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CHAPITRE | Généralités sur extraction liquide-liquide

Introduction générae

Un procédé majeur de séparation est appelé extraction liquide-liquide ou extraction
par solvant. Cette technique qui a trouvé une grande évolution et une longue
application  ces dernieres années dans le domaine de I’hydrometallurgie et de

I’environnement

L’extraction liquide liquide permet des applications industrielles importantes telles
que la purification des solution concentrées, la séparation ,la récupération ,et la concentration
d’element métallique .Elle est d’une grande importance aussi bien pour la valorisation des
éléments extraits que pour la protection de I’environnement .L’industrie nucliare fait un usage
trés efficace de I’extraction liquide-liquide dans traitement de minerais d’uranium , dans la
purification de I’uranium et dans séparation uranium_plutoniume —produit de fission au

moment du traitement des combustiblesirradiés [1]

L’acide di-(-2-ethylhexyl) phosphorique (D2EHPA) est un acide phosphorique
commercialement utilisé. Il a été employé couramment dans I’extraction liquide-liquide pour

la séparation et la purification des effluents liquides contenant les divers métaux .

Dans I’extraction par solvant, le diluant est alors non seulement utilisé comme porteur
de I’extractant et de complexe organométamlique extrait,mais participe aussi au processus

d’extraction.

L’objectif de ce travail est d’extraire le nickel par D2EHPA

Notre travail est subdivisé en deux chapitre:

Le premier chapitre évoque les Généralités sur I’extraction liquide-liquide

On une deuxiéme chapitre une étude de I’extraction de nickel (1)
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|. Introduction

L’extraction liquide — liquide est une technique qui permet d’extraire une ou
plusieurs especes chimiques, d’une phase aqueuse vers une phase organique. La phase
organique est constituée par un agent complexant ou une molécule extractante

spécifique, dissoute dans un diluant.

L’extraction liquide - liquide a connu au cours de la seconde moitié du
XXeme un essor considérable notamment avec le développement de  I’énergie
nucléaire. Ses applications touchent d es domaines variés comme I’hydrométallurgie, la
pharmacie, le traitement des effluents industriels,... [1]. Elle permet d’extraire et de
séparer une grande variété de solutés (métaux, acides, molécules organiques telles que le
phénol ou les colorants) a partir de solutions agqueuses (jus de lixiviation, effluents
industriels, ...). Elle repose sur la différence de solubilité du soluté entre deux phases non

miscibles.
|.1.1.Extraction

L’extraction liquide-liquide est un procédé physico-chimique de séparation qui a
connu un grand développement en particulier dans les industries nucléaires,

pharmaceutiques, pétrolieres et pétrochimiques.

Elle est basée sur le principe de transfert de matiere d’une ou plusieurs espéces

meétalliques dites « soluté » entre deux phases liquides non miscibles.
L e systéme comprend:

1- Une solution agueuse de cations métalligues qui sdlon la nature et la
composition de la phase aqueuse peuvent exister sous forme d’ions libre, de
composés chargés ou de complexes neutres.

2- Une phase organique constituée par un extractant ou un extractant dissous dans un
diluant. Pour réaliser cette extraction liquide-liquide deux opérations distinctes
doivent étre effectuées:

* Leméangeintime de deux phases par brassage (agitation).

 Laséparation des deux phases par décantation.

La durée de I’agitation est régie par la cinétiqgue de transfert du soluté pour
atteindre une concentration d’équilibre, tandis que la durée de décantation est conditionnée
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par letemps de séparation des deux phases non miscibles. A I’équilibre, la phase aqueuse est

dite «raffinat » et laphase organique « extrait ».
[.1.2.Solvant

C’est un composé organique capable de donner des combinaisons avec le soluté
métalligue soluble dansla phase organique. |l présente des propriétés physico-chimiques

lui permettant de former une phase organique continue, non miscible ala phase aqueuse.
|.1.3.Extractant

L’extractant posséde le pouvoir de former avec le soluté métalique de la phase
agueuse un composé organométallique soluble dans la phase organique. Les critéres que doit

verifier I’utilisation d’un bon extractant sont qu’il est[2,3] :

» Relativement pas cher,

* Présente une faible solubilité dans la phase agueuse,

» Ne forme pas d’émulsions stables lors du mélange avec la phase aqueuse,

* Présente une grande stabilité surtout lors d’un recyclage en continu,

* Dispose d’une grande capacité de chargement du métal,

« Sa purification est facile apres I’extraction,

 Se caractérise par une grande solubilité dans |es diluants aliphatiques et aromatiques.

Ce produit inflammable, non volatil et non toxique, est dissous ou dilué dans
un hydrocarbure d e haute inertie chimique. Ses propriétés physiques sont favorables a

I’écoulement des liquides et a la décantation.
|.1.4.Diluant

C’est un composé qui ne posséde aucune affinité pour le soluté a extraire et
gui a un grand avantage d e former une phase organique continue non miscible avec

une solution aqueuse. On I’emploie genéralement pour solubiliser les extractants, diluer

les solvants et surtout pour stabiliser les propriétés physico-chimiques de la phase

organique.
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Suivant la nature chimique de I’extractant et la composition de la phase aqueuse; les
phénomeénes d’extractions peuvent étre classés en quatre catégories essentielles:

Echange d’anions: extractant basique.
Echange de cations: extractant acide.
Solvatation: extractant neutre.
Chéation: agent chélatant.

Toutefois une cinquieme catégorie existe, mais elle est peu utilisée dite « extraction par

substitution ».
I.2. Principe de I’extraction liquide- liquide

L’extraction liquide-liquide est réalisée par le contact intime du solvant organique
avec la solution agueuse dans des appareils destinés a mélanger les deux phases « ampoules,
colonnes, mélangeurs». La séparation des phases s’obtient par décantation gravimétrique ou
centrifugation (Figure | .1).

Le passage du soluté dans le solvant organique aboutit théoriquement a un équilibre dans la
composition des phases. L’obtention de cet équilibre est liée a la vitesse de diffusion du soluté
d’une phase a I’autre.

Les vitesses d’extraction sont d’autant plus grandes que les différences de
concentrations en soluté des deux phases en contact sont grandes, et que la surface d’échange
entre les deux phases est grande. L’ agitation du milieu a pour effet d’augmenter la surface de
contact entre les phases et de favoriser ladiffusion du soluté au sein de chaque phase.
les modalités de mise en ceuvre de I’extraction liquide-liquide sont choisies en fonction de
nombreux parameétres. température, concentration, pH, oxydoréduction, divers solvants; ce

qui explique le grand nombre d’applications de ce procéde[4]
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Figure.l .1: Présentation d’une extraction liquide-liquide
Pour effectuer cette extraction essentiellement, deux étapes sont impliquées:

1 - Une mise en contact intime des deux phases liquides durant un temps suffisant a
I’obtention de I’équilibre ou d’un état proche de I’équilibre et pendant lequel le ou les solutés

sont transférés de la phase aqueuse (Solution d’alimentation) au solvant organique

2- Une séparation ultérieure des deux liquides (extrait et raffinat) sous I’effet de la gravité
naturelle auquel peut s'ajouter dans certains cas la mise en oeuvre d’autres forces : force
centrifuge, champ éectrique, etc.

L’ensemble de ces opérations consiste en un étage d’extraction. Généralement, les
opérations précédentes sont complétées par une troiséme opération (réextraction ou
désextraction) qui consiste a effectuer une régénération du solvant et de I’extractant afin de

les recycler.
|.3.Evaluation d’une Extraction liquide- liquide
[.3.1.Coefficient de distribution

Le coefficient de distribution (D) se définit comme un parametre expérimental.
llexprime le rapport des teneurs (massiques ou molaires) d’un soluté entre les deux phases
lorsque 1’équilibre est réalisé a une température donnée [5]

Il est donné par la relation :

D= Cm(org) /CM(aq} & (mi*mf)f"mf Vaq %rg
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Cw: la concentration du métal M,
mi et mi : lesmassesinitiale et finale du métal M dans la phase aqueuse
Vag et Vorg : les volumes de la phase agueuse et organique respectivement.

Cette grandeur mesure I’affinité du soluté pour les deux phases et dépend généralement de
nombreux facteurs: nature et concentration du soluté, température, pH et composition du

solvant.
|.3.2.Rendement ou efficacité d’extraction

L’extraction liquide-liquide d’une espece peut étre exprimée par son efficacité ou le
taux de cette espece extraite en phase organique et s’exprime en pourcentage (%).Le
rendement d’une extraction (R%) est la fraction de la quantité totale d’un élément,
initialement dans un volume de solution aqueuse, qui est passee dans un volume de solution
organique.

R =100 Cm(argVorg/ [(C M(org)Vorg) + (CM(aq)V a)]

Ou R=100D/[D + (Vay/ Vorg)]
Larelation entre D et R est la suivante:
D=R/(100-R). Va/ Vorg
|.3.3.Facteur de séparation

Le facteur de séparation (Olmn) de deux éléments (M et N) est définit par e rapport des

coefficients de distribution établis dans |es mémes conditions:

Ovn=Dwm/ Dn

| .4.Classification et mécanisme des systéemes d’extraction

Le mode d’action d’un extractant dépend de ses propriétés chimiques et de la nature

des interactions avec le métal a extraire. Il existe quatre modes d’extraction [6] :
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|.4.1.Extraction par solvatation

Un composé organique est dit solvatant s’il possede un atome d’oxygene, de soufre, de
phosphore ou d’azote susceptible d’engager un doublet électronique dans une liaison. Les
plus utilisés sont les éthers, les cétones, les alcools et |es composés phosphorylés.

L’equilibre d’extraction s’écrit de la fagon suivante :

M*™ +mX" 4 gk =—= Ex; - MX,,

Ou

Ex : le compose organique extractant,
M*™: I’ion métallique a extraire,

X~ : I’anion qui lui est associé,

—— :phase organique.

Le coefficient steechiométrique n de I’espece Ex peut étre déterminé par une étude
pratique de cette réaction en portant Log D en fonction de Log [Ex] et en gardant la
concentration en métal constante.

|.4.2. Extraction par échange cationique

Cette extraction fait intervenir I’échange d’un ou de plusieurs protons entre
I’extractant acide et un cation métallique présent dans la phase aqueuse. L’extraction peut

étre décrite par I’équilibre général suivant:

M*™ + (m+n)HE

M.E,(HE), b mH ~

et le coefficient de distribution s’écrit:
Log D =Log K + (m+n) Log HE + m pH.

ou K est la constante d’équilibre de la réaction d’extraction.
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1.4.3. Extraction par échange d’anion

Certains milieux aqueux complexent les cations métalliques en formant des especes
anioniques. Ce mode d’extraction intervient avec les extractants basiques, telles que les
amines et les sels d’ammonium.

|.4.4.Extraction par chélation

Dans ce systeme, I’extractant fonctionne a la fois comme échangeur de cations et
comme solvatant. Il s’agit d’un composé comportant un groupement fonctionnel acide d’une
part et un atome donneur de doublets électroniques d’autre part.

L’équilibre est décrit comme suit :

M™ + mHE M.E, + mH

|.4.5.Syner gisme et antagonisme

Dans des conditions bien définies, la combinaison de deux extractants S1 et Sz, peut
conduire a une extraction de certains métaux différente de celle escomptée par simple addition
arithmétique des contributions individuelles des deux extractants considérés .[7] Pour le

systeme mixte, on obtient alors un rapport de distribution Dm(s1 + s2) tel que :

Dwm(st + s2) = Dm(st) + Dm(s2) + AbM(st + s2) ol

Dwm(sy et Dm(s2) représentent respectivement les coefficients de distribution de M que
produiraient les actions individuelles de S1 et S au sein du mélange S1 + S, en I’absence de
toute interaction spécifique due a la présence conjointe de Si1 et S (formation de nouveaux
complexes, réactions entre S1 et Sz, formation d’associations ou de structures nouvelles, etc.).
Si lavaeur de ADwm(st + s2) est positive, ce qui traduit une extraction plus forte, on dit qu’il y a
synergie. Par contre, si la valeur de ADwms1 + s2) est négative, ce qui correspond a une
extraction moins efficace, on dit qu’il y a antagonisme.

Le coefficient de synergisme a été défini par Taube et coll. [8]:

_ DM (51+52)
SC= OgDM(SI) +DM (52)

SC représente I'écart a I'additivité du phénomene d’extraction.
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Lorsque
- SC > 0 on asynergisme.
- SC < 0 on aantagonisme.

Tous les types de mélanges peuvent étre envisagés afin d'obtenir un synergisme. Ainsi Healy
[9], sappuyant sur les trois grandes classes d'extractants (acide, neutre, anionique), a établi
une liste comprenant 6 couples dextractants susceptibles d'engendrer un synergisme.
Cependant, sa classification peut étre simplifiée, éant donné que la majorité des systémes
extractifs comprennent un extractant acide permettant de neutraliser I'espéce a extraire et un
extractant solvatant, permettant de déplacer |I'eau coordinée au complexe neutre afin de le

rendre plus hydrophobe.

Choppin et coall. [10] expliquent que le facteur principal dans le phénomene de synergisme est
I'augmentation du caractere hydrophobe du complexe métallique extrait par gjout d'un additif.

| .5.Parametre qui influent sur I’extraction liquide-liquide[11] :
[.5.1.miscibilité des phases

La littérature nous fournit un certains nombre des données relative au domaine de
miscibilité des mélanges binaires ternaires et quaternaires mais celle-ci sont souvent
fragmentaires et donc insuffisante face & un probleme concret.

Dans le domaine de I’hydrométallurgie , la phase d’alimentation est toujours aqueuse
tandis que solvant d’extraction est toujours de nature organique. Pour des raisons
économiques, il n’est pratiquement jamais permis de modifier la phase aqueuse ; par suit le
travail des chimistes est essentiellement axé sur la formulation de la phase organique. Des
nombreux diluant organique sont peu solubles dans I’eau et inversement I’eau y est peu

solubles, et peuvent donc étre utilisés comme constituants de base d’un solvant d’extraction .
| .5.2Effet de I’agitation [12]

L’extraction liquide-liquide est realisée par le contact intime du solvant avec la
solution dans des appareils destinés a mélanger le deux phase (ampoules ,colonnes

,melangeur). La séparation des phase s’obtient par décantation gravimétrique ou centrifuge .
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Le passage du soluté dans le solvant aboutit theoriqguement & un équilibre dans la
composition des phase .I’obtention de cet équilibre est liée ala vitesse de diffusion du soluté

d’une phase I’autre .

L’ agitation du milieu a pour effet d’augmenter la surface de contact entre les phases et

de favoriser ladiffusion du soluté au sein de chaque phase .

La séparation ou décantation comprend la coal escence des fines goutel ettes de la phase
dispersée en grosses gouttes :le regroupement de ces gouttes et leur rassemblement en une
phase continue distincte de I’autre. Les émulsions stables , c'est-a-dire qui ne présentent pas

de phénomene de coal escence sont a proscrire .

La décantation sera d’autant plus rapide que I’on utilisera des liquides ayant des
tensions superficielles élevées. Ne donnant pas des gouttes trop petites(ordre du mm),dans
une phase continue de faible viscosité. Des masses volumiques suffissmment éloignées
favorisent I’opération
|.5.3.Effet delaforceionique[12,13]

Des étude systématiques ont montré que lorsqu’on ajoute un éelectrolyte a un systeme
A I’équilibre ,I’effet observé est indépendant de la nature chimique de I’électrolyte mais
dépend d’une propriété de la solution appelée la force ionique .

Cette quantité est définie comme suit :

u =V2([A]1Z} +[B]Z3+{C Z2)+...

[AJ+[B]+[C] ,...représentent ies concentration molaire des divers ions A,B,C... et Za,Zg Zc,
...sont leurs charges.

Sole et coll.ont étudie I’effet de la force ionique par ajout de sulfate de sodium dans la
phase aguese.pour le Cyanex 272,une augmentation de 1.0 mol.L* NaSO, déplace le pH
d’extraction d’une unité de pH basiques.

De plus , I’ion sodium est connu pour étre extrait dans la phase organique et y exister
sous forme des paires d’ions, qui vont alors former des agrégats avec I’extractant.en effet
Bauer et coll.ont démontré I’existence en phase organique des espéces Na*HL; (ou Na'L’
(HL)), Na" A" et (Na' L"). De plus,ils ont montre que lorsque la concentration  du sodium est
supérieure a celle de I’extractant ,I’espece prédominante en phase organique est (NaL) et la
concentration de dimere acide (HL),est négligeable.
|.6.Problemes avec les extractions liquidesliquides[14] :

Dissolution d’une phase dans I’autre .

10



CHAPITRE | Généralités sur extraction liquide- liquide

Saturation d’un soluté dans une phase.
Reaction d’un soluté avec une phase
Pour éviter ses problemes il nous faut donc de travailler avec faibles concentrations et de

maintenire des condition ideales de pH .
.7.CARACTERISTIQUES ET CONTRAINTES D’UN SYSTEME INDUSTRIEL
L’extraction liquide-liquide assure généralement au moins I’une des trois fonctions

Suivantes :

1=

Séparation en deux groupes des solutés initialement présents dans un mélange

"=

Concentration d’un soluté particulier.

=

Purification poussee d’un composé chimique donné

Industriellement, selon I’application envisagée, I’une de ces trois fonctions est déterminante.
La mise en oeuvre genéralement la plus économique a I’échelle industrielle consiste a réaliser
une extraction méthodique a contre-courant selon le schéma de principe de la Figure |. 3;
chacune des étapes comprenant plusieurs étages théoriques, et chacun des flux circulant en
continu [10]. Les étapes principales d’un systeme typique d’extraction sont les suivantes:

|.7.1.Extraction du soluté

contenu dans la phase d’alimentation a [’aide d’un solvant approprié.En
hydrométallurgie, la phase d’alimentation est systématiqguement une solution aqueuse tandis
que le solvant d’extraction est de nature organique. Par contre, en pétrochimie, la phase
d’alimentation et le solvant d'extraction sont généralement tous les deux de nature organique.
Enfin, dans le domaine des biotechnologies, on met souvent en ceuvre deux phases de nature

essentiellement aqueuse.

|.7.2.Lavage
du solvant charge de soluté. Cette opération permet de désextraire sélectivement

certaines impuretés partiellement extractibles et donc d’améliorer la sélectivité du procedé.

|.7.3.Récupération des composés de I’extrait

(solvant et soluté purs). En hydrométallurgie, cette opération est souvent réalisee par
une nouvelle extraction liquide-liquide, avec une solution aqueuse contenant un réactif
chimique permettant la désextraction du soluté et le recyclage du solvant avec I’extractant. Le

11
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soluté, de nouveau présent dans une phase aqueuse, est finalement récupéré par précipitation
chimique ou éectrodéposition. En chimie organique, |e solvant est le plus souvent séparé par

distillation ou évaporation.

Ce solvant régenére est recyclé vers I’extraction, mais transite au préalable par une unité de

reconditionnement qui |e ramene aux spécifications physico-chimiques optimales avant la

réutilisation.
2 Reconditionnemant Circuit dﬂ solvant
o du solvant -
' [EEEm T = Distillation
| 4
. 1
EXTRACTION LAVAGE ! DESEXTRACTION DU SOLUTE
I
Lo Impu|retés P Soluté
] ]
— Soluté - -t — e
1
|
1
: Solution ds
Raffinat l désextraction
L ! Solution chargéa de soluté
] de lavage
L vierge L
Sclution de lavage
chargée d’impuretés
Traitement
Traitement de la solution
du raffinat Solution de désextraction Solution de
d’alimentation du soluté desextraction
vierge
s Récupération |
——= Autre procédé o e -
L \J
Rajuts Elaboration du Flagonti
produit fini

Figure 1.3: Diagramme d’un procédé d’extraction liquide-liquide

Un bon procédé industriel exige une installation économique, fiable, compacte et
efficace. Pour satisfaire a ces exigences, le solvant idéal devra présenter plusieurs des
propriétés suivantes (lorsque toutes ces propriétés ne peuvent pas étre réunies, il faut choisir
le meilleur compromis du point de vue économique) [15]:
une forte capacité d’extraction pour les solutés recherchés, associée a des valeurs élevées
des rapports de distribution D (en hydrométallurgie, on travaille de préférence avec des
valeurs de D de 5 a 50, mais des vaeurs voisines de 1 restent encore exploitables s la

sélectivité est grande);

12
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une grande sélectivité de I’extraction du soluté A vis-avis d’un autre soluté B, caractérisée
par e facteur de séparation
des caractéristiques physico-chimiques permettant une récupération facile: soit du soluté

désextraction par changement de pH, précipitation ou cristallisation d’un sel métallique .
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CHAPITRE II Etude de I'extraction de nickel

II. les Extractant

Dans la technologie de [D’extraction liquide-liquide, 1’extractant joue un rdle
caractéristique pour la séparation des ions métalliques. Le choix appropri¢ de I’extractant
décide du succes du procédé d’extraction. Plusieurs extractants ont été développés et leurs
propriétés d’extraction ont été évaluées pour différents ions métalliques.

Dans ce présent travail, notre choix s’est porté sur deux type d’agent extractant, afin de tester
leurs efficacités d’extraction vis-a-vis de ion métallique Ni

II.1.1.Les extractants organophosphorés
L.1.2.Généralités

Les composés organophosphorés sont utilisés dans de nombreux domaines (produits
de départ a de nombreuses synthéses organiques (sels de phosphonium, réactifs de Wittig-
Horner [16], insecticides [17], catalyseurs[18], antiviraux [19], additifs dans les
carburants(essences), stabilisateurs, agents plastifiants,...). Ils sont tout particuliérement
utilisés dans les domaines des complexants ou extractants d’ions métalliques [20].

Dans ce dernier domaine, les fonctions qui possedent de bonnes propriétés complexantes sont

présentées dans la Figure II. 1 suivante:

0 0 0
ROP(OH); RP(OH); RP(OH)H
monoester phosphate acide phosphonique acide phosphinique

0
(RO)2P(OH) R3P=0 RsP
diester phosphate oxyde de phosphine phosphine
(RO)sP
phosphite

Figure Il.1: Composés organiques possédant des propriétés complexantes
Parmi ces dérivés, les trois premicres fonctions sont hydrophiles. Celles-ci entrainent
une solubilité importante en phase aqueuse, tandis que les fonctions phosphines, oxyde de
phosphine, phosphites et ester phosphoriques sont nettement moins hydrophiles.
Dans le but d’¢laborer des molécules complexantes, il est important en plus des
fonction sphosphorées d’introduire dans le ligand des hétéroatomes qui interviennent

¢galement au niveau de la complexation (N, O, S...) [21].

14



CHAPITRE II

Etude de I'extraction de nickel

L’American Chemical Society et la Royal Chemical Society de Londres ont publi¢ un

systéme de nomenclature largement adopté ou ils considérent les composés organophosphorés

comme des dérivés des hydrures des oxyacides et des oxydes du phosphore. Les composés

servant a cette nomenclature sont les acides correspondants (Tableau II.1). Tandis que les

composés, ayant des liaisons carbone-phosphore, sont considérés comme des produits de

substitution résultants du remplacement de 1’atome d’hydrogéne d’une liaison H-P par un

groupement alkyle ou aryle (Tableau II .2).

Nomenclature Acides correspondants
Phosphine H3P

Oxyde de phosphine H3PO

Phosphorane HS5P

Acide phosphoreux P(0H)3

Acide phosphineux PH2(OH)

Acide phosphonique H(OH)2PO

Acide phosphinique H2(OH)PO

Acide phosphorique (OH)3PO
Pyrophosphate (H2PO)2(0)

Tableau I1.1: Principales familles de composés organophosphorés.
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Composé Formule générale Exemple
Phosphines PR3 Tributylphosphine
Phosphites P(RO)3 Triéthylphosphite
Phosphonites PR(OR)2 Ethyl-diméthyl-

phosphonite

Tableau I1.2: Nomenclature des composés organophosphorés trivalents les plus répandus.

Les progres énormes réalisés dans la synthése de composés organophosphorés sont

dus a I’'importance de leurs applications a I’échelle industrielle, notamment dans les procédés

d’extraction liquide-liquide.

Ces extractants sont caractéris€és par leur centre actif, lequel est formé d’un atome de

phosphore li¢ par une double liaison a un atome d’oxygene auquel est incorporée une partie

organique ramifiée par des groupements alkyles ou aryles [22].

Les agents extractants organophosphorés les plus utilisés a 1’échelle industrielle sont

classés comme suit (Tableau II. 3)
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Classe Nom chimique Abréviation Utilisation
Extractants Tributylphosphate TBP U, Zn/Hf, Fe, Terre
solvatants Di-butyl butyl DBBP rare, Thallium
1-Ester Phosphonate
phosphorique
2-Ester
phosphonique
Extractants -Acide di-(2-ethyl hexyl) D2EHPA Uranium avec
acides phoshorique H3PO4
1-Acides -Acide di-p-octyl phenyl O.P.P.A
phosphoriques phosphorique
-Acide mono-2-ethyl M2EHPA
hexyl phosphorique
-Acide 2-ethyl | PC-88A
2-Acides hexylphosphonique
phosphoniques -mono-2-ethyl hexyl ester
phosphonique SME418(RD57 | Co/Ni,Zn,Be,Cu,In,
-Acide 7) GeTerre rare,V
dodécylhydroxydiphosphonique
-Acide Co/Ni, Terre rare,
diaminododecyltetraméthyltétra | DHDPA Zn,Ag,Ge,Mo,NbD,
Phosphonique Ti
3-Acides -Acide di-2,4 ,4-triméthyl DADTMTPA Mn, Cu, Zn
phosphiniques penthyl phosphinique Cyanex
-Acide di-éthyl hexyl P-229 Co/Ni, Terre rare

Phosphinique

Tableau 11.3: Classification des extractants organophosphorés [23].
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I1.2.Revue sur le D2EHPA
I1.2.1Introduction

Les acides phosphoriques sont utilisés pour la récupération et la séparation de
plusieurs métaux tels que 1’uranium, les terres rares ainsi que beaucoup d’autres métaux et
substances chimiques [20, 21]. En 1955, le D2EHPA a été utilisé comme premier extractant

de I'uranium a partir de ses minerais [22].
I1.2.2. Propriétés physico-chimiques

L’acide di(2-éthylhéxyl) phosphorique est un liquide visqueux, transparent et incolore. Le

Tableau I. 4 résume quelques propriétés physiques de cet acide [20-21].

Caractéristiques Valeurs
Masse molaire (g/mole) 322,43
Masse volumique (g/ml) a 25°C 0,976-0,977
Indice de réfraction a 25°C 1,4418
pKa (Ka : constante d’acidité) 1,72
Constante de dimérisation (Kd) 5,01.10*
Viscosité dynamique (poise) a 20°C 0,56
Température d’ébullition (°C) a 0,015 torr 155
Point flash (°C) (méthode a capsule ouverte 171
Solubilité du D2EHPA dans 1’eau (% mas) a 20°C 0,01
Solubilité de I’eau dans le D2ZEHPA (% mas) a 20°C | 2,4

Tableau I1. 4: Propriétés physiques du D2EHPA
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Le D2EHPA est connu comme produit dangereux car il cause de trés gravesbriilures
de la peau et des muqueuses. C’est un agent tres stable a des températures relativement basses
(>60°C). 1l peut étre utilisé ainsi pendant plusieurs mois dans des opérations d’extraction par
solvant sans risque de décomposition .

I1.2.3.Comportement de D2EHPA dans les solvants

Le D2EHPA est une substance tres soluble dans les solvants organiques. Ses
molécules se lient entre elles par des liaisons hydrogenes et forment des polymeres dont le
degré dépend de la polarité du liquide environnent [24, 25]. Dans les solvants non polaires le
D2EHPA est généralement présent sous forme d’un dimeére selon la structure suivante

(Figure I1.2).

O OCsH17

P —
\ OCzH17

CsH170O OH -----
\ \
C8H1?O/ HO/

Figure I1.2: Structure dimere du D2EHPA [26]

Dans les solvants polaires, tels les alcools ou les acides organiques, les interactions des
molécules du solvant et celles du D2EHPA s’opposent a 1’association des molécules de ce
dernier, se trouvant alors sous forme de monomere. Par ailleurs, le D2EHPA est trés peu
soluble dans les solutions aqueuses. Il se comporte comme un surfactant. Son groupement
polaire (OH), trés hydrophile baigne dans le milieu aqueux; quant a sa chaine hydrocarbonée

(hydrophobe), elle se maintient a I’extérieur de cette phase aqueuse [24].

Dans les solutions aqueuses alcalines, la solubilit¢ du D2EHPA varie largement avec
la concentration et la nature des sels ou des ions contenus dans ces solutions. En général, la
solubilit¢ du D2EHPA diminue avec une importante augmentation de la concentration des

sels et croit avec I’augmentation de la température [27].

Dans les solutions aqueuses acides, la solubilité du D2EHPA est inférieure a 30 ppm et varie

peu avec le pH de celles-ci [16].
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I1.4 NICKEL
I1.4.1.Historique

Le nickel est connu de I’homme depuis des millénaires. Les hommes préhistorique se
serviant déja du nickel contenu dans les météorites pour réaliser des objets usuels . Il a été
ensuite utilisé pour la fabrication de piéces de monnais au début de notre ere ( sous forme de
cupronickel). Longtemps confondu avec I’oxyde de cuivre ,il n’a été réellement identifié¢ et

i1solé qu’en 1751 par le chimiste suédois Alex Cronstedt

Les débuts de la métallurgie moderne du nickel remontent en 1865,date ou les francgais
Garnier et Heurtaux découvrient les ressources miniéres de la nouvelle Calédonie [28]. Le
territoire possédant a lui tout seul environ 30% des réserves mondiales d’autres gisments

importants sont exploités en russie , dans la region de Norilsk [29]

L’utilisation du nickel dans les aciers utilisés pour les blindages lors de la Seconde
Guerre mondial a pu entrainer chez les divers belligérants des restrictions dans son utilisation

dans les pieces de monnaie [30]
I1.4.2. Nickel dans la nature

Il se trouve dans la nature en tant que cinq isotopes stables . Nickel-58 est la forme la
plusrépandue ,comportant environ deux-tiers du nickel normal .les quatre autres isotapes
stables et leur abondance relative sont nickel-60 (26%) nickel-61 (1.1%) nickel-62 (0.9% )
[31].

I1.4.3. propriété physiques et chimiques

le nickel métallique est un métal blanc dur, brillant ,argenté qui sous sa forme en
bloc, est résistant a 1’attaque par ’air et I’eau aux températures ordinaires . Cependant le

nickel en poudre est reactif en air et peut spontanément mettre a feu [32]

’utilisation du nickel dans les aciers utilises pour les blindages lors de la seconde
Geurre mondiale a pu entrainer chez les divers belligérants des restrictions dans son

utilisation dans les piéce de monnaie [33]

le nickel a des propriétés métalliques typiques ; il peut étre aisément roulé ,dessiné
dans le fil , étre forgé ,et poli . C’est également ferromagnétique et un bon conducteur de la

chaleur et de I’¢lectricité .le nickel est placé aprés hydrogene de la série €électrochimique et
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déplace lentement des ions d’hydogéne des acides chlorhydriques et sulfuriques dilués . Il
régit plus rapidement avec ’acide nitrique . le nickel est de haut résistance pour attaquer par
les alcalis forts . L’oxyde noir de nickel rapporte aisément des sels de nickel en présence des

acides [34]

le nickel est un métal de transition dans la groupe VIII de la table périodique aprées fer
et cobalt . Sa couche extréme des électrons a une configuration 4s23d8. Tandis que le nickel
peut exister dans des états d’oxydation -1,0,+2,+3 et +4, son seulement état d’oxydation
important est nickel(+2) dans des condition environnementales normales [35] . le tableau .I1.

5

Propriétés
Poids moléculaire 58.69 g /mole
Couleur Argenté
Etat physique Solide
Point de fusion 1455°C
Point d’ébullition 2730 °C
Densité 8.91g/cm3
Solubilité dans I’eau 1.13 mg/l en 37°C
Pression de vapeur ImmHg en 1.810°C
Odeur Inodore

Tableau .ILS5 : propriété physiques et chimiques du nickel
I1.5 .Aspect sécurité risques et environnement :
I1.5.1. Risque d’incendie :

On peut considérer que les risques d’incendie liés a la production de nickel sont

pratiquement inexistants . En effet , les principaux produits utilisés sont trés peu inflammables

Le nickel, le nitrate de nickel ainsi que tous les composés minéraux courant du nickel
sont extrémement peu inflammables. Il faut néamoins noter I’existance de forme
pyrophorique du nickel en poudre qui,au contact d’un matériau combusrible ,il peut

provoquer un feu ou un accroitre 1’intensité [36]
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I1.5.2. toxicité des solvant des déchets :
a) — L’homme au travail :
» Toxicité par ingestion orale :

L’ingestion de nickel ou des ses composés en quantité importante ne peut-Etre
qu’exceptionnelle et n’a fait ’objet que de quelques cas recensés dans 1’industrie. Elle n’a
jamais eu de conséquences graves . les quantités néccessaires pour attiendre la dose 1étale sont

si mportantes que nickel et ses composes ne sont pas considérés comme trés toxiques.

Les composés solubles dans 1’eau (le nickel : sulfates,chlorures,nitrates) sont les formes les
plus actives, les composés insolubles (carbonates ,hydroxydes, oxydes, sulfures) peuvent &tre

considérés ,de ce point de vue.
» Toxicité par contact cutané-Allergie de contactet respiratoire :

L’¢lément nickel est un sensibilisant reconnu au regard de I’allergie de contact. Le risque
d’allergie, de contact (eczéma des mains.....)peut étre observé dans des ateliers ou sont

manipulés sans précaution des sels solubles de nickel.
» Toxicité par inhalation :

Toxicité aigue : Il n’existe qu'un composé de nickel, le nickel carbonyle connu pour sa
toxicité aigue .C’est un gaz pour lequel la dose 1étal est relativement faible ,mais dont la
stabilit¢ dans les condition ambiantes est également extrémement faible, ce qui limite
considérablement le risque. Le nickel carbonyle est formé a basse température en condition
réductrices ; il est industriellement utilis¢é dans trois usines dans le monde comme

intermédiaire de la purification de nickel(2usines INCO,1en Russie).

v Toxicité a long terme : voici les principales conclusion d’un rapport publie en 1990

par le <<Comité¢ International sur la cancérogénese du nickel chez I’homme >> :

+ Les exces de cancers ne sont rencontrés que dans le cadre de certaines séquences
de procédés de raffinage du nickel procédées aujourd’hui obsolétes ,

£ Les exces de cancers sont liés a I’exposition aux formes solubles, pas aux formes

métallique,

Les a excés de cancers ne sont observés que pour des concentration supérieures a

10mg /m* de nickel sous forme peu soluble et 2 Img/m’ de nickel sous forme soluble
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b) -le consommateur
» Allégie de contact :

Le seul risque que peut présenter le nickel pour les consommateurs est 1’apparition
d’allergie résultant d’une exposition cutanée  directe et  prolongée . Ces
conditionpeuvent se rencontrer dans la vie courant lors de  ['usage de bijoux fantaisie

(essentiellement des boucles d’oreille), de certains de montres ou de rivets de jeans[39]
¢)- Environnement :

pour I’eau, les procédés hydro métallurgiques ont un impact environnemental non
négligeable a prendre en compte . Les installations classées ;leur rejets sont donc soumis a

autorisation et contr6lés régulierement .

Ainsi ,la production de nickel faisant intervenir des solutions acides de chlorure
ferrique ,la présence d’une installation traitement d’eau est est obligatoire pour éliminer les

métaux en solution avant le rejet dans le milieu naturel.

Une neutralisation des effluent ¢étant nécessaire ,les rejets de sels sous forme de
chlorures ou de sulfates seront importants. De nombreuses techniques de traitement des eaux

ont été mises au point et des rejets <<zéro>> sont parfois attients.

Généralement ,le volume de déchet généré est important. Du fait qu’il contiennent des
métaux , ces déchets sont considérés nocifs pour I’environnement doivent étre envoyésen
centre d’enfuissement technique ou stockés sur le site dans des bassins ou des alvéoles

étanches [37].
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I1.5.3. Classification[40] :

Composées Indication de | Phrases de risque Conseil de prudence
danger
-Effet cancérogene | -Conserver hors de portée des
suspecté preuves | enfants ;
insuffisantes ; -Ne pas respirer les poussiéres ;
-Peut entrainer une | porter un  vetement de
Nickel Nocif sen  sibilation  par | protuction approprie ;
contact avec peau
- risque pédant la |-En cas d’accident ou de
grossesse d’effets | malaise consulter
-Facilement néfastes pour I’enfant | immédiatement un médecin (si
-inflammable -facilement possible lui montrer
Nickel -Tres toxique inflammable I’étiquette) ;
tétracarbonyle | -Dangereux -Trés  toxique par | -éviter I’exposition ,se procurer
,pour inhalation des instruction spéciales, avant
I’environnement | -effet cancérogene | I’utilisation
suspecté : -éviter le rejet dans
Preuves insuffisantes | I’environnement .
-Peut provoquer le | -éviter I’exposition ,se procurer
cancer par inhalation | des instructions spéciales avant
-Provoque des | I'utilisations spéciales avant
brulures I’utilisation ;
Oxyde de . . e .
_ toxique -Peut entrainer des | -éliminer le produite et son
ickel effets néfastes a long | récipient comme un déchet
terme pour | dangereux ;
I’environnement -éviter le rejet dans
aquatique I’environnement consulter les
instructions spéciales
Tableau .I1.6 : programme international sur la sécurité¢ des substances chimiques
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11.6.PARTIE EXPERIMENTALE

I1.6.1.Produits et solutions

La solution de nickel a été préparée a partir de sulfate de nickel (NiSO4.6 H20) (Fluka) et
perchlorate de sodium (Na(ClOy)) (Fluka) utilisé comme milieu ionique.

- L'acide di-(2-ethylhexyl) phosphorique (D2EHPA) est commercialisé par Fluka, de pureté
>97%, utilisé sans purification

- Le diluant organique, chloroforme, avec solution aqueuse ne contenant pas le NICKEL.
I1.6.2.Techniques et appareillages

Les titrages pH-métriques sont effectués a I’aide d’un pH-metre de type NAHITA 903

avec une ¢lectrode de verre combinée, qui a été normalisée en utilisant des solutions tampon

depH 4 et 7.

Figure I1.3 : pH-métre de type NAHITA 903

I1.6.3.Techniques et appareillages utilisés

Le dosage du nickel dans la phase aqueuse a été réalisé a l'aide d'un spectrophotomeétre visible
PYE UNICAM SP6-350 (PHILIPS).

les spectres électroniques en solution ont été enregistrés sur un spectrophotometre Shimadzo,

en utilisant des cuves en ver de lcm d'épaisseur
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Figure I1.4 : spectrophotométre visible PYE UNICAM SP6-350 (PHILIPS).

I1.6.4.Procédure analytique de I'extraction

Dans une cellule de verre thermorégulée a 25°C, 25 ml d'une solution aqueuse contenant le
Ni(clO,) .H,0 +Na (Cl0,)) a agité avec 25 ml de solvant organique contenant 0.01 ,0.02,
0.04M de D2EHPAL'agitation des phases est assurée par un agitateur magnétique de vitesse
constante a la température constante. La variation du pH de la phase aqueuse se fait par ajout
de soude 0.5 M de differentes (1 etl/2 etl/4) force ionique dans le systéme. Au bout de 30
minutes, 1'équilibre d'extraction étant largement atteint, on fait des prélévements de la phase
aqueuse pour le dosage et la détermination du coefficient de distribution du Nickel au pH
considéré.

La concentration de cuivre dans la phase organique a été calculée a partir de la différence
entre les concentrations de cuivre dans la phase aqueuse avant et apres extraction. Le Nickel

absorbe a une Amax=720nm.
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Figure I1.5 : montage de la procédure de 1’extraction

I1.7.DISCUSSION DES RESULTATS

I1.7.1.Effet du pH

Une étude de la variation de Log D en fonction du pH a [HL] constant a été effectuée

dans le chloroforme

Nous avons représenté sur le figure (I16) les courbes d’extraction Log D = f(pH) a 25° C du
nickel(Il) a partir du milieu perchlorate (force ionique I=1), pour diverses concentrations de
D2EHPA dans chloroforme.

Dans ce cas, on constate que lorsque la concentration augmente, I'extraction du

nickel(II) augmente.

Les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 1, donc n = 1. Ceci indique qu’un

proton est échangé entre le cation métallique et 1’extractant.

Tableau II.1 : [C] = 0.02 M

Ph 4.24 4.44 4.6 4.79 5.25 5.38
Log(D) | -0,7781 | -0,5642 | -0,5642 | -0,2552 | 0,124938 | 0,2552
Tableau I1.2 : [C]= 0.04M

Ph 3.91 4.05 4.2 4.46 4.54
Log(D) -0,56427 -0,3979 -0,255 -1,44E-16 | 0,124938
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Tableau I1.3 :[C]=0.08M

pH 3.5 3.6 3.70 4.02 4.11 4.23
Log(D) | -0,5642 | -0,397 -0,255 | 0,12493 | 0,3979 0,5642
06 ]
0.4 ]
0,2 ]
i L |
0,0
0,2 _
5“- 4
5 0.4 -
o i
= 064
08 v C=0.02M
o [ * ]C=0.04M
1,0 5 = C=0.08M
1,2 4
1,4 ]
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2224262830323436384042 444648505254 586

pH

Figure I1.6: Influence du pH sur le coefficient de distribution Phase organique: D2ZEHPA

dans le chloroforme

11.7.2.Effet de 1a concentration de I’extractant

L’étude de la variation de log D = f(log([(HL),],r ga ét€ réalisée a pH = 4.2 ,pH =4.8
,les résultas sont rassemblées dans les tableaux (II .4,11 .5)

Tableau I1.4. : pour pH =4.2

[HL],, ;mol/l 2.1072 4.1072 8.1072
Log[ HL]2 o7 4 2 -1.69897 -1.39794
Log D -0.78 -0.25 0.28
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Tableau II .5: pour pH =4.2

[HL],, gmol/l

2.1072

4.1072

8.1072

Log[ HL]Z org

2

-1.69897

-1.39794

LogD

-0,78

-0,25

0,04

0,05

]

Log[( (HL):]

0,06

Figurell.7 : Influence de la concentration de D2EHPA sur le coefficient de distribution D

Les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 2 donc m =2, ceci confirme que
deux espéces dimériques de D2EHPA participant a la coordination de 1’espece
organométallique extraite dans la phase organique qui a pour stoechiométrie NilL2 2HL. Le

méme type de complexe a été déja observé lors de I'¢tude de I'extraction du nickel(II) en

Phase organique D2EHPA dans le chloroforme

milieu perchlorate et nitrate par le D2EHPA dans chloroforome [38 .39]

Le D2EHPA existe dans les solvants non polaires sous forme dimérique, la concentration

initiale du D2EHPA est donc:

[(HL) ]2=0.5 (CuL-[(HL)] -[HL]-[L"]) = 0.5 Chr
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L'équilibre global de l'extraction peut étre formulé comme suit:

+ dal
Mt2 (nzm) (HL)Z.org — > ML, (HL)m,OTg+nH+

De constante d’equilibre d’extraction Log K¢ calculée a partir de la relation suivant :

(n+

"™ Log[(AL).]+ n pH

Log D = Logkex +

L'écriture d'un tel équilibre jointe aux résultats acquis lors de I'é¢tude de l'influence du pH sur
I'extraction du nickel(Il) indique qu'il s'agit en réalit¢ de I'extraction d'une espece
organométallique constituée par un ion nickel(I) central entouré par deux molécules

d'extractant qui sont liés a quatre atomes d'oxygene des deux anions de D2EHPA.

I1.8. Etude de I’extraction liquide liquide du nickel (IT) dans le chloroforme a
différente force ionique

I1.8.1. effet de force ionique sur I’extraction de nickel

Une étude de la variation de Log D en fonction du pH a [HL] constant a été effectuée
dans le chloroforme

Nous avons représenté sur les figure (II.8) les courbes d’extraction Log D = f(pH) a
25° C du nickel(II) a partir du milieu perchlorate des différentes (1 etl/2 etl/4) force ionique,
pour diverses concentrations de D2ZEHPA dans chloroforme.
Dans ce cas, on constate que lorsque la force ionique augmente, I'extraction du
nickel(Il) augmente.
Les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 1, donc n = 1. Ceci indique qu’un

proton est échangé entre le cation métallique et I’extractant.

Tableau I1.6 : [C]=0.04M la force ionique=1

PH

3.91

4.05

4.2

4.46

4.54

Log(D)

-0,778151

-0,56427

-0,39794

-0,255

-0,1249
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Tableau I1.7 : [C]= 0.04M

Etude de I'extraction de nickel

la force ionique=1/2

PH 4.57 4.77 4.97 5.04 5.18 5.31
Log(D) -0,56427 -0,3979 -0,124 -1,44E-16 | 0,124938 | 0,2552
Tableau I1.8 : [C]=0.04M la force ionique=1/4
PH 4.5 4.69 4.9 5.05 5.22
Log(D) -0,7781 -0,564 -0.3979 -0.2552 | -1,44E-16
0,0 -
-0,2 4
aQ 04
(=]
o
—
Force ionigue
-0,6 4
m =1
[* J=112
-0,8 - ® |[=1/4
1 ! 1 ! 1 ' 1 ! 1 ! 1 ! 1
4.2 4.4 46 48 5,0 5,2 5.4

pH

Figure I1.8: représente les variations de Log D =f(pH) a différentes force ionique
(I=1,1=1/2,1=1/4)
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Conclusion générale

Cetravail s’inscrit dans le cadre de I’extraction liquide-liquide des métaux
lourds qui affecte I’utilisation de extractant organique D2EHPA . Cette technique un

réle tresimportant dans le domaine de recherche et dans le domaine industriel.

Outre, puisque le nickel(1l) et un métaux de transition qu’est a un vaste champ
d’application ,scientifique et technologique, surtout dans le Domain de la technologie
avancée(industries électronique). On est intéressés de ce métal qui été vraiment le
diable de métaux car, on arencontrés beaucoup des problémes dans notre parcoure de

son extraction.

On note ici, que pendant tout les étapes de I’extraction de nickel on a utilisé le

chloroforme comme solvant, qui nous afacilite la tache de manipulation.

Nous avons commencé notre travail en éudiant I’effet du pH et tracant logD=f(pH) a
25° C du nickel(l1) a partir du milieu perchlorate (force ionique 1=1), pour diverses
concentrations de D2EHPA dans chloroforme.

Dans ce cas, on constate que lorsgue la concentration augmente, I'extraction du
nickel(11) augmente. Les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 1,
donc n = 1. Ceci indique qu’un proton est échangé entre le cation métalique et
I’extractant.

Ensuit, on a étudié I’effet de la concentration en tracent les courbes

log D = f(log([(HL),]org @ pH constant . Nous avons trouvés des droites de pente

voisine de 2 donc p =2

Ensuit, on a étudié I’effet  Nous avons représenté sur les figures les courbes
d’extraction Log D = f(pH) a 25° C du nickel(ll) & partir du milieu perchlorate de
differentes (1 etl/2 etl/4) force ionique, pour diverses concentrations de D2EHPA
dans chloroforme. Dans ce cas, on constate que lorsque la force ionique augmente,
I'extraction du nickel (1) augmente.

L es courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 1, donc n = 1. Ceci indique

gu’un proton est échangé entre le cation métallique et I’extractant.
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Résumeé
Ce travail porte sur I’extraction du nickel(Il) par D2EHPA.

Cependant I’étude de I’influence de pH sur I’extraction du nickel(Il),par extractant dans le
chloroforme en milieu perchlorate ,a été réalisée par I’établissement des courbes logD=f(pH)
az25°C, pour divers concentration des extractants pour connaitre e nombre de protons échangée

entre deux phases .

Ultérieurement ,nous avons fait varier la concentration et en fixant le pH on a pu déterminer
pour chaque extractant le le nombre des molécules de celui-ci qui entrent dans laformation du
complexe extrait. Et enfin ,on apu déterminer la steochiométrie de lareaction de

complexation

Motsclés: extraction liquide-liquide. ; Nickel(I1) ;perchlorat ;chloroforme .

Abstract
Thiswork deals with the extraction of nicke (1) by D2EHPA

however studying the pH influence on the extraction of nickel (1), for extracting perchlorate
in chloroform medium was achieved by establishing curveslogD = f (pH) at 25 °C for various

concentration extractants to know the number of protons exchanged between two phases.

Subsequently, we varied the concentration and setting the pH could be determined for each
extracting the number of molecules of it entering training extract complex. Findly, it was

determined the steochiométrie the complexation reaction

Keywords: liquid-liquid extraction. ; Nickel (I1); perchlorat; chloroform.



