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Introduction générale

Introduction genérale

Les activités humaines ont entrainé une augmentation significative de I'émission de
divers polluants dans I’environnement, parmi lesquels certains sont nocifs non seulement pour
la biodiversité mais aussi pour l'espece humaine. Les secteurs industriels tels que
l'agroalimentaire, la métallurgie, I'exploitation miniere, la pharmacie, la production
d'électricité, le raffinage du pétrole, la teinturerie et la papeterie sont particuliérement
concernés. De plus, I'expansion des moyens de transport et l'utilisation intensive de produits
phytosanitaires en agriculture constituent désormais une source prédominante de pollution
environnementale. Parmi les contaminants libérés, les métaux lourds occupent une place

significative.

Les métaux lourds, aussi appelés métaux en traces (Cr, Zn, Cd, Cu, Pb, Cr, Se, Hg,
Ni, As, ...), sont des eléments naturels présents dans différents environnements tels que I'eau,
les sols, et l'air. L'activite humaine a altéré leur répartition, leur concentration et leur
spéciation, avec de nouvelles méthodes de dispersion (déchets industriels, fumées
d'incinérateurs d'ordures ménageres ou de déchets industriels), ce qui les rend potentiellement

dangereux.

A cet effet, les recherches expérimentales et numériques sur la technique d'extraction
liquide-liquide sont nombreuses. L'une des raisons d'une recherche si approfondie est leurs
divers usages industriels. En réalité, dans divers domaines industriels tels que les industries
pharmaceutiques, alimentaires, chimiques, pétrochimiques, etc. Il présente l'avantage de
s'avérer facile et surtout efficace, en termes d'efficacité et de colt relatif de I'équipement

utilisé, ce qui permet d'atteindre des degrés de séparation assez élevés.

Les colonnes d'extraction liquide-liquide (CELL) représentent I'un des dispositifs de
contact multi-phasique les plus répandus dans divers domaines de l'ingénierie, tels que

I'nydrométallurgie, le nucléaire, la pétrochimie, la pharmacie et I'agroalimentaire.




Introduction générale

Notre étude s'est concentrée sur la mise en ceuvre de l'extraction liquide-liquide a
I'échelle semi-pilote pour séparer le mélange de métaux (Zn, Cd, Ni) en utilisant I'extractant
organophosphoré D2EHPA.

La premiére section (A) traite des concepts généraux des techniques de séparation, en
mettant particulierement l'accent sur l'extraction liquide-liquide, une synthese bibliographique
succincte des composés organophosphorés, ainsi qu'une vue d'ensemble des métaux lourds
examinés (zinc, cadmium et nickel). La deuxieme partie (B) expose les méthodologies
expérimentales, y compris une étude sur un pilote semi-industriel d'extraction liquide-liquide.
La derniére section (C) est dediée a la présentation des résultats obtenus et aux discussions

pertinentes ; une conclusion générale cl6t ce travail de recherche.
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Chapitre | Extraction liquide-liquide

1.1. Introduction

Depuis un certain temps, l'extraction liquide-liquide est devenue une technique

largement utilisée en chimie analytique pour séparer et concentrer les métaux en raison de sa
grande sélectivité [1]. Cette approche consiste en la migration d'un soluté d'une solution
aqueuse vers une phase organique immiscible, procédé connu sous le nom d'extraction, suivi
d'un transfert subsequent du soluté vers une seconde solution aqueuse, nommé réextraction.
Les premiéres utilisations a grande échelle de cette méthode ont été constatées dans les
domaines de l'industrie pétroliere et pharmaceutique. Cependant, c'est surtout la question du
traitement des minerais radioactifs qui a motivé l'utilisation de I'extraction liquide-liquide en
tant que méthode industrielle. Cela concerne non seulement le traitement des combustibles
irradiés, mais aussi la séparation, la concentration et la récupération des métaux précieux ou

toxiques contenus dans les effluents [1].

La technique d'extraction liquide-liquide permet d'extraire et de séparer divers solutés
(tels que des acides, des métaux, des molécules organiques comme le phénol ou des colorants)
présents dans des solutions aqueuses (telles que des jus de lixiviation, des effluents
industriels...) [1]. Cette méthode repose sur les variations de solubilité du soluté entre deux
phases partiellement miscibles, I'une étant aqueuse et l'autre organique [2].

Cette méthode est polyvalente et elle peut étre adaptée a différentes échelles, allant du

laboratoire a l'industrie.

1.2. Définition
1.2.1. Extraction

Le processus d'extraction liquide-liquide, aussi connu sous le nom d'extraction par
solvant, implique le transfert d'un élément particulier (soluté) d'une phase liquide vers une
autre phase liquide qui ne peut pas étre miscible avec la premiére. Les équilibres de
distribution sont responsables des réactions d'extraction ou les solutés sont répartis entre ces
deux phases liquides, habituellement une phase organique (composée d'une molécule

extractant dissoute dans un diluant) et une phase aqueuse [3].

1.2.2. Extractant

L'agent extractant est la substance active principale qui est responsable du transfert

d'un ou plusieurs solutés d'une phase a une autre.
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En général, il s'agit d'un produit tres visqueux ou méme solide qui doit étre dissous

dans un diluant afin de garantir un contact efficace entre les deux phases [4].

Les critéres a prendre en compte pour la sélection d'un extractant efficace sont les

suivants [5]:

Présente une faible solubilité dans la phase aqueuse,

Ne génére pas d’émulsions stables lors de son incorporation dans la phase aqueuse,
Est relativement économique,

Son processus de purification est simple suite a I'extraction,

Démontre une stabilité significative, notamment lors d'une réutilisation continue,

Possede une capacité élevée de complexation des métaux,

YV V.V V V VYV V¥V

Se distingue par sa solubilité élevée dans les solvants aliphatiques et aromatiques.

Ce produit, qui est inflammable mais non volatil et non toxique, est dissous ou dilué
dans un hydrocarbure possédant une haute inertie chimique. Ses caractéristiques physiques

favorisent I'écoulement des liquides et la décantation.

1.2.3. Solvant

Il s'agit d'un composé organique qui a la capacité d'interagir ou de se combiner avec le
soluté métallique, facilitant ainsi le transfert d'un ou plusieurs solutés. Ce composé présente
des propriétés physico-chimiques qui lui permettent de former une phase organique continue

qui n'est pas miscible avec la phase aqueuse [4].

1.2.4. Diluant

Un diluant se définit comme un liquide ou une combinaison de liquides dans lesquels
un agent d'extraction est dissous. Il présente le grand avantage d’étre un composé n’ayant
aucune affinité pour le soluté extrait et formant une phase organique non miscible a la phase

agueuse.

Il est couramment utilisé afin de solubiliser les extractants, de diluer les solvants et
surtout de stabiliser les propriétés physico-chimiques de la phase organique (comme la

densité, la viscosité...) [4].
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Le choix du diluant nécessite les caractéristiques suivantes [6]:

Faible viscosité.
Insolubilité avec 1’eau.
Stabilité chimique.

Absence de toxicité.

YV V V VYV V

La masse volumique de la phase non aqueuse doit différer d'au moins 120 kg.m de

celle de la phase aqueuse.

Y

Il est nécessaire que la tension interfaciale avec I'eau soit inférieure a 10 N.m™.
» Dans le cadre d'une élimination de I'eau par distillation, la température d'ébullition doit
dépasser 170°C.

s Le mélange de I'extractant et du diluant forme le solvant.

1.2.5. Raffinat

Il s'agit d'une solution d'alimentation dans laquelle une partie ou la totalité du soluté a

été transférée vers une autre phase, laissant ainsi la phase résiduelle appauvrie en soluté [7].

1.2.6. Extrait
La phase distincte, souvent organique, renferme les solutés qui ont été préleves de la

phase raffinée [7].

1.3. Principe de la séparation par extraction liquide-liquide

La technique d'extraction liquide-liquide exploite la répartition inégale entre deux
phases liquides pratiqguement immiscibles pour séparer deux ou plusieurs composants d'un

mélange [8].

La phase organique, connue sous le nom de solvant, est constituée d’une ou plusieurs
molécules extractantes qui ont été dissoutes dans un diluant organique qui est inerte par
rapport au métal. Toutefois, un ou plusieurs cations métalliques contenus dans la solution
aqueuse seront plus ou moins fortement extraits dans la phase organique en formant des

complexes organo-solubles avec I'agent extractant [4].

La méthode de séparation décrite consiste a mélanger de maniére étroite des solvants
organiques et des solutions aqueuses dans des équipements de mélange a deux phases tels que
des ampoules, des colonnes ou des mélangeurs. Les phases sont ensuite séparées par

centrifugation ou décantation gravimétrique [7].
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En pratique, le procédé d'extraction liquide-liquide nécessite deux étapes distinctes :

1. Mettre en contact étroit deux phases liquides pendant une durée adéquate afin
d'atteindre un état d'équilibre ou de quasi-équilibre, pendant lequel les solutés sont transférés
de la phase aqueuse (solution d'alimentation) vers le solvant organique.

2. Les deux liquides (extrait et raffinat) sont séparés principalement par gravité
naturelle. Dans certains cas, d'autres forces telles que la force centrifuge, les champs

électriques, etc. .., peuvent étre utilisées pour faciliter la séparation [9].

Extrait Solvant

L 1

l_ Soluté R

Raffinat Solution d’alimentation

Figure 01 : Principe de [’extraction liquide-liquide.

1.4. Diverses formes d'extraction liquide-liquide

Il est possible dimplémenter un systéeme d'extraction liquide-liquide de diverses
manieres [10].
1.4.1. Extraction simple

L'équilibre entre deux phases liquides non miscibles peut étre établi en agitant et en
séparant mécaniquement les deux liquides. Ce processus d'équilibre peut étre realisé a travers

des techniques telles que I'extraction, le lavage ou la désextraction.
1.4.2. Extraction multiple

Cette méthode d'extraction peut étre effectuée de fagon continue ou discontinue.

» L'extraction discontinue consiste a extraire de maniere continue la phase aqueuse en
utilisant systématiqguement une phase organique fraiche a chaque opération.
» L'extraction continue peut-étre effectuée en faisant circuler de maniere continue un

solvant organique a travers une solution aqueuse stationnaire.




Chapitre | Extraction liquide-liquide

» Dans le processus d'extraction chromatographique, la phase liquide mobile utilisée est
la phase aqueuse, caractérisée par sa polarité supérieure a celle de la phase
stationnaire. Cette derniére est constituée d'une phase organique adsorbée sur un

support poreux hydrophobe [7].

1.5. Paramétres influen¢ant I’extraction

Différents paramétres peuvent influencer I'extraction de soluté, il est essentiel de
prendre en considération ces paramétres [11]. Ces parametres sont les suivants :
> Latempérature ambiante.
La concentration des différents composants impliqués dans la réaction.
Le temps nécessaire pour le contact entre les phases.

La nature du diluant (polaire ou non, dissociatif ou non).

YV V V VY

Caractéristique des ions non impliqués dans la phase aqueuse [12].

1.6. Criteres pour sélectionner le solvant

Une étape essentielle dans le processus d'extraction est la sélection du solvant, qui
repose sur les critéres suivants. En régle générale, ces criteres sont établis en tenant compte
d'un compromis entre des aspects technico-économiques et les caractéristiques physico-

chimiques du produit [13-14].

> Le coefficient de distribution élevé indique que le solvant a une forte affinité avec le
soluté, une affinité qui permet de réduire le rapport solvant/alimentation.

» Il est essentiel davoir un solvant soluble ou presque insoluble dans I'eau (si I'eau est
utilisée comme solution d'alimentation) afin de minimiser la perte de solvant lors de la
phase raffinée et d'éviter un simple transfert de pollution.

» Ladifférence de masse volumique entre les phases organique et aqueuse doit étre
d'environ 10%. Cela afin d'assurer une décantation agréable.

» L'importance de la tension interfaciale réside dans son impact sur I'efficacité de la
dispersion. La présence d'une tension interfaciale faible favorise la dispersion des
phases et améliore I'efficacité de leur contact. Les systemes a faible tension
interfaciale sont considérés comme des systemes "faciles". Cependant, ils ont tendance
a avoir une coalescence plus lente, ce qui peut nécessiter des temps de contact plus

longs pour la séparation des phases.
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» Une viscosité faible (inférieure a 3 mPa.s) est préférable, car elle détermine la quantité
d'énergie nécessaire pour le systéme (agitation, pompage...). Les viscosités elevées
entrainent des difficultés lors du pompage et de la dispersion, et réduisent la vitesse de
transfert de matiére.

» |l est primordial de considérer la disponibilité et le colt du solvant approprie. 1l faut
s'assurer que le solvant est disponible sur le marché. Son colt peut représenter une
dépense significative, a la fois pour la charge initiale du procédé et pour le
remplacement des pertes de solvant pendant son fonctionnement.

» Il est crucial de prendre en compte la toxicité et I'inflammabilité du solvant en matiere
d'hygiéne et de sécurité au travail.

> Il est essentiel de considérer la stabilité physico-chimique du solvant, en particulier s'il
a tendance a se décomposer, a se polymériser ou a réagir avec certains composants de
I'alimentation.

» 1l est important de tenir compte de la volatilité du solvant. Il n'est possible d'utiliser
que des solvants peu volatils dans un systéme ouvert.

» La corrosivité du solvant peut entrainer des problémes liés aux matériaux de
construction. Il est important de déterminer les vitesses de corrosion si cela risque de
se produire.

» L'effet corrosif du solvant peut causer des difficultés pour les matériaux utilisés dans
la construction. Les vitesses de corrosion sont cruciales pour évaluer le risque de
corrosion.

» |l est préférable d'utiliser un solvant ayant un point de congélation suffisamment bas

pour éviter sa cristallisation ou sa précipitation pendant I'extraction.

Tout solvant efficace devrait idéalement avoir toutes les caractéristiques mentionnées
précedemment. Il n'est cependant pas fréquent qu'un seul composé ait toutes ces
caractéristiques en méme temps. C'est la raison pour laquelle il est souvent préférable de se
focaliser sur une ou deux caractéristiques les plus significatives en matiere d'efficacité

d'extraction.

1.7. Analyse de la capacité d'extraction :

Les grandeurs liées a I'extraction seront utilisées pour étudier I'extraction liquide-liquide :
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1.7.1. Coefficient de distribution

Un parametre expérimental est le coefficient de distribution (D). Les masses ou
concentrations molaires des solutés entre deux phases sont représentées par ce rapport lorsque

I'équilibre est atteint a une température donnée [7].

La relation fournit cela :

_Cy(org) _ mi-mf v Vaq

= = 1
Cm(aq) mf Vorg @

Avec : Cvm= 2'njxCj )
Ou :

« J » est I'une des formes chimiques de M, tandis que Cj est sa concentration, et nj est le
coefficient stoechiométrique,

Cw: représente la concentration du métal M,

miet ms : représente les masses finale et initiale du métal M dans la phase aqueuse,

Vagq et Vorg: representent respectivement les volumes de la phase aqueuse et organique.

1.7.2. Coefficient de partition

La relation entre la concentration d'une substance sous une seule forme spécifique A
dans un extrait et la concentration de la méme forme dans d'autres phases a I'équilibre.

Le coefficient de partition pour les systémes aqueux/organiques est défini comme suit:

P =199 —oyn(AI/RT) 3)

Qiorg

Il est intéressant de connaitre les différents facteurs qui influencent les performances
d’extraction de tels systémes, c’est-a-dire les variables dont dépend le systéme.

La relation entre l'activité aj et la concentration de I'espece (i) est la suivante :
ai=y;.Ci (4)

La relation (3) devient alors :

_ Qigg _ VG,
P= = 2 ©)

iorg yi'Ciorg

Le coefficient d'activité des solutions trés diluées est proche de 1, ce qui signifie :
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C.
p=—2 (6)
Corg

1.7.3. Rendement ou efficacité d’extraction

L'efficacité de I'extraction liquide-liquide d'une espéce peut étre mesurée en fonction
de sa proportion dans la phase organique, exprimée en pourcentage (%).

Le rendement d'une extraction (R%) correspond a la proportion de la quantité totale
d'un élément initialement présent dans un volume spécifique de solution aqueuse qui est

transférée vers un volume spécifique de solution organique [7].

C 1%
R = Morg 079 x 100 ()
[(ChtorgVora)*+(CmagVa)]
Soit :
R="""1 %100 ®)
m;
D et R ont la relation suivante :
_ R Vaq

D= (100—R) X Vorg ©)

1.8. Classification et mécanismes des Systémes d’extraction

Il existe différentes interactions lors de I'extraction liquide-liquide. La diversité résulte
de diverses réactions qui contrélent le déplacement du soluté. On distingue quatre types de

phénomenes lors d'une extraction [6].

¢ Extraction par échange d’anion.
«» Extraction par solvatation.
¢+ Extraction par chélation.

«»+ Extraction par échange cationique.

1 .8.1. Extraction par échange d’anion

Dans ce systéeme, I'ion métallique M™* crée un complexe anionique en interaction avec

un ligand anioniqueX™:

K
M™+nX" — [MXy]™m- avec m <n (10)
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Ou:
La variable m symbolise la charge de I'ion metallique tandis que n correspond au nombre de
ligands associés au metal [15].

1.8.2. Procedé d'extraction par solvatation

La solvatation fait référence au processus physico-chimique observé lorsqu'un
composé chimique se dissout dans un solvant. Un solvant est qualifié de solvatant s'il contient
d'azote ou de phosphore, un atome d'oxygeéne, de soufre (O, N, S, P) capable d'établir une
liaison de type donneur-accepteur, également appelée liaison de coordination. Les
alkylphosphates, les alkylphosphonates et les alkylphosphines appartiennent a la famille de
composes possédant ces propriétés [12].

L'équilibre d'extraction est formulé de la maniére suivante :

M ™+ mX+nEx «—— Exn.MXm (11)
Ou :
M ™*: représente 1’ion métallique a extraire,
X~ :désigne I’anion qui lui est associé,
Ex :composé organique extractant,
— : phase organique.
Une analyse expérimentale de cette réaction permet de calculer le coefficient

stoechiométrique n de I'espece Ex en tracant logarithme de D en fonction de Log [EX] tout

en maintenant la concentration en métal constante [7].
I .8.3. Extraction par chélation

Dans cette situation, I'extractant présente une structure fonctionnelle acide similaire a
celle d'un atome qui donne un doublet électronique. L'extractant remplit simultanément les
fonctions d'échangeur de cations et de solvant.

M™ + mHE —*» MEm +mH" (12)

| .8.4. Extraction par échange cationique

Cette opération d'extraction nécessite le transfert d'un ou plusieurs protons entre un

agent extractant acide et un cation métallique se trouvant dans la phase aqueuse.
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L'extraction peut étre décrite en se basant sur I'équilibre général suivant.
M™+ (m + n)HE «—— M.Em(HE)n + mH* (13)

Le coefficient de distribution est exprimeé de la maniere suivante :
Log D = Log K + (m+n) log HE + m pHe (14)

ou:

K représente la constante d'équilibre associée a la réaction d'extraction [7].

1.9. Systéme d’extraction liquide- liquide sur semi pilote

On examine une colonne conforme au schéma illustré dans la figure 02. Cette colonne
peut étre subdivisée en trois parties distinctes : la section active ou les phases entrent en
contact, ainsi que les deux zones de decantation, localisées respectivement en amont et en
aval de la colonne, ou les phases se séparent. En ajustant le débit de soutirage Qs, il est
envisageable de maintenir le niveau de l'interface au niveau du décanteur supérieur. Ce mode
de fonctionnement est couramment observé dans de nombreuses colonnes utilisées en
laboratoire et dans I'industrie. La phase Iégére est associée a la dispersion. 11 est admis que le
débit de la phase légére t Q a la sortie de I'installation est exempt de toute trace de phase

lourde, bien que le débit de soutirage en pied puisse éventuellement contenir une fraction de

' Qt
——— \linentation de la phase continue
-‘|__-|"‘-

phase 1égere entrainée [17].

~—
Qe cote 2,

IR EN B

7
= T -I.I-W

Qd e— — ': R — Al n de la phase dispersée
_L ’ cote zg
\ . Qs

Figure 02 : Disposition globale d'une colonne d'extraction liquide-liquide en contre-courant.
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1.10. Application industrielle de I’extraction liquide-liquide

Depuis Vingt-cing ans, les utilisations industrielles de I'extraction liquide-liquide ont
connu une croissance rapide. En 1907, la méthode EDLENU a été intégrée dans le secteur
pétrolier afin de supprimer les composés aromatiques présents dans les huiles de pétrole par le

biais d'un traitement au dioxyde de soufre liquide [18].

Tableau 01 : Utilisation de la technique d'extraction liquide-liquide [6-19].

Applications et Etat d’Activités de L’Extraction Liquide-Liquide

Alimentaire
Industrie Pétrochimique Chimique & Métallurgique Nucléaire Environnement
Pharmaceutique
* Production * Synthése de * Gestion des * Gestion des
d’aromatiques polymeres antibiotiques et *Récupération *Traitement eaux contaminé
Application | * Purification Fibres, des vitamines et purification des déchets * Collecte et
du Pétrole Pesticides, * Nettoyage des des métaux recyclage de sol
* Alkylation Herbicides. .. produits produits
génétiques
Optimisation Optimisation et Recherche de | Développement Optimisation €
Activité Optimisation et développement solvants plus du processus développement
des Procédés | développement du processus efficaces processus
du processus

1.11. Avantages et inconvénients de I'extraction liquide-liquide

a. Avantages

% La possibilité de travailler a des températures basses (séparation de produits
thermosensibles).

¢+ Faciliter la distinction entre des produits ayant des volatilités tres proches, tels que les
isomeres.

¢ Les équipements peuvent étre compacts tout en étant hautement performants.

¢+ Les expériences en laboratoire se déroulent aisément.

+¢+ La récupération de produits lourds, caractérisés par un point d'ébullition élevé, requiert
une consommation énergétique moindre par rapport a la distillation.

b. Inconvénients

Prendre en compte plusieurs étapes d'extraction afin d'obtenir un rendement optimale.
L'utilisation des quantités considérables de solvants organiques entraine une

augmentation des codts de recyclage.
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L'émulsion pose des problemes qui empéchent la récupération de 100% de 1’ extrait.
Les impuretés de I'éluant presentes dans le produit raffiné nécessitent une étape de
prétraitement de I'échantillon avant la phase d'évaporation.

Ce sont des méthodes manuelles qui nécessitent du temps et du personnel, car elles
sont peu automatisables.

Il s'agit de méthodes manuelles qui exigent des ressources en temps et en personnel,
étant donné leur faible automatisation.

La toxicité des solvants réside dans leur nature toxique, ce qui requiert l'utilisation de
mesures de protection telles que des gants en nitrile, des lunettes de protection et une
manipulation sous une hotte.

Les solvants organiques présentent des caractéristiques chimiques qui compliquent

I'extraction des molécules tres polaires.




Chapitre 11

‘ Les extractants organophosphorés ™.
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I1.1.Notions sur la chimie des composés organophosphorés
11.1.1. Introduction

Le phosphore, qui constitue environ 0,04 % des atomes présents dans la croQte
terrestre, a longtemps été symboliquement lié & la lumiére et a la vie. Il joue un rdle essentiel
dans la chimie du vivant, étant utilisé dans la structure des acides nucléiques, des tissus 0sseux

et des lipides. Ils suscitent une véritable vénération et exercent donc un double attrait [20].

La chimie du phosphore est devenue une discipline a part entiére. De nos jours, les
organophosphorés sont utilisés dans la fabrication de médicaments, d'huiles additives,
d'insecticides [21-22], d'agents plastifiants, d'agents de flottation, d'additifs pour carburants, de
stabilisateurs, d'antioxydants, d'agents ignifuges, de tensioactifs, d'antiviraux, d'agents de

complexation ou d'extraction, et bien d'autres encore.

Tableau 02 : Nomenclature des composes organophosphorés trivalents les plus répandus [7].

Compose Formule générale Exemple
Phosphines PR3 Tributylphosphine
Phosphites P (OR) 3 Triéthylphosphite

phosphonites PR (OR) » Ethyl-diméthyl-phosphonite

Tableau 03 : Principales familles de composés organophosphores [7].

Nomenclature Acides correspondants
Phosphines HsP
Oxydes de phosphines HsPO
Phosphoranes HsP
Acides phosphoreux P(OH)s
Acides phosphineux PH2(OH)
Acides phosphoniges H(OH).PO
Acides phosphiniques H>(OH)PO
Esters phosphoriques (OH)sPO
Pyrophosphates et esters pyrophosphoniques (H2PO).(0)

11.1.2. Dérivés organiques du phosphore

Les dérivés organiques du phosphore sont largement utilisés dans divers secteurs

industriels, notamment [23]:

» L'industrie métallurgique, ou ils sont utilisés pour le nettoyage, la protection et les
revétements anticorrosifs.

> Les réactifs de flottation.
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> Les matieres premieres dans la préparation de plastiques incombustibles.

> Les anti-oxygenes.

> Les réactions entre les dérivés organiques et les minéraux.

» La biologie, ou ils sont utilisés comme insecticides, herbicides et dans d'autres
applications.

Enfin, les organophosphorés sont des extractants hautement sélectifs pour les métaux.

A I'échelle industrielle, leur développement connait actuellement une croissance spectaculaire.

11.2. Apercu sur les extractants organophosphorés
11.2.1.Introduction

Les organophosphorés sont des extractants sélectifs de metaux utilisés a grande échelle
dans lindustrie, et leur développement connait actuellement une croissance remarquable. Ils
peuvent agir a la fois comme échangeurs cationiques (dans le cas des extractants acides) et

comme extractants neutres ou solvatants [24].

Dans ce travail, notre choix s’est porté surl’acide di-2-éthylhexylphosphorique
(D2EHPA), afin de tester leur efficacité d’extraction vis-a-vis des ions métalliques Zn(ll),
Cd(11) et Ni(l1).

11.2.2. Classification

Les extractants organophosphorés sont une catégorie essentielle de composes
organophosphorés largement utilisés dans diverses applications (enrichissement de I’uranium,
extraction des métaux lourds, etc...) [25]. Ils sont regroupés en familles, comme indiqué dans
le Tableau 4
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Tableau 04 : Classification des extractants organophosphorés [7].

Ab
Classe Nom chimique Abréviation Utilisation
Extractantssolvatants
1-Ester phosphorique  Tributylphosphate TBP U, Zn/Hf, Fe, Terre
2-Ester phosphonique rare, Thallium

Di-butylbutylphosphonate DBBP

Extractants acides -Acide di-(2-ethyl hexyl) D2EHPA Uranium avec HsPO4

1-Acides phosphorique

phosphoriques -Acide di-p-octylphenyl O.P.P.A Uranium avec HsPO4
phosphorique
-Acide mono-2-ethyl hexyl M2EHPA Co/Ni,Zn,Be,Cu,In,Ge,
phosphorique

2-Acides -Acide 2-ethyl PC-88A Terre rare, Co/Ni,

phosphoniques hexylphosphonique Terre rare,
-mono-2-ethyl hexyl ester SME418(RD577)

phosphonique

-Acide DHDPA Zn,Ag,Ge,Mo,Nb,Ti
dodécylhydroxydiphosphonigque
-Acide diaminododecyl-

tetraméthyltétra DADTMTPA
phosphonique
3-Acides -Acide di-2,4 ,4-trimethyl
phosphinigques penthyl Cyanex Mn, Cu, Zn
phosphinigue
-Acide di- P-229 Co/Ni, Terre rare

ethylhexylphosphinique

11.3. Revue sur I'acide di(2-ethyhexyl) phosphorique (D2EHPA)

11.3.1. Introduction

Les acides phosphoriques jouent un role essentiel dans la récupération et la séparation
de divers meétaux, notamment l'uranium, les terres rares et d'autres métaux et substances
chimiques. En 1955, le D2EHPA a été le premier extractant utilisé pour l'extraction de

I'uranium a partir de ses minerais [26-27, 7].

11.3.2. Propriétés physico-chimiques

L'acide di (2-éthylhexyl) phosphorique est une substance liquide, visqueuse,
transparente et incolore. Les caractéristiques physiques de cette substance sont résumées dans
le Tableau 05.
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Tableau 05 : Propriétés physiques du D2EHPA [7].

Caractéristigues Unité Valeurs
Masse molaire (g.mole™) 322,43
Masse volumique & 25° (g.ml™ 0,976-0.997
Indice de réfraction a 25°C 1,4418
pKa (K, : constante d’acidité) 1,72
Constante de dimérisation (Kq) 5,01.10*
Température d’ébullition a 0,015 torr ) 155
Point flash (méthode a capsule ouverte) °C) 171
Viscosité dynamique a 20°C ( poise) 0,56
Solubilité du D2EHPA dans I’eau a 20°C (% mas) 0,01
Solubilité de I’eau dans le D2EHPA a 20°C (% mas) 2,4

Le D2EHPA est considéré comme un produit dangereux en raison de sa capacité a

provoquer de graves brllures cutanées et muqueuses. Il présente une grande stabilité a des

températures relativement basses (<60°C) [28].

11.3.3. Comportement du D2EHPA dans les solvants

Le D2EHPA preésente une grande solubilité dans les solvants organiques. Les molécules
de D2EHPA interagissent entre elles par le biais de liaisons hydrogéne, formant ainsi des
polymeres dont le degré dépend de la polarité du liquide environnant. Le D2EHPA est

généralement present sous forme de dimeres (solvant non polaires), comme le montre la Figure

03 [29].

CgHy70

N/ N/
/N N

CgH;j7,0

Figure 03 : La structure du dimére de D2EHPA [29].

Dans les solvants polaires tels que les alcools ou les acides organiques, les interactions

entre les molécules du solvant et celles du D2EHPA empéchent lI'association des molécules de

D2EHPA, qui se retrouvent donc sous forme de monomeres [29].
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De plus, le D2EHPA présente une tres faible solubilité dans les solutions aqueuses. 11
agit comme un surfactant, ou son groupe polaire hydrophile (OH) est immergé dans le milieu
aqueux, tandis que sa chaine hydrocarbonée hydrophobe reste a l'extérieur de la phase aqueuse
[29].

Dans les solutions aqueuses acides, la solubilité du D2EHPA est inférieure a 30 ppm et
varie peu en fonction du pH de ces solutions [29].

11.3.4. Mécanisme d’extraction

L'extraction repose principalement sur le processus d'échange ionique lors de
l'utilisation du D2EHPA. Le proton contenu dans le groupement PO-H est tres mobile et a
tendance a étre échangé avec les cations a extraire. De plus, I'atome d'oxygéne du groupement
phosphoryle P=0O se lie également aux ions extraits en formant des complexes de cheélation,

comme illustré dans le schéma ci-dessous [30-31].

I 1
Z_

-
-
LS

Cng?(\ / 0O O\ /OC‘an
P

P

SN N

------------- HO OCgHj7

-

CsH;70

Figure 04 : La structure du complexe MA2zHz .
M : métal extrait; Z : charge de I’ion métallique

L'extraction par le D2EHPA et la formation des complexes métalliques dépendent de
divers facteurs, notamment la concentration des cations métalliques, la nature du solvant

organique, l'acidité de la phase aqueuse et le type de cations extraits.

11.3.5. Applications

Les alkylphosphates jouent un réle crucial dans divers secteurs de l'industrie chimique.
Leur utilisation comprend les domaines suivants : comme plastifiants offrant une stabilité a la

lumiére et des propriétés retardatrices de flamme; comme agents de contréle d'allumage de
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I'essence; comme retardateurs de feu; comme agents anti-mousses dans les peintures a base

d'eau; comme plastifiants pour le plastique et le caoutchouc synthétique [32-34].

» Dans une étude menée par D. D. Pereira et al [33]. L’extraction du zinc par le D2EHPA
a été examineée. Les chercheurs se sont concentrés sur la récupération du sulfate de zinc

a partir d'un effluent industriel produit par Votorantim Co au Brésil.
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I11.1. Introduction

Les métaux lourds sont principalement présents dans la nature sous forme de minerais
et sont généralement peu communs a l'état natif. Ils peuvent étre répartis dans divers
compartiments de l'environnement, mais en concentrations trés faibles, souvent en tant
qu'éléments traces métalliques. Un métal lourd désigne un élément métallique du tableau
périodique ayant un poids atomique élevé et une densité supérieure a 5 (soit plus de 5000
kg/m3).

Au sein de cette catégorie de métaux lourds, on identifie des éléments essentiels a la
croissance des organismes vivants ainsi que des métaux a risque de pollution ou de toxicité
pour les plantes et les animaux, notamment le plomb, le mercure, le nickel, le cadmium, le

cobalt, etc [35].

Un metal lourd est un élément chimique appartenant a une catégorie peu définie
d'éléments de la table périodique qui démontrent des propriétés métalliques. Cette catégorie

inclut principalement les métaux de transition, les lanthanides, les métalloides et les actinides.

Bloc S Bloc p
| H | [ I Métaux lourds de densité > § || . He
Li | Be | B[C|N[O]|F|Ne
'Na| Mg Bloc d Allsi|p|s|a

7|

'K | calse| i [V TG Inim|Fe [co [N [culzn|GalGe| as | se | Br
'Rb| e | v [Ze|Nb ] Mo | Te |Ru|Rh | Pd | Ac|cd] tn | Su S5 Te | 1 [xXe
(s Ba|La|Hf|Ta| W |Re[Os]| It Au [Hg|{ Ti | Pb | Bi| Po | At |Rn
| Fr [Ra {Ae] . : _Blocf v
Lonthawides | Ce | PrNd| Pm | Sm| Bu | Gd [ 10| Dy | Ho| & [ Tm | ¥ ] 10
Tunswamens | Th [Pa| U | Np [ Pu[Am|cm|ct|Bk] Es [Fm|Md!No| Lr

s

Figure 05 : Position des métaux lourds dans le tableau périodique.
111.2. Définition

Les métaux lourds peuvent étre désignés par divers termes synonymes, tels que les
éléments en traces, les éléments traces, les éléments rares et les non essentiels ou éléments
essentiels. En outre, le terme de "métaux lourds" est parfois étendu pour englober les métaux
a partir de la quatrieme période du tableau périodique, tels que I'aluminium, le cadmium, le

chrome, le cuivre, le nickel, le plomb et le zinc [36].
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I11.3. Sources des métaux lourds

Les sources de métaux lourds peuvent étre divisées en deux catégories : naturelles et
anthropiques. En effet, la plupart des métaux lourds se trouvent naturellement dans la cro(te
terrestre, ce qui signifie qu'ils peuvent étre libérés dans I'atmosphere en quantités variables

soit par I'érosion éolienne, soit lors d'éruptions volcaniques [37].

Les sources anthropiques, d'autre part, sont principalement associées a diverses
activités humaines, telles que la combustion de fioul lourd ou de combustibles minéraux, les
industries de fonderie, l'incinération des déchets, et de métallurgie pour les métaux ferreux et
non ferreux, ainsi que les déchets urbains comme les eaux usées, les boues d'épuration et les
déchets ménagers. Les activités agricoles peuvent également contribuer a la présence de

métaux lourds dans I'environnement [37].

Tableau 06 : Meétaux présents dans I'environnement : sources industrielles
et agricoles [38].

Utilisations Metaux
Batteries et autres appareils Electriques Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni
Pigments et peintures Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu,
Alliages et soudure 26(31 As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu
Agents de catalyse Ni, Hg, Pb, Cu, Sn
Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn
Matiéres plastiques Cd, Pb
Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg
Textiles Cr, Fe, Al
Raffineries Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn
Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd

I11.4. Propriétés physico-chimiques des métaux lourds

Un métal est une substance qui provient généralement d'un minerai ou d'un autre
métal, qui se caractérise par son éclat distinctif ainsi que sa bonne conductivité thermique et
électrique. Dans la littérature, on utilise parfois le terme "métal pesant”. En tout, il y a

quarante et un métaux qui correspondent a cette définition générale, auxquels s'ajoutent cing
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métalloides. La figure suivante présente les principaux métaux lourds, accompagnés de leurs

températures de fusion, températures d'ébullition et densités respectives [23].

26 s558a7| 27 58933 2B 5871 29 6354

2750 2870 2732 2567

1535 1495 1453 1083

7.86 Fe 8,9 CO 8,9 N i 8,96 Cu

Fer Cobalt Nickel Cuivre

44 10107 | 45 10291 46 106,4 47 107,87

4900 3727 2970 2212

2360 1966 1554 961,8

12,43 Ru 12,41 Rh 12 Pd 10,5 Ag

Ruthénium | Rhodium Palladium Argent
76 190,2 77 192,2 78 19s509| 79 196,97

5027 4527 3827 2807

3045 2410 1772 1064,3

22,57 OS 22,42 II" 21,45 Pt 19,3 Au
Osmium Iridium Platine or

Figure 06 : Les principaux métaux lourds.

I11.5. Contamination par les métaux lourds

I111.5.1. Contamination de sol

On parle de contamination du sol lorsque la concentration en éléments traces

métalliques dans un sol dépasse celle présente naturellement. Cependant, cette contamination

n'a pas d'incidence sur la qualité du sol [39].

111.5.2. Contamination de P’air

Les métaux lourds ont la capacité de se disperser dans les couches supérieures de

I'atmosphére et de retomber ailleurs, apres avoir été transportés sur de trés longues distances.
Dans l'air, les métaux lourds peuvent principalement se présenter de deux manieres :

» Certains composés métalliques volatils se trouvent sous forme gazeuse, caracterisée
par une pression de vapeur saturante élevée.
» Drautres composes métalliques solides se déposent sur de minuscules particules ou

poussieres générées lors de processus de combustion [40].

II1.5.3. Contamination de I’eau

Les métaux présents dans l'eau peuvent se trouver sous forme de complexes ou de

particules en suspension dans la solution. La répartition des métaux lourds est principalement
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influencée par divers processus tels que la dilution, la dispersion, la sédimentation et
I'adsorption/désorption [41].

I11.6. Impact toxicologique
> Effets sur la santé

Les métaux lourds sont dangereux, car ils ne peuvent pas étre dégradés chimiquement
ou biologiquement, ce qui signifie qu'ils persistent dans I'environnement. De plus, ils ont la
capacité de s'accumuler et de se concentrer dans les organismes vivants, Cela conduit a des
effets toxiques a court et/ou a long terme. Chez les étres humains, ils peuvent causer des
problémes au niveau du systeme des reins, nerveux, du foie et des voies respiratoires. Certains
métaux lourds tels que le nickel, le chrome, le cadmium et I'arsenic sont également connus

pour leur potentiel cancérigéne [37].

> Effets sur environnement

Actuellement, la protection de I'environnement est devenue un enjeu majeur au sein de
notre société. Les écosystemes tels que les foréts, les océans, les terres agricoles et la diversité
biologique sont d'une importance cruciale, nécessitant une attention particuliere, malgré les
défis que cela peut représenter. L'usage inadéquat des métaux lourds peut entrainer diverses
conséquences nefastes sur lI'environnement [37]. Lorsque les métaux lourds se fixent sur des
substrats tels que les sols et les eaux, cela conduit a une contamination de la chaine
alimentaire, avec une accumulation dans les organismes vivants perturbant les équilibres et les

processus biologiques [37].
I11.7. Aspect théorique sur le nickel

111.7.1. Généralité

Le nickel a été connu depuis I'Antiquité. En 1751, le chimiste suédois Axel Fredrik
Cronsterd l'a isolé pour la premiere fois. 11 occupe la 22éme place parmi les éléments les plus

abondants dans la crodte terrestre.

Le terme "nickel" a été attribué par les mineurs saxons qui extrayaient du minerai de
cuivre. Il vient en partie de l'incapacité a extraire le cuivre de ce qui était supposé étre du

minerai de cuivre a I'époque. lls I'ont appelé "kipfernickel", ce qui signifie "cuivre du diable".
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Le nickel est fréquemment trouvé en association avec le fer, le cuivre, le chrome et le cobalt

dans les minerais [42].

111.7.2. Propriétés physico-chimiques du nickel

Le nickel est un élément chimique faisant partie de la
famille des métaux de transition, qui regroupe les éléments
chimiques des périodes 111B a 1B dans le tableau périodique,
il est représenté par le symbole Ni et possede le numéro
atomique 28. Le nickel est un métal de couleur blanc-argenté
qui présente des propriétés de dureté, de malléabilité et de ductilité. 1l peut étre rendu brillant

par polissage [37].

Le nickel se présente sous la forme de cing isotopes stables : *®Ni (68,25 %), °Ni
(26,10 %), ®Ni (1,15 %), %2Ni (3,60 %), 5Ni (0,90 %). En plus de cela, il existe également
sept isotopes radioactifs identifiés [37].

Le nickel démontre une stabilité remarquable lorsqu'il est exposé a I'eau et a l'air, son
oxydation est difficile, méme dans des conditions dair humide. Sous forme de poudre
métallique, le nickel présente une capacité exceptionnelle a adsorber les molécules gazeuses,
telles que I'hydrogene, ce qui en fait un super-adsorbant. Il est couramment utilisé en tant que

catalyseur dans des réactions d'hydrogénation, notamment avec le Nickel de Raney [37].

En raison de sa résistance a la corrosion et de sa facilité a former des alliages avec
d'autres métaux, le nickel est largement utilisé dans la fabrication d'aciers inoxydables et de

divers autres alliages [37].

L'acide chlorhydrique, nitrique et sulfurique peut facilement dissoudre le nickel,
produisant du gaz d'hydrogéne. L'espéce ionique principalement observée est I'ion Ni?*, qui se
caractérise par une teinte verte [42]. Le tableau 07 présente les caractéristiques physico-

chimiques du nickel :
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Tableau 07 : Les caractéristiques physico-chimiques fondamentales du nickel [37]

Parametres Valeur
Numéro atomique 28
Masse atomique 58,6934 g/mol
Masse volumique 8,9g.cm3a20°C
Température de fusion 1453 °C
Température d’ébullition 2732 °C
Rayon atomique (Van der Waals) 0,124 nm
Rayon ionique 0,069 nm (+11) ; 0,06 nm (+I11)

111.7.3. Utilisation et intérét du nickel

Le nickel joue un rdle essentiel dans notre vie quotidienne en tant que l'un des
principaux métaux de base de notre époque. Il est largement utilisé dans de nombreux alliages
avec d'autres métaux, notamment dans les aciers inoxydables, qui représentent la principale
utilisation du nickel aujourd'hui. Ainsi, le nickel est présent dans les aciers utilisés dans la
construction ainsi que dans les superalliages. Ces derniers sont des matériaux privilégiés dans

des industries telles que I'aéronautique, la chimie, I'électronique, etc [37].

Le nickel est employé dans diverses applications, notamment dans la fabrication de
batteries rechargeables pour téléphones, ordinateurs et voitures électriques. 1l est également
utilisé dans l'industrie du verre pour produire une coloration verte, dans la bijouterie pour
créer de l'or blanc, comme revétement protecteur sur d'autres métaux. Ce procedé, connu sous
le nom de nickelage, est utilisé pour prévenir l'oxydation ou la corrosion des surfaces

métalliques susceptibles de s'oxyder [43].

111.7.4. Toxicité du nickel
» Effets sur la santé

Le nickel est largement utilisé par I'nomme dans diverses applications, notamment en
tant que composant essentiel de l'acier et d'autres produits métalliques. Une exposition aux
composeés de nickel est connue pour augmenter le risque de cancer du poumon et des voies
nasales, ainsi que pour causer des fibroses pulmonaires. Le nickel et ses dérivés sont classés

comme agents cancérigénes avec un seuil d'action défini [44].
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L'exposition de I'nomme au nickel par inhalation de particules de poussiére, par
ingestion alimentaire et hydrique, par le tabagisme, ainsi que par contact avec divers objets
tels que des piéces de monnaie et des bijoux. Une absorption excessive de nickel peut
déclencher des réactions allergiques, telles que des éruptions cutanées, et conduire au
développement d'une dermatite des mains [44].

> Effets sur ’environnement

Le nickel est présent dans I'atmosphere sous forme de particules en suspension,
provenant des activités anthropiques comme les installations électriques et les incinérateurs de
déchets, ainsi que des phénomeénes naturels tels que les éruptions volcaniques et les incendies
de forét. Aprés s'étre depose sur les sols, il est entrainé vers le bas par les précipitations suite a
sa réaction avec l'eau de pluie. La majeure partie du nickel relaché dans l'environnement est
captée par les sédiments et les particules du sol, ce qui le rend mobile et lui permet de migrer

vers les eaux souterraines [37].

Des concentrations élevées de nickel dans les sols sableux peuvent causer des
dommages aux plantes. Ainsi, la présence de nickel dans les eaux de surface peut entrainer

une diminution du taux de croissance des algues [37].

111.8. Aspect théorique sur le zinc

111.8.1. Généralité

Le zinc, de symbole "Zn" et de numéro atomique 30, est classé parmi les eléments de
transition du tableau périodique. Il est constitué de cing isotopes distincts : 84zn, ®zn, 'zn,

87n et °zn.

Les sources naturelles du zinc proviennent de processus tels que l'altération des
roches, le volcanisme et la végétation. Cependant, dapres les données statistiques, ces
origines naturelles ne contribuent qu'a 7% du total des émissions de zinc dans I'écosystéme.
En contraste, I'extraction et le traitement des minerais, ainsi que les opérations industrielles,
sont responsables de prés de 75% et 18% des émissions de zinc dans l'environnement,

respectivement [45].

Le zinc est largement utilisé pour la galvanisation et les revétements anti-corrosion,

que ce soit dans le secteur pharmaceutique, cosmétique ou encore agricole. Effectivement, le
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zinc joue un rdle crucial dans certains alliages, tels que le laiton, qui est un mélange de cuivre
et de zinc [45-46].

111.8.2. Propriétés physico-chimiques du zinc

Le zinc est un élément appartenant au groupe des éléments

de transition 11B, avec une masse atomique de 65. Il se présente sous

la forme d'un métal blanc, légérement bleuéatre et brillant, ayant une

texture hexagonale et une cassure cristalline lamellaire [47].

Le zinc posséde une activité moyennement réactive et peut se combiner avec lI'oxygéene
et d'autres non-métaux. Il interagit aussi avec des acides dilués en générant de I'hydrogene.
L'état d'oxydation le plus courant du zinc est +II [47].

Le tableau ci-dessous resume les principales caracteéristiques physico-chimiques du zinc.

Tableau 08 : Les caractéristiques physico-chimiques fondamentales du zinc [47].

Paramétres Valeur
Numéro atomique 30
Masse atomique 65,38 g/mol
Electronégativité de Pauling 1,6
Masse volumique 7,13g.cm-3 a2 20°C
Température de fusion 420°C
Température d’ébullition 907°C
Rayon atomique (Van der Waals) 0,138 nm
Rayon ionique 0,074 nm (+11)
Isotopes 5

111.8.3. Utilisations et intérét du zinc

Le zinc est un cation trés réactif qui a une grande affinité pour I'oxygéne et le soufre.
Grace a ces caractéristiques, les atomes de zinc sont des composants structurels essentiels de
plus de 300 métallo-enzymes différentes présentes dans les organismes vivants. Ils jouent un
role dans la stabilisation de la structure tertiaire et/ou favorisent les modifications

conformationnelles au sein des sites enzymatiques actifs [48].
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Il est maintenant connu comme les métallo-enzymes dépendantes du zinc sont
impliquées dans divers processus biochimiques telles que le métabolisme lipidique et
glucidique, la réplication de I'ADN, la transcription de I'ARN et les mécanismes de déefense
anti-oxydante [48]. Dans diverses industries, le zinc est couramment utilisé pour protéger les
aciers. Aujourd'hui, le secteur qui connait le plus de croissance est celui de la protection des
tdles, en particulier dans le secteur de l'automobile. Le dép6t de zinc a la surface de l'acier se
fait généralement de deux maniéres : par immersion dans du zinc fondu (galvanisation) ou par
électrolyse. Dans les milieux marins, l'acier est protégé par des anodes sacrificielles en zinc
qui respectent certaines normes. Un alliage appelé Zamak, composé de 4 % d'aluminium et de
zinc, est utilisé pour fabriquer directement des pieces de formes complexes dans diverses
industries telles que l'automobile, la quincaillerie et les articles ménagers. Le zinc est
également present dans la composition des piles alcalines et des alliages. Les différents sels de
zinc, comme les sulfates et les oxydes de zinc, sont utilisés de maniére trés diversifiée dans de

nombreux domaines technico-économiques majeurs :

» Le zinc oxyde joue un role dans l'amélioration de la conductivité thermique du
caoutchouc et de la résistance aux rayons ultraviolets des matériaux plastiques.

> L'oxyde de zinc est utilisé comme pigment dans le domaine de la peinture.

> Les engrais et l'alimentation animale contiennent des oxydes ou des sulfates, qui sont

des composés de zinc [47].

111.8.4. Toxicité du zinc
» Effet sur la santé

Le zinc joue un réle crucial dans le développement et la survie du corps humain.
Cependant, des concentrations élevées de zinc peuvent étre néfastes pour la santé [45].
Lorsqu'il est absorbé de faibles doses, le zinc peut entrainer une perte d'appétit, une
diminution des sensations de go(t et d'odeur. Cependant, une consommation excessive de zinc
peut engendrer des problemes de santé majeurs, tels que des crampes d'estomac, des
irritations de la peau, des vomissements, des nausées et de lI'anémie. Le zinc peut causer des
dommages au pancréas et altérer le métabolisme des protéines a des niveaux tres élevés. Une

forte exposition au chlorure de zinc peut aussi engendrer des problémes respiratoires [46].
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> Effet sur ’environnement

L'environnement est constamment contaminé par le zinc issu des activités humaines.
Le zinc présent dans les eaux usées industrielles pollue les sources d'eau propres, Cela affecte
négativement la vie de la faune et de la flore aquatique [45].

I11.9. Aspect théorique sur le cadmium
111.9.1. Généralité

Le terme "Cadmium™ provient du mot latin médiéval “"cadmia”, qui était autrefois
utilisé pour désigner le carbonate de zinc, ainsi que du mot gréco-latin "kadmeia"”, une
appellation obsolete utilisée en Europe pour désigner les divers types de minerai de zinc
oxyde [49].

Le cadmium est un elément chimique symbolisé par Cd et ayant un numero atomique
de 48. 1l se trouve naturellement a différentes concentrations. Il se trouve en sulfure dans la
greenockite, un minerai trés peu commun. C'est principalement un sous-produit des minerais

de zinc, de plomb ou de cuivre qui est extrait [47].

En plus du cadmium provenant de sources naturelles, il y a également celui qui est
rejeté par les activités humaines, en particulier : les rejets industriels, les émissions des
vehicules automobiles, I'élimination ou l'incinération des batteries et accumulateurs usages,
I'utilisation des peintures et pigments contenant du cadmium, la combustion des combustibles
fossiles. Les accumulateurs de cadmium et les batteries, les pigments (encres, peintures, etc.),
les matiéres plastiques, les revétements anticorrosion, les alliages (roulements a billes, cables
électriques, etc.), les baguettes de soudure et les fusibles, les cellules photoélectriques et les

semi-conducteurs sont les principales sources de cadmium pour I'environnement humain [50].

Le cadmium se retrouve en grande quantité dans la nourriture, la fumée de cigarette,
I'eau et la pollution de l'air, et il est réputé pour avoir de nombreux effets secondaires chez les
humains et les animaux. Le cadmium a différentes propriétés toxiques, telles que la
néphrotoxicité et la cancérogénicité. A I'intérieur des cellules, le cadmium a un impact sur la

multiplication cellulaire, la différenciation et d'autres fonctions cellulaires [47].
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111.9.2. Propriétés physico-chimiques du cadmium

La masse atomique du cadmium est de 112,40 et il fait

partie du groupe Il de la classification périodique des éléments. Il
s'agit d'un métal blanc argenté qui se décolore peu a peu en ST
atmospheére séche. Il laisse une trace plus ou moins noire quand on le frotte entre les mains. Sa

vapeur a une couleur jaune-orange [47].

Dans l'environnement, le cadmium se trouve principalement sous forme d'oxydation
+I1 et non sous forme métallique. Les composés principaux du cadmium comprennent I'oxyde

de cadmium, le sulfure de cadmium et le chlorure de cadmium [47].

Les principales caractéristiques physico-chimiques du cadmium sont résumées dans le tableau

suivant :

Tableau 09 : Les caractéristiques physico-chimiques fondamentales du cadmium [47]

Parameétres Valeur
Numéro atomique 48
Masse atomique 112,411 g/mol
Electronégativité de Pauling 1,7
Masse volumique 8,79.cm-3 a 20°C
Température de fusion 321°C
Température d’¢ébullition 767°C
Rayon atomique (Van der Waals) 0,154 nm
Rayon ionique 0.097 nm (+11)

111.9.3. Utilisation et intérét du cadmium

Le cadmium est utilisé dans divers domaines, tels que le processus de cadmiage

électrolytique et la production d'alliages antifriction [47].

> Les alliages contenant environ 10 % Cd, 27 % Pb, 13 % Sn et 50 % Bi ont un point de
fusion bas d'environ 55-60 °C, ce qui les rend adaptés aux soudures délicates dans I'eau

chaude.
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> De faibles ajouts de cadmium (environ 12 % en masse) au cuivre améliorent les
proprietés de frottement du cuivre, ce qui les rend utiles dans les cables utilises pour les
tramways et les trolleybus.

» Le cadmium est également utilisé dans la fabrication d'accumulateurs et de batteries.

> Les sulfures et séléniures de cadmium sont utilisés dans la fabrication de peintures de
couleur jaune, orange et rouge, ainsi que dans l'industrie du verre et de la porcelaine.

> Les chlorures, bromures et iodures de cadmium sont utilises dans l'industrie des
pellicules photographiques.

> L'oxyde de cadmium est utilisé comme agent de dép6t électrolytique, matiere premiére
pour les stabilisants thermiques du PVC, et composant d'alliages d'argent, composés de

phosphore, de semi-conducteurs, de vernis pour verre et céramique [47].
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. Introduction

Ce chapitre traite de la présentation exhaustive des expériences menéees et de la
méthodologie d'analyse employée. L'objet d'étude porte sur I'extraction liquide-liquide a
I'échelle semi-pilote d'un mélange de métaux [{Zn(NO3)2.6H.0}, {Cd(NO3)2.4H.0},
{Ni(NOz)2.6H20}] par l'agent extractant D2EHPA, avec lutilisation du diesel en tant que

solvant.
Cette étude examine les divers parametres suivants :

Effet du temps d’agitation;

Effet du pH initial de la phase aqueuse;

Effet de la concentration initiale de mélange de métaux;
Effet de la vitesse d’agitation;

Effet de rapport Va/Vo;

Etude de la re-extraction.

YV V. V V V V

Il. Dispositifs de sécurité

Pour garantir la sécurité lors des expériences en laboratoire, il est impératif de mettre

en place des mesures de précaution appropriées :

Le port d'une blouse en coton est obligatoire;
Ladite blouse doit étre boutonnée et les cheveux attachés;

La blouse doit étre boutonné, les cheveux attachés;

YV V V V

Il est nécessaire d'utiliser des gants appropriés et des lunettes de protection si la

manipulation le requiert.

I1l. Hygiéne et sécurité

v' Interdiction de boire ou de manger;

v Interdiction de fumer ou de téléphoner;

v Interdiction de pipeter a la bouche des substances dangereuse;
v

Obligation de se laver les mains a la fin de chague manipulation.

-
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IV. Réactifs et appareils utilisés
IV.1. Réactifs utilisés

Les solutions aqueuses des ions métalliques {Zn?*, Cd?*, Ni**} sont préparées a partir
des sels de nitrates. Dans le Tableau 10 ci-dessus sont consignées quelques caractéristiques
des produits chimiques utilisés.

Tableau 10:Produits chimiques utilisés.

Produits Etat physique Masse molaire Fournisseur
(g.mol™?)
Nitrate de zinc Cristaux 297.47 CARLO ERBA
hexahydrate
Zn(NO3),.6H.0
Nitrate de cadmium Cristaux 308.42 WINDSOR
tétrahydraté LABORATORIES
Cd(NO3)2.4H20 LIMITED
Nitrate de nickel Cristaux 290.81 CARLO ERBA
hexahydrate
Ni(NO3)2.6H,0
L’acide sulfirique Liquide 98.079 CHEMICALS
H>SO4
L’acide nitrique Liquide 63.01 Sigma-Aldrich
HNO3
L'acide di(2-éthylhexyl) Liquide 322.43 Fluka
phosphorique visqueux
D2EHPA
L’acide chlorhydrique Liquide 36.46 Sigma-Aldrich
HCI

IV.2. Appareils et verreries utilisés

Balance analytique (Pioneer TM).

Agitateur magnétique.

pH métre de marque (ADWA).

Micropipettes, de volumes variables 100 et 1000 pL (Accumax).

YV V. V V V

Spectrophotométre d’absoroption atomique {SAA} (marque PinAAcle 900H -
PerkinElmer).

Extracteur Semi-pilote (ELettronicaVeneta).

Y VY

Les verreries courantes, telles que les béchers et les erlenmeyers, ainsi queles verreries
de mesure, telles que les pipettes, les éprouvettes et les fioles jaugées, sont utilisées en

laboratoire.
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V. Protocoles opératoires
V.1. Préparation des solutions
A- Préparation d’une solution de mélange de métaux [(Zn-Cd-Ni)] a 200ppm

Dans un fiole jaugé d'une capacité de 2,5 litres, On ajoute 2,2742 g de nitrate de zinc
(M: 297,47 g.mol?) et 1,3718 g de nitrate de cadmium (M: 308,42 g.mol?) et 2,4775 g de
nitrate de nickel (M : 290,81 g.mol™?), les sels sont mis dans un bécher et agités pour avoir une
dissolution compléete des sels, Ensuite, le volume est ajusté en ajoutant de l'eau distillée
jusqu'au trait de jauge. Les concentrations plus faibles des solutions sont obtenues par
dilution.

B- Préparation d’une solution de D2EHPA a une concentration de 10°M

Dans une fiole jaugée d'une capacité de 2,5 litres, une masse de 0,8060 g de D2EHPA
(M: 322,43 g.mol?) est introduite. Un volume minimal de solvant diesel est ajouté pour

permettre sa dissolution, suivi d'un complément jusqu'au trait de jauge.

C- Préparation d’une solution d'acide sulfurique de concentration 1M

Dans une fiole jaugée d'une capacité de 2,5 litres, 138,80 mL d'acide sulfurique (M:
98,097 g.mol™) sont ajoutés, puis le volume est ajusté avec de I'eau distillée jusqu'au trait de

jauge. Les concentrations plus faibles sont obtenues par dilution de cette solution mére.

D- Préparation d’une solution d'acide chlorhydrique de concentration 0,5M

Un volume de 103,66 mL d'acide chlorhydrique (M: 36,46 g.mol™?) est ajouté a une
fiole jaugée de 2,5 L, puis complété avec de l'eau distillée jusqu'au trait de jauge. Les

concentrations plus faibles sont obtenues par dilution de cette solution.

V1. Etude sur le semi-pilote

VI1.1. Description de ’appareil semi-pilote

L'equipement se compose des éléments ci-apres :

» Une colonne d'extraction en verre borosilicate de diamétre nominal 50mm et de
hauteur 600mm, désignée par le symbole (C1).

» Un agitateur équipé de 14 disques en acier inoxydable de qualité AlISI 316.

-
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» Un moteur électrique alimenté en courant continu est utilisé pour actionner l'agitateur,
représenté par M1, La plage de variation de la vitesse d'agitation s'étend de 0 a 1000
tours par minute (tpm).

» Un déecanteur de diamétre nominal 100 en verre borosilicate, représenté par S1.

> Un décanteur supérieur en verre borosilicate de diametre nominal 100, représenté par
S2.

> Deux pompes en acier inoxydable AISI 316, désignées par les symboles G1 et G2,
sont utilisées.

> Deux réservoirs d'alimentation en plastique, chacun ayant une capacité de 30 litres,
sont désignés par les symboles D1 et D2.

> Un réservoir en plastique pour la récupération de la phase extraite (capacité de 30 L),
symbolisé par D3.

> Un réservoir en plastique pour la récupération de la phase raffinée (capacité de 30L),
symbolisé par D4.

Une armoire électrique de contréle comprenant :

> Ajustement des débits d'entrée dans une plage allant de 4 a 40 litres par heure.
> Ajustement de la vitesse de l'agitation (exprimée en tours par minute).
> Interrupteurs de mise en marche et d'arrét.

> Dispositif d'urgence.

Figure 07: Photo de I’extracteur semi-pilote.

5
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V1.2. Mise en marche
La procédure de démarrage est effectuée de la maniére suivante (Figure 08) :

o Il est nécessaire de fermer les vannes V2, V3, V4, V5, V6, V7, V9 et V10.

o Activer les vannes V1 et V8.

o Les réservoirs d'alimentation doivent étre remplis avec le mélange a extraire (eau +
melange de métaux) dans le réservoir D1, et le solvant (diesel) enrichi en D2EHPA
dans le réservoir D2, de maniere a ce que la phase lourde (eau + mélange de métaux)
soit introduite par le haut de la colonne et le solvant par le bas de la colonne,

conformément au principe de I'extraction a contre-courant.

Y

T
)

vi

Figure 08: Présente un schéma simplifié de I'extracteur.

VII. Manipulation

Dans le cadre de notre étude, nous mettons en ceuvre une méthode d'extraction en
circuit ouvert, ou les réservoirs de collecte ne sont sollicités qu'a la phase finale du procéde.
Nous initialisons l'appareil en réglant le débit d'entrée a 7 L/h pour les phases lourde et légére.
De plus, nous ajustons la vitesse de l'agitation en manipulant les potentiométres des pompes
G1 et G2, ainsi que du moteur M1. La récupération de la phase aqueuse s'effectue depuis le
décanteur (séparateur) inférieur en régulant partiellement I'ouverture de la vanne V10, de

maniére a maintenir un équilibre a l'interface des deux phases. De maniére similaire, la phase

=
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organique contenant du diesel enrichi en D2EHPA est extraite par débordement du solvant au

niveau du décanteur situé en partie supérieure.

> Lorsque vous souhaitez arréter I'appareil, veuillez suivre la procédure suivante :

Pour commencer, veuillez fermer la vanne V10 et ramener tous les potentiometres a la
position "0". Ensuite, appuyez sur le bouton d'arrét pour mettre fin au fonctionnement. Il est
possible d'actionner le dispositif de secours en appuyant sur le bouton dédié.

Afin de procéder a I'extraction, il est nécessaire de fixer la vitesse de I'agitation & 700
tours par minute (tpm), de maintenir une concentration de charge (C) et de garantir que le
rapport des débits d'entrée des phases aqueuse et organique soit de 1.

VII.1.Procédure d’extraction

Une solution initiale est préparée en solubilisant respectivement 1,1371 g de Zn(ll),
0,6859 g de Cd(ll) et 1,2387 g de Ni(ll) dans un volume d'eau de 2,5 litres. Cette solution est
ensuite acheminée dans le bac d'alimentation et circule a travers un débitmétre en pénétrant
par la partie inférieure de la colonne. Simultanément, dans un second bac d'alimentation, 2,5
litres de diesel contenant 0,8060 g de D2EHPA sont introduits. Cette seconde solution est
introduite par la partie supérieure de la colonne, également en passant par un débitmetre. Les
paramétres tels que la vitesse d'agitation et les débits d'entrée des deux phases aqueuse et

organique sont ajustées au démarrage de I'extraction.

Durant I'intégralité de ces opérations, des prélevements sont effectués a des intervalles
de temps variés et un échantillon de test (1 mL) de la phase aqueuse est analysé a l'aide de la

spectrométrie d'absorption atomique (SAA).

E
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VIII. Dosage des métaux par la spectrophotométrie d'absorption atomique
VII1.1. Spectrophotométrie d’ Absorption Atomique (SAA)

La spectrophotométrie d'absorption atomique consiste a étudier I'absorption de lumiére
par des atomes libres. Cette technique est largement utilisée en spectroscopie atomique dans
le domaine UV-visible pour l'analyse chimique. Elle permet de quantifier environ soixante
éléments chimiques, qu'ils soient métalliques ou non. Cette méthode trouve de nombreuses

applications, notamment dans les cas ou I'on doit mesurer des concentrations inférieures au

mg/L (ppm).

Figure9: Spectrometre d’absorption atomique {PinAAcle 900H —PerkinElmer}.

» Principe
Dans cette méthode d'analyse, I'élément a quantifier, se trouvant sous forme de
composés chimiques en solution, est placé au contact d'une flamme. La flamme est produite
par la combustion d'un combustible (tel que l'acétyléne) en présence d'un comburant (tel que
I'air). Les gouttelettes contenant I'élément atteignent le point le plus chaud de la flamme, ou la
chaleur de la combustion les vaporise et les décompose en atomes.
Le concept clé de la méthode d'analyse par absorption atomique réside dans

I'absorption de rayonnement par les atomes contenus dans la flamme. Cette radiation

39
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correspond a une ligne d'émission caractéristique de l'élément & doser. La quantité de
rayonnement absorbée augmente proportionnellement au nombre d'atomes de I'élément
examing traversés par le faisceau.

La flamme absorbe partiellement I'énergie d'un faisceau électromagnétique lorsqu'il la
traverse. Cette absorption conduit & wune diminution de Il'amplitude du champ
électromagnétique transmis. La quantité d'énergie absorbée, mesurée sous forme
d'absorbance, est influencée par la concentration de I'élément contenu dans la solution, ce qui

peut étre exprimeé par une relation mathématique [1].

log (1o/1)=KIC (15)
ou:
lo : intensité de la radiation incidente;
| : intensité de la radiation transmise;
1: longueur du chemin optique;
C: concentration de I'élément considéré.

it monochromateur détecteur

N, /

Lalampe a cathode  flamme

Rayon ¢émis |
creuse

Rayon incident IO
Flux de gaz

brileur (acétyléne)

flux

d'échantillon
chambre de

mixage

concentration : 0,198

condensate

Figure 10: Représentation schématique du spectrophotométre d'absorption atomique.

Une lampe a spectre a cathode creuse est utilisée pour irradier cette vapeur. Le

rayonnement stimulant n'est absorbé que par les atomes recherchés (le zinc, le cadmium et le

40
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nickel dans notre cas), Cela nous permet de corréler l'absorption de la lumiére avec la

concentration des atomes étudiés.

VI11.2. Domaine de linéarité

Afin de déterminer la concentration d'un parameétre, il est nécessaire de procéder a une
dilution adéquate de I'échantillon en utilisant une solution de dilution appropriée, jusqu'a ce
que la valeur mesurée se situe dans la plage de linéariteé.

Le concept de linéarité se référe a la plage de mesure dans laquelle le signal détecté
par l'instrument est proportionnel a la quantité ou a la concentration de la substance analysée.

= |l est essentiel de prendre en compte le facteur de dilution appliqué lors de I'analyse de

I'échantillon afin de multiplier correctement le résultat obtenu.

VI11.3. Etalonnage

Afin de réaliser le dosage du zinc, une série d'étalons a diverses concentrations a été
préparee en diluant une solution mere de 10ppm dans des fioles de 20 mL, puis en complétant
le volume avec de I'eau distillée.

Afin de quantifier le cadmium, une série d'échantillons a diverses concentrations a été
préparee en diluant une solution mere de 10ppm dans des fioles de 20 mL et en complétant le
volume avec de l'eau distillée.

Afin de quantifier le nickel, une série d'étalons a diverses concentrations a été préparée
en diluant une solution meére de 30ppm dans des fioles de 20 mL, en complétant le volume

avec de l'eau distillée.

IX. Etude paramétrique de I'extraction d’un mélange de métaux

Divers parameétres physico-chimiques ont été examinés pour déterminer les conditions
opératoires optimales pour I'extraction du zinc (Il), du cadmium (I1) et du nickel (1) par le
D2EHPA.

IX.1. Effet du temps d'agitation

La détermination expérimentale du temps requis pour parvenir a I'équilibre entre la
phase aqueuse et la phase organique est effectuée. Un mélange contenant de la phase
organique (D2EHPA + Diesel) et de la phase aqueuse (eau + Zn (11) + Cd(ll) + Ni (I1)) est

agité sur un pilote semi-industriel pendant des intervalles de temps variant de 2 a 180 minutes.

.
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Des prélévements sont effectués a différents temps, puis une prise d'essai de la phase
aqueuse est dosée a l'aide de la spectrométrie d'absorption atomique (SAA).

Cette expérience a été réalisée par une solution de mélange de métaux (zinc (II),
cadmium (I1) et nickel (1)) a concentration de 100ppm et vitesse d’agitation de 700tpm, avec

un rapport Va/Vo= 1.

IX.2. Effet du pH initial de la phase aqueuse

L'efficacité de l'extraction est influencée par le pH initial de la phase aqueuse. Il peut
influencer la spéciation des composés, la solubilité des composés, la sélectivité de I'extraction
et la stabilité des complexes dans le cas de I'extraction de métaux. Ces effets dépendent des
propriétés spécifiques du systéme d'extraction et nécessitent souvent des études

expérimentales pour étre évalués avec precision.

L'extraction est effectuée a partir de diverses solutions de metaux de concentration
identique, soit 100ppm, mais a des valeurs de pH initiales différentes. L’ajustement du pH est
réalisé en ajoutant une solution d'acide nitrique (HNO3), ou I’hydroxyde de sodium (NaOH),
on introduit un volume de 2,5 L de (Diesel +D2EHPA (102 M)) et 2,5 L de solutions des
métaux dont le pH a été ajusté. Les deux phases sont agitées sur le semi pilote pendant un

temps déterminé.

On fait des prélévements pour les faire passer en spectrométre d'absorption atomique

(SAA) afin de quantifier la quantité des métaux restante dans la phase aqueuse.

IX.3. Effet de la concentration initiale de la phase aqueuse

Dans le but d'étudier I'effet de la concentration de mélange des métaux (Zn?*, Cd®*et
Ni?*) nous avons considéré les valeurs de concentrations suivantes:20, 50, 80, 100, et
200ppm. Les essais sont réalises a température ambiante dans les conditions fixées
initialement.

Des solutions de mélange des métaux (Zn (1) + Cd(Il) + Ni (1)) de différentes
concentrations ont été préparées et soumises a une agitation sur le semi pilote pendant de
temps déterminé.

On fait des prélevements pour les faire passer en spectrométre d'absorption atomique

(SAA) afin de quantifier la quantité des métaux restante dans la phase aqueuse.

.
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IX.4.Effet du rapport Va/Vo

Des expériences d'extraction des métaux [Zn (I1), Cd(Il) et Ni (11)] par le D2EHPA ont
été réalisées en variant les rapports (Va/Vo). Les concentrations de la phase aqueuse et

organique ont été maintenues a 100ppm et 10*M respectivement.

IX.5. Effet de la vitesse d'agitation

La vitesse d'agitation a un impact sur I'extraction liquide-liquide. L’augmentation de la
vitesse d'agitation favorise une amélioration du contact entre les phases liquides, ce qui facilite le
transfert des composés d'intérét. Cela peut conduire a une extraction plus complete et a une
réduction du temps d'extraction. Cependant, une agitation excessive peut favoriser la

formation d'émulsions indésirables.

Les vitesses d'agitations ont été variées de 200 a 1000tpm durant un temps. Les essais

sont réalisés a tempeérature ambiante dans les conditions fixées initialement.

X. Etude de la re-extraction

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a ne travailler qu’avec un acide
fréquemment utilisé dans 1’industrie : H2SO4, HCI, CH3COOH a des concentrations de 0,5M.
Ces solutions acides (2.5 L) sont introduites dans la colonne du semi-pilote qui contient la
phase organique riche en métaux [Zn (I1) + Cd(Il) + Ni (1I)] et en agite durant 60 min. Les

autres parametres ont été fixées en tenant compte des optimisations précédentes.

<
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Section C Résultats et discussion

I. Introduction

Notre travail porte sur ’extraction liquide-liquide sur un semi-pilote d'un mélange de
métaux {Zn (1) + Cd (II) + Ni (I1)}; en milieux nitré et en utilisant un extractant
organophosphoré D2EHPA dans le diesel comme solvant. Différents parametres ont été
étudiés tels que l'effet du temps d’agitation, le pH, la concentration initiale du mélange de

métaux, la vitesse d’agitation, effet du rapport Va/Vo, en plus, I’étude de la re-extraction.

On a adopté une analyse spectrophotométrique par absorption atomique pour doser les
cations Zn?*, Cd?* et Ni?*.

I1. Caractérisation par spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier (IRTF)

Les analyses spectroscopiques effectuées a l'aide de I'IRTF révelent des diverses
bandes d'absorption distinctes associées a divers groupements atomiques. Cette méthode
permet d'acquérir des données concernant la nature des interactions et la configuration des
groupes fonctionnels. L'analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformee de Fourier
(IRTF) a été utilisée pour caractériser le solvant diesel avant et apres I'ajout de l'extractant
organophosphoré (D2EHPA).
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Figure 11 : Spectres IRTF du diesel seul.
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Figure 12 : Spectres IRTF du diesel + D2EHPA.

Les spectres IRTF (figure 11 et 12) du diesel avant et apres mélanger avec D2EHPA
présentent les pics d’absorption intense autour de 2932 et 2923 cm™, qui est d{i aux vibrations
d'étirement des groupes -CHs et -CH,. Les pics d’absorption du D2EHPA & 1059 cm™ et
1248cm™ sont des pics caractéristiques de PO-C et P=0 respectivement (figure 12), ce qui est
confirme a la littérature [51]. Les spectres infrarouges du D2EHPA + diesel montrent aussi
que le pic large autour de 1691 cm™ est le pic de vibration de flexion dans le plan de I'OH du

dimere (D2EHPA) (figure 03). Ce qui confirme que notre extractant a été ajouté sur le diesel.

I11. Etude d’extraction du mélange de Zn (11), Cd (11) et Ni (1)
111.1. Etude cinétique
111.1.1. Introduction

L’extraction du mélange de métaux en milieu nitré, est réalisée sous une agitation de
700 tpm sur le semi-pilote. On mélange 2,5 L de la solution organique (D2EHPA + diesel)
avec 2,5 L de mélange de métaux ({Zn?>* + Cd?* + Ni?*} + Eau), a un pH initial égale a
5,38. La compréhension de la cinétique est essentielle pour toute analyse d'extraction, en
raison de sa capacité a permettre de déterminer la durée minimale nécessaire, que ce soit

pendant un temps d'équilibre ou avant le relargage, cela se produit lors de I'étape d'extraction.
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111.1.2. Détermination du temps d’équilibre

L’effet du temps de contact entre les deux phases (aqueuse et organique) est 1'un des
paramétres les plus importants dans le processus d'extraction. Afin de déterminer le temps de
contact optimal pour obtenir un rendement maximal, une étude cinétique du transfert de soluté
de la phase aqueuse a la phase organique a été réalisée sur le semi- pilote pendant différent
temps allant de 2 jusqu'a 180 min. Apres la séparation et la décantation des deux phases, la
quantité de Zn (I1), Cd (I1) et Ni (Il) restante en phase aqueuse est déterminée par la SAA.
Apres calculs, la courbe qui donne la variation du rendement d’extraction en fonction du

temps est tracé (Figure 13).
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Figure 13 : Evolution du rendement d’extraction en fonction du temps;
[Zn?*]i=[Cd?*]i=[Ni**]i= 100 ppm; [D2EHPA]= 10°M; Vorg=2,5L; Vag=2,5L ;
pHi= 5,38, vitesse d’agitation = 700 tpm; T=294,15 K.
Les résultats de la figure 13 montrent que I’équilibre est atteint au bout de 5, 15 et 30
min d’agitation avec des rendements d’extractions (62,94%), (36,9%) et (21,36%) pour le

Zinc (11), le Cadmium (I1) et le Nickel (I1) respectivement.

<
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La cinétique d'extraction du Zinc (Il) est tres rapide dans le premier palier de t= 0
a t= 5 min et en deuxiéme palier une légere augmentation du rendement d’extraction
(65,12%) dans un intervalle de temps varie entre t= 5 et t= 180 min, des résultats similaires
sont obtenu par Daniel Dayrell Pereira et al [33].

Ces résultats expérimentaux ont montré aussi que la vitesse d’extraction des ions de
Cd (1) et Ni (1) est moins rapide que celle de Zn (II). Par ailleurs, la rétention des ions
Zn (I1) sur le diesel est plus élevée que celle des ions Cd (I1) et Ni (I1). Pour optimiser les
conditions expérimentales, un temps d'agitation de 30 min a été maintenu constant pour toutes

les expériences d'extraction du mélange étudié.
I11.2. Etude paramétrique

Pour mettre en évidence I’influence de certains paramétres susceptibles d’affecter le
processus d’extraction du mélange de métaux ({Zn?* + Cd?* + Ni®*} + Eau), par I’extractant
D2EHPA, une étude paramétrique a ete réalisé afin de déterminer les conditions optimales

pour cette extraction.
111.2.1. Effet du pH initial de la phase aqueuse

111.2.1.1. Eude de la prédominance des especes métalliques Zn (11), Cd (11) et Ni (1)

Selon le logiciel CHEAQS v. L20.1 (Un programme de calcul des équilibres
chimiques dans les systemes aquatiques (2004), RIVM, Bilthoven, Pays-Bas), les especes

prédominantes de Zn (I1), Cd (11) et Ni (I1) ont éte identifiées en relation avec le pH.

a) Lezinc

Le zinc se présente sous sa forme libre Zn?* dans les milieux aqueux faiblement acide

au-dela de pH=7,0 d’autres espéces commencent a apparaitre (\Voir figure 14)

.
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Figure 14 : Diagramme de predominance des especes de Zn (I1) en phase aqueuse
en fonction du pH; donné par CHEAQS ; [Zn?*]=100 ppm ; 1< pH <14

b) Le cadmium

L'analyse du diagramme de prédominance des espéces généré par le logiciel CHEAQS
V.L20.1 (figure 15) révele que pour des valeurs de pH supérieures ou égales a 6,0 le
cadmium se présente principalement sous forme d'hydroxyde, une espece neutre, stable et non

sujette a une extraction par échange cationique.
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Figure 15 : Diagramme de prédominance des espéces de Cd (I1) en phase aqueuse
en fonction du pH; donné par CHEAQS ; [Cd?*]=100 ppm ; 1< pH <14

c) Le nickel

L'analyse de prédominance des especes générée par le logiciel CHEAQS V.L20.1
(figure 16) révele que le nickel est principalement présent sous forme de Ni®* & un pH

inférieur a 6,0. Au-dela de ce pH, d'autres especes commencent a se former.
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Figure 16 : Diagramme de prédominance des especes de Ni (1) en phase aqueuse
en fonction du pH; donné par CHEAQS ; [Ni?*]=100 ppm ; 1< pH <14

111.2.1.2. Effet du pH initial de la phase aqueuse

Pour toute sorte d’extraction d’espéces ionique ou neutres, le pH de la phase aqueuse

joue un role important. Le pH agit simultanément sur la forme protonée ou ionisée de notre

extractant (D2EHPA dans le diesel) et la prédominance des espéces de Zn (Il), Cd (Il) et

Ni (IT) présentes dans la solution aqueuse. L’ influence du pH sur le rendement d’extraction du

mélange {Zn (I1), Cd (I1) et Ni (I} a été étudiée dans un intervalle de pH du 1 a 5,38. La

solution a été ajustée avec des solutions de HNOs ou de NaOH. Les résultats obtenus sont

représentés dans la figure 17
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Figure 17 : Evolution du rendement d’extraction en fonction du pHi;
[Zn?*]i=[Cd?*]i=[Ni?*]i=100 ppm; [D2EHPA]= 10°M; Vorg = 2,5 L; Vag = 2,5 L;
Vitesse d’agitation =700 tpm; T=294,15 K; t = 30 min

De la figure 17 on remarque que le rendement d’extraction du Cadmium et Nickel
augmente avec la diminution de Dl’acidit¢ de milieu; ces résultats sont attribués a une
compétition entre les ions métalliques (Cd?*, Ni?*) et les protons du milieu acide. Les
meilleurs rendements par rapport au pH sont obtenus a pH= 5,38 ou il atteint un rendement
maximal de 36,8%, 21,36% pour Cadmium et Nickel respectivement. Ainsi, Le rendement
d’extraction du Zinc augmente de 50,32% a 75,21% lorsque le pH initial augmente de 1,25 a
2,45 en phase aqueuse ; a un pH > 2,45, le rendement diminue légerement. Le faible taux
d'extraction du zinc lorsque le pH < 2,45 est d0 a la protonation de l'agent extractant
D2EHPA; Tahereh Asadi et al [52], ont trouvé que le pH optimum dans 1I’extraction du zinc
par le D2EHPA est de 2,5. Ce pH est proche a celui trouvé dans notre étude. Les diagrammes
de prédominance du Zinc, du Cadmium et du Nickel (figure 14, 15 et 16) illustrent les
proportions des métaux étudiés en relation avec les variations de pH, indiquant que pour des
valeurs de pH > 6,0, le Cadmium et le Nickel commencent a se présenter sous forme
d'hydroxyde, tandis que le Zinc le fait a partir d'un pH > 7,0. Ainsi, une valeur de pH initiale

de 5,38 a été choisie pour I'étude de tous les paramétres subséquents.

<
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Pour déterminer I'équation d'extraction a I'équilibre, il est nécessaire de représenter

graphiquement la variation du logarithme du coefficient de distribution (Log D) en fonction

du pH initial pour chaque métal, comme illustré dans la figure 18.
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Figure 18 : Evolution du log D en fonction du pHi;
[Zn?*]i=[Cd**]i=[Ni**]i=100 ppm; [D2EHPA]=103M; Vorg = 2,5 L; Vag = 2,5 L;
Vitesse d’agitation =700 tpm ; T=294,15 K ; t = 30 min

La figure 18 montre trois régression linéaire, chacune représentant un métal différent :
le Zn (II), le Cd (II) et le Ni (II). Les courbes sont des lignes droites, avec des valeurs de pente
positive: 0,03 pour le Zn (II), 0,31 pour le Cd (II) et 0,26 pour le Ni (II); Un tel comportement

est la caractéristique de la plupart des extractants acides cationiques tels que D2EHPA.

111.2.2. Effet de la concentration initiale du mélange (Zn (I1), Cd (1), Ni (1))

La concentration initiale en métal est parmi les plus importants facteurs qu’on peut
¢tudier pour optimiser le processus d’extraction. L’effet de la concentration initiale du

mélange a été étudié en variant les concentrations initiales du mélange de métaux {Zn (lI),

<
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Cd (1) et Ni (1)} entre 20 et 200 ppm tandis que la concentration de 1’agent d’extraction
D2EHPA reste constante. La figure ci-joint montre les résultats obtenus :
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Figure 19 : Evolution du rendement d’extraction en fonction de la concentration initiale du
mélange; [D2EHPA]=103M; Vorg = 2,5 L; Vag = 2,5 L; pHi=5,38; vitesse d’agitation=700
tpm; T=294,15 K; t= 30 min.

La figure 19 montre que le rendement d’extraction diminue avec 1’augmentation de la
concentration initiale du mélange; ou elle atteint sa valeur maximale 98,52%, 76,86% et
84,04% pour le Zinc, Cadmium et Nickel respectivement a une concentration égale a 20 ppm;
au-dela de cette concentration le rendement diminue. Cette chute est due a la saturation de
I’extractant (D2EHPA) qui est fixée a la concentration de 10°3M. On remarque également que
la séparation du mélange entre Zinc (I1), Cadmium (11) et Nickel (II) est totale a 20 ppm. Ce

résultat est trés important en hydrométallurgie, a échelle semi-pilote et a I’industrielle.

111.2.3. Effet du rapport Va/Vo

L’influence de la variation du rapport (Va/Vo) (eau/Diesel) a été étudiée dans un
intervalle entre 1,5/3,5 et 3,5/1,5. Cette étude nous permet de minimiser les volumes mis en
contact et surtout la consommation des solvants organiques, I’inconvénient de la technique

d’extraction liquide — liquide. Ce choix judicieux de 1’étude du rapport entre la phase aqueuse

e
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et organique nous permet également d’éviter la formation d'émulsion lorsque la phase
organique et la phase aqueuse sont mises en contact pour conduire & un meilleur rendement
d’extraction [12]. Toutes les expériences ont été menées a une concentration constante de

mélange des ions métalliques égale a 100 ppm. Les résultats obtenus sont présentés dans la

figure 20 :
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Figure 20 : Evolution du rendement d’extraction en fonction du rapport Va/Vo ;
[Zn?*]i=[Cd?*]i=[Ni**]i=100 ppm; [D2EHPA]= 10°M ; pH;=5,38; t= 30 min;
vitesse d’agitation =700 tpm; T=294,15 K

La figure 20 nous montre que le rendement d’extraction diminue avec 1’augmentation

du volume de la phase aqueuse.

Un rapport de 1,5/3,5 correspond aux meilleurs rendements d’extraction a savoir :
93,79% pour le Zn, 90,86% pour Cd, et 81,08% pour le Ni. L’augmentation du rapport Va/Vo
ne fait que diminuer le rendement de I’extraction principalement dans le domaine de 3/2 a

3,5/1,5.

111.2.4. Effet de la vitesse d’agitation

Afin de vérifier I’influence de la vitesse d’agitation sur le rendement d’extraction,
nous avons fait varier la vitesse d’agitation de 200, 450, 700 et 1000 tpm. Les résultats
obtenus sont exposés dans la figure 21.

S
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Figure 21 : Evolution du rendement d’extraction en fonction de la vitesse d agitation,
[Zn?*]i=[Cd?*]i=[Ni?**]i=100 ppm; [D2EHPA]=10°M ; Vog=25L; Vaq=25L;
pHi= 5,38; T=294,15 K; t=30 min.

On observe d’aprés la figure 21 que pour une agitation de 1000 tpm le maximum
d’extraction 63,5% est atteint a 30 min pour le zinc (1), 37,21% pour le Cadmium (I1) et
22,46 % pour le Nickel (I1). En revanche, a une vitesse d'agitation de 200 tpm, les rendements
sont peu élevés. Il n’est pas nécessaire d’augmenter la vitesse au-dela de 1000 tpm car cela
occasionnerait une consommation électriqgue supplémentaire inutile, d’autant plus que les
rendements d’extraction sont similaires entre 700 et 1000 tpm. Pour cela il est nécessaire

d’arrété a une vitesse d’agitation de 700 tpm.

II1.3. Etude de la re-extraction

Une fois la phase organique (diesel + D2EHPA) saturée en ions de Zinc (Il),
Cadmium (11) et Nickel (1), elle peut étre réutilisée apres la re-extraction. La re-extraction de
Zn (1), Cd (I1) et Ni (1) de notre solution organique, a été réalisée en mélangeant 2,5 L de la
phase organique chargée avec 2,5 L de solutions acides (HCI, H.SO4 et CH;COOH) a une
concentration égale a 0,5M, et agité a 700 tpm pendant 60 min a température ambiante

(294,15 K). La figure 22 illustre les divers rendements de la re-extraction.
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Figure 22 : La re-extraction du Zinc (I1), Cadmium (I1) et Nickel (11) de la phase
organique; [H2SO04]=[HCI]=[CH3COOH]= 0,5M; t= 60 min;
Vitesse d’agitation= 700 tpm.

A partir de cette figure, nous pouvons noter que :

» Le pourcentage d’élimination du mélange de métaux en utilisant l'acide sulfurique, a
0,5M, était bon (45,14%, 30,21% et 16,12% pour le Zinc, Cadmium et Nickel
respectivement)

> La séquence des augmentations du pourcentage d'élimination du mélange de métaux
est exposée comme suit :

L'acide sulfurique est plus fort que l'acide chlorhydrique, qui est lui-méme plus fort
que l'acide acétique. Cependant, il est recommandé de procéder a la re-extraction en

utilisant une solution d'acide sulfurique a une concentration de 0,5M.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Nous rappelons que 1’objectif visé par ce travail est 1’extraction liquide-liquide de

mélange de métaux (Zinc (1), Cadmium (I1) et Nickel (1)) a I’échelle semi-pilote.

Les résultats expérimentaux obtenus nous ont permis d’établir les points et les

conclusions suivantes :

>

L'étude de I'influence de temps de contact entre les phases aqueuse et organique sur le
rendement d'extraction du Zinc (Il), Cadmium (Il) et Nickel (I1) a révélé que la
cinétique d'extraction du zinc (1) en 5 min est plus rapide que celle du cadmium (1)
en 15 min et du nickel (1) en 30 min. Tous les essais d'extraction du mélange ont été
soumis a une agitation pendant 30 min.

Un milieu basique défavorise I’extraction du zinc; la valeur du pH initial qui donne un
meilleur rendement d’extraction du zinc est de 2,45.

Un milieu plus acide défavorise 1’extraction du cadmium et de nickel.

Le rendement d’extraction diminue avec 1’augmentation de la concentration initiale du
mélange.

Le meilleur rendement est atteint a partir d’un rapport Va /Vo égal a 1,5/3,5 pour les
trois ions métalliques.

La meilleure vitesse d’agitation retenue est de 700 tpm pour I’extraction du mélange
de métaux.

La re-extraction de phase organique en Zinc (Il), Cadmium (Il) et Nickel (Il) est
meilleure par 1’action de H2SO4 a une concentration de 0,5M. Le pourcentage de la re-
extraction est estimé & 45,14 %, 30,21 % et 16,12% pour le Zinc, Cadmium et Nickel

respectivement.
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Résumé

/ La pollution par les métaux lourds constitue un probléme de santé publique qui doit \

interpeller les autorités de la protection de 1’environnement pour apporter des solutions appropriées. L’objectif

de ce travail porte sur I’extraction liquide-liquide a 1’échelle semi-pilote du mélange Zinc (I1) ,Cadmium (ll)et le
Nickel (I1) par I’extractant organophosphoré : (D2EHPA) dans le Diesel . Des paramétres sont étudiés tels que :
le temps d’extraction, effet de pH initial , effet de la concentration initiale de mélange de métaux , effet du
rapport Va/Vo , effet de la vitesse d’agitation ,étude de la reextraction.

La cinétique d'extraction de zinc est tres rapide, I'équilibre est atteint au bout de 5 minutes avec un rendement
d’extraction de (62,94%). Les rendements maximaux d’extraction (36,9%) et (21,36%) sont obtenus apres 15 et
30 minutes d’agitation pour le cadmium et le nickel respectivement.

Mots clés: Extraction liquide-liquide sur le semi-pilote ; Zinc; Cadmium ; Nickel ; D2EHPA ; le
Diesel ; reextraction.

Abstract

/ Heavy metal pollution constitutes a public health problem that must call on environmental protectim

authorities to provide appropriate solutions. The objective of this work concerns the liquid-liquid extraction on a

semi-pilot scale of the mixture Zinc (I1), Cadmium (11) and Nickel (1) by the organophosphorus extractant:
(D2EHPA) in Diesel. Parameters are studied such as: extraction time, effect of initial pH, effect of initial
concentration of metal mixture, effect of VA/Vo ratio, effect of stirring speed, study of re-extraction. The
kinetics of zinc extraction is very rapid, equilibrium is reached after 5 minutes with an extraction yield of
(62.94%). The maximum extraction yields (36.9%) and (21.36%) are obtained after 15 and 30 minutes of stirring
for cadmium and nickel respectively.

Keywords: Liquid-liquid extraction on the semi-pilot; Zinc; Cadmium; Nickel; D2EHPA; Diesel; re-
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