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Résumé

Dans ce travail nous avons utilisé un type particulier de membrane liquide polymérique, il s’ agit
de membrane liquide plastifiée (MLP ou MPP) pour le traitement, la récupération et la
concentration du bleu de méthyléne a partir des solutions aqueuses.

La technique d’extraction liquide est basée sur les principes de l'extraction liquide-liquide.
L'é¢tude de I’extraction et de transport du bleu de méthyléne (BM) d’une eau synthétique a
travers une membrane polymérique plastifiée MPP constituée de PVC comme polymére de base
et TOPO comme transporteur en présence d’un plastifiant le dioctylphtalate DOP, a ét¢ mise
en évidence.

L’influence des parameétres opératoires a €té étudiée tels que : la concentration initiale du bleu
de méthyleéne, la masse de TOPO, pH de la phase d’alimentation, la nature et la concentration
de la phase réceptrice et la température de la solution dans les deux compartiments.

Les résultats obtenus montrent que la cinétique d'extraction liquide est rapide. L’équilibre est
atteint au bout de 30 secondes seulement.

Presque 100% d’¢limination de BM ont été obtenus sous les conditions opératoires optimales,
par contre de faibles quantités de BM ont traversés la membrane PVC/TOPO/DOP vers le
deuxieme compartiment. Ils sont restés pi€gés (concentrés) dans la membrane.

La steechiométrie, le mécanisme de transport et la nature des complexes formés dans la phase
organique, ont été déterminés.

La caractérisation de la membrane liquide plastifiée en termes de flux, de perméabilité et de
coefficient de diffusion ont complété les résultats obtenus par les différentes techniques
spectroscopique a savoir : la microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) et la microscopie IR
a transformée de Fourrier (FTIR).

Mots clés : membrane-liquide-plastifiée, TOPO, bleu de méthyléne, diffusion, transport.
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Abstract

In this work we have used a particular type of polymeric liquid membrane, it is plasticized
liquid membrane (PLM or PPM) for the treatment, the recovery and the concentration of
methylene blue from the aqueous solutions.

The liquid extraction technique is based on the principles of liquid-liquid extraction.

The study of the extraction and transport of methylene blue (MB) from a synthetic water
through a plasticized polymeric membrane PPM consisting of PVC as the base polymer and
TOPO as the carrier in the presence of a plasticizer the dioctylphthalate DOP, was highlighted.
The influence of the operating parameters was studied such as: the initial concentration of
methylene blue, the mass of TOPO, pH of the feed phase, the nature and the concentration of
the receiving phase and the temperature of the solution in the two compartments.

Obtained results show that the kinetics of liquid extraction is rapid. Equilibrium is reached after
only 30 seconds.

Almost 100% of BM elimination were obtained under optimal operating conditions, however,
small amounts of BM passed through the PVC/TOPO/DOP membrane to the second
compartment. They remained trapped (concentrated) in the membrane.

The stoichiometry, the transport mechanism and the nature of the complexes formed in the
organic phase have been determined.

The characterization of the plasticized liquid membrane in terms of flux, permeability and
diffusion coefficient completed the results obtained by the different spectroscopic techniques
namely: scanning electron microscopy (SEM) and Fourier Transform IR microscopy (FTIR) ).

Key words: plasticized-liquid-membrane, TOPO, methylene blue, dye, diffusion, transport.
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INTRODUCTION

INTRODUCTION GENERALE

La pollution de I’environnement et les problémes écologiques retiennent de plus en plus
I’attention du monde, surtout a notre époque apres que ’homme a vu se développer son savoir-
faire. Les problémes de la pollution sont devenus une réalité incontournable qui menace la vie
actuelle et future de ’homme. Les activités humaines exercent sur I’environnement diverses
formes de pollution qui peuvent conduire a des effets nuisibles sur la faune, la flore et ’homme
lui-méme. Tous les compartiments de I’entourage sont affectés ; ’air, les sols et I’eau. Le
probléme de la pollution des eaux représente sans aucun doute un des aspects les plus

inquiétants de la dégradation du milieu naturel par la civilisation contemporaine [1].

L’organisation mondiale de la sant¢ (OMS) estime que 80% des maladies qui affectent
la population mondiale sont directement véhiculées par 1’eau. Depuis quelques années, des
efforts sont déployés pour le développement de procédés moins consommateurs d’eau, le
recyclage de I’eau dans les procédés existants, la modernisation des systémes d’exploitation,
etc. Malheureusement, on estime qu’encore a I’heure actuelle la grande majorité des eaux
polluées ne sont pas acheminées vers une station d’épuration, mais évacuée dans le milieu
naturel. La pollution engendrée par les eaux usées industrielles est devenue un sérieux probléme

pour de nombreux pays [2].

Quelques-uns des importants polluants, sont les colorants qui, une fois dissous dans
I'eau, seront parfois difficile a traiter, car les colorants ont une origine synthétique et une
structure moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre biodégradés [3,4]
donc ils peuvent constituer des facteurs de risques pour notre santé et de nuisances pour notre
environnement, de ce fait il est nécessaire de limiter la plus possible ces polluants en mettant

en place un moyen de traitement adapté, comme une unité de décoloration[3].

Les colorants réduisent la pénétration de la lumicre du soleil dans les eaux du milieu
récepteur, retardent la photosynthése et sursoient la croissance de la flore aquatique. Les
colorants peuvent ¢galement engendrer des effets trés néfastes dans les eaux lorsqu’ils subissent
une dégradation anaérobique dans les sédiments, du fait de la formation d’amines trés toxiques

issues de leur dégradation incompléte par les bactéries[3].
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Le déversement direct des eaux usées chargées en colorants dans les stations
d’épurations municipales d’eaux usées ou dans I’environnement peut entrainer la formation de

produits de décomposition cancérigenes.

De nos jours, il existe plus de 100000 colorants appartenant a diverses classes chimiques

avec une production annuelle de 7x10° tonnes [5].

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du coton,
du bois et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de ’homme et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de brulure,

provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes [6].

L’¢limination de la couleur est devenue un sujet scientifique trés important puisque lors
de leurs dégradations biologiques, les colorants produisent des substances cancérigenes et des
produits toxiques. Parmi toutes les méthodes de décontamination envisageable [7] ; les procédés
d’extraction par la membrane polymérique plastifiée MPP qui est une alternative procédée a

l'extraction liquide-liquide.

Les processus @ membranes liquides combinent 1’extraction et la réextraction en une
seule étape. Les membranes liquides qui ont également été utilisées pour I'élimination de
polluants organiques et métalliques des solutions aqueuses, ont montré un grand potentiel, en
particulier dans les cas ou les concentrations de soluté sont relativement faibles et les autres

techniques ne peuvent pas étre appliquées efficacement.

L’extraction des espéces chimiques dans le syst¢tme de membrane liquide, peut étre

facilitée par un transporteur (un ligand).

Dans un tel transport, un réactif d'échange d'ions ou complexant (solvatant) est
incorporé dans la phase membranaire pour transporter 1'espece diffusante a travers la membrane
vers la phase de réception. C’est un procédé qui est habituellement accompagné par le transport
d'autres especes chimiques a partir de la phase d'alimentation (transport facilité a contre-courant
ou a co-courant). Ce mécanisme de transport couplé est intéressant, car il offre la possibilité de
transporter un composant par rapport a d’autres (un mélange ionique) sous I’effet de son propre

gradient de concentration.
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C’est a ce titre que nous proposons dans ce travail d’utiliser les membranes d’affinité
telles que les membranes liquides plastifiées MPP et de les appliquer dans le domaine du

traitement des solutions aqueuses dans le but de leur réutilisation.

Ces membranes sont plus économiques et induisent des séparations et des récupérations

de différentes especes de maniere plus s€lective.
Nous nous sommes donc intéressés au colorant le bleu de méthyleéne.
Ce manuscrit expose ce travail en quatres chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une revue bibliographique sur les membranes liquides
et liquides plastifiées MPP ou MPI ainsi que les différents travaux publiés relatifs aux procédés

de membranes liquides en lien avec 1’objet de notre travail.

Un rappel théorique sur les colorants et le bleu de méthyléne ainsi que son impact sur la

santé et sur ’environnement dans le deuxiéme chapitre.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation du matériel, des produits et les
méthodes utilisés dans ce travail. Les méthodes de caractérisation des membranes préparées et

les protocoles expérimentaux utilisés y sont présentés.

Le quatriéme chapitre est consacré a la présentation des différents résultats obtenus

relatifs a :

1) L’extraction et la concentration des espéces du bleu de méthyleéne extraites a I’aide de

la membrane choisie.

2) Le transport des complexes formés entre I’extractant TOPO et I’espece extraite a travers
la MPP, en faisant varier les paramétres opératoires telles que : la concentration initiale
de D’espece a extraire, le pH de la solution aqueuse d’alimentation, la masse de
I’extractant (transporteur), la composition et la concentration de la solution aqueuse de

réception.

3) L’optimisation des conditions du transfert des especes extraites de la phase
d’alimentation vers la phase de réception a travers les différentes membranes

employées.
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4) La caractérisation des membranes en utilisant les deux techniques d’analyse la FTIR et
le MEB et en déterminant le flux /, la perméabilité P et le coefficient de diffusion Dairf

des espéces extraites.

5) La spéciation des especes extraites dans la phase organique d’extractant en utilisant les
diverses équations théoriques afin d’¢lucider la stoechiométrie, la nature des especes
complexes formées et les mécanismes du transport a travers la membrane

PVC/TOPO/DOP.

6) L’étude thermodynamique du procédé en déterminant 1’enthalpie, ’entropie et

I’enthalpie libre de Gibbs en fonction de la température.

A partir de D’interprétation générale des résultats expérimentaux, nous présentons une

conclusion générale avec quelques perspectives a envisager pour la suite de ce travail.




Chapitre 1 Membranes liquides plastifiées

1.1. Généralité sur les procédés d’extraction par membranes

Les procédés membranaires font partie de nouvelles technologies qui peuvent jouer un
role important dans le domaine de purification. Ces procédés peuvent étre utilisés pour le
traitement des eaux usées et pour la production de 1’eau potable. Actuellement les procédés
membranaires ouvrent de nouvelles possibilités dans D’exploitation de sources d’eau,
notamment les océans. Avant étaient difficilement utilisables pour des raisons techniques ou

¢conomiques [8].

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

transfert.

L’extraction liquide-liquide est une technique séparative tres utilisée pour la séparation
des ions métalliques a partir des milieux aqueux mais nécessite I’utilisation de grandes quantités
de solvants organiques et d’agents complexant, qui sont trés chers et toxiques, ce qui a poussé
les scientifiques a développer un certain nombre de techniques de séparation par membranes
comme alternatives aux techniques d’extraction liquide-liquide. Le principal avantage des
systéemes membranaires est le fait qu’elles permettent d’effectuer des séparations de fagon

simple et efficace en une seule opération. [9]

Une membrane est une barriere matérielle (film polymeére, céramique ou rarement
métallique), elle peut étre organique ou minérale, synthétique ou asymétrique. Elle permet le
passage sélectif de certains composés sous 1’action d’une force agissante. Les forces de transfert

peuvent étre :

e Un gradient de pression
e Un gradient de concentration
e Un gradient d’activité combinant la pression et la concentration

e Un gradient de potentiel électrique.
1.2. Les différents types de membranes

Les membranes peuvent étre classées selon leur morphologie.
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» Membrane non poreuse-dense

Ce type de membrane se compose de film compact a travers lequel les espéces sont
séparées par diffusion en utilisant une force motrice. Celle-ci est, selon le cas, soit un gradient

de potentiel électrique, soit un gradient de concentration ou de pression.

L'efficacit¢ de la membrane est associée a la vitesse de transport relative dans la

membrane, qui est controlée par la diffusion et la solubilité a l'intérieur de la membrane.

Par conséquent, une membrane non poreuse peut extraire des perméats de méme taille

si leur solubilité et leur concentration dans la phase membranaire différent significativement.

De telles membranes sont principalement utilisées dans la séparation des gaz, la

pervaporation et la séparation par osmose inverse.

Généralement, ce type de membranes possede une morphologie anisotrope afin d'améliorer le

flux [10].
» Membranes chargées électriquement

Ces membranes peuvent étre compactes ou microporeuses, bien que la plupart soient

translucides et microporeuses.

Les parois poreuses de ces membranes contiennent des espéces fixes chargée
négativement ou positivement, appelées, respectivement, membranes échangeuses d'anions ou

de cations.

L'extraction via la membrane chargée est obtenue principalement par 1'exclusion des
ions de charge semblable aux ions fixes en raison de la configuration de la membrane, et aussi

dans une certaine mesure par la taille des pores.

La concentration des ions en solution et leur charge influencent le processus
d'extraction. Ces membranes sont généralement utilisées pour le traitement des solutions

¢lectrolytiques tel que dans le procédé¢ d'é¢lectrodialyse [10].

» Membranes asymétriques ou anisotropes
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Ces membranes sont constituées de film mince microporeux supporté sur une sous-
structure poreuse beaucoup plus épaisse. Le flux de transport de séparation a travers la
membrane est inversement lié a I'épaisseur de la membrane, plus la membrane est fine, plus le

taux d'extraction est élevé.

Les techniques de fabrication de ces membranes limitent 1’épaisseur des films jusqu'a

20um et sont mécaniquement résistants et sans défauts.
La couche limite (a I’interface) détermine les vitesses de perméation de la membrane.

En raison du taux de transport élevé et des flux élevés, la plupart des procédés

commerciaux utilisent des membranes asymétriques [10].

» Membranes en céramique et en métal

Ce sont des membranes microporeuses et utilisées dans les applications de la
microfiltration et de ’ultrafiltration, utilisables dans les phases acides, basiques et organiques
et possedent une stabilit¢ thermique. Les membranes métalliques denses, en particulier les
membranes de palladium, sont utilisées pour la récupération de I'hydrogene a partir des

mélanges gazeux [10].
» Membranes liquides

Si les membranes sont considérées comme des séparateurs semi-perméables de phases,
alors le concept traditionnel des membranes comme films polymériques peut étre étendu pour

inclure les liquides. Elles sont, ainsi, définies comme des membranes liquides (ML).

Un systéme constitu¢ de membrane liquide implique la présence d’un liquide non
miscible avec la solution source (alimentation) et la solution de réception (produit) servant de

barri¢re semi-perméable entre ces deux phases.

Une membrane liquide (ML) est alors un film mince non poreux, homogene,
hydrophobe, typiquement constituée d’un liquide organique, non miscible a 1’eau, maintenu
entre deux phases aqueuses de compositions différentes. Sous D’effet du gradient de
concentration, le soluté est transféré a travers la ML a partir de la phase source vers la phase de

réception.
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Le transport facilité d’une espece « X » a travers la membrane liquide, peut étre la
conséquence de sa complexassions par une molécule présente dans la membrane, le transporteur

(ligand, extractant) [10].
Les étapes du transfert ou passage phase aqueuse-membrane-phase aqueuse sont donc :

e La diffusion du soluté dans le film aqueux (de la phase I),
e La diffusion du ligand dans la membrane vers ’interface,
e La complexation du soluté par le ligand a ’interface,

e La diffusion du complexe formé dans la membrane.

Selon la définition de leur configuration, trois groupes de membranes liquides sont
considérés (Figure 2.1). Tous les autres types de membranes liquides peuvent étre classés

dans ces catégories.
1.  Membrane liquide volumique ou épaisse : MLV ou Bulk Liquid Membrane : BLM.

2. Membrane liquide supportée ou immobilisée : MLS/MLI ou Supported Liquid
Membrane : SLM/ILM.

3. Membrane liquide en émulsion : MLE ou Emulsion Liquid Membrane : ELM.

Twvpe de Membranes

Membrane Liquide Volumigque Membrane Liquide Supportée Membrane Liquide en Emulsion
; MLE
ou Epaisze ou Immobilizee
MLV MLS

s —— —— u M =

5 : phase source ou d’alimentation ; M : membrane ; B : phase de réception

Figure 1.1 : Les trois configurations de systémes “membrane liquide” ou S : phase source

ou d’alimentation ; M : membrane ; R : phase de réception [10].

1.3. Membranes polymériques plastifices MPP
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La raison principale de I’instabilité des membranes liquides supportées (MLS) est la
perte de la phase organique (transporteur et /ou solvant). Pour pallier a ces inconvénients,

plusieurs expériences ont été entreprises.

Des membranes polymeéres plastifiées (MPP), dites encore membranes polymeéres
d’inclusion (PIM)) ont été alors élaborées pour leur stabilité accrue, et donc leur durée de vie

prolongée comparée aux MLS.

Les MPP se composent d’un polymere thermoplastique pour promouvoir la tenue
mécanique de la membrane, d’un plastifiant pour fournir 1’¢lasticité et d’un complexant pour
assurer la reconnaissance moléculaire et le transport facilité des espéces complexes. Les MPP

ont montré une bonne stabilité a long terme [11,12].

Une MPP est composée donc de trois composantes principales, le support, le
transporteur et le solvant. Le transport est principalement affecté par les caractéristiques

physico-chimiques de ces trois composantes.

1.3.1. Différents constituants d’une membrane polymérique plastifiée MPP
a) Polymére de base

Le polymére de base joue un role important dans 1’établissement de la résistance
mécanique de la membrane, il est de type thermoplastique [13]. Grace a son caractére presque

gel, il est capable de piéger les molécules de transporteur.

Le chlorure de polyvinyle (PVC) et le triacétate de cellulose (TAC) sont les deux
principaux polymeres utilisés, dans la préparation des MPP, pour la plupart des études qui ont
¢été faites [12] bien que la faisabilité de plusieurs dérivés de cellulose, par exemple 1'acétate de
cellulose de propionate (PAC) et de la cellulose tributyrate (CTB) comme polyméres de base

pour MPP ont été récemment étudiés [14].

Dans le présent travail, le polymeére de base utilisé dans la préparation des membranes MPP est

le chlorure de polyvinyle (PVC).

b) Plastifiant
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Un grand nombre de plastifiants commercialisés sont disponibles et plusieurs d’entre
eux ont été testés pour 1’¢laboration des MPP. Nous citons a titre d’exemple 1'éther de

2nitrophényle octyle (2-NPOE) et de 1'éther de pentyle 2-nitrophényle (2-NPPE) [12].

L’addition d'un plastifiant est trés importante pour 1’obtention des membranes ayant de
meilleures caractéristiques physiques. La nature chimique de 1'agent plastifiant influe également

sur le flux de transport et renforce la flexibilité de la membrane.

Les chaines moléculaires dans les MPP sont maintenues par une combinaison de
différents types de forces attractives. Parmi celles-ci, les forces de Van der Waals qui sont
abondantes mais sont faibles et non spécifiques, tandis que les interactions polaires sont

beaucoup plus fortes, mais ne peuvent se produire dans les centres polaires de la molécule [16].

Le role d'un plastifiant est de pénétrer entre les molécules de polymére et de «
neutraliser » les groupes polaires du polymeére avec ses propres groupes polaires ou pour
augmenter simplement la distance entre les molécules de polymere et de réduire par conséquent

les forces intermoléculaires [12].
¢) Transporteur-Extractant

Il s’agit d’un complexant qui assure la reconnaissance moléculaire, la séparation et le
transport facilité des especes complexes. Ils sont de différentes natures acides, basiques ou
neutres. La classification des extractants-transporteurs se fait en considérant a la fois leurs

propriétés physicochimiques, ainsi que les mécanismes d'extraction qu'ils induisent [16].

Dans le tableau 1.1 sont consignés quelques exemples d’extractants utilisés dans les

membranes polymeéres plastifiées (MPP)

Tableau 1.1. Quelques exemples d’extractants utilisés dans les MPP

Transporteur Espace a extractant Référence

Aliquat 336 (Tri-octyl Cd (1D [17]
méthyl ammonium chloride)

et D2EHPA (Acide di-2-

¢thylhexyl phosphorique)

10
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DEHPA (Acide di (éthyle- Cr (1I1) [18]
2hexyl) phosphorique)
Ethers couronnes Pb (II) [19]
Kelex 100 (7-(4-éthyl-1- Au (IIT) [20]
méthyloctyl) -8-
hydroxyquinoline)
Calixarénes Cs(I) [21]
Au (ITI) ,Pb(II), Pt(IV) [22]
Zn(11), Cd(IT),Pb(II) [23]
Aliquat 336 (tri-octyl Pd (II) [24]
méthyl ammonium chloride) Cd (I1) [25]
TOPO (Oxyde de tri-n- Pb (1) [26]
octyl phosphine) Acides humiques, [27]
Phénol. [27]
DBBP (Di-butyl butyl As(V) [28]
phosphonate)
TOA (Tri-n-octylamine) Zn (II), Cd (II), Cr (VI) [29]
Cr (VD [30]
TBP (Tri-n-butyl Cu (II), Zn (IT) [31]
phosphate) Cd (1IT) [32]

Le transport a travers les MPP se fait grace a un extractant qui joue le role d’un
complexant ou d’un échangeur d’ions. Le complexe ou la paire d’ions formée entre 1’espece a
transporter et le transporteur est solubilisé dans la membrane, ce qui facilite leur transport [33].

Le choix de I’extractant pour le procédé d’extraction constitue une étape importante
pour réaliser une extraction efficace. Généralement il est déterminé suite a un compromis entre
des considérations technico-économiques et propriétés physicochimiques,

Cependant il est impératif que I’extractant présente un certain nombre de

caractéristiques, parmi lesquelles nous pouvons citer :

11
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Tres grande sélectivité,

Trés bonne stabilité,

Faible solubilité dans la phase aqueuse,
Vitesse d’extraction rapide,

Faible cout,

AN N N N NN

Faible toxicité.
Dans la présente étude, nous avons choisi un extractant solvatant (neutre), c’est
I’oxyde de tri-n-octyl phosphine TOPO.

1.3.2. Principes de I’extraction par les membranes polymériques plastifiées

L’extraction liquide par les membranes polymériques plastifiées repose sur les mémes

principes que ceux de I’extraction liquide-liquide.

L’extraction liquide—liquide est basée sur la distribution d’un soluté entre les deux
phases liquides non miscibles [34]. Le principe consiste a rendre soluble un sel ou un acide
minéral dans un solvant organique en les complexant avec le complexant (extractant) ayant un
groupement hydrophile et des radicaux hydrophobes. C’est un processus qui a lieu a I’interface

entre les deux liquides mis en contact.

L’interface entre les deux phases se caractérise par une forte concentration des
molécules d’agent complexant dont les groupements hydrophiles trempent dans la phase
aqueuse. Il s’en suite la formation d’un front interfacial trés polarisé qui a pour effet d’attirer
les molécules (cations + anions) du sel ou d’acide. Ces molécules une fois complexées
deviennent “solubles” dans la phase organique et peuvent y migrer grace aux radicaux de I’agent

complexant.
1.3.2.1. Définitions :
o Loi de distribution

La distribution du soluté entre deux phases, une aqueuse et 1’autre organique, est
régie par la variation de leurs potentiels chimiques. Le potentiel chimique en phase aqueuse est

représenté par cette équation :

=1’ +RTIna 1.1

12
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Celui en phase organique, est représenté par celle-ci :
4=u +RTIna 1.2

Avec u : potentiel chimique en phase aqueuse
,UO : potentiel chimique a 1’¢tat standard en phase aqueuse
M : potentiel chimique en phase organique

/_10: potentiel chimique standard en phase organique

Et a: activité thermodynamique du soluté en phase aqueuse.

a : activité thermodynamique du soluté en phase organique.

N

A 1'équilibre d'extraction :

L=1 1.3
- 0

Dol 9 exp| - 24 L4
a RT

La loi donnée par la relation (1.4), dite loi thermodynamique de distribution, implique qu'a

température et pression constantes, le rapport a/ a est constant a 1'équilibre.
a

Ainsi —=K, 1.5
a

Ou K, estla constante de distribution de I'espéce M entre les deux phases. Dans chaque phase,

l'activité thermodynamique , est liée a la concentration C par la loi de Berthelot-Nernst :
a=c.fa 1.6
Avec fa :facteur d'activité

Dans le cas des solutions infiniment diluées, f tend vers 1 d'ou :

13
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. c
lim—=— 1.7
C—)Oa C
c
Kd = 1.8
c

e (Coefficient de distribution

La relation (1.8) n'est valable que si le soluté se trouve sous la méme forme chimique

dans les deux phases. Comme cela est rarement le cas, un parameétre plus utile est utilisé.

Il s'agit du coefficient de distribution D :

=D 1.9

[N oW

Dans cette relation, le coefficient D ne pourra étre considérer comme constant que si la

molarité du corps dissout est négligeable devant celle des solvants mis en jeu. Dans le cas

contraire, il diminuera au fur et 8 mesure que C etC s'accroitront.
o [Efficacité de I'extraction

L'extraction liquide-liquide est souvent exprimée par son efficacité ou le taux de métal

extrait :

E%=—""" %100 1.10

cv+cy

V : volume de la phase aqueuse et V : volume de la phase organique.

Cette relation peut étre écrite en fonction du coefficient de distribution :

D’ou E% = x100 1.11

v
D+=
v

Dans le cas ou les volumes organique et aqueux sont €gaux, on aura :

D
D +1

E% = x 100 1.12

14
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e Facteur de séparation

Soient deux espeéces métalliques A et B, dont les coefficients de distribution respectifs

sont DA et DB . L'efficacité de la séparation obtenue en un équilibre est donnée par le facteur

de séparation :

Opp=— 1.13

La séparation est d'autant plus efficace que le rapport &g est différent de l'unité. La proportion
d'un constituant A qui peut étre extraite d'une phase aqueuse par un seul équilibrage avec une

phase organique ne dépend pas seulement du coefficient de distribution DA mais aussi du

rapport de volume des phases mises en présence ou de leurs débits respectifs en cas d'extraction

continue.

En augmentant la proportion du solvant utilisé, on augmente le rendement de l'extraction de 4

mais on diminue en méme temps sa concentration finale en phase organique.

La séparation complete de deux constituants suppose 1'extraction totale est exclusive de 1'un
d'eux. Il est assez exceptionnel que ce résultat puisse étre obtenu en un unique équilibrage des
phases. Le phénomeéne est cependant largement mis a profit pour réaliser des séparations a

caractere analytique.

Plus généralement, une séparation poussée ne pourra étre obtenue qu'en répétant plusieurs fois

les équilibrages ¢lémentaires de phases.
1.4. Mécanisme d’extraction par TOPO (par solvatation)

Ce caractére "solvatant" des atomes d'oxygeéne confére a la molécule organique TOPO
qui les porte des propriétés extractives vis-a-vis des acides et des sels métalliques

¢lectriquement neutre (figure 1.5).

15



Chapitre 1 Membranes liquides plastifiées

Figure 1.5: Structure de I’extractant organophosphoré¢ TOPO

Le tableau 1.2 regroupe quelques propriétés physiques du TOPO. L'extractant agit donc par son
pouvoir donneur. C'est une base de Lewis hydrophobe donnant lieu a des interactions de type
accepteur - donneur avec des especes chimiques neutres de la phase aqueuse. L'espéce extraite

se trouve sous une forme moléculaire électriquement neutre.

Les composés organiques de structure analogue mais dans lesquels I'oxygeéne est remplacé par
un autre atome donneur d'électrons (S, P) sont également solvatants et possédent des propriétés

extractives comparables.

Tableau 1.2: quelques propriétés physico-chimiques du TOPO

-Formule chimique (nCsH17) P=0

-Masse molaire 386.65g
-Température de fusion 54.5-60 °C

- Température d’¢bullition | 180-205 °C a P=0
-Densité 0.88 a T=20°C

L'extraction par TOPO d'un cation métallique M™ et d'anion X = , est décrite alors par

1'équilibre suivant :

M™ + mX~ +eTOPO —~ MX ,TOPO ,

«—
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De cet équilibre découle I'expression de la constante

[ MX,,TOPo, |

0. [MMTL[X -] [TOPOJe 14
Le coefficient de distribution, sous forme logarithmique, s’écrit :
logDzlogKquerlog[X_] +elog[TOPO] 1.15

Nous apercevons que tout accroissement de la concentration de l'extractant TOPO accroit le
rendement d'extraction, et que le fait de charger la phase aqueuse par un sel non extractible de

I'anion minéral X -~ favorise aussi l'extraction.

Si nous tenons compte des équilibres successifs :
M™ + mX~ o MXmTOt
De constante Bx, alors, le coefficient de distribution, sous forme logarithmique, s’écrira :

logD = logKeq + mlog[X™] + elog[TOPO] —log[1 + XB<[X7]™] 1.16

L’équation de log D permet de construire la droite log D = f (log[TOPO]) et de ce fait, obtenir

le coefficient e, pente de la droite.
1.5. Mécanisme de transport a travers les membranes liquides plastifiées

Malgré le progrés accompli avec les MPP, jusqu'ici les implications de leur structure
dans le transport ont été seulement mises a jour de facon limitée, et il est encore difficile de
comprendre les variables principales qui influencent le comportement de la membrane dans un
probléme de séparation spécifique. 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 du 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 [35].

Récemment des auteurs travaillant dans ce domaine [36] ont proposé un transport
différent des trois mécanismes donnés précédemment et schématisé sur la figure 1.7. 1l est
controlé par la diffusion du complexe métal-complexant a travers la membrane. Ce transport
s’explique par le fait que lorsque la concentration en transporteur augmente au sein du polymere

plastifi¢, des micro-domaines liquides ou des molécules de complexant deviennent solvatées
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par le plastifiant, coalescent pour former une sorte de réseau de chemins continus qui arrivent
a joindre les deux interfaces [37]. Un flux significatif n’est obtenu que lorsque ce réseau de
chemins de transport est bien défini. Plus les chemins de transport du complexe a travers la

MPP sont courts et bien organisés, plus le flux de transport est important.

e TAC
Plastifiant
o complexant solvaté par le plastifiant

Figure 1.7: Mécanisme de transport a travers une MPP basé sur la coalescence de domaine

liquide [37].
1.6. Calcul du flux de diffusion et du coefficient de perméabilité

Le transport d’'une espéce M d’une phase a une autre peut se faire par diffusion des
molécules individuelles ou par un flux induit de concentration, un courant ¢électrique, une

température, une pression ou autres gradients.

Nous nous limitons dans ce travail a I’é¢tude du flux de diffusion créé par un gradient de

concentration ou I’espece M diffuse a travers la membrane suivant la premicre loi de Fick :

J, = Any =D"”f'XAC=p><AC 1.17
S x At e

J,; : Flux molaire (mol.cm™2.s71)

AZM : Nombre de moles de M qui traversent par unité de temps,
t
S :Surface de la membrane (cm?),

AC : Gradient de concentration de M sur 1’épaisseur de la membrane,

e : Epaisseur de la membrane,

D

i - Coefficient de diffusion dans la membrane (cm?.s™1),
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P : Coefficient de perméabilité de I’espéce M dans la membrane (cm.s™1).

Et enfin la 2™ équation du flux qui fait intervenir le coefficient de perméabilité :

JM :chmi. 1.18
C. . St

Avec : In—"=P— 1.19
Ct VA

v, : Volume de la demi-cellule (I) de la phase d’alimentation,

C, : Concentration d’espéce diffusante au temps t,

I: Temps.
La perméabilité est donc déterminée par la pente de la courbe :

C .
In—2 = f(¢ 1.20
c f@®

t

Le rendement de la diffusion peut étre défini comme étant le rapport entre la quantité diffusante

et la quantité initiale de I’espéce M dans la phase d’alimentation :

c
E (%)= Cd”’ : 121

ini.

1.7. Quelques travaux réalisés sur le transport et I’extraction par les MPP

De nombreux travaux sur le transport facilité de diverses especes par les MPP ont été
rapportés. Comme ceux de 1. Ait-Khaldoun et al., [38] qui a présent¢ un travail sur
I’optimisation du transport des cations Cu (II), Zn (II) et Cd (II) par le tri-n-butylphosphate
(TBP) a travers les membranes d’affinité ou la MPP est constituée par des feuilles plates de

triacétate de cellulose en présence de TBP comme extractant et plastifiant en méme temps.

O. Senhadji et al., [39] a utilisé des membranes polymeres plastifiées a base de triacétate
de cellulose (TAC) et de chlorure de polyvinyle (PVC) contenant I’Aliquat 336 comme
transporteur et le 2-nitro phenyloctyl éther (2-NPOE) comme plastifiant, pour 1’étude de

I’extraction du Cr (VI), en milieu aqueux.
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M. Baczynska et al., [40] ont constaté que la composition de la membrane affecte
significativement le transport de Zn (II) en milieu chloruré. Les meilleures capacités de
transport a travers les membranes en TAC (avec des facteurs de récupération de Zn(II)
supérieurs a 80%) obtenus par rapport a celles en PVC, indiquent que les différences
structurales entre les deux polymeres jouent un role crucial pour la perméabilité membranaire.
Le meilleur flux initial et le meilleur coefficient de perméabilité sont obtenus pour les
membranes plastifiées préparées avec le ligand chlorure de trihéxyltétradécylphosphonium
(Cyphos IL101) et le phosphinates de bis (2, 4, 4-triméthylpentyl) ; (Cyphos IL104) en présence
de I’éther o-nitrophényloctyl (NPOE) comme plastifiant.

N. Sabba et al. [41] ont montré que les expériences du transfert du plomb a travers les

nouvelles membranes ont montré que les flux augmentent considérablement avec la

concentration du transporteur pour atteindre un maximum a partir de 1073 M. D’autres
parametres caractérisant le transport (concentration initiale du métal et le pH) ont été
déterminés. Un bon rendement d’élimination du plomb a été obtenu dans la gamme de pH tres

acide (1 <pH<2).

O. Arous et al. [42] ont utilisé une membrane de triacétate de cellulose dopée par les
deux extractants organophosphorés le DEHPA et le TOPO en présence de deux plastifiants : le
NPOE ou le tri éthylhexyl phosphate not¢ TEHP, dans le but d’étudier le transport facilité des
ions de Pb (I) et Cd (II) a partir des solutions aqueuses d’alimentation de nitrate. Le meilleur

transport de Pb (I) et Cd (II) a été observé dans le cas de DEHPA a pH=1-2.

L’¢étude du transport du phénol a travers une MPI a base de PVC contenant le N, N-di
(1-méthylheptyl) acétamide (N503) comme transporteur, a partir des solutions aqueuses, a
révélé que la cinétique du transport du phénol suit le model de premier ordre [42]. La MPI
présente une performance de transport optimale a un certain degré de stabilité quand le ligand
N503 se trouve dans la membrane a 68,8%, a pH de 2 dans la solution source et 0,1 M de NaOH
de solution réceptrice. Le flux initial a travers la MPI atteint 25 mg. m~2.s~1 4 8000 mg. L1
initialement de phénol dans la phase source. L’analyse thermodynamique a indiqué que le
transport du phénol a travers cette MPI est controlé par le processus de diffusion dans

I’intervalle de température de 045 °C.
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Des membranes liquides plastifiées MPI a base de PVC et de TAC [39] ont montré une
grande efficacit¢ d’extraction du Cr (VI) en milieu aqueux atteignant les 90%. Des
perméabilités de transport de 13.7.107®m.s™ ! et 11.8.10 "®m.s™! ont été enregistrées
respectivement avec les MPIs a base de PVC et de TAC. Le 2-NPOE s’est avéré étre le

plastifiant de choix pour 1’¢élaboration des MPIs.

B. Pospiech [43] a préparé des membranes polymériques a inclusion PIM contenant un
mélange de TOPO et d'Aliquat 336 comme support ionique et a étudi€ le transport facilité des
ions Zn(II) et Cu (I1). L'influence de la composition membranaire sur la cinétique de transport
de Zn (II) et Cu (II) a été évaluée. Les ions Zn (II) étaient transportés préférentiellement a partir
des solutions aqueuses contenant du Cu (II) et plus de 87% des ions Zn (II) ont été efficacement
récupérés a partir de la solution de la phase source de HCI 0,5 M a travers PIM dans du H2SO4

0,5 M comme phase de réception

Wang et al. [44] ont étudié¢ la stabilit¢ des MPP Aliquat 336 / PVC dans l'extraction de
Cd (IT) et de Cu (II). La microscopie de photoélectron de rayon X (XPS) et la microscopie de
force atomique latérale (AFM), ont été employées pour caractériser les changements chimiques
et morphologiques de la membrane avant et apres utilisation. Les membranes ont montré des
taux d'extraction et des stabilités chimiques et morphologiques différentes, dépendant des
especes métalliques extraites. En effet, une faible stabilité de la membrane est enregistrée, lors
de l'extraction du Cd (II) (propriétés chimiques et morphologiques détériorées de la membrane
apres extraction), avec de bons taux d’extraction. Mais, une excellente stabilité est obtenue lors
de I'extraction de Cu (II), avec une capacité d'extraction légerement inférieure. Les résultats de
ce travail suggérent que la détérioration morphologique de la membrane est le résultat du
relargage du complexe et de l'extractant en dehors de la surface de la membrane, menant a une

déformation signifiante de la membrane aprées I'extraction du Cd (II).
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Introduction

L’homme a utilisé les colorants naturels de puis les temps préhistoriques, comme en
témoignent les peintures rupestres en Europe, en Afrique et en Chine. Auparavant, les colorants
¢taient obtenus a partir de sources végétales ou animales, aujourd‘hui la plupart des colorants
disponible sont des colorants synthétiques préparés a partir des composés aromatiques [45]. De
par leur bonne solubilité, ces colorants sont des polluants potentiels que 1’on trouve
fréquemment sous forme de traces dans les eaux usagées industrielles et a forte concentration

dans les rejets provenant des usines de textile [46].

Le rejet de ces eaux usagées colorées pose un grand probléme aussi bien pour les
industriels que pour ’environnement. C’est pour cette raison que beaucoup de procédés tels
que I’adsorption, la précipitation, la dégradation chimique, la biodégradation, la coagulation
chimique et I’¢lectrocoagulation ont été¢ développés pour éliminer ces colorants des effluents

industriels [45].
2.1 Définition :

Les colorants sont des composés généralement organiques, naturels ou synthétiques. Ils
ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués [48.49]. IIs Sont
caractérisés par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (380
a 750 nm) [47.50]. Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les peintures,

les vernis, les produits alimentaires, etc.

La terminologie industrielle moderne définit un colorant comme un produit contenant
le colorant organique pur avec différents additifs et agents de coupage, qui facilitent son
utilisation. Les colorants sont différents des pigments, composés solides finement divisés qui
doivent étre mélangés avec des liants avant leur application sur les surfaces. Les pigments sont

en effet insolubles dans le milieu ou ils sont appliqués [47].

Les colorants différent les uns des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires.
La coloration correspond aux transitions possibles apres absorption du rayonnement lumineux
entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule. Lorsque le nombre de noyau aromatique
augmente, la conjugaison des doubles liaisons s'accroit et le systtme conjugué s'élargit.
L'énergie des liaisons p diminue tandis que 1'activité des €lectrons m ou n augmente et produit

un déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De méme lorsqu'un groupe auxochrome
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donneur d'électrons (amino, hydroxy, alkoxy...) est placé sur un systéme aromatique conjugué,
ce groupe se joint a la conjugaison du systéme p, la molécule absorbe dans les grandes longueurs

d'onde et donne des couleurs plus foncées [50].
2.2. Classification des colorants :

Les colorants peuvent étre soit inorganiques ou organiques, d’origine naturelle ou
synthétique. La classification des colorants peut €tre faite selon leur structure chimique, ou

selon le domaine d’application.
2.2.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore [51].

Tableau. 2.1: principaux groupements chromophores et auxochromes, classée par

intensité décroissante [51].

Tableau 2.1 : principaux groupements chromophores et auxochromes [51].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitro so (-NO ou N-OH) M¢éthylamino (-NHR)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-NR2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NO2ou = NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (C=S) Donneurs d’¢lectrons - CI)

2.2.2. Classification selon le domaine d’application :

La classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, mais le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Dans ce cas en se basant sur le

groupe auxochrome [51].

a) Colorants a mordant
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Les mordants les plus utilisés sont les dichromate soudes complexes du chrome. Ils sont
utilisés pour teindre la laine, le cuir, la soie, le papier et les fibres cellulosiques modifiées. La

plupart des colorants a mordant sont azoiques ou triphénylméthanes [52].
b) Colorants acides ou anioniques

Ces colorants sont ainsi dénommés car ils permettent de teindre certaines fibres (fibres
animales protéiniques, polyamide, laine, soie) en bain acide. Ils sont constitués d’un groupe
chromophore (responsable de I’effet de coloration) et d’un ou plusieurs groupes sulfonates

permettant leur solubilisation dans 1’eau [53].
¢) Colorants basiques ou cationiques

Les colorants cationiques (ou basiques) sont des cations colorés. IIs sont utilisés pour la
teinture des fibres a groupement acide tel que les fibres synthétiques acryliques. La plupart de

ces colorants sont des triphénylméthanes, anthraquinoniques ou azoiques [52].
d) Colorants métalliféres

Les colorants métalliferes sont des complexes forts contenant un atome métallique (Cr,

NiCo). L’atome métallique peut étre associé :
- a une molécule de colorant (complexemétalliferel/1) tel que le bleu acide158.
- ou a deux molécules de colorant (complexemétallifére1/2) tel que le noiracide60.

Les colorants métalliféres sont généralement des colorants azoiques mais aussi des
phtalocyanines. Ces colorants permettent de teindre la laine, la soie, le polyamide en nuances

tres solides [53].
e) Colorants directs

Les colorants directs sont des colorants solubles dans I’eau (présence de groupes
sulfonates), et essentiellement des colorants azoiques ou aussi des phtalocyanines. Les
avantages principaux de ces colorants sont la grande variété des coloris, leur facilité
d’application et leur prix modique. Par contre, leur inconvénient principal réside dans leur faible

solidité au mouillé [52].

f) Colorants au soufre
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Ces colorants sont obtenus par fusion de dérivés aminés ou de phénols en présence de
soufre ou de sulfures. Ces colorants sont insolubles dans 1’eau. Leur utilisation en teinture n’est
rendue possible qu’en les réduisant en leuco-dérivés présentant de 1’affinité pour les fibres.
Apres teinture, le colorant est ré-oxydé en sa forme insoluble qui reste emprisonnée dans la
fibre. Les colorants au soufre conduisent a des teintures solides mais de nuance en général terne

[54].
g) Colorants de cuve et leurs leuco-dérivés

L’expression cuve a été conservée pour désigner toute une série de colorants ayant les
caractéristiques communes d’étre insolubles dans 1’eau, mais de se solubiliser par réduction en
leuco-dérivé possédant de 1’affinité pour les fibres. Cette insolubilisation est a I’origine d’une
des qualités principales de ces colorants, a savoir leur bonne résistance aux agents de
dégradation. Les colorants de cuve ont des propriétés qui les rapprochent des colorants au soufre

mais, contrairement a ces derniers, ils sont de constitution bien définie [55].
h) Colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent un groupement chromophore et une fonction
chimique réactive assurant la formation d’une liaison covalente avec les fibres

anthraquinoniques et phtalocyanines qui sont appliqués sur tout pour le vert et le bleu [52].
i) Colorants azoiques insolubles

Ces colorants permettent d’obtenir, sur fibres cellulosiques, des nuances vives dont

certaines atteignent la solidité des colorants de cuve [54].
j) Colorants dispersés

Ces colorants sont trés peu solubles dans I'eau et la teinture s’effectue non plus en les
solubilisant mais en les mettant en suspension dans 1’eau sous forme d’une fine dispersion, d’ou
le nom de colorants dispersés. Ces colorants sont généralement azoiques ou nitrosés (jaune a

rouge), anthraquinoniques (bleu et vert) ou métalliféres (toutes les couleurs) [55].
k) Pigments

Les pigments sont des molécules insolubles dans I’eau et ne présentent aucune affinité

pour les fibres textiles, ils ne peuvent étre appliqués qu’en les fixant a la surface des fibres a
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I’aide d’un liant. Les pigments sont essentiellement utilisés en impression textile, mais
¢galement en teinture (par exemple : articles dits dé la vables). Ils sont d’origines tres diverses
: certains sont simplement des produits minéraux (noir de fumée, blanc de zinc), d’autres sont
des produits organiques sélectionnés pour la stabilité de leur coloration. La plupart des pigments
sont des colorants azoiques (jaune, orange, et rouge) ou dérivés de phtalocyanines (bleu et vert)

[54].
2.3. Bleu de méthylene

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'é¢tude de I’extraction et de transport du

colorant bleu de méthyléne (BM) a travers une membrane liquide plastifiée.

Le bleu de méthyléne (BM) est un dérivé de phénothiazine [55] a la fois médicament et
colorant dont l'action repose sur les propriétés redox. Il a été préparé pour la premiere fois par

Heinrich Caro en 1876[55].

C’est un colorant cationique [56] et existe sous forme d’une poudre vert foncé. Il existe
sous plusieurs formes hydratées : monohydraté, dihydraté, trihydraté et pentahytraté. Le plus
courant c’est le trihydraté [57]. Il est couramment utilis¢ comme modéle de contaminant

organique en raison de sa structure moléculaire stable (Figure 2.1), [55].

Les dérivés du bleu de méthyléne sont : Azure de méthyléne CisH1sN3SO», violet de
méthyléne C14H12N2SO, rouge de méthyléne CigHisN4S, 2(HCI), la base libre du bleu de
méthyléne C1sHi1sN3SOH [54].

Le bleu de méthyléne est un composé organique (de son vrai nom le méthythionium
chlorure) utilis¢ dans de nombreux domaine. Il existe sous plusieurs formes : poudre (appelé
aussi cristaux) d’un bleu sombre, soluble dans I’eau moins soluble dans I’alcool. Les solutions
aqueuses ou alcooliques ont une couleur bleue peu profonde c’est un colorant non toxique. Le

bleu de méthyléne est utilis¢é comme colorant bactériologique et aussi comme indicateur.
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Figure.2.1 : Structure chimique du bleu de méthyléne.

2.4. Utilisation de bleu de méthyléne
Le BM est utilisé intensivement dans différents domaines tel que :

La chimie, la médecine, I’art dentaire et I’industrie des colorants. Citant quelques usages de ce

compos¢ :

- Un colorant vital, il colore certaines structures histologiques ;
- Il accélére la réduction des méthémoglobines ;

- Un antiseptique [58], un antirhumatismal [59].

- Coloration du coton, bois, soie et papier [60,61]

- Un limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les lasers

intenses [62]

- Un photosensibiliser actif pour le traitement des tumeurs malignes [54].

- Traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique, [63]

Le tableau 2.2 résume les principales propriétés physicochimiques de ce colorant.

Tableau 2.2 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne

Propriétés

Dénomination Bleu de méthyléne ou chlorure de

tétraméthylthionine, Basic blue 9 (C.1.)
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Appellation chimique Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino)
phénazathionium

Famille Colorant basique

Formule brute Ci6H1sN;CIS

Masse molaire (mg/1) 319,85

Solubilité¢ dans I’eau (g/l) a | 40

20°C

Point de fusion (°C) 180

pH 59

pKa 3.8

Structure TH3 or TH’

e ) N NF N CHy
hfff 7

2.5. Toxicité du bleu de méthyléne

Les données toxicologiques relatives a 1’utilisation du bleu de méthyléne chez I’homme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent I’absence de danger 1i¢ a 1’utilisation
de ce produit comme médicament [64] dont la dose totale administré ne doit pas dépasser 7
mg/kg. Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements,
des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est ¢levée [63]. Le bleu de méthylene
n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes vivants et les eaux

[65] L’exposition aigue a ce produit causera :
- Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux [60 ;66].

- Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile [60] et augmentation de la fréquence cardiaque

[61]

- Par I’ingestion : irritation de ’appareil gastro-intestinal nausée, transpiration prodigue,

confusions mentales, cyanose et nécrose des tissus humains [60 ;61 ;67].

2.6. Impact des colorants sur ’environnement et la santé :
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L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien

sur I’étre humain.

-Sur I’environnement : la production et l'utilisation des colorants naturels sont beaucoup
moins polluantes que celle de la plupart des colorants et pigments de synthése qui génerent, des
sous-produits nocifs, lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans

aucun traitement spécifique des constituants toxiques [68].

Ces colorants sont pour la plupart synthétiques et représentent aujourd'hui un large
groupe de composés chimiques. La production mondiale de ces colorants de synthése est
¢valuée a 700 000 tonnes/an. Une partie de ces colorants, approximativement 140 000
tonnes/an, sont rejetées lors des étapes de fabrication et coloration des tissus. Les industries
textiles, et plus particuliecrement les phases de teinture et d’ennoblissement utilisent
principalement des produits chimiques, nuisibles pour la santé, comme certains colorants
azoiques cancérigénes, et engendrent une pollution des eaux de surface et des nappes
phréatiques. L'hétérogénéité de la composition des produits utilisés pour teindre fait qu’il est
extrémement difficile d’atteindre des niveaux de pollution satisfaisants, c’est-a-dire les seuils

imposés par les normes environnementales, apres traitement par les techniques utilisées.

-Les impactes dangereux sur la santé : sont dus a certaines capacités de ces colorants qui

peuvent :

o FEtre mutagénes.

e FEtre Génotoxiques.

e Entrainer des cancers de la thyroide.

e Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.
e Contenir des substances cancérigenes.

e Avoir des actions sur le systéme nerveux central.

Inhibition ou déficit de certaines enzymes

e Augmentation de la perméabilité intestinale.
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Introduction

Dans cette partie d’étude, nous présentons le matériel et les produits chimiques utilisés
dans ce travail. Nous décrirons également les techniques expérimentales utilisées, le mode de
préparation des membranes-polymériques-plastifi¢es MPP, ainsi que le protocole des
expériences d’extraction et de transport et les méthodes d’analyse et de caractérisation

employées.
3.1. Produits chimiques

Pour ¢élaborer les membranes et préparer les solutions aqueuses dans les différentes
conditions expérimentales, nous avons utilis¢ les produits chimiques reportés avec leurs

différentes propriétés dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1: Produits chimiques utilisés

Produit Formule Structure Pureté Densité | Fournisseur
himi
chimique %) (g.om?)
Tétrahydrofurane C4HsO ) 99,90 0,885 CARLO
THF \ / ERBA
Reagents
Trioctylphosphine C12H2404P /\/me 97,00 0,880 FLUKA
oxyde TOPO

Phtalate de bis 2- C24H3304 0 CHg | 99,50 0,986 Yucheng
éthylhexyle DEHP o’\ﬁ\/\. Jinhe
ou dioctylphthalate 0\/DA/' Industrial
DOP 0 CHs
bleu de méthyléne N 0.96 1.757 | MERCK
(BM) Ci6H1sN3CIS HCSHKI;I:LZHCH Eurolab S.A
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3.2. Elaboration des membranes polymériques plastifiées MPP

Pour élaborer les membranes polymériques plastfiées (MPP), nous avons adopté le
protocole de Sugiura et al [69] décrit par white et al., [70,71] en utilisant le polyvinyle de

chlorure PVC comme polymeére de base.

Le PVC est un polymére thermoplastique de grande consommation, amorphe ou faiblement
cristallin. De formule - (CH2 - CHCl)n —, il est obtenu par polymérisation radicalaire du

monomeére chlorure de vinyle, CH2 = CHCI, [72].

Le protocole de préparation de la MPP est décrit ci-dessous sachant que les quantités
relatives de PVC, du transporteur et du plastifiant déterminent les propriétés mécaniques de la
membrane et les flux de transport a travers cette derniere. Dans notre travail la membrane

utilisée a été préparée a partir de 1 g de PVC, ImL de DOP et 0,1g de TOPO :

o Dissolution d’une masse de 1 g de PVC dans 30 mL de THF sous agitation durant 3-
4 heures jusqu’a la dissolution totale de PVC

o En maintenant ’agitation, une quantité¢ adéquate de TOPO est ajoutée ;

o Aprés un temps d’agitation supplémentaire de 1 heure, 1 mL du plastifiant DOP est
ajouté sous agitation de 1 heure pour assurer la solubilisation totale de TOPO.

o La solution ainsi obtenue est versée dans une boite de pétri en verre de 10 cm de
diametre couverte Iégérement avec un papier filtre et déposée sur une surface
parfaitement horizontale pour avoir la méme épaisseur sur toute la surface de la
membrane. La solution est laissée pour une évaporation lente du solvant (plus de 24
heures)

o La membrane obtenue est enlevée délicatement de la boite de pétri en ajoutant

quelques gouttes d’eau et en utilisant un cutter et une pince.
3.3. Caractérisation des membranes MPP

La caractérisation de différents échantillons membranaires, a base de PVC, a été effectuée
a 1’aide de deux techniques couramment utilisées en sciences des surfaces : la microscopie

¢lectronique a balayage (MEB) et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR).
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3.3.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR)

Nous avons utilisé un spectrophotometre de marques SHIMADZU de type FTIR 8900
piloté par un ordinateur. Une cellule en KBr pour I’analyse des réticulas organiques a été utilisée
et se compose de deux fenétres en KBr séparées par une entretoise en téflon de 0,5 mm

d’épaisseur.
3.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Nous avons utilis¢é une microscopie ¢électronique a balayage (MEB) de marque

QUANTA 650

3.4. Dispositif expérimental utilisé pour I’étude de I’extraction et le transport du bleu de

méthylene

Les expériences d’extraction et de transport ont été réalisées dans une cellule en téflon

a deux compartiments d’un volume de 50 mL chacun.

Le compartiment (I) ou d’alimentation recoit 45 mL d’une solution aqueuse synthétique
du bleu de méthyléne. Le compartiment (II) ou de réception regoit 45 mL d’une solution
aqueuse réceptrice afin de faciliter la décomplexation des espéces complexes organiques

formées avec I’extractant (transporteur) TOPO.

La membrane, une fois préparée, est placée entre les deux compartiments a la surface
de I’ouverture entre les deux compartiments présentant ainsi une surface de contact identique
avec chacun des deux compartiments. Elle est maintenue en contact avec les deux solutions

aqueuses (Figure 3.1).

Chaque compartiment est placé sous agitation magnétique fixée a 600 tours.min! et le
temps t =0 correspond au démarrage de celle-ci. La surface active et I’épaisseur de la membrane

sont respectivement S = 8,04 cm? et e=250-300 pm.
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Séparateurs

Figure 3.1 : Dispositif expérimental.

Les flux de transport du bleu de méthyléne a travers la MPP sont déterminés en suivant la
variation de sa concentration en fonction du temps dans les deux compartiments source et de
réception, en effectuant des prélévements successifs des deux phases aqueuses a des intervalles
de temps bien déterminés pour étre analyser (relationsl.6,1.7,1.8,1.9,1.10). La méthode

d’analyse et le mode de préparation des différentes solutions sont montrés en partie Annexe.

Les propriétés de transport ne sont pas affectées par ces prélévements dont les volumes
trés réduits (de 0,5 mL) par rapport aux volumes initiaux assez €levés des phases aqueuses, ils
ne modifient pas ces dernieéres de maniere sensible, pour nécessiter des ajouts de solutions en

compensation.

Le pH des deux solutions sont mesurés a 1’aide d’un pH -métre de marque OHAUS,

muni d’une électrode en verre combinée.

Dans la présente étude, nous nous sommes intéressés a I’extraction-concentration-
récupération du bleu de méthyléne et son transport a travers des membranes liquides plastifiées
constituée de TOPO comme phase organique extractante en mettant I’accent sur I’étude

paramétrique suivante :

1) Effet de la nature de la phase de réception ;

2) Effet de la concentration de H>SO4 dans la phase réceptrice ;

3) Effet de la masse du transporteur TOPO dans la phase membranaire ;

4) Effet de la concentration initiale du bleu de méthyléne (BM) dans la phase (I) ;

5) Effet du pH de la solution d’alimentation ;
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6) Effet de la température des deux solutions aqueuses dont les résultats permettent
d’étudier la thermodynamique de la diffusion des espéces a travers la membrane.
L’influence de chacun de ces parametres sur 1’efficacité de la MPP est liée a la
perméabilité des especes transportées. Pour cela, la détermination du coefficient de perméabilité
des espéces traversant la MPP s’est avérée primordiale.
La détermination de la steechiométrie et la nature des complexes formés dans la

membrane a fait I’objet d’une partie de la présente étude.

3.5. Etude paramétrique du transport et diffusion des espéces de bleu de méthyléne a

travers la membrane PVC/TOPO/DOP
3.5.1. Effet de la nature de la phase de réception et de la concentration de H2SO4

Pour éviter I’accumulation des especes de bleu de méthyléne dans la membrane, une
solution de réception doit étre utilisée pour faciliter la décomplexation et libérer les espeéces

formées de la membrane vers la deuxiéme interface.

Dans le but d’obtenir la solution de réception appropri¢e, deux types de solutions

couramment utilisées ont été choisies, I’eau H>O et I’acide sulfurique HoSO4 [71].
Mode opératoire

La méme cellule de transport montrée sur la figure 3.1 a été utilisée dans cette partie
d’étude. La membrane PVC/TOPO/DOP a été préparée comme montré précédemment. La
demi-cellule (I) recoit une solution aqueuse de bleu de méthyléne BM de concentration initiale

Cini = 25 mg. L™ a pH de 5-6 alors que le compartiment (II) regoit :

1) En premier lieu une solution d’eau bidistillée et I’eau distillée ;
1) En deuxiéme lieu une solution d’acide H>SO4 a 0,05M. L’influence de la
concentration de HoSOg4 sur le transport de BM a travers PVC/TOPO/DOP a été
¢tudiée dont la gamme de concentration choisie est comme suit : 0,05 ; 0,1 ; 0,2
;0,3;0,5;1et1,5M.
La membrane PVC/TOPO/DOP est directement placée dans la cellule de transport (montrée
sur figure 3.1) sachant que la solution aqueuse source contient 25 mg.L™! de BM a pH de 5-6

et la solution aqueuse de réception est une solution de H2SO4a 0,05 M.
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Des prélévements de 0,5 mL de chacune des deux phases a des intervalles de temps bien
déterminés sont effectués et analyser, pour déterminer la concentration de BM dans les deux
compartiments, par UV-Visible a la longueur d’onde d’absorption appropriée du bleu de

méthyléne.

3.5.2. Influence de 1a masse de TOPO sur la diffusion de BM

Sachant que le transporteur joue un rdle important dans le transport des especes
chimiques a travers la MPP.Pour cela, nous avons envisagé de suivre 1’évolution de la
concentration de BM dans les trois phases (aqueuses et organique) en fonction de la masse de

TOPO.
Mode opératoire

Différents échantillons de membranes polymériques plastifié¢es PVC/TOPO/DOP de
différentes masses de TOPO (0,01 ; 0,02 ; 0,05; 0,1 ; 0,2 ; 0,3 et 0,5 g) ont été préparés selon

le protocole déja évoqué plus haut.

Une fois la membrane obtenue, elle est directement placée dans la méme cellule
(montrée sur figure 3.1). La solution aqueuse d’alimentation est constituée de 25 mg.L™! de

BM a pH de 5-6 et la solution aqueuse de réception est une solution de H>SO4a 0,05 M.
Les mémes étapes de prélévement, d’analyse et de calculs ont été adoptées.
3.5.3. Influence de la concentration initiale du BM dans la phase d’alimentation

Dans ce présent travail, il nous a paru intéressant d’étudier I’influence de la
concentration initiale des espéces de BM dans la phase d’alimentation sur leur transport a

travers PVC/TOPO/DOP.
Mode opératoire

Le méme mode opératoire a été adopté que le précédent. La phase réceptrice est une
solution de H2SO4 de 0,05 M. La gamme de concentration initiale de BM dans la phase
d'alimentation choisie est : 15, 35, 50, et 100 mg. L'. Les mémes étapes de prélévement et

d’analyse et de calculs ont été effectuées que précédemment.

3.5.4. Influence de pH de la solution source
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Le pH de la phase d'alimentation est ’'un des paramétres les plus importants affectant
I’extraction de 1’espeéce diffusante par le transporteur a la premicre interface phase

d’alimentation-membrane.

Pour cela, nous avons varié le pH de la solution source dans la gamme suivante : 2, 7 et
10 alors que les autres paramétres ont €ét¢ maintenus constants. Les mémes étapes de

prélevement, d’analyse et de calculs ont été adoptées.
3.5.5. Influence de température

Pour étudier I’influence de la température sur 1’extraction et le transport de BM a travers
la. MPP PVC/TOPO/DOP, nous avons utilis¢ la méme cellule et le méme protocole
expérimental déja cités plus haut. Les conditions opératoires ont été maintenues aux valeurs

optimales obtenues grace aux résultats de 1’étude paramétrique de ci-dessus.
Nous avons fait varier la température de 20, 30 et 40°C dans les deux phases aqueuses.
3.5.6. Nature des complexes extraits-transportés

Sachant que I’extraction de BM par solvatation a I’aide de 1’extractant neutre TOPO se

produit selon le mécanisme suivant :
BM + eTOPO < (BM)TOPOe

Les équations 1.14, 1.15 et 1.16 nous permettent de calculer le coefficient « e » pente de la

droite og D = f([TOPO)) .
Variation de log D = f([TOPO)).
Mode opératoire

La méme cellule de transport (figure 3.1) a été utilisée. La phase aqueuse d’alimentation
est une solution de BM et celle de réception est une solution d’acide H>SO4 0,05M. La phase
organique est préparée comme précédemment. Une fois la MPP obtenue, elle est placée dans la

cellule. Les mémes modes de prélévement, d’analyse de BM et de calculs ont été effectués
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Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des différents résultats obtenus relatifs a la
préparation des MPP, leur application dans la décoloration des solutions aqueuses chargées en
bleu de méthyleéne ainsi que les résultats de 1’étude paramétrique de I’extraction et le transport

du bleu de méthylene a travers la MPP PVC/TOPO/DOP.

La caractérisation de la membrane par les deux techniques physico-chimiques FTIR et

MEB a fait I’objet d’une partie de la présente étude.

4.1. Etude paramétrique de Dextraction et du transport de BM a travers

PVC/TOPO/DOP
Durant tout ce présent travail :

Nous avons remarqué que les especes chimiques diffusent du compartiment (I) vers le
compartiment (II) en 30 secondes seulement. L'équilibre est alors atteint. Pour le calcul du
coefficient de perméabilité, nous avons tenu compte de la variation de la concentration de ces

especes avant équilibre car au-dela de 30 secondes (0,5 min), la relation 1.9 n'est plus vérifiée.

La concentration de I’espéce a transporter a travers la membrane polymérique reste nulle
dans la phase réceptrice pendant un temps qui correspond au temps mis par 1’espéce chimique a
travers la membrane. Ce temps est fonction des paramétres physiques et chimiques du systeme

membranaire étudié.

Apres I’apparition de 1’espéce dans la phase de réception, nous observons que la pente des

ini

. [B : N : :
droites In en fonction du temps reste constante a partir de 30 secondes environ. Ceci

t
implique qu’un état stationnaire ou pseudo-stationnaire est atteint. Nous pouvons alors définir un

flux de transfert (équation 1.17).
4.1.1. Effet de la nature de la phase de réception

Afin d'éviter 'accumulation des especes BM-TOPO dans la phase membranaire, une
solution de réception doit étre utilisée pour faciliter la décomplexassions et la libération de BM

a la seconde interface a partir de la phase membranaire.
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Dans le but d'obtenir la solution de réception appropriée, deux types de solutions

communément utilisées ont été choisies ; 'acide sulfurique H>SO4 et de 1'eau.

La figure 4.1 montre que la concentration en BM diminue dans la phase d’alimentation
et elle augmente dans la phase de réception. Cette observation permet de confirmer les

propriétés du transport de BM par TOPO.

Nous observons aussi que sur chaque représentation A et B, les deux courbes ne tendent
pas vers z€éro apres un temps de 60 minutes de transport et un état stationnaire est atteint au bout

de quelques minutes seulement.

Les résultats obtenus montrent que la solution de H>SO4 est plus efficace que H,O pour
améliorer le transport de BM a travers PVC/TOPO/DOP. L’extraction et la perméation de BM

sont plus élevées lorsque le deuxiéme compartiment recoit HoSO4 comparé avec H2O.

La diffusion de BM dans le compartiment (II), est plus importante dans le cas de HoSOas,
peut étre expliquée par la décomplexassions favorisée a la deuxiéme interface membrane-phase
aqueuse (II) en présence de HoSO4 [27]. Par conséquent, une solution de HoSO4 a été choisie

comme solution de réception pour le reste de notre travail.

250
A) compartiment(Il) recoit 1'eau distillée
20
g
o
& 15
E‘ —O— [BM] dans la phase (I)
m V- [BM] dans la phase (II)
10
5_
©00—0—0—0 ¢
0 ———y . w ¥
0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)
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Figure 4.1 : Variation de la concentration de BM dans les deux compartiments (I) et (II)
4.1.2. Effet de la concentration de H2SO4

Les résultats expérimentaux illustrés sur la figure 4.2 montrent que 1’augmentation de la
concentration de HxSO4 favorise 'augmentation du coefficient de perméabilité de BM calculé

puis il devient quasi-constant dans la gamme de concentration de HoSOusde 0,05 jusqu’al,5 M.

La concentration de BM dans la solution d’extraction diminue et se rapproche de zéro dont
les rendements d’extraction se rapprochent de 100% et le coefficient de perméabilité devient

1 est observé a une

quasi-constant. Un coefficient de perméabilit¢ maximal de 0.6424m.s™
concentration de HoSO4 égal 40,05 M, qui a été choisie, par conséquent, comme optimale pour

la suite de notre travail.
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Figure 4.2: Influence de la concentration de H>SOj4 sur le transport de BM a travers
PVC/TOPO/DOP ;[BM];pic. = 25 ppm; masse topo = 0,1g .
Nous remarquons que, quel que soit la concentration de H2SOs, la cinétique d’extraction
de BM est rapide. L’équilibre est atteint au bout de 30 secondes seulement (Figure 4.3). Les

rendements d’extraction tournent autour de 100%. Ceux de la diffusion ne dépassent pas 0.81
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Figure 4.3 : Profils des concentrations de bleu de méthyléne dans les deux compartiments

Figure 4.4 : transfert des especes de BM a travers PVC/TOPO/DOP

4.1.3. Effet de la masse de TOPO

Rappelons-nous que la gamme de masse du transporteur TOPO est : 0,01 ; 0,02 ; 0,05 ;
0,1;0,2;0,3et0,5g.

Les résultats illustrés sur la figure 4.5 confirment bien les propriétés du transporteur
TOPO puisque la concentration de BM diminue dans la phase source et augmente dans la phase

réceptrice.

Nous observons sur chaque représentation a, b, c, d, e, f, et g de la figure 4.5 que les
deux courbes ne tendent pas vers zéro apreés un temps de 60 minutes de transport et un état

stationnaire est atteint au bout de quelques secondes seulement. L.’écart entre ces deux courbes
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représente la quantité de BM accumulée dans la membrane. La symétrie des deux courbes
montre qu’une quantité importante de BM complexée par TOPO sous forme d’un complexe de

BM-TOPO reste accumulée dans la membrane.
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Figure 4.5: Profils des concentrations de bleu de méthyléne dans les deux compartiments

Pour évaluer la perméabilité de la membrane vis-a-vis de BM, nous avons calculé puis

tracé le coefficient de perméabilité en fonction de la masse de TOPO. La figure 4.6 illustre les

résultats obtenus.
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Figure4.6 : Variation de la perméabilité de BM en fonction de la masse de TOPO

Nous observons que le coefficient de perméabilité augmente jusqu’a atteindre une
valeur constante légérement supérieure a 600 x1073 m. s~ 1dans la gamme de masse de TOPO

choisie ou un plateau est observé.

Ce résultat s'explique probablement par la maximisation du fait de la saturation par les
complexes formés accumulés dans la couche interface de la membrane, augmentant la rétention
du constituant de séparation sur le coté d'entrée. Ainsi le coefficient de perméabilité se maintient

a une valeur constante a partir de la valeur de 0,02g de TOPO.

Une autre raison est envisageable. C’est une dimérisation possible du TOPO a des
concentrations élevées en phase organique, ce qui pourrait rendre difficile la complexation de

BM par le TOPO a la premicre interface [73,74]

Une masse de 0,02 g de TOPO est maintenue alors comme valeur optimale pour la suite

de notre travail.
4.1.4. Effet de la concentration initiale de BM dans la phase d’alimentation

La figure 4.7 représente la variation du flux de diffusion en fonction de la concentration

initiale de BM dans la phase d’alimentation.

Le flux diminue faiblement au début, lorsque la concentration initiale de BM varie de

15 jusqu’a 25 ppm, puis il augmente jusqu’a [BM]ini=35ppm ou le flux correspondant atteint
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son maximum a 17,94g.s~1. m™2. Une diminution est observée ensuite, quand la concentration

initiale de BM augmente de 35 jusqu’a 100 ppm dans la phase d’alimentation.

Cela signifie qu'une concentration initiale de BM ¢levée dans la phase aqueuse
d'alimentation conduit a un gradient de concentration a travers la membrane plus importante

dans I’intervalle de concentrations considéré, de 35jusqu’al00 ppm.

204

0 15 30 45 60 75 90 105
[BM] (ppm)

Figure 4.7: Effet de la concentration initiale de BM sur le flux de diffusion, [H2SO4] =
0,05M

4.1.5. Effet de pH de la phase d’alimentation

Le pH de la phase d'alimentation est 'un des paramétres le plus important influant sur
I’extraction de I’espece diffusante par le transporteur a la premiere interface : phase

d’alimentation-membrane.

La figure 4.8 illustre la variation du coefficient de perméabilit¢ de BM a travers

PVC/TOPO/DOP a0,02 g pour trois valeurs de pH :2, 7 et 10.
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Figure4.8 : Variation du coefficient de perméabilité en fonction de pH de la solution

d’alimentation, [BM] =35ppm, [H2SO4] = 0,05 M, m(roro) = 0,02 g.
L’analyse de la courbe montre que le coefficient de perméabilité diminue avec

I’augmentation de pH de la phase d’alimentation.

La perméabilité est maximale a pH égal a 2, celui-ci a €té choisi pour la suite de notre

travail.

4.1.6. Effet de la température-Etude thermodynamique
L’effet de la température sur I’extraction et/ou complexation de BM sous les conditions

optimales sa été é¢tudi¢ dont la gamme de température choisie est : ambiante (22), 30, 40

Les mémes étapes d’analyse et de calculs ont été employées pour obtenir les flux, les

coefficients de diffusion ainsi que les coefficients de perméabilité des espéces de BM. Les

résultats sont regroupés dans le tableau 4.1.

Par conséquent nous avons choisi la température 22°C comme étant optimale pour la

suite de notre travail.
Les coefficients de diffusion vérifient bien la premiére loi de Fick. Nous pouvons dire

que la membrane fonctionne comme une pompe.
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Tableau 4.1 : Flux, coefficient de diffusion et de perméabilit¢ de BM en fonction de la

température.

Résultats et Discussion

Température (°K) 295 303 313

Eextr. (%) 97,37 96,64 99,9

Eqirr. (%) 0,13 0,25 0,15
J(mg.cm~2.s71).103 | 0,7521 0,7011 0,476

Daifrx10*(cm?.s71) | 7.82 7.3 4.95

P (cm.s™1) 0,0301 0,0280 0,02

4.1.7. Steechiométrie des complexes extraits-transportés par TOPO

Comme dé¢ja expliqué dans la partie « matériel et méthodes », la pente de la droite
log D = f (log[TOPO]) permet de déterminer la steechiométrie du complexe formé entre BM et

TOPO par solvatation.

La figure 4.9 illustre les résultats obtenus. La pente de la droite est égale a 0,73 = 1,le

coefficient steechiométrique « e » est alors égal a 1.

Ainsiune mole de BM peut étre complexée par une mole de TOPO et le complexe formé

est alors de type : BMTOPO .

logD
4 y =0,732x + 3,0517
R>=0,9819

3.5

3 -
2.5

2

-0.010 0.490 0.990 1.490

log[TOPO]

Figure 4.9 : Variation de log D = f (log[TOPO])
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4.1.8. Etude thermodynamique de ’extraction-complexation de BM par TOPO

Différents parametres thermodynamiques ont été déterminés en utilisant les équations

thermodynamiques suivantes :
AG = AH - TAS 4.1
AG = —RTLnKqq 4.2

Ou AG, AH et AS sont respectivement I’enthalpie libre de Gibbs, I’enthalpie et I’entropie de la
réaction de formation du complexe {BM TOPO} traversant la membrane polymérique plastifiée

selon 1’équilibre suivant :

BM + TOPO < BMTOPO

En tenant compte de la relation :Ln K¢y = —% + 2 , les valeurs de AH et de AS

A

R

peuvent €tre déterminées a partir de la pente et de la valeur a I’origine de la droite Ln K¢q =
1 . P ) :

f (;). Les valeurs de K4 peuvent étre calculées d’apres la relation de ci-dessous et le tableau

4.2 rassemble les résultats de calcul obtenus :

Ko - [BMTOPO] D
€4~ [BM]x[TOPO]  [TOPO]

Tableau 4.2: Valeurs thermodynamiques de 1’extraction de BM par la MLP (MPP)

Température (K) 292,6 303 313

AH (kJ.mol™*) | -15,75 | -15,75 | -15,75

AS (J.mol % K1) | 74.78 | 74.78 | 74.78

AG (k].mol™1) | -21.864 | -22.642 | -23.390

4.2. Caractérisation de la MPP, PVC/TOPO/DOP

4.2.1. Analyse par MEB
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La figure 4.10 représente les images de surface de membranes obtenues a partir des

constituants principaux de la MPP PVC/TOPO/DOP.

L’image de surface de PVC seul (Figure 4.10) a, montre bien une surface uniforme,
dense et sans porosité. Par contre I’image (b) de la figure4.9, nous montre bien que 1’ajout du
transporteur TOPO au PVC, confere a la membrane un aspect poreux. Les mémes observations

ont été déja soulevées par d’autres chercheurs avec des MPP a base de PVC et TAC [76,75].

La méme image montre [’apparition de nombreux pores ou crateres réguliers
(micropores ou micro-canaux) de différentes tailles qui se sont formés en surface dus a
I'évaporation rapide du solvant THF. La différence dans la taille des pores est liée a la différence

de la force d'entrainement pour la séparation de phase [77, 78, 79].
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Figure 4. 10 : Images MEB de la membrane : (a) PVC seul ; (b) PVC-(THF) + (c)
PVC/TOPO/DOP chargée en BM
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Sur la figure 4.10 (c) est illustrée ’'image MEB de la MPP PVC/TOPO/DOP chargée en

BM. Nous observons 1’apparition de substances probablement de type BM TOPOformées a la

surface de la membrane remplissant un nombre important des pores.

Nous observons aussi sur la figure 4.10 (c) quelques impuretés liées probablement a
I’air ambiante lors de la préparation de la membrane ou bien a la mauvaise dissolution

(distribution) de I’extractant TOPO dans la matrice.

Nous avons effectu¢é une microanalyse chimique ¢élémentaire de la surface des
membranes ¢élaborées par la méthode EDX (énergie dispersive de rayons X) qui est associée a

la microscopie électronique a balayage (MEB-EDX).

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 4.10 (a) et (b), respectives a

PVC/TOPO/DOP et PVC/TOPO/DOP chargée en BM.

Nous observons clairement la présence des différents éléments atomiques constituants
la membrane PVC/TOPO/DOP et ceux de la membrane PVC/TOPO/DOP chargée en BM en

plus des atomes de soufre, un des constituants atomiques de la molécule de BM (Figure 2.1).
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Figure 4.11 : Résultats de la microanalyse chimique élémentaire de la surface de

PVC/TOPO/DOP et PVC/TOPO/DOP/BM
4.2.2. Caractérisation des MPP par spectrophotométrie infrarouge

Les spectres d’analyse par IR enregistrés entre 400 et 4000 cm™ obtenus sur trois
¢chantillons successivement PVC de référence (en présence de THF), PVC+DOP et

PVC+DOP+TOPO, sont illustrés sur la figure 4.12.

Les résultats obtenus ont montré que toutes les valeurs maximales extraites du spectre
de la membrane de référence PVC, c'est-a-dire sans plastifiant DOP et sans support TOPO, sont
présentes dans les spectres des membranes modifiées. Ce résultat confirme la présence du

plastifiant et du transporteur dans la matrice polymérique.

I1 faut signaler aussi qu’apres 1'addition du support TOPO et du plastifiant DOP, un léger

déplacement des bandes a été observé en raison du couplage vibratoire des bandes.

55



Chapitre 4 Résultats et Discussion

Nous observons le déplacement de la bande (€longation asymétrique) localisée a
2856.38 cm’! caractéristique de C-H (aldéhyde) dans la membrane PVC (+THF), vers environ
2873.8075 cm™! dans PVC/DOP.

Une élongation variable (ou quatre bandes) a =~ 1452cm’!

caractéristique de C=C
aromatique a été déplacée a la valeur de1479 cm™! dans PVC/DOP. Par contre elle est restée a

la méme valeur de 1452 cm™! dans PVC/TOPO/DOP.

Nous observons aussi qu’au voisinage de 12694 cm™ correspondant & une élongation
(ou deux bandes) de forte intensité caractéristique du groupement C-O acide ou ester dans la
membrane de PVC seul (+THF), a été déplacée aux deux bandes de vibration 1265 cm™ et 1247
cm™! dans PVC/DOP et a 1246 cm™ dans PVC/TOPO/DOP.

La bande de vibration localisée a 1133cm™ caractéristique du groupement C-O dans
PVC a été déplacée vers 1153 cm™! dans PVC/DOP et 1159 cm! dans PVC/TOPO/DOP.

Une bande de vibration observée au voisinage de 2856 cm™ qui correspond a une
¢longation faible caractérisant la liaison C-H aldéhyde dans PVC a été déplacée a la valeur
proche de 2873 cm’! dans PVC/DOP.

L’apparition de la bande caractéristique de la liaison C-CH3 dans PVC/DOP a la valeur
de 1373 cm! a été déplacée a 1379 cm™! dans PVC/TOPO/DOP.

La liaison C-C caractérisé par = 1479 cm™' dans PVC/DOP se trouve a la valeur de 1452
cm™' dans PVC/TOPO/DOP.

La bande de vibration a 1703 cm™ (forte élongation) caractéristique de la liaison C=0O
des plastifiants dans la membrane PVC+DOP et la membrane PVC/TOPO/DOP est observée.

Nous retrouvons aussi la bande caractéristique de C-Cl a 700.11 cm™ de PVC dans
PVC/TOPO/DOP et la forte déformation de -HC=CH- de PVC/DOP a 957-954.7 cm™' dans
PVC/TOPO/DOP.

Rappelons-nous que les principales bandes caractéristiques en IR de 1’extractant TOPO
sont : P=0 localisée & 1146 cm™, P-C a 1465 cm™ et C-H (des -CH,) des trois chaines d’alkyle
située a 2850 et 2919 cm™! [80].

Nous remarquons que tous les pics IR caractéristiques des constituants individuels de la
MPP se retrouvent dans le spectre IR de PVC/TOPO/DOP (figure 4.) Cela suggere 1’existence
d’interactions faibles entre les différents constituants de la MPP. Ces interactions sont du type
Van Der Waals ou des liaisons hydrogenes. Ces résultats sont semblables a ceux déja trouvés

dans la littérature pour les MPP avec d'autres transporteurs [81, 82].

56



Chapitre 4 Résultats et Discussion

A) PVC

"3 AVA
|
; I
; A ’

: || /
: L ]

IRA I
: INREN I
Y ooAM LY
; L Vo VU

B) PVC/DOP
/) 1
\ AT A
I / \
I L \
| [ \ )
I [\
l ! |
| I |
! | LU 4
\ R J Y

C) PVC/DOP/TOPO

57



Chapitre 4 Résultats et Discussion

N i
] N V]
WA | |
QN / |
E \ / \
I m
| i )
\ N N
\ [V anl
| VRSNV VL
D) PVC/DOP/TOPO/BM
|
Nl
) (/]
il [V nl
) ) \ -
ER J |
3
) \ in |
h i anl
Ul

Figure 4.12 : Spectre infrarouge de (A) PVC, (B)PVC/TOPO, (C)PVC/TOPO/DOP et
(D)PVC/TOPO/DOP/BM
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Conclusion Générale

CONCLUSION GENERALE

Le but de cette étude est 1’élaboration de membranes liquides plastifiantes MLP en vue

de leurs applications dans le traitement des milieux aqueux chargés en bleu de méthyléne.

La mise en ceuvre de ces membranes se fait a partir d’un support polymérique (PVC),
d’un plastifiant (DOP) et d’un complexant spécifique le trioctylphosphine TOPO qui joue le
role du transporteur (ligand) dans le systtme MPP en formant des complexes par solvatation

avec les especes chimiques grace a son doublet libre d’électrons.

Cette étude nous a permis d’optimiser les parametres influengant sur 1’efficacité
d’extraction par la MPP a savoir : la quantité du transporteur, la concentration initiale de bleu
de méthyléne (BM) dans la solution d’alimentation, le pH de celle-ci ainsi que la nature et la

concentration de la phase de réception (H2SO4) et la température.

Les expériences ont indiqué que presque 100 % d’une solution synthétique de 35 ppm
de bleu de méthyléne peuvent étre efficacement complexés par le TOPO avec un coefficient de
perméabilité de 600 x1073 m.s™! pendant une durée de transport de 30 secondes sous 600
tours par minute en utilisant 0,02 g de TOPO, 0,05 mol.L™! de H»SOs comme phase de

réception, un pH de la solution d'alimentation égal a 2 et une température de 22°C.

Les données expérimentales ont permis l'évaluation des parametres diffusionnels

comme le flux et le coefficient de perméabilité...

Le coefficient de diffusion du complexe (BMTOPO) a travers la membrane est de
7,82 x 10~* cm?.57 1. Le rendement de diffusion du BM par la PVC/TOPO/DOP ne dépassant
pas 0,13 %.

La spéciation des especes extraites et complexées dans la phase membranaire organique
a été étudiée en utilisant les équations théoriques dérivées pour déterminer la steechiométrie et
les mécanismes de la complexation des espéces extraites et transportés a travers la membrane

PVC/TOPO/DOP.

Les especes de BM extraites par I’extractant neutre (solvatant) sont du type : BMTOPO.
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Conclusion Générale

L’¢tude de I’influence de la température nous a permis d’étudier la thermodynamique

de I’extraction et de diffusion de BM a travers la MPP, PVC/TOPO/DOP.

Les résultats obtenus ont révélé des valeurs négatives pour AH et AG, par contre une
valeur positive pour AS reflétant ainsi une nature exothermique et spontanée de 1’extraction de

BM en solution aqueuse.

La spectroscopie MEB de la PVC/TOPO/DOP a montré que I’ajout du transporteur
(TOPO) crée a I’intérieur de la membrane un certain type de chemins, qui facilite le transport

des entités complexes, par diffusion.

La caractérisation de la PVC/TOPO/DOP par FTIR a montré que les principales bandes
observées sont celles qui caractérisent les constituants individuels de la membrane. Les

différents composants de cette derniére sont liés par des interactions assez faibles.

Les résultats obtenus lors de ce travail de recherche établissent que la technique des

membranes liquides MLP est appropriée pour la décoloration de BM.

En perspectives, des études complémentaires sont nécessaires pour mieux maitriser le
systeme de diffusion en faisant varier d’autres parametres opératoires aussi importants que ceux
cités plus haut tel que la nature du transporteur (acide, basique ou neutre), nature de supports
polymériques, la nature du plastifiant et 1’utilisation des bio-plastifiants ou encore augmenter
le nombre d’étage dans la cellule du transport dans le but d’augmenter et d’améliorer 1’efficacité

de ce type de membranes.
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Annexe A

Protocole de la préparation des solutions synthétiques

1. Préparation d’une solution de bleu de méthyléne a 25ppm :

e Dans une fiole jaugée de 1000mL, on introduit 0,025g¢ du bleu de méthylene
Ci6H1sCIN3S, puis on ajoute un minimum d’eau distillée pour dissoudre et compléter
jusqu’au trait de jauge. Les solutions de concentrations inférieures sont obtenues par
dilution de cette solution mere.

e A partir d’une solution mére de bleu de méthyléne de 1000 ml, nous avons préparé les
solutions suivantes par dilution comme montré dans le tableau A.1 a un pH connu.

Tableau A.1 : Préparation des échantillons pour la courbe d’étalonnage.

Concentration

(ppm) 0.1 0.3 0.5 1 2 4 6 8 10

Volume de la
solution a 008 (024 |04 0.8 1.6 32 4.8 6.4 8

prélever (ml)

La courbe d’étalonnage est illustrée sur la figure A.1

y=0.1108x - 0.0185

12 abs=f([BM]) R? = 0.9986
1 Pt

[BM]ppm

Figure A.1 : Courbe d’¢étalonnage de bleu de méthyléne.



Annexe B

Annexe B

1. Spectre infrarouge de DOP
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Figure B.1: Spectre infrarouge de DOP.
2. Spectre infrarouge de THF.
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Figure B.2: Spectre infrarouge de THF.
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