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Résumé

Dans le présent travail, nous nous sommes int&y@skerécupération et a la séparat
du systéme Cobalt (II) / Nickel (1l) a partir dedwgions chlorhydriques par extraction liquid
liquide, en utilisant différents types d’extratadissous dans le kéroséene, et par un pro
purification-concentration a travers une membréanéde.

Dans un premier temps, nous avons étudié les pesrfendamentaux de I'extractign

liquide-liquide (concentration de l'acide, pH, centration de I'extractant) par: la tri-n

octylamine (TOA), I'acide di (2- éthylhexyl) phospique (HDEHP), le tri-n-butyl phosphate

(TBP) et par synergisme avec le mélange HDEHP-TBP.

L'examen des variables conventionnelles a permisdéeerminer les parametrg
chimiques donnant des rendements d'extraction aptinDes rendements intéressants ont
obtenus pour des solutions diluées (100ppm).

L'étude de la possibilité de la séparation Co Ki)¢ll) par la tri-n-octylamine (TOA) 4
été effectuée.

Dans un second temps, nous avons applgpéocédé purification-concentration popr

le transport du Co (ll) et Ni () en milieu acidghlorhydrique. Le couplage se fait p
I'association de deux compartiments extractioréektraction a I'aide d’'une membrane liqui
utilisant la tri-n-octylamine (TOA) comme transpait.
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Le procédé purification-concentration est te@hnique membranaire qui combine g la

fois les avantages de I'extraction par solvant eixcdes membranes, laisse présage
larges perspectives dans le cas des traitemeriés \&lorisation des effluents industrig

de
S

contenant les métaux lourds et toxiques, cetteadip@r unitaire est donc trés économe len

eau et en matieres premiéres (recyclage des attitractants).

*Mémoire de Magister : Chimie et Physique deséviatix Inorganiques
**Directeur de thése : Mme Fatma SADI. Professeus.T.H.B.



Résumé

|.Introduction

L'environnement et la pollution, ces xidermes qui ont longtemps évoqué dans les
esprits des concepts contradictoires, sembl@@épendants pour toujours. Cependant, de
nombreuses industries de transformatigmysico-chimique de la matiére et plus
spécialement, la galvanoplastie, sidérurgie,.;.atlles sont génératrices de quantités
importantes d'effluents aqueux contenant diversespeees chimiques: substances
organiques, métaux lourd€dg, Ni, Zn, Cu, Pb, Cd... etc), qu’il est nécessaire ttaiter
avant rejet afin de limiter leurs effefolluants pour I'environnement.

Le Cobalt et le Nickel sont des métauxdisthautement toxiques, une autre source des
flux de déchets de ces deux métaux prbvde I'exploitation miniere, qui ne cesse
d’augmenter ce qui entraine alors leur préseegalus en plus significative dans les eaux
usées et avoir un impact sur I'environnement.

Actuellement, que I'exigence de la tpotion de [I'environnement peut étre
résolue via différents procédés physico-chinsgueependant, le probléme de la
valorisation reste entier. En effet, il existegpwurs procédés qui permettent de récupérer
les métaux lourds contenus dans les effflueaqueux parmi lesquels on peut citer
la précipitation [1], 'adsorption sur charboractif [2,3] les échangeurs d’ions [4-7],
I'électrolyse [8], la séparation par membrané& (9, extraction par solvant [11,12].

L’extraction liquide-liquide joue un réle #&e important dans divers secteurs
industriels et ses applications couvrenes | champs des industries de chimie
organique, minérale, pétrochimique, nucléairec..€’est une technique efficace et peu
colteuse, elle a fait I'objet de plusieurs étudeaméliorations portant sur la récupération et
la purification de molécules chimiques ou de biainales [13-15].

Avec des efforts étendus de recherche |ls développement des procédés
membranaires, il apparait une nouvelle technelogde traitement, basée sur Ila
technologie de la membrane qui est devenue ptienoprometteuse pour le traitement des
eaux [16,17] et les eaux résiduaires [18].

Nous avons appliqué le procédé membrarcaractérisé par I'association extraction-
réextraction liquide-liquide aux systémes suivants

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

Apres avoir étudié les paramétres influencant dadport du nickel (II) et du cobalt (II) &
travers une membrane liquide utilisant la tri-nytanine (TOA) comme transporteur
ensuite, nous avons appliqué le procédé membraaairee solution réelle, soit a un rejet du
laboratoire de I'office national de I'assainissemen
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II.LETUDE DES SYSTEMES D’EXTRACTION : RESULTATS EXP ERIMENTAUX

Nous avons entrepris une étude systématique d&syss d’'extraction comportant le
Nickel(ll) et le Cobalt (l) en milieu chlorhydrigupar différents extractants dissous dans le
kérosene a savoir :

» la tri-n-octyl amine (TOA) ;
l'acide di (2-ethyl hexyl) phosphorique (HDEHP) ;
le tri-n-butyl phosphate (TBP);
le mélange acide di (2-ethylhexyl) phosphorique EHP) - tri-n-butyl
phosphate (TBP) ;
> et la séparation du Nickel (Il)-Cobalt (Il) partt&n-octyl amine (TOA).

Y YV V

Ces systemes recouvrent les mécanismes d'extradi®A21] : mécanisme par
solvatation pour le tri-n-butylphosphate (TBP), @uofjeur de cations (HDEHP), échangeur
d’anions comme l'amine tertiaire (TOA) et par sygieme (HDEHP / TBP). Nous avons
examing, pour ces systemes synthétiquesydgables conventionnelles d’extraction liquide-
liquide.

s Parametres de la phase extraction
- la concentration d’acide chlorhydrique,
- le pH,
- la concentration de I'extractant.
% Parametres liés a la membrane
- la nature et la concentration de I'extractant.
s Parametres de la phase réextraction
- la nature et la concentration de la phase réexrgct
- le temps du transport.

Nous avons déterminé les concentrations en)Néfl en Co (Il) dans la phase aqueuse
d’extraction. Les dosages ont été effectués lga spectrométrie d’absorption atomique
[22, 23] a lalongueur d’onde 232.00 nm e0.20 nm respectivement pour le nickel et
le cobalt.

«» Calcul des coefficients de distribution et des remdents

Nous avons défini les cecefficients de distribnitiD) et le rendement d'extraction R (%),
grace aux relations suivantes :

C
D=2 R(%)=100D/1+D.
Cy
Avec : Gyg: Concentration en phase organique.

C4q: Concentration en phase aqueuse.
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[1.1. EXTRACTION PAR SOLVANT DU Ni (II) EN MILIEU C HLORHYDRIQUE
Nous avons examiné ['extraction par : TOA, HDEHReTBP.
[1.1.1. Extraction par la tri-n-octylamine
Les différents parametres d’extraction [24] ot lfabjet d’étude.
[1.1.1.1.Influence de la concentration d’acide chldydrique
L'extraction du nickel (Il) a été alisée a partir dune solution de
concentration constante en Ni (lI) 100ppm et deacentration variable en acide

chlorhydrique par une solution de tri-n-octylam(ii®©A) a 0.1 M dans le kéroséne.
La figurel représente les résultats obtenus.

100

80 +

60

R(%)

40 -

20 4

0

T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
[HCIT (M)

Figure 1. Influence de la conentration de HCI sur le rendement d’extraction
du nickel (II). [Ni(Il)] ¢= 100ppm, [TOA]= 0.1M /kérosene.

Les rendements d’extraction en nickel (hugmentent lorsque la concentration de
I'acide chlorhydrique croit et atteint un ximaum d’extraction de l'ordre de 95.53%
a une concentration de HCI égale a.5M

[1.1.1.2. Influence du pH

Pour étudier I'effet du pH sur I'extraction duckél, nous avons fixé les parameétres de
la phase agueuse. Nous avons maintenu ardnkt concentration du nickel a 100ppm,
la concentration des ions chlorures a 0.5 M etisnavons varié le pH par I'ajout de
I'acide chlorhydrique 0.1 M ou de la soude (NaOM). 1
La phase organique est constituée de I'etdrsa (TOA) a une concentration de 0.1 M
dissout dans le kéroséne.
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La figure 2 donne I'évolution des rendements da&otion en fonction du pH.

4 -—
]
24 4
22 A I\
— -
§ 204
14 4
18 4
|
16 -
9 -
T T T T T
2 3 4 5 6

T 1
7 8

pH

Figure 2. Variation du rendement d’extraction du rickel (I1)
en fonction du pH. [Ni#],= 100ppm, [CI]= 0.5 M, [TOA]= 0.1M /kéroséne.

Nous remarquons que le pH a un effet tres rapb sur I'extraction du Ni (I1),
pour des valeurs de pH comprises entre 2 et ¥eridement augmente et atteint un
maximum  d’environ 25% a pH égal ae# au-dela, le rendement diminue
considérablement.

[1.1.1.3. Influence de la concentration de la tri-roctylamine
Pour étudier l'influence de la concentration deT@A sur I'extraction du nickel (11),

nous avons fixé sa concentration a 100 ppm, ceteions chlorures maintenue a 0.5M, le
pH est fixé a 4. Les résultats obtenus sont pesuésa figure suivante :

60 —

R (%)

40 o

20

—a

T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
[TOA]

Figure 3. Variation du rendement d’extraction du nickel (I1)
en fonction de [TOA]. [Ni (I1)] o = 100ppm, [CI] = 0.5M, pH=4.

Nous remarquons que les rendements d’extractiolerdgréorsque la concentration en
tri-n-octylamine augmente, ils atteignent un maximum de l'ordre &e72% a une
concentration égale 0.1M en TOA.

[1.1.2. Extraction du nickel (1) par I'acide di (2 -ethylhexyl) phosphorique (HDEHP)

L'extraction du nickel (Il) par l'acide ¢2-éthyl hexyl) phosphorique [25]a fait
I'objet d’étude en examinant les différentes vaealthimiques.

4
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11.1.2.1. Effet de la concentration de I'acide chidwydrique

Nous avons varié la concentration deacide chlorhydrique et nous
avons fixé la concentration en nickell@ ppm dans la phase d’extraction.
La phase organique est constituée de I'extra¢IDEHP) & une concentration de 0.01 M
dans le kérosene.
La figure 4 représente la variation du rendentextraction du nickel en fonction de la
concentration en acide.

24 o
-
23 o
-—
22 o
21 o
=

T T T T T T
0 1 2 3 4 5
[HCI M

R (%)

Figure 4. Influence de la concentration de HCI sute rendement d’extraction du
nickel (I1). [Ni (IN] o= 100ppm,[HDEHP]= 0.01M /kéroséne.

Nous obtenons un rendement dedta de Ni(ll) maximum a 3 M en acide
chlorhydrique, soit de l'ordre de 24%, alagddes rendements d’extraction diminuent.
Cette diminution peut étre expliquéer péa compétition de I'extraction de l'acide
11.1.2.2. Effet du pH

Nous avons examiné l'influence du pH sur I'extractdu nickel (II) par HDEHP

- N
¥ \

R(%)

Figure 5. Variation du rendement d’extraction du nickel (I1)
en fonction du pH. [Ni?*],=100ppm, [CI]=3M, [HDEHP]=10"2M/ kéroséne.

Nous constatons que le pH joue un idés important sur le rendement
d’extraction. En effet, I'extraction du nickel (lhasse par un maximum de 58% a pH égal a
6.62, puis il diminue lorsque le pH augmente.
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[1.1.2.3.Influence de la concentration de HDEHP

Pour étudier l'influence de la concentrationl@eide di (2-éthylhexyl) phosphorique
(HDEHP), nous avons maintenu la concentration daes Ni(ll) a 100 ppm, la concentration
des ions chlorures est fixée a 3M, le pH égal 2.6.@s résultats obtenus sont portés sur la
figure suivante :

100 o

-

R (%)

60 o
40 -

20 b
-

T T T T T T
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
[HDEHP]

Figure 6. Variation du rendement d’extraction du nickel (I1)
en fonction de [HDEHP]. [Ni (II)]o = 100ppm, [CI] = 3M, pH=6.62.

Nous remarquons que les rendements d’extractioierdr lorsque la concentration en
HDEHP augmente ils atteignent un maximum de 'odte5.78% a une concentration égale
a 0.01M HDEHP.

[1.1.3. Extraction du nickel () par le tri-n-buty | phosphate

Afin de déterminer les conditions optimales pbextraction du nickel (1) en milieu
chlorhydrique par le tri-n-butyl phosphate (TBR3s ldifférents parametres d’extraction ont
fait I'objet d’étude.

[1.1.3.1. Effet de la concentration de I'acide

L'extraction a été réalisée en mettant en contaghHase aqueuse, constituée d'une
concentration constante [Ni (I§3 100ppm dans l'acide chlorhydrique dont la coneitn
varie de 0.1M a 5M, et la phase organique qui estppsée de [TBP]= 0.1M dissout dans le
kérosene. Nous avons porté les résultats obtemua Bgure 7.

[HCI] (M)

Figure 7. Influence de la concentration de HCI sute rendement d’extraction
du nickel (I1). [Ni(Il)] o= 100ppm, [TBP]= 0.1M /kérosene
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Nous constatons que les rendements detian en nickel (Il) sont importants, sont
de I'ordre de 93.6% a une concentration ewleachlorhydrique égale a 5M.

11.1.3.2. Effet du pH

Nous avons étudié I'influence du pH sur I'extrantidu nickel (I). La figure suivante
montre les résultats obtenus.

R(%)
3 3
1 !
Ll

Figure 8. Variation du rendement d’extraction du Nckel (II) en fonction du pH
[Ni(IN] = 100ppm, [CI ] = 0.5M, [TBP] = 0.1M / kéroséne.

Nous remarquons que le pH a un effet tres rtapd sur I'extraction du Ni (ll),
pour des valeurs de pH comprises entreet25.21, le rendement augmente et
atteint un maximum  d’environ 87.63% pml égal a 5.21 et au-dela, le
rendement diminue considérablement.

11.1.3.2. Effet de la concentration de TBP

TO0U 5

80

R (%)

60

04 4

g

0000 07002 07004 07006 07008 07010 07012 07014 07016 0lo18

[TBP]

Figure 9. Variation du rendement d’extraction du nickel (Il) en fonction de [TBP]
[Ni (I)] o = 100ppm, [CI] =0.5 M, pH=5.21.

Nous constatons que les rendements d’extractio nickel (II) sont importants, ils
croient avec l'augmentation de la concentratio’@dractant et atteignent un maximum de
l'ordre de 91.34% a une concentration en €B&le a 0,016 M .
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[1.2. EXTRACTION DU COBALT (Il) EN MILIEU ACIDE CHL ORHYDRIQUE
[1.2.1. Extraction du cobalt par la tri-n-octylamin e (TOA)

Nous avons examiné l'influence des différents pataes chimiques.
[1.2.1.1. Influence de la concentration de HCI

L’extraction du cobalt (I) a été réaliséa daisant varier la concentration en
acide chlorhydrique et en maintenant tons la concentration initiale en cobalt
(I a100ppm. La phase organique est cokpode I'extractant (TOA) a 0.1 M dissout
dans le kéroséne.

La figure 10 représente les variations du rematd d’extraction en fonction de la
concentration en acide chlorhydrique.

90 5
80 -
70 A
60 o

50 +

R(%)

20 4

T T
0 1 2 3 4 5
[HCIIM

Figure 10. Influence de la concentration de HCI sue rendement d’extraction
du cobalt (I1). [Co*]o= 100ppm, [TOA]= 0.1M /kéroséne

Les rendements d’extraction en cobalt Allgmentent lorsque la concentration
de I'acide chlorhydrique croit, et atteignent unximaum d’extraction a une concentration de
5 M en HCI soit un rendement de 80.78%.

[1.2.1.2. Influence du pH

Nous avons étudié linfluence de la variationphh sur le rendement d’extraction.
Nous avons fixé la concentration en cobalt (IlL0®ppm et la concentration des ions &l
0.5 M. La phase organique est constituée dextrictant (TOA) a 0.1 M dans le
kérosene. Les résultats obtenus sont portés figute11.
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Figure 11. Variation du rendement d’extraction decobalt (Il) en fonction du pH.
[C6'¢=100ppm, [CI]=0.5M, [TOA]=0.1M/ kerosene.
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Nous constatons que le pH aun effet tresomapt sur I'extraction du cobalt (II),
pour des valeurs de pH comprisestree 2 et 5.6, le rendement augmente e
atteint un maximum d’environ 85% a pH égab.6 et au-deld, le rendement diminue
considérablement.

11.2.1.3. Influence de la concentration de la tri-roctylamine
Pour étudier l'influence de la concentration de T€A I'extraction du Cobalt (Il) nous

avons fixé sa concentration a 100 ppm, celle des chlorures maintenue a 0.5M, le pH est
fixé a 5.6. Les résultats obtenus sont portésssfiglire suivante :

100

R (%)

60

i

T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
[TOA]

Figure 12. Variation du rendement d’extraction du @balt (Il) en fonction de [TOA]
[Co (1] o = 100ppm, [CI] =0.5M, pH=5.6.

Nous remarquons que les rendements d’extractiomodalt (1) croient lorsque la
concentration de I'extractant (TOA) augmente, iteeignent un maximum de l'ordre de
85.32% a une concentration égale a 0.1M en tritplamine.

[1.2.2. Extraction du cobalt(ll) par I'acide di (2- éthylhexyl) phosphorique

Nous avons réalisé [I'extraction dwobalt (I) par [Il'acide di(2-éthylhexyl)
phosphorique (HDEHP). Les difféerents agpaetres chimiques ont été examinés.

[1.2.2.1. Effet de la concentration de I'acide

Nous avons suivi la variation du pourcentage damtton du cobalt (Il) en faisant
varier la concentration en acide chlorhydrique,canee concentration en cobalt(ll) fixée a

100ppm. La phase organique est constitpar 0.01M HDEHP dissout dans le
kérosene.
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Nous portons sur la figure 13 les résultats obtenus
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Figure 13. Influence de la concentration de HCI sue rendement d’extraction
du cobalt (I1). [Co (I)] o= 100ppm, [HDEHP]= 0.1M /kérosene.

Pour les faibles concentrations en aciderblgbrique, le rendement d’extraction
du Co (Il) augmente et passe par un maximumviren 26% pour une concentration
1 M en HCI. Pour les fortes acidités le rendeméattdaction diminue.

[1.2.2.2 Effet du pH

Afin d’examiner linfluence du pH sur le resrdent d’extraction, nous avons fixé
la concentration en cobalt (1) & 100ppm et cdée ions chlorures (Tla 1 M par I'ajout
de chlorures de sodium (NaCl). La phase organigaeconstituée de HDEHP a 0.1 M
dilué dans le kéroséne. La figure 14 représenteéidtats obtenus.
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Figure 14. Variation du rendement d’extraction du cobalt (II) en fonction du pH.
[Co*],=100ppm, [CI]=1M, [HDEHP]=0.1M/ kéroséne

Nous constatons que le pH joue un idiportant sur I'extraction du cobalt
(1), en effet le meilleur rendement est oltea pH égala 5, de l'ordre de 88.16% et
au-dela le rendement d’extraction diminue consiolément.
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[1.2.2.3. Effet de la concentration de HDEHP

60 +
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Figure 15. Variation du rendement d’extraction du @balt (Il) en fonction
de [HDEHP]. [Co (I1)] o = 100ppm, [CI] = 1M, pH=5.05.

Nous avons obtenu une droite, ce qui indique quevddation du rendement
d’extraction du cobalt (II) est proportionnelle &lle de I'extractant. Un maximum
d’extraction, de I'ordre de 56.03%, est atteiGt BM en [HDEHP].

11.2.3. Extraction du cobalt par TBP

[1.2.3.1. Influence de la concentration de HCI

La figure 16 montre les résultats obtenus.

R(%)

[HCII M

Figure 16. Variation du rendement d’extraction du Gbalt (Il) en fonction
de [HCI]. [Co*] = 100ppm, [TBP] = 0.1M / kéroséne.

Nous obtenons un rendement maximum pour 0.5 Moahe echlorhydrique soit de
85.37%. Il diminue considérablement lorsque la eotr@ation en acide croit, ceci est dd a
I'extraction compétitive de I'acide chlorhydrique.

11
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11.2.3.2. Influence du pH

Nous avons étudié l'influence de la variation dugH I'extraction du cobalt (Il) par le
TBP. La variation du rendement d’extraction en farcdu pH est portée sur la figurel7.

Figure 17. Variation du rendement d’extraction deCo (ll) en fonction du pH
[Co*],=100ppm, [CI]=0.5M, [TBP]=0.1M/ kéroséne

Nous remarquons que le rendement d'extraction dawbalt (lI) croit avec
laugmentation du pH, et atteint un maximum @&¥.86% pour un pH égal a 5 et
au-dela, le rendement diminue.

11.2.3.3.Influence de la concentration de tri-n- byl phosphate
Pour étudier l'influence de la concentmatae TBP sur I'extraction du Cobalt (1) nous

avons fixé sa concentration a 100 ppm, celle des chlorures maintenue a 0.5M, le pH est
fixé a 5. Les résultats obtenus sont portés siiguae 18.

100 5

80- /

R (%)

60+

40 -

1/

T T T T T T
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
[TBP]

Figure 18. Variation du rendement d’extraction du @balt (Il) en
fonction de [TBP]. [Co (I)]o = 100ppm, [CI] = 0.5M, pH=5.

Nous remarquons que les rendements croient lorsusoncentration d’extractant
(TBP) augmente, ils atteignent un maximum de l'erde 87.38% a une concentration égale
0.01M TBP.

12
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I1.3. EXTRACTION PAR SYNERGISME DU NICKEL (I ) EN MILIEU
CHLORHYDRIQUE PAR LE MELANGE HDEHP-TBP

11.3.1. Effet du rapport HDEHP / TBP

Nous avons maintenu constant les parametrespleake aqueuse et les résultats obtenus
Sont portés sur la figure suivante :

[HDEHP] / [TBP]

Figure 19. Variation du rendement d’extraction du Nckel (ll) en fonction
du rapport HDEHP/ TBP. [HCI]=0.5 M [Ni (I1)] ; = 100ppm.

Nous avons un maximum d’extraction dulNgour un rapporttiDEHP]/ [TBP]= 4,
pour une concentration en acide chlorhydrique 0.5 M
L’effet de synergie a permis une exaltation du pentage d’extraction du nickel.
11.3.2. Influence de la concentration de HCI

Les résultats obtenus sont représentés sur laefur

E (%)

-
97.5 o /

0 1 2 3 4 5
[HCII M

Figure 20. Variation du rendement d’extraction dunickel (Il) en fonction
de la concentration de HCI, [Ni (1)]o = 100ppm,[HDEHP] / [TBP] = 4.

Nous observons une amélioration de l'etxtba du nickel (II), nous obtenons
un rendement de 99% pour une concentrati@acide égale a 0.1M.

13
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1.4, EXTRACTION PAR SYNERGISME DU COBALT(Il) EN MILIEU
CHLORHYDRIQUE PAR LE MELANGE HDEHP-TBP

11.4.1. Effet du rapport HDEHP/ TBP

La figure 21 montre les résultats obtenus.
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Figure 21. Variation du rendement d’extraction du Nckel (ll) en fonction
du rapport HDEHP/ TBP. [HCI]=0.5 M, [Co (II)] ,=100ppm.

Nous avons un maximum d’extraction dulI@our un rapportfiDEHP)/ [TBP]= 1,
pour une concentration en acide chlorhydriqueMd.5
L’effet de synergie a fait augmenter le rendemémttdaction du cobalt (II).

[1.4.2. Influence de la concentration de HCI

Pour un rapport [HDEHP]/ [TBP]= 1, nous avons exanliinfluence de la concentration en
acide chlorhydrique de la phase d’extraction. bare 22 montre les résultats obtenus.

E (%)

1 1 1
'\.

).

[HCL] M

Figure 22. Variation du rendement d’extraction du obalt (Il) en fonction
de la concentration de HCI. [Co (1) = 100ppm,[HDEHP] / [TBP] = 1.

Nous constatons qu'un maximum d’extractialu cobalt (I) est obtenu a
une concentration de 1M en acide chlorhydrique deit’'ordre de 73.55% et au-dela, le
rendement diminue.
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II.5. SEPARATION NICKEL-COBALT EN MILIEU CHL ORHYDRIQUE PAR
LA TRI-N-OCTYLAMINE (TOA)

Nous avons étudié la possibilité de la séparatiackel (11)-Cobalt (II) a partir du
milieu chlorhydrique[26], en premier lieu, o@vons examiné linfluence de lacidité
et ensuite, nous avons déterminé la valeur dedace séparatiof).

[1.5.1. Influence de la concentration de I'acide clorhydrique

Nous avons étudié la séparation Nickel (I)-Cob@dl} a partir du milieu
chlorhydrique. Les résultats obtenus sont portésadigure 23.

— = Ni
90 — —e®—Co

T T T T T
0 1 2 3 4 5

[HCI M

Figure 23. Influence de la concentration de HCI su’extraction du cobalt et du nickel.
[Ni(IN] o= 100ppm [Co(Il)] o= 100ppm,[TOA]= 0.1M /kérosene.

Nous remarquons que le rendement d’extraction talt@l) est meilleur par rapport a
celui du nickel(ll). Le milieu chlorhydrique montre de nettes dispositions a la
séparation Nickel-Cobalt, nous pouvons donc dire gu TOA a plus d’affinité pour le
cobalt.

[1.5.2. Facteur de séparation
Le facteur de séparatiof)(est un parametre tres important pour définiélacivité de
I'extraction des métaux [27, 28].

Dans le cas du nickel et du cobalt, le facteudéghi comme étant :

B = Dcd Dni

/D
Co N

0 1 2 3 . s
[HCI] (M)

Figure 24. Variation du facteur de séparation en foction de la
concentration de 'acide chlorhydrique.

Nous remarquons sur la figure 24 que pesrfortes acidités le facteup croit
considérablement ce qui permet de dire que laraépn est meilleure dans ce domaine.
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lll. TRANSPORT DU COBALT (ll) ET DU NICKEL(ll) PAR  UNE MEMBRANE
LIQUIDE. RESULTATS

Nous avons appliqué le procédé de purificationpécation [29,30] aux systémes
suivants:

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

Nous avons maintenu constant la composition dédag d’alimentation:
- [Ni (I1)] o = 100 ppm et de I'acide chlorhydrique & une cotre¢ion de 0.5M
- [Co (I)]o= 100 ppm et de I'acide chlorhydrique & une cotra¢ion de 0.5M
La membrane est constituée de :
- [TOA] = 0,1M /kérosene
Les parametres examinés sont ceux liés a la pleasEextraction, a savoir :
- la concentration de la phase aqueuse de réexmmactio
- le temps de transport.

[1I.1. Transport du Nickel(ll) par la tri-n-octylam ine (TOA)

Nous avons réalisé le transport du nickel (I)avérs une membrane liquide constituée
de I'extractant TOA a une concentration de 0.1Msdut dans le kéroséne [31]. La phase
agueuse d’alimentation est constituée du nickél 1100 ppm en milieu chlorhydrique a
0.5M en HCI. La phase aqueuse de réextraction a@sttituée d’acide chlorhydrique a une
concentration de 3M.

La figure 25 montre la variation de la quantitérdckel (1) dans les différentes phases en
fonction du temps.

—®— Phase d'alimentation
i —e— Phase de réception
80 —4— Membrane

[Ni(I)] ppm

Temps (heure)

Figure 25. Variation de la quantité du nickel (II) en fonction du temps

- Phase d'alimentation : [Ni (lljJ= 200ppm, [H CI] = 0.5M.
- Membrane : [TOA] = 0.1M / kéroseéne.
- Phase de réception : [HCI] = 3M.

La quantité du nickel (Il) dans la phase pédee augmente au cours du temps.
Nous obtenons une quantité réextraite de I'ordre58217 ppm soit un rendement de 53.17%
pour un temps de 7 heures. Nous avons bientransfert de matiere entre ces deux
compartiments.
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[11.2. Transport du Cobalt(ll) par la tri-n-octylam ine (TOA)

Nous avons étudié le transport du cobalt (Il) adra une membrane liquide constituée
du transporteur TOA dissout dans le kérosene. kiati@n de la quantité du cobalt (II) dans
la phase d’alimentation et dans la phase de réreptiété déterminée en fonction du temps.
Les résultats obtenus sont portés sur la figure 26.

—=— Phase d'alimentation
—e— Phase de réception
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[Co (IN] ppm

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Temps (heure)

Figure 26. Variation de la quantité du cobalt (Il)en fonction du temps

- Phase d’alimentation: [Co (I 100ppm, [HCI] = 0.5M.
- Membrane: [TOA] = 0.1M / kéroséne.
- Phase de réception: [HCI] = 3M.

La quantité de cobalt transférée dans la phaséedgraction augmente jusqu’'a
atteindre une concentration de 46.42 ppm soieadement de 46.42% pour un temps de
sept heures.

Nous remarquons que les comportements des deuxactm@nts sont symeétriques, nous
avons bien un transfert a travers la membrane.
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IV. APPLICATION DU PROCEDE MEMBRANAIRE A UNE SOLUTI ON REELLE

Afin de caractériser les rejets du laboratoide [|'Office National de
I’Assainissement (ONA), nous avons utilisé la speugétrie d’absorption atomique. Dans le
tableau V-1, est regroupée la teneur des ionslhggs contenus dans les rejets recueillis.

Eléments Co Ni Cu Fe

Quantité (ppm) 12.3 6.42 7.49 9.21

Tableau IV.1: Les résultats d’analyse des métaux atenus dans les rejets recueillis

IV.1. Transport du Nickel (Il) par la tri-n-octylam ine (TOA)

Composition des différentes phases :

- La phase d’alimentation est composée des i (Il) existants dans la solution réelle a
6.42 ppm dans I'acide chlorhydrique a une cone¢intnt de 0.5M.

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

- La phase de réception est constituée de I'adittatrydrique 3M.

Les résultats obtenus sont représentés sur laef@jur

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

[Co (IN] ppm

6
Temps (heure)

Figure 27. Variation de la quantité du nickel (II) en fonction du temps

-Phase d’alimentation : [Ni (I§)¥ 6.42 ppm, [HCI] = 0.5M.
-Membrane : [TOA] = 0.1M / kéroséne.
-Phase de réceptionCljH 3M.

La quantité du Ni (Il) dans le compartiment d&extraction augmente au cours du
temps. Nous obtenons une quantité réextraitd’'atdre de 1.132 ppm pour un temps de
6 heures soit un rendement de réextraction de Niek&7.63% et une bonne extraction
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I\V.2. Transport du Cobalt (1) par la tri-n-octylam ine (TOA)
Composition des différentes phases :

- La phase d'alimentation est composée des iBo (ll) existants dans la solution réelle a
12.3 ppm dans l'acide chlorhydrique a une conediotn de 0.5M.

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

- La phase de réception est constituée de I'adittatrydrique 3M.

Les résultats obtenus sont représentés sur laefiir

H
IS
J

-
~

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

[Co (1] ppm

Temps (heure)

Figure 28. Variation de la quantité du nickel (II) en fonction du temps

-Phase d’alimentation : [Ni (Ilj]= 12.3ppm, [HCI] = 0.5M.
-Membrane : [TOA] = 0.1M / kéroséne.
-Phase de réceptionClJH: 3M.

Nous observons que la quantité du Cdbaldans la phase de réextraction est

importante, elle augmente au cours du temps.
Pour un temps de 6 heures, nous obtenons une guaatCo(ll) de 2.979 ppm soit un
rendement de réextraction du cobalt de 24.22% awe@xtraction importante.
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V. CONCLUSION

L'objectif de ce travail est de mettre au point procédé de récupération et de
séparation du systéme Cobalt (Il)-Nickel (II) atpades solutions chlorhydriques. Il a été
atteint grace d'une part, a l'application de I'extion par solvant et dautre part, a
l'application d'un procédé utilisant I'associatioaxtraction-réextraction ou les deux
compartiments sont couplés par une membrane liqoashstituée d’'un extractant et d'un
diluant.

Dans la premiére partie, en milieu acidmihydrique, nous avons effectué I'étude de
I'extraction liquide-liquide du Nickel (1) ainsiwg celle du Cobalt (11).

L’extraction du Nickel (II) et du Cobali)(par la tri-n-octylamine (TOA) dissout dans
le kéroséne a montré qu’en milieu chlorhydriques rendements d’extraction sont de I'ordre
de 95.53% a 5 M en HCI pour le nickel et de 8®@4’& 5M en acide chlorhydrique pour le
cobalt.

Lors de I'extraction par I'acide di (2-gthexyl) phosphorique (HDEHP), nous avons
obtenu des rendements de 'ordre de 58 % dé)Ndt de Co (II) 88.16 % pour les pH 6.62
et 5.05 respectivement.

Nous avons effectué I'extraction du Ni(#) du Co (Il) par le tri-n-butyl phosphate
(TBP). Les rendements sont intéressants, deréatd 88.5 % a 0.5M en HCI pour le Nickel
et de 85.37% a 0.5M en HCI pour le Cobalt.

Nous avons ensuite examiné I'extraction par sysergiqui a été réalisée avec le mélange
HDEHP-TBP dissout dans le kérosene. Les rendensemisimportants de I'ordre de 99%
pour Ni (1) et 73.55% pour Co (ll) respectivemgaiur un rapport HDEHP/TBP égal a 4 et
1. Une exaltation des rendements d’extractioreaBservée pour le Nickel.

Et enfin, nous nous sommes proposés au cours deal d'étudier la possibilité de la
séparation du Cobalt (ll)-Nickel (II) par la trigetylamine a 0.1M dans le kéroséne se fait a
une concentration de 0.1M en HCI avec un factewgégaration égal a 25.57.

Dans la seconde partie, nous avons appliqué leegéopurification-concentration aux
systemes d’extraction du nickel(ll) et du cobajt(l'étude des variables chimiques a permis
de déterminer les parameétres donnant des rendentéexsraction et de réextraction
optimum.

Le comportement symétrique des deux compartimemmiatré que le couplage permet de
réaliser un transport, un contre-transport et wpltame positif.

Le procédé membranaire a été appliqué potratesport du nickel et du cobalt a partir
d'une solution réelle, des rendements obtesost satisfaisants tant au niveau de
I'extraction que de la réextraction.

Les résultats obtenus ouvrent des petsges intéressantes quant a l'utilisatiors de
membranes liquides grace a I'associatiamifipation-concentration dans le traitement
des solutions de métaux lourds tres diluéeseCeftération unitaire est attractive pour des
raisons économiques et technologiques, ellengerégalement une protection efficace de
'environnement.
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