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Introduction Générale

Introduction Générale

Depuis quelques décennies, I'extraction liquide-liquide s est imposée comme procédé
économique et efficace dans le domaine d hydrométallurgie. En ce basant sur les progrés
réalisés dans ce domaine, de nouveaux procédés ont vu le jour, il sagit des techniques
membranaires (dialyse, éectrodialyse, microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration, osmose
inverse, etc.) considérées comme appartenant ala premiére génération

La deuxieme génération des procédés a membranes utilise les membranes liquides qui
combinent a la fois les avantages de |’ extraction liquide liquide et ceux des procédés de
premiére génération. Les membranes liquides supportées [1] qui feront I’ objet de la premiére
partie de notre travail appartiennent a cette génération. Les qualités qui sont al’ origine de leur

conception et de leur utilisation sont:
- Laséectivité éleveée.
- Lapossihilité de séparation et de concentration en méme temps.
- Laréalisation d' une extraction en une seule étape.
- L’obtention de flux de transport importants.

Malgré leurs avantages, les membranes liquides ne sont pas encore appliquées en
industrie a cause de leur instabilité ou courte durée de vie du support membranaire (due ala
perte de la phase organique qui contient I’ extractant [2], formation d’ émulsion [3]).

Ces derniéres décennies ont vu apparaitre de nouveaux matériaux membranaires utilisés
pour la purification et la concentration de solutions contenant des ions métalliques. |l s agit
des membranes polymeres a inclusion solides appelées aussi membranes a sites complexants
fixes [4-5]. Ces membranes dites de troiseme génération permettent de lever certains
handicaps rencontrés lors de la mise en oawvre des membranes liquides supportées
notamment, les pertes de solvant dues au partage de ce dernier avec les phases aqueuses ou a

laformation de micelles entrainant une diminution substantielle des flux de transport.
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Le présent travail s'inscrit dans le cadre d’ un double objectif :

- La mise en cauvre de nouveaux matériaux utilisant des transporteurs spécifiques et

I’ étude de leur comportement lors du transfert sélectif desions.
- L’ élimination du molybdéne a partir de solutions uraniferes.

Afin de rendre compte des progrés réalisés dans ce domaine par rapport aux
membranes liquides supportées, nous avons utilisé ces dernieres comme référence pour la

mesure des flux de transport et pour apprécier I’ efficacité de la séparation.
Notre mémoire comporte deux parties:

Dans la premiére seront décrites les techniques membranaires, le transporteur utilisé,
la mise en évidence d’ une membrane liquide supportée contenant le trioctyl phosphine oxyde
comme transporteur et son application au transport et a la séparation de I’uranium et du

molybdéne puis |’ étude de sa stahilité.

La deuxieme partie décrira I'éaboration, la caractérisation physico-chimique des
membranes a sites complexants fixes et les propriétés de transport de |'uranium et du

molybdene atravers ce type de membranes.

Nous comparerons enfin les résultats obtenus a travers ces deux types de matériaux.
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ChapitreA.l

Le Trioctylphosphine Oxyde ; Extractant de I'Uranium

A.l.1. Introduction:

De nos jours la chimie du phosphore offre un large champ d’ applications scientifiques
et technologiques. Ains la production industrielle des organophosphorés s est largement
accrue et diversifiée. La chimie d'un tel composé contenant a la fois le carbone et le
phosphore constitue un domaine assez particulier. Le trioctylphosphine oxyde (TOPO) figure
parmi les composes organophosphorés les plus utilisés dans I’ extraction de métaux. C'est un
solide sous forme de cristaux blancs, solubles dans le kéroséne, alcool, benzéne, hexane,
chloroforme et autres mais peu soluble dans I’ eau. Ceci est dd alalongueur des radicaux alkyl

qui favorise sa solubilité dans des solvants organiques.

Le TOPO est une substance stable qui ne se dégrade pas dans les milieux habituels
d’extraction. Aucune décomposition chimiqgue du TOPO n'est observée a température
ambiante et cela méme pour des temps de contact assez prolongés et son recyclage est

rarement requis.

L e trioctylphosphine oxyde de formule chimique (CgH17)3s P=0), sa masse moléculaire
est de 386,65 g/mole, sa température de fusion est de 54,5-60° et celle d'ébullition est de
180-205°C aune pression de 133,32 Pa et une densité de 0,88 a T=20°C.

Le TOPO contient 3 chaines hydrocarbonées qui résultent en symétrie tétragdrique. Son
groupe de symétrie est C 3, [6].
Le trioctylphosphine oxyde est présenté dans lafigure A.l.1:
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FigureA.l.1: Letrioctylphosphine oxyde (TOPO).

A.l.2. Synthése detrioctylphosphine oxyde :

Les progrés énormes réalisés dans I'étude des méthodes de synthése des
organophosphorés sont dus a I'importance de leurs applications a |I’échelle industrielle
notamment dans|’ extraction des radioéléments et des métaux en général. Cependant il serait

intéressant de présenter quel ques méthodes de synthése du TOPO.

En général, les oxydes de phosphines se forment sous I’ action lente de |’ air des d’ acides
oxydants tels que HNO3, FeCl; ou HgO [7].

Un procédé moins direct mais plus simple, consiste a faire agir sur I’oxychlorure de

phosphore POCI; un organo métallique selon le mécanisme suivant: [8]
Mg + RX —— RMgX avec R =CgHy; (A.l.1)

3RMgX + ClsP=0 ——————3MgCl X + RP=0 (A.1.2)

Les phosphines tertiaires sont obtenues par I'action d'un agent de Grignard sur un
phosphore trichloré selon la réaction suivante :
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3 RMgBr +PCl3; —PR; +3MgBrCl (A.L.L3)

Le TOPO est un oxyde de phosphine qui peut étre aussi obtenu par oxydation d’une
phosphine tertiaire par I’ oxygeéne selon laréaction suivante :
O,
PR; —— R;P=0 (A.1.4)

Le procédé de synthése du TOPO a base de POCI ; est mis en cauvre dans un schéma qui

est illustré danslafigure A.l. 2.

Mg
CgH1/Cl
Synthese Réactif de Grignard
POCl;

Méange réactionnel contenant le TOPO

Elimination des sals

Elimination

Dessels Récupération de laphaseinitiale

Evaporation dans I’ éther

Produit final (TOPO)

Figure A.l.2: Procédé de synthése de TOPO a base de POCI;
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A.1.3. Propriétés complexante et mécanisme d extraction par le TOPO :

L’ utilisation du TOPO a I’ échelle industrielle a pris de I’ampleur a partir du début des
années 70 ou le laboratoire ORNL (Oak Ridg National Laboratry), a développé un procédé de

récupération de I’ uranium en utilisant le TOPO.

Le trioctylphosphine oxyde est un extractant solvatant possédant un atome d’ oxygene
susceptible d’ engager un doublet électronique dans une liaison de coordination avec certains
atomes métalliques. C'est la liaison phosphore oxygene qui prédomine dans ce genre de
phénomene. La performance extractive des oxydes de phosphine et du TOPO en particulier
est étroitement liée aux propriétés physico-chimiques de I’ agent complexant [9]. Autrement
dit le TOPO est une substance chimique capable de séparer sélectivement des constituants

d’un mélange lorsque les conditions lui sont favorables.

Le pouvoir complexant du TOPO est di au groupement P=O qui, par le mécanisme de

solvatation, fixe divers métaux suivant la réaction suivante :

(M™ , mX) s + NTOPO & (MX , n TOPO) (A.1.5)

M X, : représente le sel aextraire dissout dans la phase agueuse en présence de |’ anion X
n: est le nombre de molécul es de TOPO nécessaires al’ extraction d’un seul cation dansla

phase organique.

MXmn n TOPO : est le complexe formé entre le TOPO et le sel extrait dans la phase

organique.
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A.l.4. Lesapplicationsdu TOPO :

L'extraction des métaux et autres éléments lourds est le domaine privilégié
d’ applications du TOPO en hydrométallurgie car ce dernier possede des propriétés extractives
intéressantes ce qui a mené beaucoup de chercheurs a porter un grand intérét a ce genre
d extractant. Le TOPO est utilise comme un ligand monodentate pour |’ extraction des
métaux [6,10], il est aussi utilisé comme un ligand auxiliaire pour une extraction par effet de

synergie[11].

Parmi les premieéres applications celles de I’ extraction liquide- liquide telles que :
-L’ extraction des métaux perchlorate M (ClO,) , avec M = Li (1), Na(l), Mg (I1), Ca(ll) par
le TOPO dans |’ hexane [12].
-Extraction de U (V1) par le TOPO et |le mélange de biphenyl et naphtalene [13].
-Extraction du Cr (V1) par le TOPO [14].
-Extraction du Mn (1), Co (1), Ni (11), Zn (11), Cd (I1) par le TOPO [15].
-Extraction duthorium (Th) [16].
-Extraction par synergie du vanadium (V) par le TOPO et le 3.5 dichlorophenol [17] et auss
par leTOPO et e HTTA [18].
-Extraction de U (V1) par effet synergique du TOPO et de D2EHPA [19].
-Extraction de traces du lithium (Li ) dans |’ eau de mer utilisant le TTA et le TOPO [20].
-Séparation du thorium (Th) et du cérium (Ce) dans une colonne de gel de silice contenant le
TOPO [21].

Ces derniéres décennies le TOPO a é&é employé comme transporteur dans les

membranes liquides :
? MLE : membranes liquides émulsionnées.

? MLS: membranes liquides supportées.

? MSF : membranes a sites complexants fixes.

10
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L es principal es applications sont :

- Le transport des terres rares atravers une membrane liquide supportée contenant le TOPO
et TBP comme transporteurs [22].

- Le transport de | uranium a travers une membrane liquide émulsionnée contenant (le TOPO
comme transporteur, paraffine comme diluant organique et un agent émulsifiant) [23].

- Letransport de I’ Or (1) sous forme d’ espéces cyanurées en utilisant une fibre creuse comme
membrane imprégnée du L1X 79 et du TOPO [24].

- Le transport du Pb (I1) utilisant une membrane a sites fixes contenant le TOPO comme

transporteur [25].

Le TOPO a été également utilisé pour le dével oppement des électrodes :

- La fabrication d’ électrode d uranium basée sur les extractants commerciaux D2EHPA et
TOPO [19], [26-27].

- La préparation d’ électrode sélective d’'ions pour la détermination du Cr (V1) utilisant une
membrane liquide supportée contenant le TOPO [28].

- Lapréparation d' électrode en Or (I’ électrode afilm en Or modifié par un film du TOPO).

L’ application du TOPO n’est pas limitée en extraction seulement mais son utilisation a
connue un grand développement dans la synthese des nonocristaux semiconducteures [29-30]
ou le TOPO joue lerdle d’'un solvant ; comme exemples :

- La synthése de monocristaux de CdSe dans un solvant TOPO-HDA-TOP [31].

- L’ organisation des parti cules de colloides du platine (Pt) en 2 ou 3 dimensions par le TOPO
[32].

- Lasynthese de nano particules de cobalt (Co) dans e solvant TOPO [33].

- Lapréparation des nano particules d’ argent (Ag) en utilisant le TOPO comme solvant [34].
- Lapréparation d'aliage nanocristaux : Fe/ Pt [35], Fe[36], Or [37], Pb[38].

11
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Chapitre A. 11

Généralités sur les procédés membranaires

A.l1.1. Introduction:

Depuis gquelques décennies, I’ extraction liquide-liquide S est imposée comme procédé
économique et efficace pour le traitement hydrométallurgique de solutions de lixiviation des
minerais ou de rgjets liquidesindustriels [39-40].

En ce basant sur les progres réalisés dans le domaine de I’ extraction par solvant, de noweaux
procédés ont vu le jour, il Sagit des techniques membranaires (dialyse, éectrodialyse,
microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration, osmose inverse, etc.) considérées comme
appartenant ala premiére génération[41-43].

Ces techniques utilisent des membranes synthétiques agissant comme paroi semi perméable
permettant la mise au point des technologies propres, de systémes de récupération de
recyclage particulierement élégants et souvent rentables malgré leur colt relativement élevé a
I"investissement.

A.ll.2. Définition :

La membrane constitue I'élément essentiel du procédé. Elle peut étre définie comme une
interphase séparant deux milieux liquides ou gazeux et permettant de contrler de maniere
spécifique le transfert des constituants d'un milieu a un autre.

La séparation des constituants résulte de la différence entre les vitesses de transport a travers

lamembrane.

Ces procédés procurent des avantages certains par rapport aleurs concurrents:
- lIs n’entrainent pas de transformation de phase donc peu consommateurs d'énergie.
- lls ne nécessitent ni régénération ni gjout de réactifs.

- lls permettent une conception modulaire et automatisée des installations.

Les principaux inconvénients sont liés alafaible cinétique de transfert et aladurée devie

limitée des membranes.

13
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Le principe de transport atravers une membrane est illustré dans la figureA.ll.1.

Phase1  Membrane Phase 2
A. 0 ] > (0]
0] >
o | . = > AO g
°© o0 — > "u
| !
Alimentation Reception

FigureA.ll.1: Principe detransport a travers une membrane.

A.11.3. Les procédés membranaires et leurs principe de fonctionnement :

L es procédés a membrane peuvent étre groupé en 4 catégories:
-procédés électro - membranaires.

-procédés membranaires.

-procédés baro - membranaires.

-procédés thermo - membranaires

Le tableau A.ll. 1 présente la classification des procédés a membrane selon leur force motrice.

Tableau A.Il.1: Classification des procédés membranaires selon leurs force motrice.

Différence de Différence de Différence de Différence de potentiel
pression concentration température électrique
-Microfiltration -Pervaporation -Thermo-osmose -Electrodialyse
-Ultrafiltration -Séparation degaz | -Distillation -Electro-osmose
-Hyperfiltration -Dialyse membranaire
-Piezodiayse -Membrane liquide

Quelques procédés mettant en ouvrent les membranes, leurs principes de fonctionnement, le

mécanisme de transfert ainsi que les applications sont données dans e tableau A.l1. 2

14
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Tableau A.l1.2: Lesprocédés membranaires et leurs applications

Procédés

Typede

Mode de

) Force motrice ) _ Applications
membranaires membrane séparation
_ o Récupération
_ Poreuse et Gradient de Diffusion _
Dialyse o ) o d’ acides
Ssymétrique concentration moléculaire o
hémodialyse
Dialyse de Echangeuse Gradient de Exclusion Adoucissement
Donnan dions concentration Donan del’eau
Echangeuse Potentiel o Dessalement de
_ _ i ) Migration
Electrodialyse dions électrique I’ eau
Dissociation _ Migration Production de
S Membrane Potentiel _ _
électrodialytique _ _ o exclusion de base et d’ acides
bipolaire électrique . _
del’eau. Donnan apartir des sels
Symétrique Pression Filtration Purification de
oreuse hydrostatique sélection par I’ eaw.
Microfiltration P Y g ( P
Rp,=0.05.5pum 0.5-4 bar taille). stérilisation.
Purification de
» | . mélange
Asymétrique Pression Filtration o
_ o moléculaire
) _ poreuse hydrostatique (sélection par
Ultrafiltration _ (grosse
Rp=2-10 nm 1-10 bar taille). .
molécule)
Purification de
Asymétrique Pression Filtration mélange
_ ) poreuse hydrostatique (sélection par moléculaire
Nanofiltration _ _ _
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A.11.3.1. Les procédés électromembranaires :

All1.3.1.1. L’ électrodialyse: [44-47]

L’ électrodialyse est un procédé membranaire dont la force de transfert est une
différence de potentiel éectrique; les membranes utilisées sont des conducteurs ioniques
dotés d’' une perméabilité sélective; il s agit des membranes échangeuse de cations (MEC) et
échangeuse d’anions (MEA). Plus récemment sont apparue les membranes bipolaires
congtituées d’une phase échangeuse de cation et d anion, leur propriétés est de dissocier
I’eau sous I’ effet de champ électrique. La solution circulant dans le circuit de dilution
S appauvrit en ions tandis que la solution circulant dans le circuit de concentration s enrichit
enions (figure A.l1l.2).

Les éectrodes ne participe pas directement au procédé; leur seul role est d assurer

I” application de laforce de transfert é ectrique.

MEA MEC MEA MEC
0 N (+)
Cathode ™ — M Anode
Diluat Concentrat |  EJectrodat
Electrodat | concentrat X" (Anolyte) |  (rincage)
(Rincage) |(catholyte) /

—-
E

FigureA.ll.2: Principe général del’ électrodialyse.

L’ électrodialyse a été appliquée al’ échelle du laboratoire afin de réaliser :
? Laséparation d'ions métalliques et la concentration d' acides minéraux [48].
? Ladéminéralisation des effluents liquides industriels [49]

? L’ éectrodialyse des solutions obtenues par € ution des complexes cyanurées [50]
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Celle ci a pénétré dans I'industrie alimentaire [51] avec la déminéralisation de lactosérum
qui représente latroisieme utilisation a grande échelle.

L’ éectrodialyse est appliquée auss a grande échelle pour le dessalement des eaux saumétres
et laproduction des saumures apartir del’eau de mer [52].

A.11.3.1.2. L’ électro-électrodialyse: [53-56]

Dans ce procédé (figure A.11.3), le principe de I'éectrodialyse est combiné a celui de

I’électrolyse en associant les phénomenes aux électrodes.

e M2
o 2
5 |
He . ___ >

H SO MSO

Figure A.l1.3: Electro-éectrodialyse d’ une solution de sulfate de métal.

A.11.3.2. Les procédés membranaires :

A.l1.3.2.1. La dialyse: [47], [57]
Il s'agit d'une diffusion moléculaire qui permet de transférer séectivement une espéce

chimique atravers une membrane poreuse symeétrique, d’ une épaisseur entre 10-100um [58]

sous |’ effet d’un gradient de concentration. Lafigure A.11.4 montre le principe deladialyse:
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Membrane

Amont \ aval

- N

FigureA.ll.4: Principe dela dialyse. [58]

Parmi les applications industrielles de la dialyse on peut citer :
- Larécupération de NaOH (1) dansles effluentsindustriels.
- Laréduction d’ alcool existant dans la biere.

- L’ application médicale: hémodiayse.
A.l1.3.2.2. Ladialysede Donnan: [44]

Il sagit d' une diffusion ionique croisée qui permet de transférer sélectivement une
espéce chimique ionique atravers une membrane échangeuse d'ions sous I'effet d une
différence de potentiel chimique ou éectrochimique. La mise en oeuvre de tel procédé
nécessite la superposition de deux phases liquides en incorporant la membrane entre elles.

A.11.3.3. Les procédés baromembranaires. [58]

Ces processus sont utilisés pour la concentration et purification des solutions diluées. Leur

principe de fonctionnement est illustré dans lafigure A.11.5.

A.11.3.3.1. La microfilration: [42], [58]

Lamicrofiltration peut étre définie comme un procédé de séparation solide -iquide qui
met en oauvre des membranes dont |e diamétre des pores est compris entre 0.05-10 um et son
épaisseur est de 10-150 um. Ces dernieres peuvent étre préparées a base de composé
organique (polymére tel que polypropyléne, polytetrafluoroethylene PTEF) ou inorganique
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(céramique tel que Al 03, ZrO,). Ce procédé permet la rétention des particules en suspension,
des bactéries et indirectement des colloides et de fixation de certains ions aprés fixation de
ses derniers sur des plus grosses particules obtenues par complexation. Parmi les principales
applications de la microfiltration on peut citer :

- Laclarification desjus defruit, duvin et delabiére[58].

- Laséparation d’ émulsion eau-huile.

A.l1.3.3.2. L ultrafiltration: [58], [42]

Cette technique utilise des membranes microporeuses dont les diamétres des pores
sont compris entre 1 et 100 nm d’'une épaisseur de 150 um. Ces derniéres sont préparées a
base de polymeres (polysulphone, polyamide aliphatique...) par la technique d’inversion de
phase. De telles membranes laissent passer les petites molécules (eau, sel) et arrétent les
molécules de masse molaire élevée (polymeéres, protéines, colloides). La pression appliquée
au dessus de la membrane sert uniquement a vaincre la perte de charge qui freine le passage
de I'eau et de petites molécules. Elle est utilisée dans I’ agroalimentaire, les textiles et la

pharmacie. Comme exemples on peut citer :

- Laconcentration de solutions macromoléculaires (protéines, polysaccharides, polymeres
Variés),
- L’élimination de macrosolutés présents dans les effluents ou dans l'eau a usage

domestique,
- L’ application dans la fabrication des produits laitiers (lait, fromage).
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La microfiltration

o H.oxo oo xo % o Amont . Solvant
P2P=> | B B H ° Soluté (faibletaille).
TSR * Soluté (grande
taille).
s Aval # Particules

L’ ultrafiltration

PP=> | o fose Hoe e s e amont

Aval

L’osmoseinverse

?P=>| cLH e el

Figure A.I1.5. Représentation schématique dela microfiltration,
del'ultr afiltration et del’osmose inver se

A.l11.3.3.3. L’osmoseinverse : [59]

L’ osmose inverse utilise des membranes denses qui laissent passer le solvant et arrétent tout
les sels et ceci en appliquant une pression supérieure a la pression osmotique de la solution
atraiter. Cette technique est utilisée pour la production d’ eau potable a partir d’ eau saline.

Elle est aussi utilisée comme moyen de concentration de produits agroalimentaires comme le

lait et lesjus de fruits.
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Un schéma récapitulatif des techniques de séparation par membranes et leur position en
fonction de lataille des particul es retenues est représenté dans lafigure A.l1.6.

10* 10° 102 10* 1 10um

microfiltration

ultrafiltration

nanofiltration

Osmose inver se

Emulsion
d’huile
bactéries

Pigments

e
. Protéines

Antibiptiques
HE (ons minérgux

Figure A.l1.6 : Position destechniques de séparation par membrane
en fonction delatailledes particulesretenues. [42]

A.l11.3.4. Les procédés thermomembranaires:

Quand la membrane sépare deux phases maintenues a des températures différentes, il se
produit alors un transfert de chaleur de la face a haute température vers la face a basse
température. En plus de ce flux il peut se produire un transfert de matiére. Parmi ces
procédés la digtillation par membrane [59-60] ou deux liquides (solutions) portés a des

températures différentes sont séparés par une membrane poreuse dont le diamétre des pores
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est compris entre 0.2-1.1 um et son épaisseur est de 20 a 100 um. La plupart de ces
membranes sont préparées a base de polypropyléne ou polytetrafluoroethylene.

L es solutions ne doivent pas mouiller la membrane si non les pores seront remplis.
Celaimplique gu' une membrane hydrophobe poreuse non mouillée doit étre utilisée dans le
cas des solutions aqueuses. L es principal es applications de ce procédé sont [58]:

- Laproduction d’'eau pure.

- Le dessalement de I’ eau de mer.
A.ll.4. Lesmembranesliquides:

A.ll.4.1. Définition :

Une membrane liquide se définit comme une phase organique non miscible a I'eau,
séparant deux milieux aqueux et permettant le passage de certaines especes chimiques d'une
phase d'alimentation vers une phase réceptrice (entités présentes dans la membrane sont

électriquement neutres.

A.ll1.4.2. Types de membranesliquides:

Parmi les membranes liquides les plus utilisées; les membranes liquides supportées et les
membranes liquides émulsionnées.

Lafigure A.11.7 illustre les deux types de membranes [61]

Membrane liquide

Phase1 [«:::- Phase 2

Figure A.11.7: Schéma d’une (a) Membrane liquide supportée (ML S) (b) Membrane
liquide émulsionnée (MLE).
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A.l1.4.2.1. La membrane liquide énulsionnée MLE:

Ce type de membrane est préparé selon le schéma présenté dans lafigure A.11.8

Surfactant —|

huile e e

[eJeXe]

émulsion eau —huile

émulsion eau-huile-eau

Figure A.I1.8: Préparation d’une membrane liquide émulsionnée.

La membrane liquide énulsionnée est une membrane non poreuse d' épaisseur de 0.1-1 um
I"émulsion formée prend des valeurs de diametre compris entre 0.5-10 um [59].

Letransport a travers cette membrane se fait sous I’ effet de la différence de concentration.

Les principales applications de ce type de membrane sont :
- extraction d’ uranium par MLE contenant le TOPO [23], [62],
- extraction d'uranium par MLE contenant I’ Aliquat-336 [63-64].

A.11.4.2.2. La membrane liquide supportée :

Durant ces derniéres années les membranes liquides supportées sont apparues comme
nouveau procédé membranaire trés intéressant pour le traitement hydrométallurgigue des
solutions diluées [65-66], [46]; car elles combinent les avantages de I’ extraction liquide -
liquide et ceux des processus membranaires (électrodialyse, ultrafiltration, etc...)

Les qualités qui sont al’ origine du regain d'intérét pour ce type de membranes sont :
- Laséectivité élevée,
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- Le trangport sélectif d’ions métalligues de la phase d aimentation vers la phase de
réception,

- Lafaible consommation d' énergie pour des potentiels élevés,

- Possibilité de séparation et de concentration en méme temps,

- Le traitement des solutions diluées,

- Laréalisation d’ une extraction en une seule étape,

- La récupération quantitative (transport contre le gradient de concentration de I’ espéce
récupérée),

- Volume de phase organique réduit,

- L’emploi d’ extractants hautement élaborés et spécifiques,

- Lafaible consommation d’ extractant,

- Facteur de séparation élevé en un seul étage,

- Pertes par évaporation réduites.

A.11.4.2.2.1. Définition:

La membrane liquide supportée est un film microporeux hydrophobe imprégné dans
une phase organique constitué d’un extractant dissous dans un solvant, cette phase est retenue
dans les pores du support hydrophobe gréace aux tensions superficielles et au phénoméne de
capillarité.

Cette membrane est ensuite incorporée entre les deux phases aqueuses (amont, aval) (figure
A.11.9). L’ épaisseur de ces membranes est comprise entre 20 et 150 um. La force motrice

responsable sur le transport est la différence entre les concentratiors.
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Membrane
alimentation réceptrice
A
amont aval

Figure A.I1.9: Transport d’ions métalliquesa travers la membrane liquide supportée.

Les supports les plus utilisés sont des films de polypropylene qui présentent des qualités
requises (hydrophobie et résistance chimique). Ces derniers peuvent étre de type Celgard ou
Accurel, de différentes caractéristiques physiques.

L es caractéristiques de quel ques supports sont données dans letableau A.I1.3

Tableau A.l1. 3: Caractéristiques de quelques supports membranaires.

support Porosité (%) | Dimension des pores (um) Epaisseur (um)
Celgard 2500 45 0.04 25
Celgard 2400 38 0.02 25
Celgard 2402 38 0.02 50

Acurel 69 0.10 75-100

L es principal es applications des membranes liquides supportées sont :

- L’ extraction del’ uranium par une MLS contenant le TOPO et |le D2EHPA [67],
- Letransport d’ argent, de cuivre et de zinc [68-71],

- L’ extraction de |’ or sous forme de Au (Tu) #* [72],

- Letransport de plutonium atravers une MLS contenant le D2EHPA [73],

- L’ extraction de nickel [74].
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CHAPITRE A.lll : Transport facilitéde U (VI) et Mo (VI) atraverslesMLS

Chapitre A .111

Transport facilité del’ Uranium et du Molybdene atraversles Membranes

L iquides Supportées contenant le Trioctylphosphine oxyde

A.ll1.1. Méthodes expérimentales

A.lll.1.1. Lacelule detransport :

La cellule de transport utilisée dans toutes nos expériences est représentée sur la figure
A.l11.1; elle est constituée de :

(1) *deux compartiments en téflon de 50 ml chacun.

(2) *deux moteurs synchrones reliés a des générateurs de courant de tension réglable.
(3)*deux agitateurs en baguettes de verre.

(4) *quatre tiges filetées assurant le serrage des demi cellules et un support microporeux

o
[l

o

FigureA.lll.1: Laceluledetransport
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La figure A.llIl.2 montre en détal la partie essentiel de la cellule (le placement de la

membrane entre les deux demi cellules.

Amont Membrane Aval

FigureA.lll.2: Schéma détaillé de la cellule detransport.

A.ll1.1.2.Choix dela membrane:

Les déments essentiels constituant la membrane sont le support, le solvant et le
transporteur choisi selon le but d' utilisation de la membrane liquide supportée.

- Le choix de support est lié ala nature des ions a transporter ; il doit étre chimigquement
inerte et parfaitement hydrophobe [75,76].
Le support utilisé au cours de ce travail est un film de type polypropyléne (Celgard 2500 la
plus poreuse et la moins épaisse), il a été choisi en se basant sur les résultats des travaux
effectués dans notre laboratoire ou des flux de transport intéressant ont été obtenus
comparativement aux flux trouvés lors de |’ utilisation d’ autres supports tel que (Celgard 2400,
Celgard 2402, Accurel) appliqué pour un autre systéme [44], [61], [77].

- Le transporteur doit présenter :
* Un faible partage entre I’ eau et |e solvant organique.
* || doit étre hydrophobe pour évité sa pénétration vers les phases aqueuses [78].
* || peut étre neutre ou chargé [79], il peut étre acide ou basique [61]

* || doit donner des complexes tres stables avec I'ion atransporter [44]
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- L’extractant utilisé est le TOPO qui est neutre, basique et son pouvoir d’extraire
I” uranium est bien connu depuis longtemps [67] [80-81].

- Les solvants les plus utilisé sont les alcanes ramifiés, les alcools volumineux, les
solvants polaires de grande constante diélectrique et les composés substitués chlorés [58]. Le
solvant utilisé est le chloroforme car il est parmi les solvants les plus adéquats pour éviter

toute réaction avec le support membranaire (inerte).

A.ll11.1.3. Les solutions :

* Lessolutions d’ alimentation ont été préparées a partir d’ acétate d' uranyle (CHCOO),
UO,.2 H,O pour |’ uranium transporté sous forme cationique (UO,).

-Le molybdéne est transporté sous forme anionique (MoO,)? issu d une solution préparée &
partir d’ heptamolybdate d’ ammonium (MoQOg4) (NH,).. H,O (fournis par Fluka).

* Levolume des solutions d’ alimentation et de I’ eau bidistillée en réception est de 50 ml.

* Lasolution d’'imprégnation est obtenue en dissolvant le TOPO dans du chloroforme.

Aprés imprégnation du support microporeux dans la phase organique pendant une durée
déterminée, la membrane (support, transporteur et solvant) est placée directement en
sandwich entre les deux joints puis par simple serrage I’ensemble support —oint- cellule est
maintenu fixe. Aprés avoir mis en place les agitateurs, les phases aqueuses sont introduites et

agitées. Le démarrage de |’ agitation va correspondre au tempst =0 s.

A.lll.1.4. Analyse:

Des prélevements de 0.5 ml de la phase d’ alimentation et de réception sont analysés
réguliérement al’ aide d’ un spectrophotomeétre UV-Visible de type Cintra 40(GBC).
- Le dosage de I’ uranium a été réalisé par la méthode d’ Arsenazo |11 a une longueur d’ onde
de 652 nm. [82]
- Le dosage du molybdéne a été réalisé par laméthode utilisant le thiocyanate a une longueur
d onde de 460 nm. [82]
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A.ll1.2. Résultats et discussion:

L es parametres fondamentaux influencant le transport sont :
-Laconcentration des ions métalliques dans le compartiment d’ alimentati on.
-La durée d’'imprégnation du support membranaire

-Laconcentration de |’ extractant dans la phase organique.
A.ll11.21. Influence de la concentration en métal :

Le flux de transport du métal s’ exprime par larelation:

Ju=?n/S.?t (A.l1.2)

L’ unité duflux de transport est : (mol.cmis™)
S: lasurface active de lamembrane (S = 9.61 cn)
? n: variation de nombre de mole dans le compartiment aval pendant un temps ? t.

4,5
40
35
3,0—-
251
20-
1,5:

1,0 1

Flux.10"(mol.cm®s™)

0,5+

0,0 4

5t ¥¥FF—+— &+

Figure A.ll11.3: Variation des flux de transport de I’uranium en fonction dela

concentration initiale del uranium dansle compartiment d’alimentation.
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Lafigure A.l11.3 représente I’ évolution du flux de transport de I’ uranium en fonction de
la concentration initiale du métal dans le compartiment d’ alimentation. On observe que le flux
de transfert de I’ uranium augmente légérement avec la concentration en métal en amont quand
celleci est faible 10°—10° M ; aw-delade 10° M leflux atteint une valeur assez importante &
la concentration 0.01M en métal.

Ceci est probablement di a la modification sensible des potentiels de diffusion qui sont
directement liés a la concentration en métal dans le compartiment d’ alimentation [83].

* |aconcentration 102 M en métal a été retenue pour lasuite de notre travail.

A.l11.2.2. Influence de la concentration du transporteur :

L’influence de la concentration du transporteur a été étudiée en utilisant le TOPO

comme transporteur et un support en polypropyléne : Celgard 2500.

4,04
3,5—_
3,0—_
2,5—_
201

1,5

Fqu.lOlO(moI.cm'z.s'l)

1,0

0,5

0,0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

[TOPO].10*M

Figure A.ll1.4: Evolution du flux detransport de |’uranium en fonction de la

concentration du transporteur.

31



CHAPITRE A.Ill : Transport facilitéde U (V1) et Mo (V1) atraverslesMLS

Les flux de transfert de I’ uranium ont été calculés en faisant varier la concentration du TOPO
de 10* 2102 M en maintenant constante la concentration de I’ion métallique dans la phase
d’ dimentation [U (V1)]= 107 M.

Lafigure A.Il1.4 représente la variation du flux de transfert de |’uranium en fonction de
la concentration du transporteur dans la phase organique. On observe une légére
augmentation des flux vers les faibles concentrations puis une augmentation brusque a partir
de 5.10"*M pour atteindre une valeur trés importante &8 102 M. Ce résultat est en accord avec
ceux obtenus avec d’ autres systémes[76].

*|araison pour laguelle nous avons fixé [TOPO] = 102 M pour |a suite de notre travail.

A.l11.2.3. L’influence du temps d’imprégnation du support :

Les supports Celgard 2500 ont été imprégnés a des temps variables (1, 3j, 5j) dans une
solution organique 10 M (TOPO dissous dans le chloroforme). La membrane est ensuite

utilisée pour le transport de I’ uranium.

La figure A.llL.5 représente I’évolution de la concentration de |'uranium dans le
compartiment aval pour des temps d'imprégnation de 1j, 3j et 5j. On observe que la
concentration de ['uranium dans le compartiment aval augmente avec le temps
d’ imprégnation mais au dela de 3 jours les concentrations en aval diminuent ceci peut étre

expliqué par la dégradation du support sous I’ action du solvant.
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FigureA.ll11.5: Evolution de la concentration de |’uranium en aval en fonction du
temps.MLS: Support Celgard 2500, TOPO/chloroforme : 10°M,
[U (V1)]=10%M

Pour confirmer notre explication, nous avons effectué une analyse des surfaces du support
Celgard 2500 imprégné pendant (1j, 3j, 5j) au microscope électronique a balayage.

.ii_‘

AccY Spot Magn  Det WD F—— :-Qum
10.0kv 3.0 10000x GSE 99 0.9 mBar1J2
= >

3 #

Figure A.l11.6: Micrographie au MEB du support imprégné pendant 24h.
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AccV  SpotMagn  Det WD —— 2ym
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Figure A.l11.7: Micrographie au MEB du support imprégné pendant 3 jours.

AccY Spot Magn  Det WD ——— 2ym
10.0kv 3.0 10000x GSE 96 0.9 mBarbJ2

Figure A.l11.8: Micrographie au MEB du support imprégné pendant 5jours.
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Les figures A.111.6-A.111.8 représentent |es micrographies au microscope électronique a
balayage des supports membranaires imprégnés pendant des temps variables.

On remargue que les pores du support imprégné pendant trois (3) jours (figureA.ll1.6)
sont plus remplis de solution extractive comparativement aceux de la membrane imprégnée
pendant 24 heures qui présente des pores étroits (figure A.111.7), alors que le support imprégné
pendant cing jours (figure A.lI1.8) s'est dégradé et a perdu sa porosité; ce qui rend la
diffusion de I’ uranium dans la membrane difficile (faible valeur de flux de transport). D’ou la
confirmation des résultats obtenus.

*pour la suite du travail la membrane liquide supportée utilisée est celle imprégnée pendant 3
jours puisgue elle permet un meilleur transport.

A.ll1.2.4. Application dela ML Sau transport del’uranium et du molybdéne :

En effectuant le transport de I’ uranium atravers la membrane liquide supportée (support
Celgard 2500 imprégné dans une solution 0.01 M du TOPO dissous dans du chloroforme),
nous avons observé un changement de couleur (incolore vers le jaune) de la phase réceptrice

confirmant ainsi le passage de I’ uranium de la phase amont vers la phase aval.

Lafigure A.I11.9 représente I’évolution de la concentrations des deux ions dans les
phases amont et aval en fonction du temps. Les quantités récupérées dans la phase aval
augmente tandis que celles ayant quitté la phase amont diminuent ; par ailleurs on remarque
gue les concentrations en aval de I’ uranium sont toujours supérieures a celle du molybdéene ce
qui peut étre expliqué par la meilleure séectivité de la membrane liquide supportée pour

|" uranium.
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11+ —o— U(VI) amont

10% —=— U(VI) aval
9] —a— Mo(VI) amont
g —aA— Mo(VI) aval

AN

[Métal].10° M
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Figure A.111.9: Evolution de la concentration en métal dansles compartiments amont et
aval atraversla MLSen fonction du temps : support Celgard 2500 impr égné pendant 3
dans une solution TOPO/chloroforme 0.01M, [U (VI)] =0.01 M

Quand I’ équilibre thermodynamique est atteint les vitesses d entrée @ de sortie S égalisent.
Pour vérifier ceci ; des calculs de vitesses d’ entrée et de sortie ont été établis en utilisant les

formules suivantes :

Lavitesse d’ entrée d'ions métalliques de la phase amont vers la membrane est définie par :

Ve =2n(l)/?2t (All1.2)

Lavitesse de sortie d’ions métallique de la membrane vers la phase aval est définie par :

Vs=2n(I1) /2t (A111.3)
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Ou ?n(l) e ?n(ll) représentent lavariation du nombre de moles danslaphasel et Il.
Le nombre de moles n du complexe métallique dans la membrane est déterminé a partir de
bilan massique

N membrane = N jnitial - (n amont T N aval ) (A.111.4)

Lesfigures A.111.10 et A.111.11 représentent |’ évolution des vitesses d’ entrée et de sortie
(vers/ de lamembrane) des ions métalliques en fonction du temps. On observe que les vitesses
d entrée et de sortie sont sensiblement différentes (Ve > Vs) et qu’elles s égalisent au bout de
6 heures de transport pour les deux métaux d une part; d autre part on remarque que les
vitesses de sorties de |’ uranium sont plus importantes que celle du molybdéne ce qui peut étre
expliqué par lameilleure sélectivité du TOPO pour I’ uranium.
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- Ve i
—e—
07 VS uranium
< 06
o
S
o= 05
o
b
b 04
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Figure A.I11.10 : Evolution desvitessesd’entrée et de sortie (vers/ de la membrane) en
fonction du temps detransport del’uranium atraverslaMLS: Celgard 2500,
TOPO/chloroforme : 10°M, [U (VI)] =0.01 M
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FigureA.ll11.11: Evolution desvitessesd’entrée et desortie (a/ de la membrane) en
fonction du temps de transport de molybdéne atraverslaMLS: Celrgard 2500
TOPO/chloroforme : 10°M, [Mo (VI)] =0.01 M

A.l1.25. Expression dela perméabilité P:

L’ équilibre d’ extraction des especes métalliques obéit a I’ équilibre thermodynamique
suivant :

(M™ ., mX), +NTOPO <& (MX ,n TOPO) (A.111.5)

MX: représente le sel aextraire dissout dans|a phase agueuse en présence del’anion X

n: est le nombre de molécules de TOPO nécessaires al’ extraction d’ un seul cation dans la
phase organique.

MXm n TOPO : est le complexe formé entre le TOPO et le sel extrait dans la phase
organique.
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Le flux dans la membrane est relié a la concentration C du métal al’instant t dans la phase

aqueuse d’ alimentation, au volume V de cette derniére et ala surface de la membrane par :

_dcv
J=- 1S AI6)

L’intégration de I’ équation (A.I11.6) donne:

C S
Co V (A7)

C, est la concentration initiale du métal dans la phase d'aimentation et P le coefficient de

perméabilité.

La figure A.l11.12 représente la variation de - Ln C/Cy en fonction du temps pour les

deux ééments métalliques : uranium et molybdene

0.65+

0.60 U(V|)

055 e Mo(VI)

0.50
0.45-
0.40+
0.35-

-LnC/C,

0.30
0.25

[ ]
0.20
0.15- °
0.10

0.05 ; . : - : - : - : : 7

temps(h)

Figure A.I11.12: Variation de- Ln C/Cy en fonction du temps. MLS.:
TOPO/chloroforme 0.01M, Support celgard 2500 impr égné pendant 3j,[Métal]=0.01M
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Les pentes des droites (figure A.l11.12) permettent d’ accéder aux valeurs des facteurs de

perméabilité représentée dans le tableau A.111.1

Tableau A.l11.1: Valeursdes facteurs de perméabilité de |’ uranium et du molybdéne.
MLS: TOPO/chloroforme 0.01M, Support Celgard 2500 impr égné pendant 3j,

[métal]=0.01M.
M étal P (cm/s).10°
D 8.36
Mo (V1) 4.42

A.l11.2.6. Application ala séparation uranium - molybdene :

Nous avons étudié la séparation de I’uranium et du molybdéne a partir d'une solution
synthétique équimolaire 102 M.
La figure A.I11.13 représente |’ évolution des concentrations des deux ions en phase aval en
fonction du temps de transport.

Pour apprécier la possibilité de séparation entre deux métaux M, et M, on définit un facteur

de séparation F
[M1]¢/ [M2]

F= — (A.111.8)
[Md]i / [M2]i

Ou [ My]; estlaconcentration initiale en métal M, en solution.
[M4]; estlaconcentration finale en métal M, en solution.
[Mj]; estlaconcentration initiale en métal M,en solution
[My]; estlaconcentration finale en métal M, en solution.

Lavaleur dufacteur de séparation d’ uranium et du molybdene calculé apres 7h de transport
est de 1.57
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Figure A.l11.13: Evolution de la concentration des deux ions métalliques dans le
compartiment aval en fonction du temps. ML S: support Celgard 2500
[TOPO] = 0.01M / chloroforme, [M étal] =0.01M.

A.lll.2.7. Etudedela stabilitédelaMLS:

Pour caractériser la stabilité de la membrane liquide supportée, nous avons réalise
des expériences répétées de transport de I’ uranium en renouvelant les solutions d’ alimentation
et de récupération toutes les 24 h, sans changement de la membrane.

Lafigure A.l11.14 représente la variation des flux de transfert de I’ uranium en fonction
de nombre d’ expériences répétées de transfert. On observe que le flux reste presque
invariant durant les six 6 premiers jours d activité. Au delade 6 jours le flux chute

(Le méme phénomeéne a été déja observé pour un autre systéme de membrane [44])

La décroissance des flux est attribuée selon C.Hill [84] :

-aladiminution de laporosité de lamembrane

-aladiminutionde I’ épaisseur de lamembrane liquide apres perte de phase organique.

-4 une extraction excessive des sels métaliques qui diminuent la concentration du

transporteur dans la membrane liquide supportée.
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Figure A.ll1.14: Evolution desflux detransport de|’uranium en fonction du nombre de
jours d’ activité dela membrane. ML S: celgard 2500, TOPO/chloroforme : 10%M
[U (VI)] =0.01M

A.l111.2.8. Conclusion:

Les résultats obtenus montrent que la membrane liquide supportée contenant le TOPO
présente une assez bonne stabilité et que cette derniére pouvait atteindre une durée de

fonctionnement de six jours.

Malgré leurs avantages ; les membranes liquides supportées ne connaissent pas encore
d applications industrielles ; la raison majeure pour cela est I'instabilité de la membrane et sa
durée de vie insuffisante pour offrir une application industrielle performante; d ol

I’éaboration de nouvelles membranes appel ées membranes a sites compl exants fixes.
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Chapitre B.I : Elaboration et caractérisation des membranes a sites fixes (M SF)

Chapitre B.I

Elaboration et caractérisation des membranes a sitesfixes contenant le

trioctylphosphine oxyde comme transporteur

B.l.1. Position de probléme et travaux antérieurs:

Malgré leurs avantages, les membranes liquides supportées ne sont pas encore
appliqués al’ échelle industriel acause de:
- L’instabilité de la membrane (faible durée de vie de support) a cause de sa détérioration
sous I’ action du solvant qui provoque laréduction de ses pores [77] ceci est d0 a
-La perte de la phase organique due a la dissolution [4].
-Laformation des boules d' émulsions [5].
-Ladifférence de pression atravers la membrane ou I’ évaporation [85].
-La conposition chimique du support [5].

-La méthode de préparation de la membrane [70].

Afin de résoudre le probléme de perte d’ extractant, plusieurs chercheurs ont essayé
d’incorporer le transporteur dans une matrice polymere et de le fixer a l’intérieur des pores
lors de la formation de la membrane. Ce type de membranes est appelé membranes a sites

complexants fixes (MSF).

Durant cette derniére décennie, plusieurs travaux ont été publiés dans le domaine de la
synthése et caractérisations de cette nouvelle génération de membranes en utilisant divers

polymeres en particulier le triacétate de cellulose (TAC).

M. Sugiura a éudié le transport des terres rares a travers une membrane a base de
triacétate de cellulose (TAC) ainsi que I’ effet du plastifiant sur le transport de Zn [86-87] et
plus récemment il a étudié le transport des lanthanides [88] et |’ effet de plusieurs paramétres

tel que |’ effet du sel d’ ammonium quaternaire sur le transport des lanthanides [89-90].
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J.D.Lamb et Y.Nazarenko ont étudié le transport de Fb?" & travers une MSF contenant
le TOPO comme transporteur [91] et la séparation des cations K', Rb*, Na* par une MSF
contenant |le DB18C6[92].

La théorie du mécanisme de transport a travers les MSF a été décrite par EL Cussler
[93] et R.D.Nable [94-95]. Ce mécanisme de transport a été vérifié par Bradley D.Smith [96-

97] lors du transport d’ acide aminé et des carbohydrates.

M.F.Paugam et J.Buffle ont réalisé une éude comparative entre les mécanismes de
transport atravers lesMLSet les MSF[98].

Plus récemment, |’ étude structurale des M SF est apparue nécessaire pour une meilleure
compréhension des phénomeénes de transport d’ions métalliques a travers les membranes a
sites fixes. Les travaux effectués au sein de notre laboratoire par Gherrou Abdelaziz et
Arous omar et en synthétisant des membranes a base du polymére TAC ains que leurs
caractérisations par plusieurs techniques (FTIR, MEB et DRX) ont été publiés récemment
[4-5].

Pour améliorer la stabilité des membranes a sites fixes, il faut synthétiser des membranes qui
présentent de tres bonnes propriétés physico-chimiques telles que :

? Larésistance mécanique.

? Larésistance chimique.

? L’hydrophobie.

? Laporosité.

? L’homogénéité.

? Lapermsélectivité.

Dans cette partie, nous nous proposons de préparer et caractériser des membranes a base de
triacétate de cellulose contenant le TOPO comme transporteur :
- du point de vue des propriétés physiques et structurales.

- du point de vue des propriétés de transport et de séparation de |’ uranium et du molybdéne
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B.I.2. Partie expérimentale :

B.I.2.1. Produits:

Les produits utilisés pour |’ élaboration des membranes sont :
-le triacétate de cellulose (TAC), produit fluka.
-le 2-nitrophényloctyléther (2NPOE), produit fluka.
-le chloroforme, produit fluka.

-le trioctyl phosphine oxyde (TOPO), produit fluka.

Les figures B.1.1 et B.l.2 représentent respectivement les structures du polymere et du
plastifiant utilisé pour I’ @aboration des membranes a sites fixes.

CH,OR
CH,OR
CH,OR
0
7 \
o N \\\\ OR
\\ \ OR 0
OR 0 \\
\ oH
OH
OR
OR
OR
- o n

R = COCHj; (Cdlulose triacétate).
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Figure B.l.1: Structuredu triacétate de cellulose (TAC).

CH3(CH2)z

Figure B.l.2: Structure de 2- nitrophenoloctyl éther (2-NPOE).
B.I.2.2.Elaboration des membranes:

Les membranes ont été préparées en suivant le protocol e expérimental suivant :
-la dissolution de triacétate de cellulose dans |e solvant organique (chloroforme.)
-gjout sous agitation du plastifiant (2NPOE).
-gjout de transporteur (TOPO)
-évaporation lente du solvant dans une boite pétri de 9 cm de diamétre pendant 24 heures.
-récupération de lamembrane apres mouillage al’ eau bidistillée.

Nous avons remargué gue les quantités de TAC et de plagtifiant influent sur la
préparation de lamembrane car :
L’ utilisation de faible quantité de TAC donne une membrane qui se colle sur la paroi de la
boite de pétri et gu’un volume élevé de plastifiant donne des membranes trop molles qui s

déchirent facilement.

Aprés les essais de préparation de ces membranes ; les quantités adéquates de TAC et

2NPOE pour obtenir une membrane homogéne de surface 63,62 cnt sont :

-0.2 gde TAC dissous dans 20 ml de chloroforme.

-0.2 ml de 2NPOE.

Différentes membranes ont été préparées en faisant varier la masse de transporteur de 0.015 a
0.135¢.
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B.l.3. Résultats et discussion :

B.I1.3.1. Caractéristiques physico- chimique des membranes:

Letableau B.I.1 regroupe les compositions en poids de transporteur, les densités, les

épaisseurs et lateneur en eau des différentes membranes élaborées.

Tableau B.1.1: Caractéristiques physico -chimiques de la membrane a sites fixes.

Membrane Composition épaisseur | masse/surface| teneur
TAC-NPOE-TOPO (mm) en eau
(mg /cnf) %)
(g/ml/qg)
0.2/0/0
TAC 10 4.88 32.6
0.2/0.2/0
TAC-2NPOE 15 6.11 22.5
0.2/0.2/0.045
TAC-2NPOE-TOPO 31 6.59 13.8
0.2/0.2/0.090
TAC-2NPOE-TOPO 34 7.38 6.6
0.2/0.2/0.135
TAC-2NPOE-TOPO 37 8.17 3.8

On remarque, d'une part que I'épaisseur de la membrane contenant le transporteur est
supérieure a I'épaisseur de la membrane de référence (TAC-2NPOE) et d'autre part
I’ épaisseur de la membrane contenant le transporteur augmente avec la quantité du TOPO et
que I'insertion du transporteur dans la matrice polymere fait diminuer la teneur en eau d’ou

I’ obtention de membrane de plusen plus hydrophobe.
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B.1.3.2. Electrolytefixé et électrolyte sorbé :

Sous agitation, la membrane est mise en équilibre dans 50 ml d'une solution d’ acétate
d'uranyle 0.01M pendant 24 h. La détermination du nombre de moles d’ électrolytes restant
dans la solution permet de connaitre le nombre de moles d’ électrolyte sorbé et fixés sur la

membrane.

La membrane saturée est ensuite soumise au relargage dans un volume de 50 m d’eau
bidistillée pendant 24h.

Le nombre de moles d électrolytes qui passent en solution représente le nombre de
moles d éectrolytes sorbés et la différence entre le nombre de moles d’ électrolytes retenus
dans la membrane et le nombre de moles d’ électrolytes sorbés représente le nombre de

moles d éectrolytes fixés.

Sachant que le TOPO forme des complexes 1: 2 avec lesions U (VI). Le nombre de
moles des sites fixés (TOPO) sur lamembrane sera donc égale a deux foisle nombre de

U (VI) fixés par lamembrane.

Le tableau B.1.2 représente |e nombre de sites moléculaires complexants des M SF.
Nombre de mole d uranium dans 50 ml est 5.10* moles.

Tableau B.1.2 : Nombre de molesdes sites complexants des M SF

(Surface dela membrane est de 3.79 cnr)

membrane Nombre de sites complexant par

gramme de membrane

TAC-2NPOE-TOPO (0.2g /0.2 ml/ 0.045g) 2,7103.10™
TAC-2NPOE-TOPO (0.2g /0.2 mi/ 0.09g) 6,9260.10'®
TAC-2NPOE-TOPO (0.2g /0.2 ml/ 0.135g) 5,6380.10'®
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Les résultats de tableau B.l.2 montre bien que |'augmentation de la masse de
transporteur (trioctylphosphine oxyde) fait augmenter sensiblement |le nombre de moles des
sites complexant fixes mais au dela de 0.09 g en TOPO, le nombres de moles des sites

complexants fixes dans la membranes diminuent.

B.1.3.3. Caractérisation structurales des membranes :

B.1.3.3.1. Analyse dessurfacesdela M SF au microscope électronique a balayage MEB :

Les figures (B.I.3- B.1.6) représentent les photographies des différentes membranes
observées en surface par un microscope éectronique a balayage ESEM XL 30 (phillips).
La morphologie de TAC (figure B.1.3 ) montre que la membrane constituée de polymeére
triacétate de cellulose seul présente une structure poreuse avec une distribution uniforme des
pores d autre part lamembrane TAC-2NPOE présente une structure dense avec remplissage
des pores par e 2NPOE (figure B.1.4).

La membrane contenant le transporteur TAC-NPOE-TOPO se présente sous forme
d hexagones (figure B.I.5), pentagone plus au moins grands, assez homogeéne qui résulte en
une structure dense. Par ailleurs, quand la quantité de transporteur dans la membrane atteint
lavaleur 0.135q; celleci présente des agrégats (figure B.1.6) ceci explique en partie lalégére

diminution du nombre de sites fixe sur lamembrane quand la quantité du TOPO augmente.

x
j- -
w

FigureB.I.3: Micrographie au MEB dela membrane TAC.
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Figure B.I.4: Micrographieau MEB dela membrane TAC-2NPOE.

FigureB.I.5: Micrographieau MEB dela membrane TAC-2NPOE-TOPO (m, =0.09g)

Figure B.1.6 : Micrographie au MEB de la membrane TAC-2NPOE-TOPO
(mz =0.135q)
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B.1.3.3.2. Caractérisation par spectroscopie infra rouge a transformé de Fourier :

Les spectres FTIR sont obtenus en placant un échantillon de la membrane dans un

spectrormétre FTIR (Perkin Elmer).

Les figures (B.1.7-B.1.10) représentent respectivement les spectres FTIR du TOPO sous

forme de pastille de KBr et des différentes membranes élaborées: TAC, TAC-NPOE et
TAC-NPOE-TOPO.
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5,0

4,5

4,0
2925

3,5

3,0 1%46

2,5
2,0

1466

1,5 821

1,0

0,5

0,0
1392 962 668
_0,5 | | | | | | | | | | 1 | 1 |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes (cm™)

FigureB.l.7 : Spectre FTIR de TOPO sous forme de pastille en KBr.
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FigureB.l.8: Spectre FTIR dela membrane TAC
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Figure B.1.9: Spectre FTIR dela membrane TAC-NPOE
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FigureB.1.10: Spectre FTIR dela membrane TAC-NPOE-TOPO

Lafigure (B.l.7) représente le spectre FTIR de TOPO sous forme de pastille de KBr,
les pics les plus intersessant caractérisant |e trioctylphosphine oxyde sont :
- le groupement C-H a2925cm™.
-laligison  P=0 a1146 cm™.
-laligison  PCH,— a1466cm,

La figure (B.1.8) représente le spectre FTIR de TAC; parmi les pics les plus

! qui est attribué pour le groupement

intéressants |la bande d’ absorption située a 1754 cm -
carbonyle (C=0). Deux bandes situées 41213 cmi* et 1078 cm* correspondantes aux liaisons
C-O-C

symétrique et asymétrique. Un pic moins intense se trouve & 2940 cmi® attribué pour laliaison

C-H et un large pic 23500 cm* attribué alaliaison O-H.
Dans le spectre FTIR de la membrane de référence TAC-NPOE (Figure B.1.9) on

retrouve les pics correspondants aux liaisons C=0 et C-O-C de TAC, des pics intense propre

au NPOE apparait & une bande située & 1534 cmi® attribué pour NO, ainsi que laliaison C-N
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située 81348 cmi*. Les-CH3 de |’ octyl apparaissent & 1465 cm’, les -CH2- 42852 cmiet la
liaison C-O-C du NPOE apparait & 1127 cni.

Lafigure (B.1.10) représente le spectre FTIR de lamembrane TAC-2NPOE-TOPO
dans lequel on retrouve les méme bandes trouvé auparavant avec un léger déplacement vers
les faibles valeurs de nombre d’ onde. On remarque aussi que la bande correspondante a O-H
N’ apparait plus dans le spectre ; ce qui peut étre expliqué par sa réaction lors de la formation

de la membrane.

Le tableau B.l1.3 présente les valeurs des pics et les fonctions correspondantes des
différentes membranes préparées obtenus a partir des spectres FTIR représentées dans les
figures (B.1.8-B.1.10) ainsi que le spectre FTIR du TOPO sous forme de pastille en KBr

représenté dans lafigure (B.1.7).
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Tableau B.1.3: Valeurs despics et radicaux correspondants obtenuspar FTIR

Valeur de pic (cm) Radical correspondant
2925 C-H
TOPO 1466 PCH -
1146 P=O
TAC 3534 O-H
2944 C-H
1370 -CHs
1754 C=0
1213 C-O-C (symétrique)
1078 C-O-C (asymétrique)
TAC-2NPOE 3481 O-H (TAC)
2841 -CH, (NPOE)
1755 C=0 (TAC)
1534 NO, (NPOE)
1488 -CHs de |’ octyl (NPOE)
1325 C-N (NPOE)
1248 R-O-CH, (NPOE ,CTA)
1169 C-O-C (NPOE)
1096 C-O-C(TAC)
TAC-2NPOE-TOPO | Les mémes bandes avec un léger
déplacement vers les faibles
valeurs de nombre d'ondes et
disparition de la bande O-H
1449 PCH ,
1142 P=0O

A lalumiére de ces résultats, nous concluons que des interactions de type liaison hydrogene

ont eu lieu lors de laformation de lamembrane
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B.1.3.3.4. Diffraction desrayons X :

Les membranes sont analysees par un diffractométre (BRUKER D8) en utilisant une
anticathode de cuivre.

Lafigure B.I.11 représente le diffractograme RX du trioctylphosphine oxyde ; elle montre
gue le trioctylphosphine oxyde (TOPO) a une structure cristalline contrairement aux

membranes sans et avec transporteur qui ne diffractent pas les rayons X.

LCP IR AT N s P Softemne
S T pauie el 125t
M_ _ =
Loy
TOPO
i |
Intensité |
= ‘
]
| |
”|1_\ |I'I.||'|
v | I L"«'ll A g
ALY WA Aot : :
1o d ) ; = d - LR R AR SRR SR TR T -ru;ﬂ
Fig. |- Difmcingremoe i e by TOPD 29

Figure B.1.11: Diffractograme RX de trioctylphosphine oxyde.
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Figure B.1.12: Diffractograme RX de la membrane TAC.
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Figure B.1.13: Diffractograme RX de la membrane TAC-2NPOE.
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Figure B.l.14: Diffractograme RX de la membrane TAC-2NPOE-TOPO.

Les figures (B.1.12- B.I1.14) représentent les diffractogrames RX réalisés sur des

échantillons de membranes (sans et avec transporteur). Ces diffractogrames montrent que les

membranes sans et avec transporteur ne présentent

aucune diffraction (absence de

cristallisation au sein de la membrane) ; elles sont amorphes.

L’ analyse par diffraction X nous permet de prévoir le mécanisme de transport a travers

lamembrane a sites fixes [99-100] qui serait :

-Le mécanisme par saut d'un site moléculaire a un autre quand la membrane est cristalline

-Le mécanisme par diffusion de transporteur quand la membrane est amorphe.
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B.1.3.4. Conclusion:

Nous avons montré dans ce chapitre que le TOPO peut étre utilisé comme complexant
fixe sur la matrice polymere de triacétate de cellulose pour former des membranes de
caractéristiques physico —chimique et structurales adéquates pour I’ application aux transport

d’ions métalliques.

» Les compositions optimales des constituants de la membrane (polymeére, transporteur
et plastifiant) pour une surface de 69.62 cnf sont :
= 0.2 gdetriacetate de cellulose dissous dans 20 ml de chloroforme.
» Une masse de TOPO variables (0.015g-0.135g).
=  Unvolumede 0.2 ml de 2-NPOE.

» Les membranes TAC-NPOE et TAC-NPOE-TOPO sont denses alors que la membrane
constituée du polymeére seul est poreuse.

> Des interactions de type liaison hydrogéne ont eu lieu lors de la formation de la

membrane.

» Les membranes sans et avec transporteur ne diffractent pas les rayons X aors que le

trioctylphosphine oxyde présente une structure cristalline.
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Chapitre B.I1: Transport del’uranium et du molybdéne atraversles M SF

Chapitre B.I1

Trangport del’Uranium et du Molybdéne a travers lesmembranes a sites fixes

contenant le trioctylphosphine oxyde comme transpor teur

B.Il.1. Introduction:

Le transport de I'uranium et du molybdéne en vue de leur séparation a travers les
membranes a sites  complexants fixes est une application de nos membranes élaborées. Ce
trangport ce fait selon un mécanisme réactionnel bien déterminé.

Pour une meilleure compréhension des MSF; beaucoup de chercheurs ont opté pour I’ étude
du mécanisme de transport des ions métalliques a travers les MSF [94-98]. D’apres la
bibliographie; deux mécanismes de transport peuvent existé.

B.Il1.2. Mécanisme detransport atraversles membranes a sites complexants fixes:

Le mécanisme de transport d’'ions métalliques a travers une membrane a sites fixes dépend
la structure de la membrane (amorphe ou cristalline). On distingue deux types de mécanisme :

- Mécanisme de transport par diffusion de transporteur si la structure est amorphe.

- Mécanisme de transport par saut d'un site fixe a un autre dans le cas ou la membrane
présente une structure cristalline [48].

B.I1.2.1. Mécanisme de transport par diffusion de transporteur :

Dans le cas de transport par diffusion, le transporteur T complexe le métal M & la 1°
interface, le complexe TM diffuse & travers la membrane, jusqu'a la 2™ interface dans la
phase aval ou s opere la décomplexation. T rediffuse ensuite vers la phase amont. Ce type de
transport est réalise avec un extractant solvatant, le cas de notre transporteur: le
trioctylphosphine oxyde (TOPO).

Lafigure B.1l.1 illustre bien le mécanisme par diffusion de transporteur.
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Amort Martrae Avd

Figure B.Il1.1: M écanisme de trangport facilité simple.

B.I1.2.2. Mécanisme de transport par saut desionsd’un site moléculaire a un autre :

Ce type de transport est attribué pour les membranes a sites fixes présentant une
structure cristalline. Le transport des ions M™ se fait par sauts de sesions métalliques d un

site moléculaire a un autre selon le mécanisme représenté dans la figure B.11.2 : [97-98], [2]

Mn+, n (NOg-) Mn+, n (NOg-) Mn+, n (NOg-)
Ay, £ ONIN
T T T
Amont membrane aval

?
T : présente le transporteur (site fixe) dans la membrane.

Figure B.I1.2: Mécanisme detransport par saut d’un site moléculaire a un autre.



Chapitre B.I1: Transport del’uranium et du molybdéne atraversles M SF

B.I1.3. Résultats et discussion:
B.11.3.1.Effet dela quantitédetransporteur fixée dansla membrane :

L’ effet de la quantité de transporteur (le trioctylphosphine oxyde) fixée dans la
membrane a é&é examiné en utilisant des membranes préparées a partir de quantités variables
en TOPO et en fixant laquantité de TAC 40.2g et de NPOE 4 0.2 ml.

Le transport de I'uranium a été effectué en utilisant les différentes membranes préparées

(chap.B.I).

Lafigure B.I1.3 représente la variation des flux de transport de |’ uranium en fonction

de lamasse de transporteur fixée dans la membrane.

20

15

10

Flux.10"(mol.cm®s™)

masse en TOPO(q)

Figure B.I1.3: Evolution desflux de transport del’uranium en fonction de la masse du

transporteur fixé dansla membrane.

On observe que le flux de transport de I’uranium augmente avec la masse de
transporteur pour atteindre un maximum a une masse de 0.09g. Au-dela de cette valeur le flux
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chute brusguement; ce résultat est probablement d(, d une part, a la limite de solubilité du

TOPO dans la phase organique et d' autre part ala diminution du nombre de sites fixes dans la

membrane.

L’évolution de la concentration de I'uranium transporté a travers des membranes

contenant des quantités variables en extractant est représentée dans lafigure B.11.4.

50

4,5—-
4,0—-
3,5—-
3,0—-
2,5—-
2,0—-

[U(IV)].10° M

1,5—-
1,0—-
0,5—-
0,0—-
_0’5_-

—a— TAC-NPOE-TOPO (m =0.045g)
—e— TAC-NPOE-TOPO (m,=0.099)
—e— TAC-NPOE-TOPO (m.=0.135g)

-1,0

T T T T T T T
50 100 150 200

temps (h)

FigureB.11.4: Variation de la concentration de |’ uranium dansla phase aval en fonction
du temps. MSF: TAC (0.2g) -NPOE (0.2ml) -TOPO (m,, m, et mg).

Les résultats obtenus montrent que |’ efficacité du transport est meilleure dans le cas de

la membrane a sites fixes de masse m, =0.09 g, d’ ou le choix de cette membrane pour le reste

de notre travail.
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B.I1.3.2. Effet de la concentration en métal dans la phase amont:

Lafigure B.I1.5 représente I’ évolution des flux de transfert de I’ uranium en fonction de la
concentration initiale du métal dans la phase d’ alimentation. Nous remarquons gue le flux de
transport augmente |égérement avec la concentration du méta dans la gamme de
concentration 10° - 10° M et atteint une valeur trés importante & la concentration 10% M.

Ceci confirme les résultats obtenus dans le cas de la membrane liquide supportée.

Ce résultat nous a amené a fixer la concentration de I’uranium dans le compartiment

d’ alimentation 2 10 M pour tout |e reste de notre travail.

20

15

10

Flux.10°(mol.cm®.s™)

T T T T T T T T T T T T T
-5,0 -4,5 -4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0

log [Métal]

FigureB.11.5: Variation du flux de transport de |’uranium en fonction de la

concentration initialeen métal dans le compartiment d'alimentation
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B.I1.3.3. Transport del’uranium et du molybdéne atraversles M SF:

La figure B.I1.6 représente |’évolution des concentrations des deux ions dans les

phases amont et aval en fonction du temps.

N
N

13 —o— U (VI) amont
12 —®s— U (VI) aval
1 —a— Mo (VI) amont
12 —a— Mo (VI) aval
= g
me! ;
T 6
g 5
4
3
2
1
0

0 ' 10 ' 20 ' 30 40 50
temps (h)

FigureB.I1.6: Evolution dela concentration en métal dans les compartiments amont

et aval en fonction du temps pour la membrane
TAC-2NPOE-TOPO (m,) .[Métal]=10% M.

L es quantités récupérées dans la phase aval augmentent tandis que celles ayant quitté la
phase amont diminuent; on observe la méme évolution que dans le cas de la membrane
liquide supportée mais les concentrations en aval sont plus importantes.

B.11.3.4. Lesvitessesdetransport:
Les vitesses d'entrées et de sorties de I’uranium et du molybdéne dans le cas de la

membrane a sites fixes ont é&é calculées selon les formules (A.l11.2) et (A.111.3) du chapitre
A.lll (page 36).
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Les figures B.11.7-B.11.8) représentent |’ évolution des vitesses d’ entrée et de sortie vers
la/ delamembrane en fonction du temps de transfert.
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FigureB.I1.7: Evolution des vitesses d’entrée et de sortie en fonction du temps de
transport du molybdene. MSF: TAC-NPOE-TOPO (my). [Mo]; = 0.01M.
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Figure B.I1.8: Evolution desvitesses d’entrée et de sortie en fonction du
temps detransport deI’uranium. MSF: TAC-NPOE-TOPO (my). [U]; = 0.01M
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On observe comme dans le cas des MLS que les vitesses d entrée et de sortie sont
sensiblement différentes (Ve > Vs) et qu'eles s égalisent au bout de 6 heures de transport

pour les deux métaux.

11.3.5. Calcul des perméabilités:

Les perméabilités ont été déterminées en tracant - LnC£ = f(t)
(0}

0,55

0,50 +

0,45 +
0,40
0,35 +

0,30

-Ln C/C,

0,25

0,20

0,15 +

0,10 +

0,05 T T T T T T T T T T T

Figure 48: Variation de—L n C/C, en fonction du temps.
MSF: TAC-NPOE-TOPO (0.2g-0.2mlI-0.09g).[métal]=0.01M

Les pentes des droites (figure B.11.9) permettent d’accéder aux valeurs des facteurs de
perméabilité représentée dans le tableau B.I1.1 qui montre que la membrane est beaucoup

plus perméable a |’ uranium qu’ au molybdéne.
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Tableau B.I1.1: Variation des coefficients de per méabilité en fonction dela natured’ions

métallique.
M étal P (cm/s).10°
U (VI) 10.85
Mo (VI) 6.79

B.I1.3.6. Application a la séparation del’uranium et du molybdéneatraversla MSF:

Nous avons étudié la séparation de I’ uranium et du molybdéne a partir d’une solution
synthétique équimolaire 102 M en uranium et en molybdéne.
La figure B.I1.10 représente I’ évolution des concentrations des deux ions en phase aval en
fonction du temps de transport. Le facteur de séparation de I'uranium et du molybdene
calculé aprés 7h de transport  est de 2.625

i ——U (V)
! —e— Mo (VI) /

[Métal].10° M

temps (h)

Figure B.I1.10: Evolution de la concentration des deux ions métalliques dansle
compartiment aval en fonction du temps. MSF: TAC-2NPOE-TOPO ().
[Métal] =0.01 M.
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B.I1.3.7.Stabilité de la Membr ane a Sites Fixes

Pour caractériser la stabilité de la membrane a sites fixes, nous avons réalisé des
expériences répétées de transport de I’ uranium en renouvelant les solutions d’ alimentation et

de récupération toutes les 24 h, sans changement de la membrane.

23,0

22,5

22,0

215
1 =

21,0
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flux.10™°(mol.cm?.s™)

20,5

20,0

19,5

19,0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
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FigureB.I1.11 : Evolution desflux de transport en fonction du nombre dejours
d’ activité de la membrane. [U (V1)]=10? M, membrane : TAC-2NPOE-TOPO (m,)

Lafigure B.I1.11 représente I’ évolution des flux de transport de I’ uranium en fonction de
nombres de jours d activités. Nous remarquons gue le flux de transport de I’ uranium est
presgue invariables pendant un temps d’ activité de 15 jours ce qui nous permet de dire que la

membrane a sites complexants fixes présente une bonne stabilité.
Le résultat obtenu montre que I'immobilisation de trioctylphosphine oxyde dans la

matrice polymérique permet une meilleure stabilité en plus de I’ augmentation des valeurs de

flux de transport obtenus.
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B.I1.3.8. Etude compar ative entre les deux types de membranes utilistes(MLS et MSF) :

On regroupant les résultats obtenus lors de I’ utilisation des deux types de membranes

nous avons fait une comparaison entre les MLS et les M SF.

Les figures B.I1.12- B.I1.13 représentent respectivement I’ évolution de la concentration
des deux métaux dans le compartiment aval en fonction du temps avec les deux types de
membranes MLS et MSF.

Nous remarquons que |I’'immobilisation du TOPO dans la matrice polymére permet un
meilleur transport del’ uranium et du molybdéene et que I’ écart est plus important

?C=2.9

[U(VI)].10° M

0 T T T

0 10 20 30 40 50
temps (h)

FigureB.I1.12: Evolution de la concentration del’uranium dans le compartiment aval

en fonction du temps avec les deux types de membranes: MLS, MSF
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FigureB.I1.13: Evolution de la concentration du molybdéne dans le compartiment aval

en fonction du temps avec les deux types de membranesML S et MSF.

B.11.3.9. Etude dela stabilité dela M SF:

La stabilité de la membrane a sites fixes a é&é étudiée en réaisant des cycles
d’ expériences continues en renouvelant les deux phases aqueuses, d alimentation et de
réception, chaque 24 heures sans changer de support.

Lafigure B.11.14 représente I'évolution du flux de transport de I’ uranium en fonction du
nombre de jours d'activité de la membrane.
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—s— MSF
—e— MLS

FLUX.10"%mol.cm®s™)
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FigureB.I1.14: Evolution desflux de transport de |I’uranium en fonction du nombre de
joursd’activité. MSF: m (TAC) =0.2g, V (NPOE) = 0.2ml, m (TOPO) = 0.09g. ML S
Polypropyléne (Celgard 2500), [TOPO] = 0.01M, CHCl..

Nous remarguons que les flux de transport obtenus avec la technique de la membrane a
sites fixes sont nettement supérieurs a ceux obtenus en utilisant une membrane liquide
supportée.

Le cacul des différents rapports flux (MSF) / flux (MLS) (varie entre 2 et 5) montre
bien que I’ efficacité du transport desions U (VI) et Mo (V1) est beaucoup plus importante en
utilisant une membrane a sites fixes.

Les résultats obtenus montrent que, contrairement au cas de la membrane liquide
supportée, les flux de transport restent constants apres deux semaines de transports. Ceci est
dd au fait que dans le cas de la membrane liquide supportée, la phase organique commence a
pénétrer dans les phases aqueuses apres un certain nombre de jours d’ activité, par contre le
transporteur dans le cas de la membrane a sites fixes reste fixé sur la membrane. Aing, les
flux de transport obtenus avec la MSF sont supérieurs a ceux obtenus avec la MLS. Par
conséquent, le nouveau type de membrane (MSF); au regard de sa stabilité ouvre de larges
perspectives pour son application au traitement des solutions hydrométallurgiques a grande

échelle.
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Letableau B.I1.2 récapitule les résultats obtenus en comparant la membrane liquide

supportée et lamembrane a sites complexants fixes.

Tableau B.I1.2: Comparaison de I'efficacité du transport del’uranium et du
molybdene entre une Membrane Liquide Supportée (MLS)
et une Membrane a Sites Fixes (M SF).

MLS | MSF MSF/MLS

Concentration maximale en aval (M.10°)
u (Vvl) 190 | 4.80

Mo (VI) 099 | 220

Flux.10™. mol.cm®.s*
U (Vi) 420 | 205 4.88

Mo (V1) 3.00 | 7.50 2.50

Perméabilité .10 (cm/s)
u (Vi) 8.36 | 10.85

Mo (V1) 442 | 6.79

Vitesse al’ équilibre Vg =V (mol/h)
U (vI) 032 | 130

Mo (V1) 008 | 0.12

Facteur de séparation U- Mo
= 141 | 2.62

Mo
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B.I1.4. Conclusion:

Dans ce chapitre, nous avons montré qu’ une quantité critique de 0.09 g en TOPO ne
peut pas étre dépassée pour préparer une bonne membrane de 62.63 cnt de surface.

Des flux de transport de I’ uranium et du molybdéne a travers la membrane a sites fixes
plus importants que ceux obtenus avec les membrane liquide supportée (MLS) peuvent étre
atteints.

L'étude de la stabilité de la membrane a sites a fixe a montré que les flux de transfert
desions U (V1) restent constants aprés une durée d'activité de deux semaines, ce qui conféere
une stabilité trés importante a ce nouveau type de membranes et ouvre de larges perspectives

guant a son utilisation al'échelle industrielle.
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Conclusion générale

Ce travail sinscrit dans I’axe de recherche du laboratoire d’ hydrométallurgie et de
chimie inorganique moléculaire, il s agit de mettre en cauvre des techniques avancées dela
recherche pour le transport et la séparation d’'ions métalliques notamment I’ uranium et le
molybdene en solution. Il s agit des membranes liquides supportées et les membranes a sites

complexants fixes.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéresse a la possibilité d utiliser le
trioctylphosphine oxyde TOPO comme transporteur de I’uranium et du molybdéne a travers
une membrane liquide supportée MLS et son immobilisation dans une matrice polymeére pour

former une membrane a sites complexants fixes (M SF)

La premiére partie a été consacrée a la détermination des paramétres fondamentaux qui
influent sur le transport facilité de I’ uranium et du molybdene a travers une membrane liquide

supportée :

Ladurée d' imprégnation du support polymeérique,
La nature et concentration du transporteur,
La concentrationinitiale du métal dans le compartiment amont,

La nature et caractéristiques physico-chimiques du support
L es résultats obtenus montrent que :

Une durée de 3 jours est largement suffisante pour effectuer un transport efficace des
ions métalliques,

Le support Celgard 2500 qui possede une faible épaisseur et une grande porosité est
celui qui adonné de meilleurs flux de transfert,

Le TOPO est un meilleur extractant de I’ uranium.

Dans la deuxiéme partie du travail, nous avons élaborer une nouvelle série de
membranes appel ées membranes a sites complexants fixes (M SF) dont |e transporteur est fixé

dans la matrice du polymere (Triacétate de Cellulose). Les membranes synthétisées ont été
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caractérisées par différentes techniques tels que : Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR),
Diffraction des Rayons X (DRX) et Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

L es résultats obtenus ont montré que I’ épaisseur et |a masse surfacique augmentent avec
la quantité du transporteur. Les valeurs obtenues pour les teneur en eau montrent que les

membranes sont assez fortement hydrophobes.

L’analyse des différentes membranes par microscopie éectronique a balayage a révélé
gue la membrane constituée uniquement du polymére TAC est poreuse dans tout le volume
(pratiquement 50% de porosité) et que la répartition des pores est uniforme sur toute la
surface. Par ailleurs, les membranes TAC-NPOE-TOPO ont une structure dense ou tous les
pores sont remplis par le NPOE et |e transporteur.

Des flux de transport de I'uranium et du molybdéne plus importants que ceux obtenus

avec les MLS peuvent étre atteints.

L’ étude de la stabilité de la membrane a sites fixes a montré que les flux de transfert
desions U (V1) restent constants aprés une durée d’ activité de 15 jours ce qui conféere une
stabilité trés importante a ce nouveau type de membranes et ouvre de larges perspectives

guant ason utilisation al’ échelle industrielle.
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