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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les effluents industriels chargés en ¢léments métalliques a 1’état de traces non
biodégradables tels que le cuivre, le plomb ...etc, ils sont souvent déversés dans la nature, ils
constituent une source de pollution dangereuse et ont un impact néfaste sur I’environnement

et la santé des étres vivants [1, 2, 3].

La valorisation des métaux lourds existants dans les effluents industriels constitue un
objectif majeur, pour diminuer les risques de contamination, des travaux de recherche
s’orientent vers 1’utilisation des techniques de purification—concentration [4] tels que : la
précipitation [5], I’adsorption [6], traitement biologique [7], 1’¢électrolyse [8], les échangeurs

d’ions [9], la séparation par membrane [10] et ’extraction par solvant [11, 12].

L’extraction liquide-liquide est une des techniques séparatives les plus courantes,
présente dans de nombreux secteurs industriels comme I’hydrométallurgie, le nucléaire et la
pharmacie, elle devient actuellement un outil de choix pour la dépollution d’effluents
industriels permettant le recyclage d’éléments valorisables (métaux lourds ou acides). C’est
une technique qui a connu le plus important développement, conséquemment a la hausse des
prix de matieres premieres minérales et au souci généralisé de protection de I’environnement.
Elle est rentable pour la récupération, la séparation et la purification des métaux [13, 14].
L’intégration de ces principales préoccupations, nous a conduit & fixer comme objectif le

traitement et la valorisation des effluents acides contenant des métaux.

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés au traitement des effluents
contenant le plomb (II) et le cuivre (II) a partir d’un milieu chlorhydrique par une technique
de purification qui est I’extraction par solvant en utilisant des différents extractants tels que :
le tri-n-butyl phosphate (TBP), I’oxyde tri-n-octyl phosphine (TOPO), 1’acide di (2-ethyl-
hexyl) phosphorique (HDEHP) et la tri-n-octylamine (TOA) dissous dans le kérosene,
L’¢étude des parameétres chimiques (acidité, pH et concentration de 1’extractant ) nous a permis
d’obtenir des rendements d’extraction optimums et la modélisation chimique a permis

d'identifier les mécanismes d’extraction mis en jeu.
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Dans le chapitre (1) nous avons donné un apercu général du plomb et du cuivre, au
chapitre (11) nous avons rappelé a partir de la littérature le principe général et les différents

mécanismes de I’extraction par solvant.

Le chapitre (111) décrit la technique expérimentale présentant la procédure d’extraction
et la méthode d’analyse utilisée pour le dosage du plomb (1) et du cuivre (Il) présents en

solution aqueuse.

Dans les chapitres (IV) et (V) nous avons entrepris une étude systématique des
systémes d’extraction du plomb (I1) et du cuivre (I1) respectivement en milieu chlorhydrique

en utilisant différents extractants.

Dans le dernier chapitre (V1) nous avons examiné la possibilité de séparation du
plomb- cuivre et nous avons appliqué I’extraction par solvant a une solution réelle en utilisant

les meilleurs extractants obtenus pour le plomb.

Enfin nous terminons notre étude par une conclusion générale.
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On appelle métaux lourds les éléments metalliques naturels dont la masse volumique
dépasse 5 g/cm®. Ceux-ci sont présents le plus souvent dans I'environnement sous forme de
traces : mercure, plomb, cadmium, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganese. Les plus

toxiques d'entre eux sont le plomb, le cadmium et le mercure.

I-1-PLOMB

Le plomb est un élément chimique de symbole Pb, dans son état naturel un métal gris
bleuatre malléable, de numéro atomique 82, de densité 11.34g/cm®, il appartient au groupe
IVa du tableau périodique, de structure électronique (Xe)4f** 5d° 6S? 6P? de masse
atomique de 207,20 g/mol et de degré d’oxydation (+II), (+IV)[15].

-1 -1- Modes d’utilisation

Pour ses caractéristiques particuliéres : masse spécifique élevée, bas point de fusion,
résistance a la corrosion, capacité de former des alliages et des composés chimiques, facilité
de recyclage, le plomb est utilis¢ dans une vaste gamme d’application, notamment dans la
fabrication des batteries électriques, des radiateurs d'automobiles, des alliages, enrobage de
cables, dans la soudure, dans la céramique, tuyaux, réservoirs.. .etc.

Il est également utilisé dans le développement des technologies modernes telles que la
protection contre I'exposition aux rayonnements dans le domaine de I'imagerie médicale, les

techniques de radiothérapie, la technologie nucléaire utilisée a des fins médicales et militaires.

|-1-2-Le plomb et I’environnement

Le plomb est un métal lourd largement utilisé dans les activités métallurgiques des
l'antiquité. On le retrouve dans tous les compartiments environnementaux a savoir
I’hydrosphére, la stratosphére, la biosphere, I’atmosphére. Sachant qu’il y a des échanges
permanents entre ces différents compartiments, on comprend aisément pourquoi la présence
du plomb dans notre environnement est un enjeu majeur. On le trouve aussi surtout au
voisinage des sites industriels (fonderies, usines de fabrication et de recyclage de batteries...)
Il est présent sous beaucoup de formes inorganiques notamment dans la crodte terrestre et les
minerais. On retrouve ainsi des acétates, nitrates, carbonates, sulfates ou encore des chlorures

de plomb. Ces composés inorganiques sont d’ailleurs ceux qui ameénent rarement a une
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toxicité aigué. 1l peut se retrouver dans I'eau et les sols lors de la corrosion des tuyauteries en

plomb des systémes de transport d'eau et lors de I'usure des peintures au plomb [16].
I-1-3- La toxicité par le plomb

L’intoxication par le plomb est certainement 1’une des mieux €tudiée mais elle reste un
probleme de santé publique majeur de nombreux pays [17], elle se produit par inhalation ou
par absorption du Pb dans des situations accidentelles et provoque : troubles digestifs, Iésions
tubulaires, atteintes hépatiques, atteintes cardio-vasculaires et lésions au niveau du systéme
nerveux central se manifestant cliniquement par une encéphalopathie convulsive et un coma
pouvant conduire a la mort [18].Le plomb engendre des atteintes neurologiques et peut

présenter des pouvoirs mutagenes et cancérogenes.

I-1-4-Apercu général sur ’extraction du plomb

Diverses études ont été faites dans la littérature, sur I'extraction par solvant, montrent la
séparation et la pré-concentration du Pb (Il). Les différents solvants utilisés tels que: le 2
octylaminopyridine [19], I’acide di (2ethyl-hexyl)phosphorique monoester [20], I'oxyde,
mésityl oxyde [21], I’aliquat 336, I’alamine 336 [22], le tri-n-octylaniline [23], le 1,1,1-
trifluoro-4-(2-thienyl)-4-mercaptobut-3-en-2-one [24], le tri-n-butyle phosphate [25-26], et le
cyanex 302 [27] ont été rapportés pour I'extraction de Pb (I1). Le tableau suivant contient

quelques technologies utilisées pour divers types d’effluents:

Type d’effluent a traiter Technologies utilisées Références
Batteries Précipitation [28, 29]
Les eaux usées (industries) Echange ionique [30, 31]
Les effluents industriels Membrane [32]
Les eaux usees (industries) Extraction par solvant [33]
Les effluents industriels Adsorption [34, 35]

Tableau I-1. Technologies utilisées pour divers types d’effluents.
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I-2-LE CUIVRE

Le cuivre est un élément métallique rougeéatre de symbole Cu, de numéro atomique 29,
de densité 8.92 g/cm®, il appartient au groupe Iz du tableau périodique, de structure
électronique (Ar) 3d'° 45!, de masse atomique de 63,55g/mol, et de degré d’oxydation, (+1),
(+11). [36].

1-2-1- Modes d’utilisation

Le cuivre est I'un des métaux les plus employés a cause de ses propriétés physiques et
particulierement de sa conductibilité electrique et thermique.
Les principales utilisations de ce métal comportent une large gamme d’application tels que: le
cablage des circuits €lectriques et ¢lectroniques, palettes et inverseurs de bobines d’inducteurs
de moteurs électriques, pustules électriques, plomberie, chauffage, construction ( toitures par
exemple), équipements pour 1’industrie chimique et pharmaceutique, catalyseurs, échangeurs
de chaleur utilisés aussi bien dans 1’industrie que sur les automobiles, objets a usage

domestique, ustensiles de cuisine notamment. [37].

I-2-2- Le cuivre et I'environnement

La production du cuivre est toujours en augmentation, ce qui signifie que de plus en
plus le cuivre se retrouve dans I’environnement [38-39], les fleuves déposent sur leur rives
des bous contaminées par le cuivre, du fait du rejet d’eaux usées. Le cuivre pénétre dans 1’air
principalement lors de la combustion de combustibles fossiles. Il reste dans 1’air pendant une
période assez longue avant de se déposer lorsqu’il pleut. Il se retrouve essentiellement dans le

sole nature sous forme de dérivés de souffre de chalcopyrite (CuFeS;) et de chalcocite (Cu,S).

I-2-3- la toxicité par le cuivre

Le cuivre est un oligoélément qui est naturellement présent dans 1’environnement, c’est
une substance essentielle pour la santé [40]. Les étres humains et les animaux ont besoin d'une
certaine quantité de cuivre dans leur régime alimentaire. Chez I'étre humain, le cuivre favorise
la production d'hémoglobine, mais des quantités excessives peuvent causer des problémes de
santé La toxicité est liée a la fixation des ions cuivre libres sur certaines protéines et a la

perturbation consécutive de leurs fonctions physiologiques. L'inhalation de poussiéres et de
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vapeurs de Cu provogue un refoulement sanguin dans les membranes nasales et peut entrainer
une perforation de la cloison nasale. Des taux de cuivre trop importants dans l'eau potable

représentent un risque particulier pour les enfants en bas age et peuvent méme étre mortels [41].

1-2-4-Apercu général sur I’extraction du cuivre

Diverses etudes ont été faites dans la littérature, sur d'extraction par solvant, montrent la

séparation et la pré-concentration du Cuivre (I1).

Le tableau suivant contient les technologies utilisées pour divers types d’effluents :

Type d’effluents a traiter Technologies utilisées Références
Les eaux usées Cémentation [42]
Les eaux usees (industries) Echange ionique [43]
Les effluents industriels Membrane [44]
Les eaux usées (industries) Extraction par solvant [45, 46]
Les effluents industriels Adsorption [47]

Tableau I-2. Technologies utilisées pour divers types d’effluents.
a-Extraction par les hydroxyoximes ( LIX 63) [48]

Sato et Coll[48] ont étudié I’extraction du cuivre, du cobalt, et du nickel, I’extraction est
maximale pour un pH environ de 5, ils ont montré que I’extraction augmente lorsque la
concentration de I’acide chlorhydrique augmente.
Les auteurs ont établi différents mécanismes selon I’acidité faible ou forte.

e SolutionpH>1
L’extraction est attribuée a un mécanisme de chélation a un échange cationique selon la
réaction suivante:

Ou H,0OX représente I’hydroxyoxime.
M? + nHO0 == MH;,,0Xn + 2H* (1-1)

Cu** + 3H,0X === Cu(HOX); H,0X + 2H* (1-2)
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e Solution acide pH <1

L’extraction du métal divalent se fait selon le mécanisme suivant:
CuCl, + 2H,0X =—— CuCl,.2H,0X (1-3)

Preston [48] dans le cadre d’extraction du cuivre (II) par hydroxyoxime a montré qu’il n’y a

pas une corrélation directe entre la basicité de hydroxioxime et la vitesse d’extraction.

b- Extraction du cuivre avec I’hydroxyoxime ( L1X 84-1)

e En milieu acide HU et Coll. [48] ont montré que le cuivre a été extrait selon la
réaction suivante :
Cu?* + 2HR =— CuR, + 2H" (1-4)

e Inoue et Coll. [48] ont étudié I’extraction des différents métaux en particulier le cuivre

Cu?* + 2HOX == Cu (OHX).. (1-5)

Cu(OHX), complexe formé lors de I'extraction du cuivre a partir des solutions d'acide
chlorhydrique par une a-hydroxyoxime.
Le cuivre a été récupéré avec un extractant LIX 984 et dépouillé en utilisant de I'acide
sulfurique.

e Séparation de sulfate du cuivre a partir des solutions aqueuses par des mélanges de

Cyanex ® 301 et LIX 984N [49].

La récupération du cuivre, du nickel et du cobalt a partir de la lixiviation de I'alcool d'un
concentré de sulfure d'extraction par solvant.
Application de I’extraction par solvant pour la récupération des métaux lourds provenant des
boues de galvanisation.

e Séparation sélective de Cu (11), Zn (1) et Cd (1I) par extraction par solvant.

e Extraction par solvant dCuSQ, dans le H,SO,4 -H,0 LIX 860 / kéroséne [50].

e Extraction par solvant du Zinc (Il) et du Cuivre (Il) avec des mélanges de LIX 34 et

I’acide versatique 911 dilué dans le kéroséne [51].
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Chapitre 11 Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide- liquide est une technique qui permet la séparation, la
purification et la concentration des solutés et qui repose d’autant plus sur les propriétés
sélectives de solvant. Dans ce chapitre nous rappellerons le principe d'extraction par
solvant, ensuite nous montrons I’intérét de cette technique par la description de quelques

applications.

I1- Généralité sur ’extraction liquide- liquide

I1-1- Principe de I’extraction liquide- liquide

L'extraction par solvant, ou extraction liquide-liquide, ¢’est une technique qui fait
intervenir le transfert de matiére entre deux phases liquides non miscibles. Le transfert de
solutés met en jeu des réactions d'extraction régies par des équilibres de distribution
liquide - liquide, cette technique se fait en deux étapes essentielles :

» La premiere consiste a mettre en contact la phase aqueuse et la phase organique
par agitation en réalisant des mélanges aussi intimes que possible.
» la deuxieme étape sert a la séparation des deux phases par décantation.

Le schéma suivant montre le principe de 1’extraction par solvant :

Eecyclage de 14 phase orZzanique

Métal
—p
' Fhase organigue
harog
chargpe I
Métal >
Solution
d’alimentation
Désextraction ~ RECUperation
Fxtraction du metal

Figure 11-1. Principe de ’extraction par solvant.

Deux paramétres permettent de mesurer 1’efficacité d’une extraction liquide- liquide [12]:
» Le ceefficient de distribution (DM);
» Le facteur de séparation FS (M1/M2).
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11-2- Mécanismes d’extraction

On peut caractériser un systéme d’extraction d’aprés la nature d’extractant de type
basique, acide, chélate, ionique ou neutre, Marcus et Kerts ont repartis les systémes
d’extraction suivant trois classes [52], associer selon Redberge et Sekine a la formation de
complexes caractéristiques [14]:

> l'extraction par solvatation;

» l'extraction par échanges d’ions;

» l'extraction par chélation.

Les paragraphes suivants ont pour but de présenter ces différents systémes en

dégageant les mécanismes fondamentaux qui régissent I'extraction d'especes.

I1-2-1-Extraction par solvatation

La solvatation peut étre definie comme étant la coextraction d'un cation et d'un
anion initialement présents en solution aqueuse et transférés ensemble en phase organique
grace a un extractant organique lipophile [53]. Les équilibres qui régissent ce type

d'extraction sont de la forme :

M™ +mX~ +nS == MX_S_ (11-1)

M™ : ion métallique;

X" : contre ion;

S : extractant solvatant.

Le complexe (MXnm, Sp) hydrosoluble est extrait par S suivant le principe de solvatation, S
posséde un caractere fortement donneur (présence d'un doublet libre sur un atome
d'oxygeéne par exemple) qui lui permet d'extraire les complexes métalliques neutres par
solvatation en eliminant les molécules d'eau hydratant le complexe en phase aqueuse.

La constante d’extraction est:

_[MX,.S,]
[M™ (X ]"[ST"

(11-2)

ext

Le ceefficient de distribution :
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MX .S
D= # (11-3)
[M™]
De I’expression de la constante d’équilibre et celle de coefficient de distribution dérive la

relation suivante :

logD = logK__, + mlog[X ]+ nlog[S] (11-4)

ext
La barre dessus désigne la phase organique.
Ainsi, on distingue deux classes d'extractants suivant le réle joué par l'eau lors de
I'opération d'extraction :
> Auvec les esters, I'eau agit comme un lien entre le complexe et le solvant, par
conséquent, ces extractants conduisent a des faibles coefficients de distribution, il
est difficile de prédire théoriquement le comportement de ces systémes.
> Avec les extractants organophosphorés, ou les molécules a fonction amide, I'eau
n'est pas incluse dans la formule stoechiométrique des complexes, comme par
exemple : (UO, (NO3),- 2(TBP) [14].

Le tableau I1-1-regroupe les composés solvatants les plus utilisés :

Nom Structure Principales utilisations
commerciales
CsHO ____
Tri-n-butyl phosphate CsHoO — P=0 U, Zn, HF, Fe, Terres
(TBP) CaHoO rares
Oxyde de tri-n-octyl CeHir
phosphine (TOPO) CeHy —P =0
CsHai7 U, H3POq,
Di-butyloxyéléne glycol Bu-m-Bu
Mo, Zn, Cd.
(Butex)
_ _ CeHs
Tri phényle phosphine CsHs — P Cd. Mo, Cr. Pb, Zn
(TPP) CsHs

Tableau I1-1. Principaux extractants solvatants.

10
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I1-2-2-Extraction par échange d’ions
Selon la nature de I’ion chargé on a deux types de mécanismes [14] :
a- Extraction par échange de cations

Les extractants échangeurs de cations sont des composes organiques possédant
une ou plusieurs fonctions acides de force variable. lls extraient par chélation des

composés cationiques en libérant des protons selon la réaction :
HR,+M"™ =— R M+nH" (11-5)

La constante d’équilibre

_[RM]H"T (11-6)
" IHRIIM ™
Le coefficient de distribution :
D= [[IEAM]] (11-7)

De I’expression de la constante d’équilibre et celle de coefficient de distribution dérive
des relations suivantes :
logD = logK,,, —nlog[H™ ]+ nlog[HR] (11-8)
D’ou:
logD = logK___, + npH+ nlog[HR] (11-9)

ext

L’extraction est généralement effectuée grace a des solutions tres acides :
> Les acides carboxyliques, phosphoriques et sulfoniques.
> Des corps moins acides et susceptibles de former des chélates trés stables,

hydroxyoximes, sulfomamides....etc.

Les extractants cationiques les plus utilisés sont consignés dans le tableau I1-2

11
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Extraction liquide-liquide

Principales utilisations

Nom Structure Commerciales
CH3
. . |
Acide carboxylique R1— cl; — COOH Cu, Co, Ni,Fe,Zn
R2
Acide versalic 10 R1+R2=Cys
. . 9 C2Hs
Acide di(éthyl-2-hexyl) //o Zn,U . Cu,Fe,Cd
Phosphorique (HDEHP ) | [CHs-(CH2)3-CH-CHz-O-]-P
OH
C2Hs
|
. ., CHs-(CH2)3-CH-CH2-O (0]
Acide di (éthyl-2-hexyl) ~ P/< U, Zn, Mo, Ee
Phosphorique ( PC-88A) CH3_(CH2)3_C|H_CH2 S OH
C2Hs
En synergie avec
Acide alcane phosphorique R-PO (OR): HDEHPA pour
Hostarex ( Px321) I’uranium
Acide (|CH3)2 ?H3 o
di(2,4,4triméthylpentyl) [ CH,-C-CH,-CH-CH, ], — p”
phosphorique : \OH
Cu, Cd, Cr, Zn

Tableau I1-2. Principaux extractants cationiques.

b- Extraction par échange d’anions

Les extractants sont des sels de bases organiques a longue chaine capables d'inter-

agir avec des complexes métalliques neutres ou anioniques pour former des paires d'ions

12
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transférables en phase organique. On trouve dans cette classe les sels d'amines primaires,
secondaires et tertiaires, ainsi que les sels d'ammonium quaternaire.

Dans le cas de l'extraction d'un complexe métallique C™ soluble dans un milieu acide
minéral HX par une amine tertiaire R3N, les équilibres qui régissent les systemes

chimiques sont les suivants :

¢+ Protonation de I’amine : formation du sel d'ammonium soluble en phase organique

HX +R,N =— R,NH", X" (11-10)

++ Echange anionique du contre-ion X" avec un complexe métallique anionique

C " contenu dans la phase aqueuse :

C’+R3NH*,X’ S RSNH*,C’+X’ (1-112)
Avec

_[X"][R,NH",C"]
" [CIARNHY, X ]

(11-12)

Comme amines tertiaires on trouve couramment citées dans la littérature la tri-n-
octylamine (TOA) et la trilaurylamine (TLA) [53].

Les extractants anioniques les plus utilisés sont regroupés dans le tableau 11-3.

13
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Extraction liquide-liquide

Nom

Structure

Principales utilisations
commerciales

- Amines primaires :
Priméne JIMT

Arimene 81K

- Amines secondaires :
Amberlite LAl et LA2
-Amines tertiaires :
Alamine 336

Adogen 363

Tri-n- octylamine
-Ammoniums quaternaires :
Aliquat 336

-RNH;

R radical en Ciga24
R radical en Ci2414
-R,NH

R radical en Ci5414
-R3N

R radical en Cg 19
Tri laurylamine
(Oct);—N

-(RsNCH,)* CI avec R radical
en Cgao

Th, U, Terre rares

Th,U,Hg,Fe, Zn

Cu,Cd,Pd,Mo,...

U,V, W, Cu, Co
Fe(Cl), Hg,, Fe, Zn, Cu, Pb,

Ag, Hg, Zn, Pb.

Tableau I1-3. Principaux extractants anioniques.

I1-2-3-Extraction par chélation

Dans ce cas la molécule d’extractant fonctionne comme échangeur de cation et

comme solvatant. Il s’agit d’un composé comportant un groupement fonctionnel acide

d’une part et un atome donneur de doublet électronique d’autre part, les réactifs utilisés

sont en geénéral de la forme HR et les équilibres d’extraction sont comme suit :

nRH +M™ == MR_+nH"

La constante d’équilibre :

_HTMR,]
" T IHRTIM™]

(11-13)

(11-14)

L’extractant forme avec le cation métalligue un complexe soluble en phase

organique. Ce complexe est souvent un chélate.

Les extractants chélatants les plus utilisés sont consignés dans le tableau suivant :

14




Chapitre 11 Extraction liquide-liquide

Nom Structure Pr_lr.10|p.ales
utilisations
commerciales
Hydroxyoxyme CoHs CoHs Cu, Ni, Co
| |
LIX 63 CH3-(CH2)3-CH-CH-C-CH-(CH2)3-CHs
OH N-OH
OH
N
I Cu
LIX 70 C cl + LIX6:E
|
CoH19

Tableau I1-4. Principaux extractants chélatants

I1-3-Applications de I’extraction liquide- liquide

C’est une technique de purification et de séparation efficace a faible cofit, son
domaine d’application est trés entendu (industrie, chimie organique, pharmacie,
environnement, hydrométallurgie) puisque on peut I’utiliser pour éliminer les especes

minérales ou bien organiques a partir des effluents liquides.
11-3-1-Application en hydrométallurgie

L’extraction liquide-liquide est une technique couramment utilisée en
hydrométallurgie, elle permet la séparation, la purification de plusieurs substances, la
récupération et la concentration des ions métalliques, parmi les nombreuses applications,
nous citons quelques exemples : application a la séparation des eléments radioactifs en
chimie nucléaire [54 ,55], purification de I’uranium retraitement des combustibles usés
[56, 57, 58], la pétrochimie séparation des hydrocarbures aromatiques, aliphatiques,

raffinage des huiles de graissage [59].

15
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Extraction des meétaux lourds les principaux éléments traités industriellement par
extraction liquide-liquide sont le cuivre, le cobalt, le molybdene [60,61], le vanadium, le
chrome, le plomb et le zinc. On peut citer les métaux précieux (Au, Ag, Pd, Rh, Pt ...)
[62].

11-3-2-Application au Traitement des effluents

La présence des métaux lourds dans les effluents est la principale cause de la
pollution, pour remédier a ce probléme plusieurs travaux utilise 1’extraction liquide —
liguide comme technique de traitement [63,64]. Nous donnons quelques travaux
d’extraction des métaux lourds par différents extractants:

¢ Inoue et coll.[49] ont étudié I’extraction des différents métaux et particuliérement
le cuivre (1) en milieu chlorure ou bromure par la 2 ethylhexanaloxime (EHO).

% Sato et Coll.[49] ont étudié I’extraction du Ni (11) et du Cu(ll) et du Co(ll) dans
une solution d’acide chlorhydrique par hydroxi oxime (LIX63).

¢ Extraction par I’aliquat 336 [66] et I’alamine (LIX 5) pour séparer le cuivre et le
zinc a partir de l'acide chlorhydrique.

¢+ Extraction par synergisme des éléments métalliques Ni (I1), Cd (1), et le Pb(lI)

contenant dans les eaux de mer en utilisant la dithizone et les ions thiocyanates[67].
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Chapitre 111 Méthodes et technigues expérimentales

I11-1- Procédure d’extraction liquide - liquide

Les solutions a traiter sont des solutions synthétiques préparées au laboratoire de
facon a obtenir des solutions ayant un pH, des concentrations en Cu (II), en Pb (1I) et un
milieu chlorhydrique proche des solutions réelles.

L’extraction du plomb (I1) et du cuivre (Il) a été opérée dans des ampoules a
décanter en mettant des volumes égaux (phase aqueuse/phase organique) en contact, puis
en agitant le mélange pendant 10 mn, apres un temps de décantation nous analysons les
différentes phases aqueuses.

a-Phases aqueuses :

Les phases aqueuses ont éte préparées a partir des solutions contenant Cu (1) et Pb
(I1) obtenues par dissolution de CuCl, et Pb (NO3), respectivement dans I’acide
chlorhydrique (HCI) 37 % (Prolabo), la force ionique a été maintenue constante par
I’addition de NaCl, chlorure de sodium, (Merk).

b- Phases organiques :

Les phases organiques sont constituées des extractants dissous dans le kéroséne fournit
par Naftal (Sonatrach)

» Le tri-n- butyl phosphate (TBP);

» L’ oxyde tri-n-octyl phosphine (TOPO);

» L’acide di (2ethyl-exyl) phosphorique (HDEHP);

» Latri-n- octyl amine (TOA).

111-2- Matériels

» Un pH-meétre, de type Cyber Scan-500, a été employé pour mesurer les valeurs de
pH dans la phase aqueuse.

» Des ampoules a décanter.

» Spectrométre d'absorption atomique flamme Variant type A-110 (SAA), lampe de
deutérium avec correcteur de fond a été utilisé. Toutes les mesures ont été
effectuées dans flamme I'air / acétyléne. Les parametres de fonctionnement pour les

éléments de travail ont été fixés selon le protocole décrit dans la littérature.
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111-3-Méthode d’analyse

La spectrométrie d’absorption atomique constitue un outil recommandé d’analyse
en sciences environnementales, elle autorise le dosage d’éléments traces dans divers types

de substrats : effluents liquides, eaux de surface, eaux souterraines, eaux usées... etc.

I11-3-1-Principe de I’absorption atomique

L’absorption atomique de flamme est une méthode qui permet de doser essentiellement les
metaux en solution.

Le principe est le suivant : la solution contenant les ions a doser est aspirée a débit constant
dans un nébuliseur pneumatique. La solution est ainsi envoyée sous la forme d’un
brouillard dans une flamme (acétyléne/air). Les ions en solution vont alors passés a 1’état
d’atome (atomisation) si la température de la flamme est suffisante. On envoie sur la
flamme un rayonnement de longueur d’onde spécifique de I’atome a analyser [68].

En comparant I’absorption mesurée d’un ¢lément inconnu, avec celle d’une série de
standards de concentration connue (droite d’étalonnage), la concentration de 1’¢lément

inconnu peut étre calculée ou déduite de la droite d’étalonnage par extrapolation.

111-3-2-Réactifs utilisés

Tous les produits chimiques utilisés dans ces travaux d’étude sont : NaOH, M = 40
g / mole (Carlo Erba 98%); KOH, M = 56.11g / mole (Fluka 99,5%); HCI, M = 36,5 g
/mole (Merck, 37% par an, d = 1,18); CuCl,, M =134,45g/ mole (Fluka, 97%); Pb(NO3),
M = 331,19 g / mole (Fluka, 97%); TOA M = 353.68g/mol M= 0.81Kg (Merk).

111-3-3-Préparation des étalons

Deux séries d’étalons ont été préparées a partir de solutions initiales de 100 ppm
dont les droites d’étalonnages sont portées sur les figures (I11-1) et (111-2) représentant les
variations de 1’absorbance en fonction de la concentration de 1’ion métallique a des
longueurs d’ondes de 283,3 nm et 324.4 nm pour le plomb et le cuivre respectivement.
Pour T’analyse des phases aqueuses aprés I’extraction, nous avons utilise un

Spectrophotometre d’ Absorption Atomique.
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111-3-4-La loi d’absorption

L’intensité de I’absorption dépend de nombre de particules absorbant la lumiére
selon la loi de Beer-Lambert [69, 70] ou I’absorbance est proportionnelle au coefficient
d’absorption spécifique @, au trajet optique b et & la concentration C.

A=abC Ou A=logl,/I (1-1)

| : ’intensité apres absorption par les atomes

lo : intensité initiale de la source lumineuse

111-3-5-Conditions de dosage

Le tableau suivant porte les conditions de dosage :

Elément Domaine de linéarité ppm Type de flamme Longueur d’onde

Cu 0-10 ppm Air -acétyléne 324.4 nm

Pb 0-30 ppm Air -acétyléne 283,3 nm

Tableau I11-1. Conditions de dosage pour le Cu et le Pb

a- Courbe d’étalonnage du plomb (11)

Pb (ppm) 0 5 10 20 30

Absorbance 0.0004 0.1585 0.29 0.5376 0.7198

Tableau I11-2. Dosage des solutions étalons du Plomb (11)
A =283.34 nm.
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Abs

5 10 15 20 25 30

[Pb*] ppm

Figure 111-1. Courbe d’étalonnage du plomb (11) par SAA

b -Courbe d’étalonnage du cuivre

Cu (ppm) 0 2.5 5 7 10

Absorbance 0.0003 0.2339 0.4646 0.6451 0.9215

Tableau I11-3. Dosage des solutions étalons du cuivre (I1)

A =324.4 nm.
o,
0,4 >
0.3
38
<< o5
0,1
0, > z 5 =3 10
[Cu™1ppm

Figure 111-2. Courbe d’étalonnage du Cuivre (II) par SAA
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I11-4-Parameétres d’extraction

I11-4-1-Parametres physico-chimiques :
L’extraction dépend d’un certain nombre de paramétres physico-chimiques :
a - Parameétres physiques :

» Latempérature;

» La vitesse d’agitation.

b- Parametres chimiques :
b-1-Parametres de la phase aqueuse

» La concentration de 1’acide;
» lepH;

> la concentration de 1’anion;
>

la concentration du métal en phase aqueuse.
b-2-Parametres de la phase organique :
» Laconcentration et la nature de I’extractant.

L’extractant est la substance active complexant responsable de transfert des ions
métalliques de la phase aqueuse vers la phase organique.
Le choix de I’extractant est une étape cruciale pour réaliser une extraction efficace. Il doit
répondre a plusieurs critéres :

¢ une grande sélectivité (un grand coefficient de distribution et une forte capacité

d’extraction;
¢ une grande solubilité dans le solvant organique;
e un faible co(t;

e une faible toxicité.

» Lediluant
Le diluent est un composeé qui ne posséde aucune affinité pour le soluté a extraire et qui a
I’avantage de former une phase organique continue, non miscible avec une solution

aqueuse, il représente le constituant principal pour réaliser 1’extraction.
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Les caractéristiques suivantes sont nécessaires pour le choix du diluant :
e Faible viscosite,
e faible solubilité dans I’eau,
e Une stabilité chimique et une absence de toxiciteé,
e un prix de revient le plus bas possible,
e bonne miscibilité avec I’extractant.
Dans ce cas ’ajout de diluant dans le systéme s’avére primordial, dans notre travail nous

avons utilisé le kéroséne qui est le diluent le plus courant.

I11-5-Calcul des paramétres d’extraction

111-5-1-Le ceefficient de distribution (D)

Le coefficient de distribution est un parametre physico-chimique expérimental qui
permet de décrire la lipophile d'une molécule, cette grandeur est définie comme le rapport
des teneurs respectives en soluté dans chaque phase organique ou aqueuse lorsque

I’équilibre est réalisé

D = o (11-2)

Corg : concentration du métal dans la phase organique.

Caq : concentration du métal dans la phase aqueuse.

111-5-2-Le facteur de séparation FS (M/M,)

Il est utilisé dans le cas ou I’on souhaite séparer la substance M1 d’une substance M,
grace a une extraction liquide- liquide, il est donné par le rapport des ccefficients de

distribution de M; et de M.
FSMl/MZ = DMllDMZ (11-3)

111-5-3-Rendement d’extraction

Il est défini comme la fraction exprimée en pour-cent de la quantité totale d’espece

mise en jeu dans le systéme que 1’on retrouve en phase organique a 1’équilibre :

R=100.Qy,,, / Qg + Qrorg (I11-4)
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Avec Qrqq et Q Torg quantités totales de I’espéce en phase aqueuse et organique
Il existe une relation simple entre R et D, faisant intervenir les volumes Vg et Vorg des

phases aqueuse et organiques en effet :

Qrg =V Cr €t Qpyy =V, C; (111-5)

Dour; R=100D/D+V, /V,, (111-6)

Dans le cas ou les volumes des deux phases en équilibre sont égaux, on a la relation

suivante :

R=100D/D+1 (11-7)
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Chapitre 1 V Extraction du plomb (11)

Nous avons entrepris une ¢tude systématique des systemes  d’extraction
comportant le plomb (I1) en milieu chlorhydrique, ces systemes recouvrent les mécanismes
de solvatation par le tri-n-butylphosphate (TBP) et par I’oxyde de tri-n-octyl phosphine
(TOPO), échangeur d’ions: cationique par 1’acide di (2-ethyl-hexyl) phosphorique
(HDEHP) et anionique par la tri-n-octylamine (TOA).

Les résultats expérimentaux sont regroupés dans I’annexe 1.
IV-1- EXTRACTION DU PLOMB PAR LE TRI-N-BUTYL PHOSPHATE
Les différents paramétres d’extraction ont fait I’objet d’étude.

IV-1-1-Influence de la concentration d’acide chlorhydrique

L’extraction a été réalisée a partir des solutions de concentrations constantes en Pb
(I a 100 ppm, concentrations variables en acide chlorhydrique, la phase organique
contient le tri-n-butyl phosphate (TBP) a 0.1M dissout dans le kéroséne.

Les résultats obtenus sont portés sur la figure (IV-1) :
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Figure IV-1. Variation du rendement d’extraction en fonction de la

concentration de HCI. Pb(I1)]o = 100ppm, [TBP]= 0.1M /kérosene.

Nous remarquons que les rendements d’extraction du plomb augmentent, ils
passent par un maximum a une concentration 2M en acide chlorhydrique qui est de 1’ordre
de 33.37 %. Pour des fortes concentrations en acide les rendements diminuent, avec

compétition d’extraction de I’acide chlorhydrique.
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IV-1-2-Influence du pH

Pour étudier I’influence du pH sur I’extraction du plomb (II), nous avons fixe les
paramétres de la phase aqueuse, nous avons maintenu la concentration du Pb (Il) a 100
ppm, la concentration des ions chlorures (CI") maintenue a 2M, et nous avons varié le pH
par I’ajout d’acide chlorhydrique 0.1M ou de la soude NaOH 0.1M.

La phase organique contient le Tri-n-butyl phosphate (TBP) a une concentration de 0.1M

dissout dans le kéroséne, la figure 1\VV-2 porte les résultats obtenus :

pH

Figure 1V-2. Variation du rendement d’extraction en fonction du pH
[Pb(1D]o = 100ppm, [CI] = 2M, [TBP] = 0.1M. / kerosene.

Nous constatons que le pH joue un role important sur I’extraction du plomb (I1), le
meilleur rendement est obtenu a pH= 6, il est de 1’ordre de 44.34 %.
IVV-1-3-Influence de la concentration du tri-n-butylphosphate

Pour étudier I’influence de la concentration du TBP sur I’extraction du plomb (II)
nous avons fixe sa concentration a 100 ppm, celle des ions chlorures maintenue a 2M, le

pH est fixé a 6, les résultats obtenus sont portés sur la figure suivante :
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Figure IV- 3. Variation du rendement en fonction de la [TBP]
[Pb (11]o = 100ppm, [CI] = 2M, pH=6.

Nous remarquons que les rendements d’extraction du plomb (II) croient lorsque la
concentration en TBP augmente, ils atteignent un maximum de ’ordre de 24.87% a une

concentration égale a 0.1M.

1V-1-4-Mécanisme d’extraction

Pour déterminer le mécanisme d’extraction, nous avons représenté la variation du
logarithme du coefficient de distribution en fonction du log [TBP] +.

Les résultats obtenus sont portés sur la figure (IV-4) :

0.5 -
-0.6
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0.8 -
(am)
8 0.9
1.0 -
-1.1
1.2
.37 2.2 2.0 1.8 1.6 = 1.2 1.0 0.8
log[TBP],

Figure 1V-4. Variation du log D en fonction de log [TBP]+
[Pb(11)]o =100 ppm, [CI] = 2M et pH=6.
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Chapitre 1 V Extraction du plomb (11)

Dans la littérature le mécanisme d’extraction par solvatation [25, 72] proposé est le
suivant :

» pour des faibles acidites:

Pb”" 2CI + TBP =—= PbCl,, TBP (IV-1)

» pour des fortes acidites: extraction de 1’acide en compétition

HsO", Cl + TBP =— H;0", Cl , TBP (1V-2)

IV-2-EXTRACTION DU PLOMB (II) PAR L’OXYDE DE TRI-N-OCTYL
PHOSPHINE (TOPO)

Nous avons étudié les parametres influencant 1’extraction

IV-2-1-Influence de la concentration d’acide chlorhydrique

L’extraction a été réalisée a partir des solutions de concentrations constantes en Pb
(I a 100 ppm, concentrations variables en acide chlorhydrique, la phase organique
contient le TOPO a 0.01M dissout dans le kérosene.

Nous portons sur la figure (I\VV-5) les résultats obtenus
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Figure IV-5. Variation du rendement d’extraction en fonction de la

concentration de HCI. [Pb (11)]o =100 ppm, [TOPO] = 0.01M/ kérosene.
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Nous observons que les rendements d’extraction du plomb augmentent lorsque la
concentration en acide chlorhydrique croit, ils passent par un maximum qui est de 1’ordre
de 32 % a 1M en HCI, le pourcentage d’extraction diminue lorsque la concentration en
acide augmente. Ceci est dii a I’extraction compétitive de 1’acide chlorhydrique par le

TOPO.

1V-2-2-Mécanisme d’extraction

Pour déterminer le mécanisme d’extraction nous avons présenté la variation du
logarithme du ccefficient de distribution en fonction de log [TOPO]r,

Les résultats obtenus sont portés sur la figure 1V-6 :

-4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0
log[TOPO].

Figure IV-6.Variation du log D en fonction de log [TOPO]+
[Pb(11)]Jo = 100ppm, [CI] = 1M et pH=4.

Dans la littérature le mécanisme de solvatation [53,72 et 71] proposé est le suivant:

¢+ pour les faibles acidités:

Pb’", 2CI- + TOPO === PhCl,, TOPO (IV-3)

¢+ pour les fortes acidités: extraction de I’acide en compétition.

Hs0", CI + TOPO =— H;0", CI, TOPO (1V-4)
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IV-3- EXTRACTION DU PLOMB PAR L’ACIDE DI (2-ETHYL-EXYL)
PHOSPHORIQUE (HDEHP)

IV-3- 1- Influence de la concentration de I’acide chlorhydrique

L’extraction a été réalisée a partir des solutions de concentrations constantes en Pb
(11) 100 ppm, concentrations variables en acide chlorhydrique, la phase organique contient
I’acide di (2-ethyl-exyl) phosphorique a 0.01M dissout dans le kérosene.

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure (IV-7) :
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Figure 1V-7. Variation du rendement d’extraction en fonction de la

concentration de HCI. [Pb(l1) ]o =100 ppm, [HDEHP]=0.01M/kérosene.

Nous remarquons que les rendements d’extraction du plomb (1l), augmentent
lorsque la concentration en acide chlorhydrique croit, ils atteignent un maximum qui est de
I’ordre de 96.2% a 1.5M, pour des concentrations élevées en acide les rendements

d’extraction diminuent, avec compétition d’extraction de I’acide chlorhydrique.

IV-3-2-Influence du pH

Nous avons réalisé I’extraction du plomb (II) en faisant varier le pH de la solution
aqueuse, en maintenant constante la concentration du plomb (I1I) 100 ppm et les ions
chlorures sont fixés a 1.5M par 1’acide di (2-ethyl-exyl) phosphorique 0.01M dissout dans

le kérosene, la figure ci-dessous porte les résultats obtenus :
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Figure 1V-8. Variation du rendement d’extraction en fonction du pH

[Pb (1]o = 100ppm, [CI]= 1.5M, [HDEHP]=0.01M / kérosene.

Nous remarquons que le pH joue un réle important sur 1’extraction du plomb (II)
par I’acide di (2-ethyl-exyl) phosphorique. Pour une valeur de pH égale a 4 et une
concentration maintenue constante d’ions ClI" a 1,5M, nous obtenons un rendement
d’extraction de I’ordre de 90.6% en plomb.

IV-3-3-Mécanisme d’extraction

Pour déterminer le mécanisme d’extraction nous avons représenté la variation du

logarithme du ccefficient de distribution en fonction du pH,

Les résultats obtenus sont portés sur la figure 1V-9 :

logD

2,0 2.5 3,0 3.5 4,0

pH

Figure 1V-9. Variation du log D en fonction du pH
[Pb(I1)] o= 100ppm, [CI] = 1.5M, [ HDEHP]=0.01M/kérosene.
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Sato et Coll[48] confirment le mécanisme d’extraction par échange de cations
s’effectue selon les réactions suivantes :
On note HDEHP = (HR) »

% pour les faibles acidités:

Pb* + 2 (RH), === Pb, Ry(HsR,) + 2H" (1V-5)
% pour les fortes acidités:

PbCl” + (HR), PbCIR (HR) + H* (IV-6)

En effet, pour les fortes acidités ’HDEHP a une capacité solvatante:

PbCl, + 1/2 (HR) , === PbCl, (HR) (IV-7)

IVV-4- EXTRACTION PAR LA TRI-N-OCTYL AMINE (TOA)

L’extraction du plomb (II) par la tri-n-octyl amine a fait I’objet d’étude en

examinant les différents variables chimiques.

IV-4-1-Influence de la concentration de I’acide chlorhydrique

L’extraction a été réalisée a partir des solutions de concentrations constantes en Pb
(I1) & 100 ppm, concentrations variables en acide chlorhydrique par la tri-n-octyl amine a
0.1M dissoute dans le kérosene.

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure (IV-10)
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Figure 1V-10 Variation du rendement d’extraction en fonction de la [HCI].
Pb(11)] o =100 ppm, [TOA]=0.1M/kérosene.
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Nous observons que les rendements d’extraction du plomb augmentent lorsque la
concentration en acide chlorhydrique croit de 0.1M a 1M, ils atteignent un maximum de
I’ordre de 99% en Pb (II) pour 1M HCI. Pour des concentrations élevées en HCI, les

rendements d’extraction diminuent, avec compétition d’extraction d’acide chlorhydrique.

IV-4-1-Influence du pH

Nous avons fixé la concentration en plomb (1) a 100 ppm, celle des ions chlorures
sont maintenu a 1M, I’ajustement du pH ce fait par 1’ajout de la soude a 0.1M et /ou
d’acide chlorhydrique a 0.1M, la phase organique contient la tri-n-octylamine a 0.1M
dissoute dans le kéroséne.

Les résultats obtenus sont portés sur la figure (IV-11).
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Figure 1V-11. Variation du rendement d’extraction en fonction du pH
[Pb (11)]o = 100ppm, [CI-]= 1M, [TOA]=0.1 M/kéroséne.

Nous remarquons que lorsque le pH augment les rendements d’extraction du
plomb augmentent, nous avons obtenu un rendement important de 1’ordre de 80.9% a pH

égale a 5.65.

IV-4-3-Influence de la concentration de tri-n- octylanine(TOA)

Pour étudier ’influence de la concentration de TOA sur 1’extraction du plomb (II)
nous avons fixé sa concentration a 100 ppm, celle des ions chlorures maintenus a 1 M, le

pH est fixé a 5.65, les résultats obtenus sont portés sur la figure suivante :
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Figure 1V-12. Variation de rendement d’extraction en fonction de la

concentration du TOA, [Pb (11)] o = 100ppm, [CI]] = 1M, pH=5.65.

Nous remarquons que les rendements d’extraction du plomb (I1), croient lorsque la
concentration en TOA augmente, ils atteignent un maximum de 1’ordre de 88.58 % a une

concentration égale a 0.1M.

1VV-4-4-Mécanisme d’extraction

Pour déterminer le mécanisme d’extraction nous avons présenté la variation de
logarithme du ccefficient de distribution en fonction de log [TOA]r.
Les resultats obtenus sont portés sur la figure 1V-13 :
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Figure IV- 13. Variation du log D en fonction de log [TOA]+
[Pb(11)] o = 100ppm, [CI'] = 1M et pH =5.65.
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D’apres la littérature le mécanisme d’extraction par échange d’anions [53, 73] s’effectue
selon les réactions suivantes:

+* Protonation de I’amine

[RsN] + HCI === [RsNH" CI] + H* (IV-8)

¢ L’extraction par échange d’anions

[RsNH*, CI7 + PbCl;, === [RsNH*, PbCls] + CI'  (IV-9)

«» Compétition de I’extraction d’acide chlorhydrique

[RsNH*, CIT + H30",CI' === [RsNH", CI-] + Hs0"CI"  (IV-10)

1\VV-5-Conclusion

L’extraction du plomb (Il) par le TBP et le TOPO, nous donne des rendements
d’extraction de ’ordre de 33.37 % a 2 M HCI et 32% a 1M HCI respectivement. Un
mécanisme par solvatation avec compétition d’extraction de 1’acide chlorhydrique a été
retrouve.

En utilisant 1’acide di (2-ethyl-exyl) phosphorique pour I’extraction du plomb, nous
obtenons un rendement important en plomb (II), il est de I’ordre de 96.2% pour 1,5 M HCI.
Dans ce cas, nous avons un mécanisme d’échange de cations : les espéces extraites sont
sous forme : (Pb, R2(H2R>), avec compétition d’extraction de I’acide.

L’extraction du plomb (1) par la TOA, a montré qu’en milieu chlorhydrique les
rendements d’extraction sont trés importants, ils sont de 1’ordre de 99% a 1M HCI, nous

avons un mécanisme d’échange d’anions, ’espéce extraite est sous forme (PbClz", RsNH").
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Chapitre V Extraction du cuivre (11)

V-1-EXTRACTION DU CUIVRE (I1) PAR LE TRI-N-BUTYL PHOSPHATE

Nous avons utilisé le tri- n- butyle phosphate pour I’extraction du Cuivre (I1) en
milieu chlorhydrique, en examinant I’influence des parameétres d’extraction.
» La concentration de HCI,
> LepH;
» La concentration d’extractant.
Nous avons déterminé les concentrations en Cuivre (I1) dans la phase aqueuse et dans la
phase organique, puis nous avons calculé les rendements d’extraction.

Les résultats expérimentaux sont regroupés dans I’annexe I1.

V-1-1-Influence de la concentration d’acide chlorhydrique

L’extraction a été réalisée a partir des solutions de concentrations constantes en cuivre
(I1) a 100 ppm, concentrations variables en d’acide chlorhydrique, la phase organique contient
le tri-n- butyl phosphate (TBP) a 0.1M dissout dans le kérosene.

Nous portons les résultats sur la figure suivante :
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Figure V-1. Variation du rendement d’extraction en fonction de la

concentration de HCI. [Cu (11)]o =100 ppm, [TBP]= 0.1M/kéroséne.
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Nous remarquons que les rendements d’extraction du cuivre (II) augmentent
lorsque la concentration en acide chlorhydrique augmente. Ils sont de I’ordre de 88% pour

une concentration de 1,5M HCI.

V-1-2-Influence du pH

Pour étudier I’influence du pH sur I’extraction du cuivre (1) nous avons fixé les
parametres de la phase aqueuse, la concentration en Cu (I1) est maintenue a 100 ppm, celle
des ions chlorures est fixée a 1.5M, I’ajustement du pH se fait par 1’ajout d’acide
chlorhydrique a 0.1M ou bien de la soude (Na OH) a 0.1M.

La phase organique contient le tri-n-butyle phosphate a 0.1M dissout dans le kéroséne.

La figure ci-dessous porte les rendements d’extraction en fonction du pH.
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FigureV-2. Variation du rendement d’extraction en fonction du pH

[Cu (IDN]o =100ppm, [CI]=1.5M, [TBP]=0.1M/kéroséne.

Les rendements d’extraction augmentent lorsque le pH croit, ils atteignent une

valeur maximale de I’ordre de 60,9% a pH égale a 5.

V-1-3- Influence de la concentration de tri-n- butyl phosphate

Pour étudier I’influence de la concentration de TBP sur I’extraction du Cuivre (II)
nous avons fixé sa concentration a 100 ppm, celle des ions chlorures maintenue a 1.5M, le

pH est fixé a 5, les résultats obtenus sont portés sur la figure suivante :
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Figure V- 3. Variation du rendement en fonction de [TBP]
[Cu (1D]o=100ppm, [CI] = 1.5M et pH=5.

Nous remarquons que les rendements croient lorsque la concentration d’extractant
(TBP) augmente, ils atteignent un maximum de 1’ordre de 88.58% a une concentration

égale 0.1M.

V-1-4-Mécanisme d’extraction
Pour determiner le mécanisme d’extraction nous avons présenté la variation du
logarithme du ceefficient de distribution en fonction du log [TBP]r.

Les résultats obtenus sont portés sur la figure ci-dessous :

logD
®]
(o]

2.4 -2,2 -2,0 -1,8 -1,6 -1.,4 -1,2 -1,0 -0,8
log[TBP],

Figure V-4.Variation du log D en fonction de log [TBP]+
[Cu (I1)]o =100ppm, [CI-] =1.5M et pH=5.
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Le mécanisme d’extraction par solvatation propose dans la littérature est le suivant :
¢ pour les faibles acidités:

cu”’ 2cl'+ TBP === CuCl, TBP (V-1)

¢+ pour les fortes acidités: extraction de 1’acide en compétition

HsO0",Cl + TBP =— H;0",Cl, TBP  (V-2)

V-2- EXTRACTION DU CUIVRE PAR LE TOPO

Nous avons étudié les parameétres d’extraction.

V-2-1-Influence de la concentration de I’acide chlorhydrique

L’extraction a été réalisée en faisant varier la concentration en acide chlorhydrique
de 0.1M a 3M, nous avons fixé la concentration des ions du Cuivre (II) a 100 ppm, la
phase organique contient le TOPO a 0.01M dissout dans le kéroséne.

Nous portons les résultats sur la figure suivante :
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Figure V-5. Influence de la concentration en acide chlorhydrique HCl sur le
rendement d’extraction [Cu (IT)]o=100ppm, [TOPO]=0.01M/kéroséne.

Nous observons que les rendements d’extraction du cuivre obtenus par le TOPO
sont importants, pour une concentration de 1,5M en acide chlorhydrique nous avons un

maximum qui est de I’ordre de 87,6%. Pour des concentrations élevées en acide
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chlorhydrique, nous avons une diminution des rendements d’extraction, avec compétition

d’extraction d’acide chlorhydrique.

V-2-2- Influence de la concentration d’oxide de tri-n-octylphosphine

Pour étudier I’influence de la concentration de TOPO sur I’extraction du Cuivre (II)
nous avons fixé sa concentration a 100 ppm, celle les ions chlorures maintenue a 1M, le

pH est fixé a 3, les résultats obtenus sont portés sur la figure suivante :
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Figure V- 6. Variation du rendement en fonction de [TOPO]
[Cu (1D]o = 100ppm, [CI] = 1M, pH=3.

Nous remarquons que les rendements en cuivre croient lorsque la concentration en

TOPO augmente, ils atteignent un maximum de ’ordre de 79.17 % a une concentration

égale 0.1M.

V-2-3-Mécanisme d’extraction

Pour déterminer le mécanisme d’extraction nous avons présenté la variation du
logarithme du ceefficient de distribution en fonction de log [TOPO]r.

Les résultats obtenus sont portés sur la figure suivante :
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logD
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Figure V-7. Variation du log D en fonction de log [TOPO]+
[Cu (1D]o=100ppm, CI]=1M, [TOPO]=0.01M/kérosene.
Dans la littérature le mécanisme d’extraction par solvatation [72,74] proposé est le

suivant:

%+ pour les faibles acidités:

cu™, 2cl' + TOPO === CuCl, , TOPO (V-3)

% pour les fortes acidités: extraction de I’acide en compétition

HsO", CI + TOPO =— H;0*,Cl ,TOPO  (V-4)

V-3-EXTRACTION DU CUIVRE PAR L’HDEHP

V-3-1-Influence de la concentration d’acide chlorhydrique

Nous avons fixé la concentration de Cu (Il) a 100 ppm, nous avons varié la
concentration en acide chlorhydrique, la phase organique contient I’acide HDEHP a une
concentration de 0.01M dissout dans le kérosene.

Les résultats sont donnes sur la figure (V-8) :
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FigureV-8. Influence de la concentration en acide chlorhydrique HCI sur les
rendements d’extraction. [Cu (11)]o =100ppm, [HDEHP]=0.01M/kérosene.

Les rendements d’extraction du cuivre (II) par D’acide di (2-ethyl-exyl)
phosphorique sont importants. Pour une concentration de 1.5 M en HCI, nous avons un
rendement de 89.57%.

V-3-2-Influence du pH

Nous avons examiné I’influence de la variation du pH sur I’extraction du cuivre (11)

par ’acide HDEHP. La figure (V-9) représente les résultats obtenus :
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Figure V-9 : Variation du rendement d’extraction en fonction du pH
[Cu (1D]o=100ppm, [CI]=1.5M, [HDEHP]=0.01M/kéroséne.
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Nous remarquons que le pH joue un rdle important sur I’extraction du cuivre (II)

par I’acide di (2-ethy-exyl) phosphorique, nous avons obtenu un rendement d’extraction de

I’ordre de 84,66% pH =4,7.

V-3-3-Mécanisme d’extraction

Pour déterminer le mécanisme d’extraction nous avons présenté la variation du

log D en fonction du pH. Les résultats obtenus sont portés sur la figure suivante :
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Figure V-10. Variation du log D en fonction de pH
[Cu (11)] o= 100 ppm, [CI] = 1M, [HDEHP]=0.01M/kérosene.

HU et Coll. [48] ont proposé le mécanisme d’extraction par échange de cations suivant :

% pour les faibles acidités:

cu” + 2(HR), = CuR,(H:Ry) + 2H'  (V-5)

¢+ pour les fortes acidités:

CuCl’ + (HR) , === CuCIR (HR) + H' (V-6)

Pour les fortes acidités, ’"HDEHP peut avoir une capacité solvatante:

CuCl,+ 1/2 (HR) , === CuCl,,(HR) (V-7)
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V-4-EXTRACTION DU CUIVRE PAR LA TRI-N-OCTYL AMINE (TOA)

Nous avons examine les différents paramétres pour I’extraction du cuivre (II) en

milieu chlorhydrique.

V-4-1-Influence de la concentration de I’acide chlorhydrique

L’extraction a été réalisée a partir d’une solution de concentration constante en Cu
(I1) 100 ppm et de concentrations variables en acide chlorhydrique par une solution
organique contient la TOA a 0.1M dissoute dans le kérosene.

Les résultats sont donnés sur la figure suivante :

100| . m - -
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FigureV-11. Influence de la concentration en acide chlorhydrique en fonction du
rendement d’extraction. [Cu (11)]o=100ppm, [TOA]=0.1M/kéroséne.

Les rendements d’extraction du cuivre (I1) augmentent de 0.1M jusqu’a 1M en
acide chlorhydrique, ils passent par un maximum qui est de I’ordre de 99.6 % a une

concentration 1.5M en HCI.

V-4-2-Influence du pH

Nous avons examine 1’effet du pH sur I’extraction du Cuivre (Il) par la tri-n-octyl
amine, nous avons fixé la concentration de Cu (Il) a 100 ppm, celle des ions chlorures a
1.5M, la phase organique contient la TOA a 0.1M dissoute dans le kérosene.

Les résultats sont donnés sur la figure suivante :
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Figure V-12 : Variation du rendement d’extraction en fonction du pH

[Cu (1D]o=100ppm [CI] = 1.5M, [TOA] = 0.1M/kéroséne.

Les rendements d’extractions du cuivre (I1) augmentent, ils atteignent un maximum

qui est de I’ordre de 97, 31% au voisinage du pH égale a 5.

V-4-3- Influence de la concentration [TOA]

Pour étudier I’influence de la concentration de TOA sur I’extraction du Cuivre (II)
nous avons fixé sa concentration a 100 ppm, celle des ions chlorures maintenue a 1.5M, le

pH est fixé a 5, les résultats obtenus sont portés sur la figure suivante :
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Figure V-13. Variation du rendement en fonction de [TOA]
[Cu(ID]o = 100ppm, [CI] = 1.5M, pH=5.
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Chapitre V Extraction du cuivre (11)

Nous constatons que les rendements d’extraction du cuivre (1) croient lorsque la
concentration en TOA augmente, ils atteignent un maximum de 1’ordre de 91.09 % a une

concentration égale 0.1M.

V-4-4-Mécanisme d’extraction

Pour déterminer le mécanisme d’extraction nous avons présenté la variation du

logarithme de ceefficient de distribution en fonction de log [TOA]y.

Les résultats obtenus sont portés sur la figure ci-dessous :

logD

-2 & 2.2 -2,0 -1.8 -1,6 1,4 1,2 -1,0 -0,8
log[TOA]+

Figure V-14.Variation du log D en fonction de log [TOA]+
[Cu(1D]o=100ppm. pH=5, [TOA] = 0.1M/kérosene.

Le mécanisme d’extraction par échange d’anions [76] s’effectue selon les réactions

suivantes :

+* Protonation de ’amine :

[RsN] +HCl === [RsNH* CIT+ H* (V-8)

% L’extraction par échange d’anions :

[RsNH* ,CI7 + CuCly == [RsNH" ,CuCl ]+ CI'  (V-9)
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Chapitre V Extraction du cuivre (11)

s Compétition d’extraction de I’acide chlorhydrique:

[R:J,NH+ ,C|] + H30+,C|- e [RgNHJr ,C|] + H30+'C|_ (V-lO)

V-5-Conclusion

Lors de I’extraction du Cuivre (I1) par le TBP et le TOPO en milieu chlorhydrique,
des rendements d’extraction intéressants sont obtenus.

En utilisant 1’acide di (2-ethyl-exyl) phosphorique pour I’extraction du cuivre (1),
I’étude des variables chimiques a permis d’obtenir des rendements importants de 89,57 % a
0,1M HCI. Les especes extraites sont sous forme de CuR;,(H2R»).

L’extraction du cuivre (1) par la tri-n-octylamine (TOA), a montré que les
rendements  d’extraction sont tres importants, ils sont 1’ordre de 99,6 % a 1M en HCI.

Dans ce cas nous avons un mécanisme d’échange d’anions, I’espéce extraite est sous la
forme (CuClsz’, RsNH").
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Chapitre VI  Séparation et Application d’extraction lig-lig a une solution réelle

VI-1-SEPARATION PLOMB - CUIVRE

Nous avons étudié la possibilité de séparation plomb (Il)-cuivre (IT) a partir d’un
milieu chlorhydrique, nous avons tout d’abord examiné I’influence de 1’acidité et ensuite,
nous avons deduit la valeur du facteur de séparation.

Les résultats experimentaux sont regroupés a 1’annexe III.
VI-1-1-Séparation par D’acide di (2- ethyl hexyl) phosphorique

VI1-1-1-1 Influence de la concentration de I’acide chlorhydrique

Nous avons fait varier la concentration de 1’acide chlorhydrique en maintenant les
concentrations initiales du plomb et celles du cuivre constantes a 100 ppm, la phase
organique contient I’acide HDEHP a 0.01M dissout dans le kérosene.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure ci-dessous :

—m—Cu %
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Figure VI-1. Influence de la concentration de HCI sur I’extraction du plomb et du
cuivre. [Pb (11)] =100ppm et [Cu (I1)] o= 100ppm, [HDEHP] =0. 01M/kéroséne.

Nous remarquons que les rendements d’extraction du plomb sont meilleurs par

rapport a ceux du cuivre. Le milieu acide chlorhydrique nous permet une bonne séparation

Pb-Cu, le plomb est extrait avec un pourcentage de 1’ordre de 94.84% 2 M par le HDEHP.
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VI1-1-1-2- Facteur de séparation

Le facteur de séparation (FS) est un parametre tres important pour définir la
sélectivité d’extraction des métaux [12].

Le facteur de séparation Pb - Cu est défini comme étant :
FS = pr/ DCu

La figure (VI-2) porte les résultats obtenus
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Figure VI-2. Variation du facteur de séparation en fonction de

la concentration d’acide chlorhydrique.

Nous constatons que le facteur de séparation FS diminue lorsque la concentration
en acide chlorhydrique augmente. Ceci implique que la séparation est meilleure pour des
faibles concentrations en acide. En effet, nous obtenons un facteur de séparation égale a

148.1 pour une concentration de 0.1M en acide.

VI1-1-2- Séparation par la tri-n-octylamine

V1-1-2-1- Influence de la concentration de I’acide chlorhydrique
L’extraction a été réalisée a partir des solutions de concentrations constantes en Pb
(11), en Cu (Il) a 100 ppm et concentrations variables en acide chlorhydrique, la phase

organique contient la TOA a 0.1M dissoute dans le kéroséne.

Les résultats obtenus sont représentes sur la figure suivante :
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Figure VI-3. Influence de la concentration de HCI sur ’extraction du plomb et
du cuivre. [Pb (1D)]o=100ppm et [Cu (11)] = 100ppm, [TOA] =0. 1M/kéroséne.

Nous remarquons que les rendements d’extraction du plomb sont meilleurs par
rapport a ceux du cuivre. Le milieu acide chlorhydrique nous permet une bonne séparation
de ces deux métaux, car la TOA extrait le plomb avec un pourcentage de 1’ordre de 99.9 %

alors que I’extraction du cuivre est quasiment nulle a une concentration de 1M HCI.

VI1-1-2-2- Facteur de séparation

La figure (\VI-4) présente les résultats obtenus
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Figure VI-4. Variation du facteur de séparation en fonction

de la concentration de I’acide chlorhydrique.

49



Chapitre VI  Séparation et Application d’extraction lig-lig a une solution réelle

Nous remarquons que le facteur de séparation FS augmente lorsque la
concentration en acide chlorhydrique croit, il passe par un maximum qui est de 1’ordre de
52.9 a 1M en HCI, nous constatons que la séparation est meilleure a cette concentration.

Pour des concentrations élevees en acide le facteur de separation diminue.

VI1-2-APPLICATION D’EXTRACTION PAR SOLVANT A UNE
SOLUTION REELLE

V1-2-1-Présentation de I’unité de production

Entreprise nationale des produits de 1’électrochimie (E N P E C), c’est une Société
par actions, situé a la zone industrielle de Oued Smar. L unité produit et commercialise les
accumulateurs de démarrage au plomb d’une capacité de 44 AH a 180 AH.

L’unité posséde un grand atelier central couvert de 3000m?, celui-ci regroupe tout
le processus de production, de la transformation de la matiere premiére a base de plomb
jusqu’a la sortie du produit fini (accumulateur). Une construction Iégere au sud de cet
atelier abrite les annexes tels que : le magasin tampon de la production, le magasin de la
picce de rechange, les compresseurs, I’atelier usinage, 1’atelier chaudronnerie, Un batiment

en dur au nord abrite la direction et le laboratoire.

Différents sites

» Sur le site (1) on a deux magasins, un magasin intermédiaire de matiere premiére
Entre le magasin central et I’unité (02 sites distincts), et un magasin de pieces de

rechange.

» Sur le site (2) on a un magasin servant au stockage du produit fini qui alimente la

commerciale.

» Sur le site (3) il y a le grand magasin central. Il est d’une superficie de 2885 m?, On

y stocke toutes les matiéres nécessitant un abri des intempéries.
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VI1-2-1-1-Produits manipulés dans le cycle

Deux produits essentiels sont utilisés : Le plomb et I’acide sulfurique.

Le plomb est ramené a 1’état brut en lingots. On fabrique de la poudre d’oxyde de plomb et
des grilles en plomb. Cette poudre mélangée a de I’acide sulfurique et malaxée, elle sert a
couvrir les grilles qui deviennent des plaques.

En subissant une électrolyse dans un bain d’acide et aprés lavage et séchage, ces plaques
sont formées, car elles contiennent de 1’¢lectricité, ensuite celles-ci sont soudées en

groupes de plagques qui assemblés entre eux forment I’accumulateur.

V1-2-1-2-Moyens anti- pollution et station de traitement

L’unité dispose d’une station d’extraction et de neutralisation des vapeurs d’acide
dégagées pendant le processus d’électrolyse. Il y a des équipements dotés de systeme anti-
pollution individuel tel que le moulin et la station de malaxage. Un plan d’action a ce sujet

est en cours de réalisation.

L’unité rejette des effluents liquides composés principalement de pate de plomb et
d’eau acidulée. Le long de la conduite d’évacuation quatre bassins de décantation sont
installés pour recueillir les particules lourdes (récupération). Avant de jeter les effluents

vers I’extérieure il y a un appareil de neutralisation (NaOH).

VI1- 2-2-Prélevement et Caractérisation des échantillons

» Les prélévements sont réalisés manuellement a I’aide d’un seau, ces échantillons
sont recueillis dans les flacons en polyéthyléne, rincés avec de 1’eau distillée. Parmi
les parameétres mesurés sur place on a les pH et la température des effluents, pour
les autres parametres 1’échantillon est conserve dans des flacons a une température

ambiante.

» Nous avons déterminé la concentration des ions métalliques qui existent dans les
effluents de 1’unité ENPEC par 1’absorption atomique. Dans le tableau suivant nous

avons porté la teneur des éléments majeurs que contient 1’échantillon.
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Eléments Pb Fe /n Cu
Quantité (ppm) 7.38 1.81 0.088 0.044
Norme (ppm) 0.1 0.2 5 0.5

Tableau VI-1. Teneur des différents métaux lourds.

VI1-2-3- Résultats expérimentaux

Nous nous somme intéressés a I’extraction du plomb du fait de sa présence a 1’état
de traces (7.38ppm) dans 1’effluent industriel examiné.

Les résultats expérimentaux sont regroupes a 1’annexe II1.
V1-2-3-1-Extraction du plomb par tri-n-butyl phosphate

Nous avons étudié les paramétres d’extraction suivant :

V1-2-3-1-1-Effet des ions chlorures CI’

Nous avons varié la concentration des ions chlorures (CI) de 0.1 a 3M, celle des
ions plomb (1) existant dans la solution réelle maintenue & 7.38 ppm a pH=2.
La phase organique contient le TBP & 0.1M dissout dans le kérosene, les résultats sont

donnés sur la figure ci-dessous:
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Figure VI-5. Variation du rendement d’extraction en fonction de la [CI']
[Pb(11)]o=7.38 ppm. pH = 2, [TBP]=0.1M/keérosene.
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Les rendements d’extraction du plomb augmentent lorsque la concentration des
ions CI croit, ils atteignent un maximum de 1’ordre de 25% a 0.5M en CI', au-dela nous

observons une diminution.

V1-2-3-1-2-Influence de la concentration TBP

Pour étudier I’influence de la concentration de TBP sur ’extraction du plomb (II),
la concentration des ions chlorures maintenue a 1.5M, le pH est fixé a 2, les résultats

obtenus sont portés sur la figure suivante :
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Figure VI-6. Variation du rendement en fonction de [TBP]
[Pb(I1)] =7.38 ppm. [CI] = 2M, pH=2.

Nous remarquons que les rendements d’extraction du plomb croient lorsque la
concentration en TBP augmente, ils atteignent un maximum de ’ordre de 33% a une

concentration égale a 0.1M.

V1-2-3-2-Extraction du plomb par P’acide di (2-ethyl-exyl) phosphorique
V1-2-3-2-1-Effet des ions chlorures

La phase aqueuse d’extraction contient une [Pb (11)]o = 7.38 ppm & pH=2 et une
phase organique constituée de [HDEHP ] = 0.01M dissout dans le kéroséne, les résultats

sont donnés sur la figure (VI-7).
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Figure VI-7.Variation du rendement d’extraction en fonction de la [CI].
[Pb(I)]o=7.38ppm et pH = 2, [HDEHP]=0.01M.

Nous obtenons un rendement d’extraction du plomb de 67,32% a 0.1M en ions

chlorures, au-dela nous remarquons une diminution.

V1-2-3-2-2-Influence de la concentration d’extractant HDEHP

Pour ¢étudier ’influence de la concentration d’acide HDEHP sur 1’extraction du
plomb (11) nous avons fixe sa concentration & 100 ppm, celle des ions chlorures maintenue

a 0.1M, le pH est fixé a 2, les résultats obtenus sont portés sur la figure suivante :
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Figure VI- 8. Variation du rendement d’extraction en fonction de [HDEHP]
[Pb (IN]o =7.38 ppm.[CI] = 2M et pH=2.
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Nous remarquons que les rendements en plomb croient avec 1’augmentation de 1a
concentration de I’extractant, nous avons obtenu un rendement maximum de I’ordre de

68.32% a une concentration de 0.1M HDEHP.
V1-2-3-3-Extraction du plomb par la tri-n-octylamine (TOA)
Nous avons étudié I’effet des ions chlorures

V1-2-3-3-1-Effet des ions chlorures

Nous avons fait I’extraction a partir d’une solution contenant une [Pb(Il)]o = 7.38
ppm a pH = 2 par une solution organique de [TOA] = 0.1M / kéroséne, les résultats sont

donnés sur la figure ci-dessous :
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FigureVI1-9. Variation du rendement d’extraction en fonction de [CI],
[Pb(11]o=7.38 ppm et pH=2, [TOA]=0.1M/kéroséne.

Nous observons que les rendements d’extraction du plomb augmentent lorsque la
concentration des ions [CI7] croit de 0.1a 1M. Un maximum de 1’ordre de 54.18% est
obtenu a une concentration de 1.5M en CI’, au dela nous remarquons la diminution des

rendements.

V1-2-3-3-2-Influence de la concentration de la tri-n- octylamine

Pour étudier ’influence de la concentration de TOA sur 1’extraction du plomb (II)
nous avons fixé sa concentration a 7.38 ppm, celle des ions chlorures maintenue a 1.5M, le

pH est fixé a 2, les résultats obtenus sont portés sur la figure suivante :

55



Chapitre VI  Séparation et Application d’extraction lig-lig a une solution réelle

89 /

50

RY%(Pb)

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
[TOA]

Figure VI-10. Variation du rendement d’extraction en fonction de

la concentration de TOA. [Pb (11)] = 7.38 ppm. [CI] = 1.5M et pH=2.

Nous remarquons que les rendements d’extraction croient lorsque la concentration
de I’extractant (TOA) augmente, ils atteignent un maximum de 1’ordre de 86.75% a une

concentration égale a 0.1M TOA.
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VI1-3-CONCLUSION

La séparation du plomb-cuivre se fait a une concentration de 0.1 M HCI par
HDEHP avec un facteur de séparation égale a 148.2 et a une concentration de 1M en HCI
par par la tri-n-octylamine avec un facteur de séparation égale a 52.9. Ceci nous conduit a

proposer que la separation du plomb en présence de cuivre est possible par ’HDEHP.

L’application de I’extraction par solvant a une solution réelle a pH égale a 2 nous a

permis d’obtenir les résultats suivants :

L’extraction du plomb (II) par le TBP dissout dans le kéroséne contenu dans la
solution réelle, nous avons obtenu un rendement d’extraction de 25.13 % a une

concentration des ions chlorures égale a 0.5M.

L’extraction du plomb (II) contenu dans 1’effluent industriel par la TOA, nous a

permis d’obtenir un rendement d’extraction plus important, de 1’ordre de 54.18 %.

Nous avons également examiné 1’extraction du plomb (II) par 1’acide di (2-ethyl-
exyl) phosphorique (HDEHP), nous avons obtenu un rendement d’extraction de

I’ordre de 67.42 % a une concentration égale a 0.1M en ions chlorures.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail est de mettre au point un procédé de traitement et de
valorisation des effluents industriels contenant du plomb et du cuivre a partir d’un milieu

chlorhydrique. Il a été atteint grace a 1’application de 1’extraction par solvant.

Tout d’abord, nous avons fait 1’é¢tude de ’extraction par solvant du Plomb (II) en
solutions diluées (100 ppm).

» L’extraction du plomb (II) par le tri-n-butyl phosphate (TBP) dissout dans le
kéroséne a montré que les rendements d’extraction sont de I’ordre de 33.37 % a 2
M HCI. L’extraction par le TBP et le TOPO se fait suivant un mécanisme de
solvatation, avec compétition d’extraction d’acide chlorhydrique.

» L’utilisation de I’acide di (2-ethyl-exyl) phosphorique (HDEHP) pour 1’extraction
du plomb (II), nous a permis d’obtenir un rendement important de 1’ordre de
96.2% pour 1,5 M HCI. Dans ce cas, nous avons un mécanisme d’échange de
cations : les espéces extraites sont sous forme : (PbR;(H2R2)) avec compétition
d’extraction de 1’acide.

» L’extraction du plomb (II) par la tri-n-octylamine (TOA) a permis d’obtenir des
rendements d’extraction de 1’ordre de 99,6% a 1M HCI. Nous avons un
mécanisme d’échange d’anions les espéces extraites : (PbCls, RsNH") avec

compétition d’extraction de HCI.

Ensuite, nous avons examiné ’extraction du Cuivre (II) en milieu chlorhydrique par
I’oxyde tri-n-octyl phosphine (TOPOQO) et le tri-n-butyl phosphate(TBP), les rendements
obtenus sont intéressants et la réaction se fait suivant un mécanisme par solvatation.

> En utilisant 1’acide di (2-ethyl-exyl) phosphorique, I’¢tude des variables chimiques
a permis d’obtenir des rendements importants de 1’ordre de 89,57% a 0,1M HCI.
Les especes extraites sont sous forme : (CuR; (HzR5)).

» L’extraction du cuivre (Il) par la tri-n-octylamine (TOA), a montré que les
rendements d’extraction sont trés importants, ils sont de 1’ordre de 99,6 %. Dans
ce cas nous avons un mécanisme d’échange d’anions, I’espece extraite est sous la

forme (CuCls’, RsNH").
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La séparation du plomb-cuivre se fait a une concentration de 0.1 M HCI par HDEHP
avec un facteur de séparation égale a 148.2, et un facteur de séparation égale a 52.9 a une
concentration de 1M HCI par la tri-n-octylamine, ceci nous a conduit a proposer que la

séparation du plomb en présence du cuivre est possible par HDEHP.

Enfin, nous avons appliqué I’extraction par solvant a une solution réelle a pH égale a 2
et ’extraction du plomb (II) par différents extractants :

» Le TBP, nous a permis d’obtenir un rendement d’extraction de 25.13 % a une

concentration en ions chlorures égale a 0.5M.
» La TOA, nous avons obtenu un rendement d’extraction plus important, de I’ordre de

54.18 % a une concentration en ions Cl égale a 1.5M.

» Nous avons également examiné I’extraction du plomb (II) par I’acide di (2-ethyl-exyl)
phosphorique (HDEHP), un rendement d’extraction de 1’ordre de 67.42 % a une

concentration égale a 0.1M en ions chlorures.

L’étude des paramétres chimiques a montré qu’on peut traiter des effluents acides contenant
du plomb (I1) et du cuivre (II) a faibles teneurs et d’obtenir des rendements d’extraction
importants. Ceci laisse présager et espéerer de larges applications dans le domaine du
traitement et valorisation des effluents industriels contenant des métaux lourds, elle permet

¢galement une protection efficace de I’environnement tout en étant rentable.
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ANNEXE |

EXTRACTION DU PLOMB (Il)

[HCIIM 0 0.1 0.5 1 1,5 2 3
Caq(ppm) 0 85.87 86.78 23, 39 76,61 66.63 97.85
R% 0 14.13 13.22 23, 39 31,67 33.37 2.15
Tableau I-1. Variation du rendement d’extraction en fonction de la
concentration de HCI. Pb(11)]o = 100ppm, [TBP]= 0.1M /kéroséne.
pH 1.12 2.5 3.02 4.13 5.48 6
Caq (ppm) | 70.35 68.4 68.09 77.31 58.4 55.66
R% 29.65 31.6 31.91 22.69 41.6 44.34
Tableau I-2. Variation du rendement d’extraction en fonction du pH
[Pb(I)]o = 100ppm, [CI'] = 2M, [TBP] = 0.1M / kerosene.
[HCIIM 0.005 0.01 0.05 0.1
Cag(ppm) 94.1 91.1 85.76 75.42
R% 59 8.9 14.24 24.58
Tableau I- 3. Variation du rendement en fonction de [TBP]
[Pb (I1)]o = 100ppm, [CI] = 2M, pH=6.
[HCIIM 0.1 0.5 1 1.5 2 3
Caq(ppm) 97.05 76.32 68 91.7 93.7 95.86
R% 0 2.95 23.68 32 8.3 6.3 4.14
Tableau I-4. Variation du rendement d’extraction en fonction de la
concentration de HCI. [Pb (11)]o =100 ppm, [TOPO] = 0.01M/keroséne.
[HCI] 0 0.1 0.5 1 1.5 2 3
Caq(ppm) 0 95.4 97.21 96.1 3.8 3.9 97.7
R% 0 4.6 2.8 3.9 96.2 96.1 2.3

Tableau I-5. Variation du rendement d’extraction en fonction de la
concentration de HCI. [Pb(11) Jo =100 ppm, [HDEHP]=0.01M/kérosene.
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pH 2.05 2.75 3.75 5 6
Caq(ppm) 915 28.3 94 9.4 9.5
R% 385 61.1 90.6 90.6 90.5

Tableau I-6.Variation du rendement d’extraction en fonction du pH
[Pb (I1)]o = 100ppm, [CI']= 1.5M, [HDEHP]=0.01M / kéroséne.

[HCI] 0 0.1 0.5 1 1.5 2 3
Caq(ppm) 0 22.96 111 0.4 4.3 8.7 134
R% 0 77.04 88.9 99.6 95.7 91.3 86.6

Tableau I-7. Variation du rendement d’extraction en fonction de la [HCI].
Pb(I11)] o =100 ppm, [TOA] = 0.1M/kérosene.

pH 2.17 2.75 3.75 5.65
Caq(ppm) 67.1 61.1 56.4 19.1
R% 32.9 38,9 43,6 80.9

Tableau 1-8. Variation du rendement d’extraction en fonction
du pH [Pb (I1)] o = 100ppm, [CI-]= 1M, [TOA] = 0.1 M/kérosene.

[TOAIM 0.005 0.01 0.05 0.1
Caq(ppm) 77.5 67.22 27.4 9.5
R% 225 32.78 72.6 90.5

Tableau 1-9. Variation du rendement d’extraction en fonction de
la concentration du TOA, [Pb (11)] o = 100ppm, [CI] = 1M, pH=6.

65



Annexes

ANNEXE Il

EXTRACTION DU CUIVRE (1)

[HCIIM 0 0.1 05 1 15 2 3
Cag(ppm) | O 1249 | 13.91 | 1214 | 11.91 | 1217 | 12,56
R% 0 8751 | 8664 | 87.8 | 88.06 | 87.83 | 87.44

Tableau I1-1. Variation du rendement d’extraction en fonction de la
concentration de HCI. [Cu (11)]o =100 ppm, [TBP]= 0.1M/kéroséne.

pH 1.25 3.18 4.72 4.95
Caq(ppm) 85.1 80.42 80.1 39.1
R% 14.9 19,58 19,9 60.9

Tableau 11-2. Variation du rendement d’extraction en fonction du pH
[Cu (1D]o =100ppm, [CI]=1.5M, [TBP]=0.1M/kéroséne.

[TBPIM 0 0.005 0.01 0.05 0.1
Caq(ppm) 0 94.1 91.1 85.76 75.42
R% 0 13.94 24.9 60.73 88.58

Tableau I1-3. Variation du rendement en fonction de [TBP]

[Cu (1D]o= 100ppm. [CI] = 1.5M et pH=5, [TBP]=0.1M/Kéroséne.

[HCIIM 0 0.1 0.5 1 15 2 3
Caqg(ppm) 0 12.87 13.7 12.48 12.39 13.89 12.02
R% 0 87.13 86.3 87.52 87.61 86.11 64.85
Tableau Il -4- Variation du rendement d’extraction en fonction de la
concentration de HCI. [Cu (11)]o =100 ppm, [TOPO]= 0.01M/kéroséne.
[HCIIM 0 0.005 0.01 0.05 0.1
Caq(ppm) 0 87.11 51.33 28.5 20.83
R% 0 12.89 48.67 715 79.17

Tableau 11-5. Variation du rendement en fonction de [TOPO]
[Cu (ID]o =100ppm, [CI] = 1M, pH=3.
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[HCIIM 0 0.1 05 1 15 2 3
Cag(ppm) | O 1132 | 1111 | 11.82 | 1043 | 1078 | 13.28
R% 0 88.68 | 88.89 | 88.18 | 89.57 | 89.22 | 86.72

Tableau 11-6. Influence de la concentration en acide chlorhydrique sur
rendements d’extraction. [Cu (11)]o =100ppm, [HDEHP]=0.01M/kérosene.

pH 25 35 4 4.7
Caq(ppm) 17.36 15.59 15.61 15.34
R% 82.64 84,41 84,39 84.66

Tableau 11-7 : Variation du rendement d’extraction en fonction du pH
[Cu (1D]o=100ppm. [CI]=1.5M, [HDEHP]=0.01M/kérosene.

[HCIIM 0 0.1 0.5 1 1.5 2 3
Cag(ppm) 0 9.15 8.65 8.21 0.41 12.4 0.8
R% 0 90.85 91.81 95.77 99.59 98.76 99.2

Tableau I1-8. Influence de la concentration en acide chlorhydrique en fonction du
rendement d’extraction. [Cu (11)]o=100ppm, [TOA]=0.1M/kéroséne.

pH 2.5 3.25 4.6 5
Caq(ppm) 12.65 8.21 7.61 2.69
R% 87.35 91.79 92.39 97.31

Tableau 11-9.: Variation du rendement d’extraction en fonction du pH
[Cu (1D]o=100ppm. [CI] = 1.5M, [TOA] = 0.1M/kérosene.

[TOAIM 0.005 0.01 0.05 0.1
Caqg(ppm) 77.72 66.2 44.96 8.91
R% 22.68 33.8 78.76 91.09

Tableau 11-10. Variation du rendement en fonction de [TOA]+

[Cu(1D)]o = 100ppm. [CI] = 1.5M et pH=5.
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ANNEXE Il

SEPARATION PLOMB - CUIVRE

[HCIIM 0 0.1 05 1 15 2 3

R% (Cu)| 0 5,32 854 | 8428 | 8348 | 8511 | 81.72
Caq(Cu) 0 94.64 | 91.46 | 1572 | 1652 | 14.89 | 18.28
R% (Ph) 0 89.24 | 90.64 | 92.14 | 93.85 | 94.84 | 85.16
Caq(Pb) 0 1076 | 9.35 7.86 6.15 516 | 14.84

Tableau I11-1. Influence de la concentration de HCI sur I’extraction du plomb et du
cuivre. [Pb (11)] o=100ppm et [Cu (11)] o= 100ppm, [HDEHP] =0. 01M/kéroséne.

[HCIIM 0 0.1 0.5 1 1.5 2 3
FS(Dcu/Dpp) 0 148.1 104 2.18 3.02 3.21 1.28

Tableau 111-2. Variation du facteur de séparation en fonction de
la concentration d’acide chlorhydrique, [HDEHP] =0. 01M/kéroséne.

[HCIM | 0 0.1 05 1 15 2 3
Cag(Cu)| O 60.6 87 98.1 227 2338 56.5
R% (Cu)| O 39.4 13 1.9 773 76.2 435
Cag(Cu) | 0 25.3 2.2 0.1 14.2 148 16
R% (Pb) | 0 747 97.8 99.9 85.8 85.2 84

Tableau 111-3. Influence de la concentration de HCI sur I’extraction du plomb
et du cuivre. [Pb (I11)]o=100ppm et [Cu (I1)] o= 100ppm, [TOA] =0. 1M/kéroséne.

[HCIIM 0 0.1 05 1 15 2 3

FS (Dpw/Dcy) 0 4.53 298.32 52.9 1.77 1.79 3

Tableau I11-4. Variation du facteur de séparation en fonction de la
concentration de I’acide chlorhydrique, [TOA] =0. 1M/kéroséne.
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APPLICATION DE L’EXTRACTION PAR SOLVANT A UNE
SOLUTION REELLE

[HCI]M 0.1 05 1 15 2 3
Caq(ppm) | 7.311 5.525 5.915 5.976 6.284 6.25
R% 0.9 25.13 51.65 54.18 14.81 15.31

Tableau I11-5. Variation du rendement d’extraction en fonction de la [CI].
[Pb (11)]o=7.38 ppm. pH = 2, [TBP]=0.1M/kérosene.

[TBPIM 0.005 0.01 0.05 0.1

Caq(ppm) 5.785 5.72 5.37 4.93

R% 21.44 26.18 28.47 33.15

Tableau I11-6. Variation du rendement en fonction de [TBP].
[Pb (I11)] =7.38 ppm. [CI] = 2M et pH=2.

[HCI]M 0 0.1 0.5 1 1.5 2
Caq(ppm) 0 2.404 4.691 5.723 5414 7.376
R% 0 67.42 36.35 28.16 26.6 0.05

Tableau 111-7. Variation du rendement d’extraction en fonction de la [CI].

[Pb (I11)]o= 7.38ppm et pH=2, [HDEHP]=0.01M/kérosene.

[HDEHP]M 0.005 0.01 0.05 0.1
Caq(ppm) 6.4 5.375 4.755 1.007
R% 13.65 26.45 35.56 68.32

Tableau I11- 8. Variation du rendement d’extraction en fonction de [HDEHP]
[Pb (IN]o = 7.38 ppm, [CI] = 2M et pH=2.
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[HCIM 0.1 05 1 15 2 3
Caq(ppm) | 5.247 5.056 3.56 3.38 6.009 6.08
R% 28.88 31.49 51.75 54.18 18.57 175

Tableau I11-9. Variation du rendement d’extraction en fonction de [CI]

[Pb(I1N]o=7.38 ppm et pH=2, [TOA]=0.1M/kéroséne.

[TOAIM 0.005 0.01 0.05 0.1
Caq(ppm) 2.45 2.439 1.72 0.997
R% 47.6 66.92 76.66 86.75

Tableau 111-10. Variation du rendement d’extraction en fonction de la [TOA].
[Pb (11)] =7.38 ppm, [CI'] = 1.5M, pH=2.
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