préservation de I’environnement, conformément a la 1égislation en vigueur qui devient de plus

en plus étroite [2].
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Dans ce contexte, les procédés de séparation, mettant en ceuvre des membranes
organiques ou minérales, sont largement utilisés actuellement dans différents domaines de
I’activité industrielle, pour leurs nombreux atouts tels que leur bonne préservation des
composés séparés, ce qui est capital dans les procédés bioalimentaires, la séparation physique
sans ajout de produits chimiques, d’ou I’appellation de technologie propre [3]. Par ailleurs les
procédés membranaires sont, en général assez peu consommateurs d’énergie en comparaison
aux procédés séparatifs plus conventionnel, Il s’agit de méthodes de séparation douces,

¢conomiques en énergie et respectueuse de 1’environnement [4].

Parmi ces techniques, celles utilisant les membranes liquides d’affinité et celles employant
les membranes liquides émulsionnées (MLE) s’averent tout- a-fait indiquées pour le traitement
des effluents chargés en ions métalliques.

En effet, la technique de MLE permet la séparation sélective d'ions métalliques et d’opérer en
continue sans besoin de régénération fréquente, associée a un bas impact chimique et a une

consommation en énergie minimale.

Le présent travail s’inscrit dans cette thématique et a pour objectif 1’exploration de
I’efficacité de ce type de membranes, dans la récupération et la séparation d’ions métalliques
se trouvant seuls ou en mélange dans des solutions aqueuses.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres :

e Le premier chapitre consiste en une synthése bibliographique sur les notions de base,
d’une part sur les procédés membranaires et les membranes liquides émulsionnées en
particulier, et d’autre part sur les trois métaux lourds concernés par cette étude (Chrome,
Fer et Cobalt).

e Le deuxieme chapitre est consacré a la mise en ceuvre expérimentale.

e Le troisieme chapitre englobe 1’ensemble des résultats obtenus de cette étude, ainsi
que leurs interprétations.

Une conclusion résumant les résultats les plus significatifs de ce travail, termine ce mémoire.
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Chapitre I : Revue bibliographique

Ce premier chapitre s’articule autour de deux grandes parties. Tout d’abord, des généralités
sur les procédés membranaires et les membranes liquides émulsionnées en particulier, dans la
deuxiéme partie sont présentées les caractéristiques et les propriétés physico-chimiques des trois

métaux lourds étudiés.

Partie A : Généralités sur les membranes
Les procédés a membranes, se développent encore a un rythme ¢élevé. Il existe maintenant une
grande variét¢ de membranes adaptées a divers procédés de séparation. Cette diversité est a

l'origine des applications dans des domaines trés distincts.

I.A.1. Définition de la membrane

Une membrane est une couche mince de la matiére condensée ayant des propriétés physiques et
mécaniques propres. La membrane perm-sélective est une interphase séparant deux milieux, et
controlant le transport des constituants d’une maniéere spécifique. La partie du mélange retenue par

la membrane est appelée retentat et ce qui traverse cette derniére est appelée perméat [5].

La membrane peut étre homogeéne ou composite, dense ou poreuse, isotrope ou anisotrope, solide
ou liquide, ionique ou neutre. Il a fallu attendre les années 60 pour voir apparaitre les premieres
membranes organiques industrielles. Il s’agissait de membrane hautement perméable dont la
structure asymétrique permet d’obtenir a la fois une bonne sélectivité de séparation et une haute

perméabilité aux solutés ioniques ou macromoléculaires.

I.A.2. Classification des membranes

La comparaison des membranes, selon un type de séparation donné, repose essentiellement sur la
mesure de leurs performances (perméabilité au solvant, sélectivité ou rétention, et durée de vie)
dans les conditions réelles.

On peut cependant estimer qu’une membrane est plus apte qu’une autre a la séparation, grace a
certains criteres tels que la sélectivité, la perméabilité et la durée de vie [6].

La classification des membranes peut se faire selon plusieurs critéres tels-que : le mécanisme de

séparation, la morphologie, la géométrie, la nature chimique, la nature physique.
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’ membrane
Nature Sammétie sarBhBlEElE Nature Mécanisme
chimique g P g physique ‘ de séparation‘
organiques | planes symétriques Solides poreuses
! !
inorganiques cylindriques asymétriques liquides Noos
| | ‘ poreuses
Echangeuses
d’ions

Figure I-1 : classification des membranes

Dans ce travail nous nous intéressons aux membranes liquides dont I’intérét est donné dans ce qui

suit.

I.A.3. Les membranes liquides

Les membranes liquides se définissent comme une phase organique non miscible a 1’eau, séparant
deux milieux aqueux. Elles se comportent comme une barriére semi-perméable permettant la
migration d’un ou plusieurs solutés contenus dans la phase aqueuse source (phase 1) vers la phase

aqueuse réceptrice (phase 2) [7].

I.A.3.1. Choix de la membrane liquide

La membrane liquide est utilisée pour isoler ou extraire une substance ou un groupe de substances
d’un mélange. Elle est le principal facteur influengant l'efficacité de 1'extraction.
Elle doit :

%+ étre insoluble (ou peu soluble) dans 1’eau,
<+ avoir une bonne stabilité chimique (étre chimiquement inerte et thermiquement stable),
«* avoir une viscosité plutdt faible, afin de ne pas limiter le transfert de matiére,
% avoir une faible tension interfaciale, afin d’assurer un bon contact entre les phases
% n’étre ni toxique, ni inflammable
« avoir une densité différente par rapport a celle de I’eau, afin que la phase aqueuse et la

phase organique puissent se séparer par simple décantation [8].

4
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1.A.3.2. Différents types de membrane liquide

Il existe trois types de membranes liquides : volumiques, supportée et a émulsion [7].

1.A.3.2.1 Membrane liquide volumique MLV

Ce type de membrane liquide consiste a mettre en contact une solution organique avec
deux solutions aqueuses. L’étude du transport se fait au moyen du dispositif « pont de Schulmany
Dans ce type de systéme, le volume de la phase membranaire est important par rapport aux
phases d’alimentation et réceptrice, ce qui implique I’utilisation d’une quantité considérable de

I’agent transporteur [9,10].

Spatateur

phase
d'alimenranon

phase
réceptrice

Figure I-2 : Membrane liquide volumique [10]

1.A.3.2.2 Membrane liquide supportée MLS
Dans ce type de membrane, la phase organique est introduite dans différentes formes de support
poreux. Le terme membrane liquide supportée définit une phase organique liquide introduite dans
les pores de films solides poreux. Des supports polymeéres poreux et inertes sont utilisés et ils
existent le plus souvent sous forme plane ou sous forme de fibre creuse. La phase liquide organique
contenant le transporteur (extractant) s’introduit par capillarité¢ dans le support et doit donc étre

hydrophobe.
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phase d’alimentation | —— Pimssricpirics

Support solide

La phase organique

7 2777

Figure I-3 : Membrane liquide supportée

1.A.3.2.3 Membrane liquide a émulsion

Ce dernier type fait I’objet de notre étude, et sera donc donné en détail dans ce qui suit.

1.A.4 Les émulsions :

Le terme émulsion désigne un systéme hétérogéne comprenant au moins un liquide immiscible
dispersé dans un autre sous la forme de gouttelettes et impose I’aspect blanc opaque connu a la
plupart des émulsions. Une émulsion peut étre fluide, crémeuse ou méme gélifiee [11, 12]. La
taille des gouttelettes d’émulsion est généralement comprise entre 0,05 et 100 um. Pour des
émulsions dont la taille est comprise entre 100 et 500 nm on parle de mini-émulsions, et de nano-

émulsions pour des tailles inférieures a 100 nm [13, 14]

I1.A.4.1 Types d’émulsions

Selon la nature de la phase dispersée, on distingue deux types d’émulsion [12] :

Emulsion simple :
Une émulsion simple est une dispersion d’un liquide en fines gouttelettes dans un autre liquide,
les deux liquides étant non miscibles, on distingue deux types :
e Emulsion directe « huile dans 1’eau » notée H/E. Dans ce cas le milieu
dispersant est I’eau et I’huile est la phase dispersée.
¢ Emulsion inverse « eau dans I’huile » noté E/H. Pour la quelle la phase dispersée est I’eau.

Notre intérét a porté sur ce type d’émulsion.



Chapitre I : Revue bibliographique Partie A : Les membranes liquides émulsionnées

Agitation Ag’iicﬂic.m
mécanique mécanique

/

huile eay

eau huile

Dispersion d’huile dans I'eau Dispersion d’eau dans I'huile
Formation de gouttelettes d’huile Formation de gouttelettes d‘eau

Figure 1-4 : types d’émulsion simple

Emulsions doubles

Il s’agit d’émulsions ou de dispersion d’une émulsion dans une phase dispersante :- la
dispersion d’une émulsion E/H dans une phase aqueuse (E) donne une émulsion E/H/E ;- a
I’inverse, la dispersion d’une émulsion H/E dans une phase huileuse (H) donne une émulsion
H/E/H (figure I-5).

On y distingue trois phases : interne / intermédiaire/ externe.

Emulsion E/H/E Emulsion H/E/H

Figure I-5 : Représentation schématique des deux types d’émulsions doubles

(E/H/E et H/E/H)
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I.A.5 Les Membranes Liquides Emulsionnées (MLE) :

Parmi les trois types de membrane liquide, les membranes liquides émulsionnées (MLE)
peuvent réaliser un grand transfert de mati€re par rapport aux deux autres types, et sont ainsi
considérées comme des techniques de choix pour la résolution de problémes environnementaux

[15].

Inventée par Li en 1968, la membrane liquide émulsionnée était considérée comme une
technologie de séparation, et a été¢ largement étudiée pour des applications potentielles dans des
domaines tels que I'hydrométallurgie, génie de 1'environnement, biochimie...etc. Cette technologie
a montré son efficacité pour la séparation des acides et des bases organiques, les séparations
pharmaceutiques et les traitements des eaux usées industrielles contenant un éventail de

contaminants toxiques tels que les composés phénoliques et les métaux lourds [16].

Le principe de cette technique est basé sur la formation d’une double émulsion, elle est
typiquement formée en dispersant en premier lieu une phase interne (phase d’épuration, contenant
le réactif d’épuration ou d’incarcération du soluté) dans un liquide immiscible organique (phase
membranaire), L’émulsion résultante E/H est dispersée dans une phase aqueuse externe (phase

d’alimentation) contenant le ou les solutés a extraire [16-19].

I.A.5.1 Mécanisme de transport dans les membranes liquides émulsionnées
Le flux de transfert du soluté de la phase d’alimentation vers la phase réceptrice est di a
la différence de concentration du soluté entre la phase d’alimentation et la phase réceptrice.

Dans I’extraction par MLE, il existe deux systémes ayant différents mécanismes de transport :

I.A.5.1.1 Type I :

Dans ce systéme, la membrane liquide organique ne contient pas un agent de transport
(extractant), ce type est connu par le transport non facilité ou transport simple.
La phase interne contient un composé (B) qui doit étre insoluble dans la phase organique et réagit
irréversiblement avec le soluté (A) qui a traversé la membrane liquide [17, 18, 20].

Le complexe formé (AB) entre le soluté et I’agent de piégeage(B) est insoluble dans la

membrane afin d’empécher sa rediffusion vers la phase externe.
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La réaction en phase interne entre le soluté desextré et le composé (B) maintient la
concentration en soluté (A) dans cette phase presque nulle ce qui favorise un gradient de
concentration suffisant pour extraire le solut¢ au maximum a partir de la phase externe

d’alimentation [6].

| Phase externe | g \

La fprce motrice de transfére de matTre
est le gradient de concentration
.

I

I Phase de membrane |

Figure I-6 : Mécanisme de transport de type I (transport non facilité) [6]

I.A5.1.2 Type Il :

Ce systéme est connu par le transport facilité. A cause de son insolubilité dans la phase
membrane, le soluté a extraire ne peut traverser la phase organique qu’a I’aide d’un transporteur
(extractant) pour le déplacer a partir de la phase aqueuse externe vers la phase aqueuse interne
a travers la membrane.

Dans ce cas, un composé réactif (extractant ou transporteur) (X) est incorporé dans la
phase membrane, il est complétement soluble dans la phase de membrane est totalement
insoluble dans la phase externe d’alimentation et la phase réceptrice.

A l’interface phase externe/phase membrane, I’extractant (X) forme sélectivement et
réversiblement avec le soluté (A) a extraire un complexe (AX) soluble dans la membrane. Grace
a son gradient de concentration, le complexe (AX) diffuse a travers la membrane vers I’interface
membrane/phase interne. A cette interface le complexe (AX) réagit alors avec I’agent de
pié¢geage (B) contenu dans la phase interne pour former un complexe avec le soluté transporté
(A) plus stable que le complexe formé avec le transporteur (X). En raison de cette réaction, la
destruction de complexe AX est favorisée et le soluté A est irréversiblement li¢ a cet agent B,

alors que I'extractant X est régénéré et retourne a travers la membrane vers la premiére interface
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membrane/phase externe pour transporter de nouveau le reste du soluté (Figure I-7) [17, 18, 6,
19].
Ce mécanisme de transport est applicable pour la séparation des ions métalliques (métaux lourds)

a partir des eaux usées et des solutions de lixiviations des mines [18].

| Phase externe |

~ ™~

@ La fprce motrice de transfére de matipre 0
est le gradient de concentration, °

I Phase de membrane l

Figure I-7 : Mécanisme de transport de type II (transport facilité) [6]

1.A.5.2 Formulation de la membrane liquide émulsionnée

La membrane liquide émulsionnée se compose de trois composants principaux, il s'agit de :

1. La phase interne : appelée aussi « agent de stripping », est une phase aqueuse, composée
de gouttelettes encapsulées, qui recevront le soluté, elle doit étre choisie de sorte a ce
qu’elle réagisse rapidement avec le complexe soluté-transporteur formé a 1’interface
interne de la membrane et doit former une espece insoluble dans la phase membrane.

2. La phase externe (phase source ou la phase d'alimentation) : ¢’est une solution aqueuse
continue (de phase d'alimentation) qui est la source des especes a transporter.

3. Une phase organique qui sépare les gouttelettes internes dans I'émulsion de la phase
externe.

Elle est généralement composée de trois constituants :

10
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A. Le diluant (solvant organique) :

Le diluant est un liquide (ou un mélange homogene de liquides) dans lequel 1’extractant (et
éventuellement le modificateur) peuvent étre dissouts afin de former le solvant, il représente le
constituant principal d’un solvant d’extraction industriel (60 a 95%) et son coft est un facteur
économique essentiel.

On a longtemps considéré qu’il s’agissait d’un constituant dont le role était surtout d’améliorer
certaines propriétés physico-chimiques de 1’extractant : masse volumique, viscosité, volatilité,
tendance aux entrainements mécaniques, etc. Divers études ont cependant montré que les diluants
jouent un role fondamental dans la thermodynamique et la cinétique des échanges liquide-liquide

[21].

La performance de la membrane est favorisée par I’addition de diluants aromatiques et
aliphatiques grace a leur faible solubilité dans 1’eau. Par conséquent, ils donnent a I’émulsion une

grande stabilité

B. Tensioactifs (surfactants) :
Les émulsifiants, surfactants (de I’anglais surface active agent), molécules tensioactives ou encore
tensioactifs, sont des molécules composées de deux pdles, 1’un hydrophile, 1’autre hydrophobe

et sont souvent représentés comme sur la (figure I-8) [22].

. } Partie hydrophile

>‘ Partie hydrophobe

/

Figure I-8 : Représentation schématique d’un émulsifiant
Cette structure bipolaire leur confére un caractére amphiphile : chaque pdle aura tendance, par
affinité, a se solubiliser dans une des deux phases de 1’émulsion. Ceci leur permet de

s’adsorber aux interfaces, qu’ils stabilisent en diminuant 1’énergie nécessaire a leur création.

11
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En regle générale, un émulsifiant est d’autant plus efficace a stabiliser une émulsion, qu’il
diminue la tension interfaciale. En effet, plus la tension de surface est faible, plus I’état du systéme

dispersé est énergiquement proche du systeme démixé, et plus 1’émulsion sera stable dans le temps.

Le choix d’un émulsifiant répond & de nombreux critéres :

» En premier lieu il faut définir son affinité pour chacune des phases. En effet, selon la loi de
Bancroft, la phase continue de I’émulsion est la phase dans laquelle I’émulsifiant doit étre le
plus soluble. Ainsi un émulsifiant hydrosoluble stabilisera des émulsions directes (H/E) et un
tensioactif liposoluble stabilisera des émulsions inverses (E/H). La solubilité¢ des émulsifiants
est généralement déterminée par une valeur empirique appelée HLB (Hydrophilic-Lipophilic
Balance).

La balance hydrophile/lipophile (HLB) est une grandeur adimensionnelle traduisant I’importance

relative des groupements polaires et de la partie apolaire d’un surfactant. Elle représente donc les

affinités relatives de la molécule pour I’eau et pour les milieux organiques. Elle permet de classer
les tensioactifs selon leur pouvoir émulsifiant.

Les propriétés (d’utilisation) de 1’agent tensioactif sont fonction des valeurs HLB comme le montre

le tableau I-1.

Tableau I-1 : Propriétés de ’agent tensioactif en fonction de sa valeur HLB [23]

Propriété de 1’agent tensioactif HLBmin HLBmax
Anti-moussant 1,5 3
Emulsifiant eau dans I’huile 3 6
Mouillant 7 9
Emulsifiant huile dans 1’eau 8 13
Détergent 13 15
Solubilisant 15 20

Le BLH peut étre déterminé selon une équation empirique a partir de la formule chimique de

tensioactif [24]

HLB= 7+X (valeurs des groupements hydrophiles) +X (valeurs des groupements lipophiles).

12
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Les émulsifiants ayant une valeur de HLB comprise entre 1 et 8 seront plutot liposolubles
(donc utilisés pour stabiliser des émulsions de type E/H) et les émulsifiants ayant un HLB
supérieur a 12 seront plutdt hydrosolubles et seront employés dans les émulsions directes
(H/E). Par exemple, le PGPR, ayant un HLB de 1 sera parfaitement indiqué pour une émulsion
indirecte (E/H).

» La charge de I’émulsifiant, au pH utilisé, est d’une importance capitale pour la
stabilit¢ des émulsions [25,26]. Il existe quatre types d’émulsifiants au regard de leurs
charges de surface
o les anioniques (charges négatives),

o les cationiques (charges positives),
o les zwitterioniques (molécules présentant simultanément des charges positives et
négatives),
o les non-ioniques (ne présentent aucune charge).
» La concentration de I’émulsifiant est un parameétre important dans la formulation d’une
émulsion. En régle générale, plus la concentration de I’émulsifiant augmente, mieux
I’interface est couverte, plus la tension de surface diminue et plus I’émulsion aura tendance a

étre stable.

C. Agent d'extraction :
Un extractant ou transporteur est un agent de complexation non volatil, ajouté a la phase
membrane afin de promouvoir le transfert du soluté a travers la membrane et d’améliorer la
perméabilité du soluté et la sélectivité.
Selon leurs comportements chimiques, on distingue trois catégories de transporteurs : acides,
basiques et neutres [27, 28, 7].L’utilisation de 1’extractant dans les membranes liquides
présente quelques avantages, a savoir :
v" Des flux plus élevés que ceux obtenus avec les membranes polyméres. En effet, il
combine
les avantages des coefficients de diffusion élevés, dans les liquides organiques, avec la
capacité de chargement.
v' Des séparations trés sélectives. Le caractére sélectif du transporteur fournit des
séparations meilleures que celles obtenues uniquement a base de la solubilité relative et

la diffusion.

13
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Type d’extractants :

<+ Extractants solvatants
Un compose organique est dit solvatant s’il possede un atome d’oxygene, de soufre,
de phosphore ou d’azote susceptible d’engager un doublet électroniques dans une liaison.
L’extractant agit par le biais de son pouvoir donneur, c’est une base de Lewis hydrophobe
donnant lieu a des interactions de type accepteur-donneur avec les especes métalliques neutres
de la phase aqueuse. L’espéce extraite se trouve solvatée sous forme moléculaire
¢lectriquement neutre. Les extractants solvatants les plus utilises sont : les éthers, les cétones,

les alcools, les composes phosphoryles tels que 1’oxyde de la trioctylphosphine (TOPO).

++ Extractants acides ou échangeurs de cation
Ce sont des extractants chélatants ou non-chélatants contenant un ou plusieurs protons
ionisables. L’extraction se produit par simple réaction de I’acide organique avec les cations
(solutés a extraire) de la phase aqueuse, en échangeant ces derniers avec les propres protons

de I’acide pour former un complexe neutre.

<+ Extractants basiques ou échangeurs d’anion
Les extractants les plus courants sont les sels d’ammonium a haute poids moléculaire. Le
soluté sous la forme d’une espéce anionique dans la phase aqueuse est extrait comme un ion

par le sel d'amine.

Choix d'un extractant :

Il est trés important de développer un transporteur mobile efficace pour d’ion métallique cible,
et le choix du transporteur régit souvent le succes du processus. En tant que support approprié¢ de

membrane liquide émulsionnée, les conditions suivantes sont nécessaires.

1) Haute sélectivité pour le métal séparé

i1) Réagisse de manicre réversible avec le métal de telle sorte que le métal peut étre récupéré par
une réaction d’épuration

iii)Taux d'extraction élevé a l'interface externe des globules d'émulsion

iv) Taux ¢€levé de pré-concentration l'interface interne des gouttelettes d'eau dans I’émulsion.

v) Avoir une trés faible solubilit¢ dans les phases aqueuses pour des raisons économique et

environnementale.

14
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1.A.5.3 Les étapes opératoires du procédé d’extraction par MLE

Le procédé d’extraction par MLE est basé sur quatre étapes (Figure 1-9) :

1. Préparation de I’émulsion : elle consiste a disperser la phase aqueuse interne dans la
phase organique (phase membranaire) sous une forte agitation ;

2. Extraction : c’est I’étape ou sont mise en contact la MLE et la phase d’alimentation,
sous une douce agitation, pour favoriser le transfert de matiere ;

3. Séparation de la phase externe de 1I’émulsion : cette opération peut étre réalisée par
une simple décantation ;

4. Désémulsification : c’est la derniere étape, qui consiste a récupérer la phase interne

contenant le soluté concentrée et la phase membranaire qui peut étre recyclée.

. ..‘-- & Internal phase
*. =~ Membrane phase
Internal phase

_l Recovered membrane phase
E Recovered metal
l C-’
1
N e (7

s % e g %0 i

° o0 3
Lo :°°° 2 —l— ) Demulsifier

' " Analysis - ICP

Membrane Emulsion phase External phase

phase (ELM phase) Recovered external phase
(Purified wastewater)

°®

Homogenization Agitation Separation

Figure I-9 : Représentation des étapes opératoires du procédé d’extraction par

MLE [29]

I.A.5.4 Avantages et inconvénients de I’extraction par membrane liquide émulsionnée

Le procédé d’extraction par MLE posséde plusieurs avantages comparativement aux
procédés de séparation classiques (distillation, extraction liquide-liquide, adsorption) et récents
(les techniques membranaires). Parmi ces avantages on peut citer [17, 18, 6, 19] :

e La possibilit¢ d’exécuter simultanément un processus d’extraction et de
désextraction en une seule étape, ce qui réduit le volume d'équipement.

e Le procédé de MLE peut étre réalisé en continue.
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Faible consommation d'énergie.

La séparation des solutés est fortement sélective et particulierement lorsqu'on
utilise des extractants dans la phase membrane.

L’absence de saturation de D’extractant d’ou la possibilité d’utiliser des
concentrations beaucoup plus faibles qu’en extraction liquide-liquide classique.
Une trés grande vitesse de transfert

Le systéme a une grande aire interfaciale

la prévention de dommages thermiques

Extraction de diverses substances méme a trés faible concentration.

Régénération de la phase organique par un processus de désémulsification.

L’inconvénient principal de ce systéme de séparation est li¢ a la stabilité de 1’émulsion :

La déstabilisation de 1’émulsion provoque une rupture de la membrane qui conduit
a une diminution de I’efficacité de I’extraction.

Phénomeéne de gonflement dii au transfert de I’eau de la phase externe vers la phase
interne provoquant une diminution de la concentration du soluté qui travers la

membrane
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Partie 2 : les métaux lourds

Les métaux lourds sont étroitement liés a la civilisation. L'or, I'argent, le cuivre ont permis de fabriquer
les premiéres pieces de monnaie. L'homme a utilisé les métaux lourds et continu¢ a les utiliser. Parfois
avec exces, souvent avec inconscience, ou pire, en toute conscience. Si les métaux lourds ont fait la

civilisation, ils peuvent aussi la défaire. Car les métaux lourds sont aussi des toxiques puissants.

I.B.1 Généralités sur les métaux lourds

On appelle en général, métaux lourds les éléments métalliques naturels, métaux ou dans certains
cas métalloides caractérisés par une masse volumique élevée, supérieure a 5 grammes par cm’. Ils

constituent un groupe d’éléments tres différents.

L'appellation métaux lourds est cependant une appellation courante qui n'a ni fondement
scientifique, ni application juridique. La plupart des scientifiques préferent a 1'appellation métaux
lourds, 1'appellation « éléments en traces métalliques » -ETM- ou par extension « éléments traces »

[30].

En pratique, elle est utilisée de fagon assez imprécise pour désigner différents ensembles
d’¢léments tres différents en termes de toxicité. La notion a une connotation négative et évoque un
risque de toxicité ou de danger [31].

Un aspect particulier est que tous les métaux lourds sont une part constituante naturelle de la crotte
terrestre et sont donc toujours présents dans le sol, dans I’eau souterraine et dans I’eau de surface.

Le comportement et les risques dépendent fortement des conditions de I’environnement. Certains
métaux sont des €léments nutritifs essentiels, d’autres connus comme étant toxiques ; La plupart
d’entre eux, sont nécessaires a la vie en faible dose mais peuvent cependant se révéler tres nocifs en
quantités trop importantes. C'est le cas du fer (Fe), du cuivre (Cu), du zinc (Zn), du nickel (Ni), du
cobalt (Co), du vanadium (V), du sélénium (Se), du molybdéne (Mo), du manganése (Mn) et du
chrome (Cr).

L'activité humaine n'a apporté aucun changement dans les volumes de métaux lourds. Il n'y a ni

création, ni suppression. Elle a surtout changé la répartition des métaux, les formes chimiques et les

concentrations par l'introduction de nouveaux modes de dispersion.
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Si une partie des métaux lourds part directement dans le sol et les eaux, 1'essentiel est d'abord émis
dans l'atmosphere avant de rejoindre les deux autres matrices. [32]

Dans I’eau, les métaux sont présents, a 1’état libre, lorsque le milieu est acide ou basique, dans la
majorité des cas, les métaux sont présents sous forme de mélanges ce qui complique leurs
récupérations dans un é€tat pur et nécessitent le développement de procédés d'extraction sélectifs et

non polluants.

I1.B.2 Sources de pollution par les métaux lourds
Les métaux lourds qui polluent I’eau proviennent en général de cinq sources :

e J’altération géologique, qui représente la pollution de fond ;

e la transformation industrielle de minerais et de métaux ;

e [’utilisation de métaux et de composés métalliques, comme les sels de chrome dans les
tanneries, des composé€s du cuivre en agriculture et le plomb tétraéthyle employé comme
agent antidétonant dans 1’essence ;

e les métaux lourds qui fuient des ordures ménageres et des décharges de déchets solides ;

e les métaux lourds contenus dans les excréments humains et animaux, notamment le zinc.

e Les métaux rejetés dans I’air par les automobiles, la combustion de carburants et les activités
industrielles peuvent se déposer sur les sols et finir par ruisseler jusqu’a atteindre les eaux
superficielles.

Trois de ces métaux lourds sont concernés par notre étude a savoir : le chrome (Cr), le fer (Fe) et le

cobalt (Co).

I.B.3 Généralités sur le Chrome(Cr)
1.B.3.1 Introduction

Le chrome a été découvert dans 1’Oural a Berézovski dans le minerai de plomb rouge (crocoite) a la
fin du XVII éme siécle par le chimiste francais Nicolas Louis Vauquelin (1763- 1829). Ce métal fut
nomm¢ ainsi a cause des couleurs éclatantes qu’il donne a certains de ses composés (khroma en grec
signifie couleur). Les couleurs du rubis et de I’émeraude par exemple sont dues a la présence du Cr
(TID).

Le chrome a aujourd’hui trouvé un grand nombre d’applications industrielles qui exploitent ses
couleurs mais aussi un grand nombre de ses autres qualités qui sont la solidité, la dureté et la résistance

a la corrosion. Il n’est pas surprenant, compte tenu de ses qualités, que de grandes quantités de chrome
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soient utilisées dans différents procédés industriels et qu’en conséquence de grandes quantités de
déchets chromés soient produites et éventuellement rejetées dans I’environnement. Bien que le chrome
en trés faible quantité, soit essentiel pour la vie humaine, I’exposition répétée et réguliere aux
composés chromés peut entrainer des effets néfastes sur la santé. Par ailleurs, les quantités trés
importantes de chrome rejetées par certaines activités industrielles présentent aussi un réel danger pour

les écosystemes [33].

1.B.3.2 Propriétés physico-chimiques du chrome

Le chrome est un élément chimique, métallique, de symbole Cr, de numéro atomique 24 et de masse
atomique 51,996 g/mol, il appartient au groupe 6 (ou VI b) du tableau périodique. Cet élément est un
métal de transition, dur et d’une couleur gris acier-argenté. Il résiste a la corrosion et au ternissement.
I1 est souvent en substitution du fer. Il forme uniquement des liaisons de covalence, et bien que classé
dans un groupe de métaux, il a la physionomie typique d’un ¢lément de transition. Sa température de
fusion est située a 1875 °C, d’autres propriétés physiques de cet élément sont regroupées dans le

tableau I-2 [34].

Tableau I-2 : Divers propriétés physiques du chrome

Etat ordinaire Solide
Rayon de covalence 1,39+ 0,05 A
Configuration électronique [Ar] 3d° 4s'
Electrons par niveau d'énergie 2,8, 13,1
Oxyde acide
Point de fusion 1875°C
Point d'ébullition 2671°C
Energie de fusion 16,9 kJ mol™
Energie de vaporisation 344,3 kJ mol”
Volume molaire 7.23x10° m* mol
Pression de vapeur 990 Pa a 1 856,85 °C
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1.B.3.3 Sources d'émission dans I’environnement
Sources naturelles :

L’¢lément chrome Cr ne se trouve pas a 1’état libre dans la nature, il est plutot trouvé sous forme de
complexes avec I’oxygene, le fer ou le plomb, formant des oxydes comme la chromite (FeCr2O4) et la
crocitite (PbCrO4) [35]. Le chrome est présent dans 1’environnement de manicre ubiquitaire. Il s’agit
d’un élément largement distribué dans la croute terrestre.

Le principal minerai de chrome s’appelle la chromite (FeCr.04). Le chrome est principalement
concentré dans les roches, seuls les composés trivalents (chrome III) et hexavalents (chrome VI) sont
détectés dans l'environnement en quantités significatives. Dans les sols, le chrome issu de la roche-
mere est principalement sous forme trivalente. La thermodynamique indique que le chrome VI peut

exister de maniére naturelle dans les sols.

Sources anthropiques :

Les quantités de chrome détectées dans les écosystémes sont liées a des émissions d'origine industrielle

[35].

e On utilise de grandes quantités de chrome alli¢ au fer et au nickel pour obtenir I’acier inoxydable,
d’une part, et au nickel, au titane, au niobium, au cobalt, au cuivre et a d’autres métaux pour la
fabrication d’alliages spéciaux,

e [’industrie chimique, la combustion de gaz naturel, de boues contenant des composés chromiques
d'huile et de charbon sont Les principales sources d'émission de chrome dans 1'atmosphére, Le
transport par le vent des poussieres de route, les usines de production de ciment, les industries
utilisant le chrome ou des composés du chrome constituent d'autres sources d'émission
atmosphérique.

e Les eaux provenant des installations de chromage peuvent contenir du chrome VI.

e Le tannage du cuir, l'industrie textile, la fabrication des teintures et pigments peuvent également
libérer du chrome III et du chrome VI dans les cours d'eau. La majeure partie du chrome présent
dans les sols ne se dissout pas facilement dans l'eau. La faible fraction soluble se propage en
profondeur vers les eaux souterraines

e Les déchets contenant du chrome sont considérés comme problématiques en raison de leur

comportement dans les couches profondes du sol lorsqu'ils sont stockés dans des décharges.
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1.B.3.3 Les composés du chrome

Le Cr métallique [Cr(0)] ne se trouve pas naturellement dans I'environnement mais est d'origine
humaine. Il existe de nombreux composés du chrome suivant leurs différents états d'oxydation. Les
plus importants sont les composés de 1’état II (chromeux), de 1’état III (chromiques) et de I’état VI

(chromates) ; 1’¢état II est basique, 1’état III est amphotere et 1’état VI, acide.

e Les composés trivalents [Cr(III)] sont tres stables et se trouvent naturellement dans des minerais.

Le Cr hexavalent [Cr(VI)], deuxiéme état le plus stable, se trouve rarement de facon naturelle
dans l'environnement, excepté dans la crocoite et résulte la plupart du temps de sources

anthropogeénes.

Le Cr divalent [Cr(II)] est tres instable et s'oxyde rapidement en Cr(III),

les états d'oxydation (IV) et (V) sont essentiellement observés comme intermédiaires lors de la
conversion entre les états (VI) et (III)
Les applications industrielles se limitent principalement aux composés a I’état VI (chrome

hexavalent), avec quelques applications pour les composés du chrome a 1’état III (chrome trivalent).

Les composés chromiques, par contre, sont tres stables et entrent dans de nombreux produits
aux multiples applications dans 1’industrie, I’oxyde chromique et le sulfate basique de chrome étant
les plus importants. La figure I-1 résume les états d’oxydation possible du chrome en milieux aqueux,

en fonction du pH.

E voits
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0.6

0.2
- 0,2
— 0,6
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Ee)
e e

Figure I-10 : Diagramme potentiel-pH du chrome (solution aqueuse de chrome de

concentration 102M) [36]
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1.B.3.5 Le chrome hexavalent

Le chrome (VI) pour ses propriétés acides et oxydantes, et son aptitude a former des sels fortement
colorés et insolubles est utilis¢é dans plusieurs applications industrielles. 11 est présent dans de
nombreux composés tels que le dichromate d’ammonium (NH4)Cr207 , chromate de calcium
(CaCrOs), le trioxyde de chrome (CrOs), chromate de plomb (PbCrOs), le chromate de potassium
(K2CrOs4), le bichromate de potassium (K>Cr207), le chromate de sodium (Na;CrOs), le chromate de

strontium (SrCrO4) et le chromate de zinc (ZnCrOs).

La cinétique et la toxicité des composés du Cr dépendent principalement de I'état d'oxydation du
composé et de sa solubilité dans les milieux biologiques. Schématiquement, le Cr(0) est considéré
comme biologiquement inerte, le Cr(III) comme 1'élément trace essentiel, caractére discuté, et le

Cr(VI) comme l'espéce la plus toxique.

Dans le milieu naturel, le chrome(VI) est fortement mobile, ¢’est un puissant oxydant, il présente une
trés grande solubilité qui lui confere cette grande mobilité en milieu aqueux,
Les différents équilibres existant entre les especes du chrome (VI) ont été décrits dans la littérature

[37] et sont résumés ainsi :

HCrO; - CrO}~ + H* pKa,= 6,5 (1)
2HCrO; - Cr,03~ + H,0 pKa, = - 48 )
Cr,0%~ - HCr,07~ pKas= 0,07 (3)
= 1w ‘\ 'l
:—] “ ‘I
20 10 \ Cr0* /!

- \ s
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Figure I-11 : Diagramme de la répartition des especes chromiques relatif a la concentration du

chrome en fonction du pH.

22



Chapitre I : Revue bibliographique Partie B : les métaux lourds

1.B.3.6 Toxicité du chrome :

Les composés du Cr(V]) tels que 1'acide chromique ou les dichromates sont des oxydants puissants, et

l'exposition aigu€ peut causer des effets irritants et corrosifs au site de contact.

Une exposition cutanée aux composés du Cr(VI) peut induire une toxicité systémique grave
notamment rénale. L'inhalation prolongée de Cr(VI) peut, dans certaines circonstances, mener a
l'ulcération et a la perforation du septum nasal, et au cancer de poumon. Le Cr, particulierement le
Cr(VI) mais également le Cr(III), est sensibilisant ; la dermatite allergique est 1'effet le plus commun,

'asthme étant plus rarement rapporté [38].

Dans le cas d’une intoxication chronique au Cr (VI) peuvent survenir des affections allergiques
cutanées (dermatite eczématiforme) et respiratoires (asthme). On a également mis en évidence une

augmentation du risque de cancer pulmonaire en lien avec I’exposition au Cr hexavalent.

Les composés du Cr (VI) sont classés dans la catégorie des agents cancérogenes pour 1’homme

(groupel) par le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC).

Tableau I-3 : doses létales du chrome(VI) pour différents especes animales. (DL) chez ’homme,

DL50 chez le rat et concentrations 1étales CL50 chez les organismes aquatiques [39].

DL (dose létale) ou
Organismes
CL (concentratuon létale)
DL :0,5-1 g, voie orale (chromate de K)
Homme
DL : 6-8 g, voie orale (bichromate de Na)
R DLso: 1,8 gkg, voie orale (chlorure chromique]
at
DLso:3,25 g ke, voie orale (nitrate chromique) |
Poisson d’eau douce CLso: 250-400 mg.L (Ce(VI))
Poisson d’eau de mer CLso: 170-400 mg.L! (Ce(VI))
Daphnie CLso : 0,05 mg L' (Cr(VI))
Truite commune et « arc-en-ciel»  ClLso: 0,2-0,3 mg L™ (Cx(V]))
Poissons (toutes espéces = 22 o T -1 (b . -
coafoadues) ClLsy: 60-728 mg 1! (bichromate de Na)
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1.B.4 Généralités sur le Fer (Fe)

Le premier peuple a utiliser le fer au quotidien a été localisé dans le sud du Caucase. A cette époque,
toutes les autres civilisations emploient encore le bronze. Cette technique de travail du fer est
rapidement transmise aux Hittites. Ce n’est que quelques siécles plus tard que ce savoir sera connu
des peuples d’Europe et de la Méditerranée.

Le fer était produit en petites quantités et servait essentiellement a fabriquer des armes (pointes de
lances, des dagues...), des ustensiles et divers instruments pour l'agriculture (faux, haches, etc.). Son
usage comme matériau de construction était inexistant mais les outils fabriqués étaient utilisés pour

tailler la pierre et couper le bois (rabots, herminettes, etc.)

1.B.4.1 Propriétés physico-chimiques :

Le fer est ferromagnétique : les moments magnétiques des atomes s'alignent sous l'influence d’un
champ magnétique extérieur et conservent leur nouvelle orientation aprés la disparition de ce champ.
Laissé a l'air libre en présence d'humidité, il se corrode en formant de I’hématite Fe,O3. L hématite
étant un matériau poreux, la réaction d'oxydation peut se propager jusqu'au cceur du métal,
contrairement, par exemple, a 1'aluminium, qui forme une couche fine d'oxyde imperméable. En

solution, il présente deux valences.

Principales :
v’ Fe?' (le fer ferreux) qui présente une pale couleur verte ;
v' Fe** (le fer ferrique) qui posséde une couleur rouille caractéristique [40].

Le fer est insoluble dans 1'eau et les bases. 11 est soluble dans les acides

Tableau I-4 : Propriétés physico-chimiques du Fer [40].

symbole Fe
Numéro atomique 26
Poids atomique 55.845
Valences I1, III
Point de fusion 1538°C
Point d'ébullition 2861°C
Densité 7.87

Solubilité dans I’eau | Insoluble

Pression de vapeur | 7.05 Pa
classification Métal de transition
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1.B.4.2 Sources du fer dans I’environnement :

Sources naturelles :

Le fer (Fe) est le quatriéme é1ément de la crofte terrestre par ordre d’abondance. Les minerais
de fer les plus répandus sont : ’hématite ou minerai rouge (Fe>O3), qui comprend 70% de fer ; la
limonite ou minerai brun (FeO(OH) -nH20), contenant 42% de fer; la magnétite ou minerai
magnétique (Fe3O4), particulierement riche en fer ; la sidérite ou minerai spathique (FeCOs3) ; la pyrite
(FeS»), le plus répandu des sulfures minéraux ; et la pyrrhotite ou pyrite magnétique (FeS).

La contamination des eaux résulte du dépot des particules atmosphériques provenant de
différentes sources et le lessivage produit par les eaux de pluie lorsqu'elles traversent les sols ou les

roches contenant du fer est également responsable de la contamination des eaux.

Sources anthropiques :
Les principales sources anthropiques sont [41] :
-Les rejets industriels (pollutions miniéres, métallurgiques, sidérurgiques) ;
-Corrosion des canalisations métalliques ou existence de dépots antérieurs.
-Les fumées incluant du trioxyde de fer peuvent étre émises lors de certains procédés industriels. Par

exemple : en fonderie et dans le soudage a arc électrique.

1.B.4.3 Utilisations

L’utilisation du fer est largement appliquée sous forme d'acier dans la construction. Mais, le
Fe est aussi utilisé dans I’industrie technologique sous forme de fer métallique et d’oxydes depuis des
décennies pour fixer des informations analogiques ou numériques sur des supports appropriés (bandes
magnétiques, cassettes audio et vidéo, disquettes) [40].

Le fer est employé a la confection de tdles, de boulons, de fils, de tubes. Ses propriétés
magnétiques permettent de 1’utiliser, a I'état recuit, dans des appareillages électromagnétiques (pieces
polaires d'électroaimants, toles de machines €lectriques, noyaux de relais, etc.).

La poudre de fer, réduit ou électrolytique, est utilisée pour fabriquer des piéces poreuses frittées
ou pour constituer des enrobages d'¢lectrodes de soudage et d'oxycoupage.

Les picces a base de fer fritt¢ sont utilisées dans plusieurs branches d'activité industrielle
(construction automobile, fabrication de matériel électrodomestique et de produits magnétiques)

Le fer est également employé pour augmenter la densité des liquides de forage des puits de pétrole.
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1.B.4.4 Effets biologiques et toxicité

Le Fer dans les eaux semble avoir un effet de stimulation sur la croissance algale vis a
vis des poissons, la toxicité du fer dépend du pH et est reliée au dépot d’hydroxyde ferrique sur les
branchies.

Vis a vis des organismes inférieurs et microorganismes, la limite de toxicité est
considérablement plus ¢élevée et dans le plus défavorable des cas est de I’ordre de 80 mg /L.

Le Fer a une concentration de 0.52 mg/L cause la mort d’ceufs de poissons incubés. Celle-ci résulterait
d’une précipitation du fer sous forme d’oxydes sur la membrane de I’ceuf [42].

Le fer est un oligo-¢élément indispensable a la vie et, de ce fait, il est indispensable dans le
régime alimentaire de I’homme et des mammifeéres, I’Organisation Mondiale de la Santé recommande
de ne pas dépasser 0.3 g/l, parce que ce n’est pas bon pour le systéme digestif [43]. La présence de fer
a de trop fortes concentrations dans 1’eau, si elle ne présente pas de problémes de toxicité entraine
divers inconvénients : golt et odeur désagréables et plus particulierement dans les systemes de
distribution d’eau, des dépdts dans les canalisations favorisant le développement de bactéries
filamenteuses dont la présence peut €tre génante dans certaines eaux a usage industriel .L’exposition
chronique au Fer d’ou I’inhalation des poussiéres risque une atteinte pulmonaire (sidérose).

La sidérose oculaire est une pathologie chronique grave pouvant aboutir a la perte de la vision
de I’ceil touché, elle survient lorsqu’un corps étranger contenant du Fer se retrouve dans 1’ceil ou a son

contact [42, 44].

I.B.5 Généralités sur le cobalt (Co)

Dans 1'Antiquité — en Perse, en Mésopotamie, en Egypte, en Chine, en Gréce, 2 Rome, des
verres colorés en bleu par de 'oxyde de cobalt servaient a imiter le lapis-lazuli. On trouve du cobalt
dans les verres de Venise les plus anciens. Au XVI° siecle, en Bohéme, on fabriqua le « saffre », puis
le « smalt », utilisés en verrerie et en céramique. En 1705, Walchin prépara une encre sympathique a
base de sels de cobalt et de bismuth. Le cobalt a été isolé en 1735 par le chimiste Suédois Georg Brandt
et en 1745, il a démontré que le cobalt est la cause de la couleur bleue que le minerai de cobalt
communique aux verres, alors que 1'on attribuait précédemment celle-ci soit au bismuth, soit au fer et
a l'arsenic
Le cobalt est insoluble dans I'eau, mais soluble dans les acides. C'est un métal bleuatre-blanc, brillant,

trés dur et inodore, avec des propriétés magnétiques.
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I1 existe de nombreux composés de cobalt, dont des sels organiques (Acétate ou naphténate de
cobalt), des sels inorganiques (chlorure, nitrate ou sulfate de cobalt) ou des complexes
organométalliques, les principaux sont [45] :

e Chlorure de cobalt CoCl: (solide cristallisé)

¢ Nitrate de cobalt Co(NOs3): (solide cristallisé)

¢ Oxyde de cobalt(CoO) (solide cristallis¢)

e Sulfate de cobalt CoSO4 (solide cristallis¢)

e Sulfure de cobalt CoS (solide cristallis¢)

I.B.5.1 Propriétés physico-chimiques du cobalt :

Tableau I-5 : propriétés physico-chimiques du cobalt

Nom Cobalt
Symbole Co

Numéro atomique 27

Poids atomique 58,9332
Valences 1,2,3,4,5
Point de fusion 1493°C

Point d'ébullition 3500°C
Densité 8,92

Tension de vapeur Négligeable
Isotope naturel 59

Isotopes radioactifs 54 a 58, 60 a 64
Couleur Blanc argenté, reflet gris bleu

1.B.5.2 Sources d'émission dans I’environnement :
Sources naturelles :

Le cobalt est une substance ¢lémentaire qui n'est pas trouvé dans la nature sous forme de métal

mais plutot sous forme d'arséniures, de sulfures ou d'oxydes.
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La carrolite (Cu (Co,Ni)2S4), la cobaltite (CoAsS), la smaltite ((Co, Fe,Ni)As), la linnéite (C03S4)

'"érythrite (Co(AsO4)2,8H20) et 1'hétéroginite sont quelques-uns de ces minéraux. On le trouve aussi

dans certains minerais de cuivre, de nickel, d'argent, de plomb ou de fer, dont il est un sous-produit.

Dans la nature le cobalt représente environ 0,002 % de la croute terrestre, c’est le 3

2 éme

¢lément le plus

abondant. La poussic¢re entrainée par le vent, les éruptions volcaniques et les feux de foréts

constituent les principales sources naturelles d'exposition. La contamination des eaux et des sols

résulte du dépot des particules atmosphériques provenant des diverses sources.

Le lessivage produit par les eaux de pluie lorsqu'elles traversent les sols ou les roches contenant

du cobalt est également responsable de la contamination des eaux résurgentes.

Source anthropiques :

Les principales sources anthropiques sont :

e Les fumées des centrales thermiques et des incinérateurs ;
e Les échappements des véhicules a moteur thermique ;
e Les activités industrielles liées a I'extraction du minerai et aux processus d'élaboration du

cobalt et de ses composés.

1.B.5.3 Utilisations et Sources d'Exposition :

Environ 75% de la consommation du cobalt est utilisé dans la production d'acier et d'alliages.

I1 est employ¢ [46].

Dans la production d'alliages trés résistants. On utilise 1'alliage aluminium-nickel-cobalt dans la
fabrication des aimants ;

Dans l'industrie du métal dur ou des métaux frittés. Le mélange cobalt-carbure de tungsténe est
particulierement résistant (dureté de 90% a 95% de celle du diamant). Il est employé pour fabriquer
des dents de scies, foreuses, forets, meéches perceuses ;

Dans l'industrie de la céramique et du verre les sels de cobalt sont employés pour la préparation
des glacures et des colorants ;

Dans le cobaltage des métaux par électrolyse, ce qui les recouvre d'un brillant plus résistant que le
nickel ;

Dans le corps de certains outils comme matériau d'union avec leur extrémité de tungstene.
Comme fertilisants agricoles et additifs alimentaires pour animaux.

Dans I’industrie pharmaceutique pour la production de la vitamine B12.
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Le meulage de prothéses chirurgicales et dentaires (alliage avec le nickel, le chrome et le molybdéne)
peut entrainer 1'exposition au cobalt ainsi que le polissage des diamants a 'aide de disques composés

de micro diamants dont le liant est le cobalt.

1.B.5.4 Risques toxicologiques :

En milieu de travail, 1'exposition au cobalt se produit sous forme de particules telles que les
poudres, poussieres ou fumées, 1’exposition aux particules de cobalt pur est rare mais peut survenir
par exemple, lors du broyage, de la manutention, ou du mélange des poudres de cobalt utilisées pour
fabriquer des métaux durs.

La VEMP de 0,02 mg/m’ peut étre facilement atteinte dans 1'air en milieu de travail si des
manipulations ou des opérations mécaniques génerent un nuage de poudres ou de poussieres de cobalt
ou d'un produit contenant du cobalt. La VEMP ¢étant faible, elle peut étre atteinte méme si le cobalt
n'est pas le constituant majoritaire du matériau ou du produit. La VEMP étant mille fois plus basse
que la valeur de DIVS (20 mg/m®), un contrdle de la VEMP permet de prévenir l'atteinte de la valeur

de DIVS [47].

I.B.5.5 Propriétés toxicologiques

Chez la population générale, les aliments et boissons représentent la source principale
d'exposition au cobalt. Des traces de cobalt sont également présentes dans divers produits de ménage.
Un atome de cobalt compose le noyau central et nécessaire de la vitamine B12, aussi appelée
cyanocobalamine, molécule qui est une vitamine essentielle, sa carence peut causer de I'anémie.
Irritation et Corrosion : Exposition aux poussieres : irritation possible des yeux (conjonctivite) et
des voies respiratoires (possibilité¢ d'cedéme pulmonaire).

Effets aigus: Si ingéré ou inhalé (forte dose) : nausées, vomissements, diarrhée, douleurs
épigastriques.

Effets chroniques : Maladie des "métaux durs" : possibilit¢ de fibrose pulmonaire interstitielle
diffuse ; polyglobulie ; possibilité¢ de cardiomyopathie et d'altération de la fonction thyroidienne.
Sensibilisation : Le cobalt est un allergéne reconnu comme causant de I'asthme et une dermite de
contact chez les travailleurs exposés au cobalt seulement ou avec le cobalt en association avec d’autres

métaux (poussieres de métaux durs).
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Effets cancérogenes : Outre le cobalt métal , le sulfate de cobalt, le chlorure de cobalt, 1'oxyde
de cobalt et le sulfure de cobalt sont les principales formes toxiques de cobalt. Seules deux de

ces formes toxiques ont été classées par 1'Union Européenne pour leurs effets cancérigenes[49].
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Chapitre II : Mise en ceuvre expérimentale

Dans ce chapitre, nous présentons les produits chimiques, le matériel ainsi que les
méthodes d’analyse utilisées pour le suivi de l’extraction a savoir : la spectroscopie
d’absorption atomique a flamme (SAAF) et la spectrophotométrie ultraviolet/visible. Enfin,
nous détaillerons la procédure expérimentale utilisée concernant 1’extraction des ions

métalliques par les MLEs.

I1.1. Présentation du matériel

I1.1.1. Produits chimiques

I1.1.1.1. Les surfactants

Trois surfactants non ioniques ont été utilisés dans ce travail

A. Le tween 80
Le nom chimique du Tween 80 est le Polysorbate 80. C’est un tensio-actif hydrophile
biodégradable de HLB=15, sa masse molaire est égale a 1310 g/mol et sa viscosité varie de
300 a 500 Cp.

Il est fourni par VWR international prolabo. Sa structure chimique est donnée ci-dessous :

HO(CH,CH,0),, f(OCHzCH?):OH

0” “CH(OCH,CH,),0H 0
CHz0=(CH,CH;0),.1~CH,CH;0~C=CH,(CH,)sCH,CH=CHCH,(CH,)¢CH;
Sumofw+Xx+y+2 =20

Figure II-1 : Structure chimique du Tween 80.
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B. Le Span 80
Le Sorbitane monooléate (Span 80) est fourni par la société Sigma Aldrich. C'est un
surfactant de type ester, d’une viscosité ¢levée (100 cP a 25°C), d’un caractére lipophile, la
valeur de son HLB est ¢égale a 4,3 ; sa masse moléculaire est égale a 428g/mole [S0]. Sa

structure chimique est donnée comme suit :

0
|l
CH, O—C —CHy (CHy); CH, CH=CHCH,(CH,\CH,
HoC 0
H

&
":-'

HO OH

Figure I1-2 : Structure chimique du SpanS§0.

C. Le PGPR

Le PolyGlycérol PolyRicinoleate (PGPR) a été choisi comme émulsifiant dans cette
¢tude, fourni par la société¢ Brenntag AG. Le PGPR est un polymére formé de chaines de
glycérol auxquelles sont reliées des molécules d’acides ricinoléiques. C’est un tensioactif
qui permet d’abaisser fortement et rapidement la tension superficielle de I’eau. Son HLB

est égal a 3[51]. Sa structure chimique est donnée ci-dessous :

OR OR

Ro\v/l\v/o\v/L\v,OR

= In=1-4

Figure I1I-3 : Structure chimique du PGPR
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I1.1.1.2. L’extractant TOPO
L’oxyde de trioctylphosphine (TOPO) est un solide sous forme de poudre blanchatre, il

fait partie de la famille des extractants phosphorés neutres. Ce composé est trés peu soluble

dans I’eau [51,52]. Sa structure chimique est la suivante :

H417Cs

H47Cs P—C}\
H17Cs

Figure 1I-4 : Structure du TOPO

Et ses principales propriétés physiques sont consignées dans le tableau I1.1

Tableau II.1 : Quelques propriétés physiques du TOPO [53]

Formule chimique (n-CgH17)3P=0
Masse moléculaire 386.65¢
Température d'ébullition 180-205°CaP=1atm
Solubilité dans le cyclohexane 35,6 g/100mla25°C

Le TOPO est un extractant solvatant neutre et une base au sens de Lewis. Cette molécule
possede une partie lipophile due aux chaines octyles et une partie polaire grace au groupement
oxyde de phosphine.

Le TOPO utilisé dans cette étude est un produit fourni par AVACADO a 98% de pureté.

I.1.1.3. Le solvant
L’huile de tournesol a été choisie comme solvant pour la préparation de I’émulsion. C’est une
huile végétale ‘fleurial’ (100% tournesol) commercialisée par la société agro-industrie Cevital.

Elle est pure, 1égere extraite de graines de tournesol donc d’une bio-source.
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Cette huile est composée de 98% de triesters d’acides gras, les 2% restants sont, entre autres,

des stérols et du tocophérol.

La composition en acides gras de 1’huile de tournesol que nous avons utilisé est la suivante
(en % massique) :

67% d’acide linoléique ;

19,7% d’acide oléique ;

6% d’acide palmitique ;

5% d’acide stéarique ;

2,3% d’autres acides.

Sa température de fusion est de -15°C, sa viscosité est comprise entre 55 et 61 cP.

I.1.1.4. Acides et bases

Pour ajuster le pH des solutions, nous avons utilisé I’acide chlorhydrique (HCI) 37,5%, de
densité égale a 1,19, I’acide sulfurique (H2SO4) de densité 1,84 et de pureté égale a 98% et la
soude NaOH (0.5M)

I.1.1.5. Chlorure de cobalt (II)

Le chlorure de cobalt utilisé est sous la forme hexahydratée (CoCl,, 6H>O). Cette forme
hexahydratée est violette.

Il est fourni par OSI

Masse molaire : 237,93 g/mol

I.1.1.6. Chlorure de fer(1II)

Le chlorure de fer utilisé est sous la forme hexahydratée [FeClo(H20)4]C1,2H20. Cette forme
hexahydratée est jaune.

11 est fourni par PROLABO

Masse molaire : 270,30 g/mol

Pureté : 98%
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I.1.1.7. Chromate de potassium
Le chromate de potassium (KoCrO4) est un sel de couleur jaune, fourni par ACROS

ORGANICS, de masse molaire égale a 194,2 g/mol

I.1.1.8. Carbonate de sodium
Le carbonate de sodium (Na;COs, 10H20) que nous avons utilisé est un sel de 1’acide
carbonique appelé par fois cristaux de soude hydraté 10 fois.

Il est fourni par Prolabo.

I1.1.2. Matériels
Nous avons utilisé une balance analytique électronique, un pH-métre, un agitateur Ultra-

Turrax et enfin un agitateur magnétique.

I1.1.2.1. L’agitateur Ultra-Turrax
L'appareil Ultra-Turrax T25 digital de marque IKA est un instrument de dispersion et
d'homogénéisation pour la préparation de solutions, de suspensions et d'émulsions de volumes
pouvant aller jusqu'a 2L. Il permet de faire varier la vitesse d’agitation de 3400 a 24 000 tours
par minute et la puissance ¢lectrique de 'appareil, qui est de 300W, est suffisante pour maintenir
une vitesse de rotation du rotor constante méme quand la viscosité du liquide est importante.
Pour la préparation de I’émulsion, nous avons utilisé cet agitateur en fixant une vitesse

¢gale a 5000 tr/mn pendant 20 mn de telle maniere a avoir une émulsion stable.

Figure II-5 : L agitateur Ultra-Turrax.
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I1.1.2.2. L’agitateur magnétique

Dans ce travail, nous avons utilisé, lors de 1I’extraction, un agitateur pour un mélange radial de

type plaque, multiposte, fourni par H+P Labortechnik.

Figure I1-6 : L’agitateur magnétique.

I1.1.2.3. Le pH-métre
La mesure de pH est effectuée a I’aide d’un pH-metre modeéle HANNA instruments,

pH 211.

Figure I1-7 : pH-metre.

I1.1.2.4. Spectrophotometre d’absorption atomique a flamme (SAAF)
Principe

La SAAF est basée sur le principe qu’une population d’atomes a 1’état Eg peut absorber
des photons d’énergie hv et qu’une estimation du nombre de photons absorbés peut étre reliée
a la concentration de I’élément dans la solution a analyser. En SAAF, le phénomene

d’absorption est détecté lorsque la radiation caractéristique d’un élément traverse un nuage de
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vapeur atomique du méme €lément. Le spectrometre comporte une source lumineuse qui émet

un rayonnement a une longueur d’onde spécifique de I’élément a analyser.

La solution a analyser est aspirée par effet venturi via un nébuliseur qui projette en fines
gouttelettes la solution dans le briilleur, dont la flamme trés chaude sert d’atomiseur. Les atomes
excités par la source absorbent son énergie. La dispersion du signal est répercutée via des

systémes optiques puis détectée et amplifiée. On mesure une absorbance.

I_I l][l[lﬂ

Monochromateur Détecteur  Affichage

[ —

Source

Lentille de

focalisation Brileur

Figure II-8 : Schéma de principe de fonctionnement de la SAAF.

L’intensité de I’absorption atomique qui est proportionnelle au nombre d’éléments atomisés et

excités, répond a la loi de Beer-Lambert selon laquelle :

Iy
A =logqo (7) =¢elC

Avec :

Io et I : intensités de la lumiére incidente et de la lumiére transmise,

A : absorbance

g : le coefficient d’absorption molaire en L.mol™!.cm!

1 : la largeur de cuve en cm

e ¢ : la concentration de la solution en mol/L [54].

Dans cette étude, les mesures de la SAAF ont été réalisées a 1’aide d’un
spectrophotometre de type ASC-6000 SHMADZU. Le passage de [’absorbance a la
concentration des solutions analysées est réalisé a I’aide de la courbe d’étalonnage établie a
partir d’étalons de concentrations fixées dans le domaine d’application de la loi de Beer-

Lambert.
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I1.1.2.5. Spectrophotométre UV-visible

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode de caractérisation basée sur la
mesure de la densit¢ optique d’un milieu a une longueur d’onde donnée. Un spectre
d’absorption est obtenu lorsque les variations de la densité optique sont représentées en fonction

des longueurs d’onde. Les mesures sont effectuées par un spectrophotometre.

La lumieére monochromatique incidente d’intensité /o (de puissance Py) traverse alors
I'échantillon, et 1’appareil mesure 1’intensité / de la lumicre transmise. D'apres la loi de Beer
Lambert, la densité optique DO est fonction de la concentration C de la solution, du coefficient
d'absorption molaire &) et de la longueur du trajet optique £, [55].

DO;.=-1log Ii= &LC on 2 cat 1a tranamistance de 1a schution.
0 o

Dans cette étude, les mesures ont été réalisées a 1’aide d’un spectrophotometre UV-visible de
type SAFAS Monaco a une longueur d’onde de 542 nm correspondant au maximum
d’absorbance du complexe chrome hexavalant-diphénylcarbazide. Le passage de I’absorbance
a la concentration des solutions analysées est réalisé a 1’aide de la courbe d’étalonnage établie
a partir d’étalons de concentrations fixées dans le domaine d’application de la loi de Beer-
Lambert.

I1.2. Mode opératoire et méthode d’analyse
I1.2.1. Préparation des solutions
A. Phase aqueuse interne

Dans une fiole de 250 ml, nous avons dissous 35,76 g de carbonate de sodium dans I’eau

distillée pour avoir une solution de 0,5 M.

B. Phase aqueuse externe
Les solutions méres des différents métaux lourds €tudiés ont été préparées dans des fioles de
250 ml pour une concentration de 50 ppm en métal concerné, C’est a partir de ces solutions,

que toutes les autres solutions de plus faibles concentrations sont préparées par simples
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dilutions a condition d’ajuster le pH a chaque fois.

C. Phase organique
Dans une fiole de 100ml, nous avons préparé un mélange composé de :
e 4% en extractant (TOPO) ;
e 5% en surfactants (1% Tween 80, 4% PGPR) ;
e 91% en solvant (huile de tournesol),
Cette solution a été mise sous agitation magnétique jusqu’a dissolution totale du TOPO et

homogénéisation de la solution.

I1.2.2. Préparation de I’émulsion
Dans un bécher de 10 ml, un mélange de 10 ml de la phase organique et 3 ml de la
phase interne (carbonate de sodium a 0.5M) est porté sous une forte agitation (5000 tr/min)

pendant 20 min en utilisant 1’agitateur Ultra-Turrax.

11.2.3. Procédure d’extraction

Une fois I’émulsion préparée, nous passons a 1’extraction.
Dans des béchers de 50 ml, contenants 10ml de la phase externe, a la concentration
désirée, on ajoute I’émulsion et I’ensemble est porté sous agitation modérée en utilisant

I’agitateur magnétique ,dans un intervalle de temps [5-35] min.

A la fin de I’extraction, la phase externe est séparée et récupérée a 1’aide d’une
seringue, puis nous procédons a I’analyse de ces échantillons par :
e Un spectrophotomeétre d’absorption atomique a flamme SAAF pour Fe(IIT).

¢ Un spectrophotometre UV-visible pour Cr(VI).
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Chapitre III : résultats et discussions

Dans ce chapitre nous présentons en premier lieu, les résultats relatifs a 1’étude classique
des effets de quelques parameétres physico-chimiques sur I’extraction du chrome hexavalent par
la membrane liquide émulsionnée formulée, Cette membrane a été préparée a la température
ambiante et dans des conditions opératoires (déja optimisées) [56] conduisant a une émulsion

E/H stable.

En second lieu on présentera les résultats de 1’optimisation de quelques parametres
physico-chimiques sur 1’extraction du fer III par le méme type de membrane. Les résultats de
I’¢tude de I’extraction sélective d’un mélange Cr(VI) et Fe(IIl) dans leurs conditions optimales

respectives, seront donnés en troisiéme partie.

On finira par les résultats relatifs a I’extraction de mélanges de trois métaux (Chrome, Fer,
Cobalt) puis de huit métaux (Chrome, Fer, Cobalt, Plomb, Cuivre, Nickel, zinc, Cadmium) dans

les conditions optimisées.

II1.1 Extraction du chrome(VI) par la MLE
I11.1.1 Influence du pH de la phase externe

Le pH de la phase externe est un parameétre important dans la procédure d’extraction du

soluté particulierement, dans le cas du transport facilité.
Cela est di au fait que le pH de la phase d’alimentation a généralement une influence sur la
distribution relative des différentes espéces de ce métal ce qui affecte le mécanisme de la
complexation-décomplexation.

Pour étudier l'influence du pH sur la cinétique d'extraction du Chrome avec la MLE
préparée, nous avons pris des valeurs de pH de : 0,5-1-2-3-5-7

Les rendements d'extraction du Cr(VI) en fonction du pH sont représentés graphiquement
sur la figure I11.1

On distingue trois zones : pour un pH allant de 0,5 a 1, le rendement d’extraction
augmente jusqu’a une valeur optimale, soit 99,51%. Pour un pH allant de 1 a 3, le rendement
chute brusquement et au-dela de 3, il n’y a pratiquement plus d’extraction perceptible.

L’extraction du Cr(VI) en utilisant le TOPO est donc optimale pour une valeur de pH=1.
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Sur la base de ces résultats, et tenant compte de la distribution des especes chromates en fonction
du pH et de la concentration en Cr(VI) (figure 1.11), nous pouvons conclure que le transport du
Cr(VI), est effectué selon un mécanisme d’association d’une paire d’ions (H', HCrOy4) avec le

TOPO, selon le mécanisme réactionnel donné par I’équation suivante :

(H*,HCr07) + TOPO e H,Cr0,TOPO

100
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Figure III.1: Variation du rendement d’extraction en fonction du pH.

I11.1.2 Influence du temps d’agitation

Un des paramétres les plus importants pour le procédé d’extraction par MLE est le
temps d'agitation, Pour déterminer le temps pour lequel I’extraction du Cr(VI) atteint son
optimum, nous avons suivi I’évolution du rendement d’extraction du Cr(VI) en fonction du
temps, en opérant avec les mémes solutions et aux pH optimisé (pH = 1).

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure I11.2

On remarque que le taux d’extraction augmente avec le temps de contact avec la phase
membranaire, il atteint 99.51% a t = 20 min. Au-dela de ce temps, le rendement augmente de
maniere non-significative et forme presque un palier. Cela nous montre que la MLE reste stable

au-dela du temps optimal de 1’extraction.

Un temps de vingt minutes est donc suffisant pour atteindre 1’équilibre d’extraction des ions

métalliques du chrome.
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Figure II1.2 : Variation du taux d’extraction du chrome (VI) par MLE en fonction du

temps d’agitation

I11.1.3 Influence de la concentration initiale en Chrome(VI)

La concentration initiale des métaux est un parametre trés important dans le traitement
des eaux usées. C’est pour cette raison que ce parametre est souvent étudié dans les procédés
d’extraction et de récupération.

Dans ce travail, nous avons examiné 1’influence de la concentration initiale en
chrome(VI) dans la phase externe sur I’efficacité de son extraction pour des concentrations
allant de 2 ppm a 50 ppm a un pH=1 avec un temps d’agitation de 20 min, (figure II1.3).

Nous constatons que le rendement de 1’extraction n’a pas un lien direct avec la
concentration en chrome(VI) dans la phase externe pour les concentrations étudiées.

Le rendement baisse de 98,86 % a 90 % environ quand on passe de la plus faible a la plus forte
concentration (2 a 50 ppm). Cela peut étre expliqué par la quantité de TOPO utilisée qui révele
étre suffisante pour transporter la totalité des ions Cr (VI), méme a la concentration la plus

élevée.

41



Chapitre 111 : résultats et discussions

100
%0 %\f/*/‘\‘
80
70
60
50
40
30
20
10

R(%)

ppm

Figure I11.3 : Evolution du rendement d’extraction du Cr (VI) en fonction de sa

concentration.

I11.2 Extraction du Fer(III) par la MLE

Un volume de phase aqueuse externe contenant les ions Fe (III) est mis en contact avec I’émulsion
E/H, Cette derniére est préparée avec un mélange de 10 ml de la phase organique (91% huile de
tournesol, 4% TOPO, 4% PGPR, 1% Tween 80) et 3 ml de la phase interne (carbonate de
sodium a 0.5M). Et les paramétres étudiés sont : le pH, le temps d’agitation, la concentration en Fe
(II), la vitesse d’agitation, la nature de la phase interne, la concentration de la phase interne, le

type de surfactant, le rapport des volumes (émulsion/phase externe).

I11.2.1 Influence du pH de la phase externe

La capacité et le taux d’extraction du fer(Ill) par membrane liquide émulsionnée dépend de
nombreux facteurs et essentiellement du pH de la phase d’alimentation. Nous avons donc trouvé
judicieux d’étudier au départ I’effet du pH de la phase externe sur le rendement de I’extraction, un
intervalle de pH allant de 1 a 8.

La courbe donnant la variation du pourcentage du fer éliminé en solution en fonction du pH est

donnée dans la figure 111.4
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On remarque que le taux d’extraction augmente progressivement pour un pH allant de 1 a 6 jusqu’a
atteindre une valeur maximale de 85,39% a pH=6, puis le rendement décline rapidement entre les
pH 6 et 8. Ceci peut s’expliquer par rapport au diagramme de spéciation du fer en fonction du pH et

de la concentration totale en Fe(III)
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Figure I11.4 : Variation du taux d’extraction du Fe (III) en fonction du pH.

I11.2.2 Influence du temps d’agitation :

L’objectif ici est de mettre en évidence 1’influence de la durée d’agitation sur 1’évolution du
rendement d’extraction du fer(Ill) par MLE, Pour cela nous avons varié le temps d’agitation entre 0
et 35 minutes.

Nous remarquons une augmentation progressive du taux d’extraction durant les vingt
premicéres minutes d’agitation ou il atteint environ 65%. Au-dela de ce temps, il n’y a plus de
changement significatif du rendement d’extraction (autour de 67%). Cela nous montre que la MLE
reste stable au-dela du temps optimal de I’extraction, qui est de 20 minutes.

Les résultats obtenus montrent que 1’équilibre est atteint au bout de 20mn, il s’agit donc d’une

cinétique assez rapide.
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Figure IIL5 : Variation du taux d’extraction du Fe (IIT) en fonction du temps d’agitation

I11.2.3 Influence de la concentration initiale en Fer(III)

Afin de définir I’influence de la concentration initiale en Fe(IIl) sur 1’efficacité de son
extraction, nous avons préparé des solutions (phase externe) avec des concentrations allant de 5 a
50 ppm, Les résultats du taux d’extraction sont représentés sur la figure I11.6

Nous constatons que [’efficacité d’extraction diminue avec |’augmentation de sa
concentration initiale, ceci peut étre expliqué par le fait qu’a faible concentration initiale, tout le
soluté diffusant a I’intérieur du globule de I’émulsion subit rapidement un stripping par le réactif

contenu dans les gouttelettes de la phase interne.

Cependant, pour des concentrations initiales importantes, le réactif contenu dans les
gouttelettes de la région périphériques est rapidement €puisé par le soluté. Donc le reste du soluté
doit pénétrer profondément a I’intérieur du globule avant son stripping.

Autrement dit une augmentation de la concentration du soluté correspond a une augmentation de la
longueur de son trajet de diffusion dans le globule. Ce qui confirme le constat de Chakraborty et
Datta [57] qui ont montré que I’extraction par (MLE) est plus efficace pour des faibles

concentrations.
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Figure I1L.6 : Variation du taux d’extraction du Fe (III) en fonction de sa concentration initiale

I11.2.4 Influence de la vitesse d’agitation

La vitesse d'agitation joue un role majeur dans la cinétique d'extraction. L'effet de ce
parametre a été étudi¢ pour une gamme de vitesse d'agitation comprise entre 150 et 500 tr/min.
Notons que la formulation et tous les autres parametres opératoires sont gardés constants. Les

résultats obtenus sont représentés sur la Figure 111.7

Nous remarquons qu'une augmentation de la vitesse d'agitation de 150 a 350 tr/min
améliore la cinétique et I’efficacité d'extraction. Pour une vitesse d'agitation égale a 400 tr/min,
le rendement d'extraction du fer atteint un optimum (R= 61,94%) et forme un palier a partir
de ce point ce qui prouve que 1’émulsion est stable méme au-dela de 400tr/min.

Plusieurs études ont montré que 1’efficacité d’extraction par MLE augmente avec
I’augmentation de la vitesse d’agitation [58,59], puisque cela réduit les dimensions des

gouttelettes d’émulsion ce qui engendre ainsi une surface de transfert trés importante.

Cependant, si la vitesse d’agitation dépasse une certaine limite, les gouttelettes internes
deviennent instables, conduisant ainsi a la rupture de la membrane et la fuite de la phase

interne, par conséquent, la vitesse d’extraction diminue [60].
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Figure II1.7 : Variation du taux d’extraction du Fe (III) en fonction de la vitesse d’agitation

I11.2.5 Influence de la nature de phase interne

La sélection de la phase interne constitue un facteur clé dans I’efficacité de 1’extraction par
MLE, il est donc important d’étudier I’influence de la nature de la phase interne dans laquelle les
ions métalliques du fer(IIl) seront incarcérés, [61].
Pour cela, trois solutions ont été utilisées pour 1’extraction du Fe(IIl) par la technique de MLE ; le
carbonate de sodium, carbonate d'ammonium et L'hydroxyde de sodium a 0,5 M.

Les résultats obtenus sont portés dans la figure IIL.8.

Ces résultats montrent que pour les différentes solutions de la phase interne préparées, la

meilleure efficacité d'extraction du Fer(III) est obtenue en utilisant le carbonate de sodium 0.5M.

L'hydroxyde de sodium ne donne aucun résultat pour 1’extraction du fer, I’utilisation de carbonate
d'ammonium montre une légére amélioration de la cinétique et de I’efficacité d’extraction, mais
ca reste insuffisant et négligeable par rapport aux résultats du carbonate de sodium. Pour cela, le

carbonate de sodium a été choisi pour le reste des expériences.
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La Figure IIL.8 : Variation du taux d’extraction du Fe (III) en fonction de la nature de phase

interne

I11.2.6 Influence de la concentration de la phase interne

On a procédé a la variation de la concentration de la phase interne aprés I’optimisation de sa
nature. Différentes concentrations en carbonate de sodium allant de 0,1 a 1M ont été testées dans
I’extraction du Fe(III).

Les résultats relatifs a I’influence de la concentration de la phase interne sur I’efficacité de

I’extraction du Fe(III) par MLE est donnée sur la figure, 111 .9
Nous constatons que le meilleur rendement d’extraction du Fe(III) est obtenu en utilisant une
concentration de 0,5 M.
Par conséquent, en tenant compte de ces résultats, une concentration de 0,5M en carbonate de

sodium a été retenue comme phase interne pour la suite de notre étude.
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Figure I1L.9 : Variation du taux d’extraction du Fe (III) en fonction de la concentration de la phase

interne
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I11.2.7 Influence du type de surfactant

Dans un systeme de MLE, le tensioactif ajouté, comme émulsifiant affecte directement la
stabilité de I’émulsion.

L’effet de ce paramétre a été étudié en utilisant deux types de tensioactifs le Span 80(4%) et le
PGPR (4%). Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 111.10

La courbe donnant I’évolution du rendement d’extraction en fonction du temps en utilisant le
PGPR nous permet de distinguer deux zones : pour un temps allant de 5 a 20 mn, le rendement
d’extraction augmente jusqu’a une valeur optimale de 65,78%. Au-dela de 20 mn, le rendement reste
constant. Cela signifie qu’il n’y a pas eu de rupture de la MLE, donc le PGPR est un bon émulsifiant

pour garantir la stabilité¢ de 1’émulsion.

Les résultats de I’extraction du fer (Fe) par MLE formulée avec le Span80 montrent que le
rendement maximal atteint est de 11,97% ; ce dernier reste tres insuffisant pour considérer que le
procédé est rentable, on estime donc que le Span80 n’est pas adéquat pour la formulation de ce type

d’émulsion.
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Figure II1.10 : Variation du taux d’extraction du Fe (III) en fonction du type de tensioactif

48



Chapitre 111 : résultats et discussions

I11.2.8 Influence du rapport des volumes (émulsion / phase. Externe)

Le rapport de traitement est défini comme étant le rapport volumique de 1'émulsion sur la phase
d'alimentation a traiter. Ce rapport joue un rdle trés important dans le contrdle du transfert de
maticre a travers la membrane [62].

Des expériences ont été effectuées pour étudier I'effet de ce rapport sur I'extraction du Fe(III).
Nous avons testé les rapports des volumes suivants : 0.5/10, 1 /10, 2/10, 3/10. Les résultats obtenus

sont montrés sur la Figure II1.11

Les résultats obtenus montrent que 1’accroissement du rapport de traitement améliore la
cinétique de I’extraction. Les résultats expliquent bien que plus le volume d’émulsion augmente,
plus le taux d’extraction n’est grand. De méme qu’un grand volume d’émulsion est en faveur de
la formation d’un grand nombre de globules par unité de volume de la phase externe, offrant une
grande surface d’échange entre la phase aqueuse et les globules de 1’émulsion entrainant un
meilleur transfert du soluté vers la phase organique.

Les faibles rapports de traitement donnent des petits volumes d’émulsion pour extraire le
soluté, ce qui est souhaitable d'un point de vue économique et pour assurer un maximum
d’enrichissement [63]. Par conséquent, afin d'assurer une bonne dispersion d'émulsion dans la
phase d'alimentation, un rapport de volume d'émulsion a la solution externe d'alimentation de 2/10
a été choisi comme meilleur rapport de traitement.

De plus a partir de cette valeur, on remarque que le rendement d’extraction reste plus ou moins

stable, donc la membrane est saturée.
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Figure IIL.11 : Variation du taux d’extraction du Fe (III) en fonction du rapport volumique

(émulsion/phase externe)
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I11.3 Extraction des ions Co (II) par MLE

Les ions Co (II) peuvent se trouver en mélange avec des ions de Chrome et de Fer. Pour cela nous
avons examiné I’extraction des ions Co (II) seule par MLE avant d’aller vers I’étude de I’extraction

des mélanges avec les autres ions.

I11.3.1 Effet du pH sur ’extraction du cobalt

Pour étudier 1'influence du pH sur I’extraction des ions Co (II) de concentration égale a 20
ppm avec la MLE préparée, nous avons pris des valeurs de pH de : 1, 4, 6, 8.
Les rendements d'extraction en fonction du pH pour le métal étudié sont représentés graphiquement

sur la figure I11.12

Nous constatons qu’a pH =4 le rendement maximal est atteint ; ce dernier qui est de 6% reste tres
insuffisant pour considérer que le procédé est rentable, on estime donc que le cobalt n’est pas

extractible par cette MLE.
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Figure I11.12 : Variation du taux d’extraction du Co (II) en fonction du pH
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I11.4 Etude de la sélectivité de la MLE dans I’extraction des ions Fe (III) et Cr(VI) se

trouvant en mélange

L’¢étude de la séparation des ions du Fe(III) et du Cr(VI) est réalisée a partir de mélanges a des

proportions différentes en fer et en chrome et aux pH optimaux. Nous avons donc :

I11.4.1 Etude de la Séparation du chrome et du fer apH 1 :

Cette expérience de séparation du Cr (VI) et du Fe (III) est faite sur la base de pH optimal
d’extraction des ions Cr (VI) décrit précédemment, et en variant la concentration du mélange (Cr/Fe)
comme suit : (10/20), (20/20), (50/20) et (20/50). Les résultats obtenus sont représentés sur la figure
II.13 (a, b, c et d)

Ces résultats montrent bien, que 1’extraction du chrome a partir du mélange (Cr/Fe) est

avantagée par rapport au Fer. Cela confirme les résultats précédents.

La MLE est dans ce cas sélective pour 1’extraction du Cr (VI). Nous pouvons parler d’une

bonne séparation des deux ions.
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Figure I11.13 : Evolution du taux d’extraction du mélange (Cr/Fe) a pH1 en fonction du temps

pour différents rapports en pourcentage (Cr/Fe).
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I11.4.2 Etude de la Séparation du chrome et du fer a pH 6 :

Cette expérience de séparation du Cr et du Fe est faite sur la base de pH optimal d’extraction
du Fe décrit précédemment, et en variant la concentration du mélange (Cr/Fe) comme suit : (10/20),

(20/20), (50/20) et (20/50). Les résultats obtenus sont représentés sur la figure I11.14 (a, b, ¢ et d)

Ces résultats montrent bien, I’extraction du fer a partir du mélange (Cr/Fe) est avantagée par

rapport au chrome. Cela confirme les résultats précédents.

La MLE est dans ce cas sélective pour 1’extraction du Fe (III). Nous pouvons parler d’une bonne

séparation des deux ions.
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Chapitre III : résultats et discussions
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Figure II1.14 : Evolution du taux d’extraction du mélange (Cr/Fe) a pH6 en fonction du temps

pour différents rapports en pourcentage (Cr/Fe).

54



Chapitre 111 : résultats et discussions

I11.5 Etude de la sélectivité de la MLE dans I’extraction des ions (Cr/Fe/Co) se trouvant en
mélange

L’¢étude de la séparation des ions est réalisée a partir de mélanges a des proportions différentes
en ces meétaux.

Cette expérience de séparation d’un mélange contenant le Fer, le Chrome et le Cobalt, est faite
sur la base de pH optimal d’extraction du Cr (VI) décrit précédemment, et en fixant la concentration
du mélange (Cr/Fe/Co) comme suit : (20/50/20). Les résultats obtenus sont représentés sur la figure
I1.15
Ces résultats montrent bien, que I’extraction du chrome a partir du mélange (Cr/Fe/Co) est avantagée
par rapport aux deux autres métaux.

La MLE est dans ce cas sélective pour 1’extraction du Cr (VI). Nous pouvons parler d’une

bonne séparation des ions.
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Figure I11.15 : Taux d’extraction par MLE du mélange (Cr/Fe/Co).
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I11.6 : Etude de la sélectivité de la MLE dans I’extraction des ions (Cr, Fe, Co, Cu, Cd, Pb, Zn,

Ni) se trouvant en mélange

Cette expérience de séparation d’un mélange contenant le Fer, le Chrome, le Cobalt, le
Cuivre, le Cadmium, le Plomb, le Zinc, le Nickel, est faite sur la base du pH optimal d’extraction du
Cr (VI) décrit précédemment, et en fixant la concentration de Fer a 50 ppm et tous les autres métaux

a 20 ppm. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure I11.16

D’apres les résultats obtenus nous constatons que la MLE présente une bonne sélectivité par
rapport au chrome, car il est largement séparé contrairement aux autres métaux lourds qui sont tres
faiblement ou pas du tout extraits, sauf dans le cas du plomb qui, aux conditions utilisées, donne un

bon rendement d’extraction avec la MLE qui atteint 58.95%.
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Figure II1.16 : Taux d’extraction par MLE du mélange (Cr, Fe, Co, Cu, Cd, Pb, Zn, Ni).
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Conclusion Générale

Cette étude est consacrée a la dépollution des eaux contaminées par les métaux lourds, elle
a pour objectif d'étudier 1’utilisation des membranes liquides émulsionnées (MLE) pour leur
récupération a partir de solutions aqueuses.
Nous nous sommes intéressées en particulier a 1’extraction du Chrome se trouvant en
mélange dans les eaux contaminées. Pour cela nous avons procédé a des études sur les
parametres influencant son extraction puis sa séparation a partir de mélanges binaire
(Cr/Fe) et ternaire (Cr/Fe/Co). Cela a nécessité 1’étude des parametres qui ont le plus
d’influence sur I’extraction du Fer (ainsi que le Cobalt), que nous retrouvons souvent en
quantités importantes dans les rejets contenant le chrome.
La recherche bibliographique nous a permis de constater que la technique d'extraction par
membrane liquide émulsionnée est capable d’extraire les ions métalliques étudiés avec une
grande efficacité et une cinétique rapide.
L’extraction par la technique de membrane liquide émulsionnée des différents ions
métalliques cités, a été réalisée moyennant une phase membranaire composée de 4% en
extractant (TOPO), 5% en surfactants (1% Tween 80, 4% PGPR) et 91% en solvant (huile
de tournesol).
Les résultats de 1'é¢tude de I’extraction du chrome(VI) par membrane liquide émulsionnée pour
un rendement optimal de 99.51%, ont permis d’aboutir aux conclusions suivantes :
v' Le pH = 1 est définit comme valeur optimale pour le Cr(VI),
v Le temps d’agitation retenu est de 20 min,
v' La quantité de TOPO (4% de la phase membranaire) utilisée est suffisante pour
transporter la totalité des ions Cr (VI), méme aux concentrations les plus élevées.
L’¢étude de parameétres influencant 1’extraction du fer(Ill) par ce type de membrane, pour un
rendement optimal de 99.51%, a abouti aux conditions opératoires optimales suivantes :
v pH=6
Temps d’agitation =20 min
Concentration initiale en Fe(II) dans la phase externe = 20ppm
Vitesse d’agitation =400 tr/min
Phase interne : 0.5M de carbonate de sodium.

Surfactant : PGPR (4%)

AN NN
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v’ rapport des volumes (émulsion / phase externe) : 2/10

Cette ¢tude nous a aussi permis de montrer que le Cobalt n’est pas extractible par la

membrane liquide émulsionnée utilisée, dans les conditions opératoires expérimentées.

L’étude de la séparation de mélanges contenants des proportions différentes en ions Fe(III)
et Cr (VD) ( [Cr](ppm)/[Fe](ppm) = 10/20 ; 20/20 ; 50/20 ; 20/50) par MLE, a révélé qu’il
¢tait possible de les récupérer et de les extraire sélectivement en opérant aux pH optimaux
définis lors de I’étude de leurs extractions individuelles. Cela constitue 1’'un des résultats les
plus concluants de cette étude, puisque nous sommes arrivés a une séparation quasi totale des

deux ions.

Pour étendre encore plus 1’étude de la séparation du Chrome, nous avons travaillé sur un
mélange plus complexe contenant le Chrome, le Fer, le Cobalt, le Plomb, le Cuivre, le Nickel,
le Cadmium, le Zinc. La MLE a montré une sélectivité spectaculaire pour le chrome qui est
extrait a 98.8%. Nous avons aussi enregistré I’extraction des ions de Plomb a 58,95% Le reste

des ions métalliques sont pratiquement non transportés dans la phase interne.

En perspective, il serait donc intéressant d’approfondir cette étude par 1’utilisation de la
technique de membrane liquide émulsionnée afin d’extraire le Chrome de mélanges

contenants du plomb ; en essayant une nouvelle formulation (extractant, tensioactif...)

Il est également souhaitable de réaliser I’extraction de polluants métalliques dans des matrices

réelles (rejets industriels).
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Résumé

L'objectif visé par cette étude est la récupération et la séparation d'ions métalliques par la
méthode de membranes liquides émulsionnées.

L’extraction des ions Cr(VI) a partir de mélange binaire (Cr(VI)/Fe(IIl)) et ternaire (Cr(VI)/
Fe(IIT)/Co(II)) a nécessité¢ 1’optimisation des parameétres qui ont le plus d’influence sur
I’extraction du Fer (ainsi que le Cobalt), que nous retrouvons souvent en quantités
importantes dans les rejets contenant le chrome.

Par ailleurs, 1’étude de la séparation de mélanges a différentes proportions en ions Fe(III) et
Cr (VI) par MLE, a révélé qu’il est possible de les récupérer et de les extraire séparément en
opérant aux valeurs optimales de pH (1 & 6) définies lors de 1’é¢tude de leurs extractions
individuelles.

L’étude de la récupération du Chrome a partir d’un mélange complexe d’ions métalliques (Cr/
Fe/ Co/ Pb/ Cu/ Ni/Cd/ Zn) en utilisant la MLE (avec la composition optimale), a montré une
sélectivité spectaculaire pour le chrome qui est extrait a 98,8%, le plomb est aussi extrait mais
avec un rendement beaucoup plus faible (58,95%), le reste des ions métalliques sont
pratiquement non transportés dans la phase interne.

Ces résultats montrent I’importance du choix de la composition des différentes phases mises

en jeu dans I’extraction par MLE, afin d’orienter cette opération selon les objectifs convoités.

Mots clefs : Membrane liquide émulsionnée, extraction, séparation, ions métalliques.
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