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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Le Zinc est présent naturellement dansr, [#eau et le sol mais les
concentrations en Zinc de facon non naturelle grdvides rejets par les activités
humaines, par les activités industrielles tellese diexploitation miniere, la
combustion du charbon, des déchets de lindustdel'acier (galvanoplastie,
métallisation, traitement par immersion) [1-2] ssiu par le fait de sa production
mondiale qui ne cesse d'augmenter, ceci entraors ah présence de plus en plus

significative dans les eaux usées et avoir un itngacl' environnement.

Afin de réduire la quantité des rejets industrieis urbains [3] car ils
contiennent souvent des guantités notables dessaeiddes métaux lourds tels que
le Zn, Cd, Cr, Pb, et Ni, etc [4L'extraction par solvant est l'une de différentes
techniques qui peut étre employée pour récupérginic (1) a partir des solutions a
faibles teneurs [5]. C'est une technigue qui a cennle plus important
développement, conséquemment a la hausse des prixnatieres premieres
minérales et au souci généralisé de protectidiedeironnement. Elle est rentable

pour la récupération, la séparation et la puriftcatles métaux [6 -7].

Par alilleurs, I'extraction liquide-liquide a égakemh connu une évolution, il
s'agit des membranes liquides [8-9] qui comportls avantages de l'extraction par
solvant [10] et qui utilisent la phase organiquenoe membrane liquide épaisse et
les deux phases agueuses, 'une d’alimentatiofaetré réceptrice, sont mises en

contact grace a celle-ci.

Ce travail qui s’inscrit dans le cadre des axesedberche développés dans notre
laboratoire, est relatif a la mise en ceuvre dexédués de purification et de

récupération des métaux contenus dans les effladiétat de trace.
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Dans cette étude, nous avons examiné I'extrag#rsolvant et le transport a

travers une membrane liquide du Zn (1) en milieida a savoir :

L’extraction par solvant du Zinc (II) en milieu dei nitrique et en milieu acide
sulfurique par le tri-n-butylphosphate (TBP), paoxyde tri-n-octylphosphine
(TOPO) et par la tri-n-octylamine (TOA). L'étude dgariables conventionnelles
d’extraction par solvant (milieu, pH, concentratide I'extractant), nous a permis
d’obtenir des rendements d’extraction optimumsdet déterminer les mécanismes

réactionnels.

L’application du procédé de purification-concetitia qui est caractérisé par
I'association extraction-réextraction [11] aux gyses suivants :
= Zn*, 2H,SO* / TOA / NaCOs; ou HSO, ou NaSQ,
= Zn*, H',NO; / TBP / NaCO;ou HNQ; ou NaNQ

Les paramétres fondamentaux influencant le tramnsgorzZn (Il) a travers une

membrane liquide (nature du transporteur, nataragphase réextraction, temps de
transport) ont été examinés. Le couplage qui sedidce a la phase organique
(extractant + diluant) permet de définir les difiétles phases de transfert et de

déterminer les mécanismes de transport membranaire

Nous avons fait une application du procédé memimamax rejets industriels
provenant de I'entreprise nationale des produitBéiiectrochimie (ENPEC) pour la

récupération du Zinc
Dans le chapitre (I), nous avons donnéparcu général du Zinc.
Aux chapitres (II) et (Ill), nous avons rappelés lprincipes généraux de

I'extraction par solvant et des phénomenes de p@ts membranaires, et donné

guelques applications.
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Le chapitre (IV) décrit les techniques expérimesgal présentant la procédure
d’extraction et d’extraction-réextraction ainsi qu& méthode d’analyse utilisée pour

le dosage Zn (ll) présent en solution aqueuse.

Dans le chapitre (V) nous avons entrepris uneeétdes systémes d’extraction du

Zn (I) en milieu acide par différents extractants

Dans le dernier chapitre (VI), nous avons appliugrocédé de purification-

concentration aux systémes contenant le Zn(ll)ugteasolution réelle.

Enfin nous terminons notre étude par une conclugémérale.
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Chapitre | Parties bibliographiques

Nous verrons dans cette partie bibliographique quesd généralités sur les
métaux lourds, puis on va s’intéresser au Zinc. @arnier présente des risques de
pollution, engendré par sa concentration élevéens das effluents industriels et
urbains.

Les métaux lourds sont des polluants engsngar I'activité humaine qui ont un
fort impact toxicologique. Ces meétaux considérésnm@ moyens vitaux pour
'homme, les plus toxiques, mercure(Hg), chromg(@admium(Cd), plomb(Pb),
cuivre(Cu), zinc(Zn) [12,13].

[.1. GENERALITES SUR LES METAUX LOURDS

[.1.1. Définition des métaux lourds

Les définitions des métaux lourds sont iplgs et dépendent du contexte dans

lequel on se situe ainsi que de I'objectif de Itk réaliser [14].

Dans l'industrie en général, on consideoenme métal lourd tout métal de
densité supérieure a 5, de numéro atomique élevgrésentant un danger pour
I'environnement et pour ’lhomme.

Dans les sciences environnementales, leauxéourds associés aux notions de
pollution et de toxicitésont généralement : I'arsenic (As), le cadmium (GaEhrome
(Cr), le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le mangan@é®m), le nickel (Ni), le plomb
(Pb), I'étain (Sn) et le zinc (Zn).

Il faut savoir que ces éléments se retroudans notre environnement quotidien
sous des formes chimiques tres diverses, pouvatucke conférer une propriété

particuliére (solubilité, toxicite...).

[.1.2. Origine des métaux lourds

Il existe de nombreuses sources de métaurd qui sont de natures différentes :

produits agricoles, déchets urbains et industrétlEs retombées atmosphériques.

4
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Le tableau 1.1 récapitule I'origine de quelquesan&t[15].

Métaux Origine de leurs présences dans certaines boueg (1) (2)

urbaines et industrielles

Industrie de traitement de surface des métaux ¢4 de
stabilisation des matieres plastiques, fabricatom
Cadmium (Cd) | caoutchouc, colorants, eaux de ruissellement dies yo *

de circulation.

Canalisation d’eau, fabrication de fils électriques
Cuivre (Cu) | radiateurs d’automobiles, industrie de x *

galvanoplastique.

Produits pharmaceutiques ou domestiques, conduites
Zinc (Zn) d’eau, fabrication de piles; galvanisation, eau| d 4 *

ruissellement (toiture et voie).

Fabrication d'aciers et d'alliages spéciaux pour le
Nickel (Ni) recouvrement de surface métallique par électrolyse, *

fabrication des peintures.

Produits pharmaceutiques ou domestiques, fabritatio
Mercure (Hg) | d’appareils électriques, production électrolytigde *

chlore et de la soude, fabrication de chlorureidgle.

Tannerie, fabrication d’alliages spéciaux, indestrile

Chrome (Cr) | traitements de surfaces.

Canalisation d’eau, fabrication de bacs de batgrie
Plomb (Pb) | peintures, additifs pour essence, stabilisants |des *

chlorures polyvinyle (PVC)

Tableau I-1. Origines des métaux lourds.

(1) : oligo-élément nécessaipgsqu’a un certain seuil.

(2): élément toxique et/ ou phytotoxique au-dela d’uertaine limite.
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Les risques de pollution par les métaux lourds patnétre immediats ou
étre prévisibles a long terme ; I'accumulation démssol de doses minimes peut
entrainer a long terme des effets toxiques. Leveés dangereux peuvent également
étre transportés vers les nappes phréatiques &gssisage, étre absorbés par les
cultures (figure 1.1) [16].

/‘[ Nappe phréatique ]]_,![ Riviere || Poisson

Sol Organisme du sol ]] [[

Eau de ( H )
consommatior omme
)| /
[ Culture ||

Animal |

Figure I-1. Parcours possible des métaux lourds

[.1.3. Impact des métaux lourds sur I'environnemen

La contamination de I'environnement par les métauxds se fait par trois voies

possibles :

» La pollution directe des sols et des eaux pardgts industriels.

» Les précipitations atmosphériques : toutes lesssoms de meétaux toxiques
dans I'atmosphére se retrouvent, a long terme, ldarsueds et la mer.

» Les éruptions volcaniques et les ruissellementsedes sur les sols entrainent

une accumulation des polluants en surface.



Chapitre | Parties bibliographiques

I.1.4. Différentes techniques de récupération desétaux lourds

La forme physique du métal et sa compasitonditionneront les possibilités
d'application de ces technologies. Certaines tdofes sont applicables a des
déchets métalliques sous forme solide et d’autrdesadéchets dissous dans I'eau ou
dans des eaux usées. Le tableau I-2 ci-apres téleal@is méthodes de récupération et

leurs possibilités d'application aux divers métHuH.

Méthode de Sb|As|Be|cd|cr|cu|Pb|Hg|se| Te| T |2zn
récupération
A partir de déchets sous forme solide
Lixiviation * | x * * o x ol MRl Bl o
. * * | x| & *
Fusion
A partir de déchets sous forme dissoute
: *x | K * | Kk | x| x| K *
Adsorption
. . *
Cementation
e * *x | x| x| x *
Précipitation
Extraction par un * |k | K | A | K *
solvant

Tableau 1.2: Les méthodes de récupération des métalourds et de leurs possibilités
d'application

Sb = antimoine,As = arsenicBe = beryllium,Cd = cadmium,Cr = chrome,Cu = cuivre,

Pb = plomb,Hg = mercureSe= séléniumTe = tellure,Tl = thallium,Zn = zinc.
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[.2. APERCU GENERAL SUR LE ZINC
[.2.1. Propriétés physico-chimiques

Le Zinc est un élément chimique de tramsitle couleur bleuatre, qui entre dans
une grande variété d’applications. Il peut formeilement avec d’autres métaux des
alliages, comme il peut également servir d’élearddns les systemes de protection

cathodique et dans des accumulateurs et des pitbes

Les propriétés chimiques les plus impdgsmu Zinc, en vue de son utilisation
comme matériau dans la vie courante, sont liée®m caractére réducteur; en

particulier, le Zinc est un matériau capable degger I'acier contre la corrosion [18].
[.2.2. Minerais du Zinc
Le minerai le plus utilisé est le sulfae zinc (ZnS). On trouve aussi :

* Smithsonite : (ZnCg)

e Hémimorphite : ZSi,O,(OH);H,O
Autres minéraux plus rares :

* Franklinite : (Zn, Fe, Mn)(Fe, Mg,

e Willemite : Zn,SiO,

* Zincite : ZnO

[.2.3. Utilisations du Zinc
Le zincest principalement utilisé pour les revétementpriddéection des métaux

contre la corrosion (galvanoplastie, métallisatimaitement par immersion). Il entre

dans la composition de divers alliages (laitonnkey alliages Iégers).
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Il est utilisé dans la construction immobiliéres Egquipements pour I'automobile,
les chemins de fer et dans la fabrication de ptedaminés ou formés. Il constitue un
intermédiaire dans la fabrication d'autres compdséainc et sert d'agent reducteur en

chimie organique et de réactif en chimie analytifjL3
|.2.4. Effet du Zinc sur la santé et I'environnemen
|.2.4.1. Effet sur la santé

Le zinc est un élément essentiel pouatdésde 'homme. Lorsqu'on absorbe trés
peu de zinc, les blessures se cicatrisent lenten@mtpeut avoir aussi une perte

d'appétit et une diminution de sensations du godeleur.

L'homme gere proportionnellement des dgtemimportantes de zinc, car ce
dernier, a des teneurs élevées, peut provoquempiddemes de santé importants,
comme des crampes d'estomac, des irritations deeda, des vomissements, des
nausées et de l'anémie. Il peut aussi endommagerateréas et perturber le

métabolisme des protéines.

1.2.4.2. Effet sur I'environnement

La plupart des rejets de zinc est rejetélga activités industrielles, telles que
I'exploitation miniére, la combustion du charbas tléchets et I'industrie de I'acier. Et
sa production mondiale ne cesse d'augmenter, ceigpfie basiquement que le zinc

se retrouve de plus en plus dans I'environnement.

L'eau est polluée en zinc du fait de sas@nce en grandes quantités dans les
eaux useées des usines industrielles. Ces eaux uséssnt pas traitées de facon
satisfaisante. L'une des conséquences est quielees déposent des boues polluées

en zinc sur leurs rives.
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Sur un sol riche en zinc, seul un nombre limitépiEntes a des chances de
survivre. C'est pourquoi il n'y a pas beaucoup igersité de plantes prés des usines
manipulant du zinc. Du fait de ces effets sur lEmnies, le zinc est une sérieuse
menace pour la production des terres agricolesgidalela, les engrais contenant du

zinc sont toujours utilisés.
Enfin le zinc peut interrompre I'activité du scdyél a une influence négative sur

I'activité des micro-organismes et les vers deetdra décomposition de la matiere

organique peut étre sérieusement ralentie de te fai
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L’extraction en phase liquide- liquide age technique basée essentiellement sur
les propriétés seélectives des solvants. Si I'hydtafiurgie représente son domaine de
prédilection, car elle est apparue comme pouvamet &antageusement utilisée dans
I'exploitation de minerais a faible teneur et lacugération de traces d'éléments
précieux ou toxiques dans les effluents, ou dansélaaration de métaux. Elle est
également utilisée dans d'autres domaines commeulgéaire (purification de
l'uranium, retraitement des combustibles usés), patrochimie (séparation
d’hydrocarbures aromatiques et aliphatiques, raffen des huiles de graissage) ou

encore I'environnement [20].

Dans ce chapitre, nous rappellerons d’abord flie€ipes généraux de I'extraction
liquide-liquide et nous montrerons l'intérét deteetechnique par la description de

quelques applications importantes.

[I.1. PRINCIPES GENERAUX DE L’'EXTRACTION PAR SOLVAN T

[1.1.1. Principe de base

Plus précisément, I'extraction liquide-liquide esh procédé qui permet la
séparation de deux ou plusieurs constituants d'é@hamge en mettant a profit leur

distribution inégale entre deux liquides pratiquatmeon miscibles [21].

Geénéralement, on met en contact intime solation d’alimentation, contenant
les constituants a séparspluté avec une seconde phase liquide appstdeant qui
extrait préférentiellement un ou plusieurs soluk&ssolvant qui contient alors le ou les
solutés est désigné sous le termextiait, la solution d’alimentation ayant perdu la

majeure partie de ces mémes constituants est appéiéat [22] (figure 11.1).

11
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Extrait

Sclvani ‘ }
Soluté
S_olution_ { ‘ Raffinal
d'alimentatior

Figure II-1. Principe de I'extraction par solvant

Les solvants utilisés dans I'extraction desnents a partir des solutions aqueuses,
sont des solvants organiques non miscibles aveau I'ébenzene, chloroforme,
tétrachlorure de carbone, I'éther diéthyléniquechldirométhane), et qui peuvent

dissoudre des composeés électriguement neutredéateerds a séparer.

[1.1.2. Parametres d’extraction

L’extraction est conditionnée par différents partme® physiques tels que la
température et I'agitation, et dépend aussi d’utagenombre de parametres chimiques
liés a la phase organique (concentration et nateikéextractant, nature du diluant) et la
phase aqueuse (concentration et nature des iordliqmets) [23].

12
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[1.1.2.1. Choix de I'agent extractant

Le choix de I'extractant pour un procédé d'extrawctiiquide-liquide constitue une
étape cruciale pour réaliser une extraction eféc&eénéralement, il est déterminé suite
a un compromis entre des considérations technioneduiques et propriétés physico-
chimiques, cependant il est impératif que I'extaattprésente un certain nombre de

caracteéristiques, parmi lesquelles on peut cité} {2

- avoir un fort coefficient de distribution vis-a-uisl soluté a extraire

- une faible solubilité ou pratiquement une insditdiavec I'eau, ceci
dans le but de minimiser la perte en solvant damhase raffinat et éviter
que l'opération se transforme en un simple trabhskepollution.

- une stabilité physico-chimique, I'extraction ne gepas se dégrader sous
I'effet d’'une oxydation, ou d’'une augmentation dédmpérature

- un extractant de point de congélation assez bemsgafl ne se cristallise
pas et ne précipite pas au cours de I'extraction.

- Une solubilité¢ élevée du complexe extractant-méatahs la phase
organique.

- Un faible codt

- Une faible toxicité

- Des vitesses d’extraction et de réextraction rapide

13
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Le tableau Il-1 regroupe les principaux extractamilgsés [25].

Nom chimique et marque commerciale

Structure chimique

Echangeurs

de cations

Acide diéthyl-2-hexyl phosphorique

[CH3'(CH2)3'|CH'O]2'P:O
|

(HDEHP)
CHs OH
CH3-(CH2)3-C|H-CH2-O
Acide diéthyl-2-hexyl phosphorique C.H
(PC-88A) 21s P=C
|
CHy-(CH)s-CH-CH o
CoHs
Agents chélatants
CoHs

Hydroxyoxime (LIX 63)

LIX 64N

I
CHg-(CH2)3-CH-|CH-C—CH—(CI-L)3
I I

GHs OH N-OH CH

LIX 65N + LIX 63

Echangeurs d’anions

Amines primaires :
- Primene JMT

Amines secondaires :
- Amberlites LAL1 et LA2

Amines tertiaires:
- Almines 336

Sels d’ammonium quaternaires
- Aliquat

RNH, avec R radical en{gx 24

R,NH avec R radical en{y 14

RsN avec R radical endG 1o

(RsNCH,)"Cl” avec R radical endg 10

14
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Agents solvatants
C4HO
Tri-n-butyl phosphate CaHO > P=0
(TBP) CaHO
Oxyde tri-n-octyl phosphine CeH17
(TOPO) CgHa7 P=0
CgH17
L . CeHs
Triphényl phosphine CH P
(TPP) TS
CsHs

Tableau II-1. Principaux extractants industriels dela chimie minérale

11.1.2.2. Choix du diluant

Les extractants sont généralement des composeésiquga a poids moléculaires
élevés ou des liquides visqueux ou méme solidesddivent étre dissous dans un
diluant organique qui devra avoir les propriétésvantes :

- la plupart des diluants organiques utilisés enagexn liquide- liquide
sont exempts d’atomes fortement donneurs, ainsadéldorment pas de
liaisons de coordination avec le métal.

- ce diluant doit avoir une grande inertie chimiquee faible volatilité et
une densité suffisamment différente de celle daul’pour permettre une
bonne séparation des phases. les solvants lesiiisés sont les alcools
volumineux, les composés substitués chlorés esdbgsmnts polaires de

grande constante diélectrique [26].
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11.1.3. Loi de distribution-constante de distribution

Le partage d'une espece M entre deux phases ligjuida miscibles, mises en
contact par agitation, implique I'égalité des pdta chimiquegu de M entre les deux
phases :

MM (ag) = Hwm (org) (1.1)

Les indices (aq.) et (org.) désignent respectivernesmphases agueuse et organique.
Les potentiels chimiques des especes M dans desepharganiques et aqueuses
sont [27] :

UM @g) = MM (aqy + RT 109 &y (ag) (1.2)

HM (org) = H°M (org) + RT |Og a (org)

a : activité thermodynamique de M danghase aqueuse et organique.
MUy : potentiel chimique standard de M dans la phgsease et organique.
R : la constante des gaz parfaits.

T : température (°K).

A I'équilibre d’extraction

2M (org) +au
MMm(ag) = MmMorgy <—> S = ewmT = Py (1.9

AMaqg)
AU° : la variation de potentiels chimiques standards
L’équation (1.3), dite loi de distribution (loi¢hmodynamique), implique qu’a la

température et pression constante, le rapp@hgd auag) SOit constant a I'equilibre

e OF _ e‘ﬁT‘ =" Puv est la constante de distribution (1.4)
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Dans chaque phase, l'activité thermodygami« a » est liee a la concentration

« Gy » par la loi de Nernst

au=Tu .Cu fu : facteur d’activité
Ona: , .
o : | Al
P_\-I - }{(urgj CM{nrgy — o T (1.5)
Mlagi-“Miaq)

La détermination de la constante de distributipn@®urra étre réalisée
- si I'on connait les facteurs d’activités (calculdéar la loi de Debye -
Huckel pour les solutions électrolytiques) [28].

- Sion travaille avec des solutions diluées (algrs 1).

Cependant, si on travaille a force ionigaastante dans la phase aqueugeydt

étre alors intégré dans une constante conditioaig}l(Py ~ 1)

P, _ CM{Drgj
Corcam (1.6)

[1.1.4. Coefficient de distribution Dy,

Les relations (1.2) et (1.3) ne sont vidalgue si le soluté se trouve sous la méme
forme chimique dans les deux phases. Comme cestasre, un parametre utile est

alors utilisé, le coefficient de distribution.

_ E CM{Drgj

— 1.7)
E CM{aq‘J

Dy

>'Cy : concentration totale du métal sous toutes sendsrdans la phase aqueuse ou
organique.
17



Chapitre Principgenéraux de I'extraction liquide-liquide -Appltaans

[1.1.5. Rendement ou efficacité de I'extraction (k)

L’extraction liquide-liquide d'une espéepeut étre exprimée par son efficacité ou

le taux de cette espéce extraite en phase orgaeigiexprime en pourcentage (%)

CM{DIg]'VM{mg]

Ey = - - 100 (1.8)
CM{DIg]""M{DIg] + CM{aqj"'M{aqj
Dy
= Voo, 100 (1.9)
Dy + (7 )
Miaq)

Dans le cas ou les volumes des deux phases sant @9@aq= Vmeorg)= 1)

E,= — 100 1.10
M™ D, + 1 (1.10)

11.1.6. Processus d’extraction

Suivant la nature chimique de I'extractant et lanposition de la phase aqueuse, les

phénoménes d’extraction peuvent étre classés drequaégories essentielles [29].

a) extraction par solvatation (extractants neutres).
b) extraction par échange de cations (extractantiesgi
C) extraction par échange d’anions (extractants basiq

d) extraction par chélation (agents chélatants).

18
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[1.1.6.1. Extraction de cations métalliques par selatation

L’extractant neutre possede des groupesmdonneurs (O, P, S) sans hydrogene

labile. C'est une base de Lewis, hydrophobe dontianta des interactions de type

accepteur-donneur avec les cations métalliqueda ghase aqueuse. L’extraction se

substitue aux molécules d’eau du cation, et solataétal. Celui-ci est alors coextrait

avec un anion minéral sous forme de complexe neutre

Dans le cas d'un extractant E, d’un catimétallique M et d’anion X,

I'extraction est décrite par I'équilibre suivant :
M™ +xH,0 <—=> M(HO),"™"
(cation M™ hydraté en phase aqueuse)

M(I_io)mer + mX + rIE(org) < MXEn (org)

La constante d’extraction est :

K = [MKmEn[urg]]
= [Mm+]' [K_]m'[E{crrg‘_u]n

Le coefficient de distribution s’écrit :

[MKmEn[urgj]

Dex = [Mm+] = Kgg [K_]m[E[Drgj]n

LogDwy = LogKex + mLog[X] + nLog[Epg)
19
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Il est clair que 'augmentation de la camcation de I'extractant E accroit le
rendement de I'extraction, ainsi que I'additiongrase aqueuse d’un sel NX, ou N est
non extractible. De plus, I'etude de variationLdgD,, = f(Log[Eg)]) renseignera sur
la stcechiométrie des especes extraites et permeéradéterminer la constante

d’extraction K.
[1.1.6.2. Extraction de cations métalliques par éciinge de cations

Dans ce systeme, I'extractant est un acide faildeegptible de libérer un proton.
L’extraction se fait par un simple échange de progémtre I'extractant et le cation

minéral, formant un complexe.

L’équilibre est le suivant

M™ + mHL(c,rg) < Mlm(org) + mH (1.16)

La constante d'éequilibre &

_ [MLm{Drgj]'[H:q]m

= —m (1.17)
- [M(aa-j]' [HL(_'Drgj]m
Le coefficientdedistribution DQy:
_ Mliorg] (1.18)
Y MEY)]
D’ou la relation :
LogDy = LogKex + mpH + mLog[Hlgg) (1.19)
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[1.1.6.3. Extraction de cations métalliques par écéinge d’anions.

L’extraction d’'un cation métallique par échangenibam nécessite d’une part, que

ce métal soit susceptible de former des espécesignes avec I'anion minéral Xiu

type :
M™ + (n+m)X <==>  MXpen) (1.20)

Et d’'autre part, que le solvant ou I'extractant soit suscégptitéchanger des

anions selon I'équilibre

Ces complexes anioniques ne peuvent &traits, que s’il existe dans le milieu
des cations a caractére organigue marqués capdblesassocier aux complexes
anioniques pour donner une paire d’ions solublesdarphase organique. C’est le cas

des sels d’ammonium.

Les sels d’ammonium quaternaires,;NR, d’arsonium (tetraphénylarsonium
(PhyAs") et phosphonium (RR"), a haut poids moléculaire peuvent s’associer a un
anion meétallique et former ainsi une paire d’ioékectriquement neutre et extractible.
Dans anions (Tcg ReQ, CIO,, MnQy,, etc.) peuvent aussi étre extraits sous forme de

paire d’'ions avec des cations minéraux ou orgasifge,31].

L’équilibre d’extraction s’écrit

MXnem™ + NRNX(orgy <= (BN)aMX s (org) + NX (1.22)
anion minéral cation ammaniu paire d’ions extractible en phase
organique
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[1.1.6.4. Extraction de cations métalliques par chi@dtion

Les extractants chélatants sont des molécules qgssgolent d'une part, un
groupement fonctionnel acide et d’autre part, wma&t donneur de doublet électronique.

lIs fonctionnent comme échangeurs de cation et ec@agents solvatants.

L’extraction sera décrite par I'équilibre suivant

M™ + mHX g <==>  MX¥,+ mH' (1.23)

LogDy = LogKex + mLog [HX g + mpH (1.24)

L’extraction sera d’autant meilleure que si on &ide a pH élevé.

[1.2. APPLICATION DE L’'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

[1.2.1. Applications industrielles

Les applications industrielles de I'extraction ldgrliquide se sont accrues
rapidement depuis 25 ans. Le premier procédé é@itilens l'industrie du pétrole fut le
procédé EDLENU en 1907, il était destiné a élimilesy composés aromatiques des

huiles de pétrole par traitement au dioxyde dersdiduide [32].

Actuellement, I'extraction liquide-liquideue un réle tres important dans divers
secteurs industriels et ses applications couvrest ¢hamps des industries de
pétrochimie ( séparation d’hydrocarbures aromasgee aliphatiques, raffinage des
huiles de graissage) [33], le nucléaire ( purifexatde l'uranium, retraitement des
combustibles usés) [34-35] ou encore I'environndnfeextraction et séparation des
métaux lourds tels que le Cd (II), Co (II), Ni (l1xn (Il) et Mn (II)....) [36-38].
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Le tableau 1.2 rassemble les différentes appleceti dans les industries
mentionnées ainsi que I'état d’avancement en nmati@incorporation de cette
techniqug20].

Industrie Application
* Production d’aromatique
Pétrochimie  Purification du pétrole
o Alkylation
* Synthése de polyméres
Chimie Pesticides, Herbicides

* Reécupération des antibiotiques |et
Alimentaire et vitamines

Pharmaceutique * Purification des produits génétiques

Application et Etat
d’activités de
I'extraction liquide-
liquide

» Récupération et purification des
Métallurgie métaux

* Traitement des déchets
Nucléaire

» Traitement des eaux polluées

Environnement Récupération et recyclage

Tableau I1-2. Applications de I'extraction liquide-liquide

[1.2.2. Application a I'extraction du Zinc(ll)

L’extraction liquide-liquide est égalemartilisée dans le cas des traitements des
effluents [39-41]. Nous donnerons quelques travaaksés sur I'extraction du Zinc (11)

par différents extractants

J. Niemczewska et al [42] se sont intéresses &dietkon du Zinc (Il) par le TBP a
partir d’'un milieu chlrohydrique, ils ont montré ejles espéces sont extraites sous les
formes suivantes : Zngl2TBP et HZnCl,, 2TBP.
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M. Snigh et N. Tandan [43] ont égalemetnid& I'extraction du Salicylate du
Zinc (Il) a partir d’'une solution aqueuse, la camtcation du TBP dans le cyclohexane a

éte fixée a 2M, I'espéce extraite est de type Zal}H<2L.

Dans cet article, l'extraction par solvaht Zinc(ll), a partir des solutions acides
phosphoriques (¥P0O,) par le tri-n-butylphosphate (TBP) dans le kénesa été étudiée par A.
Mellah et D. Benachour [44], les résultats obtemsntre que nous avons un maximum
d’extraction pour une concentration deP, égale a 5.5 moles/l. L'entropie standard

apparente\ S et I'énergie libre standard apparert&® ont été déterminées.

Extraction du Zinc (Il) avec un extractant a baserghnophosphoré de
di(2- acide ethylhexyl) phosphorique (DEHPA) engeréce d'un ligand hexadentate de
TPEN (N,N,N,N -tetrakis(2-pyridylmethyl)éthylenediamine) a été uddée par
K. Takeshita et al. [45]).e processus d'extraction se compose de deux gtagasoir,
la formation complexe entre TPEN et le Zinc danpHase aqueuse Zn(TPEN)et la
formation d'un hydrophobe complexe entre Zn(TPEMN{t DEHPA dans la phase

organique.

S. Ben Mousa et al [46] ont étudié 'effet de c&mur I'extraction de chlorure de
Zinc par l'oxyde de tri-n-octylphosphine ((TOPO])s iont montré que I'extraction
maximum de chlorure de Zinc avec 0.1M TOPO dimimiaas l'ordre : acétone >

méthanol > éthanol > 2-propanol > 2 butanol.

C.Y. Tai et al. [47]ont étudié I'extraction du Zinc avec Cyanex 30Znewm
l'agent de chélation et anhydride carbonique consmwleant, ils ont montré que

I'extraction a 313 K change de 50 a 60 % quanddagon passe de 8.3 a 13.8 MPa.

A. Agrawal et al. [48] ont également étudié lesfalents paramétres de
I'extraction du Zinc (ll) par tris-(2-ethylhexyl)naine (TEHA) dans le kérosene telles
que, la concentration de I'extractant [TEHA], la&mipérature et la concentration de

I'acide sulfurique.
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Au cours de ces dernieres années, leaurage recherches se sont tournés de plus
en plus vers la mise au point des nouveaux procellés’agit des procédés
membranaires qui limitent les quantités des rajeisibles (I'électrodialyse, 'osmose

inverse, l'ultrafiltration, et les membranes ligeg) [49].

I11.1. PROCEDES MEMBRANAIRES

[11.1.1. Définition d'une membrane

En termes simples, umeembrane peut étre considérée comme une barriere
sélective entre deux phases [50] (figure ILIQi sous l'effet d'une force de transfert,
va permettre ou interdire le passage de certaingpgsants entre deux milieux qu'elle
sépare. La sélectivité qermsélectiveorrespond a I'ensemble des taux de perméabilité
aux différentes substances contenues dans unésolua force de transfert recouvre le
gradient de pression, de concentration, d'actidé& potentiel électrique ou encore de

température.

Figure IlI-1. Représentation schématique de transpd a travers
une membrane
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[11.1.2. Les procédés membranaires et leurs pringies de fonctionnement

On peut classer les procédés membranadles sla nature de la membrane, la
force motrice et la nature des phades.force motrice peut étre provoguée par un
gradient de pression, de température, de potesttilique ou de potentiel électrique.
Le tableau IlI-1 regroupe les expressions des dketransfert en fonction de la nature

de la force motrice, ainsi que le phénoméne physiciomique mis en jeu.

Type de Flux Equation correspondante Phénomene
Masse & =-D.dC/ dx Diffusion (Loi de Fick)
Volume J=-Lp. dP/dx Perméabilité (loi de Darcy)
Température pE - K. dT / dt Conductivité thermique (loi de Faarj
Champélectrique Jd=-dE /R dx Conductivitélectrique(loi d’Ohm)

Tableau IlI-1. Difféerentes expressions des flux deansfert

De ce fait, les membranes incluent une dgamariété de matériaux et de structures

qui forment autant de possibilités de configuragbde classification.

Les procédés membranaires peuvent étre :
- La microfiltration [51].
- L'ultrafiltration [52].
- La nanofiltration [53-54].
- L'osmose invers¢sh].
- L'électrodialyseg56-57].
- Ladialyse [58].
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Le tableau IlI-2 regroupe l'ensemble des procédés sdparation basés sur

['utilisation des membranes.

o Type de . Mode de o
Procédeés Force motrice ] . Applications
. membrane séparation
Membranaires
_ - Récupération
_ Poreuse et Gradient de Diffusion _
Dialyse o . i . d’acide
symeétrique concentration moléculaire ] _
hémodialyse
Dialyse de Echangeuse Gradient de Exclusion Adoucissement de
Donnan d’ions concentration Donnan I'eau
' Echangeuse Potentiel o Dessalement de
Electrodialyse ) ] . Migration
d’ions électrique I'eau
Symétrique Pression Filtration Purification de
Microfiltration poreuse hydrostatique | (sélection par I'eau.
R,=0.055um 0.5-4 bar taille). stérilisation.
Purification de
e Asymeétrique Pression Filtration meélange
Ultrafiltration y : . e B g.
poreuse hydrostatique | (sélection par moléculaire
R,=2-10 nm 1-10 bar taille). (grosse molécule
Purification de
Asymétrique Pression Filtration mélange
e r hydrostatique | (sélection par moléculaire
Nanofiltration poreuse y a ( . P . .
Ry,=1-5 nm 3-20 bars taille). (taille faible).
Asymétrique type Pression Mécanisme de
Osmose y .q P . e Dessalement de
iverse solution — hydrostatique diffusion en leau de mer
diffusion 10-100 bars solution

Tableau IlI-2. Les procédés membranaires
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[11.2. TRANSPORT A TRAVERS UNE MEMBRANE LIQUIDE

[11.2.1. Définition d’'une membrane liquide

Une membrane liquide est une phase liquide généralement organiquepivéée

entre deux phases aqueuses (1) et (1) [59,60].

La phase aqueuse (I) appelée phase d’alimentatigination), contient I'espéce a
transporter; la phase aqueuse (l) appelée phasptrice (réextraction) ou I'on veut
récupérer les espéces extraites de la phase d$gdciation se fait grace a la phase

organique (membrane) voir figure I1.2.

Phase aqueuse (1) Phase aqueuse (Il)

Phase d’alimentation Membrane liquide & | * Phase de réception

(extraction) m | w | m  (réextraction)
n n n n
n n n L]
n n n n
n n n L]
| - m | im
Interface | Interface I

Figure IlI-2. Schéma d’une membrane liquide

Le transport de I'espece M s’effectue a travemrmdéambrane liquide de la premiere
interface (extraction) a la deuxiéme interfacexXtéaction).

Une membrane liquide est la phase organique (¢atr&adiluant) non miscible a
'eau, elle permet la combinaison avantageuse ebdréction liquide-liquide et de la

membrane.

La diffusion d’'une espéce M a travers la membragtefailitée par la présence

d’un transporteur L qui joue le role de ligand.
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La diffusion de I'espece M s’effectue en quatrepéta

. complexation de I'espéce M a la premiere interfatetise aqueuse I-membrane
L + M = ML) (11-1)

- diffusion du complexe a travers la membrane
- décomplexation de I'espece a l'interface Il: nbeame-phase aqueuse I

- diffusion en retour du transporteur

Les propriétés que doit posséder un transporteur so

» Une grande solubilité dans la membrane,

» |e ligand peut former avec I'espéce un complexe,

* le complexe doit étre soluble dans la membrapew diffuser a travers elle,

* le complexe est moyennement stable dans la naalpgour pouvoir reléguer M
dans la phase de récupération Il.

» la décomplexation est possible a l'interface I1.

= e transporteur peut diffuser seul a traverségmbrane.

[11.2.2. Types de transport

Le transport d’'une espéce M d'une phas@eiautre peut se faire par diffusion
des molécules individuelles ou par un flux indug doncentration, un courant

électrique, une température, une pression ou agitagesents.

On peut distinguer trois types de transport qut sssuivants [3-9] :
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a. Transport simple

Ce transport se fait en accord avec les lois denluse; I'espece M diffuse a
travers la membrane du milieu le plus concentré wermilieu le moins concentre,

autrement dit dans le sens de son gradient de otvatien.

La diffusion est fonction de la qualité ¢t membrane (nature, charge et
dimension des pores). Un équilibre est atteintaevitesse avec laquelle I'équilibre
s’établit dépend des propriétés chimiques et plgsigde la membrane. Ce type de

transport est toujours passif (figure 111-3).

Phase d’alimentatio Membrane liquifle Phase aqueuse réceptrice
M Diluant seul M
- - — passi
Interface | Interface Il

Figure 1lI-3. Transport simple.

b. Transport facilité simple

La phase aqueuse | ne renferme qu’une seule ebpdoe transporteur complexe
M a la premiere interface, diffuse a travers la lbeme jusqu’a la deuxieme interface
ou l'espéce est libérée dans la phase Il et lespranteur rediffuse vers la phase I. Le
phénomene s’arréte quand la concentration dansldag phases aqueuses s’égalise
(figure 111-4)
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Phase | Membrane liquide Rke Il
ML (org)
M
(org.)
Interface | Interface Il

Réaction interfacia

Diffusion du
L Complexe
Soluté-

E— Diffusion du Soluté

Figure 111-4. Description schématique du transportfacilité a travers

une membrane liquide.

c. Transport couplé
Le transport couplé dépend de la présdhaetransporteur dans la membrane et

met en jeu plusieurs espéces chimiques dans leeplaueuses. Le transport couplé

peut se faire soit par le Co-transport, soit paoletre-transport.
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% Co-transport

Dans le cas du Co-transport, nous sommeésésence de deux espéces M et X de
charges opposees dans la phase aqueuse | quedifins le méme sens.

L’équilibre suivant est réalisé
Mm+aq + mX + Laq And (Mm+, mX—)org (”-2)

-L est le transporteur
- M et X sont les ions transportés de lasphagqueuse | vers la phase aqueuse |l

Les deux especes M et X sont transportées sou fdiune paire d’'ions (', mX ).

Le mécanisme de transport est schématisé surueefgpuivante

Phase aqueuse () Membrane Phase aqueuse (II)

(Mm+, mx—)aq Lorg (Mm+ ) mX)aC

(M 1n+ ,nx-)ac

(ML™, mX)org

Interface | I nterface Il

Figure IlI-5. Représentation schématique du princig du Co-transport

= le ligand L, présent dans la membrane, forme a rlemjgre interface un
complexe (M", mX)o.

» le complexe diffuse dans la membrane jusqu’a laxi@eoe interface ou il se
dissocie,et X sont libérés dans la phase aqueuse Il.

» |e ligand L diffuse en retour dans la membrane.
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« Contre-transport

Lorsque la membrane contient un transpogeide, le transport du cation se fait
par échange cation-proton. Les directions du fluxation et de proton sont inversées

(figure 111-6). L’échange cation-proton a lieu ad&ux interfaces suivant I'équilibre.

Mm+ + mHLorgS MLorg.+ m|_|+aq (”'3)

Phase | Membrane liquide Phadl

ML org.

Interface | Interface |

Figure IlI-6. Représentation schématique du princig Contre-transport

La premiére interface, I'extractant (HLQh&nge son proton "Havec un cation
M™ de la phase aqueuse |. Le complexe,Marmé est soluble dans la membrane et
diffuse a travers celle-ci jusqu’a la deuxiéme ifatee. L'extractant libére le cation™
et réagit avec un proton de la phase aqueuse tte €mpe régénére le transporteur, qui

diffuse de nouveau a travers la membrane dansigiseerse.

L’électroneutralité des différentes phasss maintenue par le mouvement des
protons dans le sens opposé. Le flux du métal amgilé au flux des protons, d’ou la

dénomination « pompe a pH ».
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[11.2.3. Les différents types de membranes liquides

[11.2.3.1. les membranes épaisses

Elles sont constituées par un diluant organique, mascible a I'eau, contenant le
ligand, appelé dans ce cas transporteur, et sépatanx phases aqueuses.
La figure III.7, illustre une membrane liquide & [61] constituée d'une phase

organique moins dense que la phase aqueuse.

O e

Phase aqueus oo H o < Phase aqueuse

Memkrane

>

Figure IlI-7. Membrane liquide épaisse

[11.2.3.2. les membranes liquides émulsionnées

L’élaboration de ce type de membrane sifie par la mise en contact d’'une
phase aqueuse (qui est la phase réceptrice) aveoluant organique contenant un

tensio-actif et 'extractant transporteur.

Le tensio-actif est choisi de maniére a obten& é@mulsion « eau dans huile » qui
assure « l'encapsulation » de la phase aqueuse ldgpisase organique. Dans une
deuxieme étape I'émulsion est mise en contact &vgahase aqueuse d’alimentation.
Cette étape consiste a mettre en contact les ¢gitde avec la phase d’alimentation a
'aide d'une agitation plus douce que lors de lanpere étape. Le transfert des

constituants est effectué de I'extérieur vers &rigur (figure 111-8) [62].
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Phase aqueuse externe

i ol ®

Emulsification @

Dispersion/Extractic

Membrane

Phase intern

Globule de I'’émulsion Membrane

Phase interne

Figure 111-8. Membrane liquide émulsionnée

[11.2.3.3. les membranes liquides supportées
La membrane [63-65] est obtenue par immaégn d’'un support poreux, solide et

inerte, fixé entre les deux solutions aqueusessgltialimentation et de réception),

nous avons une représentation schématique swuieflll-9.

Figure I1I-9. Membrane liquide supportée

[11.2.3.4. Membranes polymeres a inclusion

Une membrane polymeére a inclusion appé@Rdl) est un film constitué d’'un
support polymeérique incluant a I'intérieur un trpogeur et un plastifiant [66-67].
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[11.3. APPLICATION DES MEMBRANES LIQUIDES

Actuellement, les membranes liquides ont susciténtérét dans le domaine de
traitement des eaux polluées par les métaux ld@ffisents industriels). Elle présente

les avantages suivants :

- |la consommation d’extractant est faible,
- la sélectivité élevée,

- |le traitement de solutions diluées.

Dans notre étude bibliographique, nous avons relguélques exemples
d’extraction des métaux lourds par un procédé a bnane liquide qui sont

principalement:

- l'extraction du Zinc a travers une membrane liquuker le tri-n-octylamine
(TOA) [67].

- le transport du Zinc (ll) a travers une membraquaitle supportée [69-70].

- I'extraction de Cobalt par une membrane liquide oo [71].

- le transport du Cadmium a travers une membranelbggpaissér2].

- l'extraction du Cr(lll) par une membrane liquidgportée [73-74].

- le transport du Pb (ll), Zn (II) et Cd (Il) & trageune membrane polymere
inclusion [75], par DEHPA, Cyanex 301 et Cyanex B&].

- l'extraction du cadmium par une membrane liquideémilsion en utilisant le
trioctylamine comme extractant [77].

- transport du Zinc (Il) a travers une membrane tdgqusupportée par acide di(2-
ethylhexyl) phosphorique [78].

- le transport du Cobalt(ll) par une membrane ligdpportée [79].

- I'extraction du Cr (lll) a travers une membranaulie épaisse [80].
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Ce procédé est utilisé aussi pour :

- La séparation des ions de Zinc et de Cadmium pamambrane liquide [81].

- L’étude du transport et de séparation de Zn(ll)a&drs une membrane liquide
supportée par le DEHPA [82].

- La séparation des ions de cuivre, de zinc, de taftalde nickel par une
membrane liquide supportée en utilisant LIX 81, T83%9 et Cyanex 272 [83]

- Le transport du Cr(VI), Zn(ll) et Cd(ll) a travetmie membrane polymere a

inclusion [84].
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Chapitre IV echnigues Expérimentales

Dans ce chapitre, nous présenterons la procédundraction par solvant, le
déroulement des expériences d’extraction-réextnagtiour le transport par membrane

liquide et la méthode d’analyse des solutions asggu

IV.1. PROCEDURE D’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE DU ZIN C

Les expériences d’extraction liquide-lidgii en mettant en contact des volumes de
10 ml de chaque phase, phase aqueuse et phasgqoegadans des ampoules a
décanter, suivi d’'une décantation et d’'une séparatie temps d’agitation a été fixé a
10 minutes. Apres un temps de décantation de 1@tesnnous analysons les phases

agueuses.

+» Phases aqueuses
Les solutions aqueuses ont été préparées aveealedistillée.
- Nitrate de zinc (Zn(Ng),.6H,O) BDH Laboratory reagents.
- Sulfate de zinc (ZnSO7H,0) Fluka
- Acide nitrique (HNQ) 69%-CARLO-ERBA.
- Acide sulfurique (HSQ,) 96%-CARLO-ERBA.

Nous avons fixé la concentration initidke la phase aqueuse a 100 ppm en Zinc.
La concentration totale en ion nitrates et sulfade®té maintenue constante par
'addition de nitrates de sodium (NaMOet de sulfates de sodium (F$0,)
respectivement.
+ Phases organiques
Les différentes phases organiques sont constituéles différents extratants
dissous dans le kérosene (comme diluant) fournigpstiation NAFTAL.
Les extractants utilisés sont :
a) Le tri-n-butylphosphate (TBP)
b) L’oxyde tri-n-octylphosphine (TOPO)
c) La tri-n-octylamine (TOA)
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IV.2. TRANSPORT DU ZINC (II) A TRAVERS UNE MEMBRANE LIQUIDE
IV.2.1. Schéma expérimental

Le transport du Zinc (ll) a travers une membrageitie a été réalisé dans une
cellule en plexi glas représentée sur la figurell\Dans le premier compartiment nous
introduisons la solution d’alimentation contenantriétal a extraire, tandis que dans le
deuxieme compartiment nous introduisons la solutlerréception. Le contact de ces
deux phases se fait grace a une membrane (phaseiqug) qui contient I'extractant

dissout dans le kéroséne [85].

Agitateur mécanique

/ Transport-Complexe

Transpor

A

Interface |
A 7 T T 7 D R VL (3) A M
(3) / Interface .
|\ 7 1 _ _|__V
= Entrg Sortie
* 2 X m 1@
L

SR
Activatior De/sactivatio

[ \

Compartiment | Compartiment Il

(a) (b)

IV-1. Schémap&ximental.
a- Schéma de la cellule extraction-réextraction.
b- Représentation schématique du transport membeanair
(1) Phase aqueuse(l).
(2) Phase aqueuse(ll).
(3) Phase organique (membrane).
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IV.2.2. Déroulement des expériences
Le déroulement des expériences se fait comme suit :

a) Dans le compartiment extraction

Les solutions aqueuses ont été préparées parutissotiu sulfate de Zinc et du

nitrate de Zinc dans 430, et HNG; respectivement.

b) La phase organique (membrane)

- la phase organique est constituée de la tri-n-laciype (TOA) dissout dans le
kérosene pour I'extraction de Zn(Il) en milieu swigue.
- la phase organique, est constituée du tri-n-bhodphate (TBP) dissout dans le

kérosene pour I'extraction de Zn(Il) en milieu ijtre.
c) Dans le compartiment réextraction

- la phase aqueuse de réextraction est constituselfdée de sodium (N&QO;,) pour
I'extraction de Zn(ll) en milieu sulfurique.
- la phase aqueuse de réextraction est constituBerce de sodium (NaOs) a
une concentration de 0.1M, I'acide nitrique (H)®M et de nitrate de sodium

(NaNGs) 1M pour I'extraction de Zn(Il) en milieu nitrique.

La vitesse d’agitation est maintenue camist au cours des expériences, elle a été

fixée a 180 tours par minute.

A l'aide d’'une seringue on fait des pré&ments réguliers toutes les heures a partir
des solutions aqueuses (2 ml). Aprés des dilutaméxjuates, le Zn(ll) est dosé par

spectromeétrie d'absorption atomique (SAA).
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IV.3. METHODE D’ANALYSE

Pour doser le Zinc présent dans les solutions agseet dans les effluents
liquides, nous avons utilisé une méthode tres Bpaei aux métaux lourds, qui est la

spectrométrie d’absorption atomique.

IV.3.1. Spectrométrie d’absorption atomique (SAA)

La spectrométrie d’absorption atomiqueuest méthode d’analyse élémentaire qui
utilise la propriété des atomes a étre excitésap@aort & une énergie extérieure sous

forme de photons de fréquence bien définie [86].

IV.3.2. Appareillage

Un spectrométre d’absorption atomique [&dre 1V-3) comprend :

- une source génératrice, le plus souvent une lancp¢hade creuse.

- une source d’atomisation : flamme, four.

- un sélecteur de radiation : monochromateur.

- un dispositif de mesure comprenant un détecteuocassa un ensemble

électronique de mesure.

Disque Source Electronique
Tournant d'atomisation Monochromate
Source v —~ I
A —

I: A — N boud
Détecteur L'ensemble
Electronique
de mesure

Figure IV-2. Schéma d’un Spectrometre d’absorptioratomique.
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IV.3.3. Principe

L'élément a doser présent en solution sous formecalmposé chimique est
vaporisé dans une flamme. Celle-ci est produite ganbustion d’un combustible
(acétylene) et d’'un carburant (air). Les goutteketarrivent au niveau du dard de la
flamme ou I'énergie libérée par combustion les vesgo et dissocie le composeé
chimique contenant I'élément.

Le principe de l'analyse par absorptionn@tpie est basé sur I'absorption d’'une
radiation par les atomes présents dans la flamratte Cadiation est caractéristique de
I'élément a doser et se présente sous forme de’exi@ssion. La quantité de radiations
absorbée est proportionnelle au nombre d’atoméd&léenent étudié se trouvant devant
le faisceau.

Toutes les analyses ont été effectuées avec unedeatreuse constituée du métal
a doser. Pour doser chaque élément, on doit sentap@ux conditions spectrales du
dosage des métaux, qui sont présentées dansdauab-1 [88].

Elément Domaine de linéarité Type de flamme Longueur d’onde
(pg/ml) (hm)

Fer (Fe) 0,10-11,0 AigHG 248,3
Chrome (Cr 0,50-04,0 - 357,9
Nickel (Ni 0,05-11,0 - 232,0
Cuivre (Cu 0,04 - 07,0 - 324,7
Zinc (Zn 0,01-02,0 Air-C,H, 213,9
Argent (AQ) - - 328,1
Plomb (Pb 0,1-05,0 - 217,0
Cadmium (Cd) 0,01-01,2 - 228,8
Calcium (Ca 0,02 -10,0 - 4227
Cobalt (Co 0,10-14,0 - 240,7
Sodium (Na 0,01-0,10 - 589,5

Tableau IV-1. Condition standard d’analyse en specométrie
d’absorption atomique
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IV.3.4. La loi d’absorption en absorption atomique

Les méthodes de spectroscopie qui sorddes sur I'absorption (processus par
lequel I'intensité d’un rayonnement décroit quantiaverse un milieu matériel auquel
il transfere tout ou une partie de son énergigdHlitilisent la loi d8eer-Lambert [89]
indiquant la proportionnalité entre l'intensité lumause absorbée et la quantité de
matiere absorbante.

I
Logf’ = elc

lo : intensité de la radiation incidente
| : intensité de la radiation transmise
| : longueur du chemin optique

C : concentration de I'élément considéré.

€ . le coefficient d'extinction molaire caractéristiqie la substance étudiée.

IV.3.5. Applications analytiques

La spectrométrie d’absorption atomique @&gspliquée de maniére courante a
'analyse quantitative d’'une trentaine d’élémeren domaine d’application le plus
fréquent reste celui du dosage de la trace pourtate=urs comprises entre quelques

parties par milliard (18) et quelques dixiémes de pourcent {JL[B6].
IV.3.6. Préparation des étalons

Pour I'analyse du Zinc (ll), nous avongise un spectrophotometre d’absorption
atomique (AAS) de marque - AA.6501F, SHIMADZU ATO®!IABSORPTION
FLAME.
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= Parametres instrumentaux
- spectrométre d’absorption atomique
- flamme air-acétyléne
- longueur d’onde : 213.9nm
- lampe a cathode creuse (Zinc)

- intensité de la lampe : 3,5mA

= Reéactifs

- Eau déminéralisée

- acide nitrique 69 %

- solution mere de Zinc a 1g/l (1000ppm) préparéeladenaniere suivante :
dissoudre 4,5497g de Zn(Ny@ 6H,O dans une solution de HNO,5M.

- Solution de Zinc a 10mg/l (10ppm) : verser 1mL diison mére de Zinc dans
une fiole de 100ml, 1ml d’acide nitrique a 65% etmpléter au volume avec
I'eau distillée.

- gamme d’étalonnage : 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 ; 08 myy/l : verser successivement
0.5, 1, 2, 3, 4, 5 ml de la solution de Zinc a 10mdgns six fioles de 50ml et

compléter au volume avec de I'eau déminéralisée.

[Zn?"] ppm 0 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Absorbance (A)

2=213.9nm 0 0.0323 | 0.0584 | 0.1142 | 0.1771 | 0.2239 | 0.2855

Tableau 1V-2. Dosage des solutions étalons du Ziiit).

La figure V.3 représente les variations de l'absmce en fonction de la

concentration en Zinc (Il) a une longueur d’onde2d3.9 nm.
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0,30

0,254

r2=0.989
0,204

Abs.(A)
o
&

0,104

0,05+

0,00: T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

[zn*] ppm

Figure IV-3. Courbe d’étalonnage du Zinc(ll) par SAA.

IV.4. PARAMETRES D'’EXTRACTION ET DE REEXTRACTION

Les parametres fondamentaux influencant I'exima et le transport du Zn (11)

ont été examines.
IV.4.1.Paramétres physico-chimiques
a) Parametres liés a la phase d’extraction :
- Lanature et la concentration de I'acide,

- le pH.

b) Parametres liés a la membrane :

- La nature et la concentration de I'extractant,
c) Parametres liés a la phase de réextraction :

- La nature et la concentration de la phase de @&idn

- le temps de transport
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Pour doser le Zinc (Il) présent dans ldsages aqueuses (extraction et
réextraction), nous avons utilisé une méthode figpéei aux métaux lourds a I'état de
trace, qui est la Spectroscopie d’Absorption Atamid88] a la longueur d’onde :
213 ,6 nm.

IV.4.2.Calcul des rendements d’extraction et du cdecient de distribution

Le pourcentage d’extraction E(%) du Zn (II) etcleefficient de distribution (D)

sont définis grace aux relations suivantes :

oy — [Zn]mg _ [Zn]mg o N [Zn]m’g
B0 = ¥ e ke ¢ °T zal,

Avec :
[Znd;g : Concentration en phase organique
[Znd, : Concentration en phase aqueuse

[Zn} : Concentration Totale.

Ou [Zn} = [Zn]ag + [ZN]org et [Zn}rg = [ZNn]r — [ZN]aqq)
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

Nous sommes intéressés dans ce chapitre a I'detmgear solvant du Zinc (1) a
partir des milieux acide sulfurique et acide niteg par différents extractants dissous

dans le kérosene comme :

- le tri-n-butylphosphate (TBP)
- I'oxyde tri-n-octyl phosphine (TOPO)
- latri-n-octyl amine (TOA)

Ces systéemes recouvrent les mécanismes d’extraf@®81] : mécanisme par
solvatation pour le tri-n-butylphosphate (TBP) 'ekyde tri-n-octylphosphine (TOPO)
et par échangeurs d’anions comme I'amine tert@if@A). Nous avons examiné, pour

ces systéemes synthétiques,\tasables conventionnelles d’extraction liquidediide.

V.1. EXTRACTION DU ZINC (Il) EN MILIEU ACIDE NITRIQ UE

Nous avons étudie l'extraction du Zinc(Bp milieu nitrique, en examinant
l'influence des différents parametres d’extractiarsavoir : la concentration de I'acide
nitrique, le pH et la concentration de I'extractant
V.1.1. EXTRACTION PAR LE TRI-N-BUTYPHOSPHATE (TBP)
V.1.1.1. Influence de la concentration de I'acideitrique [92]

L’extraction du Zinc (II) a été réaliséepartir des solutions de concentration
initiale constante en Zn (100 ppm) et de conceptratvariables en acide nitrique allant

de 0.1M a 5M, par le TBP a 0.01M dissout dan€l®&ene. Nous portons sur la figure
V-1 les résultats obtenus.
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S 1004
804
604
404

204

0 1 2 3 4 5
[HNO 3] (M)

Figure V-1. La variation du rendement d’extraction en fonction
de la [HNOg]. [Zn**]o = 100ppm, [TBP] = 0.01M/ kéroséne.
Nous constatons que les rendements d’extractiadimiz(ll) sont importants, sont

de I'ordre de 94% a une concentration en acideog égale a 0.1M.
V.1.1.2. Influence du pH

Pour étudier I'influence du pH sur I'exttian, nous avons maintenu constant la
concentration du Zinc (Il) a 100ppm, la concentratdes ions N@ a 0.5M et nous
avons varié le pH par I'ajout de I'acide chlorhypre (HCI) 0.1M et hydroxyde de
sodium (NaOH) 0.1M.

Les résultats obtenus sont portés sur la figure V-2

1004

E(%)

80

60+

404

204

Figure V-2. Influence du pH sur le rendement d’extaction du Zinc (lI)
[an*]o=100ppm et [NQ] = 0.5M, [TBP] = 0.01M /kérosene

D’apres la figure V-2 nous constantons que le pidpds d’effet sur I'extraction.
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V.1.1.3.Influence de la concentration en TBP

Afin de déterminer la stcechiométrie du ctaxe extrait, nous avons représenté la
variation logarithmique du coefficient de distrilaut en fonction du logarithme de la
concentration totale en TBP.

Les résultats obtenus sont portés sur la figure V-3

2,09

LogD

1,54

1,04
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Figure V-3. Variation de logD en fonction du log[TB]t
[Zn*"],= 100ppm, [NQs] =0.5M et pH = 2.

La variation de logD en fonction du log[TBPHonne une droite dont la pente est
égale a 1.46.

Nous proposons les mécanismes d’extraction solisasanvants :

- Pour les faibles concentrations en acide nitrique :

Zn**,2N0; + 2TBP Zn(NO,), ,2TBP (V.1)

- Pour les fortes concentrations, I'acide nitriquésente la réaction compétitive

(H,07,NO;) + TEP H,07,NO; ,TEP (V.2)

49



ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

V.1.2. EXTRACTION PAR L'OXYDE TRI-N-OCTYLPHOSPHINE (TOPO)

Nous avons étudié les différents parametres d’etxora

V.1.2.1. Influence de la concentration de I'acideitrique [93]

Nous avons suivi I'évolution du pourcentatjextraction du Zinc (II) en utilisant
des concentrations variables en acide nitrigue danghase aqueuse avec une
concentration constante en Zn (Il) (100ppm). Lacemtration de TOPO dans la phase
organique égale a 0.01M dissout dans le kérosene.

Nous portons sur la figure V-4 les variai@u rendement d’extraction en fonction

de la concentration de I'acide nitrique.
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Figure V-4. Influence de la concentration de I'acié nitrique
[23"], = 100 ppm, [TOPO] = 0.01M/ kéroséne.

Les rendements d’extraction en Zinc(ll) augmenterdque la concentration de

I'acide nitrique croit et passe par un maximum tfastion a une concentration de 0.5N

HNO;, et au-dela les rendements diminuent.
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

V.1.2.2. Effet du pH sur I'extraction

Nous avons suivi la variation du rendentéaxtraction du Zinc(ll) en fonction du

pH. Les résultats obtenus sont portés sur la figube

E(%)
o
8

R}
=

80+

60+

404

204

pH

Figure V-5. Variation de rendement d’extraction faxction du pH
[Zn(1D)] o= 100ppm et [NQ] = 0.5M, [TOPO] = 0.01M/ kéroséne.

Les rendements d'extraction augmententitégignent un maximum de 90%

d’environ pour un pH de 6.05.
V.1.2.3. Mécanisme d’extraction
Pour déterminer le mécanisme d’extractimys avons représenté la variation de

logarithmique de coefficient de distribution en d¢ton de logarithme de la

concentration totale en TOPO.
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

La figure V-6 représente les résultats obtenus.
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Figure V-6. Variation de logD en fonction du log[TQPO]r
[Zn?], = 100ppm, [NQy] =0.5M et pH = 2

La courbe obtenue donne une droite de pente éda&9a

Nous proposons les mécanismes d’extraction solisasanvants :

- Pour les faibles concentrations en acide nitrique

Zn**,2N0O; + 2TOPO Zn(NO,),, 2TOPO (V.3)

- Pour les fortes concentrations, I'acide sulfuriquésente la réaction compétitive

suivante:

(H;0% ,NO7 )+ TOPO H,0%,NO;, TOPO (V.4)

V.1.3. EXTRACTION PAR LA TRI-N-OCTYLAMINE (TOA) [92 ]

Nous avons examiné I'extraction du Zinc) @n milieu nitrique par la tri-n-
octylamine (TOA)
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

V.1.3.1. Influence de la concentration de I'acideitrique

Nous avons étudié I'effet de I'acidité ohulieu sur le rendement d’extraction du
Zinc (ll), pour se faire, nous avons fixé la cortecation en [Zn (1)} a 100 ppm en
faisant varier la concentration de I'acide nitrigua phase organique est constituée de
TOA a une concentration de 0.01M diluée dans ledeie.

Les résultats obtenus sont portés sur la figure V-7
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Figure V-7. Variation du rendement d’extraction du zinc en fonction
de la [HNO3]. [Zn%], = 100ppm, [TOA] = 0,01M/kéroséne.

Pour les faibles concentrations en acide nitridaerendement d’extraction du
Zn(ll) augmente et passe par un maximum 68% ROUHNG;, et pour les fortes

acidités le rendement diminue considérablement.
V.1.3.2. Influence du pH

Pour examiné l'influence du pH sur le remgnt d’extraction, nous avons fixé la
concentration en Zinc (Il) a 100ppm, et celle dasside nitrate (N9 a 0.5M par

I'ajoute de nitrate du sodium (NaNOLa phase organique est constituée de TOA a une

concentration de 0.01M diluée dans le kérosene.
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

La figure V-8 représente les résultats obtenus.
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Figure V-8. Influence du pH sur le rendement d’extaction du Zinc (II)
[Zr?*]o, =100ppm et [NQ] = 0.5M, [TOA] = 0.01M/ kéroséne

Nous remarquons que le rendement d’extractroit avec I'augmentation du pH,

nous obtenons un rendement de I'ordre de 32% popiHuéegal a 6.07.
V.1.3.3. Influence de la concentration de TOA
Nous avons porté la variation de logaritjua du coefficient de distribution en

fonction de [TOA}otale

Les résultats obtenus sont portés sur la figuBe V-
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Figure V-9. Variation de logD en fonction du log[TQA]
[Zn%*], = 100ppm, [NQ] =0.5M et pH=5
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

La courbe obtenue nous donne une droifeedée €gale a 0.88, donc de l'ordre de

['unité.

Le mécanisme d’extraction [91] se fait comme suit :

a. Protonation de I'amine

R,N+ HNO, =—= R,NH+*,NO; (RN = TOA) (V.5)

b. Extraction par échange d’anions

R,NH*,NO; + Zn(NO,); == R,NH*,Zn(NO,); + NO; (V.6)

c. Compétition de I'extraction d’acide nitrique

R,NH*,Zn(NO;); + NO; == R,;NH¥,NO; + Zn(NO,)3 (V.7)
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

V.2. EXTRACTION DU ZINC(Il) EN MILIEU ACIDE SULFURI QUE

Nous avons étudié I'extraction du zinc @f) milieu acide sulfurique par différents

extractants.
V.2.1. EXTRACTION PAR LE TRI-N-BUTYLPHOSPHATE (TBP)
Les variables chimiques ont fait I'objet d’étude :
V.2.1.1. Influence de la concentration de 50, [94]
L’extraction du Zinc (ll) a été réalisér mettant en contact deux phase, phase
aqueuse et phase organique telle que :
- La phase aqueuse constituée d’'une concentratistartde en Zinc (I1) a 200ppm
dans l'acide sulfurique dont la concentration vaeed.1M a 5M.

- La phase organique est constituée de TBP a uneecoaton de 0.01M dissous

dans le kérosene.

La figure V-10 représente les résultats obtenus.
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Figure V-10. Variation du rendement d’extraction du Zinc en fonction
de la[H»S04]. [Zn?"],=100ppm, [TBP]=0,01M/kéroséne.
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

La figure V-10 montre que les rendemenexulaction du Zinc (Il) par le TBP

sont trés importants, de I'ordre de 95% pour umeentration 0.5M en }$0,.

V.2.1.2. Influence du pH

Pour étudié l'influence du pH sur l'extraction dun& nous avons fixé les
conditions opératoires suivants :
- La phase aqueuse est constituée de Zinc (Il) apGs les ions S dont la
concentration est fixée a 0.5M par I'ajout de delide sodium.

- La phase organique est composée de TBP a 0.01dugiskans le kéroséne.

Les résultats obtenus sont portés sur la figureLV-1

40

E(%)

35 —

30 - "

25-
20-
154"

104

Figure V-11. Variation de rendement d’extraction enfonction du pH
[Zn(11)] o= 100ppm et [SQ?] = 0.5M, [TBP] = 0.01M/kéroséne.

Nous constatons que pH a un effet impoganl’extraction du Zinc (I), pour des
valeurs de pH comprises entre 2.16 et 6.5, le rarde d’extraction augmente et il est

de I'ordre de 35% pour un pH égale a 6.5.
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

V.2.1.3. Influence de la concentration en TBP

Afin de déterminer le mécanisme d’extr@cti nous avons représenté sur la

figure V-12 la variation du logarithmique du coeféint de distribution (D) en fonction
du logarithme de la concentration totale en TBP.

Les résultats obtenus sont portés sur la figur V-1

T T
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Log[TBP] 1

Figure V-12. Variatiode log D en fonction du log[TBP{
[Zn*], = 100ppm, [SQ*] = 0.5M et pH = 5

La représentation graphique de logD erction de log[TBP}, nous donne une
droite dont la pente est voisine de l'unité.

L’extraction du Zinc(ll) s’effectue selon un mécsmie par solvatation suivant :

- Pour les faibles concentrations en acide sulfurique

Zn**,507” + TEBP ZnS0O, , TBP

(V.8)

- Pour les fortes concentrations, I'acide sulfuriquésente la réaction compétitive
suivante :

(2H,0%,80%) + TBP == 2H,07,S0% ,TBP (V.9)
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

V.2.2.EXTRACTION PAR L'OXYDE TRI-N-OCTYLPHOSPHINE ( TOPO)
V.2.2.1. Influence de la concentration de 50, [93]

L’extraction du Zinc (ll) a été réalisée faisant varier la concentration en acide
sulfurique et en maintenant celle du Zinc (II) @fpm. La phase organique est

constituée de TOPO a 0.01M dissous dans le kérosene

La figure V-13 représente les variations rdndement d’extraction du zinc en

fonction de la concentration en acide sulfurique.
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Figure V-13. Variation du rendement d’extraction du Zinc(ll) fonction
de la [HaSOy). [Zn(I1)] o = 100ppm, [TOPO] = 0.01M/ kérosene.

Nous avons obtenu un rendement d’extracticeximum a 0.5M en acide
sulfurique, soit de 90%, au-dela les rendementsti@detion diminuent progressivement.
Cette diminution est expliquée par la compétitlen’extraction de I'acide sulfurique.

V.2.2.2. Influence de la concentration en TOPO

Pour déterminer la steechiométrie du conglextrait, nous avons représenté la
variation du log D = f (log[TOPQ).
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ChapitreV

Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

La figure V-14 présente les résultats obtenus
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Figure V-14. Variation de log D en fonctiomu log[TOPOQO]+
[2rf]o= 100ppm, [SQ?] = 0.5M et pH = 6

On obtient une droite dont la pente est voisinéunaté,

Le mécanisme d’extraction par solvatation se firsla réaction suivant

Zn’* + S0 + TOPO

ZnsS0,, TOPO

(V.10)
L’acide sulfurique présente I'extraction compéstisuivante

(2H,0%,80;7) + TOPO

2H,07,503" ,TOPO (V.11)
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

V.2.3. EXTRACTION PAR LA TRI-N-OCTYLAMINE (TOA)
V.2.3.1. Influence de la concentration de 50, [93]

Nous avons suivi la variation du pourcentage dawtton du Zinc (ll) en utilisant
des concentrations variables en acide sulfurique¢ aine concentration en Zinc (Il)

fixée a 100ppm. La phase organique est constitaé& @A dissous dans le kérosene.

Nous portons sur la figure V-15 les résultats olxsen
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Figure V-15. Variation du rendement d’extraction enfonction de la [H,SOy]
[Zn**],=100ppm, [TOA]=0,01M/kéroséne.

Nous remarguons que les rendements d’déxiradu Zinc (II) sont trés importants,
de I'ordre de 98% pour 0,1M80,.

V.2.3.2. Effet du pH
L’extraction du Zinc (Il) a été réalisée a partiesdsolutions de concentration

constante en Zn (Il) & 100ppm et celle des iong"SBée a 0.5M. La figure V-16

représente la variation du rendement d’extractiofoaction du pH.
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique
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Figure V-16. Variation du rend@ent d’extraction en fonction du pH
[Zn(11)] o = 100ppm et [SQ?] = 0.5M, [TOA] = 0.01M/ kéroséne.

Nous constatons que le pH joue un rble mamb sur I'extraction du Zinc (I1), en

effet, le maximum d’extraction est observé a pHl ég6.5.
V.2.3.3. Influence de la concentration en TOA
Pour étudier le mécanisme d’extraction, nous avepsasenté sur la figure V-17

la variation de logarithmique du coefficient de tdmition (D) en fonction du

logarithme de la concentration totale en TOA.

Log[TOA] 1

Figure V-17. Variation de log D en fonction du log[ OA] r
[Zn?'] = 100ppm, [SQ?] = 0.5M et pH = 6.
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

La courbe obtenue donne une droite deep@B82, proche de l'unité.

Nous proposons les mécanismes d’échange d’aniovenssi :

a. Protonation de I'amine [80] :

R,N+ H,S0, = R,NH* HSO; (RN = TOA) (V.12)

b. Extraction par échange d’anions :

2(R,NH* HS0; ) + Zn(80,)~ == 2R_NH*+Zn(50,)3 + 2HSO] (V.13)

c. Compétition de I'extraction de I'acide sulfurique :

2R.NH*,Zn(50,) + 2HSO] = 2(R,NH*HS0; ) + Zn(30,)3" (V.14)
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ChapitreV Extraction du Zinc (I1) en milieu nitrique et en milieu sulfurique

V.3. CONCLUSION

Nous avons étudié dans ce chapitre I'ekitva du Zinc (II) en milieu HNQet
H,SO, par le tri-n-butylphosphate, par I'oxyde treotyl phosphine et par la tri-n-

octyl amine dissous dans le kéroséne.

L’extraction par le tri-n-butylphosphat&@BP) et I'oxyde tri-n-octylphosphine

(TOPO) a partir dun milieu nitrique les espécedraites sont sous la forme :

Zn(NGs),, 2TBP et Zn(NQ),, 2TOPO respectivement avec la réaction compeétdiy
I'acide nitrique. Dans les deux cas, le rendemé&ktdaction en Zinc(ll) atteint 94% a
0.1N HNG;

En milieu acide sulfurique, I'extraction du Zifit) par le TBP et le TOPO, nous

avons un meécanisme d’extraction solvatant et |lggecEs extraites sont sous forme

moléculaires : ZnSE TBP et ZnSQ, TOPO avec la compétition de I'acide sulfurique.
Le pourcentage d’extraction du Zinc par le TBReeTOPO est de I'ordre de 95% et

90% respectivement a la méme concentration 0.58CH

Lors de I'extraction du Zinc(ll) par la-tr-octylamine(TOA), a partir d’'un milieu
nitrique et sulfuriqgue, nous avons obtenu des neweaés d’extraction de l'ordre de

68% a 2N HNQ@ et 98% a 0,1M 5O, Dans ce cas, nous avons un mécanisme

d’échange d’anions et les espéces extraites sons gorme RNH',Zn(NO;)s

et 2RNH", Zn(SQ)zz' avec compétition de I'acide minéral.
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

Aprés avoir étudiée l'influence des prpales variables chimiques d’extraction
par solvant du Zinc (Il) en milieux nitrique et Bulqgue par des extractants
organophosphorés, en particulier, le tri-n-butykpttate (TBP) et 'oxyde de tri-n-
octylphosphine (TOPO), et par une amine tertialeetri-n-octylamine (TOA), dont les

résultats expérimentaux ont I'objet du chapitre V.

Nous avons réalisé le transport du Zn(ll) a trawers membrane liquide épaisse,
cette étude portera sur le transport du zinc arpdet'acide sulfurique par la Tri-n-

octylamine (TOA) et a partir de I'acide nitriquarple tri-n-butylphosphate (TBP).
VI. TRANSPORT DU ZINC (1) PAR UNE MEMBRANE LIQUIDE [95,96]

Nous avons appliqué le procédé de purification{pécation aux systemes

suivants:

- Zn%*, 2H",SO,* / TOA / Na,CO3, H,SO, ou NaSO,
- Zn? H' ,NOs / TBP / NaCO;, HNO; ou NaNG;

Nous avons maintenu constant la composition déaaed’alimentation:
- [Zn*"], = 100 ppm et de I'acide sulfurique & une concéiomale 0.5M
- [Zn*"]o= 100 ppm et de I'acide nitrique & une concentratie 0.5M
etla membrane est constituée par :
- [TOA] = 0,01M /kéroséne dans le cas du transgerZn (Il) a partir de 580,
- [TBP] = 0,01M / kéroséne dans le cas du transgp@Zn (II) a partir de HNO

Les parametres examinés sont cdiéx a la phase de réextraction, a savoir

- La nature et la concentration de la phase aqueséedtraction,

- le temps de transport.
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

Nous avons suivi la variation de la quantité dulfrfans la phase d’extraction et
dans la phase de réextraction durant six heuresffectuant des prélevements de 2ml
de chacune des phases toutes les heures. La guduntn(ll) dans la membrane a été
déterminée a partir du bilan massique, alors queokage du Zn (Il) dans la phase

agueuse (I) et la phase (ll) a été effectué pectspmétrie d’absorption atomique.
VI.1. TRANSPORT DU ZINC(Il) PAR LA TRI-N-OCTYLAMINE (TOA)

Nous avons examiné l'influence de la matle la phase aqueuse de réextraction

sur les quantités extraites et réextraite en fonalu temps pour le systeme :

Zn**, 2H', SO / TOA / NaCO; ou HSO, ou NaSO,

a. La phase de réextraction est constituée de camdaoeasodium 0.1M.
b. La phase de réextraction est constituée de I'autfarique a 1M.

c. La phase de réextraction est constituée de sultasodium a 1M.

VI.1.1. Influence de la phase de réextraction consitée de carbonate de sodium

Nous avons étudié le transport du Zing #ltravers une membrane liquide
constituée de I'extractant TOA a une concentratier0.01M dissous dans le kérosene.
La phase d’alimentation est constituée de Zin&lD00ppm dans l'acide sulfurique a
une concentration de 0.5M. La phase de réceptiocoestituée de carbonate de sodium

a une concentration de 0.1M.
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

La figure VI-1 représente la variation de la qu@ntdu Zn (Il) dans la phase

d’alimentation, la phase réceptrice en fonctiorietups.
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Figure VI-1. Variation de la quantité du Zinc (II) en fonction du temps

- Phase d’alimentation: [Zn (II)] = 100ppm, &0, = 0.5M
- Membrane : [TOA] = 0.01M/ kéroséne

- Phase de réception: [M}&D;] = 0.1M

Nous remarquons que la quantité du Zihaéextraite dans la phase de réception

est tres faible, elle est pratiquement nulle ausdu temps, ceci peut étre expliqué par

une faible décomplexation.

VI.1.2. Influence de la phase de réextraction consitée de I'acide sulfurique

Nous avons utilisé dans la phase aqueas@&eaktraction de l'acide sulfurique a

1M et nous avons suivi la variation de la conceaimnadu Zinc (II) dans les trois phases

en fonction du temps.
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

La figure VI-2 représente la variation de duantit¢ du Zinc (Il) dans les

différentes phases.
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Figure VI-2. Variation de la quantité du Zinc (II) en fonction du temps

- Phase d’alimentation: [Zn (II)] = 100ppm, {60,] = 0.5M.
- Membrane : [TOA] = 0.01M/Kéroséne

- Phase de réception : J80,] = 1M

D’aprés les résultats obtenus, nous renmmgjugue la quantité du Zinc (I

transférée dans la phase de réception augmenteuas du temps, au bout de 6 heures

nous avons une faible réextraction.

VI.1.3. Influence de la phase réceptrice constituede NgSO,

Nous avons porté sur la figure VI-3 la aéidn de la quantité du Zinc(ll) dans les

trois phases, phase extraction, phase réextragtiphase organique (membrane).
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle
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Figure VI-3. Variation de la quantité du Zinc (II) en fonction du temps

- Phase d’alimentation: [Zn (II)] = 100ppm, {&0,] =0.5M
- Membrane : [TOA] = 0.01M/ kéroséne

- Phase de réception:  [}$0,] = 1M

Nous observons que la quantité du Zincdéhs la phase de réception augmente
au cours du temps. Nous obtenons un rendemegedéaction de Zn(ll) de 'ordre de
33% pour un temps de 6h. Nous remarquons quesles dompartiments présentent un

comportement symétrique
VI.1.4. Mécanismes de transport membranaire
Les mécanismes de transport sont schématisés figura VI-4.

Membrane Phaseaqueuse(ll)

Phase aqueuse (1)

2RNH*, Zn(SQ)*
2-

Zn®* 2H',SQ? Zn(SQ):

2R;NH*, SO
2Na*, SC,*

Figure VI-4. Représentation schématique des mecanies de transport de Zinc (11)
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

Le transfert du Zn(ll), du compartiment extion vers le compartiment
réextraction a travers une membrane, se fait @ativVation de Co-soluté (H du
transporteur a l'interface (I) et a la désactmatidu transporteur par le Co-soluté

(SO) existant dans la phase réceptrice a l'interféige (

» Compartiment extraction :

Les réactions d’extraction précédentes (V-12)18Y et (V-14) sont les suivantes

a. Protonation de I'amine :

R,N+ H,S0, == R,NH* HSOT (R;N = TOA) (VI-1)

b. Extraction par échange d’anions

2(R;NH*,HS0; ) + Zn(S0,)3” = 2RgNH,Zn(50,)5" + 2HSO; (VI-2)

c. Compétition de I'extraction d’acide nitrique

2R,NH*,Zn(80,)2~ + 2HSO; =— 2(R,NH* HS0;) + Zn(80,)%" (VI-3)

« Compartiment réextraction :

La réaction de réextraction de I'ion Zn(ll) s’effee suivant la réaction :

Zn(S04); . 2R;NH* + (2Na*.80{7) == In(S04);” + 2R3N + (2H¥,S0i7) +2Na* (V|-4)
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

VI.2.TRANSPORT DU ZINC(Il) PAR LE TRI-N-BUTYLPHOSPH ATE (TBP)

Nous avons étudié linfluence de la nature de lasphde réextraction pour le

systéme
Zn**, H", NOy / TBP / NaCO; ou NaNQ ou HNG;

VI.2.1. Influence de la phase de réextraction consiiée de NaCO;

Nous avons étudie le transport du Zinc (ll) a travane membrane liquide
constituée du transporteur TBP dissous dans leském la variation de la quantité du
Zinc (ll) dans la phase d’alimentation et phaseé&beption a été étudiée en fonction du

temps. Les résultats obtenus sont portés suruaefigl-5.

80 -

[Zn(n] (ppm)

60
—=— Phase d'alimentation
—e— Phase de réception

40

20 -

Figure VI-5. Variation de la quantité du Zinc (II) en fonction du temps

[Zn (11)] = 100ppm, [HNG: 0.5M
[TBP] = 0.01M/ kérosene

- Phase d’alimentation:

- Membrane :
- Phase de réception: [Nah& 1M

Nous observons que la quantité du Zinct(dhsférée dans la phase de réception

est faible. Nous notons que l'extraction du zinc lpaTBP en milieu acide nitrique est

tres importante, soit de I'ordre de 80% pour 6h.
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

VI.2.2.Influence de la phase de réextraction constiee de NaNQ

Nous avons étudié le transport du Zing #ltravers une membrane liquide

constituée de TBP 0.01M dissous dans le kérosendhase d’alimentation maintenue

a0.5 M HNQ etdu Zn (ll) a 200ppm.

Les résultats obtenus sont portés sur la figuré.VI-

80 -

[Zn (1] (ppm)

—a— Phase d'alimentation
—e— Phase de réception
604 —4— Membrane

40 T A ————

temps (h)

Figure VI-6. Variation de la quantité du Zinc (II) en fonction du temps

- Phase d’alimentation: [Zn (II)] = 100ppm, [HNG: 0.5M
- Membrane : [TBP] = 0.01M/ kéroséne

- Phase de réception: [Naj&G 1M

Nous remarquons que la quantité du Zincréiéxtraite dans la phase de réception
constituée de nitrate de sodium reste faible ausctu temps, tandis que I'extraction du

zinc par le TBP est de I'ordre de 50% au bout deuies
VI.2.3. Influence de la phase de réextraction constée de I'acide nitrique

L'évaluation de la quantité du Zinc (ll) dans laagh d’alimentation, la phase

réceptrice et la membrane en fonction du tempdastée par la figure VI-7.
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

100

80

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

[Zn (0] (ppm)

60 -
40

204 WWWV."”MO”

6
temps (h)

Figure VI-7. Variation de la quantité du Zinc (II) en fonction du temps

- Phase d’alimentation: [Zn (II)] = 100ppm, [HN|G= 0.5M
- Membrane : [TBP] = 0.01M/ kéroséne

- Phase de réception : [HNG 1M

La quantité du Zinc (Il) transférée dans la pha&septrice augmente au cours du
temps, soit un rendement de réextraction de Zin23% pour un temps de 6h, donc

nous obtenons un meilleur rendement pour une ptaseéextraction constituée par

HNO; IN.

La nature de la phase réceptrice est donc un patare choix important pour la

réextraction et donc la récupération du zinc
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

VI.2.4. Mécanismes de transport par membrane

Les mécanismes de transport sont schématisés fguia VI-8.

Phase aqueuse (1) Membrane Phase aqueuse (11)

Zn(NQ)s, 2TBP

Zn** H', NOy

HsO", TBP

Figure VI-8. Représentation schématique des mécamnies de transport
du Zinc (ll) par le TBP

Nous avons propose les réactions d’extraction (¥t1)-2) au chapitre V:

« Compartiment extraction :
- Pour les faibles concentrations en acide sulfurique

a4

In“7,2N0; + 2TEP

Zn(NO;), ,2TEP (VI-5)

- Pour les fortes concentrations, la réaction coripétide Il'acide sulfurique
suivante :

(H,0%,NO;) + TBP H,0%,NO; ,TBP VI6)

» Compartiment réextraction :
L’ion Zrf* est réextrait par I'acide nitrique suivant la réact

Zn(NOj),, 2TBP + (H*,NO7) === Zn(NO;); + 2TBP+ H* (VI-7)
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

VI1.3. APPLICATION DU PROCEDE MEMBRANAIRE A UNE SOLU TION
REELLE

La wilaya d’Alger constitue une des régions outi\até économique est la plus
importante. A ce titre, de nombreuses unités inthlists y sont implantées et
constituent, en raison desgjets qu’elles générent, une atteinte a I'environnem®@.[

En effet, une partie importante des rdjgtgdes arrivensans aucun traitement
au niveau du littoral, ce qui a pour effet d’'unetpale polluer les eaux de mer mettant
ainsi en danger la vie aquatique et d’autre partfailee encourir des risques a la
population.

Afin de pouvoir traiter ces rejets, nous sommesredses a les effluents liquides
peu chargé en métaux lourds ltentreprise nationale des produits de I'électrauiei

(ENPEC), située a la zone industrielle de Oued-Smar

VI.3.1. Présentation de la société

La société a été créée en 1983 a la suite de feuctgation de I'ex- société
nationale SONELEC. L’'ENPEC est une entreprise puigliéconomique, société par
action dont I'objet social est la recherche, leadléppement et la commercialisation en
gros et en détail des produits électrochimiqueg. [S8uée a la zone industrielle de

Oued Smar. Elle exploite trois sites (voir tabl&dui).

SITE UNITE
o Siegedirectiongénérale

o Unité accumulateurs
Sétif o Unité affinage de plomb
o Unité piles

o Unité électrolyte

Oued Smar (Alger) o Unité accumulateurs

Sougueur (Tiaret) o Unité accumulateurs

Tableau VI-1. Les différents sites et unités de pauction
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

VI1.3.2. Prélevement et Caractérisation des échanlins

Le prélevement d’'un échantillon est une opérati@ticdte afin d’avoir des
résultats significatifs. Ills ont été effectués nmellmment a l'aide d'un seau puis
recueillis dans des flacons en polyéthyléne, ringgsalablement avec de l'eau bi-
distillée. Parmi les parametres mesurés sur gite : égale a 3,06et la température
ambiante, pour d’autres expériences, I'échantilenstocké dans des flacons a I'abri

de la lumiere.

Afin de caractériser les effluents de [l'unit¢ ENREnous avons utilisé la
spectrométrie d’absorption atomique. Dans le tabMdk2, nous avons la teneur des

ions métalliques qui existent dans les rejets riésue

Eléments Zinc Cu Fe Pb
Teneur (ppm) 0.75 0.23 211 5.96

Tableau VI-2. Les résultats d'analyse des métauwlirds dans les effluents

VI.3.3. Résultats expérimentaux

Nous nous somme intéresses a la récupération du(ljrcontenu dans I'effluent
industriel de I'entreprise nationale des produits de ['électrodki (ENPEC) par
I'application du procédé purification-concentratidsious avons étudié les parametres
suivants :

- La concentration de la tri-n-octyl amine (TOA) ddmsnembrane

- le temps de transport.
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

VI.3.3.1. Transport du Zinc (ll) par la tri-n-octyl amine (TOA) 0.01M

Composition des différentes phases :
- La phase dalimentation est composée des ions Hihcexistants dans la
solution réelle a 0.75 ppm dans I'acide sulfuriguene concentration de 0.5M.
- La phase organique est constituée de tri-n-octylafT OA) 0.01M / kéroséne

- La phase de réception est constituée de sulfasediam 1M.

Les résultats obtenus sont représentés sur laeflg®.

0,84

[Zn (IN] (ppm)

0,64

—m— Compartiment extraction
—e— Compartiment réextraction

0,44

0,24

0,0 b

Figure VI-9. Variation de la quantité du Zinc (II) en fonction du temps

- Phase d’alimentation: [Zn (IDF 0.75 ppm et [(B0;] = 0.5M
- Membrane : [TOA] = 0.01M / kérosen

- Phase de réception:  [}$D] = 1M

La quantité du Zinc (Il) dans le compartiment dextéaction augmente au cours
du temps. Nous obtenons une quantité réextraitemize de 0.114 ppm pour un temps
de 6 heures soit un rendement de réextractionmedé 15.2% et une bonne extraction
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

VI.3.3.2. Transport du Zinc (ll) par la tri-n-octyl amine (TOA) a 0.1M

Nous avons augmenté la concentration de I'extradfB®A) en maintenant les

paramétres des autres phases constants.

Nous portons sur la figure VI-18s résultats obtenus

o
©
1

[2n (1] (ppm)
b

—=— Compartiment extraction
0,44 —e— Compartiment réextraction

0,24

0,0

temps (h)

Figure VI-10. Variation de la quantité du Zinc (Il) en fonction du temps

- Phase d’ alimentation: [Zn (Ih)F 0.75 ppm et [k5Q,] = 0.5M
- Membrane : [TOA] = 0.1M / kérogén

- Phase de réception : [J$2,] = 1M

Nous observons que la quantité du Zinc (II) danpHase de réextraction est

importante, elle augmente au cours du temps.
Pour un temps de 6 heures nous obtenons une @udstizn(ll) 0.129 ppm soit un

rendement de réextraction du zinc de 17.34% avecaxtraction importante
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Chapitre VI Transport du Zinc(ll) par une membrdigglide- Application a une solution réelle

VI.4. CONCLUSION

Nous avons étudié le transport a traver® umembrane liquide par la

tri-n-octylamine (TOA) et le tri-n-butylphosphatf€RP) dilués dans le kérosene.

Pour la tri-n-octylamine (TOA), les rendertede réextraction sont de 33% quand
la phase de réception est constituée dSNaa 1M
Pour le tri-n-butylphosphate (TBP), lesdements de 23% quand la phase de

réception est composée de HNSD1M.

Nous avons obtenu des meilleurs rendemeds réextraction par la
tri-n-octylamine (TOA). Le choix de la nature de phase de réextraction est un
parametre important pour permettre la récupératio@inc (II) a la deuxieme interface

de la membrane, donc une décomplexation.
Le comportement symétrique des deux conmpants a été observe, ceci a permis

de montrer que la membrane peut fonctionner grd@etivation et la désactivation du

transporteur aux deux interfaces.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Nous nous sommes fixés comme objectif utiét de la purification et de la
récupération du Zinc (ll) contenu dans les efitsex faible teneur, il a été atteint en
utilisant les techniques séparatives telles qudrbetion par solvant et I'application
d'un procédé caractérisé par l'association extaetéextraction ou les deux
compartiments sont couplés grace a la phase ongafmembrane).

Tout d’abord, nous avons fait I'étude de I'extrastpar solvant du Zinc (1) en
milieu acide nitrique et acide sulfurique par diffiéts extractants.

En milieu nitrique, I'extraction du Zinc (ll) pae tri-n-butylphosphate (TBP) et par
I'oxyde tri-n-octylphosphine (TOPO), des rendemestttenus sont intéressants, ils
sont de I'ordre de 94% pour les faibles aciditésGaN HNG,.

Un mécanisme d’extraction par solvatation et Implexe extrait est sous forme :

Zn (NGs),, 2TOPO et Zn (Ng),, 2TBP avec compétition de I'extraction de I'acide
nitrique.

L’extraction du Zinc (1) a partir d’'un treu sulfurique par la tri-n-octyl amine
(TOA), nous avons obtenu des rendements importasde, un pourcentage

d’extraction de 98% pour 0,1N,HO,. Dans ce cas, nous avons un mécanisme

d’échange d’'anions et I'espéce extraite & la for@B;NH", Zn (SQ),> avec une
compétition de I'acide minéral.
Ensuite, nous avons appliqué le procédé purifinatmncentration aux

systemes d’extraction du Zinc (ll) :

Zh 2H", SO / TOA / NaSO,
Zh H', NOy / TBP / HNQ

L’étude des variables chimiques a permis de détembes parametres donnant des
rendements de Zn(ll) d’extraction et de réextractptimum. La nature de la phase

de réextraction, parametre de choix importantgéaegaminée.
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Conclusion générale

Le comportement symétrique des deux conmpants a montré que nous avons
un transport a travers la membrane liquide. Ce leg@p nous a permis de définir les
différentes étapes de transport. Le procéde pewdtitmner grace a l'activation du
transporteur par le co-soluté contenu dans le cdimgnt d'extraction et a la
désactivation a la sortie de la membrane par lesobaté contenu dans le

compartiment réextraction créant « un pompage i

Enfin, le procédé membranaire a été appliqué f@transport du zinc a partir
d’'une solution réelle, des rendements obtenus satigfaisants tant au niveau de

I'extraction que de la réextraction.

Les résultats obtenus ouvrent des pers@scintéressantes quant a l'utilisation des
membranes liquides grace a l'association purificetioncentration dans le traitement
des solutions de métaux lourds tres diluées. @gtéeation unitaire est attractive pour
des raisons économiques et technologiques, ellengteegalement une protection

efficace de I'environnement

81



REFERENCES
BIBLIOGRAPHIQUES




Références bibliographiques

REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

[1] :
[2] :
[3] :
[4] :
[5] :

[6] :

[10] :

[11] :

[12] :

[13]:

[14] :
[15] :

[16] :

B. Wassink, D. Dreisinger, J. Howard, Hydrdalkirgy 57 (2000) 235.

N. M. Rice, M. R. Smith, J. Appl.Chem.Bioteuti. 25 (1975) 379.

J. Haddaoui, These de Doctoral, UniversitéuisoPasteur de Strasbourg,
(2004).

Marcelo Borges Mansur and Coll., J. of Hazardousekals 150 (2008
669—678.

J. Niemczewska, R.Cierpiszewski, J.SzymanowBlesalination 162 (2004)
169-177.

M.T. Draa, T. Belaid and Coll. Separation aRdrification Technology 40
(2004) 77-86.

J. Rydberg, Coll. Principles and PracticesSolvent Extraction, M. Deckker,
Inc. (1992).

J. P. Brun, Procédés de séparation par membiad. Masson, (1989).

M. Mulder, Basic principales of membrane Teclogy, Ed. Kluwer Acad
Pub., (1991).

M.Torz and Coll. Physicochemical Problems of Mindteocessing, 37 (2003)
97-105.

F. Sadi, Thése de Doctorat d’état. U.S.T.H.B. (3000

K. Dung’'u, Liquid membrane extraction, Techniquer forace meth
analysis and speciation environnemental and bickbgnatrices, Departement
of analytical chemistry, Lund university sweder 429

J. Vander Linden, R.F. De ketelaere, selective peation of copper by
supported liquid membrane (SLM) extraction, J. Menib998).

M. Di Benedetto, les métaux lourds, Dossier SAMXA)O

C. Juste, Valorisation agricole des boues issuesaiiement des eaux usées
urbaines, Trib, Cebedeau, (1979).

C. Bliefert, R. Perraud, « Chimie de I'environneinair, eau, sols, déchets »,
édition De Boeck, (2001).

82



Références bibliographiques

[17]

[18] :
[19] :

[20] :
[21] :
[22] :
[23] :
[24] :

[25] :
[26] :
[27] :
[28] :

[29] :
[30] :

[31] :
[32] :
[33]:

[34] :
[35] :
[36] :

[37] :

[38] :
[39] :

PNUE, « Projets de directives techniques sur lgalage ou la récupération
ecologiquement rationnels des métaux composé myétad », (2004).

J-L. Lignes, une vie de Zinc, (1997).

A. Pichard, Zinc et ses dérivés, (2005).

M. Arnaud BUCH, thése doctoral, (2001), Paris 06.

G. Cote, « Extraction liquide-liquide », Techniciesl'Ingénieur J 2 762.

G. Cote, « Extraction liquide-liquide », Techniciesl'Ingénieur J 2 760.

J. Burgess, « metal ions in solution », J. Wileyn§ (1978).

A. Bouragadi Idrissi, thése doctoral, l'instituttiomal Polytechnique de
toulous. (2006).

C. Lorrain, Techniques de I'ingénieur, J 2 755.

J. F. Dozol, J. Casas et A. M. Saster, Sep.Schiid, (1993).

H. Waltarai, Solvent extraction and liquid membraae taylor, (2008).

Y. Marcus et A. S. Kertes, « lon echange and sohextraction of metal
complexes », Wiley intersience, (1969).

G. Charlot, «Chimie analytique quantitative », tamed. Masson, (1974).

B. Tremillon, « Electrochimie analytique et réantien solutions », Tome |,
Ed. Masson, Paris, (1993).

C. Poitrenaur, « Extraction liquide-liquide », Tamue de I'ingénieur P 1 425.
TREYBAL RE. Liquid Extraction. 2nd Ed. New York: Mgraw-Hill, 1963.
Robert A, Meyers, Handbook of Petroleum Refiningdesses, Ed. MeGraw-
Hill Professional, (2003).

N.V. Sochinskii, M. Lozano, G. Pellegrini, M. UllaNuclera Instruments and
Methods in Physics Research (2006).

Z. Clencsar, R.G. lovas, Handbook of nuclear chewikd. Springer, (2003).
B. Gupta, A. Deep, P. Malik, Hydrometallurgy 61 Q209 65-71

B. Ramachandra Reddy, D. Neela Priya, Journal afeP&ources 161 (2006)
1428-1434

K.C. Nathsarma, N. Devi, Hydrometallurgy 84 (2008p—-154

J.S. Preston, J.H. Patrick, G. Steinbach, Hydmimneggl 36 (1994) 143-160.

83



Références bibliographiques

[40] :

[41] :

[42] -

[43] :

[44] :

[45] :

[46] :

[47] -

[48] :
[49] :

[50] :

[51] :

[52] :

[53] :

[54] :

[55] :

[56] :
[57] :

S.D. Huang, M.K. Huang, J.Y. Gua, T. P. Wa, J. \daHlg, separation Science
and Technology 23 (1988) 489-505.

B. Ramachandra Reddy, D. N. Priya, K. H. Park, 8spmm and Purification
Technology 50 (2006) 161-166.

J. Niemczewska, R. Cierpiszewski, J. Szymanowsksdlnation 162 (2004)
169-177.

M. Singh et N. Tandon, Journal of Inorganic Nucl€dremistry 41 (1979)
1205-1207.

A. Mellah et D.Benachour, Separation and Purifarafifechnology 56 (2007)
220-224.

K. Takeshita, K. Watanabe, Y. Nakano, Masayuki \Walkee, Hydrometallurg'
70 (2003) 63-71.

S. Ben Mousa, A. Altakrory, M. W. Abdel Raouf, A.li#n, Journal of
Radioanalytical and Nucle&hemistry, 227 (1998) 143-146.

C. Y. Tai, G-S. You, 3-. Chen, Journal of Supercritical Fluids 18 (20l
201-212.

A. Agrawal, S. Kumari, K.K. Sahu, Hydrometallurg® @008) 42—47

Richard W. Baker, Membrane technology and appbeat?™® Ed, John wiley
& Sons, Ltd (2004).

C.G. Pinto et allraboratory Automation and Information Manageme
34 (1999) 115-130.

V. Starov, D. Lloyd, A. Filippov, S. Glaser, Sep#ra and Purification
Technology 26 (2002) 51-59.

Jianguo Liu, Junren Lu, Xiubo Zhao, Jianren Lu, ifeag Cui, Journal of
Membrane Science 299 (2007) 222—-228.

A. Szymczyk, P. Fievet, Desalination 200 (2006)-122.

M. Muthukrishnan, B. K. Guha, Desalination 200 (2D851-353.

Eric M.V. Hoek, Jeff Allred, Tom Knoell, Byeong-Healeong, Journal of
Membrane Science 314 (2008) 33-49.

J.P.Brun, procédé de séparation par membrane, Eddvig1989).

S.l.toi. .Nakamura et T.Kawara. Desalination 328Q) 383-391.

84



Références bibliographiques

[58] :
[59] :

[60] :

[61] :
[62] :

[63]:
[64] :
[65] :
[66] :
[67] :
[68] :
[69] :
[70] :

[71] :

[72] :
[73] :

[74] :

[75] :

[76] :
[77] :

J.A. Cox, N. Poopisut, Anal. Chem. 64 (1992) 423.

A. M. Hurtiaga, A.Alonso, J. A.Daoud, S-A. Ei-ReeffPérez de Ortiz,
T.Gallego, Journal of Membrane Science 164 (20@9)240.

M. D. Granado-Castro, M. D. Galindo-Riano, M. Gardfargas,
Spectrochimica Acta 59 (2004) 577-583.

J. Strzelbicki et W. Charewicz, Hydrometallurgy(1980) 243-254.

O. Béchiri, M. Abbessi, M. Elhadi Samar et R. Bédde, Afrique SCIENCE
03 (2007) 90 — 108.

D. Kralj, B. Ljerka, Croatica Chimica Acta 71998) 1049-1060.

F. J. Alguacil, M. Alnoso, Hydrometallurgy 74 (20Q5-202.

L. Canet, P. Seta, Pure Application Chemistry T®(3 2039-2046.

C. A. Kozlowski, Desalination 198 (2006) 132-140.

J. S. Gardner, Q. P. Peterson, J. O. Walker, Blebdsen,B. Adhikary, R. G.
Harrison, J. D. Lamb, Journal of Membrane Scient&(2006) 165-176.

K. Dimitrov, S. AlexandrovaA. Saboni, E. Debray, L. Boyadzhiev, Journal of
Membrane Science 207 (2002) 119-127.

A. M. Tarditi, J. Marchese, M. E. Campderrés, Desdion 228 (2008) 226—
236.

O. N. Ata, A. V. Bese, S. Colak, B. Donmez, A. GakChemical Engineering
and Processing 43 (2004) 895-903.

A. Abbaci, S. Bouranene, M. E-H, Samar, Acta Ch8tov. 50 (2003) 663-
675.

F. Hassaine-Sadi, H. Bouchabou, Desalination 2086 {R554-559.

M. A. Didi, A. R. Sekkal, D. Villemin, Scientific 8dy& Research, Vol. VII
(2), (2006).

R. Tayeb, S. Tingry, M. Dhahbi, P. Seta, Journalad&ociété Chimique de
Tunisie, 7 (2005) 187-194.

M. Ulewicz, W. Walkowiak, Physicochemical Problemsf Mineral
Processing, 40 (2006), 185-194.

C.A. Kozlowski, Desalination 198 (2006) 132-140.

R. A. Kumbasar, Hydrometallurgy 95 (2009) 290-296.

85



Références bibliographiques

[78] :
[79] :

[80] :
[81] :

[82] :
[83] :

[84] :

[85] :
[86] :

[87] :

[88] :

[89] :

[90] :

[91] :

[92] :

[93] :

[94] :
[95] :

T-C. Huang et R-S. Juang, Journal of membrane 8eje&1 (1987) 209-226.
N. Bukhari, M. Ashraf Chaudry, M. Mazhar, JourndlMembrane Science
234 (2004) 157-165.

L. Sadoun, F. Hassaine-Sadi, Desalination 167 (R059-163.

M. Ulewicz, W. Walkowiak, Physicochemical ProbleofaMineral Processing
37 (2003) 77-86.

D. He, X. Luo, C.Yang, Mi. Ma, Y. Wan, Desalinatia84 (2006) 40-51.

P.K. Parhi, K. Sarangi, Separation and Purificafiechnology 59 (2008) 169—
174

C .Kozlowski, W.Apostoluk, W.Walkowiak, A. Kita, Kkicochemical
Problems of Mineral Processing, 36 (2002) 115-122.

L. Sadoun, these de magister, U.S.T.H.B, (2004).

M. Pinta, Spectrométrie d’absorption atomique, Teghe de l'ingénieur, P
2 825

J. lynch, Analyse physico-chimique des catalysewdastriels, Ed. TECHNIP,
Paris 2001.

M. Pinta, Spectrométrie d’absorption atomique, BHASSON, Tome I,
(1971).

G. charlot, Dosage absorptiométrique des élémeniiséraux, Edition.
MASSON, Paris (1978).

Y. Marcus, A.S. Kertes, «lon ecahnge and solvexitaetion of metal
complexes », Ed. Wiley Interscience, (1969).

K.D. Anil, S.M. Khopkar et R.A. Chalmers, « Solvemttraction of metals »,
Ed. N.N Reinold Company, London, (1970).

M. Graiche, F.Sadi. Journée Mondiale de I'enviranaat sur la Pollution des
Eaux et le Dessalement de I'eau de mer (JME), 3kiKeB juin (2009).
F.Hassaine-Sadi, S. Chelouaou, M. Graiche,®VIIJIC, nov. (2009)
Constantine

M.Graiche et F.Sadi. °8 Congrés de la SAC ; 26-28 Mai 2009, Béjaia.
F.Hassaine-Sadi, M.Graiche, H, Bouchabou. ACS FHational meeting,
Washington D.C, 16-20 August (2009) USA.

86



Références bibliographiques

[96] :

[97] :

[98] :

F.Hassaine-Sad;, M.Graiche"™ snternational Conference on Heavy Metal in
the Environment (ICHMET), 19-23 September (201QJafsk, Poland

Agence urbaine chargée de la protection et dedm@tion du littoral Algérois
(APPL), Rapport d’étape relatif au suivi et au col& de la pollution au niveau
des unites industriels de la willaya d’Alger, Seqbee (2003).

Entreprise Nationale des Produits de I'Electrocki@ENPEC), Aolt (2007).

87



ANNEXE



Annexe

Page
LISTE DESTABLEAUX

Tableau I-1  Origines des métaux lourds.............cccvviiiiininnnn. 5
Tableau I-2  Les méthodes de récupération des métaugs et de leurs 7

possibilités d'application..............ccoii i,

Tableau 1I-1  Principaux extractants industrieldalehimie minérale......... 15
Tableau 1I-2  Applications de I'extraction liquideflide....................... 23
Tableau IlI-1 Différentes expressions des fluxmrdasfert...................... 26
Tableau 1lI-2 Les procédés membranaires.............ccoevverienennns 27

Tableau V-1 Condition standard d’analyse en spectrométrie

d’absorption atomMIQUE..........ouiriiii i e 42
Tableau IV-2 Dosage des solutions étalons du Zinc (I1........................ 44
Tableau VI-1 Les différents sites et unités de production............... .cc... 75
Tableau VI-2 Les résultats d’analyse des métaux lourds dareffleents... 76

88



Annexe

Figure I-1
Figure I1-1
Figure Il1-1

Figure 111-2
Figure 111-3
Figure 111-4

Figure I11-5
Figure I111-6
Figure 111-7
Figure I111-8
Figure 111-9
Figure IV-1
Figure IV-2
Figure IV-3
Figure V-1

Figure V-2

Figure V-3

Figure V-4

Figure V-5

Page
LISTE DESFIGUERS

Parcours possible des métaux lourds.........coewweeeeneenen. 6
Principe de I'extraction par solvant............................. 12
Représentation schématique de transptavers 25
UNE MEMDIANE ..ottt ittt e e e e
Schéma d’une membrane liquide................cooevieaeen... 28
Transport SIMPIE... .. v e, 30
Description schématique du transport facilité adra

une membrane liquide.............oi i 31
Représentation schématique du prindipeéo-transport....... 32
Représentation schématique du prin€patre-transport...... 33
Membrane liquide épaiSSe..........covviiiiiiie i, 34
Membrane liquide émulsionnée......................oceeeel. 35
Membrane liquide SUPPOr€e..........ccoviiiiiiiiiiiiiei e, 35
Schéma expérimental............ccocov i 39
Schéma d’'un Spectrometre d’absorptimmaque............... 41
Courbe d’étalonnage du Zinc(ll) par SAA.................... 45

La variation du rendement d’extractionfenction

de la [HNO3], [2"]o = 100ppm, [TBP] = 0.01M/ kéroséne..... 48
Influence du pH sur le rendement d’estitan du Zinc (l1)
[Zn*],=100ppm et [N@] = 0.5M; [TBP] = 0.01M /kéroséne.. 48
Variation de logD en fonction du log[TBP

[Zn**],= 100ppm, [NQ] =0.5M et pH =2......cccvvveernnnn.... 49
Influence de la concentration de I'aankeique
[Zn*], = 100 ppm, [TOPO] = 0.01M/ kéroséne.................... 50

Variation de rendement d’extraction fomc du pH
[Zn(I)] o= 100ppm et [N@] = 0.5M, [TOPO] = 0.01M/
2] 10157 1P - ¥ |

89



Annexe

Figure V-6  Variation de logD en fonction du log[TOPL]

[Zn*], = 100ppm , [N@] =0.5M et pH = 2.......coveennnnn 52
Figure V-7 Variation du rendement d’extraction dluczen fonction

de la [HNQ]. [Zn*], = 100ppm [TOA] = 0,01M/kéroséne..... 53
Figure V-8 Influence du pH sur le rendement d’estitan du Zinc (11)

[Zn?"], =100ppm, et [N@] = 0.5M ; [TOA] = 0.01M/

ST (0 1ST= T P 7
Figure V-9 Variation de logD en fonction du log[TRA[Zn*"], =

100ppm, [NQ]=0.5M et pH=5......cciiiiiiiiii e, 54
Figure V-10  Variation du rendement d’extraction&inc en fonction

de la [HSQJ. [Zn*],=100ppm, [TBP]=0,01M/kéroséne......... 56

Figure V-11 Variation de rendement d’extractionf@mction du pH
[Zn(11)] o= 100ppm, [SF] = 0.5M et

[TBP]=0.01M/KErOSENE. .. .. cvtieie e e e eeeaen 57
Figure V-12  Variation de log D en fonction du logF};. [Zn*], =
100ppm, [SGFT=0.5M et PH = 5..covviieie e, 58

Figure V-13  Variation du rendement d’extractionZinc(ll) fonction
de la [HSQy). [ZNn(1)], = 100ppm et [TOPO] = 0.01M/

KEIOSENE.....i i i e e D9
Figure V-14  Variation de log D en fonction du lo@PO};

[Zn*],= 100ppm, [SF]=0.5MetpH =6.......cccccvvvnnn..... 60
Figure V-15 Variation du rendement d’extractionfenction de la [HSQy]

[Zn%],=100ppm ; [TOA]=0,01M/KEr0SENe........cvvveeeann. 61

Figure V-16  Variation du rendement d’extractionfenction du pH
[Zn(I)] , = 100ppm et [SE] = 0.5M ; [TOA] = 0.01M/

NET (0 1ST=7 TP ¢
Figure V-17  Variation de log D en fonction du lo@&]; [Zn*'] =
100ppm, [SGFT=0.5M et PH = 6..cvvveeeee e 62

90



Annexe

Figure IV-1  Variation de la quantité du Zinc (Il) en fonction temps........ 67
Phase d’alimentation: [Zn (I1)] = 100ppm, {$0,] = 0.5M
Membrane : [TOA] = 0.01M/ kérosén
Phase de réception:  [)ED;] = 0.1M

Figure IV-2  Variation de la quantité du Zinc (Il éonction du temps....... 68
Phase d’alimentation: [Zn (II)] = 100ppm, {&0;] = 0.5M.
Membrane : [TOA] = 0.01M/Kéroséne
Phase de réception : J860,] = 1M

Figure IV-3  Variation de la quantité du Zinc (I éonction du temps....... 69
Phase d’alimentation: [Zn (I1)] = 100ppm, {$0,] =0.5M
Membrane : [TOA] = 0.01M/ kérosén
Phase de réception:  [p$0y] = 1M

Figure IV-4  Représentation schématique des mécagsisde transport de 69

ZINC (11 e

Figure IV-5  Variation de la quantité du Zinc (Il éonction du temps....... 71
Phase d’alimentation: [Zn (II)] = 100ppm, [HNG- 0.5M
Membrane : [TBP] = 0.01M/ kérosen
Phase de réception: [Naj@ 1M

Figure IV-6  Variation de la quantité du Zinc (li) énction du temps........ 72
Phase d’alimentation: [Zn (II)] = 100ppm, [HNG- 0.5M
Membrane : [TBP] = 0.01M/ kérosén
Phase de réception: [Nah& 1M

Figure IV-7  Variation de la quantité du Zinc (I éonction du temps........ 73
Phase d’alimentation: [Zn (II)] = 100ppm, [HNJG= 0.5M
Membrane : [TBP] = 0.01M/ kéroséne

Phase de réception: [HNG- 1M
Figure IV-8  Représentation schématique des mécasisia transport
duzZinc(ll)parle TBP.......covov i, 14

91



Annexe

Figure IV-9

Figure IV-10

Variation de la quantité du Zinc (1) en fonction temps........ 77
Phase d’alimentation: [Zn (I)F 0.75 ppm et [(BQy] = 0.5M
Membrane : [TOA] = 0.01M / kéroséne

Phase de réception: [pD,] = 1M

Variation de la quantité du Zinc (dy fonction du temps........ 78
Phase d'alimentation: [Zn (IhF 0.75 ppm et [(50,] = 0.5M
Membrane : [TOA] = 0.1M / kéroséne

Phase de réception: [MD] = 1M

92



	1.pdf
	2.pdf
	3.pdf
	4.pdf
	5.pdf
	6.pdf
	7.pdf
	8.pdf
	9.pdf
	10.pdf
	11.pdf
	12.pdf
	13.pdf
	14.pdf
	15.pdf
	16.pdf
	17.pdf
	18.pdf
	19.pdf
	20.pdf
	21.pdf
	22.pdf
	23.pdf
	24.pdf
	25.pdf
	26.pdf

