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Introduction générale

Les rejets industriels de métaux lourds constituengrave probléme d’environnement lié
particulierement a la toxicité de certains d’eru. De ce fait, leur élimination représente un

enjeu important pour la chimie de I'environnement.

L’élimination des métaux toxiques par des méthatkeséparation basées sur I'extraction
par solvant utilisent en générale de grandes deantie solvants. Pour contourner cet
inconvénient, des membranes liquides sont appaves certains avantages tels qu’une
augmentation du flux de transport et une séleétigéievée dans la séparation des especes
chimiques. Cependant, ces membranes liquides peddedgalement certains inconvénients
tels que le relargage du solvant et celui du trarispr au milieu extérieur qui conduisent a
une diminution de leur stabilité et une limite éer application dans le domaine industriel.
Par ailleurs, I'introduction de membranes artifiieise ou biologiques peut présenter une bonne

alternative aux membranes liquides.

La membrane polymérique a inclusion (MPIs) propog&e Sugiura obtenue par
I'incorporation des transporteurs au sein du polgnmastifié a retenu notre attention pour sa
sélectivité et sa bonne stabilité. Ces deux papts importants dans la perspective d'une
application membranaire. La fonction du transporiest de chélater I'élément métallique

sous forme de complexe pour permettre son trahsglectif a travers la membrane

Dans ce travail de recherche, nous nous intérassetiol’élaboration de membranes
polymeére a inclusion a base de mono et de tredeéte cellulose et a la synthese d’une
nouvelle classe de composés macrocycliques, caligar comme ligands pouvant complexer
sélectivement les ions métalliques en milieu aqueas calix[4]résorcinarénes appartenant a
la famille des calix[4]arénes et possédant d’ercdls propriétés extractives vis-a-vis des
radio- éléments et des métaux de transition, pawa@rstituer des hdtes supramoléculaires et

des récepteurs sélectifs.
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Le manuscrit s’articulera autour de quatre chagpitr

le premier chapitre sera consacré a une étudenbibfphique sur les membranes, sur
les différentes techniques de leur élaboratiduetes calix[4]résorcinarenes.

Le second chapitre traitera de la synthése daémie de calix[4]résorcinarénes et de
celle d'un nouveau plastifiant dont les proprigiégsico-chimiques seront comparées
a celles d'un plastifiant ordinaire nom NPOE. pespriétés des membranes poreuses
étant majoritairement conditionnées par leurs ¢érestiques inter-faciales et leur
porosité, il sera nécessaire de controler le méoamde leur formation.

dans le troisieme chapitre, un procédé d'élabamaties membranes polymeres a
inclusions se basant sur le phénoméne de sépardgorphases induites par
'évaporation du solvant sera mis au point. Les Im@mes synthétisées seront
caractérisées au moyen des techniques physicogumesi(MEB, DSC, ATG, DRX et
FTIR).

Le dernier chapitre sera consacré a l'applicaties thembranes élaborées dans le
transport facilité des cations toxiques. Linfluende paramétres tels que la
concentration en transporteur, le pH, la vitess@ithtion, sur I'efficacité du flux des
ions métalliques (Pb(ll), zZn(Il), Cd(ll)) sera exia®e. Une attention particuliére
portera sur le mécanisme mis en jeu lors du trahdpailité a travers les MPIs en
s’appuyant sur les résultats des différentes aeslpd G, DSC, FTIR et DRX ainsi

gue sur les expériences de transport.

10
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Introduction
L’étude bibliographique traite les notions fondamaées concernant les membranes
polymeéres a inclusion. Les techniques, les contltiet I'utilisation des additifs (plastifiant et

transporteur) dans la formulation de ce type de bmane ont été développées.

|. Définition d’'une membrane

Une membrane est une phase intermédiaire entrerdiiexix adjacents. Elle agit comme une
barriére sélective régulant le transport des sanbsta Laforce motrice du transport est

assurée soit par une différence de pression, deeatmation ou de température.

La membrane peut étre naturelle, synthétique, aeotr chargée plus ou moins épaisse,

présentant une structure homogene ou hétérogéne.

I.1 La membrane synthétique

Plusieurs techniques de préparation sont utilispesr I'élaboration des membranes
synthétiques de morphologie désirée a partir dgraede variété de matériaux.

On distingue deux types de membranes en fonctidawltetat:

- Membrane liquide.

- Membrane solide.

Dans notre cas nous nous intéressons aux memiwaligkss. Ces derniéres se subdivisent en
deux catégories : membrane symeétrique et asymeétriqu

- La membrane symétrique peut étre non poreuske qorosité homogene.

- La membrane asymétrique présente une struptusgise hétérogéne, ou composite

Un schéma des différents types de membranes esédtams la Figure-1.1

polymére liquide
o . . o oV
e y o . ok ] °
oA ° ° A i [ o
0% e ® ° ag” -t °
‘.“.. ..'. e .‘: : 4 o
:1 . a?® L :L -t - :
o] . ." -] ® mln "H ®
transporteur

Membrane poreuse Membrane non poreuse Membrane a transport facilité

Figure-1.1 : Schéma des trois principaux types de membramglétiques [1].

13
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Pour la membrane poreuse, la dimension des pl@termine en majeure partie ses
Caractéristiques de séparation alors que le maténembranaire, lui, est d’'une importance
cruciale en ce qui concerne sa stabilité chimigoermique et mécanique du systéme. La
membrane poreuse effectue une séparation par sagntination en fonction de la taille des
particules. Ce type de membrane est utilisé enafilication et ultrafiltration, sa sélectivité
peut étre contrdlée en fonction de la taille dgmess étudiées par rapport a la taille de ses

pores.

|.2 Techniques de préparation

Toutes sortes de matériaux synthétiques peéugta utilisées pour préparer des
membranes. Le matériau peut étre inorganique colesneéramiques, le verre, ou un métal,
Ou encore organique ce qui inclut une grande téadé polymeres.

L’objectif est de mettre en forme le matériau awerode la technique la plus appropriée afin
d’obtenir une structure de membrane ayant une notwgle adaptée a une séparation
spécifiqgue donnée. Un grand nombre de techniguestiésé pour élaborer les membranes.
Certaines de ces techniques permettent de prépassi bien des membranes organiques
(polymériques) ou inorganiques. La technique utdisdans le cas des polyméres est
“L’inversion de phase”.

L’inversion de phase est un procédé par lequelalynmere passe de facon contrélée d’un état
liquide a un état solide. La solidification est gent initi€ée par une transition d'un état en
solution homogene a un état & deux liquides (déomixitquide-liquide). A partir d’'un certain
état d’avancement de la démixtion, une des phapasés (la phase dont la concentration en
polymeére est plus élevée) se solidifie de telldesgu’une matrice solide soit formée. En
contrélant 'amorcage de la transition de phasentaphologie de la membrane peut étre
contr6lée pour obtenir des membranes poreusesropareuses.

Le concept d'inversion de phase couvre une largenga de différentes technigues comme
I'évaporation lente du solvant, la précipitatiorettimique, la précipitation par évaporation
contrblée, la précipitation a partir d’'une phaspeta et la précipitation par immersion. Il est
important de savoir que la majorité des membraaesnpersion de phase sont préparées par

la technique de précipitation par immersion.

14
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1.2.1 Précipitation par évaporation lente du sohia

La technique la plus simple pour préparer des mends par inversion de phase est la
précipitation par évaporation lente du solvant. Daatte méthode un polymére est dissous
dans un ou plusieurs solvants [@] la solution de polymére est déposée sur un stppo
approprié poreux ou non poreux (plaque de verrtextile). Le solvant est évaporé dans une
atmosphere inerte, afin d’exclure toute trace d’'ema qui conduit a la formation d’'une

membrane dense homogene. Lorsque la solution potynest étalée (Figure-1.2),

I'évaporation de solvant va entrainer 'augmentatie la concentration en polymeére jusqu’a

ce que la solidification soit atteinte.

Figure —I1.2 : Flux de matiere lors d’'une précipitation parg@wation du solvant.
1.2.2 Précipitation thermique

Ce procédé permet la préparation des membranesisasr€frequemment utilisées pour la
microfiltration) a partir d'un systeme binaire cthg d’'un polymere et d’'un diluant. La
particularité de cette technique repose sur legiadt le diluant a la propriété d’'un solvant de
polymére a température élevée et d’'un non-solvabasse température. Généralement, le
diluant utilisé possede un haut point d’ébullition.

La solution mere est constituée de polymere honmgetempérature élevée. Cette solution
est alors déposée sur un support et ensuite rigfrafth d'induire une séparation de phase et
la solidification [3]. Le diluant, emprisonné ddasmatrice polymere lors de la séparation de
phase et la solidification, peut étre éliminé pairaction par un autre solvant et ceci afin
d’obtenir des membranes de microfiltration. Ce pcporte le nom de procédé TIPS

(Temperature Induced Phase Separation) (Figure-1.3).

15
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af (T

Figure —1.3 : Flux de chaleu® accompagnant un abaissement de température lare ghécipitation
thermique.

1.2.3 Précipitation par évaporation contrélée

La précipitation par évaporation contrélée a é&ubeup utilisée dans les années 90. Dans ce
cas le polymére est dissous dans un mélange solvain-solvant [4]. Au cours de
I'évaporation du solvant, la composition du syst&augmente en polymeére et en non-solvant
ce qui entraine la précipitation du polymére cosduni a la formation d’'une membrane
asymetrique dense en surface avec une sous coohesp.

Pour cette technique, on utilise un solvant pogsédae pression de vapeur saturante plus
élevée que celle du non-solvant. Ainsi, lorsquedlation de polymere est étalée (Figure-1.4),
I'évaporation du solvant conduit la composition rdélange dans une zone biphasique d'un
diagramme ternaire. Il y a alors une séparatiopliese ce qui permet d’obtenir une phase
riche en polymére qui deviendra la matrice de Ilabrane et une phase pauvre en polymere

qui constituera les pores de la membrane.

MNon-solvant Solvant

|

Figure-1.4 : Flux de matiére a partir d’'une solution polym@relymere- solvant -non-solvant) lors
d’une précipitation par évaporation controlée.
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1.2.4 Précipitation par immersion

Cette technique a été proposée en 1962 par LoeBoetirajan pour I'élaboration de
membranes asymétrigues destinées a lI'osmose inyBjseElle permet d’obtenir des
membranes constituées d'une fine couche dense Eacsu comportant des macrovides
appelés aussi doigts de gant eux méme supportémpasous structure poreuse. La structure
de la membrane obtenue résulte de la combinaisan tfansfert de matiére et d'une
séparation de phase. Ce procédé est dans certiappalé procédé LIPS (Liquid Induced
Phase Separation). De nos jours, la plupart desbmaras commerciales sont préparées par
cette technique. La précipitation par immersionsiste a déposer une solution de polymeére
(polymeére-solvant) sur un support approprié puiserger dans un bain de coagulation
contenant un non-solvant ainsi le solvant va ddfugans ce bain par contre le non-solvant
diffusera dans le film. Apres une période donnéesdlution devient thermodynamiquement
instable et la démixtion a lieu d'ou la formatiorurd film solide avec une structure
asymetrique.

Une représentation schématique de l'interface fimain durant 'immersion est donnée dans

la Figure-1.5.

MNon-solvant Seolvant

l' liquide t
R

Figure —1.5 : Orientation des flux de matiére (solvant et sohvant) lors d’'une immersion
précipitation
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1.2.5 Précipitation par phase vapeur

Cette méthode a été utilisée pour la premiérednid922 par Zsigmondy et Bachmann [6].
lls ont élaboré une membrane par exposition d'uvletisn d’ester de cellulose a l'air
humide, il a été montré que le contréle combin&hdemidité relative et de la composition de
la solution étalée permet de contrdler la structumae.

Lors de l'application de cette technique, une soifutconstituée d’'un polymere et d’un
solvant est étalée puis placée dans une atmospbBtenant des vapeurs saturées en solvant
(le méme solvant) et en non-solvant. La concewoimaéin solvant dans la phase vapeur est
élevée ce qui empéche son évaporation a partiilmu fa formation de la membrane est
donc due a la pénétration du non-solvant danslrie déposé. Dans ce cas on obtient une
membrane poreuse. Ce procédé est appelé procB& Yapor Induced Phase Separation).
Au cours de ce type de précipitation, I'échangeechd solvant et le non-solvant permet la
précipitation (Figure-1.6). L’'augmentation de langoosition dans le cas d’'une séparation de
phases induite par une vapeur de non-solvant serhlable a celle d’'une simple précipitation

par immersion avec des cinétiques beaucoup pltsdén].

Non-solvant Solvant

Lt
.

Figure-1.6 : Orientation des flux de matiere (solvant et sohant) lors d’'une précipitation par une
phase vapeur de non-solvant.

Certaines équipes [6-8] se sont intéressées fetl'dé I'ajout d’additifs de nature diverse
dans la solution polymére sur la structure et leprpétés des membranes. On peut par
exemple citer les travaux de Wang et ses collaborat[8] ou I'addition d’'un non-solvant
hydrophile approprié a une solution polymere hytal®e permet le contrdle de la

morphologie de la surface des membranes.
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[I. Polymeres

Le choix du polymeére joue un réle important dans bélation d’'une membrane de point de
vue stabilité mécanique. En effet, Le chlorurepddyvinylPVC) et les dérivés de la
cellulose (le triacétate de cellulose : TAC, I'atét proprionate de cellulose : CAP, et le
tributyrate de cellulose :TBC) sont largement séf. Le PVC et le TAC sont
particulierement employés dans la préparation des\nanes appelées membranes a sites
fixes (FSM) ou membranes polymériques plastifie€PM) ou encore membranes
polymeériques a inclusions (PIMs) [ 9-12].

[1.1 Cellulose et ses dérivés

[1.1.1 Structure de la cellulose

La cellulose est un polymere naturel abondant d@amsture, elle constitue la structure

principale de nombreux végétaux avec une teneiantade 15 a 99% (Tableau-1.1)

Tableau-1.1: Teneur en cellulose de quelques espéces végétale

Espéce végétale Teneur en cellulose (en % de mader
séche)

Coton 95-99

Lin 70-75

Bambou, bouleau (bois), blé (paille) 40-50

Mais 17-20

La cellulose est un polysaccharide de la sérigiedegylucanes (figure-1.7) son motif répétitif
est la cellobiose, ce dernier est constituée dex d@iD-glucopyranoses dans leur
conformation chaise liée par une liaison glycosidif (1-4). L'extrémité réductrice du
polymeére correspond a l'unité glucose dont le caebanomeérique n’est pas lié a une autre
unité glucidique. L'unité glucose située a l'aubeut de la chaine cellulosique est appelée

extrémité non-réductrice car le carbone anomérapieengagé dans une liaison glycosidique
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B(1-4), de ce fait il ne peut pas y avoir d’équiibentre la forme hémiacétale et la forme

aldéhyde.

extrémité non-réductrice cellobiose ] extrémité réductrice
OH
OH OH Ol—pH
o) 0 O 0
(0] (e |~ HO
Hﬂo o "o ©
OH
OH OH OH

Figure-1.7 : Structure de la cellulose

En raison du grand nombre de groupements hydroxylesa chaine, il existe de multiples
possibilités de liaisons hydrogenes intermoléceirtoutes ces contraintes font de la
cellulose une molécule fibrillaire et partiellementristalline. La cellulose existe sous
plusieurs états polymorphiques, la déterminatios ckes états a été faite a partir des données
des spectres de diffractogrammes (DRX), les deunrde les plus importantes de la cellulose
sont la cellulose | correspondant a I'état nataogistitué de cristaux a chaines paralléles, et la

cellulose Il obtenue par mercerisation de la ceflalnative (traitement a la soude a 0.5M).

[1.1.2 Réactivité de la cellulose

Les produits de réactions d’'un polysaccharide da paids moléculaire tels que la cellulose,
sont plus complexes que ceux d'un simple sucre aorfenD-glucose. Une molécule de
cellulose peut contenir 600 a 20.000 groupes hydesx en effet les dérivés cellulosiques
sont des produits de réactions partielles, il yaatwujours une certaine proportion

d’hydroxyles non substitués et les propriétés de diivés varieront tant avec le degré de
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substitution qu’avec la distribution des substityarette distribution est orientée par deux
facteurs :

- l'accessibilité, en solution toutes les unités dasdb sont supposées également
accessibles et les dérivés cellulosiques préparéslation seront plus uniformes que
ceux obtenus par réaction sur la fibre solide. Darcas de la fibre, il est évident que
seuls les groupes hydroxyles atteints par le feadront substitués, la réaction sera
localisée a la surface extérieure de la fibre danmilieu non mouillant et le nombre
de substitution va augmenter si la surface intestexposée par gonflement.

- Le deuxieme facteur réside dans le fait que tosigleupes hydroxyles accessibles ne
possédent pas la méme réactivité : en effet les gooupes de l'unité de base
différente dans leur réactivité et les vitesseséaetion relativene sont pas identiques
avec différents réactifs. De méme, la substituiam groupement hydroxyle influe
sur la réactivité d'un hydroxyle voisin, ainsi anucs d’'une acétylation a I'anhydride
acétigue, le groupe hydroxyle primaire réagit lasptapidement tandis qu’au cours
d’une éthérification, c’est fréquemment I'hydroxge C-2 qui réagit en premier.

[1.1.3 Dérivés de la cellulose

a- Alcali-celluloses:
L’action de solutions concentrées alcalines sweltulose a température ambiante donne des
alcali-celluloses. Le procédé est appelé mercaisatCes alcali-celluloses servent
d’'intermédiaires dans la production des xanthatescellulose, de la rayonne et de la
cellophane.
b-Esters :
On retrouve dans la littérature un grand nombreédetion d’estérification de la cellulose
avec nombreux acides, parmi les plus importantsres
- les nitrates de cellulose : utilisés comme esifs, plastiques, laques et adhésifs.
- les acétates de cellulose : la gamme industritdlees dérivés est trés variée (plastique,
films, rayonnes) de méme que des esters mixtedtateeproprionate, acétate-butyrate
etc...
c-éthers :
Les éthers cellulosiques offrent une échelle dpngtés assez étendue suivant la position

et la nature des substituants.
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- I'éthyle cellulose employée comme films et plgsé.
-le carboxy-méthyl cellulose par la présence duupgeo carboxyle, il est utilisé

essentiellement dans les résines échangeuses.d’ions

[Il. Nomenclature des membranes polymériques

Plusieurs appellations sont citées dans la litiéeat

Parmi elles, on retrouve :

- Les membranes polymériques a inclusion (MPIstte nomenclature est basée sur le
mécanisme de transport a travers une membraneatprelle le transporteur et le plastifiant
sont retenus dans la matrice polymérique par ées physiques (des interactions spécifiques
de type de Van der Waals et/ou liaisons hydrogdi&s]8].

- Les membranes polymériques plastifiées (MPP})e @ppellation est donnée dans le cas ou
I'étude concerne le plastifiant utilisé [19,20].

- Les membranes polymériques a sites fixes (MS#)e momenclature est donnée dans le cas
ou le transporteur est fixé au support par undt@mique (type liaison covalente) [21-23].

La technique de préparation est basée sur le masade Sugiura et al [2], il consiste a
dissoudre le polymere, le plastifiant ainsi quetrensporteur dans un solvant organique

donné, le mélange est ensuite porté a I'évaparitiate.

IV. Constituants des membranes polymériques a inciions (MPIs)

IV.1 Plastifiant

Les chaines moléculaires dans les membranes patpnér a inclusion§MPIs) sont
maintenues entre elles par une combinaison deepitssiypes de forces d’attraction, telles
gue la force de Van der Waals, et des interactiolaings fortes localisées dans les sites
polaires du polymere, ces chaines rendent la membrigide et non-flexible avec une
microstructure bien définie [24].

Le plastifiant a pour but de diminuer la températde transition vitreuse (Tg) du polymeére,

ce qui rend la membrane flexible et moins fradikerole du plastifiant est de pénétrer entres
les chaines du polymere en neutralisant les groepenpolaires existant dans le polymere, il
augmente la distance entre les chaines polymérapgai diminue les forces
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D’interactions spécifiques [25,26]. Il sert égalm de solvant pour le transporteur a

I'intérieur de la membrane constituant ainsi leienilde mobilité de ce dernier.

Il existe plusieurs types de plastifiants commerciéFigure-1.8) tels que

le 2-nitrophenol

octyl éther (2-NPOE), 2-nitrophenyl pentyl étheiNRPE), benzoate d’éthyl (EB), I'acide 2-
ethoxy éthyle ester benzoique (EEB), le dibutylajdgie (DBPT), le tris (2-butoxy éthyl)
phosphate (TBEP), I'éthyl phtalyl éthyl glycolateREG), le dioctylphtalate (DOP), le dioctyl

adipate (DOA), le polyoxy éthylene n-alkyl
hexyl)phosphate (T2EHP)[27].

o o
CH
o O\/ N
0" CH,
O\/CH3 o}
EB o)

EPEG

i::o\/\/\/\/CHS
NO: NPOE
NN i
o ——CgHy7
o:l_o/\/ NN ©
| O—
AN Cabr
3
0
TBEP DOP
Rﬁﬁo—czmﬁ‘OH

X

POEs

étherO@s) (R=GHan:1), Tri (2-éthyl

O
CH
O/\/O\/ 8
EEB

H17Cg—O——P——0—CgH,;

O0—CgHy7

T,EHP

H7Cg—0 || (CHy)4 || ¢

CgHy7

DOA

Figure-1.8 : Structure chimique des plastifiants
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D’apreés les structures chimiques, nous constataadagmajorité des plastifiants présente des
chaines alkyles longues avec un groupement pajairkii permet de jouer le réle de solvant
comme le cas de 2-NPOE. La présence de groupernkitepet d’une chaine alkyle rend le
plastifiant compatible avec le support, en effes lehaines polymériques du support
interagissent avec le plastifiant. Il existe undéabee entre le groupement polaire et non
polaire au sein du plastifiant, en effet la longuee la chaine alkyle augmente I'hydrophobie
du plastifiant, et en revanche I'augmentation deugements polaires diminue sa viscosité et
son hydrophobie [27].
Certaines propriétés physico-chimiques sont esdlestpour un plastifiant telles que:

- la bonne compatibilité avec le polymére de basppst).

- Volatilité faible (avoir un point d’ébullition élévde I'ordre de 190°C en général).

- Viscosité faible.

- Constante diélectrique élevée.

- Solubiliser le transporteur.

- Insoluble dans I'eau.

- Liquide.

- Non toxique.

- Bonne résistance a la migration de la membrane.

IV.1.1 Concentration du plastifiant

De nombreux auteurs rapportent que le flux du me&tgmente avec I'augmentation de la
concentration du plastifiant a I'intérieur de la mi@ane pour une concentration fixe en
transporteur[27,28], seulement si cette conceptratst tres élevée le plastifiant va migrer a
linterface membrane/phase aqueuse, ce qui va argerbarriere vis-a-vis du transport des
ions métalliques au sein de la membrane, de plescds du plastifiant peut réduire

significativement les forces mécaniques du film-B23).

D’aprés Sugiura [26] et Fontas [31], il existe enisde concentration pour le plastifiant pour
lequel le flux du transport des ions métalliquesneaximum. Si la concentration dépasse le

seuil la viscosité du systeme augmente ce qui dékevle transport des ions.
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IV.1.2 Nature chimique du plastifiant

De nombreux chercheurs se sont intéressés aus dida nature chimique du plastifiant sur
le flux d’ions métalliques a travers les membrapelymériques a inclusions. Le 2-NPOE a
ete consideré comme l'un des meilleurs plastifigmbsir ces performances. Une étude
comparative entre le 2-fluoro phenyl 2-nitropheesgther (FPNPE) et le 2-nitrophenyloctyl

ether (NPOE) réalisée par Tayeb et al [33] stralesport du cadmium a montré que le flux

est huit fois plus élevé dans le cas du 2-NPOE.

NO,
NO,

O O—=CgHy7

FPNPE 2-NPOE

De méme I'équipe de Scindia [34] a étudié I'effetld nature chimique sur le flides ions
meétalliques en utilisant plusieurs plastifiantsn{Zephenyloctyl éther (2-NPOE), dioctyl
phtalate (DOP), tris (2-éthyl hexyl) phosphate EHP), dioctyl sebacate (DOS) , bis (2-
ethyl hexyl) terephtalate (DOTP)). Les résultascdtte étude ont montré que le flux le plus
éleve a été obtenu avec le NPOE. Dans le cas d&eN®@e T2EHP, cette différence de flux
peut étre expliquée par la constante diélectrique ept de l'ordre de 24 et de 4.8
respectivement malgré leur viscosité qui est amaipe (11.1 et 13.1 cp). Des résultats
similaires ont été obtenus par Huang et ses andburs [35,36] ou l'augmentation du
constant diélectrique influe la polarité de la ghéiquide de la membrane, ce qui réduit la
résistance de la masse transférée de l'ion de daephqueuse vers la phase membranaire
[36].

D’autres travaux [13] ont été réalisés sur la panidé et la sélectivité de transport des
anions (SQ@, SeQ, NO;, ReQ) a travers les MPIs avec une série de plastifiird, été
montré que plus la polarité du plastifiant dimirples la perméabilité des anions diminue a
I'exception du EPEG (Ethyl phtalyl éthyl glycolatéjordre de viscosité pour les plastifiants
testés est de: EPBEG>DBPT >NPOE>TBEP>EEB>EB.
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La constante diélectrique et la viscosité du diasti influent sur la complexation (la balance
association/dissociation) de I'ion métallique eh saelargage a linterface de la phase de
réception l'ordre du flux a travers les PPM est fligye>>> fluxtenp>...etc. Ces deux
parametres affectent la stabilité du complexe éoentre le transporteur et I'ion métallique a
l'intérieur de la membrane.

Par ailleurs, l'effet de la viscosité sur le flua été étudié par Fontas [31ldvec des
plastifiants: le O-NPOE, le O-NPPE (ortho nitro pyié penthyl éther), le bis (2-
ethylhexyl)adipate(DOA) dont les valeurs de fluxdet la viscosité sont données dans le

Tableau-1.2 suivant [31]:

Tableau-1.2 : Valeurs de flux et de viscosité a travers des M®Isase des plastifiants: O-NPOE, O-
NPPE, DOA

O-NPPE O-NPOE DOA
Flux 0.742 0.452 0.303
(Lmol/nfs)
Viscosité 7.58 12.35 13.7
(cp)

Visser [36] confirme les résultats décrits par Byfi37] en déclarant que si la viscosité du

plastifiant augmente, le flux du transport dimimpae inhibition de diffusion.

IV.2 Transporteurs :

La recherche actuelle est orientée vers I'obtentites MPIs beaucoup plus performantes en
augmentant le flux et en améliorant la sélectip@é I'introduction de nouveaux transporteurs
dans leur élaboration. En effet, le réle du transuw est d’extraire I'espece étudiée par
complexation et assure ensuite son transport.

Plusieurs transporteurs ont été employés a l'échiedustrielle particulierement dans
I’hydrométallurgie [38,39]. Ces derniers peuverregbasiques, acides, chelatants, neutres,
macrocycles.

Le Tableau-I.3 ci-dessous regroupe les différefamslles des transporteurs employées lors

de la préparation des MPls :
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Tableau-1.3 : Différentes familles des transporteurs employéesde la préparation des MPls

Nature du transporteur Exemple Références
Basiques
Amines quaternaires Aliquate 336 [31,34,40-44]
Amines tertiaires TOA, trialkyl amines, [42,49153
Pyridine et ses dérivées TOPNO (4-(1-n-tridiyl) rigjne  N- | [54-56]
oxyde)
Acides et chelatants
Hydroxy-oximes Lix 84-1 [32]
Hydroxy quinoline Kelex 100 [57]
B-diketons Benzoylacetone, dibenzoylacétarig]
benzoyl trifluoroacétate
Alkyl d’acides phosphoriques D2EHPA, D2EADTPA [68]
Acides carboxyliques L’acide laurique, lasalocide A [33,61,62]
Neutres
Esters d’acides phosphoriques TBP, DBBP [63-65]
Macrocycliques Ether couronnes et calixarénes [66-69, 72,73]
DC18CB, BuOC18C6

IV.2.1 Cas de transporteurs basiques

Les amines sont employées comme transporteurss glie: tri-n-octyl amine (TOA) et 4-(1-
n-tridiyl) pyridine N-oxyde (TOPNO) [55, 74,75]. llEs sont utilisées dans I'extraction des
minéraux, des acides aminés et des sucres [76-79].

Dans le cas des amines quaternaires substituankporteur agit comme échangeur d’ions

a l'interface phase aqueuse/membrane.
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R\ __cHy HyoCo
+
N -
/
R / cl N CgH17
R H17Cg

Chlorure d'ammonium quaternaire (Aliquat
Tri -n -octyl Amine (TOA)

H27C1s ‘</:\>N+—O_

TDPNO

Dans de nombreux travaux, on retrouve [I'Aliquat6 3@R4N'CI) qui est une amine
guaternaire utilisée comme transporteur. Argir psugt al [41] ont étudié I'extraction de
Au(lll) en utilisant le PVC comme support et le ahire de I'Aliquat 336 (R4KCI) comme
transporteur (50% (w/w) d’aliquat 336). L'équatide transport proposée est:

+ - - - -
R,N Clmemb 4+ AuClyaq = R4N+ AuCl, memb 4+ Claq

Fantas et son équipe [31] ont décrit le transponpldtine (1V) utilisant une membrane a base
de TAC, l'Aliquat 336 comme transporteur et le NP@&nme plastifiant. L'équation de

transport proposée est :

2- ] + 2- ;
PiCls"aq 4 2 (R,N'Cl)memb =——= (R4N CI),PtClg memb +  2cClaq

+ - 2- - - -
(R4N'CI),PtClg" memb + 2CIO, aq == 2R,N'CIO, memb  +  PtCls aq

Dans le cas d’'un transporteur faiblement basique&liectivité des MPIs est faible alors que le

rendement du transport est élevé [31].
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IV. 2. 2 Cas de transporteur acides et chélatants

Parmi ces transporteurs, on retrouve les aciddsoxgiques, les acides sulfoniques, les
acides phosphoriques, les thio phosphoriquescldsaphosphoniques et phosphiniques :
Tels que : l'acide di(2,4,4-trimethylpentyl)phospigue (cyanex 282) (D2EHPA), I'acide
versatique et naphtenique. |l existe aussi despateurs ayant des propriétés chélatantes
tels que le -hydroxy oxime et lef{-hydroxyaryl oxime) (Lix ), quinolines (Kelex 10@} -
diketones (Figure-1.9).

CHj, CHg,
benzoyl d'acétone >
CoHyg
(Lix)

~

NT '

CiiHos (Kelex
OH

Figure-1.9 : Structure chimique des transporteurs

L’extraction et le transport des ions métalligues pn transporteur acide sont assurés par
I'échange de 'ion métallique avec le proton dungorteur. En effet, le proton crée une force
dérivante obtenue par la variation du pH entrelesx phases, se qui influe sur la sélectivité.
Le D2EHPA a été utilisé dans le transport des iBhéll) avec un ordre de flux de 3.5
pumol.m%s’ ot le pH est compris entre 2.95 et 3.85 daphime de réception [14].

Une grande sélectivité a été observée dans Ispoaindu Pb(ll) en présence de Cd(ll) avec
le Kelex (100) comme transporteur [57].

L’équation de transport du Pb(ll) proposeé est :
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pb2+aq + oHRmemp =——= PbRymemb + 2H'aq
L’équation de transport du Cd(ll) proposeé est :sde@cas deux complexes ont été envisages :

cd?aq + Clag + HRmemb =———=  cgdrCImemb + H'

cd%aq + Clag4+2HRmemb =——= CdHR,CImemb 4+ H'aq

Une autre étude de transport des ions métalligaiedI( Cu(ll), zZn(ll), Co(ll), Ni(ll)) a été
rapporté [61] utilisant des transporteurs synfiédtitels que : I'acide lipophilique de polyéther
acyclique. Le pH de la phase dalimentation estnteau entre 4.5-5.5, le transport est
pratiguement total pour le Pb(ll).

Une étude comparative du transport du Cd(ll) agrswune MPI et une MLS avec le lasalocid

comme transporteur a été decrit dans la littérgtareTayeb et al [33].

HaC 0

HO

Lasalocid

Le transport du Cd(ll) augmente avec 'augmentatienla concentration en transporteur
dans le cas de la MPI.

Walkowiak et al [42] ont étudié le transport destam& alcalins a travers les MPIs contenant
comme transporteurs les acides syn (alkyl)-dibelG-arown-5-oxy aceétique, le flux le plus

€levé a été observe dans le cas d'une chaineeakykuf carbones [42].
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IV.2.3 Transporteurs neutres

Plusieurs composés organiques neutres commercanixesnployés comme transporteurs
dans I'élaboration des membranes polymériques (PIRM, FSM.....), parmi ces composeés
on retrouve le tri-n-butyl phosphate (TBP), I'oeyde tri-n-octyl phosphine (TOPO), et le di
butyl butyl phosphonate (TBBP).

H9C4_O\ HyCy—0 . HyeCo
%O \ / \
HoCr—0— /P H15Cg—P O
o4 AN
/ H9C4—O C4H9
H15Cg
HgC7—©
Tri -n -butyl phosphate Dibutyl -butyl phosphonate l'oxide de Tri -n - octyl phosphine
(TBP) (DBBP) TOPO

Le TBP et le TOPO sont largement utilisés dangiaetion des actinides comme 'uranium,
les lanthanides et le cérium [80]. Parmi ces trartsprs neutres, Nous pouvons citer le
transport du nitrate d’'uranyle utilisant les memmas a base de la TAC contenant de TBP
comme transporteur [81,82].

Le mécanisme de transport propose est le suivant :

Phase d’alimentation :

2 -
UO,"'aq + 2NO; aq + 2TBPMemb =————= UO,(NO3),.2TBP Memb
Phase de réception :

N .
UO,(NO,),.2TBP Memb+ 3Na;COza0 ———=  Na,UO,(COy), aq + 2TBP +2Na aq + 2NOj aq

IV.2.4 Transporteurs macrocycliques

Les composés macrocycliques ont un intérét particdians les applications des MPIs pour
des séparations sélectives [83]. En effet la atracet les propriétés physico-chimiques des
transporteurs influent sur le transport du solut&gers les membranes.

Les transporteurs peuvent étre des macrocyclexqtedsles éthers couronnes, calixarenes,
cyclodextrines. Certains macrocycles présentent acestés ou cages avec des sites de
coordination d’ou leurs propriétés extractantesamplexantes.

De nombreux travaux de recherche rapportent Katilon des transporteurs macrocycliques

dans les MPIs pour leur grande sélectivité a lapteration des ions métalliques et leur faible
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solubilité dans I'eau. Les éthers couronnes ettiBaumacrocycles semblables sont utilisés
dans la complexation des alkalins, et des alcaéneux.

On retrouve les MPIs contenant les macrocyclesegtnhacromolécules dans I'étude du
transport des éléments radioactifs et des métatvadsitions contenus dans les eaux useées.
Le transport de Ag(l) en présence d’autres métatravers une membrane polymeérique a
base de la TAC/NPOE avec une série de pyridinbiggridino a été étudié [84]. Ces
macrocycles présentent de fortes interactions @eguande sélectivité aux ions Ag(l).

La sélectivité sur le transport de Ag(l) comparadransport d’autres ions a été observée par
Kim et son équipe [82], utilisant des dérivés daheér calix[4] azacouronne et des polyéthers
acycliques ayant des groupement terminaux ( diaetideamine)(C.Tableau-1.4).

La série des N-benzyle macrocycles sur la compglaxades ions (Co(ll), Ni(ll), Cu(ll),
Zn(I), Cd(l1), Ag(l), Pb(ll)) a été utilisée damextraction par un systeme membranaire, ces
macrocycles (D, Tableau-1.4) montrent une hautecsigité pour le Ag () a travers la MPI a
base de la TAC.

Une étude comparative du transport de Ag(l) et délllCa été décrite par Arous et ses
collaborateurs [66] utilisant une série de macrtes/polyéthers de cryptants (E,Tableau-1.4)
a travers une MPI & base de la TAC-NPOE. L’expégetu transport a montré que le flux est
sextuple dans la MPI comparé au SLM. Ces auteurstadié la structure de leur membrane
par FTIR, DRX, DSC, ME a Balayage, nous signalams ces membranes polymériques ont
été nommees par ces auteurs membranes polymér@usies fixes « Fixed Sites
Membranes » (FSMs) actuellement nommées MPIs.

Une étude similaire [67,68] a été décrite danktt@rature utilisant des dérivées des éther
couronne-6 (F et G, Tableau-1.4) pour le transpaxctlité de Ag(ll), Cu(l) et Au(lll) cette

étude vise a comprendre les facteurs qui contedl@topriétés des MPIs.

Aguilar et al [20] ont synthétisé une série deegthdiazadibenzocouronne (H, Tableau-1.4)
utilisée dans le transport de Pb(ll)), de Cd(llgletzn(ll), il a été montré que la membrane a
base de TAC/2-NPOE avec les proportions (w/w) 228, 71.6% NPOE et 6.4% en éthers

diazadibenzocouronne est plus sélective dansrspoat du Pb(ll).

Ulewicz et al [72] ont étudié le transport des ia@d(ll), Zn(ll), Cu(ll), utilisant une

membrane a base de la TAC et les dérives de diphagp-16-couronne-6 comme
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transporteur (I, Tableau-1.4), dans ce travaiféede I'acidité de la phase d’alimentation sur

la sélectivité du transporteur a été étudié.

Tableau-1.4 : Les macromolécules et les macrocycles utililsés les MPIs comme transporteurs

Transporteur macrocyclique Entité a transporté Syport Références
Polymere/plastifiant
s b Ag(l) TAC/2-NPOE [56]
z \ o
(HZC)MHZC’CC()J N\/
A : pyridino et bipyridino-podands
Ag(l) TAC/2-NPOE-TBEP| [82]
. J
<o
FoD
NS
B : calix[4]aréne
Ag(l) TAC/-2NPOE-TBEP
ak T
CQ 53 q )G [83]
felg) 2,
C
@ N
A
Sy
Ag(l) TAC/2-NPOE
macrocyle N -Benzylé
D
E : dibenzo 18-couronne-6 (DC18C6) Ag(l), Cu(ll) TAC/2-NPOE [69]
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F : dibenzo 18-couronne-6 (DC18C6) Cu(ll) TAC/2-NPOE [67]
G : dibenzo 18-couronne-6 (DC18C6YAg(l), Cu(ll) Au(lll) TAC/2-NPOE [68]
hexatiol-18-couronne-6 (HT18C8),
diaza-18-couronne-6 (DA18CH),
hexaza-18-couronne-6 (HA18C6).
Pb(ll) TAC/2-NPOE [72]
R R\(\O/m/R R
hen o
Lo J
H
[85]
Zn(11), Cd (I1), Cu (Il) | TAC/2-NPOE
1‘\/\\7/%(0»-«2),%3
W
Lo/
I
Cu(ll), Co, Ni, Zn TAC/2-NPPE [69,86]
J : cyclodextrines-CD) polyméres
Zn(Il), Cu(ll), picrate | TAC/ plusieurs[30,49]
K plastifiants
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Hfl%ﬁm jQ% Sr(ll) TAC/2-NPOE [87]
Lo
di tert butylcyclohexano -18 -couronne -6
L
Ba(ll) TAC/PVC/2-NPOE | [88]
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Hyc_GH CH,
5 TH, oS cHg HaC FHen,
HaC oy HyG
HaC 2 Hacp~Me HZHCZ CH
O_1
R ) o
! b

? Q P -
R RJ R
1,3,5 -triméthyl -2,4,6 -tricarboxamide - p -tert butyl -calix[6]aréne

- 1_
R=CH,CO,H etR"=CH,CONEt,

e
S
5

1,3 -bis (dodecyloxy) calix[4]aréne -couronne -6 O

Cs(l)

TAC/2-NPOE

[12]

NH,

H,c” CHs

5 -(tert -butyldiméthylsilyl) -2',3' -O -isopropylidéne isoguanosine

Cs(l), Pb(ll)

TAC/2-NPOE

[89]

R=C 3 - C 1 chaines alkyles

sym(alkyl) dibenzo -16 -couronne - 5 -oxyacide acétique

Q

Na(l)

TAC/2-NPOE ou 2;
NPPE

[42]

Un nouveau type de transporteur macrocyclique arapporté par Kozlowski et ses

collaborateurs [85], ce macrocycle résulte de lgmérisation de I$-cyclodextrine avec les

dérivés de l'anhydride d'alkenyl (nonyl et dodedgénguccinique (J, Tableau-1.4) ces

oligoméres cycliques synthétisés sont appliquéss déélaboration des membranes
polymériques a base de la TAC/2-NPPE pour le tiamsge Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) et Zn(ll).

Ces auteurs suggérent que le transport est da fardsation de paire d’ions entre les

groupements hydroxyles du Polymere et I'ion migpad.
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Sugiura [69] a étudié le transport de Zn(ll), etGle (1) utilisant une membrane a base de la
TAC plastifiee par le 2-Nitrophényl-n-heptyl éth@-NPHE) et contenant le transporteur
bathophénon throline pour les ions zinc et le dbatproine pour les ions cuivre (K, Tableau-
1.4), le transport de zinc contre son gradient aiecentration a été observé pour les solutions
a base de nitrates et de chlorures.

Le transport de Sr(ll) utilisant des dérivés du laybexa-18-couronne-6(t-BuDC18C6)
comme transporteurs dans les MPIs a base de TABQHN) a été décrit dans la littérature
par Mohapatra et ses collaborateurs [30], le trarispr t-BuDC18C6 (L,Tableau-1.4) montre
une forte sélectivité vis a vis du Sr(ll) a padiune solution contenant 1M et 2 M d’acide
nitriqgue alors qu’a partir de 3M d’acide nitriqueeTAC s’hydrolyse .

Nazarenko et ses collaborateurs [49] ont étudigatesport de Sr(ll) et de Pb(ll) a partir d'une
solution utilisant le DC18C6 dans le systeme TANROE. Les performances de ce type de
membranes diminuent a cause du relargage du tmdespadans la phase aqueuse. Le
probléme de relargage a été résolu par I'utilisatiun transporteur hydrophobe tel que le t-
BuDC18C6, le mécanisme proposé est le suivant :

Phase d’alimentation :
+2
M aq+ 2HLyem + -BU DC15Cq mem ESS [M(t -BuDC 1gCg)Lo] mem * 2H+aq

Phase de réception :

+2
[M(t -BUDC1gCe)Ls] mem + 2H aq === M "aq+2HLyep + t-BU DC14C6 mem
HL : DNNS

Elshani et son équipe [87] ont synthétisé le diX)-sulfonyl carbamoyl) polyethers (M,
Tableau-1.4), utilisé dans I'élaboration des membg (TAC /PVC/2-NPOE), le transport
compétitif a travers ces MPIs montre que le trartsge Ba(ll) par rapport aux autres ions

alcalino-terreux est éleve.
Kim et al [88] ont décrit un nouveau transporteppartenant a la famille des calix[6]arenes
avec des fonctions acides (carboxylique et carba&m(N,Tableau-1.4), ce type de

composés présente une haute sélectivité au trardp&a(ll) .
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Aguilar et al [20] ont montré que la sélectivité demembrane et le rendement du flux
peuvent étres optimisés en utilisant des macrosysiectionnés en fonction de la taille du
cycle et des substituants.

Levitskaia et ses collaborateurs [12] ont syntiéétiss calix[6]arenes-couronne-6 utilisé
comme transporteur (O,Tableau-1.4) dans les memeb(ahAC/2-NPOE) qui présentent une
bonne sélectivité vis-a-vis du transport du Cséidnpi d’autres ions métalliques contenus dans
une solution fortement acide ( acide nitrique). @hale comparative sur le transport du Cs(l)
a travers les MPIs a été réalisée par Kim et s#dabooateurs [70] utilisant une série de
calix[4]arenes-couronnes (calix[4]arene-couronneadix[4]arene-couronne-7, calix[4]aréne-
couronne-8) comme transporteurs dans les MPI(TAMBE /TBEP), il a été observé que
le transporteur calix[4]aréne-couronne-6 donnehoree sélectivité au transport du Cs(l).
Cette sélectivité peut étre expliquée par la compl@arité entre la cavité du transporteur et
le rayon ionique de Cs(l).

Walkowiak et ses collaborateurs [42] ont étudié séee d’alkenyle dibenzo-6-couronne-5-
oxy-acide acétigue comme transporteur (Q, Table§udans le transport des métaux alcalins
a travers des MPIs (TAC/2-NPOE/ 2-NPPE). Du failalprésence de la fonction acide dans
la structure du transporteur, le mécanisme depahgst régi par un transport couplé entre le
proton et I'ion métallique. Le flux dépend de ladoieur de la chaine alkyle, le maximum a
été observé avec le C9, la sélectivité vis-a-@sNd s'avere meilleure comparée a celles
des autres métaux alcalins pour ce type de tratesper

L’extraction des ions picrates a été décrite [6@], membrane utilisée est a base de
PVC/NPHE et le DC18C6 comme transporteur, le gradée concentration des ions de
potassium & travers la MPI est la force motricerpeuransport de I'ion picrate contre son
gradient de concentration avec un flux qui est ld@dre de 5,7 18 p mol m? s’ Le
transport est maximum lorsque les deux phases miitien/réception contiennent 1 de
picrate de potassium dans un milieu tampon a pkB; 8es deux phases contiennent
également du sulfate de potassium et de lithiu®.5aM respectivement, pour cela il a été
proposeé le transport de paire d’'ions avec le potassomme contre des ions picrates a
travers la MPI [69].
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V. Les procédés membranaires [90]

Le processus intervenant lors d'une séparation mpambrane se déroule a I'échelle
moléculaire, ce qui le différencie des autres teples telles que la décantation, la filtration,
ou la centrifugation. Les procédés membranairedisénguent par le type de membranes
utilisées et la nature de la force motrice qui es$eitransfert des especes.
La force motrice peut étre provoquée par un gradierpression, de température, de potentiel
chimique ou de potentiel électrique, I'expressiénérale du flux de transfert des espeéeces est
donnée par la relation :
=L

dX
Ou : F peut étre soit : concentration, tempéragnession, champ électrique

L : constante.

Le Tableau-I.5 ci-dessous donne les expressiorikixiele transfert en fonction de la nature

de la force motrice.

Le Tableau-1.5: Expressions de flux de transfert en fonctiotedeature de la force motrice

Type de flux Equation correspondante Phénomene

Masse Jn=-D dC/dX (loi de Fick) Diffusion

Volume 3= -Lp dC/dX (loi de Dary) Perméabilité
Température J = -K dT/dt (loi de fourier) Conductivité thermigu
Champ électrique J= -dE/RdX (loi d’'Ohm) Conductivité électrique

V.1 Procédés utilisant un gradient de pression

Ces procédés permettent de séparer les particuigsagersent la membrane. Le passage des
particules (la taille de la particule est inféreunt celle des pores de la membrane) est
provoqué par une pression supérieure a la presssomotique, selon la porosité de la
membrane et la pression appliquée, on peut distingu

- la microfiltration
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- l'ultra filtration

'osmose inverse

V.2 Procédés utilisant une différence de températer

La plupart des procédés membranaires sont iso ipees Quand une membrane est utilisée
pour séparer deux phases ayant des températuie=tiés, il se produit alors un transfert de
chaleur de la phase a haute température vers e @hhasse température, accompagné d’un

transfert de matiéere.

V.3 Les procédés utilisant une différence de poteiet électrique

La force motrice prédominante est la différencepdeentiel électrique appliquée entre deux
électrodes séparées par une membrane. En combieawaractere permsélectif des
membranes échangeuses d'ions et la différence tentp électrique, les cations d'une

solution ionique migrent vers la cathode et le®asivers I'anode.

V.4 Les procédés utilisant un gradient de concenttesn

Sous l'effet d’'un gradient de concentration lesus#s traversent la membrane en passant
d’'une solution concentrée vers une solution diluisgu’a égalité des potentiels chimiques
entre les deux phases. La vitesse de passage &station de la taille des molécules et du
gradient de concentration, parmi ces procédésten ci

- la séparation de gaz

- la pervaporation

- la dialyse

VI. Mécanisme du transport

VI. 1 Description du mécanisme de transport

En général, le transfert d'un soluté a travers om@nbrane polymérique a inclusion est le

résultat d’'une diffusion simple et d’'un transpatifité. La diffusion simple est considérée
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par la suite comme un phénoméne négligeable pporaau transport facilité. Ceci permet de
proposer un mécanisme inspiré du modele du doubte [PO] comprenant les étapes
suivantes (Figure-1.10) :

1- diffusion du soluté dans la couche non agitée gdésse d’alimentation.

2- réaction entre le soluté et le transporteur a éanpgre interface (formation du complexe :
extraction).

3- diffusion du complexe (soluté-transporteur) dansdache non agitée (stagnante) de la
phase membranaire a la premiére interface.

4- diffusion du complexe (soluté-transporteur) a trauya couche non agitée de la membrane
a la deuxieme interface.

5- décomplexation du complexe (désextraction) et régdion du transporteur a la deuxieme
interface.

6- diffusion du soluté dans la couche non agitée géese réceptrice.

Plusieurs supposions peuvent étre envisagees :

- A une interface donnée les espéces chimiquedigestpar des relations d’équilibres.

Cette hypothése est appliquée aux étapes 2 et 5.

- Du fait de la faible épaisseur des couches nad@esyadjacentes a l'interface, la diffusion est
régie par la ¥°loi de Fick.

- La zone agitée de chaque phase fonctionne commeéacteur parfaitement agité
(homogénéité des concentrations a chaque instant).

Suivant le nombre d’espéeces présentes dans lensystieux types de transport facilité sont a
distinguer :

- le transport simple facilité

- le transport couplé

VI. 1. 1 Transport simple facilité

Dans le cas d’'un transport simple facilité, la meanke est constituée d’'un support organique
qui contient un extractant-transporteur et la phdiaBmentation contient une seule espece
chimique. Le complexe (soluté-transporteur) forma gremiere interface diffuse a travers la
membrane jusqu’a la deuxiéme interface ou I'espdimique est libérée dans la phase de
réception. La présence d'un extractant-transpori@ugmente la solubilité de I'espéce

chimique dans la membrane polymérique favorisantitesse de transfert. Le transporteur
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joue le réle d’'un catalyseur. Lorsque les concdioima dans les phases d’alimentation et

réceptrice sont égales, le transfert s’arréte.

Interfacs 1 Interface 2
phase phase
d'alimentaion menhranaire phase de
reception
Tone agitée
TONe azZitée ———

conches non agitées

/ réaction nterfaciale

N

N/
N

diffusion du complexe
(soluté-transportenr)

diffuston du soluté
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Figure-1.10: Description schématique du transport facilitéaaers une membrane polymérique a
inclusion

VI. 1. 2 Transport couplé
Dans un transport couplé, la phase d’alimentatmmtient deux solutés qui sont capables de
former un complexe dans la phase membranaire. Dasisont a distinguer : le co-transport

etle contre-transport.

VI. 1. 2. 1 Le co-transport

Le co-transport est observé lors du transfert djpaiee d’'ion de type (W ; mX). La paire
d’ions est complexée et extraite réversiblemenupagxtractant-transporteur L (Figure-1.11).

Dans chaque interface, I'équilibre s’écrit :

MY + mX + L

aq o

L]

(ML™, m X )y

Ce type de transport s’applique aux ligands neuteesation est accompagné par un anion
(contre ion). Le co-transport couplé est particelgent intéressant lorsque la phase
d’alimentation contient I'anion Xprovenant d’'un sel MX. La force motrice du transgst la
différence de concentration en &ntre les deux compartiments. Dans ce type depoat) le
cation et I'anion migrent dans la méme directioan® ces conditions, le transport de I'ion

meétallique sous forme de MX peut devenir quanfitati

m+ -

A rmont (M, mz :lnrg Aoral

m+ -
M,

‘ 2q membrane Q\__>__

| -

(M, m
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Figure-1.11 : Représentation schématique du principe du cofiabs
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VI. 1. 2. 2 Le contre-transport

Lorsque la membrane contient un transporteur atedeansport du cation se fait par échange
cation-proton. Les directions du flux du catiordetproton sont inversées (Figure-1.12).

L’échange cation-proton a lieu aux deux interfasigigant I'équilibre :

MY, + mHL, =  (MLpge * mH 4

Le transport couplé est utilisé pour récupérerrdétaux qui se trouvent dans des effluents
industriels ou dans des eaux usées. La force realtidransfert est ici le gradient de pH entre

la phase alimentation (pH élevé) et la phase deptém (pH faible)

(MLm)
mt N m+
Mo ‘ Mo
- C_}H
_ | e Tare
+ +
H H
HL
oIg

Figure-1.12 : Représentation schématique du principe du cdrareport

VII. Stabilité des MPlIs

La raison majeure qui limite l'utilisation des membes liquides supportées (MLSs) a
I'échelle industrielle est leur instabilité liedeur durée de vie généralement courte [91-95],
d’ou la motivation de développer de nouvelles membs polymériques plus stables(MPIs).
Dans les MLSs la force capillaire ou tension supietfe est le facteur qui assure I'interaction

entre la phase liquide de la membrane (phase aygenet les pores du support [93, 94], cette
force capillaire dite d’adhésion est relativemeaible se qui peut impliquer la destruction de

la membrane. Parmi les agents déstabilisants, pousons citer les forces latérales, la
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formation d’émulsion et le relargage de la phagaidie membranaire di au flux osmotique
[66-68].

Dans les MPIs, le transporteur, le plastifiant let support sont maintenus ensemble
constituant ainsi un film homogene (membrane). fet,eplusieurs études par FTIR [33,34,
70, 83] démontrent I'absence de liens covalenteeguiastifiant, transporteur et le support
(polymeére), il a été montré que l'attraction sd far des interactions secondaires de types
liaisons hydrogénes, Van der Waals ou interactloygyophobes, ces interactions s’averent
plus fortes que celles des forces de capillaritégemsion superficielle, par conséquent les
MPIs sont beaucoup plus stables que les SLMs. @esédes années, plusieurs chercheurs se
sont penchés sur I'étude de la stabilité des MRBtsrgpport aux MLSs, nous citons Kim et
son équipe [70,83] qui ont étudié la stabilité daBls et les MLSs sous des conditions
identiques. Dans le cas des MPIs , Le flux de parisreste constant durant 15 jours sans
perte de constituants, avec les MLSs un relargkegses constituants est observé apres 2
jours de transport. Une autre étude de stabilitéedes MPIs et les MLSs a été réalisée sur
une membrane utilisant l'aliquat 336 [34] commeng@orteur, la MPI reste intacte pendant
presque un mois d’utilisation alors qu’avec une M&Snéme transporteur est relargué aprés
7 jours d'utilisation. Le Tableau-1.6 ci-dessoegnoupe les résultats d’'une étude de stabilité
avec plusieurs types de MPIs. Rappelons que ldisdadtes MLSs est évaluée par la perte de

la phase organique (plastifiant, transporteur)p@t les valeurs de flux dans le cas des MPIs.

Tableau—I1.6: La durée de vie dans les MPlIs

MPIs Durée de vie et performance de la MPI | Référenc

11

(support/transporteur/plastifiant)

TAC/Calix[6]aréne/2-NPOE - Diminution du flux apres 30 Jours. [88]

TAC/Calix[4]aréne/2-NPOE - Diminution du flux apres 5 Jours [98,99]
- Pas de signe de détérioration ou perte|de

TAC/Lasalocid A/2-NPOE transporteur /plastifiant aprés 10 J,

membrane stable aprés 10 mois de

stockage a l'air

TAC/Polyether acycliqgue/2-NPOE-Une Iégére diminution de flux apres 15 J,[83]
TBEP mais pas de perte.

TAC/Calix[4]aréne/2-NPOE Une légere diminution dexfaprés 20 J, [70]
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mais pas de perte
TAC/Calix[4]aréne/2-NPOE Flux stable aprés 1 mois [12]
TAC/DC18C6/2-NPOE Diminution de flux apres 100 Jisnpas [96]
de perte.
TAC/Aliquat 336/2-NPOE Diminution de flux et pertke plastifiant [34]
et de transporteur apres 30 J
TAC/Aliguat 336/T2EHP Diminution de flux apres 18 J [34]
TAC/tBu-DC18C6/2-NPOE Stable pour plusieurs senmsine [49]

Ces différentes études réalisées sur la stabditéirment la résistance des MPIs au relargage
du transporteur et du plastifiant d’'une facon géleér

Plusieurs travaux récents s’intéressent a I'étudelad stabilité des membranes sous des
conditions séveres. En effet, Gardner et ses aoldburs [97] ont étudié la stabilité des MPIs
pour une série de supports cellulosiques tels: dae triacétate de cellulose (TAC), la
cellulose acétate Proprionate (CAP), la cellulas&ate Butyrate (CAB), et le Cellulose Tri
Butyrate(CTB). Cette étude a montré que la durée de vi seembrane augmente avec la
chaine alkyle des dérivés cellulosiques, cependanperméabilité diminue. Celle-ci se
dégrade par hydrolyse en milieu fortement basiquésatrois jours de fonctionnement (3M,
KOH) par contre elle est beaucoup plus stable dieumacide (3M, HNG@), son hydrolyse ne
commence qu’apres 12 jours, les résultats simflairg été obtenus par Levitskaia[12] .

Les MPIs se présentent sous la forme d’'un filnidsobu le transporteur reste a I'état quasi-
liquide a l'intérieur, ce transporteur se trouveasaien contact avec la phase aqueuse
(alimentation/réception). On peut considérer ghgdirophobie et la mouillabilité a I'eau sont
probablement les facteurs responsables du reladjagr@ansporteur dans les deux phases [12
, 41 ,57]. Nazarenko et Lamb [49] ont enregismé perte de transporteur DC18C6 d’'une
MPI a base de la TAC/2-NPOE.DNNS (I'acide de dinoaghtalenesulfurique), ce probleme
a pu étre résolu en remplagant le DC18C6 par mspateur plus hydrophobe comme le t-Bu
DC18C6 [49]. De méme une membrane a base de |dZFNEOE et le 1,3 bis-calix[4]aréne
couronne-6 comme transporteur est instable, elled&iriore aprés quelques cycles
d’utilisation, alors que sa durée de vie peut deégasin mois en remplacant le 1,3 bis
calix[4]aréne couronne-6 par le 1,3 bis (dodecy)ecalix[4]aréne-couronne-6 qui est
beaucoup plus hydrophobe par la présence de chatteeyle [12].
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L’hydrophobie d’un transporteur et sa solubilitensld’eau dépend fortement du pH des
solutions des deux phases. On cite dans la litkrajue Ig3-dicétone est relarguée dans une
solution aqueuse a pH basique [2], en effet ells@sible en milieu basique.

D’aprés Argiropoulos et al [41], le transporteuiqilat 336 est relargué de la MPI a base de
PVC aprés 10 jours sous le contact de I'eau, aggage diminue en présence de l'acide
chlorhydrique (2,5 M), ce comportement du transporsous l'influence du pH s’explique
par I'insolubilité de 'Aliquat 336 en milieu aad Il est clair que la stabilité de la membrane

est controlée par I'optimisation des conditionsrap@res du transport [98,99].

VIII. Description des pollutions

VIII.1 Généralités

L’industrie a souvent privilégié les sites situépraximité de cours d’eau (fleuves, riviéres,
torrents), d'un canal ou de la mer pour des raisliverses : commodités de transport des
matieres premiéres et des produits finis, posgbilie faire accomplir a 'eau des taches
industrielles multiples et variées et possibilitks rejet des effluent$®endant des dizaines
d’années, les fleuves ont "hérité" des eaux regiemiandustrielles, déchets liquides résultant
de l'extraction ou de la transformation de matiepgemieres et de toutes les formes
d’activités de production. Sans négliger les apgpdd I'agriculture et des rejets domestiques,
les activités industrielles peuvent ainsi étre a#rees comme responsables d'une partie
importante des polluants organiques et métalliqme&sents dans I'eau. La nécessité de
réduire cette pollution n’est plus a discuter. Pétwe dangereux, les polluants requiérent trois
caractéristiques indispensables : toxicité, bioamdation et rémanence. Avant de nous
intéresser a ces caractéristiques, nous allons dangui suit rappeler quelques notions

générales de toxicologie.

VII1.2 Notions de toxicité

La toxicologie est I'étude des effets défavoralles substances chimiques sur les organismes
vivants. Elle englobe une multitude de connaissascientifiques et s’intéresse a plusieurs
activités (I'alimentation, les médicaments, I'emvinement, etc...). L'évaluation de la toxicité
se fait par des études qualitatives et quantitatadequates. Les essais les plus frequemment
utilisés concernent les toxicités aigués et chnogdq La premiére est a I'origine d’'une mort
trés rapide des étres vivants. Elle sert souvemiaile de départ des études de toxicité, car
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elle fournit un minimum de connaissances. La deugigésulte des effets néfastes qui
apparaissent progressivement avec le temps (exblé® de la reproduction, du systeme

nerveux et du métabolisme).

VIII.3 Pollution métallique

Désignés communément sous le terme "métaux lobida"que tous ne soient pas considérés
comme tels, les micropolluants métalliques, préseéans I'eau sous forme d'électrolytes et
généralement ciblés dans le cadre réglementaird, essentiellement le mercure (Hg), le
cadmium (Cd), le plomb (Pb), I'argent (Ag), le a@\{Cu), le chrome (Cr), le nickel (Ni) et le
zinc (Zn). Ces éléments, bien qu’ils puissent avoie origine naturelle (roches du sous-sol,
minerais), proviennent essentiellement de la comation des eaux par des rejets d’activités
industrielles diverses (traitements de surfaceyagaplastie, hydrométallurgie, industries
miniere, chimique, pétrochimique, pharmaceutiqbe),els sontaussi issus des combustions
(charbon, fioul) et des cendres. Cette pollutioagoun probléme particulier car les métaux et
leurs sels ne sont pas biodégradables. En ouftttejrese concentrent dans les tissus vivants
et peuvent atteindre par le biais de la chaineegitaire des taux tres éleveés.

Un métal est une matiére, issue le plus souvemt ditnerai ou d’'un autre métal dotée d’un
éclat particulier, bon conducteur de la chalewtest'électricité, ayant des caractéristiques de
dureté et de malléabilité, se combinant ainsi ags#ravec d’autres éléments pour former des
alliages utilisables dans lindustrie. On appelle @néral métaux lourds les éléments
métalliques naturels, métaux ou métalloides caiaét par une masse volumique élevée,
supérieure a 5 g/emParmi I'ensemble des métaux présents dans ldsetieménagers et
industriels et pouvant engendrer des effets tosigsérieux tant pour ’'homme que pour
'environnement, une attention particuliére doiteéportée au mercure, au cadmium et au
plomb. Cependant, il ne faut pas oublier les autnésaux tels que I'aluminium, chrome,
nickel, cuivre, étain, fer, manganese et ziNEme a I'état de traces, ils ont des effets
toxiques sur l'hommequi sont a [lorigine de troublesneurologiques, rénaux,
cardiovasculaires, gastro-intestinaux, circulagiraltérations osseuses, anémies, cancers,
etc., mais aussi des effets écologiques plus omsmoarqués sur les organismes aquatiques
supérieurs (poissons), les micro-organismes (poatiozs, bactéries) et le phytoplancton

(algues microscopiques).
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VIIl.4 Les rejets industriels

Alors que les rejets domestiques présentent demctéaistiques peu variables, I'extréme
diversité des activités industrielles engendrerdggs spécifiques, de composition hétérogene
souvent fluctuante ce qui implique une investigatiwopre a chaque type d’industrie. Il est
donc fondamental d’étre parfaitement informé sarmpmcédeés de fabrication et 'organisation
des circuits d’alimentation en eau de 'usine ams des réseaux qui assurent I'évacuation de
la production polluante. Méme si un grand nombiediistries se sont dotées de stations de
traitements d’effluents spécifiques, I'essentied degjets consiste en des rejets directs, souvent
appelés rejets naturels.

Selon le ou les types de fabrication, les activitéRistrielles générent des rejets polluants
continus ou discontinus d'une extréme variété. eaax industrielles se différencient, en
fonction de leur utilisation, en différentes catége : eaux des circuits de refroidissement,
eaux de lavages des sols et machines, effluentsselesces généraux et effluents de
fabrication ou de procédé. Ces derniers sont sawlesnliquides de composition tres variée,
chargés de matiéres minérales ou organiques, atisbbu en suspension, et dont certaines
peuvent étre toxiques. C’est pourquoi il faut lparter une attention particuliére.

Les effluents industriels peuvent étre assez ckaggéolluants et dépasser les valeurs limites
imposées par la législation en vigueur. Comme nam®ns de le voir, les normes de rejets
sont spécifiques de l'industrie concernée, et dwas variables en fonction de I'activité

industrielle

VIIl. 5 Contamination de I'eau

Il est assez difficile de prévoir I'évolution detaux dans I'environnement, car ils peuvent
subir un grand nombre de transformations (oxydatiéduction, complexation, etc...) selon
la nature du milieu. En effet, la migration des &t lourds vers la nappe phréatique est
fonction de nombreux parametres:

- la forme chimique initiale du métal,

- la perméabilité du sol et du sous-sol,

- la porosité du sol,
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- le pH (en milieu acide, les métaux risquent desaskibiliser, alors que dans un milieu
alcalin, ils peuvent former des hydroxydes méta#is).

- I'activité biologique: certains micro-organismest la capacité d’ingérer des métaux, alors
gue d’autres les solubilisent par acidogénese,

- le potentiel redox du sol,

-la composition minéralogique du sol: il peut y eformation de composeés,

-la teneur en matiéres organiques du sol(complexaties métaux par les substances
humiques).

Les principales sources de contamination de l'eaut #s eaux usées domestiques et
industrielles, la production agricole, les pollsmatmosphériques, les anciennes décharges,
l'utilisation de substances dangereuses pour laaavigation, etc.

Le Tableau-1.7 qui suit indique les différentesnfies possibles pour les métaux dans I'eau.

Tableau-1.7 : Différentes formes possibles pour les métauxs daau

Présence des métaux dans les eaux:
Cadmivm Cd total —— - C'd en suspension
- Cd dissous ———— * sous forme ionigue libre

* sous forme complexée
Ahmimium Al total - soluble
:-""- colloidal

= insoluble
Chrome Crtotal - Cr en suspension (Cr{OH)s)
- Crdissons —— *Cr VI
— *CrIo
Plomb Pb total - Pl en suspension (phosphate, carbonate, hydroxyde, sulfure)
- Phb dissous (Fb™)
Cuivre Cutotal — - Cu en suspension

“TCudissous —=—2% * sous forme iomique Cu™ essentiellement mais possibilii de Cu’
* sous forme complexés
Etain Sn total —— - 3n en suspension (oxyde,...)
- Organostanniques
-Sndissous  Sn®. Sn*”
Nickel Wi total — - N1 en suspension (Ni{OH).. q-'anu:eﬂdﬂ Mi, carbomnate)
: - N1 dissous —— * Nl lonigque Ni™
* 7 N complexé (eyamuré, EDTA, )

Fer Fe total - Fe en suspension , ——* *= Hydroxyde Fe(OH)s (oxydation Fe™ -= Fe™ + hydrolyse)
: % T plus ou moins combing avec matiéres organiques
complexe
particules métalligues
- Fer dissous —_ = Fe ionigue- Fe** essentiellement

-Fe™ si pH = 4 et absence de complexes
* Fe complexé ———s- organique
- minéral

VIII.6 Types de traitement
Face a des contraintes réglementaires de pluswnggveres, la lutte contre la pollution
industrielle s’est intensifiée. Les effluents deiveétre alors soumis a des traitements
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spécifiques pour satisfaire aux normes de rejet@&el par la |égislation. Face a ce probleme,
les industries sont obligées de dépolluer leunsigits en utilisant des techniques efficaces
mais avant tout économiquement avantageuses. Néaymdéa pleine compétition
internationale entre les industries a entrainé ratienalisation des investissements afin de
limiter les colts de construction et surtout I'etign et I'exploitation des installations de
traitement. On peut schématiser les différents gaés de traitements, selon l'origine (type
d'industrie), la nature (organique ou minérale)adorme de la pollution (soluble, colloidale,
et en suspension). Ces procédés peuvent étre miewarre pour le traitement des rejets
industriels en fonction des caractéristiques sppmk des effluents et du degré d’épuration
souhaité. Le choix du procédé a retenir doit faimervenir des considérations d’ordre
technique et économique. Par ailleurs, la solutiooisie doit permettre des aménagements
ultérieurs vu I'évolution rapide des techniquegrd@gement et une législation de plus en plus
rigoureuse. Citons quelques procédeés de traitedemniejets industriels :

La flottation est un procédé qui consiste a insuffler de I'airsspression faisant remonter a
la surface les especes présentes sous forme eddladd en suspension. Cette séparation est
souvent facilitée par I'addition d’agents tensidadicollecteur, agent moussant).

La neutralisation des rejets industriels a deux objectifs : ramemer dffluents acides et
basiques dans une zone de pH compatible avec leditions de rejet dans le milieu
récepteur, puis transformer en composés insolubksons métalliques en solution, ce qui
permet alors leur séparation ultérieure apres datan et filtration.

La précipitation est une méthode largement utilisée pour élimingrclemposés polluants
solubles, les plus souvent minéraux, présents mneaux. Ces polluants sont convertis en
composeés insolubles par ajout d’'un précipitant @hant a satisfaire les conditions physico-
chimiques conduisant a une précipitation optimale.

L'électrodialyse est un procédé électrochimique qui permet, sousente d’'un champ
électrigue continu, d’extraire les especes ionisd@grales ou organiques contenues dans une
solution par migration au travers de membranestéds. Ces derniéres sont des membranes
échangeuses d’ions ne laissant passer que leagatides anions.

L’échange d’ionsest une technique de purification dans laquelledas présents dans une
solution sont éliminés par adsorption sur un matesolide (résine) et remplacés par une
guantité équivalente d’'un autre ion émis par ledsolLorsque les ions échangés sont de
charge positive, la résine sera appelée cationgjuaionique dans le cas contraire.
L’'adsorption physique est un phénomeéne de fixation de molécules a lasaid’'un solide

par des forces d’interaction faibles de type Van\Waals. Elle permet d’extraire un soluté
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d’un solvant liquide ou gazeux. L'adsorption esh@@lement utilisée pour la rétention des
polluants organiques en phase aqueuse ou le caggusluants minéraux dans les gaz.
L’extraction liquide-liquide concerne essentiellement des contaminants minéragtaux
notamment) en solution aqueuse, qui sont extraitsip solvant non miscible a I'eau. Il existe
cependant certaines applications visant des congts organiques (phénols, éthanol ou
acétone, par exemple). Parmi les applications ebdréiction liquide-liquide, on peut citer
I'extraction du cuivre, du cobalt et du fer en mulichlorhydrique par la triisocétylamine ou le
tributylphosphate et celle du phénol des effluglet€okerie et des raffineries de pétrole par le
diisopropyléther ou par le benzene.

L’extraction par procédés membranaires concerne essentiellement des contaminants
minéraux (métaux) en solution aqueuse, qui sontagstpar des membranes liquides ou
solides. Ces membranes représentent la phaseiqugaqui sépare deux milieux aqueux,
elles permettent la migration d’'un soluté conteansdla phase d’alimentation vers la phase
de réception. Le transfert du soluté s’effectuedifinsion a travers la membrane sous I'effet
d’'un gradient de concentration entre les deux fates de la membrane. Les différents types
de membranes liquides sont : membranes liquidessgsza membranes liquides a émulsion,
et membranes liquides supportées, ces derniéresrgeiit de nombreux inconvénients tels
que :

- Pour la membrane a émulsion, le probleme est léésdabilité de I'émulsion, celle-ci
doit étre suffisamment stable pour permettre lesjpart.

- Dans le cas de la membrane liquide supportée sugdport est une membrane solide
poreuse, I'inconvénient principal est le lessivdgda phase organique qui affaiblit les
propriétés de la membrane (flux et sélectivitéyaurs de temps.

A fin de remédier a tous ces inconvenients, une/elteigénération de membrane solide plus
performante et plus stable a été initiée par Sagjdf et son équipe. Ce dernier type de
membranes est préparé a partir d'un polymére cormupport et d’'une phase organique
(transporteur/plastifiant) [98,99].
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IX. Généralités sur les calix[4]résorcinaréenes

IX.1. Introduction

Les calixarénes sont des macrocycles constituéswtgtés phénoliques (n = 4 a 20) reliées
entre elles par des ponts méthyléniques aux nivehasx positions ortho de la fonction
hydroxyle. Ces macrocycles sont obtenus par comtiensdu formaldehyde sur le phénol en

milieu basique [100-102]. Un schéma général esesgmté sur la figure-1.13.

CH>

L

n
OH

n=4-20

Figure-1.13 : Structure générale des calix[n]arénes

L'intérét de ce type de macrocycles réside surdssibilité de leur substitution tant sur la
partie haute que sur la partie basse, conduisasitaiune tres grande variété de composés.
Les calixrésorcinarenes sont des composeés analaguesalixarénes ou le cycle benzénique
comporte deux groupements hydroxyles.

Les calixarenes et les calixrésorcinarénes soondeal classification de Cram et Steinberg
[103], des métacyclophanes portant des groupenhgdiexyles. Ces composés peuvent étre
préparés facilement en grande quantité avec diEstde cycles souhaitées. lls peuvent étre
fonctionnalisés aux niveaux des groupements hydiesxgt/ou des positionsara des noyaux

benzéniquegl04].

IX.2. Historique

La premiere réaction de condensation du phénousualdéhyde est décrite en 1872 par A.
Von Baeyer. En effectuant plusieurs essais il obtime résine phénolique dure et cristalline.
En 1907, Baekeland déposa le brevet de fabricdiola bakélite obtenue aprés cuisson de la
résine formée par condensation du phénol et duda@hyde en milieu basique [105]. La

premiere tentative de condensation du formaldérepder divers phénols para-alkylés, en

54




Chapitre | Mise au poBibliographique

présence de soude aqueuse, fut effectuée en 19Zinga et Ziegler [106]. Le but de cette
opération était de synthétiser des polymeres liaéailus faciles a étudier que les produits de
condensation du phénol. lls obtiennent des compiasétubles pour lesquels ils proposerent

une structure tétramérique cyclique (Figure-1[10p].

Figure-1.14 : Structure des produits de condensation p-allérpliformol

En 1955, des expériences effectuées par Conforieseicollaborateurs montrérent que les
produits décrits par Ziegler et all [106] étaientrnélange de deux composés, bien cristallisés
avec des points de fusion différents dont les aealyphysicochimiques montrent gu’l

s’agissait d’oligoméres cycliques. lls leur attepent alors une structure tétramérique
cyclique et expliquerent la difféerence de point fdeion par la diasteréoisomerie de ces

composés (Figure-1.15).

Figure-1.15: 2,8,14,20-tetra-résorcin[4]aréne
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IX. 3 Nomenclature

Le préfixe « calix » provient du grec qui signifiase et le suffixe « arene » indique la
présence de noyaux aromatiques formant le mac®¢{0l’]. La nature d’'un substituant et sa
position sur le noyau aromatique sont spécifiéesipa nombres et des termes appropriés. Par
exemple le tétramére cyclique issu de la condesrsatiip-tert-butylphénol et du formol est
appelé 5,11,17,23-téttart-butyl- 25,26,27,28-tétra-hydroxycalix[4]arene. hamenclature
selon 'NUPAC est complexe et difficilement utiltda pour nommer ces molécules. Par
exemple le tetraméthylrésorcin[4]aréne2,8,14,20-Tetra  méthyl penta  cyclo
[19.3.1.27.1213119  octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,1922623-dodecaen-
4,6,10,12,16,18,22,24-octol (figure.l.16)

Figure-1.16 : Structure et numérotation de 2,8,14,20-Tetraphéthorcin[4]aréne

IX.4. Isomeres et formes spatiale du calix[4]résomaréne

Les calix[4]résorcinarénes ne sont pas plans, éigvent exister sous différentes formes
isomeriques, en effet le cycle tétramere existes spatre formes isomériques, nommeée :
cis-cis-cis ( rccc, r: représente le résorcing;cis-trans (rcct), cis-trans-trans(rctt) et s-an

cis-trans (rtct) (figure.l.17) , I'isomere rccc dstproduit thermo dynamiquement stable, qui
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est obtenu avec un rendement supérieur a 80% ppoémgation du temps de la réaction
(>10h).

Au début de la réaction I'isomere rctt (produitétique)) est prédominant se transformant

ensuite en produit thermodynamiquement stableq)rcc

rece R R ]
rect rict

Figure-1.17 : Différentes formes isomeriques du calix[4]réguacéne

En solution, les isoméres rccc et rctt isolés erissous différentes conformations. L'isomere
rccc prend les conformations cone et bateau ebnfiese rctt prend la forme chaise
(figure.l.18). En phase solide, la diffraction aayons X montre que la conformation céne

est la plus stable dans le cas de l'isomere rccc.

bateau bateau

chaise

conformére de l'isomeére rctt

Figure-1.18 : Conformeéres observés pour les isomeéres rcattet r
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Conforth[108] a suggéré que ces formes isomeriques dépendetdrdmthtion de chaque
groupe aryle par rapport au plan moyen définitlparponts méthyléniques, proposant ainsi
guatre possibilités. Plus tard, Gutsche [109] le®@@mées cbne, cOne partiel, 1,2-alternée et
1,3-alternée, respectivement.

La taille des substituants sur la partie bassdréstimportante au niveau conformationnel
pour les calix[4]arénes. Des expériences de greftiy groupements de diverses tailles ont
éte réalisées afin de tester la mobilité des calines correspondants. Il a été montré que le
tétramethyl [108,109], le tétraéthyl et le tétrégymnomethyl)éthercalix[4]aréene sont
conformationnellement mobiles, tandis que le tétppplether [25kst conformationnellement
rigide méme a des températures élevées. Par cargétpi substitution par des groupements
plus gros que le groupe éthyle bloque la confownatdes calix[4]arenes. Un autre
phénomene trés intéressant est que les calix[4ar@artiellement éthérifiés sont moins
flexibles ce phénoméne peut s’expliquer par I'exise de liaisons hydrogenes
intramoléculaires, qui stabilisent la conformatadme.

Le nombre de conformations des calixarenes cogstitliunités phénoliques augmente
rapidement en fonction de la taille. En considétamtjuement l'inversion de l'orientation des
groupements phénoliques, le calix[4]arene et leix[&@hréne présentent quatre

conformations, le calix[6]aréne huit conformati@ide calix[8]aréne seize conformations.

IX.5. Propriétés de reconnaissance des calixarenes

La conception et la synthese de nouveaux ligandg fe reconnaissance moléculaire
continuent d’étre un domaine en plein essor dadsieaine de la chimie supramoléculaire.

Les calixarenes, en particulier les calix[4]résoacenes, ont été largement utilisés pour la
reconnaissance sélective des cations, des aniaesmblécules neutres. Afin de moduler les
propriétés de reconnaissance des calix[4]résoemear; plusieurs études sont réalisées dans
ce contexte et ont abouti a la fonctionnalisaticas atalix[4]résorcinarénes. Ces études
réalisées en prévoient I'influence de la taillel'tiéte, la taille de la cavité calixarénique, la
nature des substituants greffés [1aisi que le nombre de sites donneurs sur les igtépr

complexantes des calixarenes.[111-114].
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IX.5.1. Complexation des cations

Les calix[4]arenes, contiennent des atomes donr{exygiene) a caractere ‘dur’ favorables a
la coordination des cations métalliques ‘durs’ tglse les cations alcalins et les alcalino-
terreux. Toutefois, des complexes mononucléaires éas cations alcalins sont plus stables
avec les dérivés tétracétones ou tétraestersgsemient une grande affinité pour le sodium
[115]. Ces dérivés renferment des groupements carbonllssbasiques que les dérivés
esters et cétoneBour les métaux de transition, la complexatiorea $ur des sites appropriés
obtenus par I'incorporation d’atomes ‘mous’ telediazote, [116,117le soufre [118] ou le
phosphore[119].

IX.5.2. Complexation des paires d’ions

Plusieurs études ont été faites pour montrer lagedisation de la paire d’ions dans des
récepteurs ditopiques a base de calixarénes[12D-Q88 études mettent en évidence les sites
de complexation du cation et de I'anion. La présedtiydrogéne dans un site favorise les
interactions avec 'anion par I'établissement daisdns hydrogénes. Du fait que I'anion soit

en interaction avec le cation, ce dernier serailieé au voisinage du premier.

IX.6 Synthése des calix[4]résorcinarénes

La réaction de condensation des aldéhydes susdedi@ol est réalisée au reflux de I'éthanol
en présence de HCI concentré pendant plusieurehdie rendement peut varier en fonction
de l'aldéhyde étudié de 40-95% [117]. Le cyclotéigae se forme dans le mélange
réactionnel aprés refroidissement, dans certaissl’addition de I'eau est nécessaire a la

précipitation du produit désiré [115].
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Conclusion

Cette étude bibliographique nous a permis deigeggé le contexte général de notre travalil.
Les principaux procédés d’élaboration des membrpoBsnériques ont été répertoriés et les
procédures membranaires ont été présentées.

Une précipitation par évaporation lente du sdisamble bien adaptée pour I'élaboration
des membranes polymeériques lors de I'ajout d’'ustgiant a la formulation.

Dans notre cas, nous nous sommes intéressés ao&dpsod’élaboration de membranes
polyméres par séparation de phase et plus padienient a la formulation de la solution
polymére. De nombreux travaux sur les membrandisauti divers plastifiants tels que les
dérivés de N-phénylalkyl éther ont été largemermtitjépar contre les systemes impliquant

des transporteurs tels que les calix[4]résorciregéont tres peu étudiés.

Notre objectif dans notre travail a été d’élabates membranes polymére & morphologie et
performance controlées, en jouant sur les conditde formulation, nous avons pour cela
choisi des calix[4]résorcinarénes comme transporte

Nous pouvons par conséquent espérer comme retquarta de ce travail ambitieux,
'obtention de résultats particulierement innovaetsouvrant la porte vers une nouvelle
famille de membranes séparatives et sélectives.

Ces travaux viseront également a développer uneefielgénération d’additifs (plastifiants,
transporteurs) utilisés dans la formulation de nramés préparées par séparation de phase.
Nous espérons également que ce travail contriblud@acompréhension des mécanismes de

transport facilité a travers ce type de membraobgeres.
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Chapitre I

Synthese des Calix[4]résorcinarenes et
du Nitrophényloctanoate (2-NPOT)
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I. Synthese des calix[4]résorcinarenes

Le résorcinol est considéré comme matiére preni@portante dans plusieurs domaines,
pharmacie, agriculture, colorante. Une des réastipn a été etudiée ces derniéres années est
sa condensation avec les aldéhydes aliphatiquearahatiques pour l'obtention des
calix[4]résorcinarénes appartenant a la familleddixarenes.

L'intérét de ces composés réside dans leur streiattiginale qui comporte des cavités de
taille et d’hydrophobie différentes. Les technigdessynthése des calix[4]résorcinarénes sont
actuellement maitrisées dans notre laboratoirelgpanéthode conventionnelle (chauffage

classique) et non conventionnelle (chauffage padiation sous micro-ondes).

1.1 Synthése decalix[4]résorcinarénesdans le mélange éthanol/HCI

Une série de calix[4]résorcinarénes a été syn#éedtizar voie conventionnelle selon le
protocole expérimental de Hedidi et al [1]. La densation des aldéhydes sur le résorcinol

en milieu acide conduit a la formation de calixg$orcinarenes selon le mécanisme

réactionnel suivant (Figure-11.1) :

HO OH o EtOH/HCI
LGP U=
R H Réflux

R: CHe 1
CsHin 2
CgHiz 3

CoHi 4

—@»o(enyscng 5

Figure-11.1 : Mécanisme réactionnel de formation des calix[4gréimarenes
La formation de I'isomeére cis-cis-cis (rccc) desickes aliphatiques R est confirmée par
RMN [1].
Les calixrésorcinarénes 1-5 (figure-Il.1) ont éidemus a partir d’'un mélange équimolaire du
résorcinol et d’aldéhyde en présence d'éthanolatide chlorhydrique concentré (2 :1). Le
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mélange réactionnel est porté au reflux pendanthdixes, par addition de I'eau froide, un
préecipité se forme. Le produit obtenu est filaed a I'eau plusieurs fois.

Dans le tableau-11.1 nous rapportons les rendesrastenus avec les différents aldéhydes, de
méme nous avons comparés nos produits synthéfBséwgc ceux décrits par Hedidi et ses

collaborateurs [1].

Tableau-11.1 : Produits synthétisés comparés avec ceux d@entledidi et ses collaborateurs [1]

Composé| R Rendement(v) P (notre produit - CCM Spectres Pureté évaluée
celui de la référence par
[1]) UVIFTIR HPLC/temps
de rétention
1 CH3(CHy); | 60 >300 - >300 | Le méme| |dentiques 98%,
Rf 2.96 min
2 CH3(CH»), | 80 >300 - >300 Il Il 97%,
2.93min
3 CH3(CHy); | 78 283 - 280 Il Il 98.45%,
2.86 min
4 CH3(CHy)g | 75 298 - 295 Il Il 97.60%
2.81min
5 { }o—mHz)ch 81 >300 - >300 Il Il 98.56%,
2.95 min

II. Synthése de 2-Nitrophenyloctanoate(2-NPOT)

Le 2-Nitrophényloctylether (2-NPOE) est employé coenplastifiant dans de nombreux
travaux de recherche dans la préparation des MBRHE.[Etant dans un laboratoire de
synthése organique, nous avons pensé a syntheétiserpropre plastifiant a moindre co(t et
dont les caractéristiques physico-chimiques somthes de celles d’'un plastifiant ordinaire
(2-Nitrophényleoctylether).

L’action du chlorure d’octanoyle sur le 2-Nitroploéen milieu basique a froid conduit a la
formation du 2-nitrophenyloctanoate (2-NPOT), sdréaction suivante :

NO,
NO
OH o) NaOH

2
o
(CH)6CH
_— 2/6 3
too7CHdCHs  RT T

Apres I'extraction au chloroforme, nous avons réapn produit liquide jaune.
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II.1 Caractérisation du 2-nitrophenyloctanoate

Le 2-nitrophenyloctanoate est caractérisé paéudifftes techniques : FTIR, Masse, RVH
RMN *3C. La pureté de produit a été évaluée par CCM e{58%).

Par la suite Nous avons déterminé les propriétgsightchimiques du plastifiant tels que: le
point d’ébullition, la densité, I'indice de réframt, la constante diélectrique, et la viscosité.

[1.1.1 Caractérisation du (2-NPOT) par spectroscopm FTIR

Le spectre FTIR du 2-nitrophényloctanoate (figur2}l montre une bande d’absorption a
3000 cnt* qui confirme la présence de la chaine hydrocamatiphatique, de méme la bande
d’absorption caractéristique de la fonction esggpagait & 1738 cth Le pic & 1542 cih
correspond a la fonction Nitro (N L'absence d’absorption dans le domaine allar@ H0-
3600 cni* confirme I'estérification de la fonction alcoolalspectroscopie FTIR confirme la

structure de 2-nitrophényloctanoate

100+ M

%Transmittance
~
a
1

[ R R R S R e |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Figure—Il.2 : Spectre FTIR de la 2-NPOT

Tableau-11.2 : bandes principales observées sur le spectre FUR-NPOT

Bande d’absorption (cm?) Attribution
2960 C-H (-CH; Heptyl)
2870 C-H ( -CH>- Heptyl)
1738 C=0
1710 O-C=0
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1542 NO2 oy
1503 (C=Ch
1070 -NO; (asym)
913 C-H

[1.1.2 Caractérisation du (2-NPOT) par spectrométre de masse

Le pic moléculaire relativement faible apparaissanin/z=265 confirme la formule brute
C14H1004N, I'ensemble des fragmentations ont des intenéétiddes, sauf des pics avec des
intensités importantes a 127, 57, 43, résultaniadeerte des fragments comme lillustre le

schéma ci-dessus :

Abundance

Average of 8.447 to 8.880 min.: PFES.D (-)
80000 127

75000 57
70000
65000
60000
55000
50000
45000
40000
35000
30000
25000
20000 a3
15000

10000

s000 139

109 ‘

“ 6o 83 98 ‘ ‘ ‘
ol 32 lll. b M\HH R il 265
T T T T T T

T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

m/ z--=>

Figure-11.3 : Spectre de masse gtNPOT

\ M/Z= 43
N=—0 CHs
M/z=57 f
] L
M/Z=127
o
M/Z= 265
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La spectrométrie de masse confirme la structur2-digrophényloctanoate.

[1.1.3 Propriétés physico-chimiques du composé NPOT

Le Tableau-Il.3 regroupe les propriétés physiconifpies du plastifiant ordinaire
Nitrophényl octyl éther, et le composé synthéts8litrophényl octanoate NPOT [2].

Tableau-11.3 : Propriétés physico-chimiques du plastifiant naitie NPOE et du composé de synthése
NPOT

Propriétés 2-NPOE 2-NPOT
Masse Molaire (g.md) 251.33 265.31
Densité (g.cri) 1.040 1.035
Indice de réfraction 1.5080 1.4673
Point d’ébullition (°C) 197-198 199-201
Cte diélectrique (Lit 24.2)[6] 5.88 [2]
La viscosité (Cps) (Lit 12.8) [7] 5.57 [2]

Nous remarguons que notre produit de synthésemigédes propriétés similaires que celles
du plastifiant ordinaire (le point d’ébullition, i&ensité, l'indice de réfraction, et la masse

molaire), une différence réside au niveau de |atzorie diélectrique et de la viscosité.

1.2 Etude de l'effet plastifiant de composé 2-NPOT

Un plastifiant est jugé a ses qualités lorsquiliesorporé au sein d’'un polymere.
Les propriétés de 2- NPOT sont:
- Excellente compatibilité plastifiant-polymere
- Action plastifiante efficace.
- Stabilité suffisante (thermique, acide et base...pm)r une mise en ceuvre sans
décomposition du plastifiant

- Facilité de mise en ceuvre
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- Faible odeur
Ainsi le plastifiant synthétisé (NPOT) répond addes criteres. La membrane préparée avec
le 2-NPOT est détachable de boite de Pétri sartsrdérent, ni cassure. Elle est labile, souple

et facile a manipuler.

En générale un plastifiant diminue la températwedrensition vitreuse (Tg) d’'un polymere
[8]. Pour cela nous avons tenté de déterminer H@péeature de transition vitreuse de la
membrane avec et sans 2-NPOT pour étudier I'effastiiant de ce dernier a l'aide de
'analyse enthalpique différentielle (DSC). La figul.3 montre un pic exothermique a
54.35°C qui correspond au dégagement des tracebldeforme piégé a lintérieur de la
matrice membranaire aprés évaporation. Une lé&d@ration de la ligne de base est observée
a 103.48°C correspondante a la déshydratation deetabrane, la déviation de la ligne de
base a 136.89°C due au changement d’état de la raeenk base de la TAC elle correspond
a la température de transition vitreuse de la man[9,10].

Dans le cas de la membrane avec le 2-NPOT noswairseune Iégére déviation de la ligne
de base a 117.63°C qui correspond a la tempéradéunansition vitreuse de nouveau systéme
nous remarquons ainsi que cette nouvelle moléchisse la température de transition
vitreuse de la membrane a base de la TAC. Ce a¢sntintre que le 2-NPOT peut étre utilisé

comme plastifiant dans une matrice membranaire.

-0,5—

TAC

41,04

Heat Flow (mW)

41,54

-2,0

-—r 77
132 134 136 138 140 142 144 146 148
Temperature (°C)

Figure-1l.4aThermogrammes (DSC) de la membrane de TAC
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Figure-11.4b: Thermogrammes (DSC) de la membrane TAC-NPOT
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Conclusion

Les calix[4]résorcinarenes constituent des plabesws multifonctionnalisables rendant ces
macrocycles trés intéressants. Nous avons syrghdaés calix[4]résorcinarénes a longues
chaines hydrocarbonées, de méme nous avons sgéthétinouveau plastifiant, ce dernier a
éte caractérisé par plusieurs techniques d’analgsepropriétés physico-chimiques ont été
déterminées telles que : la densité, l'indice défraction, la viscosité et la constante
diélectrique, puis comparé avec le plastifiant madie (2-NPOE).

La conception de matériaux polymériques organiqydtPls) incluant des unités
(transporteurs: calix[4]résorcinarénes et plastiBa pour le développement de matrices a

propriétés spécifiques peut étre envisagée.

79




Chapitre | Mise au poBibliographique

Bibliographie

[1]M.Hedidi, S.M.Hamdi, T.Mazari, B.Boutemeur, CHRa, F.Chemat, M.Hamdi,
microwives assited to synthetis calix[4]résorcimaéT etrahedron 62 (2006) 5652.
[2]N.Benosmane, S.M.Hamdi, M.Hamdi, B.Boutemeur|e8&&ve transport of metal ions
across polymer inclusion membranes (PIMs) contgirdalix[4]resorcinarenes, Sep. Purif.
Technol 65 (2009)211.

[3]C.Fontas, E.Antico, F.Vacanson, R.Lumartine,eaSEfficient thiacalix[4]arenes for the
extraction and separation of Au(lll), Pd(ll) and(lI¥} metal ions from acidic media
incorporated in membranes and solid phases, Séplgehnol 54(2007)322.
[4]0.Kebiche-Sanhadji, L.Mansouri, S.Tingry, P.Setsl.Benamor, Facilitated Cd(ll)
transport across CTA polymer inclusion membranegisinion (Aliquat 336) and cation
(D2EHPA) metal carriers, J.Membr.Sci 310(2005).438

[5]R.Tayeb, C.Fontas,D.Dhabi, S.Tingry, Cd(ll) tsport across supported liquid membranes
(SLM) and polymeric plasticized membranes (PPM) isted by Lasalocid A, P.Seta,
Sep.Purif. Technol 42(2005)189.

[6]M.Scindia, A.K.Pandey, A.V.R.Reddy, Coupled-ddfon transport of Cr(VI) across
anion-exchange membranes prepared by physical hecthical immobilization methods
J.Membr.Sci 249(2005)143.

[7]N.Pont, V.Salvador, C.Fontas, Selective transprd removal of Cd from chloride
solutions by polymer inclusion membranes, J.Meni13%8(2008)340.

[8] J.K.Sears, J.R.Darby, Technology of Plasticidehn & Sons, Newyourk, 1982,p-1174.
[9] O.Arous, H.Kerdjoudj, P.Seta, Comparison ofrigarfacilitated silver (i) and copper (ii)
ions transport mechanisms in a supported liquid brane and in a plasticized cellulose
triacetate membrane, J.Membr.Sci 241(2004)177.

[10]C.Fontas, R.Tayeb, D.Dhabi,E.Gaudichet, F.Thetie, P.Roy, K.Steen Keste,
M.P.Fontaine, S.Tingry,E.T.Peyroz, P.Seta, Polymelusion membranes: The concept of
fixed sites membrane revised, J.Membr.Sci 290(Z&m7)

80




Chapitre | Mise au poBibliographique

81




Chapitre | Mise au poBibliographique

Chapitre Il|
Elaboration et
Caractérisation des MPlIs a
base de mono et de tri

acetate de Cellulose
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I. Membranes polymériques a inclusions (MPIs)

Le procédépar évaporation lente du solvant dans I'élabonaties membranes polymériques
a été deécrit par Sugiura [1]. Dans notre cas, @Y®S Opté pour ce procede pour préparer
nos membranes. Ce procédé se subdivise en plusiapss telles que le nettoyage des
supports, préparation des solutions, étalemeskgbsition de la solution a l'air libre pour
une évaporation lente du solvant. Apres évapordttale du solvant le support est immerge
dans un bain deau distillée pour détacher la mamibrdu support. Les conditions de
préparation que nous avons choisies permettropitdidgion de films minces élaborés sous des
conditions de séchage identiques. En général legedé de la cellulose (mono et tri acétate
de cellulose) utilisés comme matrice polymériquegexour son utilisation un besoin en
plastifiant pour obtenir une membrane de consistattquate (ni trop dure, ni trop molle).
Dans le cas des membranes a base de la mono adétatlulose nous avons tenté de
préparer des membranes sans l'ajout de plastifiant les résultats sont données par la suite.
Avec les membranes a base de la triacétate ddosgl|udeux plastifiants ont été utilisé dans
I'élaboration: le nitrophenyl octyl éther(NPOE) déc dans la littérature et le

nitrophenyloctanoate (NPOT) synthétisé dans natveriatoire.

|.1 Préparation des membranes polymériques a inclien (MPIs)

D'apres la littérature, la nature et les propodides différents constituants de la membrane
conditionnent les propriétés physico-chimiques étamiques de celle-ci [2,3].

Les principaux travaux consacrés a I'élaborationaela caractérisation des membranes
polymériques a inclusions ont montré que les derde la cellulose (mono et tri acétate de
cellulose) sont les mieux adaptés [4-10]. Le pitnyloctyléther (NPOE) a été testé comme
solvant médiateur (plastifiant). D'aprés la littéra le rapport optimal plastifiant/ polymere
est d’environ70/30 (mol/mol) [1]. Pour des teneurs supérieure85a% en plastifiant, la
membrane perd sa robustesse mécanique alors gawncgmtage inférieur &5 % tend a
rendre la membrane rigide et cassante.

La préparation de la membrane consiste a dissdesldifférents constituants dans 10 ml de
chloroforme. Le mélange est transvasé dans une beitPétri de 9 crde diamétre que l'on
recouvre de papier filtre afin de permettre unepévation aussi lente que possible du solvant
a la température ambiante. En effet, une évapordBote favorise la formation d'une

membrane ne présentant aucun défaut d'origineiqaiey®u mécanique (présence de bulles
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d'air, épaisseur non homogene, présence d'un régdsolvant). Nous signalons que les

membranes sans transporteurs ont été préparéekedanémes conditions.

I.1.1 Préparation des solutions de polymére et rtelyage des supports

Une quantité (10-20g) de dérivés de la cellulasaroerciale est séchée pendant 24 heures a
105 °C sous vide pour éliminer d'éventuelles trateau. Cette quantité est ensuite versée
dans un bécher a laquelle une quantité appropriéghieroforme et en dichlorométhane est
ajoutée. La solution est préparée avec des caatiems de 15 a 20 % en masse de polymere
(dérivés de la cellulose) et de 0,5 a 5 % en mdissklitif (plastifiant/transporteur). Le bécher

est maintenu sous agitation de 3 a 5 heures smasphére seche.

|.1.2 Etalement de solutions de polymére

Les solutions polymeéres sont étalées dans deshast®étri (9 cm). Un volume de 8 ml de la
solution polymere est déposé sur la plague de \a&rex une micropipette spécialement
congue pour les liquides visqueux.

Les boites de Pétri doivent étre dans un premiaps plongées pendant 24 heures dans une
cuve hermétiquement fermée contenant un mélangecbubmique pour garantir un état de
surface propre et homogéne puis immergées damsinnd’eau pure durant 24 heures afin

guelles soient rincées et ensuite séchées darétune260°C avant leur utilisation.

1.1.3 Evaporation du solvant

La boite de Pétri est maintenue a l'air libre parid24 h pour provoquer I'évaporation du
solvant. La membrane résultante est détachée paerision dans I'eau distillée. flhut noter
gu’une faible quantité en polymere rend la membiaiante sur la paroi de la boite de Pétri
et avec une quantité élevée en plastifiant (NPOENPelle devient trop molle et se déchire
facilement, ainsi, les quantités adéquates pouenibtine membrane exploitable pour une
surface de 63.62 cnsont : 0.2g de polymére et 0.25 ml de 2-NPOE.

1.1.4 Le réacteur (cellule de transport)

En se basant sur des systemes trouvés dans tatlite [11] nous avons réalisé un montage
(Figure-Ill.1) constitué de :

- deux cellules en téflon

- deux moteurs synchrones reliés a des génératewrsurants de tension réglable

- deux agitateurs en baguettes de verre
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- des tiges filetées assurant le serrage dese=llul

Figure-11l.1 : Photo de cellule de transport

[l. Caractérisation des MPIs

Les membranes préparées a base de la mono eickétate de cellulose sont caractérisées par
différentes techniques physico-chimiques, a fintwdléer leur morphologie, déterminer la
nature des interactions qui peuvent se manifestee des constituants, définir I'état de la

membrane a l'intérieur de la matrice.

I1.1 Caractérisations des MPIs a base de la monoaede de la cellulose

1.1.1 Etude spectroscopique par FTIR

La spectroscopie infrarouge est une technique wtéde pour I'analyse de la structure
chimique d’'un polymereCette technique est souvent employée pour carsetda surface
des membranes, en effet cette technique renseign&s interactions susceptibles de se
manifester au sein du systéme: support-plastifi@msporteur par I'apparition ou la
disparition des bandes (formation des liaisonsupdien covalent), leurs déplacements. Cette
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technique peut étre également employée pour veélifiesence du solvant aprés évaporation
dans [I'élaboration des membranes. Les énergies ibiations des liaisons chimiques
mesurées permettent d’identifier la nature des mgments fonctionnels présents dans
'échantillon. L'appareillage utilisé dans cetteud® est un spectrometre Perkin Elmer
(Spectrume one) a transforméeFmurrier dont la résolution est fixée a 2+crha plage de
fréquences balayées couvre le domaine de l'infgeanoyen 400 - 4000 ciml’acquisition
des spectres est réalisée en mode transmittandm(@ypages).

Les spectres FTIR des MPIs a base du monoacétatelldeose (Figure-111.2) montrent des
bandes d’absorptions caractéristiques dont leibatittns sont données dans la Tableau-lIl.1.
Nous avons remargqué que tous les pics obtenuslaveembrane de référence (a base de la
monoacétate de cellulose seule) se trouvent susgdestres FTIR des autres membranes
contenant les calix[4]résorcinarénes utilisés comin@nsporteurs. La présence des
calix[4]résorcinarénes fait apparaitre de nouvdii@sdes d’absorption a 1497, 1502 et 1510
cm™®. Ces nouvelles bandes peuvent étre attribuéesliaigons (C=C), dans les cycles
benzéniques des calix[4]résorcinarénes. La baratesdiption du groupement carbonyle de la
mono acétate de cellulose (C=0) qui est a 1639est déplacé aprés linclusion des
calix[4]resorcinarenes (1746¢h Cela peut étre justifié par le compromis desjgurs
facteurs tels que la liaison hydrogene entre la MAC les groupements OH des
calix[4]résorcinarénes et les interactions hydrdjtpoes et stériques. En effet, le processus
d’évaporation provoque des changements d'interactiomtermoléculaires des chaines
polymériques. D’autre part la bande caractéristiqies groupements hydroxyles des
calix[4]résorcinarénes se trouve confondue avde del groupement hydroxyle du polymere.
Il faut signaler que nous n'‘avons pas observé altandes que celles déja signalées ce qui
exclut 'hypothése de formation de liens chimig(esson covalente) entre le polymere et le
transporteur [11,12-16].
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Tableau-111.1: Bande d’absorption FTIR des échantillons des branes.

Membrane Bandes de vibrations Groupement fonctionnel
(cm™)
MAC 3477 v O-H
2932 v C-H (CHy)
2880 v C-H (CH)
1746 v C=0
1432 5 CHy
1357 )
1253 oC-H
v C-O
1194
Vasym( C'O'C )
1007 5
901 C-0
0 C-H
MAC-RC5 Les mémes bandes et (C=Car
1497
MAC-RC9 Les mémes bandes et (C=Car
1502
MAC-RC4- Les mémes bandes et (C=Car
but 1510

Yelransmitance

Norrbre donde cm-1)

Figure-1ll.2a : Spectre FTIR de la membrane de la MAC
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Figure-111.2b : Superposition des spectres FTIR de la membrane d& MAC et la membrane
MAC-RC8
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Figure-111.2 ¢ : Superposition des spectres FTIR de la membrane dig MAC et la membrane
MAC-RC4b

Figure-111.2 : Spectres FTIR des MPIs a base de MAC
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I1.1.2 Morphologie des MPIs a base du monoacétateeccellulose

L’'observation des différentes membranes par mioisc €lectronique a balayage a été
réalisée en utilisant un microscope de type ESENMXXBHILIPS, opérant a 10KV.

Les images MEB de la membrane de la MAC et desisesfdes MPIs sont présentées dans la
Figure-lll.3. La membrane de la MAC présente unéase semblable a une éponge avec des
tailles des pores hétérogénes. Par contre, leshraees contenant les calix[4]resorcinarenes
montrent une surface plus lisse et plus ferme aescstructures denses suggérant des pores
remplis par les transporteurs. On observe danadale la membrane MAC-R4C5, les pores
superficiels completement remplis. Alors que |dae de la membrane MAC-R4C4 présente

un réseau de fibres organisé. [17]

b

A Spoinagn éx;," ———— 20pm B AccV SpotMagn Det WD Bp F—— 100um
RI100kV 30 1000x GSE96 1 0.9 mBar Monoacetate 100KV 3.0 300x  GSE 101 1 0.9 mBar Monoacetate
e : = 3 r Ty

MAC (Surface) ( Verticale )
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MAC-RCS5 (surface) (vertiea

% i
SAccY SpotMagn  Det WD Bxp 1 20um
1:’?]0.0 kv 30 1600x GSE98 1 1.1 mBar C4 Butox

MAC-RC4-But (Surface) (verticale)

Figure-Ill.3 : Photos MEB des différentes membranes élaborées
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11.1.3 Etude par diffraction aux rayons X

La présence de fibres en surface dans le cas deetabrane RC4-But, nous a poussé a
evaluer le degré de cristallinité des membranes@wWAMAC-Transporteurs) par diffraction
aux rayons X. La Figure-1ll.4 (a-i) correspond aliffractogrammes des RX de la MAC, des
transporteurs purs et des membranes de MAC-Traespsr Un pic large avec une faible
intensité est observé dans le cas de la membrhaseade la MAC seule avec un angle de 20°
(figure-lll.4a) suggérant un degré de cristallinités bas et une structure amorphe de la
membrane de la monoacétate de cellulose [18].

La valeur de la distance inter-réticulairg dies transporteurs purs (Figure-111.4 b-f) n'a pas
été détectée dans les diffractogrammes des MPACHRC9, MAC-RC4-But) (Figure-lIl.
4g-i). L’absence de diffraction dans ces membraitiesine la possibilité de cristallisation des
transporteurs a 'intérieur de la matrice membrnaneé qui confirme I'état amorphe des MPIs
malgré I'observation des cristaux plus au moinaniggs dans le cas de la membrane MAC-
RC4-But. De méme l'absence de cristallisation dassporteurs a I'intérieur de la matrice
membranaire prouve l'inclusion de ces derniers @in du support (polymere) d'ou leur
appellation membranes polymériques a inclusion @YIRTette structure amorphe nous laisse
supposer que le modele le plus probable de trandfens a travers les membranes est un

modéle de diffusion de complexe (transporteur-i¢h%)

140
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Figure-1ll.4a : Diffractogramme de la membrane MAC
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Figurelll.4b : Diffractogramme du transporteur RC9
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Figure-111.4 c: Diffractogramme du transporteur RC4-But
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Figure-111.4 d : Diffractogramme du transporteur RC5
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Figure-lll.4e : Diffractogramme du transporteur RC8
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Figure-111.4f : Diffractogramme du transporteur RC4
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Figure-111.4g : Diffractogramme de la membrane-transporteur RC4
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Figure-111.4h : Diffractogramme de la membrane- RC9
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Figure-111.4i : Diffractogramme de la membrane-RC4-But
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I1.1.4 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette technigue permet d’enregistrer les variatdmmasse d’'un échantillon en fonction de la
température qui lui est appliquée. Pour cela, telpit & analyser est placé dans une capsule
en aluminium puis introduit dans la nacelle dedtabce de précision. La courbe de la dérivée
de la perte de masse par rapport a la températuneep de distinguer les départs de masse
successifs dans la membrane a analyser, et deerédeprésence des interactions qui peuvent
existées entre les différents constituants de ialnane.

Les expériences de 'ATG ont été réalisées ersatiliun appareil de type SETARAM TG 96
avec une vitesse de chauffage de 10 °C'min

La Figure-lIl.5 représente les thermogrammes desibnanes de la MAC, MAC-RC4-But et
le transporteur seul (RC4-But). La dégradationad®IAC commence a 320°C correspondant
a la cassure des chaines du polymere ce qui eat@nd avec la littérature [19-21]. Le
transporteur (RC4-But) a I'état pur commence aé&gatler a partir de 380°C. S’il n'y a pas
eu interaction entre le transporteur et le polyméredevrait obtenir deux pertes de masse,
une pour le polymére a 320°C et une autre potmalesporteur a 380°C correspondante aux
agrégats du polymere de l'acétate de celluloseestagrégats du transporteur. Mais dans
notre cas on observe une seule perte di au mélergporteur—polymeére formant ainsi un
bloc. En effet, on montre dans la littérature qaestabilité thermique de la MAC est
légerement modifiée par la présence d'additifs.[R2s le cas de la membrane MAC-RC4-
But la dégradation commence a 346 °C. Ainsi, lis@n des calix[4]resorcinarenes dans la
membrane de la MAC améliore significativement labgité thermique de la MAC. Ce
résultat est d0 probablement aux interactions fpées entre le transporteur et le support
(MAC) qui est en accord avec les résultats de amaspectroscopique FTIR.
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Figure-111.5 : Thermogrammes de membrane MAC (a), RC4-but pyret(bla membrane MAC-
RC4-but (c).

97




Chapitre | Mise au poBibliographique

I1.1.5 Caractéristiques physico-chimiques des memhbnes

Le Tableau-lll.2 regroupe les compositions en paids transporteurs, les densités, les
épaisseurs, la teneur en eau des différentes meathadaborées en fonction de la nature de
transporteur inclus dans le support.

Nous remarquons que |'épaisseur des MPIs augmemte la nature de transporteur, les

valeurs obtenues de la teneur en eau montrent gsienembranes sont hydrophobes en
présences des calix[4]résorcinarénes[23].

Membrane masse de Masse/surface de Epaisseur {1m) Teneur en eau (%)
transporteur (g) membrane (mg/cn)

MAC 0 7.1+0.59 110+10 65.11+0.66
MAC-RC5 0.04 14.6+0.59 22010 65.30+0.70
MAC-RC8 0.045 16.45+0.4 310+10 61.85+0.86
MAC-RC9 0.052 18.40+0.68 380+10 60.21+1.59
MAC-RC4- 0.056 21.80+0.35 460+10 58.03+1.51

But

Tableau-111.2 : Caractéristiques physico-chimiques des membréliadorées

Le pourcentage de la présence d’eau a lintérierlad membrane peut étre évalué en
immergeant la membrane dans un bain d’eau pendant’2xces d’eau est ensuite éliminé a
l'aide d’'un papier filtre puis pesée, cette membrdoumide est placée dans une étuve a
105°C, pendant 24h et le pourcentage d'eau présstntdéterminé a l'aide de I'équation
suivante :

% d’eau :M
NMh

x 100

Ou:
mp: masse de la membrane humide

ms. masse de la membrane séche
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[1.2 Caractérisations des MPIs a base de la triacate de cellulose

11.2.1 Etude spectroscopique par FTIR

Les spectres ont été enregistrés en utilisant ectsgphotometre FTIR dans la gamme de 500
& 4000 crit. (Figure-11.6).

L’analyse des spectres des échantillons des MRisrmis de conclure qu’il n’y pas eu
formation de nouvelles bandes d'absorption dans das de TAC-plastifiant-
calix[4]résorcinarénes, ce qui laisse supposet glyipas eu formation de lien covalent entre
différents constituants de la MPI [16]. Le pic a&eéristique du plastifiant(NPOE) de la
fonction nitro: & 1532 cthapparait dans le spectre FTIR de la membrane-igasta 1527
cm® avec une légére déférence de l'allure, les mémestatations ont été observées avec la
membrane en présence du transporteur. Mais celxlu& pas I'existence d’interactions
spécifiques de faibles énergies entre le transpogéastifiant et le support dans la MPI
(Tableau-IIl.3), ces résultats sont semblablesux cija trouvés dans la littérature pour les
MPIs avec le méme support TAC mais avec d’autr@ssporteurs [12,22]. Ces interactions
sont de types hydrophobes, Van Der Waals, et/@aoha hydrogenes surtout que l'allure de
la bande caractéristique des deux groupements @+@tde la TAC a changée en présence
du plastifiant et du transporteur. La (Figure-2)ntne les changements apporter par le

transporteur et le plastifiant dans les MPIs.

483,57

Yelransmitance

Norrre d onde (cm+1)

Figure-lll.6a : Spectre FTIR de la membrane de TAC
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Figure-111.6b : Spectre FTIR de la membrane TAC-NPOE
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Figure-111.6¢ : Spectre FTIR de la membrane de la TAC-NPOT
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Figure-111.6d : Spectre FTIR de la membrane de TAC-NPOE-RC4
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Figure-1ll.6e : Spectre FTIR de la membrane TAC-NPOT-RC4
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Figure- Nomxedonds e l1l.6f : Spectre

FTIR de la membrane TAC-NPOE-RC8
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Figure-111.6g : Spectre FTIR de la membrane TAC-NPOT-RCS8

Figure-111.6(a-g) : Spectre FTIR des MPIs a base TAC

Pour compléter cette étude Nous avons examinéiffgsetes interactions spécifiques de
type liaisons hydrogénes dans la région des groepnfonctionnels (1300-4000 &nqui

peuvent se manifester entre les différents comstitude la MPIs.
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[1.2.1 Domaine des vibrations du groupement O—H

D’une part, les groupements hydroxyles dans lanehpdlymérique de la membrane a base de
la TAC seule absorbent dans le domaine 3300-3488 cette bande est large attribuable
aux groupements hydroxyles liés par liaison hydneg&’autre part nous avons observé une
absorption & 3610 cfincorrespondante aux groupements O—H libres dunpély de la
TAC.

La disparition de cette derniere en présence des @éastifiants NPOE, NPOT est di
probablement aux interactions entre le plastifieinte support, nous avons observé une
différence au niveau de l'allure de la bande car&tique des groupements hydroxyles ce qui
prouve que l'environnement des groupements hydesxylans le support a changer en

présence des deux plastifiants et des transperkegure-111.7. [11]

%Transmittan ce

. . . . . . . . . . . . . . . .
4000 380 3600 340 20
Norrbre donde (cm-1)

Figure-1ll.7a : Spectre FTIR des différentes membranes TAC(1), TAQNPOE(2), TAC-NPOE-
RC4(3), TAC-NPOE-RC8(4) dans le domaine 4000-3206n¢
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%Transmittan ce

Norrbre donde (cm+-1)

Figure-111.7b : Spectre FTIR des différentes membranes TAC(1), TAQNPOT(2), TAC-NPOT-
RC4(3), TAC-NPOT-RCS8(4) 4000-3200 cih

Figure-1ll.7a-b : Domaine des vibrations du groupement O—H danbliels
[1.2.2 Domaine de vibration du groupement C==0 et d la fonction Nitro NO,

L'ajout de plastifiants influe sur la bande d'ahsn & 1750 cil caractéristique du

groupement carbonyle C==0 dans la TAC, en effdedatnde subit un rétrécissement, de
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méme pour I'allure des deux bandes caractéristidada fonction nitro appartenant aux deux

plastifiant NPOE et NPOT a changée figure-IIl.8.

B Transmitiance

il il i) i m il i) il
Mg

Spectre FTIR des différentes membranes TAC(1), TAONPOE(2), TAC-NPOE-RC4(3), TAC-
NPOE-RC8(4) dans le domaine 1900-1550 ¢m

% Transmittance

ortednb o)

Spectre FTIR des différentes membranes TAC(1), TAQNPOT(2), TAC-NPOT-RC4(3), TAC-
NPOT-RC8(4) 1900-1550 crh.

Figure-111.8 : Domaine de vibration du groupement C=0 et |la famchlitro NG, dans les MPIs.
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Tableau-111.3 : Bandes principales d’absorption observées surgesties IR des échantillons des

membranes examinées.

Membrane a base La bande d’absorption (cni’) Groupements chimiques
de la TAC
TAC 3600-3200 v O-H
2960-2858 v C-H ( CH)
1747 v C=0
1432 0 CH;
1372 5 C-H
1068 Vasm ( C-O-C)
903 o C-H
2-NPOE 1527 NQ
1432 -CH (Octyl)
2959-2858 -Cht
2-NPOT 1531 NQ
1432 -CH (Heptyl)
2959-2858 -CH
1369 O-C=0
RC4 Les mémes bandes et (C=Cr
1503
RC8 Les mémes bandes et (C=Car
1502

11.2.3 Morphologie des MPIs a base du triacétateelcellulose

Les images de la microscopie électronique a batagag MPIs ont été obtenues en utilisant
ESEM XL30 PHILIPS, opérant & 10KV.

Les images de surface obtenues (Figure-111.9), neahtque les MPIs a base de la TAC, ont
une surface uniforme, dense et sans porosité agiparke transport dans ce type de
membranes ne peut donc étre attribué qu’a la diffua travers les pores remplis de solution
organique (plastifiant) comme dans le cas des mamelsr liquides supportées MLSs. [22]
Nous supposons que le transport des especes israguavers les MPIs est dU a la formation
de gouttelettes du plastifiant jouant le rdle ddvaawt vis a vis du transporteur
(calix[4]résorcinarénes) dans la matrice membranadmme il a été proposé par C.Fontas et
al [18] . L'ajout d'un transporteur a la matrice membrangrevoque la formation de

multicouches.
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t WD Bp —————— 10um
99 0 PNS

TAC+NPOE+RCS (surface) TAC+NPOE+RE (Coupe transversale)

Figure-111.9 : Photos de la Microscopie Electronique a Balaydmdifférentes membranes élaborées

Les coupes transversales nous permettent de dé@rndirectement I'épaisseur des
membranes. Le Tableau-lll.4 donne les valeurs dessgeurs selon les quantités en

transporteurs.
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Tableau-l11.4 : Epaisseur de différentes membranes élaborées

Membrane Quantité de plastifiant/ transporteur Epaisseur en pm

En mol /cn? Observé par
MEB

TAC - 16

TAC-NPOE 2.1410° 20

TAC-NPOT 2.1410° 25

TAC-NPOE-RC4 2.14 107 0.4x10° 30

TAC-NPOT-RC4 2.14 10°/0.4x10° 28.5

TAC-NPOE-RC8 2.14 10°/0.4x10° 34

TAC-NPOE-RC8 2.14 10°/0.4x10° 29.41

I1.2.4 Caractérisation par Analyse thermique des MPs

Les analyses thermiques (thermogravimétriques(Ad3nthalpique différentielle  (DSC)

ont été enregistrées par un appareil de thermoggdsie de haute résolution de type de
SETARAM TG 96, programmé dans l'intervalle de 30 jtSqu’a 800 °C sous atmosphére
d’azote (Figure-111.10 a-c). Ces analyses ont étélisées a fin de mieux élucider les
interactions entre les différents constituants M&ds et confirmer I'hypothése suggérée par

les résultats obtenus par FTIR.

[1.2.4.1 Résultats de I'ATG

La membrane de TAC (Figure-lll.10a) est thermiguemdégradée en deux étapes: la
premiére située vers 295°C correspondant a laidegéon thermique de la chaine principale
de la TAC, la deuxieme étape qui commence a paetiB60°C correspond au début de la
carbonisation du polymere.

Alors que la membrane de TAC avec le plastifiamtirire NPOE montre trois étapes de
dégradations: la premiere dégradation a 190°C spored a la volatilisation du 2-NPOE (

Téb = 198°C), la deuxieme et la troisieme dégradatia 270 et a 350°C représentent

respectivement la dégradation de la chaine prifegtade la carbonisation de la TAC.
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Figure-111.10a : Thermogramme de la membrane de : TAC
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Figure-111.10b : Thermogramme de la membrane de TAC-NPOE
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100

Masse (%)

Figure-111.10c : Thermogramme de la membrane de TAC-NPOT

Les mémes constatations ont été enregistrées addPls a base de la TAC et du nouveau
plastifiant(2NPOT) synthétisé, en effet la premieiegradation a été localisée a 175°C,
correspondant a la volatilisation du NPOT qui goimt d’ébullition a 200°C, la deuxiéme et

la troisieme dégradations se trouvent dans I|Wwatée de 300-350°C et 390°C - 400°C

respectivement correspondantes a la dégradatiola @baine principale de TAC et a la

carbonisation de la matiére organique. L’allure desx thermogrammes de TAC-NPOE et
TAC-NPOT sont similaires.

Les thermogrammes des MPIs avec le plastifiane®ttlansporteurs calix[4]résorcinarénes
ont été investis (Figure-lll.11a-c).
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Figure-1ll.11a: Thermogrammes de la membrane de: TAC-NPOE-TrateprdRC8, TAC-NPOT-
Transporteur RC8.
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Figure-111.11b : Thermogrammes de la membrane de: TAC-NPOE-TratepdRC8, TAC-NPOT-
Transporteur RC4.
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Figure-1ll.11c: Thermogrammes du Transporteur RC4 et RCS8.

Les thermogrammes ATG des différentes MPIs moritedrsence de solvant dans la matrice

membranaire aprés évaporation (la quantité enaaivne dépasse pas les 1.5 %)
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[1.2.4.2 Résultats de la DSC

Les techniques calorimétriques peuvent apporterirdfesmations sur la structure chimique
des polymeres, dans la mesure ou la températurieadsition vitreuse est généralement
sensible. La température de transition vitreuse plelymeres varie en fonction de la
stéréorégularité des chaines, de méme, pour desgedl de polyméres la température varie
suivant le type de copolymérisation (a blocs, alter statistique).

Dans le cas de mélanges incompatibles, on obggmnwéralement deux transitions vitreuses
reliées a chacun des constituants, la DSC peutri@ppmtes informations sur la compatibilité
du polymere avec le plastifiant. En effet, 'anaynthalpique différentielle (Figure-111.12) de
la membrane avec le plastifiant ordinaire NPOE meoque I'addition de NPOE abaisse la
température de transition vitreuse de 136.89°C a8P2C (Figure-Ill.12), ce qui confirme
I'effet plastifiant (NPOE) [22]. Alors que I'ajoudu transporteur RC8 au systeme membrane
TAC-NPOE, la température de transition vitreuse aet® jusqu'a 136.15°C. Ce résultat
obtenu prouve que I'addition du transporteur RGBiéke I'effet plastifiant de NPOE. Ce

résultat est en accord avec les travaux de C.5ettal [22].

CTA-NPOE
)
3
=
2
L 64
©
(3]
T
4 T T T T T T T 1
100 110 120 130 140

Temperature(°C)
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Figure-111.12 : Thermogrammes (DSC) de la membrane TAC-NPOE,-NMROE-RC8

Les résultats obtenus par I'analyse thermique (AJ®Z) nous a permet de conclure a
I'existence des interactions spécifiques entredifiérents constituants des MPIs de natures
faibles. Le plastifiant et le transporteur se ddgrd a des températures voisines de leurs

températures d’ébullition et de fusion respectiveni24].
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[1.2.5 Caractérisation par Diffraction aux Rayons X

Le degré de cristallinité de la membrane a bada d&C sans additifs, transporteurs purs et
membrane-plastifiant-transporteur a été évaluésatit un diffractomeétre de type Philips,
model X-Pert X-Ray opérer a 40 KV.

La figure-Ill.13 montre les diffractogrammes de feembrane de TAC, TAC-plastifiant,
TAC-plastifiant-transporteur et transporteur pur.

D’aprés les diffractogrammes, les MPIs élaboréeast samorphes, sachant que les
calix[4]résorcinarénes purs montrent un pic internse pic n'a pas été détecté dans les
diffractogrammes des MPIs ceci prouve que ces éerrgont inclus au sein des chaines de
polymere.[11,12,14] Ainsi, nous pouvons conclurél guy’a pas eu de cristallisation aprés
I'évaporation du solvant. Ce résultats suggerelesiealix[4]résorcinarénes sont dissous dans
les plastifiant (NPOE ou NPOT) se retrouvant ainkétat liquide.

En se basant sur tous ces résultats, nous powenicture que le support TAC ne réagit pas
avec les calix[4]résorcinarénes et le plastifiamippdonner naissance a une nouvelle espéece
cristalline.

L’état amorphe des MPIs permet d’éliminer I'hypatbale saut « hopping » des ions lors de
transport facilité [11], cette conclusion est encad avec les résultats fournie par infra rouge

a transformée de fourrier.
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Figure-111.13 : Diffractogrammes de la membrane de TAC, TAC-jifiasit, TAC-plastifiant-

transporteur et transporteur pur

11.2.6 Caractérisation par Angle de contact

La mesure de I'angle de contact permet d’évalugrdfophilie/’hydrophobie d'une surface
de membrane a I'aide d’une goutte d’'un solvantipolgl’eau, I'éthanol, méthanol) déposée
sur la surface de la membrane. Cette mesure esebag I'équilibre de trois phases:
solide/liquide/vapeur ou solide/liquide/liquide,ndale cas de la membrane les trois phases
sont :

Membrane/eau/air, les molécules de solvant soiitt aseociées a la surface de la membrane
soit répulsées. Cette mesure renseigne sur la laduliie de la membrane et la capacité
d’adsorber les molécules d’eau. La structure chimigles deux plastifiants et celle des
calix[4]résorcinarénes (transporteurs) contient cim&ine alkyle plus au moins longue, ce qui
rend ces molécules hydrophobes. Ces calix[4]résarénes sont insolubles dans l'eau
présentant un caractére lipophiles. Pour évaluaatare de la surface de la membrane aprés
incorporation de plastifiant et de transporteunsus avons réalisé des mesures de I'angle de

contact a la goutte de I'eau (Tableau-111.5).
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Les mesures de l'angle de contact nous ont permisatactériser I'état de surface du

matériau. La membrane sans additifs est hydropluite I'angle de contact est de 41, 35 ce

résultat est comparable au résultat obtenu parsfeoal [11].

La surface de la membrane devient hydrophobe djajesit de plastifiant (2-NPOE ou 2-

NPOT) la valeur de I'angle de contact passe de544.383 °.

L’effet synergétique du transporteur et du plaatififait augmenter I'angle de contact de la
surface de la MPI jusqu’a 89°. Cela nous laissepesgr que le transporteur forme une
couche sur la surface de la membrane (observé @aMEB) et les groupements

hydrocarbonées des calix[4]résorcinarénes sonhtées vers le haut (en I'air )ce qui rend la

surface des MPIs hydrophobe[22] selon la Figurd-4lki-dessous :

Transporteur

L'Air

\ OH oH O‘HOH OHOHOH OH -OHOHQgHOH
N - S
0 0 o) 2
o/( /( O/( /(o /(o
/ CHs /O CHg / CHg /o CH, /O CHs

Figure-Ill.14 : Schéma proposé d'interaction : plastifiant-tporteur-polymére

Tableau-111.5 : Valeurs d’angle de contact de différentes membraétedsorées

Membrane Nombre de mole de Masse/surface de Epaisseur {1m) Angle de contact
transporteur (mole) | membrane (mg/cm)
CTA 0 6.04 16 41.35
CTA-PN 0 6.11 20 80.6
CTA-PS 0 6.09 25 83.14
CTA-PN4 0.4x10° 6.85 30 87.98
CTA-PN8 0.4x10° 7.33 28.5 88.08
CTA-PS4 0.4x10° 6.55 34 88.74
CTA-PS8 0.4x10° 6.89 29.41 89.44
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Conclusion

A la lumiére des résultats obtenus aprés caraatiéns des MPIs élaborées & base de la mono
et la triacétate de cellulose avec différentes riigghes d’analyses nous pouvons tirer les
conclusions suivantes :
- Caractere dense de nos membranes MPIs, absencerdsitg aprés l'ajout de
plastifiant et du transporteur ce résultat est@oné a ceux de la littérature [11,12].
- Existence des interactions spécifiques a l'intérides MPIs de faibles énergie telles
gue liaison hydrogéne ou interaction de Van derlgyaas résultats sont comparables
a ceux décrits dans la littérature pour les MPEcal/autres transporteurs [11,12]

- Nature hydrophobique des MPIs aprés I'ajout d’af$dau support.

la valeur de la distance inter-réticulaisg des transporteurs purs n'a pas été détectée
dans les diffractogrammes des MPIs ce qui proue a@ps derniers sont inclus au sein des
chaines de polymere.
- Le mécanisme de saut d’un site & un autre de ldonde transport a travers les MPIs
ne peut étre envisagé pour ce type de membranes.
- Les résultats de I'analyse thermiques nous ont @ediévaluer I'affinité de notre
membrane vis-a-vis du nouveau plastifiant, entdffe analyses de ce dernier sont

similaire a celles de NPOE.
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transport facilité des ions
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|. Réactifs et préparation des solutions :
Les calixarénes et les calix[4]résorcinarénes eticpdier ont été déja utilisés en tant que
transporteurs dans les membranes polymériqueslpseéparation du soluté [1,2]. Les phases
organiques employées pour la réalisation de cetftéesont constituées :
- De calix[4]résorcinarénes synthétisés au nivealaloratoire selon la référence [3] :
le (C-Butyl) calix[4]résorcinaréne abrévié Rdé (C-Pentyl) calix[4]résorcinaréne
RCS5, (C-Octyl) calix[4]résorcinaréne RC8, (C-Nong§lix[4]résorcinarénes RC9, le (C-
Parabutoxyphényl) calix[4]résorcinaréne RC4b.
- De plastifiants :
- Le 2-Nitrophényloctyl éther (2-NPOE) produitdAch.
- Le 2-Nitrophényloctanoate (2-NPOT) obtenu pantlgse conventionnelle selon la
référence [4].
- Les solvants organiques employés dangriparation des MPIs sont: le
dichlorométhane et le chloroforme (produit de Fjuka
- Les sels métalliques utilisés sont le nitrdéeplomb, le nitrate de zinc, le nitrate de
cadmium, le nitrate de sodium, le chlorure de pldprbduits Fluka).
- La phase polymerique (le support) est a basgérivés de la cellulose :
- le mono acétate de cellulose : (pourcentage deétybe dans le polymeére : 39.7%,
My : 50.000)
- le tri acétate de cellulose (pourcentage de Rdeélans le polymeére: 43.6%, N
72.000-74.000).

[I. Méthodes expérimentales

[I.1 La cellule de transport

En s’inspirant du systéme de transport dans lardittre [5], nous avons realisé le
montage représenté dans la Figure-IV.1, il esttdoésde :

-deux compartiments en téflon d’'une capacité d@ @5 chacun

- deux moteurs avec baguettes en verres (HeidapZRR1) pour 'agitation

- quatre tiges pour le serrage des compartiments.

-la membrane (surface effective en contacte des pleases est 12.6 én
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Figure-1V.1 : Cellule de transport

I1.2 La membrane polymérique:

Les membranes employées dans cette étude sontrgméppar la technique de
I'évaporation lente de solvant. La membrane polygquér est placée en sandwitch entre
les deux compartiments, en exposant la face supérige la membrane (en contact de

I'air lors de I'évaporation dans la boite de pétii)a phase d’alimentation, 'ensemble
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cellule-membrane-cellule est maintenus fixe aprésage, les phases aqueuses sont

introduites et agitées, a I'aide des deux moteurs

1.3 Les solutions:
Les solutions a traiter sont préparées au laboeatviec des concentrations bien définies.
Les solutions d’alimentation (0.01M) ont été préear a partir de nitrate de plomb,
cadium, et de zinc (fournis par Fluka), la solutiéoeptrice contient de I'eau distillée.
Il.4 Analyses:
Des prélévements de 0.5ml de la phase d’aliment&tida phase de réception sont analysées
régulierement (0.5ml est ajouté dans les deux ghaser maintenir le volume constant apres
chaque prélevement) a l'aide d’un spectrophotonwaiesorption atomique a flamme (AAS,
Spectr AA-110, Varian Inc.)

Deux expériences indépendantes ont été réalisésslel®dut de déterminer I'erreur commise

sur le calcul de flux du métal. Cette erreur efdrirure & 12%.

lll. Facteurs affectant le transport du métal a travers les MPIs

Les parametres liés a la membrane :
- la composition de la phase organique (concentrakotmansporteur, et du plastifiant).
- Nature chimique du transporteur.
- Nature chimique du plastifiant.
- Morphologie de la membrane (symétrique, asymétrigpaisseur, diametre de pore et

taille...etc).

- Surface de la membrane en contacte avec les desegh

Parameétres liés aux phases d’ali/réc :
- la concentration initiale en ions métalliques.
- Le pH de la phase.
- Vitesse d’'agitation.
- Température de milieu

- Concentration de I'électrolyte dans les phases.
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IV. Applications au transport facilité et a la sépaation des ions toxiques

Pb (1), Cd(II), Zn(ll)
Les MPIs élaborées sont appliquées dans le tranfmilité des ions toxiques tels que le
Pb(ll), Cd(ll), zn(ll), et a fin d’enrichir notrétude nous avons étudié I'effet de plusieurs
parametres fondamentaux influents ainsi sur le diube transport a travers les MPIs tels que :

- l'effet de la concentration initial en métal daagphase d’alimentation

- l'effet de la vitesse d’agitation dans les deux paniments

- l'effet de la concentration du transporteur dansiénbrane

- l'effet de la nature chimique de transporteur epletifiant

- l'effet de pH de la phase source

- la stabilité de la membrane
IV.1 Mise en ceuvre des expériences de transport

La cellule de transport employée est composée ae dempartiments en téflon d’'un volume
de 450 criichacun. Les deux compartiments serrés sont séparése membrane (la surface
de la membrane en contact avec les solutions des phases est de 12.6 YmLes
expériences de transport ont été realisées a umgétature ambiante (20-30°C), les deux
phases aqueuses ont été soumises a une agitatitinue de a l'aide de deux moteurs
(Heidolp R2Z2101) sous une vitesse de 500 Tr/rhm.concentration en métal a été
déterminée en fonction du temps a l'aide d’'un spetétre d’absorption atomique (AAS,
Spect AA-110 Varian inc) en prélevant 0.5 ml de

Chaque compartiment (0.5 ml est ajouté aux deuxpastiments pour maintenir le volume

fixe des deux phases).

IV.2 Expression du flux de transport

Le flux de transport du métal a travers la MPlagdtulé a partir de la relation suivante :

j=Vde (mol.cmi®s™)
Sd

Ou:
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V : le volume de la phase de réception eh d€ la variation du nombre de moles dans la
phase de réception pendant une variation de tetnps 8 la surface effective de la membrane
(s=12.6 cm).

De méme le coefficient de perméabilité (P) de lanim@ne au métal est défini a partir de la

pente des droites de I'équation :

Ln (CJCo) = - C—ts

Avec V : le volume de la phase de réception, Ssutface effective de la membrane,

Co, G est les concentrations du métal a t=0 et apréslurée de transport (t) respectivement.

IV.3 Facteur de séparation
Le facteur de séparation est calculé a partir deléion suivante :

S: [M 1]ali[M Z]réc
| M 1|réc| M 2|a|i

Ou [Milai , [M2]wc: sont la concentration molaire du métal dans desix phases

d’alimentation et de réception
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Résultats des Expériences de Transport
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V.1 Effet des parametres influant sur I'efficacitédu flux a travers les MPIs

V.1.1 Cas de la mono acétate de cellulose

Dans ce travail nous avons développé des membpahgsériques a inclusion (MPIs) a base
de la mono-acétate de cellulose utilisant les pHligsorcinarenes comme transporteurs et
sans l'ajout de plastifiant. La solution constitude mélange dichlorométnane-support-
transporteur donne des membranes (MPIs) flexibesistantes, stables et qui se détachent
facilement de la boite de Pétri sans déchiremeatisNavons testé le transport du plomb a
travers cette membrane non plastifiée, I'expériemamontré que le transport de plomb a
travers la membrane sans I'ajout du transporteaipas eu lieu, le méme résultat a été obtenu
avec des concentrations inférieures a 0.01g/seigadransporteur.

En augmentant la concentration de transporteur@ie#0.04q, le transport du plomb devient
possible. En effet 'équipe de Fontas [6] a dé@lisé le transport d'un métal a travers des
MPIs sans l'ajout de plastifiant dans la matricembenaire, elle a supposé que le
transporteur peut créer des canaux intra-membemantre chaines de polymere ou le
complexe formé entre le métal et le transportewrt mhffuser librement. Nos résultats
concordent avec ceux obtenus par Fontas[6]. Plasrialix[4]resorcinarénes, nous avons

choisi le transporteur RC5 pour cette étude.
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V.1.1.1 Effet de la concentration de I'électrolytdNaNOs) sur le flux des ions du Pb(ll)

Figure-1V.2 montre l'effet de la concentration telctrolyte (NaN@) contenu dans la phase

d'alimentation sur le transport dions Pb(ll) avéns une MPI contenant RC5 comme

transporteur. D’apres la courbe I'augmentation aleedncentration de I'électrolyte dans la

phase d'alimentation augmente le flux du plomb aveirs la membrane [7]. Cela peut

s’expliquer par l'augmentation des forces électtigties attractives et répulsives qui

s’exercent entre ions entrainant la libération es plomb ainsi que leur complexation a

I'interface d'alimentation-MPI.

[Pb(11)].10* M

504
4.5—-
4.0—-
3.5—-
3.0—-
2.5—-
2.0—-
1.5—-
l.O—-

0.5+

—=— 0.01MNaNO,
—e— 0.1 MNaNO,

-

b

I

///% / E
¥

Figure-1V.2: Effet de la variation de la concentration de Nghd@ns la phase d’alimentation sur

le flux de plomb a travers la MPI

MAC-RC5, condits de transport: phase d’alimentation:

PbCh; 10°M, pH 5.8, phase de réception: HNOpH 2.8 Résultats obtenus a partir de trois

expériences indépendantes a T=25+1 °C
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V.1.1.2 Effet de la vitesse d’agitation des deux pkes alim/réc sur le flux du plomb

L’effet de la vitesse d’agitation des deux phaspseases sur la diffusion du métal a travers la
MPI est un facteur important. Pour cela les deuasph sont agitées indépendamment a l'aide
de deux moteurs de type (Heidolp R2Z 2010), dantetvalle allant de 200-800 T/min. La
figure-1V.3 montre I'effet de la vitesse d’agitatides deux phases aqueuses, nous constatons
gue dans le domaine allant de 200 a 600 le fluxPthuaugmente et la cinétique de
complexation-décomplexation s’accélere a l'intzfde la MPI avec une diffusion rapide[8].
Ce phénomeéne peut s’expliquer par la diminutiotigpaisseur de la couche mince adjacente

a l'interface. Au-dela de 600 T/min nous remarquans diminution de flux du métal due a la
grande turbulence causée par la forte agitatiae ¢erbulence peut déplacer les molécules
du transporteur de leurs sites occupées dans less me la MPI. Dans ces conditions

opératoires la vitesse d’'agitation des deux phaseatoit pas dépasser les 600 T/min.

0.9+
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Lown)
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Figure-1V.3 Effet de la vitesse d’agitation dans les deuxsphaur le flux de plomb, conditions du
transport: phase d'alimentation: Nap0.1M, Pb(NQ),= 0.01 M, pH 5.8; phase de réception: HNO
pH 2.8. Temps de transport: 24h. Résultats obtampastir de trois expériences indépendantes a

T=25+1 °C. Avec variation de vitesse d’agitation.
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V.1.1.3 Effet de la concentration initiale en métatlans la phase d’alimentation

La Figure-IV.4 montre l'effet de la concentrationitinle du plomb dans la phase
d'alimentation sur le flux du Pb (Il) a travers MPI. Le flux des ions Pb(ll) augmente
brusquement (augmentation exponentielle) avegramtation de la concentration du Pb
dans la phase d'alimentation jusqu’a®M. Pour des concentrations plus élevées dé &0

5.10° M, nous remarquons que le flux reste presque anfstela laisse supposer que la
totalité des molécules de transporteurs sont compla I'interface phase d’alimentation-MPI,

ce qui conduit par la suite a une saturation giodsie de la surface de la membrane[9].

1,0 A
/E
0,8 E
Lo}
NU)
é 0,6
[e]
=
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E 0,4
T
_
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Phb(ll) Concentration (M)x10 °

Figure-1V.4 Effet de la concentration initial en plomb (Il)rdala phase d’alimentation sur le flux
de plomb, conditions du transport: phase d'alitagon : NaNQ= 0.1M, Pb(NQ),=n M, pH
5.8; phase de réception: HMOpH 2.8. Temps de transport: 24h. Résultats obténpartir de
trois expériences indépendande$=25+1 °C
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V.1.1.4 Effet du pH

Le transport facilité des métaux bivalents a travess MPIs contenant les composés
organiques acides tel que les calix[4]résorcinagémst généralement assuré par le contre-
transport.

Le transporteur échange les protons des groupesntyds par des ions métalligues a
l'interface phase d’alimentation/membrane, le carplune fois formé diffuse a I'intérieure
de la membrane et libére les ions métalliquesnéeFface membrane/phase de réception pour
reprendre les deux protons, il est claire quefi@mince de pH entre les deux phases joue un
réle important, cette différence peut étre assindéune force dérivante pour le transfert du
métal de la phase d’alimentation a la phase detiére[10-12]. Dans le but de prouver la
dissociation du complexe formé dans la phase dspti&n, nous avons étudié la variation de
la quantité de plomb extraite en fonction du pH laephase de réception en variant la
concentration de l'acide nitrigue HNCe pH de la phase d’alimentation étant maintexel f
a5.8. (Figure-1V.5)

Un gradient de pH entre la phase d'alimentatiodeetéception (phase d'alimentation 5.8 <
pH < 2.8 : phase de réception) est considérée co@tané la force dérivante pour le transport
de Pb (ll) a travers la membrane, ainsi un milieidex dans la phase de réception est

obligatoirement pour favoriser le transport [13].

3,6 4
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1,0 ———
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Figure-IV.5. Effet de pH de la phase de réception sur le dexPb(ll) a travers la MPI-RC5. Phase
d’alimentation: 1¢ M Pb(ll) at pH 5.8, phase de réception: pH variéc variation de concentration
de HNGQ, Temps de transport: 24h.
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V.1.1.5 Effet de la structure des calix[4]résorciarenes

La Figure-IV.6 représente I'évolution de la concamin des ions Pb (lI) dans le
compartiment de réception en fonction du temips. transport du Pb (Il) de la phase
d'alimentation a la phase de réception n'a pasiétécté dans la membrane de MAC sans
transporteur. Il a suffit d'une quantité supéreeur 0.01g/surface de membrane en
transporteur pour que le transport du métal ait liea complexation du Pb (1) a l'interface de
la MPI est favorisée par la présence des groupenigmiroxylesdes calix[4]résorcinarénes
pouvant étre probablement des sites complexantfiat]'encapsulation de Iion métallique
par des forces électrostatiques de types interacitiont et par la nature hydrophobique du
transporteur (R4C5, 8) di aux groupes alkyles.

L'utilisation des calix[4]résorcinanrénes O-alkyk@4C4b) augmente le flux du Pb (ll) a
travers la MPIs. Nous supposons que la diminutiorflux a travers la MPI dans le cas de
R4C5, 8 est liée aux groupes phénolique-OH deg[daisorcinarénes qui sont a la fois des
sites complexant des ions métalliques et engages das liaisons hydrogéenes avec les
groupes acétyles de la MAC rendant ainsi les gsupydroxyles moins disponibles. Alors
gue dans le cas de calix[4]résorcinaréne RC4b,déesx cavités contiennent des oxygenes
donc si I'une des cavités est engagée dans dagadtions avec les groupes acétyles du
support l'autre va étre libre pour la complexat&n[

—e— CA Membrane-Re4C5
CA-Membrane-Re4C8
—v— CA-Membrane-Re4c4-butoxy

T —
s T/i/i //E
< - —Y ///
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2 3 4 5
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Figure-1V.6: Effet de la nature chimique de transporteur sdtux de Pb(ll) en fonction de temps
pour les MPIs a base de la MAC et différent ¢d]resorcinarenes. Conditions du transport:
phase d’alimentation: Pb(NJ: 10°M, NaNOy= 0.1M, pH 5.8, phase de réception : HiN@H

2.8. Résultats obtenus a partir de trois expéremmpendantes a T=25+1 °C.

139




Chapitre | Mise au poBibliographique

Conclusion

Dans cette partie, nous avons élaboré des MPIsé d& la monoacétate de cellulose sans
'ajout du plastifiant et utilisant calix[4]réstinarenes comme transporteurs. Le mélange
dichlorométhane-support-transporteur donne des mearab (MPIs) flexibles, résistantes et
stables et se détachent facilement de la boite. Eés membranes sont amorphes a cause de
la distribution anisotropique du squelette polyiondée. Les calix[4]résorcinarénes ont
également un rb6le significatif dans les changemedts propriétés thermiques,
particuliéerement la stabilité.

Le transporteur a été incorporé physiqguement éh&ne et/ou aux pores de la membrane
MAC par adsorption avec la combinaison de divepesyde forces attractives. Nous avons
constaté que ces MPIs favorisent le transporingliBb (II). Le taux de transport a été

fortement influencé par les différents paramégapérimentaux.
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V.1.2 Cas de la tri acétate de cellulose
Dans cette partie le transport a été effectué meecions métalliques : Pb(ll), Cd(ll),, Zn(Il).
V.1.2.1 Transport passif

Le transport passif ne fait intervenir que les pigtps physiques de la membrane, en effet ce
transport est régi par un gradient de concentraindre les deux compartiments.

Dans ce cas I'étude de transport a été réalisdesiMPIs avec et sans le Plastifiant NPOE
[14,15]. Les résultats obtenus ont montré qu’il pgs eu de transport des ions, cela nous a
mené a conclure que ce type de membrane en abdertcansporteur constitue une barriére
pour le passage des ions métalligues d'ou la né€eds I'addition d'un transporteur.

L’addition des transporteurs au sein des MPIs rengtansport actif.

V.1.2.2 Etude de I'effet de la concentration du insporteur sur le flux

La Figure-IV.7 montre les variations du flux dansport du Pb(ll), en fonction de la
concentration du calix[4]résorcinaréne RC8 sachastla quantité du transporteur varie entre
0.01 mg/cr et 0.07 mg/crh Une augmentation linaire rapide du flux en fometide la

concentration en transporteur a été observée.

. o
i e
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RC8 Poids/Surface (mg.cm ?)
Figure-1V.7 : Effet de la quantité de transporteur calix[4dresnarene (RC8) dans la membrane sur le
flux du Pb(ll). Conditions de transport: phase id@ntation: Pb(N@),: 10°M, NaNO; = 0.1 M, pH
5.5. Phase de réception: HY®H 1. MPI: (0.01-0.07) mg de RC8/enle membrane + 0.25 ml of
plastifiant (2-NPOE). Temps du transport: 24 h 20=1 ° C.
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Kusumoray et al et [15] Tayeb et al [16] et ont aussi observé cette augmentation jusqu’a
une concentration de 0.08mgfcrat au-deld de cette derniére un palier est obtEnau

colmatage de la membrane. Par contre nos résukatst similaires a ceux obtenus par
C.Fontas et al [17] et par Kebiche et al [12].allff signaler que dans notre cas, I'allure de la
courbe indique qu’'on n’a pas de seuil de percatdti®] cela laisse supposer que la diffusion
du complexe est I'étape qui contréle le processusahsport. Cette diffusion est due a I'effet
de solvatation du plastifiant qui jouera le roke sblvant de transporteur, il constitue ainsi le

milieu de mobilité du transporteur a I'intérieur ldematrice membranaire [16].
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V.1.2.3 Effet de la structure chimique de transpaeur

A fin d’étudier I'effet de la structure chimique tfansporteur et précisément la longueur de la
chaine alkyle des calix[4]résorcinarénes, nous svoreparé des MPIs a base de deux
calix[4]résorcinarénes : RC4 et RC8.

Les résultats de transport obtenus sont donnésla&igure-1V.8

26 4
244 | —e— TAC+NPOT+RC4 T
22 TAC+NPOT+RCS8 T
20 l
15 I 1 1 1
1 s
s 16 + L
*’8 14+ E
—_ 12
S 10 e —e +
o 8 —
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Figure-1V.8: Effet de la structure chimique du transporteursiransport du Ph(ll)
Conditions du transport: phase d’alimentation: FB{M:10° M, NaNOs= 0.1 M. pH=5.5, phase de
réception: HN@pH=1. PIM: 1.18x18mol: RC4/RC8+ 0.25 ml de NPOT. & T= 20+1°C.

Le transporteur avec RC8 montre un flux deux fais pmportant que celui obtenu avec RC4,
en effet 'angle de contact montre que la membiarer RC8 est plus hydrophobe, ce qui
laisse supposer que cette partie hydrophobe dspoateur favorise I'extraction de I'ion

meétallique d0 aux interactions électrostatiquedi¢@ar) qui peuvent se manifester entre les

cycles aromatiques du calix[4]résorcinaréne enlieétallique [19].
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V.1.2.4 Effet de la structure chimique de plastifiat sur le flux de Pb(ll)

L'effet de la structure chimique du plastifiant $artransport du Pb(ll) a été étudié Figure-

IV.10.

NO NO,

2
o o]
(0]

2 Nitrophényloctanoate 2 Nitrophényloctyl éther

Figure-1V.9: Structure Chimique de la 2-NPOE et la 2-NPOT

Nous avons préparé des membranes avec des quaqtiiealentes en NPOE et NPOT.

La figure-IV.10 montre que le flux est deux foisipgrand avec NPOE. En effet NPOT a
une viscosité et une constante diélectrique pluislefague celles de NPOE. En testant
plusieurs plastifiants de structures chimiquestdéiites dans le transport L’équipe de Fontas
[17] a montré que le NPOE donne un meilleur flux iag@port aux autres plastifiants tels que:
tri(2-ethylhexyl)phosphate (T2EHP), dioctyl phtalafDOP), bis (2-ethyl hexylterphtalate

(DOTP) ayant des constantes diélectriques entr¢2@:5 L'effet synergiqgue des deux

parametres (viscosité et constante diélectrique)’sfiicacité d’association/dissociation du

complexe formé a été décrit [11].
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Figure-1V.10 : Effet de la structure chimique du plastifiant itransport du Pb(ll). Conditions du
transport: phase d’alimentation: Pb(0Q10% M, NaNO;= 0.1 M. pH=5.5, phase de réception: HNO
pH=1. MPI: 1.18x18mol:RC8+ 9.4x1¢ mol du NPOT. A T= 20+1°C.

V.1.2.5 Effet du pH de la phase de Réception

La Figure-IV.11 montre la variation de la concetira du Pb(ll) en fonction du pH de la
phase de réception, le pH de la phase d’alimemtatsb fixé a 5.5.

Le gradient de pH entre les deux phases alimentatiception est la force dérivante du
transport du Pb(ll) a travers les MPIs ou le miliacide de la phase de réception est
nécessaire pour extraire les ions du plomb.
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Figure-1V.11: Effet de pH de la phase de réception sur le duxPb(ll) pour une MPI contenant le
calix[4]resorcinarene (RC8). Conditions de trantp@hase d’alimentation: Pb(NR :10° M,
NaNG;= 0.1 M. pH=5.5, phase de réception: HN#MH= varie de 14 6. MPI: 0.01g de RC8 + 0.25 ml
de plastifiant (2-NPOE). Temps de transport: 24h=&0+1°C.

Dans le cas ou la difféerence de pH des deux phesegrandél < pH <5.5 )un flux
important a été observé, par contre lorsque |&mdiffce de pH est faib{é > pH > 5.5) le
flux diminue, ces résultats suggérent I'existenten dcontre transport d’'ions généré par la

différence de concentration en protons entre lesx gdnases. Nos résultats concordent avec
ceux de Ageuilar [10].
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V.1.2.6 Détermination de la quantité du métal retene par la MPI

Pour déterminer la quantité du métal retenue pMP& au cours de processus de transport,

nous avons doseé les deux phases pour déduire fditqueetenue en ions métalliques, la

Figure-1V.12 représente I'évolution de la quantité métal dans les deux phases, cette

guantité augmente durant les trois premiers joergransport puis devient constante di a

I'équilibre de la membrane qui s’établit avec lesixl phases aqueuses. (Tableau-1V.1).

100 +

804

60+

404

[Pb(I)].10* M
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——% ([Pb(")]Feed Phase)
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L] .//.//.
./
L

Figure-1V.12 : Profile de concentration de Pb(ll) dans les dphases en fonction de temps. Phase
d’alimentation Pb(ll) : 18 M in 0.1 M NaNQ, pH= 5.5; phase de réception : HN@H=1. MP!I :

(CTA-NPOT-RCB).

Tableau-1V.1 : Quantité du métal retenue par la MPI

Durée de transport/ jours

Quantité du métal retenuepar la MPI. 10°M

1.631

1.872

2.21

2.22

QB WIN|F

2.56
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V.1.2.7 Transport compétitif et séparation des iomtoxiques

Le transport compétitif du mélange équimolaire ides Pb(ll), Cd(ll), Zn (I1) (18 M), a
travers les MPI a été étudié. La cinétique de parid’ions en fonction de temps est donnée

dans la Figure-IV.13.
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Figure-1V.13: Transport compétitif du zZn(Il), Cd(ll), et du @B a travers la MPI. Conditions de
transport: phase d’alimentation: mélange équimeldin nitrate du Zn(ll), Cd(ll), and Pb(ll) a
0.01 M de concentration, pH=5.5; phase de réceptibiNO;, pH=1; membrane
CTA+RC8+plastifiant.

Le flux, I'ordre de sélectivité et le facteur ddesdivité sont donnés dans le Tableau-IV.2.
Nous avons remarqué que l'ordre de sélectivitévitavec nos membranes est comparable a
celui obtenu par Kozlowski et al [21] et differetd celui trouvé par Ulewiez et al [22].

Le flux est important avec le plastifiant ordinaM@®OE, alors que la sélectivité est meilleure
avec NPOT. Le flux obtenu avec nos membranes quil@sordre de 5.03 pmolfs est
comparable a celui de la littérature (5.56 pm/mie)rfil2, 16 , 22, 23].
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Tableau-1V.2 : Flux, ordre de sélectivité et facteur de séledide transport de métaux a travers la
MPls

Plastifiant L’ions Le Flux, Jij (1 mol/m’s)  L'ordre de Sélectivité et
le facteur de sélectivité

Zn(11) 0.26

2-NPOT Cd(l 0.54 Pb(I)> Cd(ll) > Zn(l1)
Pb(ll) 1.43 2.6 5.57
Zn(ll) 1.18

2-NPOE Cd(l 2.63 Pb(Ih> Cd(ll) > Zn (I1)
Pb(ll) 5.03 1.78 2.5

Les calix[4]résorcinaréne présentent une préfé&edxtraction pour les ions métalliques
ayant des diametres larges tels que le Pb(ll) 8hi), comparé au Zn (0.075nm) et au
Cd(0.095nm). La haute sélectivité des calix[4]réB@réne au Pb(ll) peut s’expliquer par la

complémentarité de la taille de la cavité du cdlisdsorcinaréne et le rayon ionique du Pb(ll).
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Conclusion

Les calix[4]résorcinarénes ont été synthétisés aueces, ces derniers sont incorporés au sein
des membranes polymériques a inclusions. Les MPé&papées sont caractérisées et
appliguées pour une étude de transport et sépamdtis métaux toxiques.

La caractérisation des MPIs laisse supposer queifEsents constituants sont maintenus
ensemble a l'intérieur de la matrice membranairedes interactions (non covalentes) assez
faibles de types liaison hydrogenes et/ou Van dealé/

Un nouveau plastifiant 2-NPOT a été synthétiséaatarisé et ensuite testé dans I'élaboration
des membranes polymériques a inclusion.

L’étude comparative entre NPOT et NPOE a monifiésqpnt un comportement comparable
vis-a-vis du support. NPOE reste un plastifiantcteix pour I'élaboration des MPIs. Le
milieu acide dans la phase de réception sembdeudtiparametre essentiel pour I'extraction

des ions ce qui nous améne a proposer le mécadsicantre-transport.
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VI. Etude comparative de transport entre les deuxytpes des MPIs

Nous avons comparé les flux de transport du pléita travers les MPIs a base de deux
types de supports (mono acétate de cellulose iatétate de cellulose). La Figure-IV.14

montre le profile de la quantité transportée das e plomb en fonction de temps.
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Figure-1V.14 : Transport du Plomb (ll) & travers la membraneCTRC8-Plastifiant NPOT et la
membrane MAC-RC8. La membrane a base de la MAC.difons du transport. phase
d’alimentation: Pb(N@),: 10°M, NaNQOs= 0.1M, pH 5.8, phase de réception: HNOpH 2.8. a

T=20+1 °C. La membrane a base de la TAC Conditthngransport: phase d’alimentation: Pb@iO

:102M, NaNQOs= 0.1 M. pH=5.5, phase de réception: HN®i=1 & T= 20+1°C

Cette étude a montré que le flux est plus impordams le cas de la triacétate de cellulose
due a la présence du plastifiant. Ce résultatygraue le plastifiant a un réle important dans
I'efficacité de transport car il constitue un miliele mobilité favorable pour la diffusion du
complexe formé lors de transport a travers les MPas consequent, I’hypothese proposeée sur
le transport suggérant la formation de goutteletiegplastifiant (solvant) a l'intérieur de la

matrice membranaire reste envisageable.
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VII. Etude de la stabilité des MPIs

VII.1 Etude de la stabilité de la MPI & base de lanono acétate de cellulose (MAC)

La stabilité des MPIs a été étudié en realisant detesyd’expériences continues tout en
renouvelant les deux phases aqueuses alimentagoaption toute les 5h avec la méme

membrane. Le flux obtenu apres chaque cycle estgepté sur la Figure-1V.15.
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Figure-1V.15 : Expériences de transport consécutif a traverdRls a base de la MAC-RC5

Perméabilité en fonction de nombre de cycle

Nous observons une légere diminution du transpompldmb en fonction de 'augmentation
de nombre de cycles d'utilisation qui est de I'erdie 12% apres 5 cycles. Cette diminution
est due éventuellement a la saturation des poesssites complexants). Aucun signe de
détérioration de la MPI n'a été observé. En effietjs avons confirmé par UV I'absence du
relarguage du transporteur dans la phase aqueuss k&3 cycles d'utilisation de la MPI

(absence de pic caractéristique des calix[4]résaréne a 290 nm).
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VII.2 Etude de la stabilité de la MPI & base de l&i acétate de cellulose (TAC)

Cette étude de stabilité a été réalisée avec lds MBase du plastifiant ordinaire (2-NPOE)
et le plastifiant synthétisé (2-NPOT). Ces delpety de membranes ont été réutilisés dans
des expériences de transport successives pendaéd¢un cycle correspond a une journée)
ou les deux phases aqueuses sont renouveléeschpopee cycle. Les résultats de cette étude

sont regroupés dans le Tableau-1V.3.

Tableau-1V.3: Valeurs de flux de Pb(ll) aprés 5 cycle de tranispor

Nombre de cycle de

transport (durée de Flux du Pb(ll) J; ( p mol/m?s)
chaque cycle est 24h) 2-NPOE 2-NPOT

1 3.864 0.1347

2 3.724 0.1218

3 3.673 0.1101

4 3.527 0.0798

5 3.184 0.0367

Le flux du Pb(ll) varie Iégérement pour les 3 prersijours de transport pour les deux MPls.
Au-dela du troisieme jour nous observons une diton de 20% avec NPOE et 40% avec
NPOT.
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VIII. Mécanisme du transport a travers les MPIs

Le mécanisme de transport a travers les membrangsi@riques a inclusions est réagit soit
par le saut des ions entre sites complexants ouapatiffusion du complexe a travers les
pores de la membrane ou le plastifiant est suppmsér le réle de solvant.

Dans le cas de la membrane a base de la mono eaciatellulose sans plastifiant, la
possibilité de diffusion du complexe en présencesalgant a l'intérieurs des pores de la
membrane ne peut étre envisagée, mais nous posuppeser que le transporteur crée des
canaux intra-membranaires entre chaines de polyméde complexe formé peut diffuser
librement. Ces suggestions concordent avec geltgsosées par Fontas[17]. Le transport des
ions plomb est contrélé par le contre-transporitif@qui est correspond a la différence de pH
entre les deux phases. (Figure-1V.16)

Le mécanisme de transport basé sur la diffusiorcataplexe a travers l'interface phase
d’alimentation/membrane a été déja décrit dansake des membranes liquides supportées
(SLMs). Nous avons démontré a partir des difféentechniques d’analyse que le
transporteur n'est pas lié au support par desoli@iscovalentes dans les MPIs a base de la
triacétate de cellulose, ceci impliqgue que le caxelformé diffuse a lintérieur de la
membrane suite a I'effet de solvatation du plastifijouant le rdle de solvant et constituant
ainsi le milieu de mobilité de transporteur a Erieur des chaines du polymere.
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Figure-1V.16 : Représentation schématique du principe du carareport

154




Chapitre | Mise au poBibliographique

Bibliographie

[1]T.Rhlalou, M.Ferhat, M.A.Frouji, D.Langevin,JWerchére, J.Mmemb.Sci. 168 (2000)63.
[2]N.Tebeur, T.Rhalou, M.Hlaibi, D.Langevin, M.M@tx,J.Verchére, Carbohydr.Res
329(2000)4009.

[3] M. Hedidi, S.M. Hamdi, T. Mazari, B. Boutemeut,. Rabia, F. Chemat, M. Hamdi,
Tetrahedron 62 (2006) 5652

[4]N.Benosmane, B.Guediura, S.M.Hamdi, M.Hamdi,Bigmeur, Mater.Sci.Eng C

30(2010)860.
[5] O.Arous,H.Kerdjoudj, P.Seta,J.Membr.Sci 241@QJ7.
[6]C.Fontas,R.Tayeb, M.Dhabi,E.Gaudichet,F. Thamiejet P.Roy,

K.Steenkeste,M.T.P.Aupert, S.Tingry,P.Seta, J.MnreBab 290(2007)62.

[7]A.Gherrou, H.Kerdjoudj, Desalination 151(2002)87

[8] J.C. Aguilar, M. Sanchez-Castellanos, E. RodrigdezSan Miguel, J. de Gyves, J.
Membr. Sci. 190 (2001) 107.

[9] A.J.B. Kemperman, D. Bargeman, T. VandenBoomgja&l. Strathmann, Sep. Sci.
Technol. 31 (1996) 2733.

[10] J.C. Aguilar, M, E. Rodriguez de San Migueldé Gyves, J.R.A.Bartsc, M.Kim, Talanta
65(2001)1195.

[11] N.Benosmane, S.M.Hamdi, M.Hamdi, B.Boutem&sep.Purif..Technol 65(2009)211.
[12] O. Kebiche-Senhadji, L. Mansouri, S. Tingry, P.&Sé&d. Benamor, J. Membr. Sci. 310
(2008) 438.

[13]N.Pont, V.Salvado, C.Fontas, J.Membr.Sci 3188)840.

[14]A.J.M.Valente, A.Y.K.Polischun, H.M.Burrows, .M.M.Lobo, Eu.Polymer.J 41
(2005)275.

[15]S.P.Kusumorahyo, T.Kananosi, K.Somaru, S.Aomatkl.Matsmuyama,M.Teranoto,
T.Shinbo, J.Mmembr.Sci244(2004)251.

[16] R. Tayeb, C. Fontas, M. Dhabi, S. Tingry, Bte§ Sep. Purif. Technol. 42 (2005) 189.
[17] C. Fontas, R. Tayeb, S. Tingry, M. Hidalgo Seta, J. Membr. Sci. 263 (2005) 96.

[18] E.L. Cussler, R. Aris, A. Bhown, J. Membr. S£8 (1989) 149.

[19]J.D.Faul, P.Wissman, V.KAuptra, Thin solid Fdm57(2004)87.

[20] M. Scindia, A.K. Pandey, A.V.R. Reddy, J. Mem8ci. 249 (2005) 143

[21] C.A. Kozlowski, Desalination 198 (2006) 132

[22] M. Ulewiez, U. Lesinska, M. Bochenska, W. Walak, Sep. Purif. Technol. 54(2007)
299.

155




Chapitre | Mise au poBibliographique

Conclusion générale

Les calix[4]résorcinarénes ont été synthéte laboratoire ont été incorporés en tant que
transporteurs lors de I'élaboration des membraragmEriques a inclusions a base de la
mono et de la triacétate de cellulose. Ces demsnigoat caractérisées et appliqguées dans le

transport et séparation des métaux toxiques.

La caractérisation des MPIs laisse suppgseries différents constituants sont maintenus
ensemble a l'intérieur de la matrice membranairedea interactions (non covalentes) faibles
de types liaison hydrogénes et/ou Van der Waals.membrane montre une bonne
compatibilité avec le plastifiant de synthese (NPQE dernier montre une bonne résistance
au relargage vers le milieu extérieur. Les réesulth I'analyse thermiques nous ont permet
d’évaluer l'affinité de notre membrane vis-a-visl mbouveau plastifiant, en effet les analyses
de ce dernier sont similaire a celles de NPOE. Benenla structure amorphe des MPIs
confirme l'inclusion de transporteurs au sein deaiites polymériques du support avec une

nature hydrophobique des MPIs apres ajout d’addatif support.

Un nouveau plastifiant 2-NPOT a été synthgtisaractérisé, testé ensuite dans
I'élaboration des membranes polymériques a inctusiole comparant au plastifiant ordinaire
NPOE. L'étude comparative entre NPOT et NPOE a mdogtrils ont un comportement
comparable vis-a-vis du support. NPOE reste untiffag de choix pour I'élaboration des
MPIs. Le milieu acide dans la phase de récem@mble étre un paramétre essentiel pour
I'extraction des ions ce qui nous a permis de pseple mécanisme de contre-transport.

Les résultats obtenus lors de I'étude derséipa des ions métalliques montrent que le
flux est plus élevé dans le cas du plastifiant raatle alors que la sélectivité est meilleure
avec le nouveau plastifiant NPOT.

Les résultats obtenus durant cette these oulaemie a de nombreuses applications telles
gue la reconnaissance moléculaire pour cela il ieomde :

- Modifier la partie basse des calix[4]résorcima® qui permet de générer une cavité
hydrophile et pré organisée qui confere aux maalesydes propriétés de reconnaissance
avec des sélectivités meilleures.

- Reprendre [I'élaboration des membranes polymésiqudpées par ces nhouveaux
calix[4]résorcinarénes fonctionnalisés qui pernagtint de mener des études dans le domaine

de reconnaissance sélective.
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- Poursuivre ces études pour le développement de$s Mapables de reconnaitre des

molécules biologiques et de permettre la séparagsmmélanges chiraux.
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