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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L'environnement et la pollution, ces deux termes qui ont longtemps évoqué
dans les esprits des concepts contradictoires, semblent dépendants pour toujours.
De nombreuses industries de transformation  physico-chimique de la
matiere et plus  spécialement, la galvanoplastie, sidérurgie...etc; sont
génératrices  de guantités  importantes d’ effluents aqueux contenant diverses
espéces chimiques : substances organiques, métaux lourds (Co, Ni, Zn, Cu, Pb, Cd...
etc), qu'il est nécessaire de traiter avant rejet afin de limiter leurs effets

polluants pour |’ environnement.

Le Cobalt et le Nickel sont des métaux lourds hautement toxiques, une autre source
des flux de déchets de ces deux métaux provient de I’exploitation miniére qui ne
cesse d'augmenter ce qui entraine aors leur présence de plusen plus significative

dans les eaux usees et avoir un impact sur I’ environnement.

Actuellement, I’exigence de la protection de [|'environnement peut é&re
résolue via différents procédés physico-chimiques, cependant, le probleme de la
valorisation reste entier. En effet, il existe plusieurs procédés qui permettent de
récupérer les métaux lourds contenus dans les effluents aqueux parmi lesquels
on peut citer la precipitation [1], I'adsorption sur charbon  actif [2,3] les
échangeurs d'ions [4-7], I'électrolyse [8], la sSéparation par membrane [9,10], et

I” extraction par solvant [11,12].

L’ extraction liquide-liquide joue un réle trés important dans divers secteurs
industriels et ses applications couvrent les champs des industries de chimie
organique, minérale, pétrochimique, nucléaire...etc. C'est une technique efficace et
peu colteuse, elle a fait I'objet de plusieurs études et améliorations portant sur la

récupération et la purification de molécules chimiques ou de biomolécules [13-15].
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Avec des efforts éendus de recherche sur le développement des procédés
membranaires, il apparait une nouvelle technologie de traitement, basée sur la
technologie de la membrane qui est devenue une option prometteuse pour le

traitement des eaux [16,17] et les eaux résiduaires [18].

Dans le présent travail nous nous sommes intéressés a |’ extraction par solvant et
au transport par membrane liquide du cobalt (I1) et du nickel (I1) en milieu acide

chlorhydrique.
L e contenu du mémoire est présenté en cing chapitres, suivant cette démarche.

Le premier chapitre présente une bibliographie sur les métaux et plus

particulierement le nickel et le cobalt.

Le chapitre (I1) décrit les principes généraux de I’ extraction par solvant et des

procédés membranaires et leurs applications.

Le troiseme chapitre intitulé « techniques expérimentales » décrit le principe et
les protocoles d’ extraction et d’ extraction-réextraction ainsi que la méthode d' analyse

utilisée pour le dosage du Ni (1) et du Co (I1) présents en solution aqueuse.

Dans le chapitre (IV) nous avons entrepris une étude des systémes d’ extraction
du Ni (I1) et du Co (I1) en milieu acide chlorhydrique par la tri-n-octyl amine (TOA),
I’acide di (2-éthylhexyl) phosphorique (HDEHP), le tri-n-butyl phosphate (TBP) et par
synergisme avec le mélange HDEHP-TBP. La séparation Cobalt (I1)-Nickel (11) par la
TOA aété également étudiée.

L'examen des variables conventionnelles d extraction par solvant (milieu, pH,

concentration de |’ extractant) a été effectue.
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Dans le dernier chapitre (V), nous avons appliqué le procédé caractérise par

I” association extraction-réextraction liquide-liquide aux systémes suivants :

= Ni (1), HCl / TOA / HCI
= Co (I1), HCl / TOA / HCI

et une application de ce procédé a une solution réelle, soit un rejet du laboratoire de
I"office national de I’ assainissement (ONA), contenant le nickel et le cobalt a été

examinée.

Enfin nous terminons notre éude par une conclusion générale.
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Chapitre | Le Nickel et le Cobalt

Dans le présent chapitre, nous rappellerons les notions générales sur le nickel et

le cobalt, leurs utilisations et leur impact sur | environnement.
|.Généralités sur les métaux

Les métaux comme le nickel et le cobalt sont rejetés dans le milieu naturel,
soit directement en solution, soit véhiculés en poussieres. Ces ééments vont
participer a des réactions complexes en milieu  hétérogéne (solide-liquide),
homogene ou hétérogene (liquide-liquide) pour  former différentes especes

dissoutes. La représentation de ces phénomenes [19] est schématisee sur lafigure I-1.

Métal soluble Métal insoluble
Gel Précipité lons complexes lons libres
Inorganiques Organiques

Figurel-1: Spéciation desions métalliques dansle milieu naturel.

D’autre part, la pollution par les rejets de métaux lourds dans |’ eau est un exemple
important car pendant de nombreuses annees, les industries situées a proximité de
cours d'eau (pour des raisons de refroidissement de procédé, de transport) y ont rejeté
leurs effluents. A ce phénomene (de plus en plus limité par l'installation de stations
d'épuration au sein méme des sites industriels), il faut agouter I'érosion et le
ruissellement de I'eau sur les sols et chaussées. L'eau constitue un élément fondamental
en matiere de pollution, puisque dans le cas des métaux, comme pour dautres

composes, celle-ci vafavoriser de nombreuses réactions chimiques.
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L'eau transporte les métaux lourds et les insere dans les chaines alimentaires (algues,
poissons, etc.). Méme s les métaux lourds sont le plus souvent présents a I'état de
trace, ils n'en restent pas moins trés dangereux puisque leur toxicité se développe par
bio-accumulation dans les organismes. A titre d'indication, nous avons donné les
normes francaises pour la qualité de I’ eau potable [20], dans | e tableau suivant :

Tableau [-1: Normes francaises pour la qualité del’eau potable, (Décret N° 89-3
du 3 janvier 1989).

Composés | Concentration

toxiques Maximum Reetsindustriels
no/L
Mercure 1 -
Argent 10 -
Plomb 50 0.5 mg/L si rejet > 5¢lj
Zinc 5 2mg/L s rejet > 20 g/j
Nickel 50 0.5 mg/L s rejet > 5¢glj
Cobalt - -
Cuivre 50 0.5 mg/L si rejet > 5¢glj
Chrometotal 50 0.5 mg/L s rejet > 5¢lj

0.1 mg/L si rejet > 1 g/j (Cr VI)

[.1. LE NICKEL

Le nickel est le 22°™ @&ément le plus courant dans la croute terrestre, de
symbole Ni, il est un éément métallique de numéro atomique 28. Le nickel occupe
le huitieme groupe de transition avec lefer et le cobalt. Sa masse atomique est de
58,71g. Il est représenté sur notre planete par 5 isotopes stables [21]. On le trouve
dans un certain nombre de minéraux arseniés et sulfures.

C’est un métal blanc argenté, trés brillant par polissage, dur, malléable et ductile. 1l a
des propriétés meécaniques voisines de celles du fer et sert a lapréparation de

nombreux alliages, en particulier des aciers au nickel et au chrome.
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I.1.1. Lesmineraisdu Nickel

Les plus importants mineraisdu nickel [22] sont énumérés dansle tableau I-2,
ains que leurs compositions chimiques.
Certains sont relativement rares, seulement la pentlandite et la garniérite sont de
signification économique.

Tableau I-2: Principaux mineraisdu Nickel.

Minerais formule Ni (%)
Sulfurés
Pentlandite (Ni, Fe)o Sg 34.22
Millerite Ni S 64.67
Polydymite NisS, 57.86
Siegenite (Co, Ni)3 S, 28.89
Violarite NiFeS, 38.94
Arséniés
Niccolite Ni As 43.92
Gersdorffite Ni AsS 35.42

Silicatés et oxydés
Garniérite (Ni, M@)g Si4 O19(OH)g <47

I.1. 2. Utilisations du Nicke

Aujourd'hui, au moins 3000 alliages de nickel ont été identifiés et plus de 80 %
de la production mondiale du nickel est employée en alliages.

Environs 61 % de la production mondiale du nickel sont employés dans la
fabrication des aciers inoxydables[23]. Quand le nickel est gouté aux
aciersinoxydables leur résistance a lacorrosion augmente considérablement. Des
aciers aliés contenant le nickel donc sont largement répandus dans l'industrie

chimique, candisation de I'eau de mer...€tc.
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Lenickel est également utilisé dans: la fabrication des piéces de monnaie, les
batteries nickel-cadmium, les piles rechargeables et comme catalyseur en chimie
organique
Citons également I’ utilisation de composes [24] de Ni :

- Tétra-carbonyle de nickel (Ni(CO),): C'est un liquide incolore hautement

toxique dont les mélanges avec |'air sont explosifs et qui sert de matériau de

base pour la fabrication de nickel pur;

- Monoxyde de nickel (NiO): Il est utilisé pour la coloration des verres et

pour lafabrication de catalyseurs au Ni (hydrogénation des huiles et de graisses,

désulfuration de produits pétroliers, polymérisation ou décomposition
d'hydrocarbures).

- Dichlorure de nickel (NiCly): Il est utilise pour la coloration des

céramiques, pour lafabrication de catalyseurs au Ni et pour le revétement

électrolytique des métaux (nickelage).
Selon les utilisations du nickel, le marché mondia se répartit comme suit, le tableau

I-3 regroupe les principales utilisations [23].

Tableau |-3: Principales utilisations du nickel.

0
Production d’aciersinoxydables o1%

0
Alliages contenant du nickel 12%
Electrodéposition 9%

Aciersde moulage et aciersalliés 9%

Batteriesrechargeables 4%
Pieces de monnaies 2%
autres 3%
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|.1. 3. Effetsdu Nickel sur la santé humaine et sur I’ environnement

La part la plus importante du nickel reléaché dans I'environnement est adsorbée
par les sédiments et les particules du sol et devient par conséquent immobile.
Cependant, dans les sols acides, le nickel devient plus mobile et il peut rejoindre les
ealx souterraines et donc avoir un impact sur |’ environnement.

Quand I'absorption, par I"'homme, du nickel est trop importante il peut présenter un

risque pour la santé. Les différents effets [25] sont indiqués dans le tableau suivant :

Tableau |-4; Effetsdu Nickd sur la santé humaine et sur |’ environnement.

Effets sur la santé humaine

Effetsaigus Effets chroniques

dermatoses, différentes allergies. Cancérogenes tératogenes et

mutagenes, troubles digestifs,

céphal ées et asthénie.
Effets sur I’environnement
Sur les plantes Sur les poissons Sur lesinvertébrés

Toxique sur lamajorité | Laréduction dela Laconcentration |étale
des plantes. Provoque | Calcification desquelette, | 1y nique est de I’ ordre de

|’ augmentation . _
des changements de la o hématocrite et 0.5a20mg/L. Deplus, il
composition des algues | d’ hémoglobine et la peut causer une

apartir de0.002mg | diminution delacapacité | jncapacité de régulation
: de diffusion des ouies qui
Ni/L. , .
donne |’ asphyxie.
Concentration |étale est
>1mg/L

osmotique.
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[.2.LE COBALT

Le cobalt est le trente-troiseme éément

représentant approximativement

On le trouve en association avec le nickel, l'argent, le plomb, le cuivre et les

minerais du fer et se retrouve souvent sous forme minérale comme arséniures,

sulfures et oxydes.

Le cobalt est un métal de couleur gris argenté gue I’on trouve a I’ état naturel et dont
les propriétés sont semblables a celles du fer et du nickel, son numéro atomique est 27,
il a beaucoup d'isotopes, dont deux sont commercialement importants, cobalt-60 (*°Co)
et cobalt-57 (°'Co), instables ou radioactifs [27]. Il entre dans la composition de la
vitamine B12 qui est un nutriment essentiel [27], 2.4 pg/jour, qui contient 0.1 pg

de cobalt. Lecobat a été identifié dans laplupart des tissus du corps avec les

concentrations les plus élevées trouvées dans lefoie.

I.2.1. Lesmineraisdu Cobalt

L es plus importants minerais du cobalt [28] sont regroupés dans |e tableau |-5.

Tableau |-5: Principaux minerais du Cobalt.

Minerais Formule chimique
Linnaeite CosS,
Carrolite CuCo,$4
Safflorite CoAs,
Skutterudite CoAs;
Erythrite Cos(As0O,), 8H,0O
Glaucodot CoAsS

Le Nickdl et e Cobalt

abondant,
du poids de la crolte terrestre [26].
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I. 2. 2. Utilisations du Cobalt

Le cobalt est habituellement mélangé a d'autres métaux pour former des alliages
qui sont plus durs ou plus résistants a l'usage et a lacorrosion. Ces alliages sont
employés dansun certain nombre d'applications militaires et industrielles tels que les
moteurs d'avions, les aimants et les outils de coupe. Ils sont également employés
dansles joints artificiels dela hanche et du genou. Les composés de cobalt sont
utilisés [27] comme colorants pour le verre, céramique, comme catalyseurs,
dessiccateurs de peinture et additifs d'oligo-éléments dans I'agriculture et |la médecine.

Citons également |’ utilisation de composes [26] du Co :

- Lechlorure de cobalt (CoCl,): Il est employé comme indicateur d'humidité,
comme additif alimentaire et comme fertilisant agricole.

- L'oxyde de cobalt (Co0O,C0,053): Il est utilise pour la fabrication de
pigments pour le verre et la porcelaine et pour la fabrication de semi-
conducteurs.

- Lesulfate de cobalt (CoSO,): Il est utilisé dans les bains d'électrodéposition
du cobalt. Il est également employé dans la décoration des porcelaines et
comme dessiccateur pour les encres lithographiques et les vernis.

- Lesulfuredecobalt (CoS) : Il est employé comme catalyseur d'hydrogénation

et de désulfuration.

|.2. 3. Effetsdu Cobalt sur la santé humaine et sur I’environnement

Le cobalt n'est pas détruit une fois qu'il a pénétré dans I'environnement. |l peut
réagir avec dautres particules ou sadsorber sur les particules du sol ou sur les

sediments dans |'eau ou la plupart du cobalt finit.
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Le tableau 1-6 regroupe les différents effets du cobalt sur la santé humaine et sur

I” environnement [25,28].

Tableau |-6 ; Effetsdu Cobalt sur la santé humaine et sur I’ environnement.

Effets sur la santé humaine

Effetsaigus Effets chroniques
dépressions, anorexie, nausée, La perte partielle ou compléte du sens
vomissement, diarrhée, symptémes del’ odorat, les troubles digestifs du type

neurotoxiques. maux de téte, dépression | gastroentérites, la dilatation du ceeur, les
du systeme nerveux périphérigue et thrombopénies, I’ augmentation
changement des réflexes d érythrocytes dans le

sang et les maladies de laglande

thyroidienne

Effetssur |I'environnement

Sur lesplantes Sur les poissons Sur lesinvertébrés
Toxicité moyenne sur Augmentation du Laconcentration |étale
plusieurs plantes glycogene du muscle, typique est de |’ ordre de 3

hyper-lactacidémie et > 100 mg/L.

nécrose des cellules
d’ épithéliums des ouies

Suivi par un manque

d’ oxygene.
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Applications

Dans ce chapitre, nous rappellerons tout dabord les principes généraux de
I”extraction par solvant et ensuite ceux du transport par membrane liquide. Nous

citerons quelques unes de leurs applications.

[1.1. PRINCIPES GENERAUX DE L'EXTRACTION PAR SOLVANT
[1.1.1. Principe de base

L’extraction liquide-liquide est un procédé qui permet la séparation de deux
ou plusieurs congtituants d’un mélange en mettant a profit leur distribution inégale
entre deux liquides non totalement miscibles[29, 30].

L e procédé requiert deux opérations SUCCESSIVES :
» Lapremiere consiste a mettre en contact la phase agueuse et |a phase organique
par agitation en réalisant des mélanges aussi intimes que possible.
> ladeuxiéme étape sert ala séparation des deux phases par décantation.

Lafigurell-1illustrele principe de I’ extraction liquide-liquide [31].

Recyclage de la phase
organique
R | Méa
T Phase organique |
‘ chargée l
Méal _l |_' ’
Solution Etract Ré , Récupération
d'adimentation traction Gextraction du métal

Figurell-1: Principedel’extraction liquide-liquide d’un métal.
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[1.1.2. Paramétres d’ extraction
L’ extraction liquide-liquide dépend de plusieurs parametres physico-chimiques [32].

» Lesparametresphysiques
L’ extraction liquide-liquide dépend d’ un certain nombre de paramétres physiques

tels quelavitesse, le temps d agitation et la température du milieu réactionnel.

» Lesparametres chimiques
On a dune part, les parametres lies a la phase agueuse, lemilieu et la
concentration des ions métalliques.
D’ autre part, les parametres liés a la phase organique a savoir lanature du diluant et
la nature et la concentration de |’ extractant qui conditionnent le mécanisme

d’ extraction.

[1.1.2.1. Choix del’agent extractant

Le choix de I’ extractant pour un procédé d’ extraction liquide-liquide constitue une
étape cruciale pour réaliser une extraction efficace. Généralement, il est déterminé suite
a un compromis entre des considérations technico-économiques et propriétés physico-
chimiques, cependant il est impératif que I’ extractant présente un certain nombre de

caracteéristiques [33], parmi lesquelles on peut citer:

- Avoir un fort coefficient de distribution vis-a-vis du soluté a extraire.

- Unefaible solubilité ou pratiguement une insolubilité avec |’ eau, ceci dans le but
de minimiser la perte en solvant dans la phase raffinat et éviter que I’ opération se
transforme en un simple transfert de pollution.

- Une stahilité physico-chimique, |’ extraction ne devra pas se dégrader sous |’ effet
d’ une oxydation ou d’ une augmentation de la température.

- Un extractant de point de congélation assez bas, afin qu'il ne se cristallise pas et
ne précipite pas au cours de |’ extraction.

- Une solubilité élevée du complexe extractant-métal dans la phase organique.

- Un faible colt et une faible toxicité.

- Desvitesses d’ extraction et de réextraction rapides.
13
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I1.1.2.2. Choix du diluant

Les extractants sont généralement des composés organiques a poids moléculaires
élevés ou des liquides visgueux ou méme solides. IIs doivent étre dissous dans un

diluant organique qui devrait avoir les propriétés suivantes:

- La plupart des diluants organiques utilisés en extraction liquide- liquide sont
exempts d' atomes fortement donneurs aing, ils ne forment pas de liaisons de
coordination avec le métal.

- Ce diluant doit avoir une grande inertie chimique, une faible volatilité et une
densité suffisasmment différente de celle de I'eau pour permettre une bonne
séparation des phases. Les solvants les plus utilisés sont les alcools
volumineux, les composes substitués chlorés et les solvants polaires de grande

constante diélectrique [34].

Dans notre travail, nous avons utilisé le kéroséne qui est le diluant industriel

courant le peu co(teux.

I1.1.3. Loi dedistribution - Constante de distribution

L’ extraction liquide-liquide implique un phénomene de partage d'une espece
métallique M entre deux phases non miscibles telles que la phase agueuse et la phase

organique. Ce phénomene de partage est illustré par |’ équilibre :

M ) D M (org (11.2)

Cet équilibre impligue I’ égalité des potentiels chimiques 1 de M entre les deux phases :

Hwm (aq)~ Hm (org) (| | 2)

K m (ag) - Potentiel chimique de M dans la phase agueuse.
K m (org) - Potentiel chimique de M dans |a phase organique.

Avec .
UM ag)= M° M @+ RT 10g @ (ag) (1.3)
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K m (org) = UO M (org) +RT Iog awm (org) (“-4)

a : Activité thermodynamique de M dans la phase aqueuse et organique.
K° v : Potentiel chimique standard de M dans la phase agueuse et organique.

A I'équilibre d’ extraction, on a:

+au”
= e’ = Py (11.5)

_ AMiorg)
“M(aq) - “M(org) — 3
Miag)

A la température et a la pression constante, le coefficient de partage Py est
constant. D’apres la loi de Bertholet-Nerngt, |’activité thermodynamique " a" est

liée a laconcentration™ Cy, " del’ espece métallique M selon:

aw =Ty .Cy (11.6)
fm : Facteur d activité
Ona
Pu = fmeorg) - Cuorg) / fucag) - Cuag = € Y/ RT (11.7)

Pw: Coefficient thermodynamique de partage.

R : Constante des gaz parfaits (Joule.K™).

T : Température (°K).

Au : Energieinterne (Joule).

Dans le cas ol on travaille avec des solutions infiniment diluées, (fy,—> 1) et a la force

ionique constante dans la phase agqueuse, on &

P'm = Cuorg) / Cumag) (11.8)

Pw: Constante de distribution de I’ espece M entre les deux phases.
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I1.1.4. Coefficient de distribution Dy,

Si I’espece n'est pas sous la méme forme chimique dans les deux phases, un nouveau

parametre est alors utilisé ; le coefficient de distribution Dy,

DM - ZCM(org) / ZCM(aq) (| | 9)

>Cy : concentration totale du métal sous toutes ses formes dans la phase aqueuse ou

organique.
[1.1.5. Rendement ou Efficacité del’ extraction (Ey)

On évaue I'efficacité de I'extraction d'une espece M extractible par le taux

d extraction de cette espece en phase organique et s exprime en pourcentage (%) :

EM =100 CM(org) .V M(org) /( CM(org) .V M(org) + CM(aq) .V M (aq) ) (I I -10)

V Mg - Volume de |la phase organique

V M@ - volume de la phase aqueuse

Em =100 Dy / Dy + (V mag / V morg) (11.12)
L orsgue |es volumes des deux phases sont egaux (V meag) / V meorg = 1) :
Ey = 100 Dy / (Dy + 1) (11.12)
[1.1.6. Facteur de séparation

Lorsque deux éléments M et N sont extraits avec des rendements différents dans
les mémes conditions expérimentales, on définit un facteur de séparation comme étant

le rapport de leurs coefficients de distribution :

OMN = DM / DN (”13)

Plus lavaleur de ayy est différente de I’ unité plus la séparation est meilleure. Celan’ est

valable que si lesvaleurs Dy, et Dy ne sont pas trés élevées.
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[1.1.7. Processus d’ extraction
Suivant la nature chimique de |’extractant et |la composition de la phase
aqueuse, les phénomenes d extraction peuvent étre classés en quatre catégories
essentielles [35, 36] :

- Extraction par solvatation (extractants neutres)
- Extraction par échange de cations (extractants acides)
- Extraction par échange d’ anions (extractants basiques)

- Extraction par chélation (agents chélatants)
[1.1.7.1. Extraction de cations métalliques par solvatation

La molécule extractante possede des groupements donneurstelsque: O, S, P. Ce
sont des bases de Lewisdonnant lieu a des interactions de type accepteur-donneur avec
les cations métalliques de la phase aqueuse.

L’ extractant solvate I’espece a extraire. Celle-ci est aors coextraite avec un anion

minéral sous laforme d’un complexe neutre soluble dans la phase organique.

Dans le cas d'un extractant E,d'un cation métallique M™ et danions X',

I” extraction [35, 36] est décrite par I’ équilibre suivant :

M™+XHO — M (H0)™ (11.14)
(cation M™ hydraté en phase aqueuse)

M (HZO)Xm+ + m X- + e E(Org) <:> MXmEe(Org) (I I .15)
X" =(CI", SO,*, NOj3, etc.)
La constante d’ extraction est:

Kex = [MXmEe(org)] / [Mm+] [X-]m [E(org)]e (”-16)
L e coefficient de distribution du métal s écrit :

Dw = [MXmEe(org)] / [Mm+] = Kex[x-]m [E(org)]e (”-17)

Log Dy = Log Kex + mLog [X] + eLog [Eg)] (11.18)
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D’apres |'expression du coefficient de distribution du métal, il est clair gu'en
augmentant la concentration de I’ extractant E ou bien I’ gjout d’un sel NX, ou N est non

extractible (effet d’ion commun), le rendement de |’ extraction va augmenter.

Parmi ces extractants, on peut citer le tri-n-butylphosphate (TBP) et le tri-n-octyl-
phosphine oxyde (TOPO)

Letableau I1-1 regroupe les composés solvatants [37] les plus utilises.

Principales
Nom Structure utilisations

commerciales

Tributylphosphate C4HoO

\

(TBP) C/H O — P—=0O U, Zr, Hf, Fe, Terres

C.H.O / rares
Oxyde de tri-n-octyl CgH17 >~_ UH3PO,, I’ uranium

, CgHy7 P——=0O de différentes

phOSph| ne (TOPO) CgH 17/ Vari étéS
Dibutyloxyéléneglycol \ \

Bu-O O O-Bu | Mo, Zn, Cd.
(Butex)

Triphénylphosphine CeHs ™~_
CHs — P Cd, Mo, Cr, Pb, Zn.

TPP

( ) CeHs _—
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[1.1.7.2. Extraction de cations métalliques par échange de cations

Dans ce systéme, |’ extractant est un acide faible susceptible de libérer un proton,

les plus courants sont | es acides organophosphoriques et carboxyliques.

L’ extraction [35, 36] sefait par un simple échange de protons entre I’ extractant et

le cation minéral, formant ainsi un complexe organosoluble.

L’ équilibre est le suivant :
M™ + m HA (org)<:> MAm(org) +mH" (l I 19)
Constant d' équilibre Kg,:

Kex = [MAm(org)] [H+(aq)]m/ [Mm+(aq)] [HA (org)]m (“-20)
et de coefficient de distribution Dy, :

DM = [MAm(org)] / [Mm+(aq)] (”21)
D’ou larelation :
Log Dy = Log Ke + mpH + m Log [HAR (org)] (11.22)

L’ extraction sera d’ autant meilleure qu’ on travailleraapH élevé.

Ce type d'extraction est tres utilisé pour la séparation de métaux de valences
différentes. Le facteur de séparation oyy de deux cations métalliques M™ et N™
S écrit :

Log ayn = LOg % =Log —x + (m-n) pH + (m-n) Log [HA (org)] (11.23)

KX

19



Chapitrell

Nous regroupons dans letableau [1-2 les extractants cationiques|[37] les plus

utilisés.

Extraction par solvant et Transport par membrane liquide.

Applications

Principales
Nom Structure utilisations
Commerciales
CH3
|
Acide carboxylique RL — C‘ — CooH Cu.Co. Ni,
R2
Ry + R, = Cug Fe, Zn
C2oHs o
Acide versalic 10 Zy
[CH3-(CH2)3-CH-CH 2-O-] 2-P
OH
Acidedi (éthyl-2- CaHs Zn,U,Cu, Fe
hexyl)Phosphorique | , Cd
(HDEHP) CHa-(CHz2)>-CH-CH 2:0 _ 40
P\
CH3-(CH 2)3—CH—CH2-O/ OH
CzHs
Acide di (éthyl—2_— U, Zn, Mo, Fe
hexyl) Phosphorique
(PC-88A) R-PO- (OR)2
Acide alcane (CH,), CH, En Zyvr(laecrrgle
phosphorique ! ! °
[ CH,-C-CH,-CH-CH, ], —p HDEHP pour
Hostarex (Px321) S Ny | TEENEP
I” uranium

[1.1.7.3. Extraction de cations métalliques par échange d’anions

Les especes chimiques a extraire sont des entités qui S engagent aformer des

complexes anioniques [35, 36] selon I’ équilibre suivant :

M™ + (n+m) X

pC—

20
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L’anion se complexe avec un cation a caractére organique sous |’effet des forces

électrostatiques, formant ainsi une paire d’ions soluble dans la phase organique.

MXmm +N(ELA)  <——> nE, MXp" +nA’ (11.25)

L es principaux extractants anioniques [37] sont regroupés dansletableau |1-3:

Nom Structure Principales utilisations
Commerciales
-Aminesprimaires: -RNH,
Priméne IMT Rradica en Cigy24 Th, U, Terresrares
Arimeéne 81K Rradica en Ci5 514
-Amines secondaires: -R,NH Th, U, Hg, Fe, Zn, Cu,
Amberlite LAlet LA2 Rradical en Ci5 314 Cd, Pd, Mo, .....
-Aminestertiaires: -R3N
Alamine 336 Rradica en Cg310 U, V,W, Cu, Co,
Adogen 363 Trilaurylamine Fe(Cl), Hg, Fe, Zn, Cu,
Adogen 368 R radica en Cg, Cyp Pb,Ag
Tri-n-octylamine (TOA) ou Cyg (0ct)s-N
-Ammonium quaternaires: | (RsNCH3)" Cl” avec
Aliquat 336 Rradica en Cg310 Hg, Zn, Pb,

[1.1.7.4. Extraction de cations métalliques par chéation

Ce sont des mol écules qui possedent alafois, un groupement fonctionnel acide et
un atome donneur de doublets électroniques. Elles fonctionnent a la fois comme
échangeuses de cations et comme agents solvatants [ 35, 36]. Les métaux qui sont
extraits par cetype d extractants, sont ceux qui présentent une grande aptitude a
I" hydrolyse.
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Les extractants les plus utilises dans cette catégorie d extraction sont les

hydroxyoximes et les acides B-dicarbonylés connus sous le nom de LIX.

L es principaux extractants chélatants [37] sont regroupésdansletableau I1-4 :

Principales utilisations

Nom Structure commerciales
. C2Hs C2Hs )
Hydroxyoxime I | Cu, Ni, Co
CH3-(CH 2)3—CH—CH—C|—T7H—(CH 2)3-CHs
LIX 63 b Neom

LX70 ) AL, e

\ Cu

CoHu1o

[1.1.8. Phénomeéne de synergie

Lorsque I’ extraction d’ions métalliques est réalisée par un mélange d’ extractants, il
est parfois observé que le pouvoir d extraction du mélange est différent de la somme des
pouvoirs d extraction respectifs de chacun des extractants. Soit la somme des
coefficients de distribution Dj; et D7 obtenue avec lesextractants 1 et 2 utilisés
séparément est différente au coefficient de distribution du métal Dy, obtenu avec le

mél ange des deux extractants.

Si:Dy > Dj + D : L’extraction est appelée synergie.
S :Dy< D+ D L extraction est appel ée antagoniste.

Autre définition que I’ on peut retenir de ce phénomene est cellede TAUBE [38] :

«L"augmentation du coefficient de partage d un métal par un mélange d’ extractants
est appelée synergie. De méme, la diminution du coefficient de partage est appelée
syner gie négative ou antagonisme ».
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De ce fait, TAUBE[38] a introduit un paramétre pour mieux eévaluer ce

phénomene ; e coefficient de synergie S, définit comme suit :

S=log (Dy/ Dy; + D7) (11.26)

S: représente I’ écart al’ additivité du phénomeéne d’ extraction.

Lalittérature concernant |’ extraction liquide-liquide donne de nombreux exemples
d extraction accrue par une combinaison de deux extractantsen comparaison dela
somme des effets attendus pour les deux composants pris separément. Ce phénomene,
mis en évidence pour la premiére fois par Cuninghame[39] en 1954, fut

appelé synergisme en 1958 par Blake et a [40].
[1.1.8.1 .Différents systemes synergiques

HEALY [41] aclassé les systemes synergiques en six catégories :
Extractant échangeur de cations/ extractant neutre ;

Extractant échangeur de cations/ extractant échangeur d’ anions;
Extractant échangeur d’ anions/ extractant solvatant ;

Extractant neutre / extractant neutre

YV V VYV VY V

Extractant échangeur d’ anions/ extractant échangeur d’ anions;

» Extractant échangeur de cations/ extractant échangeur de cations.
Choppin et a [42] expliquent que le facteur principa dans le phénomeéne de
synergisme est |'augmentation du caractére hydrophobe du complexe métallique extrait
par gjout d'un additif.
Dans notre travail, nous montrons le cas ou le synergisme est obtenu par un mélange

d'un extractant acide et d’ un extr actant neutre.
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[1.1.8.2. Extraction synergique par mélange d’ extractant échangeur de cation-
extractant neutre

Les équilibres [41] qui décrivent un tel systéme sont :

_ Km. o -
M™+mHA <« 5 MA,+mH" (11.27)

C'est I’équilibre d’ extraction de M par HA seul.

__ Km,e
M™+mHA +eE — MA nEe + mH* (11.28)

C'est I’équilibre d’ extraction de M par le mélange HA +E.
L’ équilibre de synergie:

- —_— KS!E
MA,+ eE +«——»  MA,E (11.29)
Laconstante de synergie K ¢:
Kse=[MAREd / [EI° [MA] (11.30)

Si le cation métallique existe sous une seule forme unique M™ dans |a phase agueuse,

alorsle coefficient D peut s exprimer par larelation suivante :

D = [MAREL] + [MALES] + ... [M™] (11.31)
D = [MALE:] /[M™] + [MALE] /[M™] +..voev. .. (11.32)

Le coefficient de distribution D peut s écrire auss en fonction de la constante de
synergie Kg ¢:

DE? = [MAL] /[M™] (1+ Ks 1[E] + Kg J[E]> + ....... ) (11.33)
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D, =DL (1+2X:-;Ks e[E]9 (11.34)

D}, : Coefficient de distribution obtenu par HA seul.
D’apreslarelation (11.34) lasynergie dépend alafois du choix de |’ extractant neutre E

et de sa concentration.

[1.1.9. Applications de |’ extraction par solvant

La capacité de I'extraction par solvant d'effectuer les séparations difficiles
exigées a été intensivement démontrée dans le travail de développement de processus et
dans des applications commerciales. En conséquence, |'extraction par solvant joue un
réle important comme technique de séparation et de concentration [43], elle est
appliquée dans plusieurs domaines : hydrométallurgie, industrie, environnement...etc
Quant al’ extraction des métaux lourds, les principaux €léments traités industriellement
par extraction liquide-liquide sont le cuivre, le cobalt, le molybdene [44, 45] le

vanadium, le chrome, le plomb et le zinc.

L’extraction liquide-liquide est également utilisee dans le cas de traitement des
effluents [46, 47].

[1.1.10. Application a I’ extraction du nickel et du cobalt

Nous donnons quelques travaux d extraction du Nickel-Cobalt par différents
extractantstels que :

- K. Sarangi et al. [48] se sont intéressés a la séparation du cobalt-nickel a partir
d une solution de sulfate d’ ammonium en utilisant le cyanex 272 dilué dans le kéroséne
comme extractant. Ils ont ainsi montré qu’'a pH égal a 5.7 les rendements d’ extraction
sont de I’ ordre de 58.87% et 6.9% pour le cobalt et le nickel respectivement et a pH égal
a 5.46 la valeur du facteur de séparation est de 1108.65. Les espéces extraites sont de
steechiométrie 1-1.
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- C.A. Nogueira et a. [49] se sont intéresses a la recupération du cobalt et du
nickel a partir des solutions de batteries Ni-Cd utilisées par le cyanex 272 et le HDEHP.
Is ont montré que le HDEHP est I’ extractant le plus puissant vis-a-vis du nickel, cobalt
et cadmium. En effet, les pH de demi-extraction de cesions métalliques sont inferieurs a
2.99 pour le HDEHP, alors qu’ils sont supérieurs a 4.12 pour le cyanex 272.

- A. A. Nayl [50] a éudié I’ extraction et la séparation du Co (I1)-Ni (1) en milieu
acide sulfurigue par une amine quaternaire (aliquat 336) diluée dans le kérosene. Les
meécanismes d'extraction ont été proposes et les especes extraites sont:
Ni(SOy), (RiN-X5)%, Co SO,.4 RyN-X.

- B. R. Reddy et D. Neela Priya [51] ont étudié I’ extraction par solvant du nickel
(11) en milieu sulfurique en utilisant Lix 841 comme extractant dilué dans le kéroséne.
L'extraction du Ni (I1) dépend du pH de la phase agueuse et de la concentration
d'extraction, et suit le mécanisme d'échange cationique.
En se basant sur les différences dans le comportement d'extraction de divers métaux,
cet extractant a clairement montré la possibilité de séparation du Cu (I1), Zn (1) et du
Ni(ll).

- Dans la séparation du Co (I1) et du Ni (1) apartir des solutions sulfuriques [52],
en maintenant la concentration de chaque métal a0.1M et Na,SO, 0.1M et en utilisant
NaD2EHPA, NaPC-88A et NaCyanex 272 comme extractants. L’ extraction des ions
métalliques croit avec I’augmentation du pH et laconcentration de I’ extractant et le
cobalt a été préférentiellement extrait. Le facteur de séparation avec NaCyanex 272 était

plus important.

- L’extraction du nickel [53] a été étudiée a partir des solutions de sulfate ou
chlorure de sodium en utilisant les extractants tels que HDEHP, PC 88-A et cyanex 272
dilués dans le kérosene. L’ extraction diminue avec I’augmentation dela concentration
de Na,SO, ou NaCl dans la gamme de 0 a 1M, cette diminution est dans! ’ordre
décroissant pour PC 88-A, et cyanex 272 et HDEHP, I’ extraction est plus importante

dans le systeme sulfate de sodium.
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- L’extraction par solvant du Ni (1) apartir d'une solution agueuse par latri-
éthylamine (TEA) dissoute dans |’ hexane [54] a été étudiée en examinant les différents
parametrestelsque : le pH delaphase aqueuse, la concentration dela TEA, le rapport
phase aqueuse/phase organique (A/O) etc. L’ extraction du Ni est dépendantedu pH et
elle est sensible ala concentration de la TEA. Pour une solution 50 ppm en Ni (1), plus

de 99% desions de nickel ont été extraits pour 5% en TEA dans |’ hexane.
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[1.2. PRINCIPES GENERAUX DU TRANSPORT PAR MEMBRANE LIQUIDE

Des industries auss diverses que la chimie, la pétrochimie, I'industrie
agro-alimentaire, les tanneries, lesindustries produisant desdéechets métalliques ou
la papeterie, produisent des effluents trésdivers qui nécessitent a chaque fois des
investigations nouvelles et la mise au point de procédés spécifiques.

Les procédés basés sur les séparations par membranes connaissent dans ce cadre
un bel essor. |ls semblent devenir des outils trés puissants pour |'épuration et le

recyclage des fluides en vue d’ un objectif «zéro déchet ».

[1.2.1. Définition d’une membrane

La membrane est essentiellement une barriére [55] (figure I1-2), qui sépare deux
phases et limite le transport de diverses especes chimiques d'une fagon sélective. Une
membrane peut étre homogéne ou hétérogene, symétrique ou asymétrique, solide
ou liquide. Letransport par une membrane peut étre affecté par la convection ou par
ladiffusion de différentes molécules, etinduit par le gradient de potentiel chimique

ou gradient de potentiel éectrique.

Membrane

O
o O O ‘
Perméat o O O ‘
O O Concentrat
O ‘ O ‘
O O ‘

Figurell-2: Membrane sdlective.
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[1.2.2. Les procédés membranaires

L es procédés membranaires regroupent un grand nombre de techniques permettant
de réaliser des séparations en phase liquide ou en phase gazeuse sous I'action de
différentes forces de transfert (mécanique, électrique ou chimique). Pour les séparations
en phase liquide, ceux-ci sont en nombre de six. Le tableau |1-5 regroupe |’ensemble

des procédés de séparation [56, 57] basés sur I’ utilisation des membranes.

Tableau I1-5 : Procédés a membr anes.

Nom du procédé | Forcede Gamme de Exemples de matieres retenues
transfert separation et domaines d’ application
(diametre)
Microfiltration | Gradient de 10-0.1 um | Bactéries, matiéres colloidales
pression Purification de |’ eau

Ultrafiltration Gradientde | <0.1 um-5nm | Macromolécules, protéines,

pression colloides, industrie agro-
aimentaire
Nanofiltration Gradient de ~1nm Sels dissous, déminéralisation
pression
Osmoseinverse | Gradient de <1lnm Sels dissous, dessalement
pression
Electrodialyse Potentiel <5nm Sels dissous, Production de
éectrique I’ eau douce
Dialyse Gradient de <5nm Traitement de
concentration I"insuffisance rénal
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11.2.3.Les membranesliquides

11.2.3.1. Définition

Une membrane liquide est une phase liquide généralement organique qui contient
un agent complexant sélectif, interposée entre deux phases agueuses (1) et (I1) [58]. La
phase agueuse (I) est la solution d aimentation contenant le soluté a extraire, et
I"autre phase aqueuse (I1) est la solution de réception dans laquelle on veut récupérer ce
compose purifié, elle combine donc deux opérations effectuées simultanément.

On observe ainsi un transfert d’ une phase aqueuse al’ autre a travers la membrane.
11.2.3. 2. Lesdifférentstypes de membranesliquides

La diffusion d’une espece M a travers la membrane est facilitée par la présence
d’ un transporteur L qui joue leréle de ligand.
Ladiffusion del’ espece M s effectue en quatre étapes:

- Complexation de |’ espece M ala premiere interface: Phase aqueuse |-membrane,

- diffusion du complexe atravers la membrane,
- décomplexation de |’ espece al’interface |1: Membrane-Phase aqueuse I,
- diffusion en retour du transporteur.
L es propriétés que doit posséder un transporteur sont:
= Une grande solubilité dans la membrane,
= leligand peut former avec |’ espéce un complexe,
= |ecomplexe doit étre soluble dans la membrane et peut diffuser atraverselle,
» |e complexe est moyennement stable dans la membrane pour pouvoir reléguer M
dans la phase de récupération |1,
= |adécomplexation est possibleal’interface ll,

= |etransporteur peut diffuser seul atraversla membrane.
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Trois groupes de membranes liquides [59] sont habituellement considérés:
membranes liquides épaisses (MLE), supportées (MLS) et les membranes liquides
émulsionnées (MLE).

a. Membranesliquides épaisses
Elles se composent de deux phases aqueuses, la premiére se trouve dans le
compartiment d'aimentation et la seconde dans la phase de réception, qui sont
séparées par une membrane (phase organique non miscible al’ eau).
Lafigurell-3, illustre une membrane liquide épaisse constituée d’ une phase organique

moins dense que la phase agueuse.

< s
VLS9

oo H—— Phaseagueusell

Membrane

O

Phase aqueuse | — >

Figurell-3: Membraneliquide épaisse.

b. Membranes liquides émulsionnées

Le terme d’émulsion désigne un systeme hétérogéne comprenant au moins un
liquide immiscible dispersé dans un autre sous la forme de gouttelettes dont les
diametres sont en général supérieursa 0,1 um [60].

Laphase de réception est émulsionnée dans une membrane liguide non-miscible.
L’émulsion est alors dispersée dans la solution d'alimentation et le transfert de masse
a partir de laphase daimentation alaphase de réception interne alieu.

La formation d'une émulsion entre un liquide organique et une solution aqueuse est
favorisée par une réduction dela tensioactive interfaciale entre ces deux liquides non
miscibles [61].

Elle a été employée pour la premiére fois par Li [62] pour la séparation des

hydrocarbures.
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La figurell-4 illustre la mise en ccuvre de la technique de la membraneliquide a

émulsion [63] :

Phase

Solvant+ Emulsion d’'alimentation
Phase de agent
réception | [ tension actif

e — P8

Mé anaeur

Emulseur

Phase organique (Solvant+

Phase récentrice agent tension actif + |’ extractant)

Figurell-4: Mise en eceuvre de latechnique dela membraneliquide a énulsion.

c. Lesmembranes liquides supportées

La membrane est obtenue par imprégnation d’ un support microporeux, solide et
inerte, fixé entreles deux solutions aqueuses (phase d’'alimentation et de réception),
nous avons une représentation schématique sur la figure (11-5). La MLS peut étre
fabriquée dans différentes géométries (feuille plate est utiliste dans le cas de la
recherche, mais la superficie au rapport de volume est trop basse pour des applications
industrielles).

Membrane
\ 4
Z
A
/ Phase de
Ph
d :Iisriwentati on —> 5 < réception
/ |
/

Figurell-5: Membraneliquide supportée.
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[1.2. 4. Les processus membranaires

La diffusion d'une espece chimique est un processus irréversible dont la
cinétique, dans des conditions isothermes et isobares, est décrite par lapremiére loi de
Fick [64] :

J=-D. dC/ dx (11.36)

Cette équation montre que le flux de soluté est le produit du gradient de concentration
qui existe dans la membrane d'abscisse‘ X’ et qui représente la force motrice du
processus, et du coefficient de diffusion du soluté D.

L es mécanismes de transport peuvent étre classés en deux catégories :

-Letransport simple: La membrane est un solvant simple et e transport dépend de la

solubilité du soluté dans la membrane.

-Letransport facilité: La membrane contient un agent extractant. Le transporteur

réagit réversiblement et sélectivement avec le soluté. |l joue le role d’ un catalyseur.

[1.2.4.1. Transport ssimple

Dans un transport simple (figure I1-6), le soluté traverse la membrane en raison de
sa solubilité. Le transport sarréte quand I'équilibre de concentrations est atteint.
Le corpsdissous ne réagit pas chimiquement avec la membrane et est censé étre
souslaméme forme dans les différentes phases (alimentation, membrane, et la

phase de réception).
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Phase d' alimentation Membrane Phase de réception

Interfacel Interfacell

Figurell-6: Transport smple.

[1.2.4.2. Transport facilité

Le transport peut étre décrit comme suit : le transporteur complexe M a la
premiere interface, diffuse a travers la membrane jusqu’ala deuxieme interface ou
I"espece est libérée dans la phasell et le transporteur rediffuse verslaphasel. Le

phénomene s arréte quand la concentration de M dans la phase aqueuse | est épuisée.

Phase | Membrane Phase |1

ML (org)

L (org)
Interfacell Interfacell

Figurell-7: Transport facilite.
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[1.2.4.3. Transport couplé

Pour le transport couplé€, la phase d’ alimentation est constituée de deux ou
plusi eurs especes capables de former un seul complexe dans la membrane.

Dans ce type de transport on distingue deux cas : le co-transport et le contre transport.
a-Co-transport
L e co-transport est observé lorsque le ligand est de nature neutre, et la phase

d’ alimentation est constituée par une paire d’ions de type (M™, nX") qui est complexée

et extraite réversiblement par le ligand L (figure I1-8)

Phase aqueuse (1) Membrane Phase aqueuse (11)

(M 1n+ ,nX')aq m+ -
(ML™, mX)org (M, X0

(M™, mX )

Interfacel Interface Il

Figurell-8: Co-transport.

b-Contre-transport

Dans ce cas, I’ extractant est de nature acide ou basique, ce type de transport est

basé sur le processus d’ échange ionique qui se produit aux interfaces de la membrane.

Les directions des flux de cations et de protons sont inversees (figure I1-9).
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Phase aqueuse (1) Membrane Phase aqueuse (11)
Mm+aq Mm+aq
H o H
Interfacel Interfacell

Figurell-9: Contre-transport.

[1.2.5.Applications des membranes liquides

L’ éude bibliographique, nous a permis de citer quelques exemples qui ont fait
I” objet d’ application des membranes liquides du Nickel et du Cobalt en présence
d autres métaux:

- Letransport du cobalt a travers une membrane liquide épaisse[65].

- L’extraction du nickel par une membrane liquide supportée[66].

- Séparation du Cu, Zn, Co et Ni par une membrane liquide supportée en utilisant
LIX84l, TOPS-99 et Cyanex 272 [67].

-Le transport du Cadmium a travers une membrane liquide épaisse|[68].

- Extraction du cobalt et du nickel atravers une membrane liquide émulsionnée [69]
par TBP, PC-88A [70].

- L’extraction du chrome, Cr (1l1) a travers une membrane liquide épaisse[71].

- Letransport del’or, Au (111) par une membrane liquide supportée [72].

- L’ étude du transport et de séparation de Zn(Il) atravers une membrane liquide
supportée par le DEHPA [73].

- L’extraction et la séparation du mercure, Hg (II) et de I'argent, Ag(l) [74].

- Le transport du Pb (Il), Zn(Il) et Cd (Il) a travers une membrane polymeére
inclusion [ 75], par DEHPA, Cyanex 301 et Cyanex 302 [76].

- Récupération du systeme cobalt/nickel a partir d'une solution d acide

chlorhydrique par Cyanex 301[77].
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Chapitre 11 Techniques Expérimentales

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes procedures utilisées pour la
récupération du cobalt (11) et du nickel (1), ainsi que la méthode d’ analyse des solutions

agueuses.

[11.1. PROCEDURE D’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE DU NICKEL ET DU
COBALT

L’extraction liquide-liquide comporte deux phases : I'une agueuse contenant
I’éément a extraire (10 ml de la solution de Cobalt (II) ou de Nickel (II) avec une
concentration de 100 ppm) et |’ autre organique contenant les extractants (TOA 0.1M,
HDEHP (0,AM ou 0.01M), TBP 0.1M ou le mélange HDEHP - TBP) dissous dans le
kéroséne. Le volume de cette phase est de 10 ml. Les deux phases sont mélangées dans
des ampoules a décanter de capacité de 25 ml, une agitation des deux phases se fait
pendant 5 mn et apres la décantation qui a été fixée a 10 mn, nous analysons les phases

agueuses.

[11.1.1. Réactifs utilisés
% Phases aqueuses

L es solutions aqueuses ont été préparées avec de |’ eau distillée. Les réactifs utilisés
sont :
- Chlorure de nickel (NiCl,.6H,0) : (98%, FLUKA) ;

- Chlorure de cobalt (CoCl,.6H,0) : (99.5%, FLUKA) ;

- Acide chlorhydrique (HCI) : (37%, d= 1.18, CARLO-ERBA) ;
- Chlorure de sodium (NaCl) : (100.4%, CARLO-ERBA) ;

- Hydroxyde de sodium (NaOH) : (98%, CARLO-ERBA).

Nous avons fixé la concentration initiale de la phase aqueuse a 100 ppm en Cobalt
ou en Nickel. La concentration totale en ions chlorures a été maintenue constante par
I"addition de chlorure de sodium (NaCl).
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% Phases organiques

Les différentes phases organiques sont constituées de différents extractants dissous

dans le kérosene (comme diluant) fourni par la station NAFTAL.

L es extractants utilisés sont :
a) Latri-n-octylamine (TOA).
b) L’ acide di (2-éthylhexyl) phosphorique (HDEHP).
c) Letri-n-butylphosphate (TBP).

I11-1.2- Matériels

> Un pH-metre, de type Cyber Scan-500, a été employé pour mesurer les valeurs
de pH de la phase agqueuse.

» Des ampoules a décanter.

» Un agitateur avitesse réglable.

> Le Spectrométre d’ Absorption Atomigue a Flamme de marque SHIMADZU,
modele A-A-6800.

[11.2. PROCEDE EXPERIMENTAL DE TRANSPORT DU NICKEL (I1) ET DU
COBALT (I1) A TRAVERSUNE MEMBRANE LIQUIDE

[11.2.1. Schéma expérimental

Le transport du Cobalt(ll) et du Nickel (1) atravers une membrane liquide a été
réalisé dans une cellule en plexiglas représentée sur lafigure I11-1.
Dans le premier compartiment nous introduisons la solution d’alimentation contenant le
métal a extraire, tandis que dans le deuxieme compartiment nous introduisons la
solution de réception. Les deux compartiments sont mis en contact gréce a une

membrane (phase organique) qui contient I’ extractant dissout dans le kérosene [78].
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/ Agitateur mécanique

Transport-Complexe
Transport
Vi T 4 \ 4
/ // JV 3 a
, / y; Interface | u Interface Il
¢ — ——— 4 Entrée Sortie
L 1@
Activation ésactivati
(1) = >< (2) Ivatl Désactivation
Compartiment | Compartiment 11
(@ (b)

Figurelll-1: Schéma expérimental.
(a)- Schéma de la cellule extraction-r éextraction.
(b)- Représentation schématique du transport membranaire [68].
(1) Phase aqueuse I.
(2) Phase aqueuse 1.
(3) Phase organique (membrane).

[11.2.2. Réactifs utilisés
% Lecompartiment extraction

L es solutions agueuses ont été préparées par dissolution dans I’ acide chlorhydrique
de: - Chlorure de cobalt (CoCl,)
- Chlorure de nickel (NiCly)

% Lamembrane
La phase organique est constituée de la tri-n-octylamine (TOA) diluée dans le
kéroséne. (La phase organique est moins dense que la phase aqueuse).
% Lecompartiment réextraction

La phase aqueuse (I1) de réextraction est constituée de la solution d acide

chlorhydrique a une concentration de 3M.
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La vitesse d agitation est maintenue constante au cours des expériences, elle a été
fixée a 160 tours/minute, al’ aide d' un agitateur mécanique a vitesse réglable.
Le volume de lacellule est de 400 ml.

Des prélevements de 2 ml des phases aqueuses sont effectués a des intervalles de
temps réguliers (toutes les heures) en utilisant une seringue. Aprés des dilutions
adéquates, le Ni(ll) et le Co (Il) sont dosés par spectrométrie d'absorption atomique
(SAA).

[11.3. METHODE D’ANALY SE

Le choix d’une méthode analytique de dosage est avant tout conditionné par
lanature de I’ échantillon a analyser, par la concentration présumée del’analyse et par
les interférences potentielles dues a la matrice. Parmi toutes les techniques
disponibles a ce jour pour I'analyse minérale des éléments en solution, les plus
répandues sont la spectrométrie d’absorption atomique (SAA) et la spectrométrie
d’ émission atomique avec plasmainduit (ICP).

Pour doser le Nickel (11) et le Cobalt (I1) présents dans les solutions aqueuses et
dans les effluents liquides, nous avons utilisé une méthode tres spécifique aux meétaux

lourds, qui est la spectrométrie d' absorption atomique a flamme.

[11.3.1. Spectroscopie d’absor ption atomique

Le Spectrometre d Absorption Atomique a Flamme utilise est de marque
SHIMADZU, modele A-A-6800. Les courants des deux lampes a cathode creuse (HCL)
ont été fixés a 15 et 9 mA, respectivement pour le cobalt et le nickel. La flamme air-

acétylene a été choisie comme source d’ atomisation.
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[11.3.2. Principe

L a spectrométrie d’ absorption atomique (SAA) [79] est basée sur e principe gu’une
population datomes a |'état énergétique E, peut absorber des photons d énergie
(hv) et qu'une estimation du nombre de photons absorbés peut étre reliée a la

concentration de I’éément dans la solution a analyser.

En SAA, le phénoméne d'absorption se visualise lorsque la radiation
caractéristique d’ un élément traverse un nuage de vapeur atomigue du méme élément.
Le spectrometre se compose d'une source lumineuse qui émet un rayonnement a

une longueur d’ onde spécifique de I’ é ément a analyser.

Lasolution a analyser est aspirée via un nébuliseur qui projette en fines gouttelettes |a
solution dans le brdleur, dont laflamme trés chaude sert d’atomiseur. Lesatomes
excités par la source absorbent son énergie. Ladisparition du signal est répercutée via
des systemes optiques puis détectée et amplifiée. On mesure une absorbance.

Lafigure I11-2 schématise | e principe de fonctionnement.

Source

!
!
|

=—0— |- H TR
: Monochromateur ~ Détecteur ~ Affichage

Lentille de !

focalisation Brileur

Figurelll-2: Schéma de principe de fonctionnement dela SAAF.

Toutes les analyses ont été effectuées avec une lampe a cathode creuse constituée
du métal a doser. Pour doser chague éément, on doit se rapporter aux conditions

spectrales du dosage des métaux qui sont présentées dans le tableau 111-1 [80].
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[11.3.3. Loi d’absor ption atomique

Dans le but de doser les différentes especes (cobalt et nickel) dissoutes en
solutions agueuses, une technique de dosage d’'éléments en solution qui est la
Spectrométrie d’ Absorption Atomique a Flamme (SAAF) a été employée. Cette
derniére a permis d’ accéder a des concentrations tres faibles.

L’intensité de |’absorption atomique qui est proportionnelle au nombre d ééments

atomises et excites, répond alaloi de BEER-LAMBERT selon laquelle:
A = log ('I—O) = KN (111.1)

avec :
lo et | : Intensités de lalumiére incidente et de lalumiére transmise.
K : Coefficient définissant la capacité des atomes a produire des transitions
électroniques (I.mol *.cm™).
No : Nombre d’ atomes a1’ état fondamental par unité de volume (mol.I™%).
| : Epaisseur d absorption (cm).
Cette loi n’est vraie que pour un domaine fini de concentrations. Dans la pratique, on
observe souvent une saturation de I’ absorbance pour les fortes concentrations [ 79].
[11.3.4. Conditions de dosage
Pour doser chague élément, on doit se rapporter aux conditions spectrales du

dosage des métaux qui sont rassemblés dans le tableau 111-1.

Tableau I11-1 : Conditions standar ds d’analyse en spectrométrie d’ absor ption atomique.

Elément Domainedelinéarité | Typedeflamme | Longueur d’onde

(ug/ml) (nm)
Fer (Fe) 0,10-11,0 Air-CyHs 248,3
Nickel  (Ni) 0,05-11,0 - 232,0
Cuivre  (Cu) 0,04-07,0 - 324,7
Zinc (Zn) 0,01-02,0 Air-CzH, 213,9
Argent  (AQ) - - 328,1
Plomb (Pb) 0,1-05,0 - 217,0
Cadmium (Cd) 0,01-01,2 - 228,8
Cobalt  (Co) 0,10-14,0 - 240,7
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[11.3.5. Procédure d’ étalonnage

Les échantillons standards sont préparés pour la gamme éaon: 1,2, 3,4 et5
ppm pour le Cobalt et 0.5, 1, 2 ppm pour le Nickel . (Domaine de linéarité vérifié dans
cette gamme). Les droites d’ étalonnage sont obtenues par mesure de I’ absorbance des
standards de lagamme étalon. La matrice utilisée pour le blanc est lasolution
d' eau distillée acidifiée.

Notons que lors d'une série d'anayses, un blanc et un standard sont
successivement analyséstous les 5 passages d échantillons, afin de nettoyer le systéme
d une éventuelle accumulation du métal au coursdu dosage. A cela, vient s gjouter la
vérification de la cohérence des résultats par la mesure d'un standard préparé
indépendamment a partir de la solution de métal que I'on dose, en milieu et fin

d analyse.

a- Courbe d’ étalonnage du Cobalt

Le tableau (111-2) indique les absorbances obtenues lors du dosage des solutions étalons
du Cobalt (I1).

Tableau |11-2 : Dosage des solutions étalons du Caobalt (11) par SAA.

[Co™] (ppm) | 1 2 3 4 5
Absorbance
3=240.7 (nm) 0.0428 | 0.0828 0.1178 0.1643 0.2428
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Lafigure 111-3 représente les variations de |" absorbance en fonction de la concentration

en Cobalt (I1).

0.25 -

0.20 -

0.15 _

Abs (ua)
\

0.10 -

0.05 - 7

[Co Il] ppm

Figurelll-3: Droite d’étalonnage du Cobalt (I1) par spectrométrie

d’absor ption atomique.

b. Courbe d’ é&alonnage du Nickel

L es absorbances obtenues lors de dosage des solutions étalons de Nickel(11) par SAA

sont regroupées dans le tableau (111-3).

Tableau 111-3 : Dosage des solutions étalons du Nickel (1) par SAA.

[Ni*] (ppm) 05 1 2
Absorbance
x=2320(nm) | 003 | 004% ) 00%




Chapitre 11 Techniques Expérimentales

Lafigure 111-4 représente les variations de |’ absorbance en fonction de la concentration

en Nickel (I1).
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Figurelll-4: Droite d’étalonnage du Nickel (I1) par spectrométrie
d’ absor ption atomique.

[11.4. PARAMETRESD'EXTRACTION ET DE REEXTRACTION

Les parametres fondamentaux influencant I’ extraction et le transport du Co (1) et

du Ni (11) ont été examinés.
[11.4.1. Parametr es physico-chimiques

a) Paramétresliés a la phase d extraction :
- Laconcentration de I’ acide,

- lepH.

b) Parametresliésala membrane:
- Lanature et la concentration de |’ extractant.

c) Paramétresliés a la phase de réextraction :
- Lanature et la concentration de la phase de réextraction,

- letemps de transport.
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Chapitre 11 Techniques Expérimentales

Pour doser le Cobalt (I1) et le Nickel (II) présents dans les phases aqueuses
(extraction et réextraction), nous avons utilis¢ une méthode spécifique aux métaux
lourds a I’ état de trace, qui est la Spectroscopie d' Absorption Atomique [79] a des

longueurs d’ onde : 240,7 et 232nm, respectivement.

I11.4.2. Calcul desrendements d’ extraction et du coefficient de distribution

L e pourcentage d’ extraction E(%) du M et le coefficient de distribution (D) sont
définis grace aux relations suivantes :
M: Ni (1), Co (11).

D = [M]og/([M] (11.2)

E(%) = ([M]Org/([M]aq + [M]org) ) = [M]org/([M] 1 (111.3)

Avec [M]oq: Concentration en phase organique

[M]4 : Concentration en phase aqueuse.
[M]+ : Concentration Totale.

Ou [M]7 =[M]yg + [M]org et [M]org = [M]7 = [M]agqty
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Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

Nous nous sommes intéressés, dans ce chapitre, a I'extraction par solvant du
Nickel (I1) et du Cobalt(l1) & partir du milieu chlorhydrique, par différents extractants
dissous dans le kérosene asavoir :

- Latri-n-octylamine (TOA),

- I'acidedi (2-éthylhexyl) phosphorique (HDEHP),

- letri-n-butyl phosphate (TBP),

- le mélange acide di (2-ethyl hexyl) phosphorique (HDEHP) - tri-n-butyl
phosphate (TBP).

Nous avons, ensuite, examineé la possibilité de séparation Co (I1)-Ni (I1) par latri-n-

octylamine (TOA).
V.1 EXTRACTION DU NICKEL (I1) EN MILIEU CHLORHYDRIQUE

Nous avons étudié I’ extraction par solvant du Nickel (11) en milieu chlorhydrique,
en examinant I’ influence de différents paramétres d’ extraction tels que: la concentration

de I’ acide chlorhydrique, le pH et la concentration de I’ extractant.

IV.1.1. Extraction du Nickel par latri-n-octylamine (TOA)

Lors de I'extraction du nickel(I1) a partir d’un milieu acide chlorhydrique par la
tri-n-octylamine (TOA), I’ examen des différentes variables chimiques [81] afait I’ objet
d éude.

IV.1.1.1. Influence de la concentration del’acide chlorhydrique

L’extraction de Ni (II) a été réalisée a partir des solutions de concentrations
initiales constantes en Nickel (100 ppm) et de concentrations variables en acide
chlorhydrique allant de 0.1M a5M, par laTOA a0.1M dissout dans |e kérosene.

Nous portons sur lafigure (1V-1) les résultats obtenus.
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FigurelV-1: Influence dela concentration de HCI sur lerendement
d’extraction du nickel (I1),
[Ni(11)]o=100ppm, [TOA]=0.1M /kérosene.

Les rendements d’extraction en nickel (II) augmentent lorsgque la concentration
del’acide chlorhydrique croit et atteint un maximum d extraction de I’ ordre
de 95.53% a une concentration de HCl égale a5M.

IV.1.1.2. Influence du pH

Pour étudier I'effet du pH sur I'extraction du nickel, nous avons fixé les
parametres de la phase agueuse. Nous avons maintenu constante la concentration
du nickel a 100ppm, la concentration desions chloruresa0.5M et nous avons varié
le pH par I'gout de I'acide chlorhydrique 0.1 M ou de la soude (NaOH) 1M.

La phase organique est constituée de I’ extractant (TOA) a une concentration de 0.1 M
dissout dans le kérosene. La figure (IV-2) donne [’évolution des rendements

d extraction en fonction du pH.
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FigurelV-2: Variation du rendement d’extraction du Ni(ll) en fonction du pH,
[Ni?*]o= 100ppm, [CI]= 0.5 M, [TOA]= 0.1IM /kéroséne.
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en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

Nous remarquons que le pH aun effet trésimportant sur I’extraction du Ni (1),
pour des valeurs de pH comprises entre 2 et 4, le rendement augmente et atteint un
maximum d'environ 25% a pH éga a 4 et au-dela, le rendement diminue

considérablement.

1V.1.1.3. Influence de la concentr ation en TOA

Afin de déterminer la steechiométrie du complexe extrait, nous avons représenté la
variation logarithmique du coefficient de distribution en fonction du logarithme de la

concentration totale en TOA. Les résultats obtenus sont portéssur la figure (IV-3).
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FigurelV-3: Variation du log D en fonction delog [TOA]+,
[Ni (I1)]o=2100ppm, [CI']=0.5M, pH=4.

Nous avons obtenu une droite de pente égale 2 0.775.
L e mécanisme d’ extraction proposé correspond a un échange d anions [21, 35] selon les
réactions suivantes :

Avec R;N=TOA

*»* Protonation del’amine:
[RsN] + HCI S [RsNH™ ,CIT (IV.1)

% Extraction par échanged’anions:

[R:NH* ,CIT + NiCly; == [RsNH" NiCls ] + CI (IV.2)

% Compétition del’ extraction d’acide chlorhydrique:

[R:NH™ NiCl;] + CI” == [RNH',CI] + NiCly (IV.3)
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IV.1.2. Extraction du Ni(Il) par I'acide di (2-ethylhexyl) phosphorique
(HDEHP)

L’ extraction du nickel (1) par I'acide di (2-éthylhexyl) phosphorique [82] a fait
I’ objet d’ étude en examinant les différentes variables chimiques.

IV.1.2.1. Influence de la concentration del’acide chlorhydrique

Nous avons varié la concentration de I'acide chlorhydrique et nous avons
fixé laconcentration en nickel a 100ppm dans la phase aqueuse . La phase organique
est constituée de |’ extractant (HDEHP) a une concentration de 0.01 M dissout dansle
kérosene.

Lafigure (IV-4) représente lavariation du rendement d’ extraction du nickel(l1) en

fonction de laconcentration en acide.

[HCII M

FigurelV-4: Influence dela concentration de HCl sur le
rendement d’extraction du nickel (I1),
[Ni (ID]o= 100ppm, [HDEHP]= 0.01M /kér oséne

Nous obtenons un rendement d'extraction de Ni(Il) maximum a 3 M en
acide chlorhydrique, soit de I’ordre de 24%. Au-dela, les rendements d extraction
diminuent progressivement. Cette  diminution peut étre expliquée par la

competition del’ extraction de |’ acide chlorhydrique.
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Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

1V.1.2.2. Effet du pH

Pour étudier I’ effet du pH sur I’ extraction du nickel, nous avons fixé les paramétres
de la phase agueuse. Nous avons maintenu constante la concentration du nickel a 100
ppm, la concentration des ions chlorures a 3M et nous avons varié le pH par |’ gjout de
I"acide chlorhydrique 0.1M ou de la soude 1M.
La phase organique est constituée de I’ extractant (HDEHP) & 0.01M dissout dans le
kérosene.

Lafigure (IV-5) donne I’ évolution des rendements d’ extraction en fonction du pH.
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FigurelV-5: Variation du rendement d’extraction du Ni(ll) en fonction du pH,
[Ni?*]¢=100ppm, [CI]=3M, [HDEHP]=10°M/ kéroséne.

Nous constatons que le pH joue un réle tres important sur le rendement
d extraction du nickel. En effet, I’ extraction du nickel (II) passe par un maximum

de 58% apH éga a 6.62, puisil diminue lorsgue le pH augmente.

1V.1.2.3. Mécanisme d’ extraction

Pour déterminer le mécanisme d’extraction, nous avons représenté la variation
logarithmique du coefficient de distribution en fonction du logarithme de la
concentration totaleen HDEHP.
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Les résultats obtenus sont portés sur lafigure (1V-6).
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FigurelV-6: Variation delog D en fonction delog [HDEHP]+,
[Ni (11)]o= 100ppm, [CI']=3 M, pH=6.62.

La courbe obtenue est une droite de pente égale a 1.87, la steechiométrie des especes

extraites sont detype 1:2.

Selon lalittérature [21], le mécanisme d’ extraction d’ échange de cations suivant:

Avec HA = HDEHP

% pour lesfaibles acidités:
Ni?* + 2(HA), =— A,Ni, 2(HA) + 2H" (IV.4)

% pour lesfortes acidités:
Nicl” + (HA), ===  NiCIA (HA) + H' (IV.5)

En effet, pour lesfortes acidités|’HDEHP a une capacité solvatante:
NiCl, + 12 (HA), ==  NiCl, (HA) (IV.6)
IV.1.3. Extraction du Ni(ll) par letri-n-butyl phosphate (TBP)

Afin de déterminer les conditions optimales pour |’ extraction du nickel (I1) en
milieu acide chlorhydrique par le tri-n-butyl phosphate (TBP), les différents parametres
d extraction ont fait I’ objet d’ éude.
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Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

IV.1.3.1. Influence de la concentration de |’ acide chlor hydrique

L’ extraction a été réalisée en mettant en contact la phase agueuse, constituée d’ une
concentration constante [Ni (11)]o= 100ppm dans I'acide chlorhydrique dont la
concentration varie de 0.1M a 5M, et la phase organique qui est composée de
[TBP]= 0.1M dissout dans le kéroséne. Nous avons porté les résultats obtenus sur la
figure (1V-7).
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FigurelV-7: Influence dela concentration de HCI sur lerendement
d’extraction du nickel (I1),
[Ni(11)]o= 100ppm, [TBP]= 0.1M /kér oséne.

Nous constatons que les rendements d extraction nickel (I1) sont importants,

sont de I’ ordre de 93.6% a une concentration en acide chlorhydrique égale a 5M.

IV.1.3.2. Influence du pH

Dans la phase agueuse, nous avons maintenu constant la concentration en
[Ni(11)]o=100ppm, desions ClI" a0.5M et nous avons varié le pH. Ce dernier est gjusté
en goutant de la soude (NaOH 1M) ou de I'acide chlorhydrique (HCI 0.1M) jusqu’a
I” obtention du pH souhaité. La phase organique est constituée de I’ extractant (TBP) a

0.1M dissout dans le kérosene.
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Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

Lafigure (IV-8) donne I’ évolution des rendements d’ extraction en fonction du pH.
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FigurelV-8: Variation du rendement d’ extraction
du Nickel (11) en fonction du pH,
[Ni(11)] = 100ppm, [CI'] = 0.5M, [TBP] = 0.1M / kéroséne.
Nous remarguons que le pH a un effet tres important sur |’extraction du Ni
(I1), pour des valeurs de pH comprises entre 2 et 5.21,le rendement augmente
et atteint un maximum denviron 87.63% a pH éga a 521 et au-dela, le

rendement diminue considérablement.

1V.1.3.3. Influence de la concentr ation de TBP

Pour déterminer la steechiométrie du complexe extrait, nous avons tracé la courbe
linéaire représentant la variation du logarithme du coefficient de distribution en
fonction du logarithme de la concentration totale [TBP]+. La figure V-9 présente les
résultats obtenus.
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FigurelV-9: Variation delog D en fonction delog [TBP]r,
[Ni (11)]o= 100ppm, [CI']=0.5 M, pH=5.21.
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La courbe obtenue nous donne une droite de pente égale a 1.003. Le complexe
formé par le TBP dans |a phase organique est de steechiométrie 1-1.

Nous proposons, e mécanisme d’ extraction solvatant [83] suivant:

% pour lesfaibles acidités:
Ni®*, 2CI' + TBP ===  NiCl, TBP (IV.7)

% pour lesfortes acidités: extraction del’acide en compétition

H,O',CI' + TBP =  H;0',Cl ,TBP (IV.8)
IV.1.4.Extraction par synergismedu Nickel(ll) : HDEHP-TBP

Nous avons examiné |’ extraction du nickel (1) en milieu chlorhydrique par un
mélange de deux extractants (HDEHP-TBP). Nous avons étudié I’ effet du rapport
HDEHP/TBP) et I'influence de la concentration de I'acide chlorhydrique sur le

rendement d’ extraction du Ni(ll).

IV.1.4.1. Effet du rapport HDEHP/ TBP

Nous avons maintenu constant les parametres de la phase agueuse et nous avons
varié le rapport HDEHP/ TBP. La concentration de HDEHP a été fixéea une
concentration de 0.01M et nous avons varié laconcentration de TBP les résultats

obtenus sont portés sur lafigure suivante :
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FigurelV-10: Variation du rendement d’extraction du Nickel (11)
en fonction du rapport HDEHP/ TBP,
[HCI]=0.5M, [Ni (I1)]o = 100ppm.
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en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

Nous avons un maximum d'extraction du Ni(ll) pour un rapport
[HDEHP]/[TBP]=4, pour une concentration en acide chlorhydrique 0.5M.

L’ effet de synergie apermis une exaltation du pourcentage d extraction du nickel.

1V.1.4.2. Influence de la concentr ation de HCI

Nous avons maintenu constant lavaleur du rapport HDEHP/TBP qui est égal a 4
et nous avons étudié I’ effet de la concentration de I’ acide chlorhydrique sur I’ extraction
du nickel (11).
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FigurelV-11: Variation du rendement d’extraction du nickel (11)
en fonction de la concentration de HCI,
[Ni (11)]o = 100ppm,[HDEHP] / [TBP] = 4.
Nous observons une amédioration de [I'extraction du nickel (1),
nous obtenons un rendement de 99% pour une concentration dacide égale a
0.1M.
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1V.1.5. Conclusion

Nous avons étudié |’ extraction du nickel (I1) a partir du milieu chlorhydrique par
latri-n-octylamine (TOA), I’acide di (2-éthylhexyl) phosphorique (HDEHP) et le tri-n-
butylphosphate dilués dans |e kérosene.

L’ extraction du Nickel (1) par la tri-n-octylamine (TOA) a montré qu’en milieu
acide chlorhydrique, les rendements d extraction sont de |’ ordre de 95.53% a5 M en
HCI. L’ extraction par la TOA se fait suivant un mécanisme d échange d’anions, les
especes extraites sont de la forme : [Img'] avec compétition d’ extraction de
I" acide chlorhydrique.

Le Nickel (Il) extrait par I’acide di (2-ethyl-exyl) phosphorique (HDEHP), nous
avons obtenu un rendement de I’ ordre de 24% pour 3 M en HCI. Dans ce cas, nous
avons un mécanisme d échange de cations: les espéces extraites sont sous forme:
[I\TZ(HA)] avec competition d’ extraction de I’ acide chlorhydrique.

Pour le tri-n-butyl phosphate (TBP), I’étude des variables chimiques a permis
d’ obtenir un  mécanisme solvatant, les espéces extraites: [m] avec
compeétition d’ extraction de I’ acide chlorhydrique.

Nous avons examiné I’ extraction du nickel(ll) par synergisme avec le mélange
HDEHP-TBP dans le kérosene. Les rendements sont intéressants, de I’ ordre de 99%
pour un rapport HDEHP/TBP égal a 4.
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IV.2EXTRACTION DU COBALT (I1) EN MILIEU ACIDE CHLORHYDRIQUE

Nous avons, également, examine I’ extraction par solvant du Cobalt(I1) en milieu
chlorhydrique par différents extractants: TOA, HDEHP, TBP et méange d’ extractants
(HDEHP-TBP).

IV.2.1. Extraction du Cobalt (I1) par latri-n-octylamine (TOA)

L'examen des parametres chimiques a fait I'objet d'éude a savoir: la

concentration de | acide chlorhydrique, le pH et la concentration de I’ extractant.

1V.2.1.1.Influence de la concentration de HCI

L’ extraction du cobalt (II) a été réalisée en faisant varier la concentration en
acide chlorhydrique et en maintenant constant la concentration initiale en cobalt (1)
a 100ppm. La phase organique est composee de I’extractant (TOA) a0.1 M dissout
dans e kérosene.

Lafigure (IV-12) représente les variations du rendement d’ extraction en fonction

de la concentration en acide chlorhydrique.
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FigurelV-12: Influence dela concentration de HCI sur lerendement
d’extraction du cobalt (1),
[C0®]o= 100ppm, [TOA]= 0.1M /kéroséne.
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Lesrendements d extraction en cobalt (II) augmentent lorsque la concentration
de I'acide chlorhydrique croit, et atteignent un maximum d’ extraction a une
concentration de 5 M en HCI soit un rendement de 80.78%.

IV.2.1.2. Influence du pH

Nous avons étudié I’ influence de la variation du pH sur le rendement d’ extraction.
Nous avons fixé la concentration en cobalt (11) a 100ppm et la concentration des ions
CI" a0.5M. La phase organique est constituée de I’extractant (TOA) a0.1 M dans
le kérosene. Les résultats obtenus sont portés sur lafigure (1V-13).
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FigurelV-13: Variation du rendement d’extraction en fonction du pH,

[C0%"]¢=100ppm, [CI]=0.5M, [TOA]=0.1M/ kér oséne.

Nous constatons gue le pH a un effet tres important sur I'extraction du
cobalt (1), pour desvaeurs de pH comprises entre 2 et 5.6, lerendement augmente
et atteint un maximum d’environ 85% a pH égal a 5.6 et au-dela, le rendement

diminue considérablement.

IV.2.1.3. Influence de la concentration dela TOA

Pour étudier I’influence de la concentration de TOA sur |’ extraction du Cobalt (I1)
nous avons fixé sa concentration a 100 ppm, celle des ions chlorure maintenue a 0.5M,
le pH est fixéabs.

59



Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

Nous avons varié la concentration de la TOA dissout dans le kérosene. Les

résultats obtenus sont portés sur la figure suivante :

log D

T T T T T T T
-4.0 35 3.0 25 2.0 15 -1.0
log [TOA]

FigurelV-14. Variation du log D en fonction delog [TOA]+
[Co(I1)]o=100ppm, [CI1=0.5M, pH=5.6.

Nous avons obtenu une droite de pente égale a 0.606. Le complexe forme par la

TOA dans la phase organique est de steechiométrie 1-1

Le mécanisme d extraction par échange d’'anions [84] s effectue selon les réactions
suivantes :

Avec R;N=TOA
+»» Protonation del’amine:

[R:N] + HCl ==  [RsNH',CI] (IV.9)

% Extraction par échanged’anions:

[ReNH* Cl] + CoCl; === [RsNH* ,CoCls ] + CI (1V.10)

s Compétition del’extraction d’acide chlorhydrique:

[R3NH+ ) COClg-] + CI = [R3NH+ ,Cl-] + COC|3- (lVll)
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Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

IV.2.2. Extraction du Co(l1) par I’acidedi (2-éthylhexyl) phosphorique (HDEHP)

Nous avons rédise l'extraction du cobat (I1) par l'acide di (2-
éthylhexyl) phosphorique (HDEHP). Les différentes variables chimiques ont été

examinées.

IV.2.2.1. Effet dela concentration del’acide chlorhydrique

Nous avons suivi la variation du pourcentage d extraction du cobalt (1) en
faisant varier la concentration en acide chlorhydrique, avec une concentration en
cobalt(ll) fixéea 100ppm. La phase organique est constituée par 0.1IM HDEHP

dissout dans le kérosene. Nous portons sur lafigure (1V-15) les résultats obtenus.
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FigurelV-15: Influence dela concentration de HCI sur lerendement
d’extraction du cobalt (1),
[Co (11)]o= 100ppm, [HDEHP]= 0.1M /kéroséne.

Pour les faibles concentrations en acide chlorhydrique, le rendement d’ extraction
du Co (1) augmente et passe par un maximum d’ environ 26% pour [HCI] égale a 1M

et pour les fortes acidités le rendement diminue.
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1V.2.2.2.Effet du pH

Pour examiner I'influence du pH sur le rendement d’extraction, nous avons
fixé la concentration en cobalt (I11) 2a100ppm et celle des ions chlorures (Cl) a1l M
par I'gout de chloruresde sodium (NaCl). La phase organique est constituée de
HDEHP a 0.1 M dilué dans le kéroséne. Lafigure (IV-16) représente les résultats
obtenus.
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FigurelV-16: Variation du rendement d’extraction en fonction du pH,
[C0*]¢=100ppm, [CI']=1M, [HDEHP]=0.1M/ kér oséne

Nous constatons que le pH joue un rdle important sur I'extraction du
cobalt (1), en effet lemeilleur rendement est obtenu a pH égal a 5, de I’ordre de

88.16% et au-dela le rendement d’ extraction diminue considérablement.

1V.2.2.3. Effet dela concentration de HDEHP

Pour déterminer le mécanisme d extraction, nous avons représenté la variation
logarithmique du coefficient de distribution en fonction du logarithme de la
concentration totale en HDEHP.
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Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni
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FigurelV-17: Variation delog D en fonction delog [HDEHP],
[C0®*]¢=100ppm, [CI']=1M, pH= 5.05.

Nous obtenons une droite de pente égale a 0.94, proche de I’ unité. Nous proposons
le mécanisme [65] par échange de cations.
Avec HA = HDEHP

% pour lesfaibles acidités:
Co* + 3/2(HA), === A,Co, (HA) + 2H* (IV.12)

% pour lesfortes acidités:
CoCl” + (HA), ==  CoCIA (HA) + H' (IV.13)

En effet, pour lesfortes acidités|’HDEHP a une capacité solvatante:

CoCl, + U2(HA), =  CoCl, (HA) (IV.14)

IV.2. 3. Extraction du cobalt(I1) par TBP

Nous avons étudié I'influence des différentes variables conventionnelles pour
I"extraction par solvant du cobalt (1) en milieu acide chlorhydrique par le tri-n-butyl
phosphate.
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Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

1V.2. 3. 1. Influencedela concentration de HCI

,,,,,

100 ppm en Co (11), de 0.1a5M en acide chlorhydrique, par le TBP &0.1M dissout dans
le kérosene.

Nous portons sur la figure (IV-18) les variations du rendement d’ extraction
en fonction de la concentration de HCl.

AN

E (%)

[HCII M

FigurelV-18: Variation du rendement d’extraction du Cobalt (11)
en fonction de[HCI],
[Co*] = 100ppm, [TBP] = 0.1M / kéroséne.

Nous obtenons un rendement maximum pour 0.5 M en acide chlorhydrique soit de
85.37%. Il diminue considérablement lorsgque la concentration en acide croit, ceci est dd

al’ extraction compétitive de I’ acide chlorhydrique.

V. 2.3. 2. Influence du pH

Nous avons étudié I’influence de la variation du pH sur I’ extraction du cobalt (1)

par le TBP. Nous portons sur lafigure 1V-19 les résultats obtenus.



Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni
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FigurelV-19: Variation du rendement d’extraction de Co (I1)
en fonction du pH,
[C0®*]o=100ppm, [CI]=0.5M, [TBP]=0.1M/ kér oséne.
Nous remarquons que le rendement d extraction du cobalt (Il) croit avec
I"augmentation du pH, et atteint un maximum de 87.86% pour un pH éga a 5

et au-dela, e rendement diminue.

V. 2.3.3. Mécanisme d’ extraction

Nous avons tracé la courbe du log D en fonction du logarithme de la concentration
totale de TBP (figure IV-20).
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8 0.5

0.0 A

.05 4

-1.0 4

-1.5

T T T T T
-4.0 -3.5 -3.0 2.5 -2.0
log [TBP],

FigurelV-20: Variation delog D en fonction delog [TBP]+,
[C0*"¢=100ppm, [CI]=0.5 M, pH= 5.

La pente obtenue est égale a 0.98, la steechiométrie des espéces extraites sont de
type 1:1.
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Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

Nous proposons le mécanisme [83] par solvatation :
% pour lesfaibles acidités:
Co*,2CI" + TBP =——  CoCl, TBP (IV.15)

% pour lesfortes acidités: extraction del’acide en compétition

H O, CI + TBP =——  H,0',Cl,TBP (1V.16)
IV.2.4. Extraction du Cobalt(l1) par synergisme. HDEHP-TBP

Nous avons examiné I’ extraction du Cobalt(l1) en milieu acide chlorhydrique par
un mélange de HDEHP-TBP.
Nous avons éudié I'effet du rapport HDEHP/TBP) et I'influence de la

concentration de |" acide chlorhydrique sur le rendement d’ extraction du Co(ll).

IV.24. 1. Effet du rapport HDEHP/ TBP

Nous avons maintenu constant les parameétres de la phase agueuse et nous avons
varié le rapport HDEHP/ TBP. La concentration de HDEHP a été fixée aune
concentration de 0.1M et nous avons varié la concentration de TBP les résultats

obtenus sont portés sur lafigure suivante :
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83

T T T
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FigurelV-21: Variation du rendement d’extraction du Cobalt (1)
en fonction du rapport HDEHP/ TBP,
[HCI]=0.5M, [Co (I1)]o=100ppm.
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Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

Nous avons un maximum dextraction du Co(ll) pour un rapport
[HDEHP]/[TBP]=1, pour une concentration en acide chlorhydriqgue 0.5 M.

L’ effet de synergie afait augmenter le rendement d’ extraction du cobalt (11).

IV.2.4. 2. Influence dela concentration de HCI

Nous avons maintenu constant les paramétres de la phase aqueuse et nous avons
varié le rapport HDEHP/ TBP. La concentration de HDEHP a été fixée a une
concentration de 0.1M et nous avons varié la concentration de TBP les résultats

obtenus sont portés sur lafigure suivante :
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FigurelV-22: Variation du rendement d’extraction du cobalt (1)
en fonction dela concentration de HCl,
[Co (11)]o = 100ppm,[HDEHP] / [TBP] = 1.

Nous constatons gu'un maximum d'extraction du cobalt (I1) est obtenu
a une concentration de 1M en acide chlorhydrique soit de I’ ordre de 73.55% et au-dela

le rendement diminue.
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Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

IV.3. SEPARATION COBALT-NICKEL EN MILIEU CHLORHYDRIQUE
PAR LA TRI-N-OCTYLAMINE (TOA)

Nous avons étudié la possibilité de la séparation Nickel (11)-Cobalt (1) a partir du
milieu chlorhydrique [85], en premier lieu nous avons examine l’influence del’ acidité

et ensuite déterminé lavaleur du facteur de séparation (B).

IV.3. 1. Influence dela concentration de |’ acide chlor hydrique

Nous avons étudié la séparation du Nickel (I1)-Cobalt (11) & partir du milieu

chlorhydrique. Les résultats obtenus sont portés sur lafigure (1V-23).
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FigurelV-23: Influence dela concentration de HCI sur I’ extraction
du cobalt et du nickel,
[Ni(11)]o= 100ppm, [Co(I1)]o= 100ppm,[TOA]= 0.1M /kéroséne.
Nous remarquons que le rendement d’ extraction du Cobalt est meilleur par rapport
acelui du Nickel. Le milieu chlorhydrique montre de nettes dispositions a la
separation Nickel-Cobalt, on peut donc dire que la TOA aplus d affinité pour le cobalt.
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Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

V. 3. 2. Facteur de séparation

Le facteur de séparation (B) est un parametre tres important pour définir la
sdlectivité de I'extraction des métaux [86, 87]. La séparation est efficace lorsque la
valeur de s éloigne de |’ unite.

Dans |le cas du nickel et du cobalt, |e facteur est définit comme étant :

B =Dco Dy

-

0 ="

0 1 2 3 2 5
[HCI (M)

FigurelV-24: Variation du facteur de séparation en fonction dela
concentration del’acide chlorhydrique.

Nous remarquons que pour lesfortes acidités le facteur B croit considérablement
ce qui permet de dire que la séparation est meilleure dans ce domaine (afortes
concentrations). En effet, nous obtenons un facteur de séparation égal a 25.57 pour

une concentration d'acide chlorhydrique de 5M.
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Chapitre IV Extraction par solvant du Nickel (11) et du Cobalt(l1)
en milieu chlorhydrique. Séparation Co-Ni

IV.4.CONCLUSION

Nous avons examineé |’ extraction du cobalt (11) a partir du milieu chlorhydrique
par la tri-n-octylamine (TOA), I'acide di (2-éthylhexyl) phosphorique (HDEHP) et le
tri-n-butylphosphate dilués dans le kérosene.

L’ extraction du cobalt (I11) par la tri-n-octylamine (TOA) a partir dun milieu
chlorhydrique a montré que les rendements sont importants, de |’ ordre de 85% a pH
égal a 5.6. Nous avons un mécanisme d’'échange anionique et les espéces extraites sont

sous laforme [RsNH™, CoCl3] avec compétition de |’ acide.

Pour I'acide di (2-éthylhexyl) phosphorique, I'étude des variables chimiques a
permis de retrouver un mécanisme d’ échange cationique et les especes extraites sont
[COA,, HA].

Lors de I’ extraction du cobalt (I1) par le TBP en milieu chlorhydrique, nous avons
obtenu des rendements d’ extraction importants de I’ ordre de 85.37% a 0.5M. Dans ce

cas nous avons un mécanisme solvatant et les especes extraites sont [CoCl,, TBP.

Nous avons examiné I’ extraction par synergisme avec le mélange HDEHP-TBP du
cobalt. Les rendements sont intéressants de I'ordre de 73% pour un rapport
HDEHP/TBP éga al.

La possibilité de la séparation du Cobalt (I1)-Nickel (I1) par la tri-n-octylamine a
0.1M dans le kérosene se fait a une concentration de 0.1M en HCI avec un facteur de

separation égal a 25.57.
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ChapitreV Transport du Nickel(I1) et du Cobalt (I1) par une Membrane liquide.
Application a une solution réelle

Aprés avoir étudié I'influence des principales variables chimiques sur
I’extraction du Nickel (I1) et du Cobalt (I11) en milieu chlorhydrique par différents
extractants dans le chapitre (1V).

Nous allons examiner dans le présent chapitre le transport du Nickel (1) et du
Cobalt (II) par une membrane liquide (extractant+diluant). Ensuite, nous avons effectué
I"application du procédé membranaire a une solution réelle. Dans tous les cas, nous

avons retenu comme extractant, latri-n-octylamine (TOA) diluée dans |le kéroséne.

V. TRANSPORT DU NICKEL (II) ET DU COBALT (II) PAR UNE
MEMBRANE LIQUIDE

Le transport du Nickel (I1) et du Cobalt (1) a travers une membrane s effectue a
partir d’ une phase aqueuse d’ extraction ou d alimentation, vers une phase agueuse de
réextraction ou réceptrice par I'intermédiaire d’une phase organique qui constitue la
membrane liquide.

Nous avons appligué le procédé de purification-concentration [78, 88] aux
systemes suivants.

- Ni (I1), HCI / TOA / HCI
- Co(Il),HCI/ TOA /HCI

Nous avons maintenu constant |a composition de la phase d' alimentation:
- [Ni (11)]o = 100 ppm et de I’ acide chlorhydrique a une concentration de 0.5M
- [Co (11)]o= 100 ppm et de I’ acide chlorhydrique a une concentration de 0.5M
- LaMembrane est constituée de :
-[TOA] = 0,1M dissout dans le kérosene
- La phase de réception :
-[HCI] = 3M.

Le temps de transport afait I’ objet d’ étude.
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ChapitreV Transport du Nickel(I1) et du Cobalt (I1) par une Membrane liquide.
Application a une solution réelle

Nous avons suivi la variation de la quantité du Ni(Il) et du Co (Il) dans les phases
extraction (1) et réextraction (1) durant sept heures, en effectuant des prélevements de
2ml de chacune des phases toutes les heures. Le dosage de ces deux métaux dans les
phases aqueuses (1) et (1) a été effectué par spectrométrie d absorption atomique, par

contre leurs quantités dans la membrane ont été déterminées a partir du bilan massique.

V.1. TRANSPORT DU NICKEL(I1) PAR LA TRI-N-OCTYLAMINE (TOA)

V.1.1. Milieu acide chlorhydrique

Nous avons réalisé le transport du nickel (II) a travers une membrane liquide
congtituée de I'extractant TOA a une concentration de 0.1M dissout dans le
kérosene [89]. La phase agueuse d alimentation est constituée du nickel (11) a 100 ppm
en milieu chlorhydrique 2 0.5M en HCI. La phase agueuse de réextraction est constituée
d acide chlorhydrique a une concentration de 3M.

Lafigure V-1 montre la variation de la quantité du nickel (1) dans les différentes

phases en fonction du temps.

90 4 —&— Phase d'alimentation
—e— Phase de réception
80 —4A— Membrane

[Ni(I1)] ppm

Temps (heure)

FigureV-1Variation dela quantité du nickel (11) en fonction du temps
- Phased aimentation : [Ni (I1)]o = 100ppm, [HCI] = 0.5M.
- Membrane: [TOA] = 0.1M / kérosene.
- Phasederéception : [HCI] = 3M.
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ChapitreV Transport du Nickel(I1) et du Cobalt (I1) par une Membrane liquide.
Application a une solution réelle

La quantité du nickel (11) dans la phase réceptrice augmente au cours du temps.
Nous obtenons une quantité réextraite de I’ordre de 53.17 ppm soit un rendement de

53.17% pour un temps de sept heures.
Nous avons bien un transfert de matieére entre ces deux compartiments.

V.1.2. Mécanismes de transport membranaire

L es mécanismes de transport sont schématises sur lafigure V-2.

Phase aqueuse (1) Membrane Phase aqueuse (11)

RsNH*, NiClg

Ni%, H*, CI

RsNH', CI°

Figure V-2. Représentation schématique des mécanismes detransport du Ni (11)

Le transport du Ni(ll), du compartiment extraction vers le compartiment
réextraction & travers une membrane, se fait par I'activation de Co-soluté (H*) du
transporteur (TOA) a l'interface (1) et a la désactivation a I'interface (I1) du

transporteur par le Co-soluté (CI") existant dans la phase réceptrice.

e Compartiment extraction :
Lesréactions d extraction précédentes (IV-1), (IV-2) et (IV-3) sont les suivantes :

On note: @: TOA

*» Protonation del’amine:

[RN] + HCI === [RNH' CI] (V.1)
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ChapitreV Transport du Nickel(I1) et du Cobalt (I1) par une Membrane liquide.
Application a une solution réelle

¢ Extraction par échanged’anions:

[R:NH ,CIT + NiCl; === [RsNH* NiCls' ] + CI (V.2)

% Compétition del’ extraction d’acide chlorhydrique:

[RaNH* NiCls] + CI-=—= [RsNH",CIT + NiCly (V.3)

e Compartiment réextraction :
Laréaction de réextraction del’ion Ni(ll) s effectue suivant laréaction :

[Rs NH* NiCl3 ] + H'CI” === R;N + (NiClz, H") + HCI (V.4)

V.2. TRANSPORT DU COBALT (I1) PAR LA TRI-N-OCTYLAMINE (TOA)

V.2.1. Milieu chlorhydrique

Nous avons étudié le transport du Cobalt (1) a travers une membrane liquide
constituée du transporteur TOA dissous dans le kéroséne, la variation de la quantité du
Cobalt (II) dans la phase d'aimentation et la phase de réception a été étudiée en

fonction du temps. Les résultats obtenus sont portés sur lafigure (V-3).
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FigureV-3: Variation dela quantité du cobalt (I1) en fonction du temps
- Phase d’aimentation: [Co (11)]o = 100ppm, [HCI] = 0.5M.
- Membrane: [TOA] = 0.1M / kérosene.
- Phase de réception : [HCI] = 3M.
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ChapitreV Transport du Nickel(I1) et du Cobalt (I1) par une Membrane liquide.
Application a une solution réelle

La quantité de cobalt transférée dans la phase de réextraction augmente jusqu’a
atteindre une concentration de 46.42 ppm soit un rendement de 46.42% pour un temps

de sept heures.
Nous remarquons que les comportements des deux compartiments sont

symeétriques, nous avons bien un transfert a travers la membrane.
V.2.2. Mécanismes de transport par membrane

L es mécanismes de transport sont schématises sur lafigure V-4.

Phase aqueuse (1) Membrane Phase aqueuse (I1)
R3NH+, COC|3-
CoCly
Co®", H*,CI
RsNH*, CI
H*, CI

Figure V-4. Représentation schématique des mécanismes detransport du Co (I1)

Compartiment extraction :
Nous avons propose les réactions d’ extraction (1V-9), (1V-10) et (1V-11) au chapitre IV
pour |” extraction du cobalt (11):

e Protonation del’amine:

[RsN] + HCI == [RNH" ,CI] (V.5)

e Extraction par échanged anions:

[RsNH" ,CI'7 + CoCl; =—=  [R3NH",CoCl5 ] + CI’ (V.6)
e Compéitition del’ extraction d’acide chlorhydrique:

[ReNH*, CoCl;] + CIT == [RsNH* ,CI']+ CoCls (V.7)
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ChapitreV Transport du Nickel(I1) et du Cobalt (I1) par une Membrane liquide.
Application a une solution réelle

Compartiment réextraction :

L’ion Co®* est réextrait par |’ acide chlorhydrique suivant laréaction :

[RsNH*, CoCl5] +H*, CI' =—= RyN + (CoCl5, H*) + HCl (V.8)

V.3. APPLICATION DU PROCEDE MEMBRANAIRE A UNE SOLUTION
REELLE
Les solutions que nous avons traitées sont des rejets liquides obtenus auprés du
laboratoire de I'office national de I’ assainissement, (station d'épuration de Baraki-
Alger).

V.3.1. Présentation de |’ Office National del’ Assainissement (ONA)

Placé sous latutelle du ministére des ressources en eau, I’ Office National de
I’ Assainissement "ONA" est un établissement public national a caractére industriel et
commercial (EPIC). Il aétécréepar le décret exécutif n°01-102 du 21 avril 2001.

L’ Office est chargé d’ assurer la mise en ceuvre de la politique nationale
d’ assainissement en concertation avec les collectivités locales, notamment atravers:

- lalutte contre toutes les sources de pollution hydrique dans leszones de son
domaine d'intervention ;

- la gestion, I’exploitation, la maintenance, le renouvellement, I'extension et la
construction de tout ouvrage destiné a I’ assainissement des agglomérations et,
notamment, a |'assainissement des réseaux de collecte des eaux usées, des
stations de relevage, des stations d'épuration, des émissaires en mer, des
périmeétres urbains et communaux ains que des zones de développement
touristique et industriel.

L’ONA est doté de cing agencesrégionales: Alger, Chlef, Constantine, Oran et

Ouargla.
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ChapitreV Transport du Nickel(I1) et du Cobalt (I1) par une Membrane liquide.
Application a une solution réelle

L’ agence régionale d’ Alger « ARA », regroupe onze unités, réparties atravers
les wilayas suivantes : Alger, Bejaia, Blida, Bouira, Boumerdes, Bordj Bou Arrérid,
Médéa, M’sila, Sétif, Tipaza, Tizi Ouzou.

V.3.2. Lastation d’épuration de Baraki :

Mise en service en 1989, implantée au sud-est d’ El Harrach dans la commune de
Baraki, étendue sur 47 hectares, elle a été congue pour traiter quotidiennement 150 000
m® d’ eaux usées par voie biologique. Le traitement se fait selon le procédé suivant :

- dégrillage, dessablage- déshuilage ;
- décantation primaire ;

- traitement des boues;;

- épaississement,

- digestion anaérobie ;

- déshydratation par filtre presse ;

- séchage thermique.

V.3.3. Récupération et Caractérisation des échantillons

Les rgets du laboratoire de la station d’ épuration sont recueillis dans des flacons
en polyéthyléne, rincés au préalable avec de I'eau distillée. Parmi les paramétres
mesurés sur place (pH= 2.73, Température: ambiante) puis stockés a |'abri de la
lumiére.

Afin de caractériser les rejets du laboratoire de I'Office National de
I’ Assainissement (ONA), nous avons utilisé la spectrométrie d’ absorption atomique.
Dansletableau V-1, nous avons regroupé la teneur des ions métalliques qui

existent dans les rejets recueillis.

Eléments Co Ni Cu Fe
Quantité 12.3 6.42 7.49 9.21
(ppm)

Tableau V-1: Lesrésultatsd’analyse par SAA des métaux contenus
danslesrgetsrecusllis.
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ChapitreV Transport du Nickel(I1) et du Cobalt (I1) par une Membrane liquide.

V.3.4. Résultats expérimentaux

Application a une solution réelle

Nous nous sommes intéressés alarécupération du Nickel (11) et du Cobalt (1)

contenus dans un rejet liquide du laboratoire de I'ONA par I'application du procédé

purification-concentration. Nous avons étudié le temps de transport.

V.3.4.1. Transport du Nickel (11) par latri-n-octylamine (TOA)

Composition des différentes phases :

- La phase d'aimentation est composée des ions Ni (I1) existants dans la solution

réelle a6.42 ppm dans I’ acide chlorhydrique a une concentration de 0.5M.

- La phase organique est constituée de la tri-n-octylamine (TOA) 0.1M / kéroséne

- La phase de réception est constituée de I’ acide chlorhydrique 3M.

L es résultats obtenus sont représentés sur la figure V-5.

~
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[Co (I1)] ppm

—=— Phase d'alimentation
—e— Phase de réception

3 ' 4 ' 5 6 7
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FigureV-5: Variation de la quantité du nickel (I1) en fonction du temps
-Phase d'aimentation: [Ni (I1)]o = 6.42 ppm, [HCI] = 0.5M.
-Membrane: [TOA] = 0.1M / kéroséne.
-Phase de réception: [HCI] = 3M.

Laquantité du Ni (I1) dans le compartiment de réextraction augmente au cours

du temps. Nous obtenons une quantité réextraite de I’ordre de 1.132 ppm pour un

temps de 6 heures soit un rendement de réextraction de Nickel de 17.63% et une

bonne extraction
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ChapitreV Transport du Nickel(I1) et du Cobalt (I1) par une Membrane liquide.
Application a une solution réelle

V.3.4.2. Transport du Cobalt (I1) par la tri-n-octylamine (TOA)

Composition des différentes phases :

- La phase d'aimentation est composée des ions Co (I1) existants dans la solution
réelle a 12.3 ppm dans I’ acide chlorhydrique a une concentration de 0.5M.

- La phase organique est constituée de la tri-n-octylamine (TOA) 0.1M / kérosene

- La phase de réception est constituée de I’ acide chlorhydrique 3M.

L es résultats obtenus sont représentés sur la figure V-6.

£ 12 —=— Phase d'alimentation

—e— Phase de réception

Temps (heure)

FigureV-6: Variation dela quantité du Cobalt(l1) en fonction du temps
-Phase d'aimentation: [Co(l1)]o = 12.3ppm, [HCI] = 0.5M.
-Membrane: [TOA] = 0.1M / kéroséne.
-Phase de réception: [HCI] = 3M.

Nous observons que laquantité du Cobalt (II) dans la phase de réextraction est
importante, elle augmente au cours du temps.
Pour un temps de 6 heures nous obtenons une quantité de Co (I1) qui est de 2.979 ppm

soit un rendement de réextraction du cobalt de 24.22% avec une extraction importante.
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ChapitreV Transport du Nickel(I1) et du Cobalt (I1) par une Membrane liquide.
Application a une solution réelle

V.4. CONCLUSION

Nous avons étudié le transport du nickel (I1) et du cobat (II) a travers une
membrane liquide par latri-n-octylamine (TOA) diluée dans le kérosene.

La quantité du nickel (I1) dans la phase réceptrice augmente au cours du temps.
Nous obtenons une quantité réextraite de |I’ordre de 53.17 ppm soit un rendement de
53.17% pour un temps de sept heures.

La quantité de cobalt (I1I) transférée dans la phase de réextraction augmente
jusqu’ a atteindre une concentration de 46.42 ppm soit un rendement de 46.42% pour un
temps de sept heures.

Le comportement symétrique des deux compartiments extraction et réextraction

montre que nous avons un transport a travers une membrane liquide.
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CONCLUSION GENERALE

L’ objectif de ce travail est de mettre au point un procéde de récupération et de
séparation du systéme Cobalt (I1)-Nickel (I1) a partir des solutions chlorhydriques. Il a
été atteint grace d une part, a |’ application de |’ extraction par solvant et d’autre part, a
I"application d'un procédé utilisant I’association extraction-réextraction ou les deux
compartiments sont couplés par une membrane liquide constituée d un extractant et

d'un diluant.

Dans un premier temps, en milieu acide chlorhydrique, nous avons effectue I’ étude
de I’extraction liquide-liquide du Nickel (II) ainsi que celle du Cobalt (1) pour des

solutions diluées (100 ppm).

» L’extraction par la tri-n-octylamine (TOA) dissout dans le kérosene a montré
gu en milieu chlorhydrique, les rendements d extraction sont de I’ordre de
9553% a 5 M en HCI pour le Nickel(ll) et de 80.78 % a 5M en acide
chlorhydrique pour le Cobalt (11).

» Lorsde I'extraction par |’acide di (2-ethylhexyl) phosphorique (HDEHP), nous
avons obtenu des rendements de I’ordre de 58 % de Ni (Il) et de I’ordre de
88.16 % de Co (I1) pour les pH 6.62 et 5.05 respectivement.

» Nous avons effectué |'extraction du Ni(ll) et du Co (IlI) par le tri-n-butyl
phosphate (TBP). Les rendements sont intéressants, de I’ordre de 88.5 % a
0.5M en HCI pour le Nickel (1) et de 85.37% a0.5M en HCI pour le Cobalt(l1).

> Nous avons également, examiné I’ extraction par synergisme qui a été réalisée
avec le mélange HDEHP-TBP dissout dans le kérosene. Les rendements sont
importants de I’ ordre de 99% pour Ni (11) et 73.55% pour Co (Il) respectivement
pour un rapport HDEHP/TBP égal a 4 et 1. Une exaltation des rendements

d extraction a été observée pour le Nickel.
8l



Conclusion générale

Nous nous sommes proposés au cours de ce travail d éudier la possibilité de la
separation Cobalt (11)-Nickel (1) par la tri-n-octylamine & 0.1M dans le kérosene, elle
se fait & une concentration de 5M en HCI avec un facteur de séparation égal a 25.57.

Dans un second temps, nous avons appliqué le procédé purification-concentration
aux systémes d’ extraction du nickel(I1) et du cobalt(l1) retenus:

Ni%*, H*, CI" / TOA / HCI
Co?*, H", CI"/ TOA / HCI

L’ étude des variables chimiques a permis de déterminer les paramétres donnant des
rendements d’ extraction et de réextraction optimum.

> Le comportement symeétrique des deux compartiments a montré que nous avons
un transport a travers la membrane liquide. Le procédé peut fonctionner gréce a
I'activation du transporteur par le co-soluté contenu dans le compartiment
d'extraction et a la désactivation a la sortie de la membrane par le co-soluté

contenu dans le compartiment réextraction créant « un pompage ionique ».

> Le procédé membranaire a éé appliqué pour le transport du nickel(ll) et du
cobalt (II) a partir d'une solution réelle, des rendements obtenus sont

satisfaisants tant au niveau de |’ extraction que de la réextraction.

Les résultats obtenus ouvrent des perspectives intéressantes quant a I’ utilisation
des membranes liquides gréace a I'association purification-concentration dans le
traitement des solutions métalliferes diluées. Cette opération unitaire est attractive
pour des raisons économiques et technologiques, elle permet également une
protection efficace de |’ environnement.
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Variation de la quantité du nickel (1) en fonction du temps
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Figure V-2

Figure V-3

Figure V-4

Figure V-5

Figure V-6

Représentation schématique des mécanismes de transport
AU NI (1) e e e
Variation de la quantité du cobalt (11) en fonction du temps
- Phase d’alimentation: [Co (I1)]o = 100ppm, [HCI] = 0.5M.
- Membrane : [TOA] = 0.1M / kérosene.

- Phase de réception : [HCI] = 3M.

Représentation schématique des mécanismes de transport
AU CO (1) e e

Variation de la quantité du nickel (11) en fonction du temps
- Phase d’aimentation: [Ni (I1)]o = 6.42 ppm, [HCI] = 0.5M
- Membrane: [TOA] = 0.1M / kéroséne.

- Phase de réception: [HCI] = 3M.

Variation de la quantité du Cobalt(I1) en fonction du temps
- Phase d'alimentation: [Co(l1)], = 12.3ppm, [HCI] = 0.5M.

- Membrane: [TOA] = 0.1M / kérosene.,
- Phase de réception: [HCI] = 3M.
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