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Introduction générale

Dans le domaine d’hydrométallurgie, I'extracatiet la pré-concentration de métaux
constituent un défi et un enjeu économique impartddevant ces soucis, plusieurs efforts
sont engageés par les communautés industrielleesitgirjue tant sur le plan de récupération
gue sur le plan de la préservation de I'environmgmeonformément a la législation en

vigueur qui devient de plus en plus étroite.

Les métaux de cobalt et nickel, a propriétéysuo-chimiques voisines, ont des
utilisations industrielles tres similaires, pringipment liées a leur résistance a la corrosion et
a l'oxydation a haute température. Dans l'industnétallurgique fine, le cobalt est utilisé
dans les aciers spéciaux et les superalliages.ig gné le nickel est utilisé dans les abrasifs,
les aciers aimantés et les carbures cémentés. IPargisements de cobalt et nickel, ces
derniers sont associés au chrome,@g). Les principaux minerais se trouvent sous forme

d'arséniures, de sulfures et d'oxydes.

Les techniques conventionnelles d’extractioiond’ métalliques a partir de matrices
environnementales incluent les procédés suivardsprécipitation, I'extraction par solvant,
I'échange ionique, l'adsorption et la récupéragbtectrochimique. Ces derniers, qui sont
actuellement les plus employés dans les technidedsitement, peuvent étre inefficaces en
vue des contraintes d’ordres législatives, tecresqpu économiques. Pour palier ce souci, des
membranes liquides ont été développées afin deqroair le transfert de masse.

Dans une extraction par membrane liquide volumigMEV), les processus d’extraction
et d’épuration se produisent simultanément. L'edtiom par MLV peut constituer une
alternative attrayante a I'extraction liquide —lidg, largement utilisée en industrie.

L'intérét de cette présente étude est dogem les parametres expérimentaux
d’extraction et de pré-concentration des ions d@)Net Co(ll) par I'extractant Aliquat336, a
partir de leurs solutions synthétiques. L’'étudesdparation de ces meétaux a partir de leur
mélange synthétique, est envisagée. Pour celag nmnuscrit comportera quatre chapitres
théoriques, suivi d’'une partie expérimentale, puige évaluation des résultats obtenus

couronnée par une conclusion.






Partie théorique Chap. I: Séparation membranaire

[. Introduction

Les procédés membranaires font partie de nlesviechnologies qui peuvent jouer un role
important dans le domaine de purification. Ces @dés peuvent étre utilisés pour le
traitement des eaux usées et pour la productiofede potable. Actuellement les procédés
membranaires ouvrent de nouvelles possibilités daxploitation de sources. Avant ils
étaient difficilement utilisables pour des raistecshniques ou économiquis.

L’élément le plus important est bien sdr lanmbeane elle-méme. Au sens large, une
membrane permsélective est une interface sépasartrdilieux, et contrélant le transport des
constituants d’'une maniere sélective. Elle peue &omogene ou composite, dense ou
poreuse, isotope ou anisotrope, ionique ou ne8wta.épaisseur peut aller d'une centaine de
nanometres a plusieurs millimetres et le transpeut y avoir lieu par diffusion induite par
des gradients de concentration, de pression, denfpelt électrique, ou de température. Le
terme membrane inclut de ce fait une grande vadiétdatériaux et de structygy.

[l. Généralités sur les membranes

Les procédés a membranes, industrialiséstét gas années soixante, se développent a un
rythme rapide. Il existe maintenant une grandeét@ride membranes adaptées a divers
procédés de séparation. Cette diversité est aifmrides applications dans des domaines trés

différents. Les membranes peuvent étre solidegjaides

[I.1. Définition de la membrane

Une membrane peut étre définie comme étantconehe mince de matiére, permettant
l'arrét ou le passage sélectif de substances dissosous I'action d’'une force motrice de
transfert (figure 1). Les criteres de séparatios particules, des molécules et/ou des ions
peuvent étr¢3] :
> La dimension et la forme ;
> La nature chimique ;
> L’état physique ;
>

La charge électrique, etc.
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MMembrane
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Figurel : schéma d’une membrane sélective

11.2. Classification des membranes

Insistons d’'abord sur le fait que la compamaisles membranes, en vue d'un type de
séparation donné, repose essentiellement sur larends leurs performances (perméabilité au
solvant, sélectivité ou rétention, et durée de \daps les conditions réelles. On peut
cependant estimer qu'une membrane est plus aptme#utre a séparater, grace a certains

criteres tels que la sélectivité, la perméabilitealurée de vig2].

11.2.1. Classification d’aprés le mécanisme de séepaion

Les mécanismes de séparation dans les membrartesguiexes et encore partiellement
compris. Les processus qui jouent un role dangparstion membranaire sont : le tamisage,
la friction sur les parois des pores des membrdaetiiffusion dans le matériau membranaire
ou dans les pores des membranes, les forces deasudpulsives ou attractives, notamment
la répulsion électrostatique. La classificationplas répandue des membranes d'aprés le
mécanisme de séparation est la suivante :
» Membranes poreuses (MF, UF, NF), ou les effetanesiage et de friction jouent des roles
importants mais aussi les forces de surface pegeeet un role important comme en NF; ou
les pores peuvent étre subdivisés en plusieurgaags :
— plus grands que 50 nm (MF, UF);
—2a50 nm (UF);
— plus petits que 2 nm (NF).
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» Membranes non poreuses (perméation de gaz, peatapgrosmose inverse (Ol)); ces

membranes peuvent étre considérées comme desxrdiézases ou la diffusion des especes a
lieu dans les volumes libres situés entre les esaimoléculaires du matériel de la membrane;
» Membranes échangeuses d’ions ; ces membranes@witiérées comme un type spécial
de membranes non poreuses. Elle sont constitu@eldedenses ayant une charge positive

(échangeuses d’anions) ou négative (échangeusestitmss).

11.2.2. Classification d’aprés la géométrie de préaration des membranes
Les membranes peuvent étre classées en fond&ola forme sous laquelle elles sont
fabriquées :
» Membranes planes;
» Membranes cylindriques :
» tubulaires (ayant le diametre interne plus grana 3jmm);
» creuses (ayant le diametre plus petit que 3 mm).
La forme des membranes conditionne la maniére dibeg sont assemblées pour fabriquer

des modules.

11.2.3. Classification d’aprés la nature chimique

Les membranes sont fabriquées a partir de npilgs organiques et de matieres
inorganiques. Bien qu’il existe des membranes raiXsites de polymeéres et de matériaux
inorganiques (membranes polymériques avec destegglar exemple}d], la plupart des
membranes disponibles commercialement sont faités es partir de polymeéeres ou de
matériaux inorganiques. Les principaux polymeérdgsés pour la fabrication de membranes
sont :
» Dérivés de la cellulose : ces polyméres considgéaégralement comme plus hydrophiles
sont peu codteux et ont une faible tendance adiadion;
» Polyamides ayant des propriétés thermiques et ghiesi supérieures a celles des dérivées
de la cellulose (quoique ces polymeres sont trésildes a certains oxydants comme le
chlore);
» Polysulfone (PS) et polyethersulfone (PES), qui oné tendance a l'adsorption plus
élevée que les membranes ci-dessus, avec une ureikabilité chimique, mécanique et
thermique. Les membranes inorganiques sont fagesédamique (oxydes d’aluminium, de

zirconium ou de titane). Ces membranes ont uneligtathimique, mécanique et thermique
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supérieure aux membranes polymériques, mais, paregcelles sont friables et beaucoup
plus colteuses que les membranes organidiies

11.2.4. Classification d’aprés la morphologie

Les membranes peuvent étre classées en forawiGeur structure :
» Membranes a structure symétriqgue : ces membranesesleou poreuses ont la méme
structure sur toute leur épaisseur (structureapeiy;
» Membranes a structure asymétrique : la structulae deembrane varie d’'une couche a une
autre (membranes anisotropes); on peut distingusux dsous-types de membranes
asymeétriques :
* Membranes préparées a partir du méme matériau (raemlpolymérique préparée par
inversion de phase par exemple);
« Membranes composites : ce sont des membranes toéestiprincipalement de deux
couches :

v peau : une couche de trés faible épaisseur enatatitact avec I'eau a traiter. Cette
couche donne a la membrane sa sélectivité;

v couche support : une couche plus épaisse, d'umedaduilité beaucoup plus grande, qui

supporte la peau et confere a la membrane saaigsismécanique.

Memby anes symétriques

Memibrane isotropique Membrane non Membrane chargés
micr oporeuse poreuse dense electriguement
- '~.— y ————————————————————————————— 1§
SOOI ¢
R L AN =y, ]
A e S
ol-lo slake
AN ~
gt
=, s
Membyanes asymétrigues ou anisotropigues Membrane liquide

supportees (MLS)

-
3 =4
A,
.

r="ws (‘;Df )
% (e -
TR
-, 4 y -
%ﬁ.{%_}%ﬂ-ﬁ,ﬁf _liguide
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) S | ="

dans les pores

Membrane anisotropique Membrane anisotropique L _

2 i 2 3 D Matrice de
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Loeb Sourinajan I it

Figure 2 : Différents types de membranes
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La plupart des membranes commerciales de MiFetUde NF sont des membranes a

structure asymétrique car ce type de structure gtedavoir des perméabilités plus élevées.

11.3. Membranes liquides

11.3.1. Membranes liquides a émulsion (MLE)

Elles sont élaborées en mettant en contacptemaiere phase aqueuse (phase réceptrice)
avec une solution organique constituée d’'un soldant lequel sont dissous un tensioactif et
un extractant. Le tensioactif est utilisé pour abteine émulsion qui assure I'encapsulation
de la phase aqueuse dans la phase organique. kiémuainsi obtenue est mise en contact
avec une deuxieme phase aqueuse (phase d’alinoentdte transfert des constituants se fait

de I'extérieur de I'émulsion vers l'intérieur [5].

Membrane

ase |

Fig.3. Schémas d’'une membrane liquide a émulsion.

Ce type de membranes a été développé en 1988mei les travaux réalisés, nous pouvons
citer la récupération des métaux comme le zinaidkel, le palladium et le cuivre [6-8], la
séparation du cobalt et le nickel par le D2EHPAagitle laurique, 'acide caprylique, le
LIX70, le kelex 100 comme extractants [9]. Ellesitsaussi utilisées dans la récupération
d’éléments radioactifs [9], dans I'extraction séhex et la concentration de biomolécules
comme les acides aminés [10] et les antibiotiguds. [Malgré leur grande efficacité, les

membranes liquides a émulsion sont peu utiliséeslles présentent des inconvénients liés a
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la formation et a la stabilisation de I'émulsiongeta récupération du soluté dans la phase

réceptrice qui nécessite la déstabilisation dedlémn [12].

11.3.2. Membranes liquides supportées (MLS)

Les MLS sont constituées d'un support polym@ieroporeux inerte ou les pores sont
imprégnés par un solvant organigque non miscibleaa lcontenant des agents complexant. La
stabilité provient des forces capillaires et duactre généralement non miscible de la phase
liquide organique interne avec les phases adjasetigeuses. Elles existent le plus souvent

sous forme plane ou sous forme de fibres creugpsdfdet 5).

I
| Phase =
Pt " técepirie | %
source :
©
- - p
— ©
| | Qow
4 Teflon 'l ;
i e
Fig.4 : MLS en forme plan Fig.5 : MLS en fsrcreuses.

La configuration la plus utilisée a I'échelle dodaatoire est la configuration en forme
plane ou la membrane est constituée d’'une feuillecend’'un polymeére microporeux inerte
imprégné d’une solution organique contenant lesjparieur.

Les MLS présentent beaucoup d’avantages entresautre

- Une consommation faible du solvant organique et l'dxtractant et la facilité de
régénération de ce dernier.

- Sélectivité élevee.

- Une faible consommation d’énergie.

— Traitement de solutions diluées.
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Dans la littérature beaucoup de travaux dearséipn et de récupération de métaux
contenus dans des solutions agqueuses de compseditifi@rentes ont étés réalisés avec ce

type de membrane entre autres : I'extraction dewaxéalcalins [13] des métaux de transition
[14- 16] et de métaux précieux [17 - 18].

11.3.3. Membranes liquides volumiques (MLV)

Elles consistent en un volume d’'une phasedgwrganique homogene mise en contact
avec deux solutions aqueuses. Selon la densitpldes®s organique et aqueuse, on distingue
deux montages représentés respectivement pagles et .7

agitateur
phase — P «——— phase
d’alimentation réceptrice
phase
membranaire
| S

Fig.6. Schéma de la cellule de transport a traveesmembrane liquide (La phase organique

plus dense que la phase aqueuse).
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I~ phase organique

phase aqueuse I — phase aqueuse II

Fig.7. Schéma de la cellule de transport a traveesmembrane liquide (La phase organique

moins dense que la phase aqueuse).

Les phases aqueuse et organique sont agégasément pour éviter leur mélange. Un
nombre important de travaux mettant en ceuvre oe dgomembranes a été réalisé. lls sont
consacrés a I'étude de la séparation et de la ééatipn des ions métalliques contenus dans
des solutions aqueuses de natures différentesiliganit différents extractants. Parmi ces
travaux on peut citer la récupération du chrome@tlde I'Uranium avec des calixarénes
comme transporteur [19,20] , extraction et transgarchrome(VI) par la triphenylphosphine
TPP [21], le transport de l'argent en présence dmoes de nitrate de cuivre [22], la
récupération du mercure [23], du bismuth [24] etcdivre [25]. D’autres travaux pour la
récupération des meétaux alcalins ont été réaliaésgs membranes [26].

Dans ce type de systeme, le volume de la pinasebranaire est important par rapport aux

phases aqueuses, ce qui nécessite I'utilisatiomedjquantité importante d’agents complexant.

lll. Applications

l1l.1. Analyses environnementales et industrielles

En présence des membranes, la séparationadesegent plus économique de point de
vue énergie parce que le processus aura lieu eamstion de phase. Elles sont également
meilleures pour I'environnement puisque I'approcleela séparation membranaire nécessite

I'utilisation de peu de produits chimiques, quitsaiativement simples et non nocifs.
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Par rapport aux autres techniques classigaesmembranes peuvent offrir un moyen
simple, facile et efficace (processus de bas eatretll y a divers applications qui peuvent
étre étudiées par les mémes formulations de base.

» Le processus est généralement réalisé dans legioaachitmosphériques, qui en plus sont

une énergie efficace pour des applications sermsiblens les industries pharmaceutiques et
alimentaires.

» Des modules peuvent étre ajoutés et optimisésldaimiception du processus et cela pour
réaliser la séparation deésirée.

= Leurs systemes ont un faible codt d’investissement.

» Le processus est continu et les membranes ne itéoegsas de régénération fréquente

contrairement a d’autres procédés chimiques.

l1l.2. Analyse biomédicale

Les techniques d'extraction par membrane Enggpliquées a la détermination de divers
composeés, principalement les médicaments mais régate d’autre substances, dans les
fluides biologiques (plasma sanguin, urine...etc.an® ces applications, la sélectivité est

cruciale aussi bien que la possibilité d’automafii].

V. Avantages

Les techniques de membranes peuvent fourrsr al@ntages clairs et importants par
rapport aux autres techniques d'extraction telle textraction liquide-liquide (ELL) ou
I'extraction en phase solide (EPS), en particyliersélectivité, la puissance d'enrichissement

et le potentiel d'automatid@7].
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l. Introduction

Un métal est une matiére conductrice d’éleitériet de chaleur, en général malléable et
ductile et réfléchit la lumiere (éclat métalliqueks atomes d’'un métal sont liés entre eux par
des liaisons métalliqgues. L’atome d'un métal peatdpe des électrons pour former des
cations et former des liaisons ioniques dans ledeasmétaux alcalins. Les métaux sont un
des trois groupes d’élément de tableau périodidiséingués par leurs propriétés d’'ionisation
et de liaison chimique ; les deux autres sont léghoides et les non-métaux. On distingue
les métaux alcalins et alcalino-terreux, les méwitransition (éléments dont la couche d est
partiellement remplie), les lanthanides ou terr@® r(dont la couche 4f est partiellement

remplie) et les actinides (la couche 5f partiellatremplie).

ll. Utilisations et comportements de certains métaxi
II.1. Aspects théoriques sur le nickel

11.1.1. Apercu global

Le nickel est un élément métallique de symiddleil appartient au groupe (VH) de la
classification périodique des éléments. |l fait tipales éléments du bloc “d” appelés
couramment les éléments de transition. Il a é&abdvert par le chimist&lex Cronstedt en
1751. Associe au fer, il constitue le noyau desteet On le trouve dans un certain nombre de
minéraux arséniés et sulfures. On le trouve awss de nombreuses météorites.

Il posséde 5 isotopes stabl&¥\i (68,25 %),°°Ni (26,10 %).°'Ni (1,15 %),%Ni (3,60 %),
®4Ni (0,90 %) et 7 isotopes radioactifs identifi@8]. Le nickel est le 22" élément le plus
courant dans la croute terrest@est un métal de couleur blanche argentée, triéarttrpar
polissage, dur, malléable et ductile. Il a des pédgs mécaniques voisines de celles du fer et
sert a la préparation de nombreux alliages, ericplier des aciers au nickel et au chrome.
Quelques propriétés physico-chimiques du nicket données dans le tableau

C’est un composé qui n'est présent dans femwvement qu'a des concentrations trés
faibles. On peut le trouver dans des produits @ dasmétaux comme les bijoux. Les aliments
contiennent naturellement de petites quantités idkeh Il est le cofacteur de quelques
enzymes et intervient entre autre dans la formal®mha structure membranaire. En outre, le
nickel est un métal fortement allergisant, respblessale nombreuses dermatoses chez les

sujets exposégR9].
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Partie théorique chap. Il : Apercu général sur Lemétaux

Les débuts de la métallurgie moderne du nickelontent en 1865, date ou les francais
Garnier et Heurtaux découvrirent les ressources miniéres de la ncuv@dlédonie.Les
premiers procédés thermiques de raffinage du nigkelété mis au point dans les années
1900, notamment le procédé Mond et le procédé INZ&s 1950, de nouveaux procedés

furent utilisés : les procédeés d’hydromeétallurdiesviations acides ou basiques).

Tableau 1.Propriétés physico-chimiques du nickel

Métal Ni
Nombre atomique 28
Configuration électronique [Ar] 3ais
Masse atomique (g/mole) 58.71
Point de fusion (°C) 1453
Point d’ébullition & 1 atm (°C) 2732
Electronégativité (v) 1,8
Potentiel normal M*/ M (v) -0,25
Rayon atomique (A) 1,24
Rayon ionique (A) 0.69/0.6
Masse volumique & 20°C (g. &n 8.9
Energie de 3¢ ionisation (KJ .mof) 735
Energie de Y ejonisation (KJ.mat) | 1753
Energie de 9™ ionisation (KJ.mal) | 3387

La chimie divalente du nickel est la plus prédomieale toutes. Jusqu’a un certain degré,
le nickel est ferromagnétique29] . Le nickel est un excellent catalyseur de réduction,
d’hydrogénation en milieu liquide ou gazeux (a témapure inférieure a 300°C), de
déshydrogénation et de déshydratation (au-dessa8GdeC).

Son seul état d’oxydation important en solutioneage est +2, il forme de nombreux ions
complexes. Il ne présente pas de propriétés amgsote€oxyde NiO, comme FeO et CoO, a
la structure du sel gemme, le,8% obtenu aprés oxydation de Ni(OH) sert dans la pile
d’Edison|[ 28], qui fonctionne suivant la réaction 1.

Fe + NiOsHO +2HO <2500 FeOp) + 2 Ni(OH) 1)

Charge
et donne environ 1.3 Volt.
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Tandis que les états +3 et +4 n'apparaissamtdans quelques composeés. Le nickel +2 est
dans un état de haut spify dui est fortement stabilisé dans un champ ocigéelf 30]. On
peut contraindre I'ion Nf dans une géométrie tétraédrique en I'entourampdedinats assez
volumineux, comme danfNiEts]™, [NiCl4]? et [Ni(PPh),Cl,] mais ici pour les champs
tétraédrique et le plan carré, la stabilité estmui@. En solution aqueuse, I'ion hydratéNi
est vert et ses sels sont verts ou bleus. Les exepltétraédriques sont le plus souvent,
fortement colorés, bleu ou vert. Pour des ligandbgEnes tels que CTBr et I, les bandes
d'absorption sont respectivement situées a 40990 3% 3820 cil. Les complexes de
géomeétrie plane carrée sont, quant a eux, génésatahe couleur jaune, rouge ou marron. La
coordinence 5 se rencontre souvent avec des ligdntigoe donneur tel que Bu P, formant
ainsi des polychélates. La coordinence 6 est la glmmune des géométries pour le nickel a
I'état d'oxydation Il. La valeur de I'énergie, entles orbitales t2g et eg, due a la
dégénérescence des orbitales d varie en fonctidgpgude ligand associé. Pour Ni(B) ¢*
la fréquence correspondant & la transition d-ddes8500 cnt et passe & 10750 Enpour
Ni(NH3)s>".

11.1.2.Applications

Le nickel est utilisé dans la fabrication agmbcoup de produits répartis entre les secteurs
industriels, militaires, des transports, de la marde 'architecture et des produits destinés au
publique. Le nickel est I'un des métaux de tramsite plus étudié actuellement et ceci grace
a ses propriétés spécifiques (catalytiques). Intoavec les ligands organiques des centres
actifs, trés utilisés en synthese organique. | seavent dans la fabrication de creusets ou
d’électrodes, destinés a venir en contact avec sidstions basiques. Le nickel entre
également dans la composition de nombreux alli@gesaison de ses caractéristiques de
dureté et de résistance a la corrosion. Les afdreses d'utilisation sont les traitements de

surfaces. Pour cela, on l'utilise dans les revétemprotecteurs: nickelage, plaqugg8).

11.1.3. Toxicité

L'exposition chronique au nickel est un factée risque du cancer des poumons, inscrit a
ce titre dans les tableaux de maladies professli@sii@l,32] Le nickel est le plus allergisant
de tous les métaux. La réaction la plus fréquestaine dermatite de contact provoquée par
un bracelet de montre, des bijoux fantaisie, desssoires vestimentaires (boucles, boutons,

fermetures éclair, etc..). Pour cette raison, tkealia été exclu de l'alliage utilisé pour les
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Partie théorique chap. Il : Apercu général sur Lemétaux

nouvelles pieces de monnaie européennes. Il y gaolésniques sur l'utilisation du nickel

dans les amalgames dentaires

11.2. Aspects théoriques sur le cobalt
11.1.1. Apercu global

Le cobalt est un élément métallique de symkxde il appartient au groupe (Vi) de la
classification périodique des éléments. Il a @édouvert patGeorg Brandt vers 1735. C'est
un métal gris qui cristallise dans un systéeme audbiou hexagonal.

Le cobalt est un élément présent naturellerdans I'environnement dans : I'air, I'eau, la
terre, les roches, les plantes et les animauprdisente certains bienfaits pour I'hnomme, c'est
un des composants de la vitamine B12. Il est atisissi pour traiter I'anémie chez les
femmes enceintes car il stimule la production désbudes rouges. Cependant, des
concentrations trop importantes de cobalt peuveiné @ocives. La respiration de
concentrations trop importantes de cobalt peut gqoer des problémes pulmonaires, tels
I'asthme ou la pneumonie.

La chimie de coordination est née des travdwxchimisteAlfred Werner portant sur
I'étude de complexes de cobalt. C'est a leur sujetla célébre compétition avéorgensen
intervint, aux dépens de ce dernier. Bien qu'isextdes composeés de coordination du cobalt a
tous les degrés d'oxydation entre (-I) et (+V)plapart des complexes sont aux degrés Il et
[ll. De par son nombre impair d'électrons, les clax@s mononucléaires au degré (II) sont
forcément paramagnétiques. Les états d’oxydationnmons du Co incluent +2 et +3, I'état
+1 est aussi observé. DU a ces états oxydatiposgéde un nombre abondant de composeés.
Les oxydes sont antiferromagnétiques a basse tamp&r(CoO ; 291 K, G@,; 40 K). De
nombreux ligands donnent des complexes octaédri(pems ammoniac, éthylénediamine,
cyanure ...).

Les isotopes radioactifs du cobalt ne sontgr@sents naturellement dans I'environnement,
mais ils sont rejetés lors d'opérations dans ledrales nucléaires et lors d'accidents
nucléaires. Etant donné qu'ils ont des temps da-dienrelativement court, ils ne sont pas
particulierement dangereux, mais leurs effetsagahté peut entrainer la stérilité, la chute de
cheveux, des vomissements, des saignements, deséds le coma et méme la mort. Ces
radiations sont parfois utilisées chez les patisatdgfrant d'un cancer pour détruire la tumeur.

Il posséde 35 isotopes, parmi eux il y a un &gt stables, c'est 1e*°Co. Quelques

propriétés physico-chimiques sont données darabledu 433].
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Tableau 2.Propriétés physico-chimiques du cobalt

Métal Co
Nombre atomique 27
Configuration électronique [Ar] 3dis
Masse atomique (g/mole) 58.93
Point de fusion (°C) 1495

Point d’ébullition a 1 atm (°C) a®
Electronégativité (v) 1,8
Potentiel normal M/ M (v) -0,28/ 1.84
Rayon atomique (A) 1,25
Rayon ionique (A) 0.78 /0.63
Masse volumique & 20°C (g. &n 8.9
Energie de ¥° ionisation (KJ .ma}) 757
Energie de 9"ionisation (KJ .mat) 1666.3
Energie de 9™ ionisation  (KJ .maf) 3226

11.2.2. Applications
e La principale utilisation du cobalt a I'neure adieieest dans les accumulateurs du
type accumulateur lithium-ion, une des deux élefdsoest constituée de LiCaOCette
utilisation représente environ 30 % de I'utilisatotu cobalt.
« Dans les alliages, tels que :
v Les super-alliages, pour certaines pieces danarigimes a gaz.
v Les alliages résistants a la corrosion
v Les carbures
v Les aciers rapides (pour la réalisation des odélsoupe)
v Alliage prothese dentaire (couronne par exemple)
« Les aimants et médias d'enregistrement magnétique
« Comme catalyseur dans l'industrie chimique et fiéteo
« Comme agent séchant dans les peintures et lessencre

15



Partie théorique chap. Il : Apercu général sur Lemétaux

« Comme additif alimentaire pour les animaux d'éleyag principalement
les ruminants (bovins, ovins et caprins) et lemgppour permettre la production par leur
flore digestive de vitamineB

« Comme matiere premiere pour la production par fetaten bactérienne de vitamine
B1, destinée a servir d'additif alimentaire pour animal'élevage ou pour l'alimentation
humaine.

« En radiothérapie (Le cobalt 60 a de nombreusdsaitbons comme source de rayons
gamma, en raison de sa demi-vie relativement c@by2¥ ans), donc plus facile a éliminer en

comparaison d'autres isotopes émetteurs de tellésyles).

11.2.3. Toxicité

Sa toxicité est supposée depuis longtemps ; le pultalt provenant dwailleurs de
I'allemand kobalt ou kobold ; un esprit maléfiquei dpantait les mines dans la tradition
germanique. Le métal aurait été ainsi nommeé pamliegurs qui en éprouvaient la toxicité
(de plus, il dévalorisait ou dégradait les auttéménts minés comme le nickel).
Cette toxicité peut étre triple, due :
1. a ses propriétés chimiques ;
2. a la radiotoxicité de certains de ses isotope®aatifs dont le cobalt 60, utilisés pour la
recherche et en médecine nucléaire, par exempkefeaue d'aiguilles pour tuer des cellules
cancéreuses ;
3. a des actions synergie avec d'autres métaux aaioba@pagnent souvent dans la nature
(arsenic, et moindrement cuivre, nickel et manganes
4. Génotoxicité : principalement en raison des donesagxydatifs de I'ADN par
des especes réactives de I'oxygadé.
5. Cancérogeénicité : il provoque un cancer lorsesil introduit dans un muscle ou sous la
peau.
6. Métabolisme : il est encore incomplétement cemm&s on comprend mieux ses liens avec

la carence en oxygene (hypoxie) dans les cellulgsades.
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Partie théorique Chap.lll : Chimie des Extractants

l. Introduction

Les amines sont des composés azotés qui dériviemélfiement de I'ammoniaque Nidar
remplacement d'un ou plusieurs atomes d'hydrogandgs groupes carbonés. Le nombre
des atomes d’hydrogene liés a l'azote, définitdase de I'amine. Leur découverte est due au

chimiste alleman®Vurtz en 1849.

Il. Amines quaternaires

II.1. Propriétés des amines quaternaires

L'ion ammonium (de formule N est un ion polyatomique de charge électriquetivesi
(c'est donc plus précisément un cation polyaton)iqlleest obtenu par protonation de
I'ammoniaque (NB) ; il est parfois présenté comme une molécule aianiague ionisée. I
est présent dans de nombreux produits nettoyante®hfectants. Le cation ammonium
quaternaire présente quatre groupes organiques li@some d'azote. lls n'ont plus d'atome
d'hydrogene lié a l'atome d'azote pouvant jouerble de base, et sont donc chargés de
maniére permanente.

Ces cations, tels que le cation tétra-n-buiyenium, sont parfois utilisés pour remplacer
les ions de sodium ou de potassium pour augmeatesolubilité d'un composé dans
I'ensemble des solvants organiques. Pour cetiandls sont aussi utilisés comme catalyseurs
de transfert de phase et extractant ou transpodans les expériences d’extraction et de

purification.

I1.2. lons ammonium quaternaires dans les réactionpar transfert de phase

Les ions ammonium quaternaires sont des arhidsp lIs comportent une partie apolaire
et une partie ionique. Cette structure originale lgermet d'étre solubles en milieu aqueux
sous forme ionique (Q et d'exister en milieu organique engagés danspdé@es d'ions
faiblement liés (Q Y. Lorsqu'une réaction implique des espéces aniesi@X), 'une des
difficultés est de disposer d'anions suffisammegdctifs dans la phase organique. Une
solution a ce probléme consiste a véhiculer lesrendans cette phase grace a un contre-ion
positif (M*) qui partage son affinité entre la phase aquetis® ghase organique. Ces ions
transporteurs sont recyclés au fur et a mesuread&dction, c'est pourquoi on parle de
catalyse par transfert de phase. Le schéma 1 sedssésume les principaux équilibres dans

le cas d'une réaction de substitution.
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Paseoymiqe. RX + (O'Y) — R + (')

[ I
| i

Pseaese. M'X + Q'Y === MV + Q'%

Schéma Représentation d’'une réaction par transfert des@h

[1l. Généralité sur I'extractant

Tout comme le solvant, c’est un composé qué gouvoir de former avec le soluté
métallique de la phase aqueuse un complexe orgdalliouée soluble dans la phase
organique.

Ses propriétés physiques, cependant, ne tiaatd pas a former avec la phase aqueuse
une seconde phase continue non miscible.

Les critéres qui veérifient les caractéristigjdéun bon extractant sont
- Relativement pas cher,

- Faible solubilité dans la phase aqueuse,

- Ne pas formé d’émulsions stables lors du mélavge la phase aqueuse,
- Présente une grande stabilité surtout lors daegalage en continu,

- Dispose d’'une grande capacité de chargement ti,mé

- Facile a purifier apres I'extraction,

- Ayant une grande solubilité dans les diluanighatiques et aromatiques.

[1l.1. Extractant Aliquat 336

[11.1.1. Structure et propriétés physico-chimiques

a) Introduction
L’Aliquat336 est un produit commercial (catalysede Starks). Il est un mélange de
C g (octyle) et G (décyl), des chaines eng@rédominante. Il s'agit d'un sel d'ammonium

guaternaire utilisé comme un catalyseur de transferphase et de réactif d'extraction de
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métaux. L’Aliquat336 est une amine quaternaire luide dans I'eau, on l'obtient de la
méthylation mixte de I'octylamine/tridécyle, quitempable de former des sels solubles dans
I'huile d’espéces anionique a pH neutre ou légérdrakealin.

L’Aliquat 336 a été utilisé dans la récupématit la purification des complexes ioniques
suivants: cadmium, cobalt, fer, molybdéne, leseterrares, le tungsténe, l'uranium, le
vanadium et le zinc. Aussi dans le traitement dehets. Il a été aussi utilisé dans la
purification de divers acides. L'Aliquat 336 extran premier les espéces cibles des solutions
aqueuses, et doit ensuite étre régénéré pour Sliisetion [35].

b) Propriétés physico chimiques

Le N-méthyl-N, N-dioctyloctan-1-chlorure d’ammoniuest un liquide visqueux incolore.
L’Aliquat336 est composé d’'un gros cation organiq@ssocié a un ion chlorure comme
montré par la figure 8. Le tableau 3 résume qualqompriétés physico-chimiques de
I'Aliquat336.

Figure 8. Structure du I'Aliquat336

Vu que la structure ammonium quaternaire piessée charge positive permanente, il
peut former des sels avec des anions sur une gareméarge de pH.  Pour cette raison
I'’Aliquat336 trouve des applications environnemésga

Quand il est utilisé comme réactif dans Fagtion par solvant, il extrait les espéces
ciblées a partir des solutions agueuses et aprésggaere pour récupérer sa forme initiale

tout en pré-concentrant (épuration) les especegmjsu.
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Tableau3Propriétés physico-chimique de I'Aliquat336

Formule chimique CysHssNCl
Masse moléculaire 404.16g/mol
Température d’ébullition 225°C
Température de fusion -20°C
Densité 0,884 g/cm’
Viscosité 1500 mPa.s
Point d’éclair 132°C
Tension de surface 28 dyn/cm2

c) Extraction de métaux par aliquat336

Beaucoup d’ions métalliques forment des complexésrés anioniques, dans des milieux
chlorés, qui peuvent étre extraits par des amimetopes. Pour cela des valeurs de pH
suffisamment basses ou des concentrations acidies feont requises. Afin de controler le
mécanisme d’extraction d'ion métalligue par I'Alafu336, le suivi de I'évolution du
rendement d’extraction en fonction du rapport nrelaextractant/métal (Q) est plus

stcechiométrique.
Mécanisme :
[MCI]*" + (n-2)RINClorg > (RaN)n.AMCl]org + n-2CI

Ou le rapport molaire :

Q — n extrac tant

n

méral
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111.1.2. Applications de I'Aliquat336

i -Utiliser en tant que liquide ionique (sels patmd une température de fusion inférieure a
100°C et souvent méme inférieurs a la températmebiante. Exemple,
tétraalkylammonium,...etc.)

ii--Activateur d’adhésion et assistant de la cuimsde surface.

lii-Agent anti-statique: pour la fabrication degties et la menuiserie.

iv-Décoloration et désodorisation : pour les bauml de fermentation.

v- Il peut étre utilisé commiensioactif pour diminuer la tension superficialed agent

d’émulsion dans certains procedés de séparation
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Chap. IV Technique d’analyse

. Introduction

Les métaux peuvent étre analysés par des deththimiques classiques (volumétriques
et gravimétriques) et/ou par des méthodes instrtaten(méthodes spectroscopiques, ..... ).

Les méthodes spectroscopiques sont des tedmdjanalyse qui permettent de connaitre
la composition chimique beaucoup plus rapidemerng tps dosages classiques. Elles
permettent des analyses simultanées de divers g@an{soavec une grande rapidité, sur une
faible quantité d’échantillon, récupérable si née@®, et avec un colt relativement faible
[36].

Les plus utilisées actuellement sont: UV/Misjbspectrométrie d’émission atomique a
plasma induit (ICP), spectrométrie de masse (SMhgectsophotométries d’absorption
atomique a flamme (SAA) et électrothermique (SAAE)[37].

Il. Dosage par spectrophotométrie UV/Visible

I.1. Théories et Applications

La spectrophotométrie UV/Visible repose sur liatdion du rayonnement
électromagnétique et la matiere dans le domaitensiént du proche UV au trés proche IR
soit entre 180 et 1100 nm. Cette partie du spestreelativement pauvre en informations sur
la structure des composés moléculaires. Emobe 'absorbance des composeés dans le
proche UV et le visible est exploitée en analysangjtative par application de la loi de Beer-
Lambert. La méthode s’applique non seulement amxpesés qui présentent une absorption
mais également aux composés dont un dérivé obt@nung réaction chimique présente une
telle absorption
Le domaine spectral concerné est subdivisé entages appelées proche UV, visible et tres
proche IR (185 - 400; 400 - 800; 800 - 1100 nm;g@Fe. 09). La plupart des
spectrophotomeétres commerciaux recouvrent la gaatiaret de 190 a 950 nm

Rayons Rayons X uv Infrarouge Rg:::_‘r': EM|TV| sw | AM
SIPRTRInS (IR) ondes
10 1002 10" 10%||]10° 10* 102 1 102 10%

Longueus d'onde |en métres) s —
— o

_— Domaine du visible o ——

400 nm 500 nm 600 Nnm 700 nm
Longuenr ¢ onde |en nanometres |

Figure 09: Le spectre électromagnétique
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I.2. Linéarité de Beer-Lambert

De nouvelles techniques basées sur la speopis d’absorption ont commencé a se
développer depuis une dizaine d’année, et subisagotird’hui un regain d’intérét grace aux
riches possibilités qu’elles offrent. Elles sons&as sur une loi toute simple appelée loi de
Beer-Lambert qui lie linéairement le taux d’absampta la concentration de I'espéce
absorbante. Cependant, cette linéarité est condié® en pratique par la résolution du
spectrometre ainsi que par le produit de la comaBoh par la longueur d’absorption. L’écart
par rapport a certaines valeurs de ces deux pamsnebnduit a la déviation de la loi
d’absorption par rapport a sa linéarité.
Si un faisceau de photon d'intensité initialérdverse une cuve de longueur L (généralement
1 cm) contenant une solution de concentration CLUip lintensité | une fois la cuve

traversée aura comme relati@8]:

=1, e

€ est appelé le coefficient molaire d'absorption.

L'intensité lumineuse n'est pas toujours linfoloratla plus intéressante a traiter, c'est
pourquoi on définit la transmittance (T), souvexpranée en pourcentage est définie comme

suite:
T=I/l,

C’est la grandeur que I'on retrouve en ordonnéesgestres IR.
On rencontre aussi I'absorbance, unité utiliségpestrophotométrie UV-visible, définie par:

A=log (lg/l) =-log T

L'absorbance peut donc s'écrire sous la forme:

A=¢g. L.C

Ou A est I'extinction, I'absorbance ou densifitique, L = épaisseur de la cuve toujours
exprimé en cm, et est le coefficient d'extinction molaire ou d'alggmn molaire, c'est une
grandeur intrinséque d'un composé dans des conslitionnées, dépend de la nature du corps
absorbant, de la longueur d'onde, de la températurelépendant du solvant, il s'exprime en
L.mol™*.cm™* etC est la concentration de I'analyte exprimée en mbl.L
Si € et L sont donnés, I'absorbance est en princippoptionnelle a la concentration. Deux

facteurs peuvent modifier cette proportionnaliégécbncentration et la sensibilité du détecteur,

23



Chap. IV Technique d’analyse

Si la solution est trop concentrée, il peut y awt®s interactions soluté-solvant voire soluté-
soluté,

La loi n'est vérifiée que dans un domaine limitd'aesorbance, entre 0 et 2,

utilisée pour de nombreux dosages d'espéces chisiimplorés. Pour des composés incolores,
il est parfois possible de préparer des complegksés.

A une longueur d'onde donnée, et en faisaninésure avec des cuvettes de méme
épaisseur (I), on aura une proportionnalité enatessbrbance mesurée et la concentration du
corps absorbant.

La loi de Beer- Lambert n’est vérifiée rigoureusabue sous les conditions suivantes:

La lumiére utilisée doit é&tre monochromatique,

La concentration de la substance absorbante nepdsitétre trop élevée (risque d’avoir
réflexion de lumiere),

Solutions sans troubles et non fluorescentes,

La dilution ne déplace pas I'équilibre de la réaciun échantillon coloré est un complexe et
sa réaction est réversible),

L’'analyse est déterminée par comparaison a une beout'étalonnage déterminée

expérimentalement.

On choisira toujours la longueur d'onde qurespond a une absorption maximale. Tous
les corps en solution absorbent la lumiére, aussi Que le verre des cuves. Il est donc
nécessaire de déterminer cette absorption pagzsiten essai a blanc dans lequel on mesure
'absorption d'une solution contenant tous les timasts sauf le corps a analyser. Les
conditions d’analyse doivent étre les mémes (teatpgs, pH, manipulateur,.......).

a). Spectrophotometres UV-Visible a double faisceau

Les spectrophotometres a double faisceau I(Eigd), avec lesquels il n'est pas nécessaire
de faire des blancs ou des lignes de bases, soplugs répondu39]. Un faisceau traverse le
compartiment échantillon et le second le companiméférence. La soustraction du blanc est
faite automatiquement par le logiciel de traitement
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montage avec photomultiplicateur référence |
|
L — O N
< _
source MHmonochromateur - \ \ iul o
_ v cellules vl
miroirs tournants \ — ;\

échantillon

miroir tournant (detail) photomultiplicateur
montage a deux photodiodes référence
£ -—-1--M-1--3--0=
L i
source —Irnonochromateur s \ colivies

S —p— photodiodes
miroir
semi-transparent

=-I:]-Itj:

echantillon

Figure 10: Représentations schématiques de spectrophot@mitiype double faisceau

lll. Dosage spectrophotométrique UV-Visible par corplexométrie
[1l.1. Introduction

Les complexes azotés baseés sur l'acide chropigiie sont largement répandus comme
réactifs pour la détermination photométrique deedivéléments. Particulierement utiles et
universellement applicables sont les réactifs cwne le groupe arséneux—Asd.
L’Arsenazo a été synthétisé pour la premiere fais1841 [40]. Plusieurs analogues de
'Arsenazo ont été synthétisés tels que: I'ArsendHd) qui est une double molécule
d'arsenazo[41], I'Arsenazo (Ill) qui est un complexe bis-diazo basér ['acide
chromotropique et l'acide 3 o-aminophenylarsonif®. Ce dernier esparticulierement
approprié a la détermination de I'uranium, thoriwmingonium, et dejuelques autres éléments

par spectrophotométrie UV-Visible.
OH OH

AsO5H

HO3S S03H
NH;_. 3 3

Acide 3 o-aminochenylarsonique Acide Chromotropique
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l11.2. Propriétés de I'Arsenazo (lll)

L’Arsenazo (Ill) est généralement obtenu s@u$orme d’'un sel cristallin disodique (voir
fig.11.). Il a une coloration rouge foncée, soluttéas I'eau et les acides faibles; et insoluble
dans les acides concentrés, les solutions satde2eblorure de sodium, I'acétone et I'éther
diéthylénigue. Le réactif est stable a sec, aussi ue sous sa forme dissoute. Ses propriétés
ne s’alterent pas méme lorsqu’ il est stocké dutarfbngues années. Les agents d'oxydation
(H20;, Cly, Bry) et de réduction forts (Na, S, O, Ti (lll)) attai le réactif ; c’est pourquoi
les solutions dans lesquelles des éléments do&teatdosés doivent étre exempt d’agents
d'oxydation et de réduction.

La couleur des solutions aqueuses d’Arsendpodépend du pH de milieu. Elle est
rosatre ou rouge cramoisie selon la concentragammilieu acide chlorhydrique 4 a 10N et
qui est la condition habituelle pour la détermioatde la plupart des éléments. A pH =5 et
plus, la couleur devient bleue ou violette, la eoulest verte en milieu acide sulfurique

concentré.

AsO4H

e 3z
— \H«"’ OH
R P #,,-NM L
: N =

T
g - "Q}v__.-""'

b

HO,

Fig.11. Structure développée du complexant Arsgfidzo

l.2.1. Réactions de I'Arsenazo I

La réaction de I'Arsenazo Il avec certains éléraatinne diverses colorations (Tableau 4).
Du fait de la stabilité des complexes formés, out g@ser divers éléments dans des milieux
fortement acides et en présence de sulfates, flemruphosphates, oxalates et autres
complexes formés par les anions.

La sensibilité des colorations est d’'un degré saffiment élevé (0,01 - Oub/ml de I'élément

a doser) en utilisant un spectrophotometre. Desitgaa de 0,5ug/ml ou plus de I'élément
peuvent étre observées visuellement. La sensilei#ie grande pour la détermination du
thorium, zirconium, uranium et les éléments decteare; mais moins sensible pour le plomb,
le bismuth, le fer, le cuivre, le calcium et leyaan.

Tableau 4: Colorations de divers complexes formés avec ArseHaf4 3]
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Elément

Condition de

Couleur du complexe

Eléments empéchant

détermination la détermination
réactif a blanc HC14-10N Rosatre-cramoisie
Th HC10,01-10N Vert zr!
Uv) HCI0,05-10N Vert TH
Zr HC10.2-10N Vert Th
O~ pH=1-4 Vert Zr, terres rares, Ca®
Se pH=1-4 Violet Th, Zr, U, Ca, Cu,
Y, La et lanthanides pH =3-4 Vert Th, Zr, U, Ca, Cu,
Bi pH=15-45 Violet-bleu Plusieurs éléments
Pb pH 4-5 Bleu Plusieurs éléments
Fe(ll) pH =1,5-3 Lilas -violet Flusieurs éléments
Cu pH =4-5 Bleu Plusieurs eléments
Ba pH =4,5-5 Violet-bleu Plusieurs éléments
Ca pH =4-5 Bleu Plusieurs éléments

1) En présence de 'acide oxalique pour masguer le zirconium.
2) En présence de Trilan B et de fluorure de potassium, pour masquer le thorium et d auwtres éléments.

l1l.3. Apercu sur le 4-(2-pyridylazo) resorcinol (PAR)

Le 4- (2-pyridylazo) resorcinol (PAR) est uroguit organique stable de pouvoir oxydant
fort, sa formule semi développé est la suivantguifd 12)44]:

N HO

OH

Figure 12: Structure développée du complexant PAR

C’est un produit irritant en cas de contactala peau ou par inhalation, il peut causer

I'endolorissement secondaire ou la rougeur des gedes membranes mugueuses.

Les caractéristiques générales du 4- (2-pyridylaeedrcinol (PAR) sont résumées dans le

tableau suivant:
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Tableau 5:Informations générales sur le PAR

Formule moléculaire GHoN3O,

Etat physique Poudre orange
Masse molaire (g/mole) 215.21
Température de fusion (C 194-200

Epsilon (cn.l.mol™) 43000
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|. Réactifs

Au cours de notre expérimentale, nous avons Wilse réactifs chimiques suivants :

Aliquat 336 et PAR 4-(2-pyridylazo)-résorcinol a@té fourni par Fluka

Nitrate de nickel Ni (NG, .6H,O, nitrate de Cobalt Co (NJ.6H,O, Arsenazo(lll), n—
heptane, EDTA, acide sulfurigue H2SO4 (96 %), Glnles de sodium (NaCl), Ammoniaque
ont été fourni par CARLO ERBA

Acide chlorhydrique (HCI) 36%, Stinnes ChemicalsiBehland.

Ethanol absolu, Sigma-Aldrich

II. Appareils et instruments analytiques
Des agitateurs magnétique et mécanique sont tgsesctivement Tacussel et Minor
Les mesures de pH ont été effectuées avec un pke-ri@ANNA) muni d’'une électrode
combinée.

Les pesées sont faites avec une balance analgigcteonique type KERN ABS.

Un spectrophotométre d’absorption UV-Visible typembda 80 SPECORI210 plus, a été
fourni par Analytik Jena, utilisé pour le dosags deétaux. Alors que I'étude de la séparation
des ions métalliques a été quantifie par le sppbttometre d’absorption atomique a flamme
type Perkin EImer Pin AA cle 900 H

[ll. Protocole et dosage
[1l.1. Préparation des solutions

a) : Cas du nickel

On commence par la préparation des solutiéesssaires au dosage des ions dépdr
larsenazo(lll). Pour cela, on introduit dans unelef jaugée de 100 ml, 0.079 ¢
d'arsenazo(lll) et on compléte par de I'eau disélafin d’obtenir une concentration dé*10
mol. L. Ensuite on prépare une solution aqueuse de (iigkel10% mol. L. Pour cela, une
guantité 0.2906 g de nitrate de nickel a été poiser la préparation de 100 millilitres de
solution métallique. Les solutions de concentraiorerieures sont obtenues par dilution de

cette solution meére.
b) : Cas du cobalt

De méme, on prépare des solutions nécessairedosages des ions de’Cpar le PAR.

Pour cela, dans une fiole jaugée de 100 ml, aodnit une masse 0.02152 g de PAR au-
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quelle on ajoute de I'éthanol absolu afin d’avoireuconcentration de £omol. L. Les
concentrations inférieures de PAR sont obtenueslipgion telle la concentration utilisée de
4.10°M. La solution métallique de cobalt a été prépaededissolvant 0,2909g du sel
correspondant dans 100 ml d’eau distillée pourrauoe concentration en ions de cobalt
égale & 18 mol. L. Aussi, les solutions de concentrations inferisusent obtenues par
dilution de cette solution mére.

Une solution tampon a pH = 10 a été prépacts pssurer la stabilité du complexe Co-
PAR durant le dosage, selon le protocole suivilange aqueux de 86,3 ml d'ammoniaque
(0,1M) et 13,7 ml de chlorure d’ammonium (0,1M).

l11.2. Dosage des ions de Ni par Visible au moyen d’Arsenazo(lll)

Le dosage des ions de nickel(ll) est effectudnoyen de I'indicateur Arsenazo(llBlors
gue la quantification du nickel (Il) est obtenuer pa technique de spectrophotométrie
d’absorption UV- Visible. L'absorbance du complekesenazo(lll)- Ni(ll) est suiviea la
longueur d’onde caractéristique. Des prélevemeats0d pL de la solution du nickel(ll) sont
amenés au dosage spectrophotométrique tout ejoliaat 2 ml d’eau distillée et 100 pL de

la solution d’arsenazo (ll1).

111.3. Dosage des ions de Cd par Visible au moyen de PAR

De méme le dosage des ions de cobalt(ll) #stteé au moyen de l'indicateur PAR.
Alors que la quantification du cobalt(ll) est obtenpar la technique de spectrophotométrie
d’absorption UV- Visible. L'absorbance du compleRAR- Co(ll) est suiviea la longueur
d’onde caractéristique.
Des prélevements de 100 pL de la solution du c@dbalsont amenés au dosage
spectrophotométrique tout en lui ajoutant 2 mlaledlution tampon et 100 pL de la solution
de PAR .10'M.

Remargue:
- Avant le commencement du dosage, la ligne de bdad&appareil est corrigée en utilisant

I'eau distillée ainsi que la solution d’Arsenazd(pour les cuvettes de référence et de travalil,
cas du nickel. Tandis que pour le dosage du colaaltorrection est faite par la solution
tampon et la solution de PAR.

- Dosage des ions métalliques a été réalisé pewdiitions d’alimentation et d’épuration
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IV- Procédure d’extraction
IV.l. Montage utilisé

Le montage est composé d'une cellule cylindrign verre, compris un tube en verre
comme compartiment d’épuration. La solution d'alinaion (ions de C3 ou NF") est
séparée de la solution d’épuration par une phasebmamaire (extractant+diluent). Cette

derniére est agitée mécaniquement alors que lephégllique est agitée magnétiquement.

Agitateur mécanigue I

Fhase arganigue

Phase épuration
| Phasze d’'alimentation |—’

| Agitateur magnétique I —

Fig.12. La cellule liquide de membrane utiliséemdeuransport expérimentale.

IV.2. Réalisation des extractions

Les expériences d’extraction et d’épurationfa® en une seule étape. Pour cela, un
volume de 24 ml de la solution membranaire (I'ectat Aliquat et I’heptane) sépare 24ml
de la solution métallique et 11 ml de la solutigueuse d’épuration. Ce format est assuré en
fonction de la densité de solvant utilisé. L'ion talkque est extrait de la solution
d’alimentation, transporté par I'extractant vianlembrane liquide et pré-concentré dans la
solution d’épuration. La force motrice du systéasé en fonction du mode de transport mis

en jeu.
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IV.3. Réponse analytique.

Le rendement d’extraction d’ion métallique (E} le taux de pré-concentration (Eq.2.) et

la perte (Eq.3.) sont pris comme réponses anabgiafin d’évaluer notre étude.

Rendement (R) = % x100 (D

Cfép

Taux de pré — concentration (T) = x100 (2)

Perte (P) = Rendement —Tauxrdecpncentration 3

V. Etude Paramétrique de I'extraction des ions de Ni(ll) et Co(ll), chacm
pris séparément
V.1. Cinétique d’extraction

L'influence du temps d’équilibre sur I'extramt d’'ions métalliques est étudié sous les
conditions suivantes : [Aliquat336]= 1,2:i@t 6.10°M respectivement pour le Ni(ll) et pour
le Co(ll). Les concentrations initiales en Ni(ll) €o(ll) sont prises égales & 6°M. La
phase d'alimentation contenait 0,05M en chlorure stelium et 580 M en acide
chlorhydrique. Tandis que la solution d'EDTA edilisee comme phase d'épuration, a
0,12M. Des prélévements de la solution d’alimeatationt effectués a différents temps.

V.2. Effet du rapport molaire Q

Les expériences de I'effet du rapport molaif@ » sur I'extraction des ions métalliques
ont été réalisées en variant la quantité de I'exdrg (Aliquat336) dans la phase organique.
Alors le nombre de moles du métal dans la phaskm#atation, était fixe. Les temps
d’équilibre étaient de 15 et 30 min respectivenpmitr cobalt et nickel. Les autres conditions
d’extraction ont été maintenues.

V.3. Effet de la nature de la phase d’épuration

Dans cette expérience, la membrane liquideéapééparée en utilisant des rapports
molaires différents : Q=0,5 pour I'extraction du(INi et Q=4 pour le Co(ll). Différentes
solutions d’épuration ont été utilisées telles gEOTA & 0,12 M, acide chlorhydrique 330

M et hydroxyde d’ammonium & FQM. Les autres conditions ont été maintenues.
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V. 4. Effet de la concentration de la phase d’alim&ation

L’étude consiste a faire varier la concentratile la solution métallique tout en maintenant
les autres conditions optimisées précédemment.

VI. Etude de la séparation sélective du Ni(ll) et d Co(ll)

L’étude de la séparation des ions de Ni(ll) et @€lKC est réalisée a partir d'un mélange
synthétique de leurs sels correspondants. Dans é&tpe on a préparé des mélanges a des
proportions différentes en nickel(ll) et cobalt(lll.es expériences d’extraction ont été
effectuées dans les conditions d’extraction optessprécédemment, pour chaque métal pris
séparément. Dans cette étude l'absorption atomajué utilisée afin de doser les ions

métalliques.
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Fraction d'éspéce, %

Résultats & Discussions

- Etude de la prédominance des espéces d&Ni

Le nickel se présente sous sa forme libréMians les milieux aqueux légérement acides, méme
au pH neutre (pH=7,5). Au-dela de ce dernier lkealice précipite sous forme de Ni(OH}Voir
Schéma 2).

Ni*2 Ni (OH) xs)

»
»

7,5 pH

Schéma 2Formes d’espéces de Ni(ll) en fonction du pH

Les résultats de I'étude de la prédominance edpéces de nickel(ll), présent avec les nitrates
comme contre-ions, en fonction du pH sont compan@er ceux établis par des logiciels semi-
empiriques ChEAQs Pro.3 (Chemical Equilibria in Aga Systems, 2010) et MEDUSA_32.2010.

Les résultats de simulation de prédominance espéces de Ni(ll) en utilisant ChEAQ sont
donnés dans les figures 13a, 14a et 15a. CeusantiMEDUSA sont donnés dans les figures 13b,
14b et 15b. L’étude est faite a différentes cormagiains en Ni(ll).

M = 200 =M Mo, = 400mM
. NOH) (&
sk
E o4 F
=
1 4 § ] 1 I 14
H

Figurel3. Fraction d’especes du Ni(ll) en fonction du pH, déa par ChEAQS etMEDUSA.
[Ni(1)]= 2.103M



Fraction d'éspece, %

Fraction d'éspéce, %

Résultats & Discussions
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Figurel4.Fraction d’especes du Ni(ll) en fonction du pH, déa par ChEAQS et MEDUSA.
[Ni(I)]= 6.103M
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Figurel5. Fraction d’especes du Ni(ll) en fonction du pH, déa par ChEAQS et MEDUSA.
[Ni(1)]=10 M
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D’apreés le logiciel ChEAQS I'espece majoriga@st le Ni(ll). Elle est présente a 99,53% powr un
concentration initiale de nitrate de Ni(ll) égal@.20°M, & pH=6. La fraction libre de Ni(ll) diminue
jusqu’a 97,45% en augmentant la concentration@1@n conclue alors, que la fraction du Ni(ll)
libre est inversement proportionnelle a la conediun initiale de nitrate de nickel et ce dans les
mémes conditions du pH. Autrement, la fraction déINIlibre disparait complétement a un pH
basique (pH=10), donnant lieu a des phénomenegdjtation.

Le logiciel ChEAQS reléve la présence d’auespéces de Ni(ll). Le complexe s 0H):**se
forme a des pH compris entre 8 et 11. Il devienjontaire en augmentant la concentration initiale
de nitrate de nickel. Au-dela d’'un pH égal a 10,nguveau complexe Ni(Okl)apparaitra en
paralléle de la disparition de I'espéce,(@H),**. La légére présence du complexe NigN@ans
I'intervalle de pH compris entre O et 6 peut aféeda quantité de la fraction libre de Ni(ll).

Le logiciel MEDUSA montre que I'espece majairi¢ est le Ni(ll). Il est présent a 100% jusqu’a
pH égal a 6,5 pour les différentes concentratidndiées. La fraction du Ni(ll) libre diminue jus@u’
ce gu’'elle disparaisse complétement a un pH égaludprées 7,5. En allant vers des pH plus basique,
une nouvelle espéce (Ni(Opl)se forme a des fractions plus importantes. Oncloenque les
résultats de MEDUSA sont en accords avec la thé&arile Ni(ll) libre est a 100 % jusqu’a pH= 7,5

(pH de précipitation). Les deux simulateurs présantles résultats compatibles avec la théorie.

l- Etude de la prédominance des espéces de o

La méme étude de simulation est faite pour le ¢@ihall’étude de prédominance des espéces de
Co(ll) est faite en variant la concentration ir@ia&n nitrate de cobalt(ll). Les résultats du lagic
ChEAQS sont donnés dans les figures 16a, 17a etAl8ess que ceux de MEDUSA sont donnés
dans les figures 16b, 17b et 18b.

La recherche bibliographique sur la prédomieade Co(ll) en fonction du pH (schéma 3) a
montré la présence totale de Co(ll) libre jusquh gpal a 7,5. Au-dela de ce dernier, le cobalt se

précipite sous forme de Co(OH)

Co™ Co (OH) 2 (S)
7,5 pH

v

Schéma 3rormes d’especes @o(ll) en fonction du pH
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Suivant le logiciel ChEAQS, le Co(ll) libretggésent majoritairement dans des intervallesHie p
compris entre 0 et 7. Sa fraction est de 99,53%ur pme solution de nitrate de cobalt (Il) de
concentration égale & 2:3@ (pH=6). Cette fraction diminue progressivemennsides mémes
conditions de pH, & 98,32% lorsqu’on augmente teentration en nitrate de Co(ll) &4\.

Le logiciel ChEAQS reléve aussi la présencautdes espéces de Co(ll). Le complexe
Co(OH)(aq) apparait a des pH compris entre 8 et 14.d&84dn est de 96,60% a un pH=11 pour une
concentration en nitrate de cobalt(ll) égale & 2MOElle diminue légérement en augmentant la
concentration initiale & . On remarque I'apparition d'une nouvelle espéCe(OH)Y qui
prendra de I'ampleur en augmentant la concentratitiale en nitrate de Co(ll).

Le logiciel MEDUSA montre aussi que I'espéee@b(ll) libre est majoritaire dans des domaines
de pH compris entre 0 et 7. Dans ce cas-la, dllprésente a 100% pour les trois solutions detaitra
de cobalt (pH=6). Aussi, MEDUSA prévoit la formatidu complexe Co(OH) des pH supérieurs a
7.

Les résultats obtenus avec les deux simulatamsen accords avec la théorie. On remarque que
le simulateur MEDUSA n’est pas trés sensible pppoat a celui de CHEAQS.

[ = 200mM MO, ] = +00mM
1007 w—w—w———w— & | L o= Co{OH), ()
—a— OO(Il) “libre \ a
801 —e— OO’ N -
< C(l)(OH),ag — osf
;8; 60{ —¥— CAlH(OH), ! b
‘ 2
% C:CXI I)(O_|)4 sk
‘O
S © —<¢—oO(Il) (OH)," }
S CON(NOy'" =
& = M
L 20 v =
pH b4 4 ] ] 1 1z 14
rH

Figure 16 Fraction d’especes du Ni(ll) en fonction du pH, déa par ChEAQS et MEDUSA.
[Co(Il)]= 2.103M
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Figure 17 Fraction d’especes du Ni(ll) en fonction du pH, déa par ChEAQS et MEDUSA.

101 w=—m=m=—m=m=m=m—g
—a— OO(Il) %iibre \
D —e— e’
L CQlN(OH) 2
¢ e0{ —¥— OO,
- o),
S ] —oomon),”
S CONOY'
9 —e— CO(I(NO)),
T 20
107 m=—w—m—m—w-m-u—g
| —=— comZibe
81 —e—conoH’
< Cali)CH 2q
g eof —voamed, §
2 coined,’
S o —oamon,
S OO’
& —o—QONO),
L 20- <
/s

[Co(I)]= 6.10*M
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Figure 18 Fraction d’especes du Ni(ll) en fonction du pH, déa par ChEAQS et MEDUSA.

[Co(Il)]= 10M
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llI-Optimisation de dosage du Ni(ll) et du Co(ll) par complexométrie-visible

L’Arsenazo Il est un complexant tres connu.est généralement utilisé dans le dosage
spectrophotométrique de plusieurs ions métalligabsy compris le nickel(ll) Le dosage des ions
de cobalt(ll) avec le PAR ((4-(2-pyridylazo)- résiool) par spectrophotomérie d’absorption UV-
Visible est une méthode rapide et sengibé.

L’Arsenazo(lll) forme un complexe stable avéan Ni(ll) (stcechiométrie 1/6), a pH neutre, en
absorbant a une longueur d’onde caractéristiqu&l8enm (voir figure 19 a). Aussi, le PAR forme
un complexe stable avec I'ion Co (Il) avec la mé&teechiométrie 1/6 qui absorbe dans le visible a
512 nm (voir figure 19 b)
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Figure 19.Bande d’absorption visible des ions ; (a) : Niét)(b) : Co(ll)

IV-Courbes d’étalonnages de dosage du Ni(ll) et dGo(ll) par Visible

Différentes concentrations en nickel(ll) et en dokid) ont été utilisées pour tracer les courbes
d’étalonnages correspondantes (figure 20a et 2@bjuantification des deux métaux est faite par la
technique de spectrophotométrie d’absorption Misibet ce au moyen d'un dosage par
complexométrie en utilisant les réactifs correspmtdLa loi de Beer-Lambert est vérifiée dans

I'intervalle des concentrations utilisées.
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Figure 20. Courbes d'étalonnages dé&"ii du CS*

L’expérience montre que les absorbances dl)Ni( du Co(ll) ne sont pas de méme ordre de
grandeur (voir figure 20). Les valeurs des absarbardu Ni(ll) sont nettement meilleures par
rapport a celles du Co(ll). Ceci est dU au coedfitid’extinction molaire de chaque réactif spéciéiq
mis en jeu lors de dosage complexométrique. Alerspefficient d’absorption molaire du PAR, qui

est de 43000 |.mdlcm?, révéle plus important que celui de I'Arsenazol4y,

V. Etude paramétrique pour chaque métal pris sépanéent

V.1. Cinétique d’extraction des ions Ni(ll) et Co(l)

Les résultats des expériences de I'effet thypted’'équilibre sur I'extraction du Ni(ll) et du ¢D,
chacun pris séparément, sont donnés dans la f&jur®n remarque que les rendements d’extraction
des ions métalliques par I'Aliguat336 augmentergcale temps de contact. lls atteignent 89,71% a
30 min (fig.21a) et 27,69% a 15min (fig.21b)d’extian respectivement pour les ions du Ni(ll) et du
Co(ll).

On remarque gu’'apres 30 s d’extraction on obtieptira de la moitié du rendement d’extraction du
Ni(ll). Méme remarque reste valable pour le casGh(ll). On conclue alors que les réactions

d’extraction sont rapides.
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Figure 21: Evolution du rendement d’extraction difliN(a) et Co(ll) (b) en fonction de temps
d’agitation, [Ni(Il)]= [Co(I1)]=6.10-3M, [NaCl]=0,6M et [HCI]=5 pL a 5,80 M, [EDTA]=0,12 M,
[Aliquat336]: 1,2.10-3 M (Ni) et 6.10-3M (Co)

V.2. Effet du rapport molaire Ligand/métal (Q)

On rappel que dans cette étude la quantithéhal mis en jeu dans I'extraction est fixe. Tandis
que la quantité de I'Aliquat336 varie. En effet,cleoix d’'un transporteur est un critére déterminant
dans I'extraction par membrane liquide. Le transgorou I'extractant doit former un complexe avec
le métal soluble dans la phase membranaire orgargtjinsoluble dans les phases aqueuses interne
(épuration) et externe (alimentatidv®].

Les résultats donnés dans la figure 22. Celle-aitreaque les rendements d’extraction du Ni(ll)
et du Co(ll) augmentent avec la concentration egqualtt336. En effet, 100% des ions du nickel(ll)
sont extraits et 35,08% sont pré-concentrés dapkdae d’épuration a Q=0,5. D’ou la concentration
de I'Aliquat336 était égale a 3.2 (Figure 22 a). Aussi, de la figure 22 b, on olbieequ’on peut
extraire les ions de Co(Il) & 100% avec un rappwiaire égal a 4 ([Aliquat336]= 2,4.101). Dans
ces conditions, la pré-concentration était ége&,@1%. Au-dela des quantités requises en Aliquat
336, les rendements d’extraction des ions metagleviennent constants. Nos résultats sont en bon
accords avec ceux en se rapportant sur I'extract®iCd et Zn par I'Aliquat33@0]. On conclue

gu'’il ya une perte dans la membrane liquide, veesleurs de pré-concentration obtenues.
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Figure 22:Evolution du rendement d’extraction diliNi(a) et Co(ll) (b) en fonction de QNi(ll)]=
6.10°M; 30 min ; [Co(ll)]=6.10°M ; 15 min, [Na CI]=0,05M et [HCI]=5 pL a 5,80 M, [EDTA]=02L
M.

V.3. Effet de la nature de la phase d’épuration

Dans le procédé d’extraction par membraneideules étapes d’extraction et d’épuration se
produisent simultanément. Donc, il est importaétutiier la nature de la phase d’épuration dont les
ions métalliques seront incarcérés [51]. Plusisoistions d’épuration peuvent étre utilisées dass |
systemes de membrane liquide. La sélection de d&ell’épuration constitue un facteur clé dans
I'efficacité de pré-concentration. Trois solutionst été utilisées pour cet intérét, a savoir: Sel
disodique de lacide éthylene diamine tétraacétiqlydroxyde d’ammonium et [l'acide
chlorhydrique. Les résultats sont donnés par laé&@3.

De la figure 23, on constate que le meilleawxtde pré-concentration du Ni(ll) est obtenu avec
'ammoniaque comme phase épuratrice (95%, voiréiddB a). Dans ces conditions, la perte dans la
membrane est minimale, elle est de 3%.

Alors que les ions de Co(ll) sont pré-conaemtavec 'EDTA a 33,71% (voir figure 23b). D’ou la
perte est de 66,29%. Les pertes sont maximale®4)L&0ec I'acide chlorhydrique et 'ammoniaque
comme des phases d’épuration.

Pour le reste du travail, on a sacrifié dext de pré-concentration par rapport au rendement

d’extraction. Donc, on a repris avec 'EDTA ou orai des rendements d’extraction maximum. Nos
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résultats sont en bon accords avec ceux se rappasral’extraction de Cd et Zn par I'Aliquat336
[50].
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Figure23. Rendement d’extraction du Ni(ll) (a) et Co(ll) (bh fonction de la nature de la phase
d’épuration, a) [Ni(ll)]= 6.10°M; 30 min ; b) [Co(I1)]=6.10M ; 15 min, [NaCl]=0,05M et [HCI]=5 puL
a5,80M, [Aliquat336]:3.18M (Ni) et 2,4.10°M (Co)

Vv.4. Effet de la concentration de la phase d'alimentatio

La variation de la concentration des ions ftigtees influe sur la force motrice de transpottpar
conséquent sur le rendement d’extraction et le @anppré-concentration via la membrane liquide
[52]. L'influence de la concentration initiale de la phad’alimentation sur I'extraction du Ni(ll) et
du Co(ll) par I'Aliquat336, est donnée par la figud4. Celle-ci montre que le rendement d’extraction
reste maximal (100%) dans l'intervalle de concdiarainitiale en Ni(ll) compris entre 0,2 et 1,5.10
2 M, I'équivalent de 881 ppm. Pour le I'extraction dobalt, on retrouve le rendement maximal a
6.10° M, I'équivalent de 354 ppm. Ceci devient trés iessant sur les plans d’hydrométallurgie et
de recyclage. On note que les rendements d’exdrades ions de Ni(ll) et de Co(ll) diminuent pour
des concentrations d’alimentation élevées. Cetipesit étre di a la saturation de linterface
d’extraction. On donne les mécanismes d’extraai®chaque métal par I'Aliquat :

[NicG] + RNClyyy «—>» (BN) (NiCl3) org + CI 1)

[COGI + RINClyg «———> (RaN) (COCb)org + CT 2)
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Figure 24: Evolution du rendement d’extraction enction de la concentration Ni(ll) et Co(ll) dans
la phase d’alimentatiofiiNa Cl]=0,05M et [HCI]=5 ul & 5,80MEDTA]=0,12 M, [Aliquat336]: 3.10°
M (Ni) et 2,4.10°M (Co)

VI. Récapitulatif des résultats d’extraction des ims métalliques

Les expériences effectués sur I'extraction des misalliques de Ni(ll) et Co(ll), chacun pris
séparément, par I'Aliquat336 sont récapitulés dartableau 5. On note que les expériences ont été
faites a partir de la phase métallique, contenatitiement 0,05M en chlorure de sodium et 5,80 M

en acide chlorhydrique.
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Tableau.5 :Conditions d’extraction des ions métalliques ddINét Co(ll),

Parametres expérimentaux Ni(ll) Co(ll)
Temps d’extraction, min 30 15
Rapport molaire (Ligand/métal), Q 0,5 4
Phase d’épuration a la concentration de 0,12M EDTAEDTA
Concentration initiale de la phase d’alimentatib®’x M 6 6
Concentration de I'extractant Aliquat336,>%0M 3 24
Rendement d’extraction,% 100% 100%
Taux de pré-concentration,% 35,08 33,71

VII. Séparation des ions de Co(ll) et Ni(ll)

Des expériences de séparation du Ni(Il)ieCa(ll) par 'Aliquat336 a partir de leur mélange
synthétique, sont faites sur la base des conditptimales décrites précédemment et données dans
le tableau 5. Le dosage des ions métalliques aéélésé par la technique de spectrophotométrie
d’absorption atomique a flamme. Les résultats dee aetude sont donnés dans le tableau suivant
(n°6).

Tableau 6.Séparation des ions de Co(ll) et Ni(ll) a difféenconcentration en aliquat336

Rapport molaire Mélange synthétique des deux métaux R (%) T (%) %P (
(Ligand/Métal)

Co (353,58 ppm) + Ni (352,14 ppm) / / /
Q=0,5 Co (117,86 ppm) + Ni (352,14 ppm / / /

Co (353,85 ppm) + Ni (117,38) ppm / / /

Co (353,58 ppm) + Ni (352,14 ppm) 88,56 9,73 78,83
Q=4 Co (117,86 ppm) + Ni (352,14 ppm / / /

Co (353,85 ppm) + Ni (117,38) ppm / / /

D’aprés le tableau 6, on reléeve un seulltd@ssignificatif. On observe que le nickel estrbie
extrait (88,56%) de son meélange équimolaire avecolealt, dans les conditions d’extraction du

Co(Il) séparément. On remarque aussi que la parts kh membrane a augmenté (78,83%).
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Conclusion générale

Notre étude s’est articulée autour de l'opsamion des conditions opératoires de
I'extraction et la pré-concentration des ions d@INet Co(ll) par I'extractant Aliquat336, et
ce en utilisant la technique de membrane liquidamaue (MLV). Ce travail nous a permis

de relever les conclusions suivantes :

- La prédominance des especes de Ni(ll) et de Ca@té faite par deux simulateurs Cheags
et Medusa. Ces derniers ont montré que I'espéaopri@ante est I'ion métallique sous sa
forme libre dans leur pH initial. D’autres complexaétalliques hydrosolubles sont obtenus a
différents pH de la concentration initiale de lduson métallique, en comparant avec la
littérature. Aussi la variation de la concentratitun contre-ion nitrate a mis en évidence la
formation de complexes métalliques nitrés.

- Le dosage a été optimisé au moyen de la specttompiétrie d’absorption Visible.
L’Arsenazo (lll) a formé avec les ions de Ni(llh womplexe stable qui absorbe a une
longueur d’'onde égale a 615 nm. Par ailleurs le RARrmé avec les ions de Co(ll) un
complexe stable qui absorbe a 513 nm. Les courléeal@hnage ont été optimisées pour les
deux ions métalliques. Le complexe PAR-Co(ll) pdssde forte absorbance par rapport a

celui de I'Arsenaso-Ni(ll), d0 a son coefficienedtinction molaire.

- L’extraction totale des deux métaux, chacun péigarément, a eu lieu en fixant a la fois un
parameéetre et en changeant les autres. Les param@tprimentaux optimisés sont les
suivants : Temps d’extraction, Rapport Ligand/métdhture de la phase d'épuration,
concentration initiale de la phase d’alimentatibrc@centration de I'Aliquat336. On notera
que la perte des ions métallique dans la membigoelé était importante (~ 66%). Ce qui
donnera une épuration modeste.

- L’étude de la séparation du Ni(ll), a partir ad mélange synthétique avec le cobalt, a
montré que le nickel est bien extrait (88,56%) délamge équimolaire mais dans les
conditions d’extraction du Co(ll) pris séparéme®n a remarqué que la perte dans la

membrane a augmenté (78,83%).
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ﬁésumé \

Des expériences d’extraction et de pré-concentraties ions du Ni(ll) et Co(ll) par un
extractant ; type amine quaternaire (Aliquat336) &@ réalisées. Le procédé chimique utilisé epst
la technique de membrane liquide volumique (MLV}¥tude du procédé a dévoilé I'optimisation
des parametres expérimentaux d’extraction des méglliques, chacun pris séparément. Lp
séparation de ces ions métalliques a été faiteté ga leur mélange synthétique. Les résultats ont
montré qu’on peut extraire totalement le cobaleeatickel et les pré-concentrés a 36%. Alors que
le nickel peut étre séparé a 88,56%, de leur mélaggimolaire avec le cobalt.

\I\/Iots clés : Extraction par Membrane liquide voluogglon métalliques, Aliquat336. /

/Abstract \

The extraction and pre-concentration experimenti®@Ni (1) and Co (ll) ions by quaternary
amine extractant (Aliquat336) were realized oute Themical process used was the bulk liquid
membrane technique (MLV). The study revealed th@nopation of experimental parameters of
the metal ions extraction, each taken separatélg.sEparation of these metal ions was made frgm
their synthetic mixture. The results showed tha,can completely remove the cobalt and nicke
and pre-concentrated it to 36%. While, the nickah de separated at 88.56%, from the

equimolar mixture with cobalt.
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