REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA

RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE EL HADJ LAKHDAR —BATNA
Faculté des sciences — département de chimie
Mémoire
Pour obtenir lediplémede

Magister en Chimie

Option : Chimiedel’Eau : Dessalement et Environnement

Par

AMRANE CHAHRAZED

THEME

BOUESRESIDUAIRESDE L'INDUSTRIE DESTRAITEMENTSDE

SURFACES: OPTIMISATION DE LA LIXIVIATION SELECTIVE ET
VALORISATION DESMETAUX

Devant lejury

M. Zerdaoui
K. E. Bouhidel
M. Bouhelassa
B. Saidani

L. Makhloufi
K. Oulmi

Pr. UNIVERSITE D’ANNABA

Pr. UNIVERSITE DE BATNA

M.C UNIVERSITE DE CONSTANTINE
Pr. UNIVERSITE DE BEJAIA

Pr. UNIVERSITE DE BEJAIA
CC.UNIVERSITE DE BATNA

Président
Rapporteur
Examinateur
Examinateur
Examinateur

I nvitée.



DEDICACE

Je dédie cetravail :
A mes parents
A mes fréres et ma sceur
A toute mafamille

A tout mes amis



REMERCIEMENT :

Ce travail a été réalise au laboratoire de chimie et Chimie de I’Environnement a |’ Université
HADJ LAKHDAR de BATNA, sous la direction de Monsieur le Professeur Kamel-Eddine
BOUHIDEL. Homme de grande compétence et d’ expérience , de gentillesse, pourvu de qualités
humaines et scientifiques exemplaires auquel je tiens a exprimer vivement ma sincere
reconnaissance pour m’avoir initié a la recherche scientifique et pour les encouragements,
conseils et critiques, qu’il n’a cessé de me prodiguer tout au long de la réalisation de ce travail .

Qu'il accepte mes sentiments de reconnai ssance et dévouement.

Je tiens a remercier chaleureusement Monsieur M. Zerdaoui Professeur a I’ Université
d’ANNABA, d'avoir accepté d’ examiner ce travail. Je lui exprime toute ma reconnaissance pour
I”honneur qu’il me fait en acceptant de présider cejury.

Je remercie vivement Monsieur B. Saidani et Monsieur L. Makhloufi Professeurs a
I"université de BEJAIA, pour avoir accepté de participer au jury de cette thése.

Je tiens a remercier chaleureusement Monsieur M. Bouhelassa maitre de conférences a
I’Universitée de CONSTANTINE, ~pour sa participation au jury. C'est un grand honneur qu’il
me fait.

Je remercie également K. Oulmi chargée de cours a I'Université de BATNA pour
m’avoir fait I’honneur d’ examiner ce travail, et de participer acejury.

Je remercie tous les membres du laboratoire (enseignants, thésards, techniciens) aupres
desquelsj’ai trouvé encouragements, aide et de S étre montrés trés gentils.

Je remercie de tout mon ceeur tous ceux qui, de loin ou de prés, m’ ont aidé dans ce travail.
Je leur exprime ma profonde gratitude.



Sommaire
INTRODUCTION GENERALE 1

CHAPITRE I :
GENERALITESSUR LE TRAITEMENT DES SURFACES

.1 INTRODUCGCTION. .. . e e e e e e e e e e e e eneene e
[.2.HISTORIQUE
|.3. SOURCES DE LA POLLUTION PARLESMETAUX LOURDS.............c.ceen.en 4
[.4. TRAITEMENT DESSURFACES... ... e
[.4.1. Laphase préliminaire de préparation.............ccovveiieiieiecie e iiiieiieienaa D

[.4.2. La phase principale de dépdt des métaux ou de galvanisation........................ 5

1.4.3. Les différents types des déchets de traitement des surfaces..............cccevveenn .. 5
1.4.3.1. Les déchets liquides

1.4.3.2. Les boues d’ hydroxydes métalliques...............ccccceeeveeviiiennen b

1.4.3.3. Résines échangeuses d'iONS........ovvuee e e e 5

[.5. TRAITEMENT CLASSIQUEDESREJETS. ... ... eeD
30 I I <3 Y L = o T 6

[.5.2. DECHIOMELALION. .. ... e e et e e e e e e e e e e ae e 6

[.5.3. NEULTAlISBLION. .. .. ce e e e e e e e e e e e e e 7

1.6. GESTION DES BOUESD'HYDROXYDESMETALLIQUES............ccooiiiin 7
|.7. PREVENTION CONTRE LA POLLUTION PAR LESMETAUX LOURDS................ 8

CHAPITREII :

METAUX ET ENVIRONNEMENT
[1.1. INTRODUCTION 10

[1.2. GENERALITES SUR LES METAUX
[1-2) CODAIT. ..ot e e e 10

I T B e 1

[1-6) CRIOME. ... ot e et e e e e ne e e e

[1.2. EFFETSDES METAUX SUR L’ENVIRONNEMENT



CHAPITRE 111

ANALYSE DESMETAUX :

L INTRODUCTION. .. e e e e e e et e e e e e e eaeene e eneeneeeen 10
[11.2. LA SPECTROPHOTOMETRIEUV —VISIBLE.......coi 16
[11.2.2. ASPECE NISLOMQUE. .. .. eve e e e e e et e e e e e ren e ieaeneeeen 1O
N = o 1 o T o= 17
[11.2.3. Les constituants d’ un appareil de spectrophotométrie..............ocevvvvveeiiniin, 18
[1.2.4. AvantageS € lIMITES. ... ...ttt e e e e e e 18
I N V= o | =0 = PP 18

I | 31T L

[11.3. LA SPECTROSCOPIE D’ ABSORPTION ATOMIQUE
[11.3.2. ASPECE NIStOMQUE. .. .. eee e e e e e e e e e e e e ne e e eneeeeeea D
T = o 1 o T o= 20
[11.3.3. Les constituants d’ un appareil de spectroscopie d’ absorption atomique............ 21
[11.3.4. Avantages et iNCONVENIENES.........ovuveeiie i e eiiieie e neiee e eenenenn 21
I N V= o | = 0 == PP 21

I11.3.4.2. INCONVENIENTS. .. ...t e et e e e e e e aen e 02 22

1.4, LA FLUORESCENCE X... .ottt e e et e e e et e e e e e e e 22
[11.4.2. ASPECE NISLOMQUE. .. .. vve et e e e e et e e e e e v e e eaneeee0n 22
N = o 1 o T o= 23
[11.4.3. Les constituants d’ un appareil de spectroscopie de fluorescence X.................. 23
[11.4.4. Avantages et iNCONVENIENES. .. ......cuiieiie i iecnieiee e veeeeneennnenann 0 24
[1.4.4. 1. AVANTAGES. .. ... et et e e e e e ettt ene e 24

11.4.4.2. INCONVENIENTS. .. ...e et et e e e e e enen 0 24

[11.5. LE CHOIX DE LA METHODE D’ ANALYSE. .. ..o, 24
[11.6. PARTIE EXPERIMENTALE : ANALYSESDESMETAUX ETUDIES..................25
[11.6.1. DOSAgE A TN ... et e e a2 2D
[11.6.1.1. Détermination de Amax €t de la courbe d’ éaonnage........................ 26

111.6.1.2. Etude de I’influence de différents cations sur le dosage defer............ 26

111.6.1.3. RESUItAS € diSCUSSIONS. .. ...\ v e e et vt e e et e e 27

[11.6.2. DOSAGE AB CUIVIE. .. .. vie et et et et ettt et e e e e et et e e e e e aeeens 27

[11.6.2.1. Détermination de Ama €t delacourbe d’ étalonnage........................ 27



[11.6.2.2. Etude de I’ influence de différents cations sur le dosage de cuivre....... 27
[11.6.2.3. RESUItAS €t diSCUSSIONS. .. ... vieei et e et e e e 28
[11.6.3. Dosage de NiCKE ..o a0 0. 28

[11.6.3.1. Détermination de Ama €t delacourbe d’ étalonnage........................ 29
[11.6.3.2. Etude de I’ influence de différents cations sur le dosage de nickd!......... 29
111.6.3.3. RESUItatS € diSCUSSIONS. .. ... .e ettt 30
[11.6.4. Dosage de Cobalt... ..o 30
[11.6.4.1. Détermination de Ama €t delacourbe d’ étalonnage........................ 31
[11.6.4.2. Etude de I’ influence de différents cations sur |e dosage de cobalt........ 31
111.6.4.3. REsUltatS €f diSCUSSIONS. .. ... vivieiie et e et e e e e e 32
[11.6.5. DOSAGE U ZINC... ...ttt et et e e e e et e e e e e e e e e e 32
[11.6.5.1. Détermination de Ama €t delacourbe d’ étalonnage........................ 33
[11.6.5.2. Etude de |’ influence de différents cations sur le dosage de zinc.......... 33
111.6.5.3. RESUItaS € diSCUSSIONS. .. ... .vvee it et et e e e 34

[11.6.6. DOSAgE dE CNIOME. .. ... ettt e e e e e e e 3
[11.6.6.1. Détermination de Ama €t delacourbe d’ étalonnage........................ 34

[11.6.6.2. Etude de I’ influence de différents cations sur |e dosage de chrome......35

111.6.6.3. RESUItaS €L diSCUSSIONS. .. ... ..vivee st et e e e e e 35

[11.6.7. Dosage d' aUmiNiUM........o ot e e re e e e ete e e nenenee a2 e 3D
[11.6.7.1. Détermination de Ama €t delacourbe d’ étalonnage........................ 36

[11.6.7.2. Etude de |’ influence de différents cations sur le dosage d’ aluminium...36

[11.6.7.3. RESUltatS €f diSCUSSIONS. .. ... .eie it it et e e e e 37

7. CONCLUSION. L. ot e e e e e e e e e e et e e et eaeae e aanans 37

CHAPITRE IV :

LA DIALYSE :
IV.1. PROBLEMATIQUE ET BUT DESESSAIS.........ccoiii 0039
IV.2. GENERALITESSUR LA DIALYSE .. o000 39

V. 2.1 INErOTUCTION. .. ..ot et e e e e e e e e e e e e e e 39
IV.2.2. Historigue de ladialySe. .. .....o oo e e 39
IV.2.3. PrincipedeladialySe.......c.coviiiii i 39
IV.2.4. Théoriede ladialySe. .....c.ooui i e e e e e e ee e 40

IV.2.4.1. Concentration du solutédanslerétentat..........ccovvveveiennnnnn.41



IV.2.4.2. Diffusion du soluté atraverslamembrane.................ccooeeevnenen. 41

IV.2.5. ApplicationS de dialySe. .. ....v vt et i e 42
IV.2.6. Ladialysedifusionnelle....... ... 42
IV.2.6.1. didlysedeDonnan..........cccovveiiiiiiiiiiieie e e 42
IV.2.6.2. didlyseaCide.........couiviiiiiii e A
IV.2.6.3. didlysebasique...........ccov v e e A4
IV.2.7. Membrane de dialySe... ..o e e e e 45
IV.2.8. Avantages et lIMitalioNnS. ........c.o it e e e e e e ee e 45
[V.2.8. 1L AVANTAGES. .. ... e e ettt ee e e e e 22 4D
IV.2.8.2. LIMITAiONS. .. ...ttt e e e e e e e e e eenn 24D

IV.3. PARTIE EXPERIMENTALE. ... e 40
IV.3.1. Dispositif expérimental et types d’ €SSaiS. .. ..vvvvvevreie e ee e 46
IV.3.1.1. Dispositif expérimentale.............cccovvveiii i eeenn 0. 46
IV.3.1.2. Stabilisation delamembrane................cooe i, 46
IV.3.1.3. Appareillage demesure. .. .......o.vve it it i a7
IV.3.2.4. ProduitS UtIlISES. .. ...ov e e e e e DT
IV.3.1.5. MOdE OPEratOIre. .. ... evee e e e ene e e e AT
[V.3.1.6. LiSt@ UES ESSAIS. .. ..o et ittt et e e e et e e e e e e 47
IV.3.2. Résultats et discussions
IV.3.2.1. Diayse de H,SO, seul/ Influence de la concentration....................47
IV.3.2.2. Didlysede mélange HoSO/MSO4 ..o vvvvvi v v e e 50
IV.3.2.3. Influencedeco—ionsur ladialySe.........cccoovii i, 51
IV.3.2.4. Ladiayse multipled acide sulfurique. .. ..........c.coo i 52
IV.3.2.5. Influence de I’ agitation sur ladialyse.............c.coviiiiiiennnenn.54
IV.3.2.6. Influence de I’ agitation sur ladialyse multiple...................oooonie 55
IV.3.2.7. Didlysed aCide NitriqUE. .. .......coivuieie et it ee e 57
IV.3.2.8. Diadlysed acide chlorhydrique.............c.cooviiiiiiiii e e 59

IV.4. CONCLUSION

CHAPITREV :

VALORISATION HYDROMETALLURGIQUE DESBOUES
PARTIE | : GENERALITESET THEORIE... ... 62
V.1. GENERALITES SUR L'HYDROMETALLURGIE



LY B0 R 1 0o (871 o o PP PRPRPIN o X

V.1.2. Principedel’hydrométalurgie..........c.coovi i e e e 63

V.13, Prétraitement. .. ......oe i e e et e e e e aee 20203
V.1.3.1. SEParation PRYSIQUE. .. ... .ue e ieeee e e et e e e e e e e ne e nenens 63

V.1.3.2. PrétraitementS ChimiQUES. .. .......ovvve v e e e 64

RV R N DY/ - 1 o PPN 7
V.1.4.1. Lixiviation al’@au..........c.ooiiiriii i i a0 04

V.1.4.2. LiIXiVIatiON @CIAR. .. ... ceuve et e e e e e e e e 64

V.1.4.3. Lixiviation @l CaliNe..........ccoe i e 65

V.1.4.4. Lixiviation complexante.............cccooe it iii i e ee 205

V.145. LiXiViation OXYAaNte. .. .......veiieie it e e e e e e 66

V.1.4.6. Lixiviation bactérienne

VLS. PUMTICEHION. .. . e e e e e e e e e e e e e 67
V.1.5.2. CAMENAION. .. ..ccvnce et e e e e e e e e e eeen 2. O

V.1.5.2. CristalliSation..........c.oouvieii i e e e BT

V.1.5.3. PréCipitation. .. .....ooiuie it e cee e vt ie e e ee e aen e ... 08

V.1.5.3.1. Précipitation des hydroXydes.............ooveiieeiieiiniiinn i, 68

V.1.5.3.2. Precipitation de selsinsolubles.............ccccoo oo, 68

V.15.3.3. Précipitationdumétal..................ccoeeiiiiiiieiie e enn ... 68

R0 0 B o =0 o 11 o o 69

V.1.5.5. Fixation sur résines échangeusesd'ions..............ccoeveevvveniennnnn.. .69

V.1.5.6. Extraction par solvant.............ccooeeiiiiiii i il 10

V.1.5.7. El€CtrodépOSItiON. .. ... oenee e e e e e e 71

V.1.6. Raffinagede métal.............coooiiiii e e (2

V.2. LIXIVIATION ACIDO — BASIQUE DES BOUES D’HYDROXYDES METALLIQUES......... 72
RV 00 R AN o= o o V= 1o 7= Y 722

V.2.2. ASpect thermodyNamiQUE. .. .......ouuie e it ie e e e e re e aeaae e 74

V.3. HYDRA MEDUSA : ETUDE ET EXPOLITATION. .. ... e e 77
V.3.2. Les différents équilibres et diagrammesd HYDRA MEDUSA...................... 77
PARTIE 1l : PARTIE EXPERIMENTALE. ... ee e 8
V.4 PARTIE EXPERIMENTALE ... e e e e 79



V.41 ASPECE CINEBLIQUE. .. ... eue e e e e e et e e eneeae e ven e enenaanennaee e (D
V.4.1.1. MatérielS et produits.........ccoveuiriieie e e e e e e ee e 79

V412 PrOCEAUNE. .. ...t et et e e e e e e e e e e e e 79

V.4.1.3. RésultatS €t diSCUSSIONS. .......covuneeieiieniieieeiieieiieeeiieeeineeenene 2281

V.4.2. Séparation du cobalt, nickel et fer...... ..o 81
V.4.2.1. MaterielS et produits.........ccoveeirieeie et e e e e e 81

V.4.2.2. MOUE OPEIalOITE. .. ... vttt et e e e e e e e ee e 82
V.4.2.3.DidysedeNaOH. ... e e 82

V.4.2.4. Résultats €t diSCUSSIONS. ........cuuieiiiieiiieieiieceie e eeeeeen .. 83

V.4.3. Séparation du fer, cuivre, cobalt et ZiNC...........ooov i 86
V.4.3.2. MatérielS et produits..........ouuieire it i e e e e 86

V.4.3.3. Mode opératoire

V.4.3.4. RésUltatS €t diSCUSSIONS. ........uueieniieceiie e ee e e nenene e BT
CONCLUSION GENERALE. .. ..o e e e e e e e e 94
ANIN X E. . e e e e e e e 100



INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

L’industrie des traitements de surfaces produit des quantités importantes de boues
d hydroxydes métalliques. Celles-ci sont issues du traitement des eaux chargées d’ions
métalliques dont la précipitation produit ces mélanges d’ hydroxydes.

Ces boues posent un double probleme :
- environnemental : la pollution par les métaux lourds des nappes souterraines, del’air,...
- économique : la perte de quantités importantes de métaux colteux et importés.

Durant les années quatre vingt, Ces boues ont suscité un vif débat socia, politique et
scientifiqgue aux USA. Des lois trés séveres réglementent la production, la gestion et le devenir
de ces boues.

Qu'en est-il en Algérie?

Beaucoup d'usines algériennes sont confrontées a I’ épineux probleme de I'accumulation, du
stockage et du devenir de ces boues.

L’ absence de décharges controlées et de structures de récupération aggravent le probleme.
Le but principal de cette recherche est de contribuer alavalorisation de ces boues.

Les étapes nécessaires a cette valorisation et les thématiques abordées dans cette these sont les
suivantes :

- Une éude bibliographique générale sur la source de la pollution, les effets des métaux lourds
sur I’homme et I’ environnement et les techniques de I’ hydrométallurgie. .

- la caractérisation de la boue (teneurs en métaux) : I’analyse par spectrophotométrie dans le
visible. Les interférences métal-métal ont été particuliérement étudiées.

- lalixiviation sélective desions métalliques par un acide ou une base ;

-I’application de la dialyse diffusionnelle, un procédé membranaire, pour la récupération de
I’ excés de lixiviant (acides et bases) ; L’introduction de la dialyse constitue une originalité dans
le domaine de lavalorisation de ce type de boues. .

- la maitrise de I’ outil théorique, particuliérement le calcul des équilibres en solution agueuse
et le tracé des diagrammes de répartition des especes ades fins de séparation sélective

-I"utilisation d’un logiciel, HYDRA-MEDUSA, pour déterminer les conditions optimales de la
lixiviation et des différentes séparations.

-I’application de différentes techniques de I’hydrométallurgie: cémentation du cuivre,
complexation du zinc en milieu chlorures avec échange d'ions, redissolution des hydroxydes de
cobalt en milieu acalin et récupération de NaOH par diayse basique.

Le travail expérimental porte essentiellement sur I’étude de boues d’hydroxydes
meétalliques synthétiques pour comprendre et maitriser le comportement de chacun des métaux.

Afin de traiter des problémes d actualité, nous avons étudié les mélanges nickel-cobalt
dont les hydroxydes sont issus du procédé d'usinage éectrochimique dans I'industrie
aéronautique.
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Chapitre | Généralités sur le traitement des surfaces

[.1. INTRODUCTION::

L’industrie des traitements de surfaces est une grosse génératrice de la pollution par les
métaux lourds. Cette pollution présente un grand probléme d' environnement et une grande perte
des métaux lourds. La réduction de ces problemes se fait par les techniques de récupération
(valorisation) dans les pays développés et par le stockage des boues dans les pays non
développés (lecasdel’ Algérie).

1.2. HISTORIQUE :

En 1940, le boom des revétements métalliques (couverts argentés d’ armatures de cuisines
ou de salles de bain, de pare — chocs chromes,...) engendre un développement rapide des
industries qui utilisent les traitements de surfaces (automobiles, militaires...). Tout cela génére
des bains et des boues contenant des résidus métalliques. Ces résidus ont été rgjetés dans
I’ environnement sans aucun traitement jusgu’ a la catastrophe de Minamata en 1959. Une usine
de plastique déversait de grandes quantités de mercure dans la baie de Minamata au Japon. Les
poissons absorbent le mercure et les habitants de la région sont contaminés (trés forte fiévre,
convulsion, psychoses, perte de conscience, coma avant d’ atteindre la mort) avec plus de 1000
déces. De cette catastrophe résulte une prise de conscience concernant la pollution par les
métaux lourds qui présentent un danger pour I’homme et I’ environnement en cas d’ élimination
inadaptée. A la fin des années 60 la pollution devient un probleme politique et social, ce qui
oblige les gouvernements des pays dével oppés de poser des lois pour interdire les rejets de boues
toxiques et obliger les industries de réduire, traiter ou recycler ces boues (comme la loi
ameéricaine FO006).

En Algérie, I'industrie de traitements de surfaces est relativement développée. On peut
prendre comme exemples: BCR (Ain Kebira, Oued Rhiou, Bordj Menail), SNVI (Rouiba,
Constantine), ENIEM (Tizi Ouzou), ISPAT/SIDER (Annaba), AMC (EI Eulma),
ANABIB(Reghaiad). Les rgets de ces usines sont soit stockés dans I’usine soit rejetés dans
I’ environnement sans aucun traitement.

[.3. SOURCESDE LAPOLLUTION PARLESMETAUX LOURDS:

Plusieurs industries sont responsables de la pollution par les métaux lourds. On peut citer
lesindustries suivantes : |e raffinage des métaux non ferreux (Zn...) , les peintures, le raffinage
du pétrole, lasidérurgie, laphotographie, laradiologie, lestanneries, le bois,les pileset
accumulateurs et les traitements de surfaces .

La pollution rejetée par I’ industrie des traitements de surfaces représente 30 240 % de
celle provenant de I’ ensemble des industries. Elle est considérée comme la principal e source de
pollution par les métaux lourds.

|.4. TRAITEMENTSDE SURFACES:

Les traitements de surface conférent aux pieces métalligues un aspect et des
caractéristiques specifiques grace a un revétement déposé par voie éectrolytique ou chimique.

Les opérations de traitements de surfaces se divisent en trois phases principales:
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|.4.1. Laphase préliminaire de préparation :
Les opérations de cette phase sont |es suivantes :

- Dégraissage: permet de nettoyer la piece de toutes traces de graisse ou d huile afin de la
préparer au revétement. Il se fait a I’aide de solvants organiques ou agueux, le dégraissage
électrol ytique, chimique ou par ultrasons.

- Décapage: permet d’ éiminer la couche des oxydes métalliques et de caamine. Il agit par
dissolution chimique de la surface de la piece métalique a I'aide d’'acide chlorhydrique,
sulfurique, nitrique, phosphorique ou fluorhydrique.

- Démétallisation : permet d' @iminer la couche superficielle de métal sur la piéce par traitement
chimique ou éectrol ytique.

- Neutralisation : permet d’ arréter la réaction chimique apres traitement.
|.4.2. La phase principale de dép6t des métaux ou de galvanisation :
Cette phase consiste en deux différentes opérations :
- Revétements chimiques par utilisation de solutions métalliques acides ou basiques.
- Revétements électrol ytique par réactions de réduction d un cation métallique.
1.4.3. Lesdifférentstypes des déchets de traitements de surfaces:
L es opérations de traitements de surfaces génerent trois types de déchets principaux :
1.4.3.1. Lesdéchetsliquides:

Les déchets liquides sont les déchets des bains de décapage, de dégraissage, de traitement
et de ringage. A I’exception des bains de dégraissage constituées généralement de solvants
chlorés, les autres déchets sont alcalins ou acides. Ils contiennent des métaux de traitement de
surface (cuivre, nickel, zinc, chrome...), en milieu acide chromique ou non chromique ou en
milieu basigue cyanuré ou non cyanuré.

1.4.3.2. Les boues d” hydroxydes métalliques :

Les boues d hydroxydes métalliques résultent du traitement des déchets liquides et des
eaux de rincage apres un traitement classique (décyanuration, déchromatation et neutralisation).
Elles contiennent 60 a 70% d’ eau et les mémes métaux que les bains sous forme d’ hydroxydes.

1.4.3.3. Résines échangeusesd’ions:

Les résines échangeuses d’ions sont utilisées dans le traitement des eaux de ringage qui
sont faiblement chargées en polluant. Elles peuvent étre régénérables, saturées ou a usage unique.

I.5. TRAITEMENT DESREJETS:

Le traitement classique consiste en trois différentes opérations :
- oxydation d'ions cyanures (CN") dans un milieu basique.
- réduction du chrome hexavalent (Cr®*) dans un milieu acide.

- neutralisation du mélange des deux solutions précédentes.
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1.5.1. Décyanuration :

La décyanuration est |’ étape de destruction des cyanures par |’ utilisation d’un oxydant
tels que I'’hypochlorite de sodium ou I'acide persulfurique. Cette oxydation permet de
transformer les cyanures (CN") hautement toxiques en cyanates (CNO’) qui le sont beaucoup
moins.

- L'utilisation de I"hypochlorite de sodium (I’eau de javel) est trés courante. La réaction
S effectue en deux temps:

(1) CN" +ClO" + H,O — CICN + 20H".
(2) CICN + 20H — CI" + CNO™ +H,0.
Laréaction globale est alors:
NaCN + NaClO — NaCNO + NacCl.
Avec un exces d eau de javel, les cyanates (CNO") sont transformés en bicarbonates et en azote :
2 NaCNO + 3Cl; + 6 NaOH — 2 NaHCOj3 + N21 + 6NaCl + 2H,0

L’ oxydation des cyanures est une réaction instantanée pour un pH > 12. Elle diminue
rapidement lorsque le pH diminue. Au dessous du seuil critique (pH = 10.5) le chlorure de
cyanogene, trés toxique, est stable. Laréaction de formation de ce composé est la suivante :

CN +CIO + H,O — CNC1 +2 OH’

- L’acide persulfurique H,SOs (acide de Caro) est aussi utilisé pour I’ oxydation des cyanures
dabs un milieu basique pH > 9.5 pour éviter la formation d acide cyanhydrique toxique. La
réaction s effectue en deux temps:

(2) NaCN + H,SOs5 — NaCNO + H,SO,
(2) NaCNO + 2H,0 — CO, + NH3 + NaOH.
| .5.2. Déchromatation :

La déchromatation consiste en la réduction en milieu acide du chrome hexavalent (Cr®")

en chrome trivalent (Cr**) moins toxique. Ensuite le chrome (I11) peut étre précipité sous forme
d’ hydroxyde Cr(OH)3 peu soluble.

Le réducteur le plus utilisé est le bisulfite de sodium suivant la réaction suivante :
H,Cr,0O; + 3 NaHSO3 + 3 H,S0O,4 — Cr» (804)3 + 3 NaHSO, + 4H,0

Cette réaction est pratiguement instantanée pour un pH < 2.5. Sa vitesse diminue rapidement
lorsgue le pH augmente (seuil critique = 3.5).

D’ autres réducteurs peuvent étre utilisés :
- Anhydride sulfureux (acide sulfureux gazeux) SO,:

2H>CrO4 + 350, — Cr (804)3 + 2H-,0
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- Sulfite de sodium NaSOs.
2H,CrO4 + 3N&SO3 + 3H,SO4 — Crz (SO4)3 + 3NaSO,4 + 5H,0

- Persulfite de sodium Na,S,0Os,

2 H,CrO4 + 3 NapS,05 + 3H2S04 — 2Cr;, (SO4)3 + NSO, + 7TH,0
- Hydrosulfite de sodium ou dithionite de sodium N&S,0;, :

2 CrO,% + 35,047 + 20H" + 2H,0 — 2Cr(OH)3 + 6 SO~

- Sulfate ferreux FeSOx.

2H,CrO4 + 6FeSO, + 6H,S0,4 — Cr, (SO4)3 + 3Fe; (SO4)3 + 8H20
1.5.3. Neutralisation :

Cette étape a pour but de transformer les métaux lourds en composés insolubles par
précipitation. Les eaux acalines (apres décyanuration) et les eaux acides (apres déchromatation)
sont regroupeées dans un seul bain pour la neutralisation. L’ gjustement du pH (entre 8.2 — 8.5) se
fait par I’ gout d’ hydroxyde de sodium ou de chaux suivant laréaction :

M™ + nOH" — M(OH)n|.

Dans la derniere étape On adéplacé la pollution de la phase aqueuse vers la phase solide
(boue).

|.6. GESTION DESBOUESD'HYDROXYDESMETALLIQUES:

Les boues d hydroxydes métalliques formeés apres I’ étape de neutralisation sont dirigées
vers des centres de stockage au sein des usines ou bien vers des décharges control ées (stockage a
I'air libre en cas d’'absence de ces décharges comme en Algérie). Avant le stockage ces boues
passent par différentes étapes de traitement physico — chimique. Dans la majorité des cas, ces
€tapes comprennent :

- Une éape defloculation
- Une séparation liquide — solide (filtration ou centrifugation).
- Une déshydratation des boues (séchage).
Cette gestion présente de nombreux inconvénients, les principaux sont :
- Un stock énorme au sein des usines.

- Pollution de I’environnement (sols, eaux,...) en cas d absence de décharges contrblées
(stockage al’air libre).

- Les étapes de traitement (filtration ou centrifugation, séchage,...) sont trés difficiles et
trés colteuses.

- Laperte des grandes quantités de métaux de valeur.
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Parmi les solutions pratiques a ce probleme environnemental on peut citer :

Une valorisation des boues dg a existantes (voir chapitre valorisation hydrométallurgique)

Réduction ou éimination de la production de ces boues a la source (utilisation des
technol ogies propres).

L’ inertage des boues.

|.7.PREVENTION CONTRE LA POLLUTION PAR LESMETAUX LOURDS:

Il est possible de réduire la pollution par les boues métalliques, soit par récupération des

métaux contenus dans les bains soit par réduction de ces métaux ala source.

Les métaux contenus dans |es bains peuvent étre récupérés par des différentes méthodes :
Par cristallisation en refroidissant e bain.

Electrodialyse qui consiste en une séparation ionique sur membrane échangeuse semi —
perméable.

Par éectrolyse: application d'un courant éectrique continu aux bornes de plaques
meétalliques immergées dans le liquide a traiter provoquant une oxydation des anions ou
une réduction des cations.

Par électro — électrodialyse, procédé combinant I’ électrolyse et |’ électrodialyse.
Par une évaporation qui permet la concentration des sels métalliques.

Par osmose — inverse en appliquant une pression sur un compartiment séparé d’un autre
par une membrane semi — perméable.

Par fixation sur résines échangeuses d’ions.

L’ utilisation de certaines techniques propres permet de réduire la pollution ala source:

Le dépbt métallique en phases vapeur pour les revétements anticorrosion.

Le décapage a sec par bombardement de grenaille métallique remplacant le décapage a
I’ acide chlorhydrique ; lagrenaille est récupérée, nettoyée puis recyclée.

Le remplacement de I’ acide sulfurique par de I’ acool pour le laminage du cuivre.

La micro lubrification permettant de réduire d’'un facteur 10 le volume des fluides en
projetant des micro gouttelettes par pression d’air sur la zone d’ usinage.

Le dépbt sous vide.

L’utilisation d’'huiles végétales afin d’améliorer la biodégradabilité et de réduire la
toxicité des fluides.
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[1.1. INTRODUCTION::

Les métaux lourds sont les ééments métaliques naturels dont la masse volumique
dépasse 5 g/ml. 59 ééments du tableau périodique sont classés métaux lourds. 17 entre eux sont
considérés comme tres toxiques mais 13 sont classés polluants prioritaires, ce sont : antimoine,
arsenic, béryllium, cadmium, chrome, cuivre, plomb, mercure, nickel, sélénium, argent, thallium
et zinc.

Les principaux métaux rejetés par I’ industrie des traitements de surfaces sont : e nickel, le cobalt,
le cuivre, lezinc, lefer et le chrome.

I1.2. GENERALITESSUR LESMETAUX LOURDS:
11.2.1. Nickel :

Le nickel est classé comme le 23°™ plus abondant élément dans la croite terrestre, avec
une concentration d’ environ 75 mg/Kg. De tres petites quantités se trouvent dans les roches
sedimentaires comme le grés ; par contre des grandes quantités se trouvent dans le basalte (160
mg/Kg) et les durites (2000 mg/K g).

Les principaux minerais de nickel sont : pentlandite [(Fe, Ni) ¢ Sg] ; garniérite [(Ni, Mg)
6(OH) 5(Si4011) HO] et limonite [(Ni, Fe) O(OH).nH,Q].

Le nickel est utilisé dans une grande diversité d' applications grace a son inoxydabilité, sa
grande résistance a un vaste régime de température, son beau poli et ses qualités comme éément
d aliage.

Les principales industries qui utilisent le nickel sont : I'acier inoxydable, les alliages a
base de nickel, le nickelage éectrolytique, les aciers dliés, les produits de fonderie, les
accumulateurs et les alliages a base de cuivre.

[1.2.2 Lecobalt :

Le cobalt existe dans la crodte terrestre avec une concentration d environ 25 mg/Kg. Les
principaux minerais qui contiennent ce métal sont : linnaeite (CosS,), carrollite (CuCo,Sy),
safflorite (CoAs,), skutterudite [(Co, Fe) As;] et I erythrite [Cos(ASO,)2.8H20].

Le cobalt est utilisé dans des diverses industries grace a sa solidité, sa résistance a des
hautes températures et a |’ oxydation. Parmi les industries utilisatrices : les alliages, la sidérurgie,
la pétrochimie. 1l peut aussi étre utilise comme un agent de séchage ou un catalyseur dans la
polymeérisation de glycérides insaturées. La fabrication des alliages consomme plus que 75% de
la quantité totale de cobalt.

[1.2.3. Cuivre:

Le cuivre existe dans la cro(te terrestre avec une concentration d’ environ 50 mg/Kg. Les
principaux minerais du cuivre sont : soit des sulfures, comme la covellite (CuS), le chalcocite
(Cu.S), la chalcopyrite (CuFeS,) et la bornite (CusFS;), soit des oxydes, comme la malachite
[Cu,CO3(0OH),], le chrysocolle (CuSiO3.2H,0) et la chal canthite (CuSO,4.5H,0).

Le cuivre est un métal malléable et ductile, excellent conducteur de la chaleur et de
I’ électricité, trés peu atéré dans ses propriétés fonctionnelles par I’ exposition al’air sec.
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En raison de ses propriétés, le cuivre est utilisé dans des nombreuses industries. Parmi ces
industries les plus importantes sont : I’ électrotechnique (75% de la production), les matériaux de
couverture des bétiments, le matériel de cuisine, le matériel des laboratoires de chimie ou de
pharmacie et la production des alliages.

Les métaux non ferreux les plus utilisés pour former des alliages du cuivre sont : le zinc
(laiton), I'étain (bronze), le nickel (maillechort), I’auminium, I’or, le plomb, le cadmium, le
chrome, le béryllium et le silicium.

[1.2.4. Zinc:

4eme

Le zinc est classé comme le 2 élément le plus abondant dans la cro(te terrestre avec
une concentration de 70 mg/Kg. Les principaux minerais du zinc sont des sulfures tels que la
sphalérite (ZnS cubique) et la wurtzite (ZnS hexagonal), des carbonates ZnCO;3 (smithsonite ou
calamine) et des silicates tel que lawillémite (Zn,SiOy).

Le zinc est utilisé essentiellement dans la protection du fer et de I’ acier (galvanisation)
comme revétement (35% de la consommation globale), les aliages (25%) et dans la production
du cuivre (20%).

[1.2.5. Fer :

Par |’ abondance, le fer est le quatriéme élément dans la crodte terrestre aprés I’ oxygene,
le silicium et I’auminium. Les principaux minerais sont |’hématite ou minerai rouge (FexOs), la
l[imonite ou minerai brun (FeO(OH).nH,0), la magnétite ou minerai magnétique (Fes0,), la
sidérite ou minerai spathique (FeCOs3), la pyrite (FeS,) et la pyrrhotite ou pyrite magnétique
(FeS).

Le fer est principalement utilisé dans la fabrication des fontes et des aciers. Il est alié a
différents métaux pour la production d’ aciers divers. Il est également utilisé pour augmenter la
densité des liquides de forage des puits de pétrole.

[1.2.6. Chrome:

Le chrome existe dans la crolte terrestre avec une concentration de 100mg/Kg. Les
minerais qui contiennent le chrome ont la méme formule (Mg,Fe)O(Cr,Al,Fe),0s. Plusieurs
composés du chrome sont fabriqués a partir de ces minerais.

Le chrome est I’un des métaux les plus largement employés dans |’ industrie en raison de
ses caractéristiques qui sont la solidité, la dureté et |a résistance a la corrosion ainsi que les
capacités oxydantes de certaines de ses formes. Il est utilisé généralement dans : le traitement de
surface (chromage électrolytique), I'industrie des aciers inoxydables, la fabrication de produits
du bois, latannerie, lafabrication de catal yseurs, de pigments.etc...




Tableau (11-1) : production et déchar ge de certains métaux [3].

La production mondiale Laquantité
. déchargée dans Les grands
Le métal A o L es grands producteurs
1930 (t.m) | 1960 (tm) | 1980 (tm) | Recemment | |'environneme consommateurs
(t.m/an) nt (t.m/an)
Russie, Canada, Australie, )
le nickel 22.10° 326.10° 759.10° 800.10° 33-194.10° Nlle. Calédonie, Russie, H‘T’Q{ e‘]apon o
I’Indonésie
Lecobdt | 07.10° | 14.10° 31. 10° 40. 10° 3.500.10° Zaire, Russie, Zambie,
Canada, Finlande
Lecuivie | 1611.10° | 4212.10° | 7.66010° | 8500.10° | 35-90.10° Chili, USA, Russie, | USA, Russie, Japon,
Canada, Zambie. Chine.
Lezinc | 1,394.10° | 3286.10° | 5229.10° | 7,000.10° | 77-373.1¢° | C@nada Russie Austraie, | USA, Japon, Russeetla
Pérou, Chine. chine.
Lefer 80.2.10° 346.10° 714.10° 715.10° 9.9.10° Russie, Brésil, Australie, la | Russie, Japon, la Chine,
o ' ) ) = Chine, I'Inde. USA.
' A £ ; Japon, Suéde, I’ Itdlie.
Lechrome | 560.10° | 440010° | 11.20010° | 10,000.10° | 45-239.10° | | Afriquedusud, Albanie,
Russie, TUrquie

12
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1.3. EFFETSDESMETAUX LOURDS SUR L’ENVIRONNEMENT :

La toxicité des métaux lourds n’est plus a démontrer. Latoxicité de certains métaux (Hg,
As.etc) est connue depuis I’ Antiquité. La pollution par ces métaux présente une grave menace
sur la santé humaine et sur I’ environnement a cause de leur capacité de s accumuler dans les étre
vivants. Les tableaux (11-2) et (11-3) présentent les effets de différents métaux sur la santé
humaine et |’ environnement.

Tableau (11-2) : effets des métaux sur la santé humaine[3].

Effets sur la santé humaine
métal

Effets aigues Effets chroniques

cancerogenes
dermatoses, différentes allergies. tératogénes e mutagénes,  troubles

Nickel digestifs, céphal ées et asthénie.

la perte partielle ou compléte du sens de
I’odorat, les troubles digestifs du type
gastroentérites, la dilatation du ceeur, les
thrombopénies, |” augmentation
d’ érythrocytes dans le sang et les maladies
delaglande thyroidienne

dépressions, anorexie, nausée,
vomissement, diarrhée,  symptdmes
Cobalt neurotoxiques : maux de téte, dépression
du systéme nerveux — périphérique et
changement des réflexes

bralure épigastrique, nausée, | la maadie de Wilson (accumulation de
vomissement, diarrhée.une induction | cuivre dans le foie, le cerveau et les reins

Cuivre d'anémie hémolytique, alergie par| dont résulte une anémie hémolytique et

contact avec la peau. des malformations neurol ogiques).
crampes d’ estomac, diarrhée, | endommagement de pancréas, perturber le
_ vomissement, nausee, fievre, irritations, | métabolisme des protéines, artériosclérose,
Zinc anémie. disfonctionnement lent du foie
vomissement, saignement  gastro- des troubles du sang, perturbation de
intestinal, pneumonie, convulsion, coma, | métabolisme du glucose, augmentation des
Fer jaunisse. mal adies cardiagues. pneumoconi 0Ses.
cancérogenes et mutagenes modifiant les
nausée, diarrhée, endommagement du bases d’ADN, des dermatites de contact,
foie et des reins, hémorragie interne, ulcere _de la peay, Irritations septiques,
chrome congestion pulmonaire, perforer les

dermatites e des problemes de

respiration tympans et lanéphrite.

e
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Tableau (11-3) : effets des métaux sur |’ environnement [3].

métal Sur les plantes Sur les poissons Sur lesinvertébrés
toxique sur lamgjorité des | la  réduction de la|lLa concentration I|étae
plantes. Provoque des | calcification de sguelette, | typique est del’ordrede 0.5 a
changements de la | I’augmentation 20 mg/L et plus, il peut
composition des algues a | d’hématocrite et | causer une incapacité de
. partir de 0.002 mg Ni/L. d hémoglobine et  la | régulation osmotique
Nickel . o
diminution de la capacité
de diffusion des ouies qui
donne I” asphyxie.
Concentration létale est
>1mgl/l
toxicité moyenne sur augmentation du|La concentration Iétale
plusieurs plantes glycogene du muscle, | typique et de |I'ordre de 3 a
hyper - lactacidémie et | >100 mg/l.
Cobalt nécrose des  celules
d épithéliums des ouies
suivi  par un manque
d’ oxygene.
tres toxique sur les plantes | I'inhibition de I’ activité de | I’ augmentation d acide
aquatiques. inhibe la | I'’acétylcholinestérase, le | lactique dans les tissus, la
croissance de ces plantes a | changement cellulaire dans | diminution du triglycéride et
des concentrations | le foie et la réduction de |la  nécrose du  tissu
Cuivre |inférieures a 0.1 mg/l. | I'immunité. Concentration | épithélium. La concentration
réduction de la désorption | létale est 0.02 a Img/l mortelle typique est inférieure
du carbone a partir a0.5mg/l.
d environ 0.003 -
0.03mg/l
Diminution de lajla réduction de la|la diminution progressive de
production cellulaire. | désorption minérale, la|la capacité de la régulation
perturbe la croissance des | réduction de la | osmotique. La concentration
végétaux par détérioration | calcification squelettique, | 1étale périodique > 100 mg/l
Zinc de I’ appareil | des effets tératogenes dans
chlorophyllien. I’ étape d’ embryogénése et
une réduction de la
croissance. Concentration
létaleest 0.5a5 mg/l
toxicité moyenne sur | étouffe les ouies de ces
Fer plusieurs plantes poissons.  Concentration
létale est 0.3 a> 10 my/l
toxicité moyenne  sur Inhibe le développement de
plusieurs plantes epdommagement . des bactéries des sols a partir
tissus. affecte le foie, les| |, , .
: d’'une concentration de 10 a
chrome reins et la rate 12 mg/l. il atere le matériel
Concentration létale est '

0.005 —0.09 mg/

cellulaire, le métabolisme et
les réactions physiologiques.

e
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[11.1. INTRODUCTION :

Pour réaliser la séparation d’ un mélange d hydroxydes métalliques dans une boue, il faut
utiliser une méthode d’'analyse pour déterminer la quantité de chaque hydroxyde et aussi pour
suivre les différentes étapes de séparation. Cette méthode doit étre sensible, sélective, précise et
jpeu onéreuses.

Aujourd hui, il y atrois méthodes qui sont les plus utilisées : la spectrophotométrie UV-
Visible, la spectroscopie d absorption atomique et la fluorescence X . Chaque méthode est
caractérisée par ses avantages et ses inconvenients.

11.2. LA SPECTROPHOTOMETRIE UV-VISIBLE:

La spectrophotométrie UV- Visible est la méthode la plus utilisée pour quantifier les
différents éléments organiques et inorganiques; Elle est basée sur |I'absorption des radiations
lumineuses par la matiere.

Une solution parait coloré si elle transmet ou absorbe une partie des radiations du spectre
visible qui est situé entre 380-780 nm; par exemple: une solution est rouge parce qu'elle
absorbe la composante verte de la lumiere blanche et ne transmet que la composante rouge. Le
tableau suivant donne larelation entre les différentes composantes du spectre visible :

Longueur d onde (nm) Couleur Couleur complémentaire
400 — 435 Violet Jaune — vert
435 -480 Bleu Jaune
480 — 490 Bleu — vert Orange
490 - 500 Vert —bleu Rouge
500 - 560 Vert Pourpre
560 — 580 Jaune — vert Violet
580 — 595 Jaune Bleu
595 - 650 Orange Bleu —vert
650 — 750 Rouge Vert—bleu

[11.2.1. Aspect historique:

La spectrophotométrie est parmi les méthodes d’ analyses les plus anciennes. Elle a pris
un caractére scientifique gréce a Pierre Bouguer qui a énoncé, en 1729, ce principe: « Si une
certaine épaisseur d’'un verre coloré absorbe la moitié de la lumiére issue de la source, une
épaisseur de verre double réduit cette lumiére au quart de savaleur initiale. »

En 1759, Jean — Henri Lambert développe mathématiquement le principe de Pierre
Bouguer : « le logarithme de la diminution de lumiére est égal au produit de I’ opacité du milieu
par son épaisseur. » ; A partir de ce principe, August Beer, en 1850, donne la relation entre la
concentration et | absorbance qui est laloi actuelle.
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En 1868 Jules Duboscq a décrit le premier le colorimétre dit comparateur de couleurs qui
est basé sur la comparaison entre un échantillon de concentration inconnue Cx et un témoin de
concentration connue Co. Ces échantillons sont exposés a un méme champ visuel, avec un
systeme de prisme. Le changement de la hauteur de la solution inconnue hy jusqu'al’ obtention de
la méme absorbance de la solution témoin a la hauteur h, permet d appliquer la loi de Beer —
Lambert c'est-a-dire: A, = Ay => €. Co. hy= €. CX. h.

Cet instrument a été utilisé presgue un siécle avec de petites modifications, jusqu’a 1930
ou le premier colorimétre et spectrophotometre photoél ectrique est introduit dans les |aboratoires.
Dans le dernier demi — siecle le grand développement de réactifs organiques et de complexes
chimiques augmente le nombre de méthodes spectrophotométriques qui englobent maintenant
tous les éléments de tableau périodique.

[11.2.2. leprincipe: (loi de Beer — Lambert)

La spectrophotométrie est basée sur une simple relation entre |’ absorption des radiations
par la solution et I'intensité de la couleur de celle- & Cette couleur est due a des transitions
électroniques dans les orbitales moléculaire d.

L’ hypothese de Lambert, développée par Beer, montre que la diminution de I'intensité

(négative) de laradiation est proportionnelle al’ épaisseur qu’elle a traversée.

v
A

Ou: lg est I'intensité lumineuse de la radiation incidente.
| est I’intensité lumineuse de la radiation transmise.

b longueur de la cellule (cm)

dl
Donc- —=K Iy aprésintégration on trouve :
dx

I lo lo
In—=-Kb =log—=0434Ln—=A
lo I I
Ou : K est une constante proportionnelle ala concentration molaire :

K=¢.C estdonclaloi de Beer —Lambert qui s écrit

A=¢C.b

Ou : A : I"absorbance, paramétre sans dimension.

g
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¢ : coefficient d’ absorption molaire (L.mol™*.cm™).
C : laconcentration molaire (mol.L")

On peut aussi définir latransmittance qui présente le pourcentage de I’ intensité lumineuse
delaradiation qui traverse I’ échantillon :

I
T=— oubienA=-logT
lo

111.2.3. Les constituants d’un appar el de spectrophotométrie:

Un spectrophotométre est composé essentiellement d’une source de lumiere, dun
monochromateur, d’ une cellule d absorption et d' un détecteur. Ces constituants sont schématisés
danslafigure N° (111.2) :

Source M onochromateur Détecteur

\ 4
A 4

Céllule d’ absorption (échantillon)
Figure (111.1) : les constituants d’ un spectrophotométre UV-Visible.

Sour ce lumineuse : Chague spectrophotometre contient deux lampes. L’ une pour le proche UV
et I’autre pour le visible car il n'y a pas de source lumineuse continue qui peut couvrir la totalité
delagamme spectrale UV et visible.

Généralement, on utilise, pour le visible, une lampe de tungstene qui réalise les conditions
suivantes : intensité lumineuse continue, stable et mesurable dans la gamme spectrale concernée.

Monochromateur : Pour appliquer la loi de Beer — Lambert il faut que le rayonnement qui
traverse |’ échantillon soit monochromatique.

Céellule d'absorption : Il faut qu' elle soit transparente dans le domaine spectral étudié; les
cellules en quartz sont utilisées pour les mesures dans |’ UV et le visible tandis que celle en verre
est utilisée uniquement pour levisible.

Détecteur : Le détecteur transforme I’ intensité lumineuse qui traverse |’ échantillon en un signa
mesurable (généralement éectrique) qui nous donne les lectures d’ absorbance.

[11.2.4. Avantages et limites:
[11.2.4.1. Avantages:

* Technique simple et peu onéreuse.
* Une sensibilité élevee

* Présente une grande sélectivité si on suit les conditions (pH, agent masguant...)

.
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* Lafacilité de mise en ceuvre : application aisée et rapide surtout avec les appareils modernes
(automatisés) et des domaines application tres variés.

* Résultats exacts avec une erreur minimale de 1 a 5%.
[11.2.4.2. Limites:

* La loi de Beer — Lambert est une loi limitée, applicable que pour les solutions diluées
(généradement < 0.01 M)

* Avant de faire les mesures il faut d’abord réaliser un étalonnage, le nombre d’ étalons est 1ié au
nombre de constituants a doser.

* |es interférences chimiques.

[11.3. La spectroscopie d’ absor ption atomique ou SAA :

La spectroscopie d absorption atomique est une méthode d'anayse qualitative et
quantitative qui s applique a environ 70 éléments. Elle est parmi les méthodes les plus utilisées
pour I'analyse des métaux. L’analyse quantitative est basée sur la rédisation d’une courbe
d’ étalonnage: Absorbance =f ([étalon]).

Le tableau suivant présente les limites de détection des métaux par la méthode de
spectroscopie d’ absorption de flamme :

Elément Vaeur limite en ppm
Fe 5
Zn 2
Cd 1
Pb 10
Cu 2

[11.3.1. Aspect historique:

L’ histoire de I’ absorption atomique a débuté en 1800 quand Wollaston observe une bande
sombre dans le spectre du soleil due a la présence de différents é éments dans I’ atmosphére. En
1850, Kirchhoff et Bunsen ont montré que les différents éléments dans la flamme donnent des
spectres d’ émission et d absorption. En 1860 Kirchhoff a expliqué la relation entre ces deux
spectres et donne sa loi qui dit que la proportion du pouvoir d émission et le pouvoir
d’ absorption d'un élément dans les mémes conditions de température et de longueur d’ onde est
constante.

En 1950, Alan Walsh a développé la spectroscopie d absorption atomique. Apres un
travail de sept ans sur les analyses des métaux et six ans sur la spectroscopie moléculaire il
concluait que I'utilisation d’une source lumineuse continue (lampe a cathode creuse) et un
monochromateur permettent d’ obtenir une résolution de 2 ppm.

.
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Dans la premiére application de la méthode en 1958, J.E. Allan et D.J. David ont utilisé la
flamme d’un mélange d’ air — acétylene tandis que Willis a utilisé la flamme de oxyde d’ azote—
acétylene.

En 1960, les firmes Perkin Elmer, Beckman et Jarrel — ash ont construit le premier
instrument de spectroscopie d’ absorption atomique, basé sur les propositions de Wal sh.

Récemment, |e développement le plus important est I’ utilisation de la torche a plasma.
[11.3.2. leprincipe:

L’ absorption atomique, comme |’absorption moléculaire, obét a la loi de Beer —
Lambert :

-Log (I/lg) =€ Ch.

La premiere étape du dosage en SAA est I'atomisation: I’échantillon (usuellement
agueux) est nébulisé c'est-a-dire dispersé en un fin brouillard et amené dans la flamme pour le
décomposer de maniere a obtenir un gaz atomique. Ces atomes absorbent une partie de la
lumiére émise par la source (généralement une lampe a cathode creuse) et passent al’ état excité.
La quantité de lumiere absorbée est proportionnelle au nombre d atomes dans I’ échantillon La
comparaison avec la courbe d'étalonnage nous permet de déterminer la concentration de cet
échantillon. Les étapes de cette procédure sont schématisées dans la figure N° (111.2)

3
Comburant Carburant
(Gaz) (Combustible) 5
== = =
1
Echantillon |::> Aérosol S Braleur
Nébulisateur

Figure (111.2) : schéma du principe de fonctionnement du FAAS

Zonel: Zone primaire ou le solvant s évapore et |es particules sont finement divisées.

Zone 2: Région inter zonale (C'est la partie la plus chaude de la flamme) ou les atomes et les
ions monoatomiques passent al’ état gazeux a partir de particules solides :

M & M +é

Zone 3 : Zone de combustion secondaire ou les atomes et les ions atteignent la partie extérieure
delaflamme.

ks
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111.3.3. Lesconstituants d’un appar el de spectroscopie d’ absor ption atomique :

Un appareil de SAA est constitué de quatre parties principales: la source de la lumiére,
I’'atomiseur de flamme, monochromateur et dispositif de détection et d affichage. Ces
constituants sont schématisés dans lafigure N° (111.3)

Source Flamme

Monochromateur  Détecteur

. Cdlule :

| d'échantillon ;

i A 5

N\ |
Afficheur

Figure (111.3) : les constituants d’ un appareil de spectroscopie d’ absorption atomique

La source de lumiére: Il existe deux types de lampes, les lampes a cathode creuse et les lampes
adécharge sans électrode. La plus utilisée est celle a cathode creuse qui consiste en une anode en
tungsténe et une cathode creuse fixée dans un tube de verre qui contient un gaz inerte a une
pression de 1 a 5 torr. La cathode est constituée de la forme métallique de I’ analyte et fixée sur
un support a une couche de ce métal.

L’atomiseur de flamme: il est composé d’un nébuliseur et d’ une source de flamme. Pour les
espéces facilement excitables on utilise des comburants qui donnent des températures de 1700 a
2400° C comme le mélange H, — air et acétylene — air .Pour les espéces moins facilement
excitables, les métaux lourds, il faut utiliser I’oxygene ou le protoxyde d'azote; ces deux
comburants donnent des températures de 2500 a 3100° C. . Récemment on a introduit les
atomiseurs éectrothermiques qui utilisent un tube en graphite chauffé par une résistance
électrique pour obtenir des températures élevées.

Le monochromateur : un monochromateur est utilisé pour sélectionner une longueur d’onde
spécifique pour chague élément.

Le détecteur : le détecteur, qui est en général un photomultiplicateur, transforme la lumiére
sélectionné par le monochromateur en un signal éectrique proportionnel a son intensité.

111.3.4. Avantages et inconvénients:

111.3.4.1. Avantages : la spectroscopie d’ absorption atomigue a pour avantage d’ étre :
- une analyse qualitative et quantitative.

- une méthode simple.

-une méthode sél ective.

-



Chapitre Il Analyse des métaux

- une méthode extrémement sensible pour les petits volumes d' échantillons (0.5 et 10 p I). Ses
limites de détection de I’ é ément analysé sont de I’ordre de 10 et 10 g.

- Iincertitude n’ excéde pas 1 % pour |’ atomiseur de flamme.

111.3.4.2. Lesinconvénients:

- une méthode onéreuse par rapport ala spectrophotométrie UV — Visible.

- " utilisation du mélange air — acétyléne comme carburant est assez dangereux.

- les concentrations doivent étre a |’ échelle de traces pour rester dans le domaine de Beer —
Lambert.

- les interférences chimiques.

- la connai ssance préal able des é éments en solution afin de choisir une source adaptée.

I11.4. Lafluorescence X :

La fluorescence est un phénomene d' émission qui S observe lorsque les atomes ou les
molécules reviennent a leur état fondamental, aprés une excitation par |'absorption dun
rayonnement éectromagnétique. Ces atomes ou ces molécules liberent donc I’ exces d énergie
sous forme de photons.

On appelle fluorescence X la méthode d’ analyse basée sur le phénomeéne de fluorescence
due al’ absorption des rayons X.

Les rayons X sont des radiations éectromagnétiques, émis par le bombardement de la
surface d’un solide par des rayons cathodiques qui sont des faisceaux d'éectrons accélérés par
des tensions variant entre 10% et 10° volts. Leur longueur d’ onde est comprises entre 0.1 et 50° A.

[11.4.1. Aspect historique:

Les rayons X ont été découverts alafin de 1895 par le physicien Allemand Wilhelm C.
Rontgen qui I'interpréte comme étant une vibration longitudinale de |’ éther. En 1901, Von Laue
établit la nature véritable de ces rayons: C’est une lumiére de trés courte longueur d onde. En
1913, en Angleterre, les fréres Bragg ont utilisé les rayons X monochromatiques pour la
diffraction sur les plans de cristaux. Ils considérent que cette diffraction correspond a une
réflexion sur certains niveaux dans le cristal et introduisent leur fameuse équation : 2 d x sin ()
=nA.

A laméme période H.G.JMOSLEY étudie I’ ensemble des spectres de rayons X des éléments du
calcium et du zinc et montre que le spectre des rayons X d une substance permet de déterminer
sa composition chimique compléte. A partir de |a la fluorescence X commencait & s appliquer
dans |’ analyse chimique mais cette application ne sera courante que dans les années 50.

Aujourd hui, le développement de la fluorescence X permet de trouver des procédures de
préparation d’ échantillon plus ssimples et plus rapides.

.
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[11.4.2. leprincipe: [11]

La spectroscopie de fluorescence X est basée sur |’interaction d’un rayonnement X avec
les atomes constituant lamatiere. Les rayons X utilisés sont de longueur d’ ondes comprises entre
guelques dixiemes et quelques dizaines d’ Angstrom. Comme ces longueurs d onde sont de
I’ordre de la taille d’un atome, les interactions avec les atomes sont rel ativement fortes. Elles se
produisent avec les électrons fortement liés des atomes (couches profondes K, L, M...), et elles
conduisent a I’expulsion de ces électrons (ionisation) par effet photodlectrique, ains gu'a la
réorganisation interne des électrons, responsable de |’ émission d’ un rayonnement caractéristique
des atomes étudiés, qui va permettre de les identifier (aspect qualitatif) : c’est le phénomene de
fluorescence X. la mesure de I’intensité des raies caractéristiques va quant a elle permettre de
déterminer la composition centésimal e (aspect quantitatif).[5]

111.4.3. Lesconstituants d’un appar el de spectroscopie de fluorescence X :

Un appareil de spectroscopie de fluorescence X, comme celui de spectrophotométrie
UV — Visible, est composé d’ une source des rayons X, un monochromateur et un détecteur, ses
constituants sont schématisés dans lafigure N° (111.4) :

Sourcedes Monochromateur primaire  Echantillon
rayons X d excitation

O—>

!

] AFtenuatlon dun Monochromateur
faisceau secondaire
d’ émission

v

Photomultiplicateur Photomultiplicateur
Q de laréflexion de |’ échantillon
|
v Amplification différentielle
|
7 Affichage

Figure (111.4) : les composants d' un appareil de spectroscopie de fluorescence X.
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La source des rayons: pratiquement, il y a deux sources de rayons X qui sont utilisés en
spectrométrie de fluorescence X :

- lestubes arayons X qui utilisent le bombardement é ectronique.

- les édéments radioactifs qui utilisent le rayonnement gamma émis par les noyaux de ces
éléments.

L e monochromateur : la plupart des spectrofluorimétres sont équipés par un filtre qui limite le
rayonnement d excitation et un monochromateur qui disperse le rayonnement de fluorescence
emis par I’ échantillon. 1l existe des spectrofluorémétres qui ont deux monochromateurs |’ un pour
le rayonnement d’ excitation et |’ autre pour la fluorescence.

Le détecteur : le rayonnement émis par |’ échantillon traverse un filtre ou un monochromateur
secondaire sélectionne le pic de fluorescence; ce pic arrive findlement a un détecteur
photoé ectrique qui nous donne les lectures sur un afficheur.

I11.4.4. Avantages et inconvénients:
[11.4.4.1. Avantages :
- cette méthode est dix fois plus sensible que les méthodes d’ absorption.

- une grande simplicité de préparation de I’ échantillon, ce qui élargit le domaine d’ application de
la méthode.

- cette méthode présente une grande précision.

- la fluorescence X est utilisée beaucoup plus pour analyser les mélanges qui sont difficilement
séparables, il n'est pas nécessaire de séparer chimiguement les substances de mélange car les
spectres des € éments sont facilement différenciables.

[11.4.4.2. Inconvénients:

- lafluorescence X n’est pas applicable pour déterminer les é éments en — dessous du bore (Z=5)
et en —dessus de I’ uranium (Z=95).

- le colt de cette méthode est élevé sachant que les prix des spectroflourémétres varient entre
30000 pour un modeéle portatif et 150000 Euros pour un gros modéle de laboratoire.

[11.5.LE CHOIX DE LA METHODE D’'ANALYSE :

Les trois méthodes précédentes sont caractérisées par la sensibilité, la sélectivité et la
précision mais pour des raisons économiques et bien sir de disponibilité d appareillage et de
produits on va utiliser la spectrophotométrie UV — Visible.

e
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[11.6. PARTIE EXPERIMENTALE : Analyses des métaux étudiés:

111.6.1. Dosage du fer :

Il existe plusieurs méthodes spectrophotométriques pour la détermination du fer, (11) et
(111), comme la méthode de |a phénanthroline-1,10 et dipyridyle-2,2’, la méthode du thiocyanate ,
la méthode de la Bathophenanthroline et la méthode du sulphosalicylate. Ces méthodes different
soit par lasensibilité ou bien la sélectivité.

Parmi ces méthodes les plus utilisées sont celles de la phenanthroline-1,10 et dipyridyle-
2,2' et du thiocyanate.

La méthode du thiocyanate est sensible mais la couleur du complexe du fer (l11) avec les
thiocyanates est instable a cause de la réduction du fer (111) par SCN". Elle diminue d’un petit
pourcentage en 30 minutes et de 50 % en 6 heures.

La méthode de la phénanthroline et de la dipyridyle-2,2" ont la méme sensibilité. Ces
deux réactifs donnent une couleur brune avec lesions de fer (1) ; il faut donc choisir la méthode
qui donne des complexes stables, une couleur stable et une sensibilité élevee.

La méthode de la phenanthroline-1,10 :

On peut déterminer le fer (1) et le fer total par la réduction du fer (II) par un agent
réducteur comme |I” hydroxylamine hydrochlorure en milieu acide tamponné par I’ acide acétique
et |"acétate d’ammonium (CH3;COOH/ CH3COONH,). Dans ces conditions la phenanthroline-
1,10 donne avec le fer un complexe brun stable. Cette méthode a une sensibilité tres élevée pour

Ama= 512 nm avec a=0.20 et & = 1.1*10".
Laréaction de phenenthroline-1,10 avec le fer est lasuivante :

Couleur brune

Lalimite de détection de cette méthode est 3 mg/I
Lesionsgénants:

De nombreux métaux bivalents forment des complexes avec la phénanthroline-1,10: le
zinc et le cadmium donnent des complexes incolores moins stables que le fer (I1) ; on peut les
masquer par I'EDTA.
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Le cuivre et le cobalt diminuent la sensibilité puisque le cuivre (1) forme un complexe bleu et le
cobalt un complexe orange ; on peut masquer le cuivre (I1) par I’ acide thioglycollique et extraire
le complexe de Cu (I)- phenanthroline-1,10 par |le n-octane.

e La méthode de phenanthroline-1,10 est utilisée pour la détermination des traces de fer
dans les aliages, les métaux, les minerais, |'eau, les denrées alimentaires et dans
différentes industries.

[11.6.1.1. Déter mination de Amax €t dela courbe d’ éalonnage:

Lesréactifs, |laprocédure et les résultats sont cités dans les tableaux (1) et (2) del’ annexe.

—&— 0.4 mg/l B Fe
0.6 —e— 0.8 mg/l
2 mg/l
0,6
0,5
0,5
0,4
0,4
< 031 < 03
o o o —0—0 g LN
0,2 .\.\ 024
\\
.\
0,1 [ ] ] ™ Iflfl\.‘.\.\. \\. 0,1
T T T T\' |
460 480 500 520 540 560 0,0 T T T T
longueur d'onde(nm) 00 05 1,0 15 2,0
~ (mg/l)
Figure (111-5) : détermination de A du fer Figure (111-6) : la courbe d' étalonnage du fer

111.6.1.2. Etude del’influence de différents cations sur le dosage du fer :

Pour éudier I'influence de chaque cation, on prépare une sé&rie de solutions de méme
concentration de fer et on gjoute différents pourcentages de ce cation et on mesure |’ absorbance
a Amax= 510 nm.

Les résultats sont présentés graphiquement danslafigure (111-7) :

®  influence de [A*]%
o influence de [Ni”1%
influence de [Cu”]%
v influence de [Co™]%
P influence de [Cr*']%
a4 < influence de [Zn*"]%

0,4 <

»

0,24

M%

Figure (111-7) : étude des interférences métal — métal du dosage du fer

-
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[11.6.1.3.Résultats et discussions:

On remargue que le nickel (I1) et le cuivre (1) n’'influent pas sur le dosage du fer méme si leur
concentration est supérieure a celle du fer de 19 fois (95%) et le cobalt n’influe qu’ a partir de
95% tandis que I’ influence du zinc (1) apparait a 25%. Cette influence est due ala formation des
complexes colorés entre |a phenenthroline-1,10 et ces métaux.

[11.6.2. Dosage du cuivre:

Le cuivre comme les autres métaux donne plusieurs complexes colorés avec des
différents réactifs et donc plusieurs méthodes de dosage colorimétriques ; les réactifs adaptés
sont : la dithizone, la dithiocarbamate, la cuprizone et |’ oxalyldihydrazide-acétaldéhyde. La
méthode la plus sensible est la méthode du dithizone et celle de I'oxalyldihydrazide-
acétaldéhyde.

La méthode d’ oxalyldihydrazide-acétaldéhyde :

A pH = 9.3, le cuivre forme avec I’ oxalyldihydrazide-acétaldéhyde un complexe violet
permettant d’ effectuer un dosage colorimétrie du cuivre.

Lalimite de détection de cette méthode est de 0.02 &2 mg/l
Lesionsgénants:

De grandes quantités de nickel et de chrome peuvent influer sur le dosage.
111.6.2.1. La déter mination de Ay €t dela courbe d’étalonnage :

Les réactifs, la procédure et |es résultats sont cités dans les tableaux (3) et (4) de I’ annexe.

—=—04mgl
—e— 0.6 mg/l 05+
0354 0.8mg/l
04
0,30
e -
0,25 ///o - . - 0,3 .
» e
< <
0,20 ./ \o 02
O/ [ ]
i - " u I\.
0,15 /. / \.\ 014
0,10 g )
T T T T T 1 O’O T T T T T
520 530 540 550 560 570 00 02 04 0,6 08 10
longueur d'onde (nm) C(mgfl)
Figure (111-8) : détermination de A du cuivre Figure (111-9) : la courbe d’ étalonnage du cuivre

111.6.2.2. Etude del’influence de différents cations sur le dosage du cuivre:

Pour éudier I'influence de chaque cation, on prépare une sé&rie de solutions de méme
concentration de cuivre et on gjoute de différents pourcentages de ce cation et on mesure
I’ absorbance a Amax= 540 nm.

ks
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Les résultats sont présentés graphiquement dans la figure (111-10) :

®  influence de [Co™] %
0,40 - ® influence de [Fe*] %

influence de [Ni*"] %
v influence de [Zn*] %
0359 influence de [Cr*] %
1 Y < influence de [A*] %
0,30 A
,,/.///{
= = = = = = ®
< 025
0,20
0,15}
T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

[M]%

Figure (111-10) : étude des interférences métal — métal du dosage du cuivre.
111.6.2.3. Résultats et discussions:

A partir de ces courbes on remarque que le fer (I11), le zinc (1), le chrome (l11) et I’auminium
(1) n’influent pas sur le dosage du cuivre quelque soit leurs pourcentages (95%).

Lenickel n’influe pas sauf si sa concentration est supérieure a celle du cuivre 13.28 fois (93%)
Le cobalt influe a partir de 60% (soit 1.5 fois la concentration du cuivre.)

Pour éviter cette interférence qui est due a la formation de complexes colorés entre
I’ oxalyldihydrazide-acétaldéhyde et le nickel ou le cobalt on fait une extraction du nickel par le
chloroforme dans un milieu anmoniacal et masquer le cobalt par les cyanures (NaCN).

[11.6.3. Dosage du nicke :

Pour déterminer le nickel on peut utiliser plusieurs méthodes car le nickel forme des
complexes colorés stables avec plusieurs réactifs comme le 1-(2 pyridylazo)-2-naphtol et
pyridine-2-aldehyde-2- quinolyl hydrazoze et surtout avec le dioxime (le diméthylglyoxime ou
bien le a-fluridioxime) puisgque ¢’ est |la méthode |a plus sélective.

Laméthode de diméthylglyoxime (DM G) :

Le diméthylglyoximeforme avec le nickel, en présence d'un oxydant comme le
persulfate de potassium K,S,0g et dans un milieu neutre ou ammoniacal, un complexe rouge-
brun trés stable.

.
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Laréaction de DMG avec le nickel est lasuivante :

2 +Ni¥ —» Ni
H.C—C=NOH H.C % —CHs,

Dans une solution alcaline Amax =445 nm : € =1.5¢10* et a= 0.26.
Lalimite de détection de cette méthode est 2 mg/I.
Lesionsgénants:

Le fer (11), le cobalt (1) et le cuivre (1) forment avec le DMG des complexes colorés
stables, pour éviter I’influence de cesions on utilise’EDTA pour |es masquer.

* laméthode de DMG est utilisée pour la détermination du nickel dans les différents alliages, les
roches, les dérivés du pétrole, I'eau, le sol et I'air.

111.6.3.1. Ladétermination de Ayax €t dela courbe d’ étalonnage :

Les réactifs, la procédure et les résultats sont cités dans les tableaux (5) et (6) de |’ annexe.

—=—08mgl = Ni
040+ —e—12mgl
1.6 mgl 05
0,35
0,4
0,304
.\
. ../ B 03+
< o <
0,25 ./
. e 02 -
020 /./'/'/ e \'\.
e 0,1
l/. .
0,15
T T T T T T 1 0’0 T T T T T T T T
430 440 450 460 470 480 490 0,0 05 1,0 15 2,0
longueur d'onde (nm) C (mg/l)
Figure (111-11) : détermination de Ax du nickel Figure (111-12) : la courbe d’ é&alonnage du nickel

111.6.3.2. Etude del’influence de différents cations sur le dosage du nickel :

Pour étudier I'influence de chague cation, on prépare une série de solutions de méme
concentration de nickel et on goute différents pourcentages de ce cation et on mesure
I’absorbance a Amax= 460 nm.

.
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Les résultats sont présentés graphiquement dans la figure (111-13):

m (influence de [Cu*]%
0,60 - e influence de [Co™|%
055 influence de [Zn*'%
v influence de [Fe*"1%

influence de [Cr*']%

< influence de [A*]%

0,50 —

0,45

0,40
0,35
< 0,30;
025

0,20

0,15+

0,10

0,05 4
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
[M]%

Figure (111-13) : étude des interférences métal — métal du dosage du nickel.
111.6.3.3. Résultats et discussions:

A partir de ces courbes on remarque que le zinc, le chrome (111) et I’'auminium (111) n’influent
pas sur le dosage du nickel quel que soit leurs concentrations (95%).

Le cuivre (I1) n'influe pas sauf s sa concentration dépasse 92.5%. Le fer (I11) et le cobalt
influent d’un taux de 55% et 60 % respectivement. Cette interférence est due alaformation d' un
complexe coloré entre le diméthylglyoxime et le fer (111) ou le nickel (II) et & un complexe
incolore entre ce réactif et le cobalt (11). On peut éviter cette interférence par extraction du nickel
par le chloroforme dans un milieu anmmoniacal.

[11.6.4. Dosage du cobalt :

Les méthodes, de dosage du cobalt, les plus utilisées et les plus sensibles sont: la
méthode de 1-nitroso-2-naphtol, la méthode de 2-nitroso-1-naphtol, et le sel nitroso R et celle de
la thiocyanate. Cette derniere est utilisee surtout pour la détermination des quantités du cobalt
relativement grandes.

La méthode du thiocyanate::

Le cobalt forme avec les thiocyanates un complexe bleu stable qui se décolore lors de la
dilution avec I’eau mais avec I’ utilisation d'un solvant organique (I’acétone, I’éthanal...) la
couleur reste fixée.

Pour que la couleur soit intense il faut que la solution du thiocyanate soit concentrée
(50%), et aussi le milieu doit étre acidifié par I” acide chlorhydrique.

Pour une solution contient 10 % de KSCN et 50 % de I’acé&oneon a : Amax= 620 nm,
€=1.910° et a= 0.032.

Lalimite de détection de cette méthode est 20 mg/I.
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Chapitre Il Analyse des métaux

Lesionsgénants:

Le fer (111) forme avec les thiocyanates un complexe coloré qui géne la détermination du
cobalt, les petites quantités de fer (I11) peuvent ére masqué par les fluorures, phosphate,
pyrophosphate ou bien on les réduire par I’ acide ascorbique. Si 1a quantité de fer (I11) est grande
ont fait une séparation par extraction.

Parmi les autres ions génants : le cuivre, les grandes quantités de nickel et de chrome. On
peut masquer le cuivre par I’ acide tartrique dans une solution tampon d’ acétate comme on peut
faire une extraction du complexe de cobalt-thiocyanate par le diethyle ether avec I’isoamyl
alcool.

e cette méthode est utilisée pour la détermination du cobalt dans les mélanges de métaux,
I"acier et ses alliages, les dliages du plomb...

111.6.4.1. La détermination de Ayax €t dela courbe d’étalonnage :

Les réactifs, laprocédure et les résultats sont cités dans les tableaux (7) et (8) de |’annexe
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Figure (111-14) : détermination de Amq du cobalt Figure (111-15) : la courbe d' étalonnage du cobalt

111.6.4.2. Etude del’influence de différents cations sur le dosage du cobalt :

Pour étudier |'influence de chaque cation, on prépare une série des solutions de méme
concentration de cobalt et on goute des différents pourcentages de ce cation et on mesure
I’absorbance a Amax= 620 nm.
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Chapitre Il Analyse des métaux

Cesrésultats sont présentés graphiquement dans lafigure (111-16) :
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Figure (111-16) : étude des interférences métal — métal du dosage du cobalt
111.6.4.3. Résultats et discutions:

Le nickel (1), le zinc (I1), le chrome (111) et I’a@uminium (I11) n’influent jamais sur le dosage du
cobalt (I1) par contre le cuivre (I1) et le fer (111) influent a partir de 65% et 25% successivement
car les thiocyanates donnent avec le cuivre une coloration jaune brune et avec le fer (I11) un
complexe rouge.

[11.6.5. dosage du zinc:

Aucune méthode de détermination du zinc n'est utilisée comme celle de la dithizone
(diphénylthiocarbazone) car elle a une sensibilité élevée ; Le Zincon et le PAN sont aussi utilises
mais elles sont moins sensibles.

La méthode deladithizone:

Cette méthode est des plus sensibles en spectrophotométrie. L’ absorption molaire de
dithizonate de zinc dans CCl4 & Amax = 538 nm est de 9.26 .10* avec a = 1.42. La méthode de la
dithizone est spécifique au zinc si on utilise les agents masguants et le pH correct.

On agite la solution de zinc (pH 4-11) avec la solution de dithizone dans CCl4, un
complexe de dithizonate de zinc se forme et change la couleur de la phase organique de verte au
rose puis on |’ extrait. Finalement I’ exces de dithizone est récupéreé par extraction dans un milieu
ammoniacal dilué.

Lesionsgénants:

Lesions qui peuvent géner le dosage du zinc par la dithizone sont : Co**, Cu®*, Ni?*, Pb**,
Cd?*; on utilise les thiosul phates pour masquer Cu, Pb, Cd et |es petites quantités de nickel et de
cobalt.

En cas de présence de fer ou d’auminium I’ addition de tartrate ou citrate est nécessaire
avant |’ extraction du zinc du milieu aqueux
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Chapitre Il

Analyse des métaux

e La méthode de la dithizone est utilisée pour la détermination du zinc dans les mélanges

des métaux, les aliages de nickel et d’aluminium, les boues...

[11.6.5.1. Détermination de Amax €t dela courbe d’ étalonnage:

Les réactifs, la procédure et les résultats sont cités dans les tableaux (9) et (10) de

I’ annexe.
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Figure (111-17) : détermination de Ame du zinc

111.6.5.2. Etude del’influence de différents cations sur le dosage du zinc :

Figure (111-18) : la courbe d' étalonnage du zinc

Pour étudier |'influence de chaque cation, on prépare une série des solutions de méme
concentration de zinc et on gjoute différents pourcentages de ce cation et on mesure |’ absorbance

AAmax= 535 nm.

Les résultats sont présentés graphiquement dans lafigure (111-19) :

m  influence de [Ni*1%
e influence de [Cu*'1%
influence de [C0®"1%
v influence de [Fe*1%
influence de [Cr*'1%
< influence de [AI*]%

[M]%

Figure (111-19) : étude des interférences métal — métal du dosage du zinc.
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Chapitre Il Analyse des métaux

[11.6.5.3. Résultats et discussions :

Dans ces conditions, le nickel (I1), le fer (I11), le chrome (111) et I’aduminium (I11) n’influent pas
sur le dosage du zinc (I1) méme a des grandes concentrations (95%). Le cuivre forme un
complexe incolore avec la dithizone et influe a partir de 45% et le cobalt (11) donne un preécipité
colloidal et son influence est évidente d’ environ 75%.

[11.6.6. dosage du chrome::

La méthode usuelle de détermination du chrome est la méthode de diphénylcarbazide,
cette méthode est considérée comme la plus sensible et la plus sélective par rapport a d’ autre
méthode comme celle de chromate et celle d’ EDTA.

La méthode du diphénylcarbazide:

Dans un milieu acide le diphénylcarbazide réagit avec le chrome (VI) donnant un
complexe violet qui est la base de cette méthode. On peut appliquer cette méthode pour
déterminer le chrome (I11) aussi aprés I’ oxydation de celui la dans un milieu acide par un agent
Oxydant (KzSzOg, Hzoz,...).

Puisque |” absorbance de la solution est varies avec |’ acidité de milieu, il faut que le pH
reste aenviron 1 (le pH optimum) par |’ addition de |’ acide sulfurique (0.05 - 0.1 M).

Lalimite de détection de cette méthode est 0.8 mg/l.
Lesionsgénants:

La méhode de diphénylcarbazide est spécifique pour le chrome, les seuls ions qui
interférent dans ce dosage sont : le fer et le cuivre. On masque les grandes quantités de fer par
I’ acide phosphorique ou bien par I’'EDTA comme on peut les séparer sous forme d’ hydroxyde
apres |’ oxydation de chrome (111).

* cette méthode est utilisée pour la détermination de chrome dans les aliages de fer, les boues
lesmoineries, I'eau et I’ air.

111.6.6.1. La détermination de Ayax €t dela courbe d’ étalonnage :

Les réactifs, la procédure et les résultats sont cités dans les tableaux (11) et (12) de
I’annexe
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Figure (111-20) : détermination de A du chrome Figure (111-21) : lacourbe d’ étalonnage du chrome
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Chapitre Il Analyse des métaux

111.6.6.2. Etude del’influence de différents cations sur le dosage de chrome:

Pour étudier I'influence de chaque cation, on prépare une série des solutions de méme
concentration de chrome et on goute différents pourcentages de ce cation et on mesure
I’absorbance a Amax= 540 nm.

Les résultats sont présentés graphiquement dans la figure (111-22):

m  influence de [AL*']%

0.2 - ® influence de [Fe*"1%
e influence de [Co”"]%

\ v influence de [Zn*"]%

. influence de[Cu®']%

< influence de [Ni*']%

0,0 , ; . ; . ; . ; . .
0 20 40 60 80 100

[M]%

Figure (111-22) : étude des interférences métal — métal du dosage du chrome
111.6.6.3. Résultats et discussions:

Dans ces conditions, le seul cation qui influe sur le dosage de chrome est le fer. Son influence est
apparu quant sa concentration est dépasse 83 %. On le masque par |’ acide phosphorique.

[11.6.7. dosage de|’aluminium :

Les méthodes spectrophotométriques usuelles de la détermination d’ aluminium sont : la
méthode de 8 — Hydroxyquinoline, la méthode d’Eriochrome Cyanine R et celle de Chrome
Azurol S.

La méthode d’' Eriochrome Cyanine R est la plus sensible entres les trois méthodes mais
celle de 8 — Hydroxyquinoline est la plus sélective si on utilise les agents masguant convenables.

L a méthode de 8 — Hydr oxyquinoline (oxine):

Entre pH de 4.5 et 10, le 8 — Hydroxyquinoline forme le chéate Al(CoHsON)3 qui est peu
soluble dans I’ eau et trés soluble dans le chloroforme. Le jaune extrait d’ oxinate d’auminium
dans le chloroforme est la base de cette méthode qui est réalisée a390 nm ¢ = 7.3*10° et a =
0.27.

Lalimite de détection de cette méthode est 1.2 mg/l.
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Chapitre Il Analyse des métaux

Lesionsgénants:

Les ions génants dans le dosage d’ aluminium par |’ oxine sont : le fer, nickel, cobalt, zinc
et cadmium. On peut masquer tous cesions, sauf lefer (111), par les cyanures.

Les petites quantités de fer sont masquées par le bipyridyl ou bien 1,10 — phénanthroline tandis
gue les grandes quantités sont extraites sous forme de chloride, thiocyanate ou bien
cuperferronate.

On peut utiliser I'EDTA pour le masquage mais le pH doit étre supérieure a 8 pout éviter
son influence sur e dosage.

* cette méthode est utilisée pour la détermination de I’ aluminium dans les alliages de nickel et de
cuivre, les mélanges des métaux, lamétallurgie, ...

111.6.7.1. La détermination de Ayax €t dela courbe d’ étalonnage :

Les réactifs, la procédure et les résultats sont cités dans les tableaux (13) et (14) de
I"annexe.
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Figure (111-23) : détermination de Ame d’@uminium Figure (111-24) : 1a courbe d’ étalonnage d’ aluminium

111.6.7.2. Etude del’influence de différents cations sur le dosage delI’aluminium :

Pour étudier |"'influence de chaque cation, on prépare une série des solutions de méme
concentration d’aluminium et on ajoute des différents pourcentages de ce cation e on mesure
I’absorbance a Amax= 420 nm.
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Chapitre Il Analyse des métaux

Les résultats sont présentés graphiquement dans la figure (111-25) :

m influence de [Ni*']%
influence de [Cu*]%
influence de [Co*]%

v influence de [Zn*]%
influence de [Fe*'1%

< influence de [Cr*'1%

Figure (111-25) : étude des interférences métal — métal du dosage d’ auminium.
111.6.7.3. Résultats et discussions:

Dans ces conditions, le chrome est le seul métal qui n’influe pas sur le dosage.. Les autres
meétaux influent a différents pourcentages: le cuivre a 62%, le nickel a 63%, le fer a 5%, le
cobalt a4% et le zinc a 25%.

Pour éviter I’influence de ces métaux on utiliseI’EDTA et on chauffe jusgu’ a 80°c.
[11.7. CONCLUSION:

Pout faire une analyse quantitative des différents métaux dans une boue, il faut utiliser
une méthode simple, précieuse et peu onéreuse. Dans ce chapitre on a utilise la
spectrophotométrie UV — Visible. On a appliqué cette méthode pour les métaux suivants : nickel,
cuivre, cobalt, zinc, fer, duminium et chrome. On a étudie les interférences métal — métal, on a
trouvé que:

- pour I’analyse du fer : lesions qui interférent avec le fer sont : Co*", AI**, Cr¥* et zn?**.
- pour I’ analyse du cuivre : lesions qui interférent avec le cuivre sont : Co®*et Ni%*

- pour I"analyse du nickel : lesions qui interférent avec le nickel sont : Co*, Fe* et Cu**
- pour I’ analyse du cobalt : lesions qui interférent avec le cobalt sont : Fe** et Cu®*

- pour " analyse du zinc: les ions qui interférent avec le zinc sont : Co*"et Cu™".

- pour I’ analyse du chrome : le seul ion qui interfére avec le chrome est Fe**.

- pour I'analyse de I’aluminium : les ions qui interférent avec I’aluminium sont Co®*, Cu** et
zZn*

La spectrophotométrie dans le visible a permis de caractériser la boue de maniere simple et
efficace. On peut prévoir les interférences possibles métal-métal.
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Chapitre IV ladialyse
IV.1. PROBLEMATIQUE ET BUT DESESSAIS:

L’ acide sulfurique est largement utilisé dans la métallurgie (décapage, lixiviation...).En
raison de son prix relativement éevé et de la pollution engendrée, le recyclage de cet acide est
fortement souhaité.

Dans ce chapitre on va appliquer la diayse diffusionnelle pour récupérer I’ exces d’ acide
qgui provient de la lixiviation des boues d hydroxydes métaliques e nous avons éudié
I'influence de différents paramétres sur le rendement de récupération: nature des co-ions,
agitation, dialyses successives.

IV.2. GENERALITESSUR LA DIALYSE :
IV.2.1. Introduction :

La méthode traditionnelle de traitement de |’ excés d acide est la neutralisation par les
bases. Actuellement, il existe plusieurs méhodes pour récupérer cet acide: la dialyse,
électrodialyse, extraction par les solvants, nano filtration, etc. Parmi ces différentes méthodes, la
dialyse est laplus simple et lamoins chére.

IV.2.2. Historique de la dialyse:

En 1853, Dubrunfaut montre que le saccharose traverse une membrane en parchemin
cing fois moins vite que le chlorure de potassium. 1l propose d’ utiliser ladialyse (sans la nommer)
pour séparer industriellement les sels de potassium (chlorure et nitrate) du saccharose des
mélasses. En 1861, Graham utilise plus largement ce procédé et lui donne le nom de dialyse. En
1943, Kolff rédige un article sur I’ épuration extrarénale et le premier rein artificiel faisant appel
a une membrane de cellulose. Aprés quelques mois I’'hémodialyse a été appliquée pour la
premiére fois.

Actuellement, la dialyse connait de nombreuses autres applications dans des différents
domaines (biochimie, pharmacie, industrie, agro — alimentaire,...).

Depuis les années 80, on utilise la fuite protonique des membranes échangeuses d' anions
pour récupérer les acides usés des bains de décapage, lixiviation...

IV.2.3. Principedeladialyse:

La dialyse est une technique membranaire de séparation. Elle permet de séparer des
molécules et des ions. Cette technique est basée sur la diffusion des solutés a travers une
membrane semi — perméable sous un gradient de concentration.

Membrane

Figure (IV.1) : profil de concentration de ladialyse.




Chapitre IV ladialyse

Ladiayse est un phénomene purement diffusionel décrit par lapremiereloi de Fick :

j=7 (e —e)
Si onintroduit le coefficient de distribution K; :

K, Di :
— Ac, % Ac;

forl
|
%]
Il

J 1 leflux.
D; : coefficient de diffusion.
| : I"épaisseur de lamembrane.

Ac, : Ladifférence de concentration entre les deux compartiments.

K : coefficient de distribution.
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P, : coefficient de perméabilité d'unioni atravers lamembrane.

IV.2.4. Théoriededialyse: [22]

On peut considérer que la dialyse d’un soluté a travers une membrane se déroule en trois
étapes : le soluté pénétre dans les pores, les traverse par diffusion et, enfin, les quitte et passe
dans le diaysat. Le soluté doit étre au contact de la membrane ou y venir par convection et y
pénétrer. Lorsgue la membrane est imprégnée d eau, on peut la considérer comme une éponge
avec des pores, des anastomoses tortueuses et des microcavités de formes et de tailles
différentes. A ce stade peut intervenir |’ effet tamis comme dans le cas de la chromatographie
d’ exclusion/diffusion, avec exclusion des molécules de taille des pores. Ces molécules restent du
coté rétentat. Lorsgue lataille des molécules est inférieure a celle des pores, il y a pénétration par
diffusion et traversée de la membrane; si les tailles respectives sont assez proches, on peut
espérer arriver a séparer des solutés en fonction de leurs tailles a condition que celles — c¢i soient
inférieures a la taille des pores. Enfin, le soluté quitte le pore et passe dans le dialysat, toujours
par diffusion ; I’ agitation de celui — ci ou mieux son renouvellement accélere |’ opération. On
peut en outre assister a un flux osmotique du solvant (eau) vers la solution de plus forte
concentration (rétentat).

Cette présentation schématique de la dialyse met en évidence I’ importance du phénomene
de diffusion que I’on peut assimiler ala diffusion d’un soluté dans un liquide selon la théorie de
Fick, mais qu’il conviendra de modifier en tenant compte du fait qu’il y a diffusion atravers une
membrane et que celle — ci présente des facteurs limitants : ses caractéristiques doivent étre prise
en compte au méme titre que celles du soluté.
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IV.2.4.1. Concentration du soluté danslerétentat :

Si I’on considére la concentration C du soluté dans le rétentat au temps t par rapport a sa
concentration Cp au tempsinitia tp, on a:
C = Cp exp (-Kt)
Equation dans laquelle K représente ce qu’il convient d appeler coefficient de dialyse qui, en
fait, varie avec de nombreux facteurs: nature de la membrane (sélectivité, surface, épaisseur,
nombre et diametre des pores), soluté (forme et dimension) et température.

IV.2.4.2. Diffusion du soluté atraversla membrane:
Lafraction de soluté qui diffuse pendant le temps dt est donnée par laformule:

dC  SDk AC
dt  V Ax

Avec C : concentration de soluté dans le rétentat au tempst,

D : coefficient de diffusion du soluté dans le solvant,

k : probabilité de pénétration du soluté dans les pores de la membrane; la valeur de k
dépend alafois du nombre de pores, de leur diamétre ainsi que
laforme et delatailledes molécules qui dialysent,

S: surface totale de la membrane en contact avec le rétentat,

V : volume du rétentat,

AC/Ax gradient de concentration au voisinage de la membrane du coté rétentat.

On peut considérer que la concentration en soluté au voisinage immediat de la membrane
du coté rétentat est négligeable ; dans ces conditions, AC est égal a la concentration en soluté
dans le rétentat, et I’on considére que Ax peut étre pris comme représentant |’ épaisseur | de la
couche de liquide prés de la membrane du coté rétentat dans laguelle la concentration est
négligeable.

L’ éguation précédente peut alors s écrire :

C SDk
In—=- t
C, vl
Cette éguation montre gue le logarithme de la fraction de soluté qui travers la membrane
est:

directement proportionne :

alasurface de lamembrane,

a la probabilité de pénétration du soluté dans les pores de la membrane (fonction du nombre,
diameétre et forme des pores),

au coefficient de diffusion du soluté dans le solvant (nature du soluté, forme et taille,
température),

aladuréedeladiayse

inversement proportionnel :

au volume du rétentat,

al’ épaisseur de la couche liquide au voisinage de la membrane dans laquelle la concentration en
soluté est négligeable.

Ces deux derniers paramétres permettent d agir sur les conditions opératoires afin
d’améliorer la dialyse en effectuant celle — ci en film mince et en renouvelant constamment le
diaysat.
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Il peut étre intéressant de déterminer le temps au bout duquel la moitié du soluté a quitté
le compartiment du rétentat. Ce tempsty/, est donné par |’ équation :

ty, = 0.693 vl
Yr T T gDk
Ce temps est encore appelé temps de demi — échappement. 1l est d'autant plus court que
la surface de la membrane, le coefficient de diffusion et le facteur de probabilité de pénétration
dans la membrane sont plus grands.

1V.2.5. Applicationsdedialyse:

L’ application majeure de la diayse est I'hémodialyse qui est utilisée chez les insuffisants
rénaux pour éliminer les substances toxiques et |es déchets métaboliques du sang.
On peut citer de nombreuses autres applications :
- Récupération des acides (HCI, H,SO,4, HNOs, HF) a partir des solutions acides de traitement de
surface et des solutions acides de batteries.
- Récupération de la soude dans I’industrie de la cellul ose.
- Elimination des sels minéraux et des contaminations en solution avec protéines.
- Purification des vaccins.
- Récupération de NaOH de NaAlO, provenant du traitement des surfaces de I’aluminium
(décapage et anodisation).
- Récupération d’'ion métallique en métallurgie et galvanoplastie.
- Analyses biomédical es (détection de drogues dans le plasmaou le sang).

1V.2.6. Ladialyse diffusionnelle:

La dialyse ou la séparation des ions se fait par une membrane échangeuse d’'ions est
appelée dialyse diffusionnelle (figure 1). Le défaut de ces membranes vis-a-vis des ions (fuite en
proton ou hydroxyde) permet de récupérer ou séparer les acides et les bases. |l y a deux types de
dialyse diffusionnelle : diayse de Donnan, dialyse acide et basique. (Voir lafigure (1V-2))

IV.2.6.1. Dialyse de Donnan :

Considérons une membrane cationique séparant deux solutions d'électrolyte fort a
concentrations différentes (figure (IV-2-b)). Les anions étant pratiquement exclus de la
membrane, leur transport est insignifiant, et leur concentration pratiguement constante de part et
d’autre. Les cations peuvent diffuser, mais |’ électroneutralité du processus implique que le
transport global de charges soit nul : cela introduit une relation de couplage entre les flux des 2
cations.

La dialyse de Donnan se présente ainsi comme un contre — transport d’ions, I'ion moteur
étant celui dont la différence de concentrations est la plus élevée, en générale le proton. Les
transports se poursuivent en principe jusgu’ a ce que le systeme tende vers |’ état d’ équilibre.

Application dela dialyse de Donnan :

- dimination de vecteurs de pollution ionique: Hg*, Cd*, Cu*, Pb*...a partir d effluents
industriels

- dimination de Zn?* dans |es effluents de I’industrie de textile.

-récupération de Ni?*, de Cd?*, de Cr®" dans |es bains de galvanoplastie.

- séparation Ag'/Cu®* a1’ aide d’ agents complexants.
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Figure (1V-2) : principe de dialyse (a) : dialyse acide et diadyse basique ; (b) : dialyse de Donnan.
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IV.2.6.2. Dialyse acide:

La récupération des acides par diffusion a travers les membranes échangeuses d'anions
(dialyse acide) est I’ une des principales applications de ladiayse.

Le principe de la dialyse acide est représenté sur la figure (1V.3) ; ce phénomeéne existe
par le fait que dans une membrane anionique, les cations sont rejetés par les sites actifs chargés
positivement fixés dans la matrice de la membrane, a1’ exception des protons H* qui peuvent la
traverser en raison de leur petite taille et de leur mobilité.

Acide +sdl acide récupéré.
Membrane
anionigue
_'_
+
H
A T >
. N
H H >
- ¥
A M ? H
+
S£I eauldistillée
Figure (1V.3) : principe de ladialyse acide.

Application dela dialyse acide:

- Récupération des acides a partir des effluents du traitement de I’ acier.
- Purification des solutions acides de batteries.
- Récupération des acides dans le procédé Alumite.
- Récupération des acides dans les procédés de purification des métaux.
- Traitement des effluents chargés (Al, Ti).
- Récupération des acides a partir des solutions acides de traitement de surface.
- Purification et récupération des acides a partir des solutions de synthese organique.
Dans notre travail, on utilise la dialyse pour récupérer |’ exces d’ acide qui provient de la
lixiviation des boues d' hydroxydes métalliques.

IV.2.6.3. Dialyse basique:

Le phénomene de la dialyse basique existe par le fait que dans une membrane cationique,
les anions sont rejetés par les sites actifs chargés négativement fixés dans la matrice de la
membrane, a I’ exception des hydroxydes OH™ qui peuvent la traverser en raison de leur petite
taille et de leur mohilité. (on va appliquer ce type de dialyse dans le chapitre valorisation
hydrométallurgique des boues pour récupérer I’excés de NaOH a partir du mélange Co(OH)3
/NaOH

B
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IV.2.7. Membrane dedialyse:

Les premieres membranes utilisées étaient en parchemin, vessie de porc, porcelaine
poreuse recouverte d acide salicylique ou de gélatine imprégnée de ferrocyanure cuivrique. Les
membranes les plus récentes sont celles qui dérivent de la cellulose ou de polymeéres de synthése.

Les membranes pour dialyse se présentent en feuilles, en tubes cylindriques ou encore
sous forme de fibres creuses avec, en particulier, des fibres de verre de porosité control ée.

Pour la dialyse diffusionnelle on utilise les membranes échangeuses d’ions. Ces
membranes sont des polyméres organiques qui se présentent comme une chaine
macromoléculaire sur laquelle sont greffés des groupes fonctionnels ioniques, tels que les
carboxyles, les sulfoniques ou les groupes amineés :

~-COO K* S S'o N S — NR*OH"

La membrane la plus utilisée dans la dialyse acide est |la membrane échangeuse d’ anions
dite NEOSEPTA AFN fabriguée par la société japonaise TUKUYAMA SODA Co, Ldt, et
congue spécialement pour ce type de dialyse. Cette membrane présente une grande stabilité
chimique au contact des solutions fortement acides, de bonnes propriétés mécaniques, une bonne
résistance a la chaleur et une stabilité dimensionnelle satisfaite. Dans cette étude nous avons
utilisé lamembrane NEOSEPTA AMX (voir le tableau (1V.1))

Tableau (1V.1) : caractéristiques des membranes AFN et AMX

membrane NEOSEPTA AFN NEOSEPTA AMX
type Fortement perméable aux anions| Fortement perméable aux anions
basiques basiques

caractéristique Coefficient de diffusion acide élevé

Résistance 02-10 20-35
éectrique

Gonflement (>) | 0.2 0.3

€pai sseur 0.15-0.18 0.12-0.18

IV.2.8. Avantageset limitations:
1V.2.8.1. Avantages:

- mise en ceuvre facile.

- Procédé rédlisable a température ambiante et a pression atmosphérique.
- Rendement éevé.

- Basse énergie et faible colt d’ installation.

IV.2.8.2. Limitations:
- Une technique lente

- Acides et bases récupérés impurs (transport des molécules neutres et des complexes du métal
négativement charges).
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IV.3. PARTIE EXPERIMENTALE :
IV.3.1. DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET TYPESD'ESSAIS:
1V.3.1.1. Dispositif expérimental :

Dans ce travail, le dispositif expérimental est composé d'une cellule en plexiglas a deux
compartiments séparés par une membrane échangeuse d'anion (AMX) de surface active 1 cm?.
Latempérature est de 30°C. La cellule de diayse est représentée sur lafigure (1V.4).les volumes
de solutions dans les compartiments 1 et 2 sont de 20 ml.

5cm

Figure (IV.4) : lacelule de dialyse
1V.3.1.2. Stabilisation dela membrane:

Il est nécessaire de faire subir a la membrane un cycle de stabilisation au cours duquel
sont éliminées les éventuelles impuretés.

Cycle pour la membrane échangeuse d’anions::

Ce cycle est constitué par les étapes suivantes :

- Immersion pendant une heure dans une solution de NaOH 0.1N araison de 200 ml par gramme
de membrane.

- Ringage a I’eau digtillée a raison d’'un litre par gramme de membrane et essuyage des deux
faces de lamembrane au papier filtre.

- Immersion pendant une heure dans une solution de HCI 0.1N araison de 200 ml par gramme de
membrane.

- Ringage avec une solution de NaCl 1 M araison d’un litre par gramme de membrane.

Ce cycle est effectué a deux reprises puis la membrane est équilibrée pendant 24 heures dans la
solution atraiter (H,SO,4 dans notre cas).

Cycle pour la membrane échangeuse de cations::

Le cycle de stabilisation de la membrane cationique est |le méme que pour la membrane
anionique sauf que |’ ordre d immersion dans HCI et NaOH est inversé.
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1V.3.1.3. Appareillage de mesure

- pH — métre modéle : PHM 240 pH/IONMETRE. Radiometer Analytical.
- spectrophotometre UV — Visible modéle : PERKIN — ELMER lambda 1.
- Un agitateur magnétique modele : KMO2 éectronique. JANKE& KUNKEL IKA —WERK. La

vitesse est de 750 tours/min.
IV.3.1.4. Produits utilisés:

- Acide sulfurique H,SO, Cheminova 96 % d = 1.84.
- Acide nitrique HNO3; Cheminova 60 % d = 1.38.
- Acide chlorhydrique Riedel —deHaén 37 % d = 1.19

- des hydroxydes synthétiques Ni(OH) 2, Zn(OH) 2, Fe(OH) zet CuOZn préparés dans le

|aboratoire.

1V.3.1.5. Mode opératoire:

Dans chaque , on utilise le systéme suivant :

Systeme : solution atraiter — membrane anionique — eau distillée.

Compartiment N° 1 : solution atraiter.
Compartiment N° 2 : eau distillée.
On vasuivre les paramétres suivants :

- L’ évolution du pH en fonction du temps dans |e compartiment N° (2) lors de la dialyse.

- Laquantité de métal qui traverse la membrane.

- Laquantité totale d’ acide récupéré est déterminée par un dosage acido — basique.

IV.3.1.6. Listedes essais:

- dialyse de H,SO, seul / influence de la concentration.

- Dialyse du mélange H,SO4/ M SO4/influence de co-ion.

- Etude des sde dialyses multiples (successifs)
- Etude de I’ influence de |’ agitation

1V.3.2. RESULTATSET DISCUSSION.

1V.3.2.1. Dialyse de H,SO, seul/ influence de la concentration :

Systéme : acide sulfurique — membrane anionique — eau distillée.

Essai 1
H,S0, 1 H,0
0.1M !
pH=11 1 pH=6.62

Essai 2
H,SO, 1 H,0
02M !
pH=0.801pH=6.65

. 1

ESS&I 3 H2804 ! Hzo

0.3M

pH=0.62!pH=6.67

48 heures
e =

48 heures

48 heures

H,SO, : H,S0,
1 0,020M

pH=1.361 pH=1.4
1

H,SO, 1 H,SO,
| 0.061M
pH=0.96 pH=1.34

1
H 2504 : H 2504
1
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La figure (1V-5) représente I’évolution du pH en fonction du temps lors de la dialyse d une
solution de H,SO4 (0.1, 0.2 et 0.3M) dans le systéme H,SO,// H,O distillée.

pH

P B

coo
W
<L

o -

— -
- @&

Figure (1V-5) : Evolution du pH du dialysat lors de la dialyse d’ une solution de H,SO, (0.1, 0.2
et 0.3M) dansle systéme H,SO.// H,O distillée.

Tableau (1V-2) : variation des paramétres étudiés dans les compartiments lors de ladialyse d’ une
solution de H,SO, (0.1M) dans le systeme H,SO,// H,O distillée.

Compartiment | Temps (heure) pH [H2SO4] tota (M) rendement
0 11 0.1
1
48 1.36
29%
0 6.62 0
2
48 1.45 0.029

Tableau (IV-3) : variation des parametres étudiés dans les compartiments de la diayse d’une
solution de H,SO, (0.2M) dans le systeme H,SO,// H,O distillée.

Compartiment Temps (heure) pH [H2SO04] tota (M) Rendement
0 0.80 0.2
1
48 0.96
30.5%
0 6.65 0
2
48 1.34 0.061
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Tableau (1V-4) : variation des parameétres étudiés dans les compartiments lors de la diayse d’ une
solution de H,SO, (0.3M) dans le systeme H,SO,// H,O distillée.

Compartiment Temps (heure) pH [H2SO4] tota (M) Rendement

0 0.62 0.3

1
48 0.80

30%

0 6.67 0

2
48 11 0.09

Calcul du coefficient de perméabilité del’acide sulfurique:

Si on applique laloi deFick :

Pi
Ji = T (G1 — G2 )
Ou:
n
Ji= o
Ou:

n : nombre de mole d’ acide qui traverse la membrane.
S lasurface active de la membrane.
t: letemps.

Tableau (1V-5) : coefficient de perméabilité d’ acide sulfurique. t = 48 heures. | = 0.15 mm

J (mole/cm?.heure) P; (L/cm. heure)
1 1.21.10° 2.55.10°
2 2.54 .10° 2.74 .10°
3 3.75.10° 2.67.10°

Résultats et discussions::

L’ allure de la courbe de dialyse suit une loi exponentielle décroissante. La vitesse de diffusion
est élevée pendant les premieres heures (4 — 5 heures) puis elle diminue avec ladiminution de la
différence de la concentration (AC;).

La vitesse augmente avec la concentration initiale d’ acide sulfurique.
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1V.3.2.2. Dialyse du mélange H,SO4/M SO, :

Dialyse de H,SO4/NiSOy,:
Essal 4 : Systeme : (H2SO4+NiSO,) — membrane anionique — eau distill ée.

[H:SDr;] .
[NiSO.]

10

HzSO4
NiSO,
pH=15

HO

48 heures
pH=6.28| ——» | pH=1.75

HZSO4
NiSO,

HzSO4
0.014M
pH=1.86

La figure (1V.6) représente I’évolution de pH en fonction du temps lors de la dialyse d'une
solution de H,SO, dans le systeme H,SO4// NiSO,.

pa——H

o

\-

T

10

T

20
t (heure)

30

40 50

Figure (IV-6) : Evolution du pH du dialysat lors de la dialyse d’ une solution de H,SO, dans le
systeme H,SO4// NiSOs.
Tableau (1V.6) : variation des parametres étudiés dans les compartiments lors de la diayse d’ une
solution de H,SO, dans le systeme H,SO4// NiSO,.

; Temps <2+ [H2SO04] récupere
Compartiment (heure) pH [Ni“] (mg/l) M) Rendement
0 1.50 602.55
1
438 1.75
0.014 43.65%
0 6.28 0
2
48 1.86 50
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Résultats et discussions :

Cet essai nous permet de récupérer 43.65% de I’ exceés d'acide utilisé pour la redissolution de
I" hydroxyde de nickel.

Cette méthode a été appliquée par plusieurs chercheurs. Z. Palaty et A. Zakova [23] et [24] ont
utilisé une membrane échangeuse d’ anions de type Neosepta — AFN pour séparer les mélanges
CuSO,4 + H,S0, et ZnSO, + H,SO,, IIs ont démontré que cette méthode est tres efficace a des
concentrations élevées de H,SO, et des concentrations basses de ZnSO,4 ou de CuSO..

1V.3.2.3. Influence du co—ion sur ladialyse:
On répete |’ essai précédent en remplacant le nickel par le zinc.

Essal 5: Systeme : (H,SO4+ZnS0,) — membrane anionique — eau distillée.

H,S0, 1 H,0 H,SOs 1 H,SO,
Znso, | 48 heures | ZnSO, ]0.0146M
pH=156: pH=6.27 ' pH=189:pH=183

Lafigure (IV.7) représente évolution du pH du dialysat lors de Iadialyse d une solution de H,SO,
dans le systeme H,SO4// NiSO, et H,SO4// ZnSO,.

—m— dialyse de nickel
—— dialyse de zinc

0 10 20 30 40 50
t (h)

Figure (IV.7) : Evolution du pH du diaysat lors de la dialyse d’ une solution de H,SO, dans le
systéme HzSO4// NiSO4 et HzSO4// ZnS0O,.
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Tableau (1V.7) : variation des parametres étudiés dans les compartiments lors de la diayse d’ une
solution de H,SO, dans le systeme H,SO4// ZnSO,.

. Temps 2+ [H2S04] recupsre
Compartiment (heure) pH [Zn“"] (mg/l) M) Rendement
0 1.56 616.85
1
48 1.89
0.0146 53.7%
0 6.27 0
2
48 1.83 60

Résultats et discussions:

A partir de ces résultats on remarque gue le changement du co — ion n’influe pas sur la dialyse
parce gque dans les deux cas le cation est regjeté par lamembrane. Ce résultat a été démontré par le
travail de A. Elmidaoui &Al. [25] qui a utilisé la dialyse par membrane anionique de type
Neosepta — AFN pour séparer H,SO,4, NapSO,4 et H,SO,4, ZnSO4. 1l conclut que I’ existence de
ZnS0O, et Na,SO4 n’influe pas sur le flux de H,SO, atravers la membrane.

1V.3.2.4. Ladialyse multiple d’acide sulfurique:

On répete I’ N° 4 mais on change, toutes les 3.5heures, |a solution du compartiment (2) par

I’eau distillée

Essal 6 : Systeme : (H2SO4+NiSO,) — membrane anionique — eau distill ée.

Les résultats sont représentes sur lafigure (1V-8)

H;S0, | H0 H,S0, | H,SO,
NiSO, : 3.5heures| NiSO, :0.0043M
pH=15 1 pH=6.18 | ——| pH=1.56 | pH=2.47
1 |
H,S0, 1| H,0 H,SO, | H,SO,
NiSO; | 3.5heures| NiSO, ! 0.0031M
pH=156"! pH=6.18 —»| pH=1.61 ! pH=2.64
H;S0, | H0 H:S0; | H.SO,
NiSO, ! 35heures | NiSO, ! 0.003M
pH=1.61 1 pH=6.1 > pH=1.66 1 pH=2.65
1 1
H,S0, | H,0 H,S0, 1 H,S0,
NiSO, 35heures | NiSO,  0.0029M
pH=1.66 | pH=6.11 »| pH=1.70 | pH=2.68

.
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Figure (1V-8) : I"évolution du pH en fonction du temps lors de la dialyse multiple d’ une solution

de H,SO, dans le systeme H,SO4//NiSO,

Tableau (1V.8) : variation des paramétres étudiés dans les compartiments lors de la diayse
multiple d’ une solution de H,SO, dans e systéme H,SO,//Ni SO,.

Compartiment | Temps (heure) pH [H2SO4] recupers (M) rendement
0 6.18 0
35 2.47 0.0043
35 6.18 0
7 2.64 0.0031
2 7 6.1 0
10.5 2.65 0.003
10.5 6.11 0 42.05 %
14 2.68 0.0029
0 1.50
35 1.56
1 7 161
10.5 1.66
14 1.70
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Résultats et discussions :

On peut réduire le temps de la diffusion d' acide par des dialyses multiples (successives). Chaque
fois gu’on change la solution récupérée on augmente AC;. Notre essai N°6 montre qu’on peut
récupérer, aprés 14 heures, presque autant d’acide qu’ apres 48 heures avec la dialyse normale

(essaid).

1V.3.2.5. Influence del’ agitation sur ladialyse:

Onrépéete I’ 4 mais avec agitation.

Essal 7 : Systeme : (H2SO4+NiSO,) — membrane anionique — eau distill ée.

H,SO,
NiSO,
pH=1.7

HO

pH=6.1

48 heures
_—

H,SO; 1 H,S0,
NiSO, : 0.018M
pH=1.95 1 pH=1.74

L’ agitation est assurée par deux agitateurs magnétiques modéles: KMO2 éectronique.
JANKE& KUNKEL IKA —WERK. Lavitesse est de 750 tours/min.

La figure (1V-9) représente I’ évolution du pH en fonction du temps lors de la diffusion avec et

sans agitation :
—=&— sans agitation
7 - —®— avec agitation
] -
6 - -
L ]
5
I 47
a

_au=w i
:?"

t (heure)

La figure (IV-9) :I’évolution du pH en fonction du temps lors de la diayse d une solution de
H,SO, dans le systéme H,SO4//NiSO, avec et sans agitation.

X3
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Tableau (1V.9) : variation des parametres étudiés dans les compartiments lors de la dialyse d’ une
solution de H,SO, dans le systéme H,SO,//NiSO, avec agitation:

. Temps
Compartiment (heur%) pH [H2SO04] recupers (M) | Rendement

0 1.70

1
48 1.95

0.018 90.21%

0 6.1

2
48 1.74

Résultats et discussions :

L’ agitation augmente le pourcentage récupéré jusgu’'a 90.21% apres 48 heures. L’ agitation
permet donc de doubler le rendement de ladiayse.

JinKi Jeong [26] a récupéré 80% d’ acide sulfurique a partir de (NiSO, + H,SO,) par ladiayse
diffusionnelle par une membrane de type CI.

1V.3.2.6. Influence de |’ agitation sur la dialyse multiple:

Onrépéete I’ 6 mais avec agitation.

Essal 8: Systeme : (H2SO4+NiSO,) — membrane anionique — eau distill ée.

H,SO, 1 H,0
NiSO, !
pH=1511 pH=6.1
H,SO, | H,0
NiSO, !
pH=1.58 1 pH=6.3
1
H,SO, | H,0
NiSO, !
pH=1.67 1 pH=6.3
1
H,S0, 1 H,0
NisO, !
pH=1.76 ! pH=6.3

H 2504

3.5heures| NiSO,
—»| pH=158

H2$O4
0.008M
pH=2.37

H,S0,
3.5heures| NiSO,
—»| pH=1.67

H,SO,
0.0066M
pH=2.39

HzSO4
3.5heures | NiSO,
—»|pH=1.76

HzSO4
3.5heures| NiSO,
—»| pH=1.87

H2$O4
0.0058M
pH=2.46

Lesrésultats sont représentés sur lafigure (1V.10).

B
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6,5—-
6,0—-
5,5—-
5,0—-

4,5

pH

4,0 4
3,5
3,0

2,5 4

2,0

—»— sans agitation
—®— avec agitation

t(heures)

Figure (1V.10) : I’ évolution du pH en fonction du temps lors de la dial yse multiple d’ une solution
de H,SO, dans le systeme H,SO4//NiSO, avec et sans agitation.

Tableau (1V.10) : variation des paramétres étudiés dans les compartiments lors de la diayse
multiple d’ une solution de H,SO, dans |e systéme H,SO,//NiSO, avec agitation :

Compartiment Temps (heure) pH [H2SO4] recupers (M) rendement
0 6.11 0
35 2.37 0.008
35 6.3 0
7 2.39 0.0066
2 7 6.3 0
10.5 242 0.006
10.5 6.3 0 85.42 %
14 2.46 0.0058
0 151
35 1.58
1 7 1.67
10.5 1.76
14 1.87
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Résultats et discussions::
Ladialyse multiple avec agitation nous donne un pourcentage de 85.42 % apres 14 heures.

L’ application simultanée de la dialyse multiple et I'agitation, augmente la quantité d acide
récupéreé (jusgu’ au double soit 85.42%) et reéduit le temps de dialyse (14 heures).

1V.3.2.7. Dialyse d’acide nitrique:

Essal 9 : Systeme : acide nitrique — membrane anionique — eau distillée.
HNO; 1 H,0 HNO; 1 HNO;

02m | 48 heures ' 0.089M

pH=0.87 ! pH=6.9 —»| pH=1.08 | pH=1.23

La figure (IV.11) représente I’évolution du pH en fonction du temps lors de la dialyse d une
solution de HNO3 dans le systeme HNO3//H,O ditill ée.

2T \
!

"

2_: —_

T T T v T T T

0 10 20 30 40 50
t (heure)

Figure (IV.11): I’évolution du pH en fonction du temps lors de la dialyse d’ une solution de
HNO; dans le systeme HNOs//H,O distill ée.

Tableau (1V.11) : variation des paramétres étudiés dans les compartiments lors de la diayse
d’ une solution de HNO;3; dans e systéme HNO3//H,O distill ée.

. Temps
Compartiment (heurpe) pH [HNOg] reapers (M) |  Rendement

0 0.87

1
48 1.08

0.089 44.5%

0 6.9

2
438 1.23
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Essa 10 : Systéme : (HNO3+CuO + Zn (OH),) — membrane anionique — eau distill ée.

HNO; ! H,O HNO; ! HNO;
CU(N03)2| 48 heures CU(NO3)2 i 0.089M
Zn(NOs), ——»| Zn(NOy),
pH=0.94 ! pH=6.3 pH=1.12 : pH=1.29

Compartiment N° 1 : solution acide de laiton [1g de CuO/Zn (OH), dans 100 ml de HNO30.2 M]
pH=0.94

La figure (IV.12) représente |’évolution du pH en fonction du temps lors de la dialyse d une
solution de HNO3 dans le systeme HNO3//Zn(NO3) Cu(NO3).

7 =
|
6 -
5 4
4
I
< "
3 4 .'-
u
]
[ ]
-I
2 — \
-—-—.—
u
1 4
I | I I I I
0 10 20 30 40 50
t (heure)

Figure (1V.12) : I’évolution du pH en fonction du temps lors de la dialyse d'une solution de
HNO; dans le systeme HNO3//Zn(NO3) Cu(NOs).
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Tableau (1V.12) : variation des paramétres étudiés dans les compartiments lors de la diayse
d'une solution de HNOj3 dans le systeme HNO3//Zn(NOg) Cu(NO3).

: Temps
Compartiment (heure) pH [HNOg] recupers (M) |  Rendement

0 0.94

1
48 1.12

0.074 44.6%

0 6.3

2
48 1.29

1V.3.2.7. Dialyse d’acide chlorhydrique:

Essa 11 : Systéme : (HCI+FeCl 3) — membrane anionique — eau distillée.

HCl
FeCl;

pH=0.52

HO

HCl
1

48 heures| FeCl;

HCl
0.089M

pH=6.02 > pH=O.73: pH=0.91

La figure (1V.13) représente I’ évolution du pH en fonction du temps lors de la diayse d' une

solution de HCI dans le systeme HCI//FeCls.

Figure (1V.13) : I’évolution du pH en fonction du temps lors de la diayse d’ une solution de HCI

dans le systeme HCI//FeCls.

t (heure)
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Tableau (1V.13) : variation des paramétres étudiés dans les compartiments lors de la diayse
d’une solution de HCI dans e systéme HCI//FeCla.

. Temps 2+ o
Compartiment (heure) pH [Zn""] (mg/l) | [HCI] recupere (M) Rendement

0 0.52 507.86

1
48 0.73

0.202 44.6%

0 6.02 0

2
438 0.91 54.38

Résultats et discussions :

De méme que pour I’ acide sulfurique, on peut récupérer |’exces de HNO; et HCI (44.6%) par
une membrane échangeuse d’ anions de type AMX. Suk Jung Oh [27] arécupéré environ 90% de
HCI et HNOs et environ 70% de H,SO, par utilisation d’ une membrane de type AFN.

IV.4. Conclusion :

Ces études nous ont permis d’ examiner les possibilités de récupération de I’ excés d' acide lors de
I étape de lixiviation des boues métalliques.

Dans nos conditions, on peut récupérer les pourcentages suivants :

- 43.65 % d' acide sulfurique sans agitation apres 48 heures

- 42.05 % par dialyse successive sans agitation apres 14 heures.

- 90.21 % avec agitation apres 48 heures.

- 85.42 % par dialyse successive avec agitation aprés 14 heures

- 44.6 % de I’ acide nitrique et 44.6 % d’ acide chlorhydrique apres 48 heures.

Cette opération nous permet de recycler I’exces d acide donc, de diminuer le co(t de traitement
des boues et éviter |’ étape de neutralisation par une base.
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Chapitre V Valorisation hydrométallurgique des boues

V.1. GENERALITESSUR L'HYDROMETALLURGIE
V.1.1. Introduction :

La métdlurgie extractive est diviste en deux parties: la pyrométallurgie et
I”hydrométallurgie.

La pyrométalurgie est la méthode la plus ancienne. Elle a éé utilisée des I’ antiquité.
L’ hydrométallurgie n’ est utilisée qu’ a partir du XI1X° siécle. Par rapport alapyrométallurgie, elle
est moins colteuse en énergie car les différentes opérations sont effectuées a la température
ambiante. Dans ce chapitre on va présenter les différentes étapes et méthodes métallurgiques.
Nous avons utilisé certaines de ces méthodes pour valoriser les boues d’ hydroxydes métalliques.

V.1.2. Principedel’hydrométallurgie:

L’ hydrométallurgie consiste en différentes opérations chimiques successives caractérisées
par la mise en solution d'un métal et sa purification a partir de cette solution. Elle comprend
principalement les étapes suivantes qui sont séparées par des opérations d extraction
solide/liquide :

- Lixiviation : mise en solution du métal.
- Purification de la solution des impuretés autre que le métal désire.
- Raffinage du métal : élimination des dernieres traces d’ impuretés.

Dans la plupart des cas, on gjoute des opérations de prétraitement pour conditionner le métal
sous une forme lixiviable ou pour le concentrer.

V.1.3 Prétraitement :

Cette opération a pour but de conditionner le métal a extraire sous une forme plus
facilement lixiviable. Deux types de traitement peuvent étre effectués :

V.1.3.1. Séparation physique:

Dans ce type de prétraitement la nature de I’ espéce minérale reste inchangée. Cette étape
est nécessaire car les procédés hydrométallurgiques sont souvent appliqués a des minerais
pauvres. Une concentration physique de |’ espéce minérale contenant I’ é ément atraiter permet :

- de diminuer lesfrais de transport de lamine al’installation de lixiviation.
- deréduire lataille de cette installation, donc les investissements et |es frais d’ exploitation.
- de réduire la consommation de réactifs lors de lalixiviation par élimination des stériles.
L es séparations physiques utilisées en hydrométallurgie comprennent :
- le tri mécanique associé a une évolution de lateneur de I’ & ément recherché.
- laséparation par densité, appliquée en particulier aux sables auriféres.
- laflottation basée sur la différence de mouillabilité des minéraux.

- la séparation magnétique, applicable aux matériaux ferromagnétiques et paramagnétiques, et
utilisant le champ d’ un aimant.

- la séparation éectrostatique.
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V.1.3.2. Prétraitements chimiques::

Au contraire de la séparation physique, les prétraitements chimiques permettent d’ obtenir
une nouvelle espéce plus soluble. I1s sont, en général, constitués par des grillages en absence ou
en présence d air ou d autres réactifs selon les cas. lls servent a:

- décomposer un sel (FeAsS).
- oxyder certains sals (par exemple, les sulfures en oxydes ou en sulfates plus faciles alixivier).
- réduire certains oxydes (MnO, en MnO plus soluble dans I’ acide sulfurique).

- transformer en sel's solubles des composés réfractaires comme dans | e traitement chlorurant des
cendres de pyrite.

- permettre une lixiviation plus aisée par accroissement de la porosité du minerai.
V.1.4. lixiviation :

Cette opération a pour but de mettre en solution, sous forme ionique ou d’espéces
solubles, le ou les métaux atraiter. Il faut déterminer le type de lixiviation optimal en termes de
consommation et de colt de réactifs, de solubilisation minimale d' impuretés et d entretien du
métal. Selon la nature du réactif utilisé, on distingue les lixiviations suivantes :

- Alea

- Acide

- Alcdine

- Complexante
- Oxydante

- bactérienne.

V.1.4.1. lixiviation al’eau :

L’ eau est utilisée pour solubiliser les sulfates (ZnSO,) ou les chlorures formés a la suite
des opérations de grillage. Yan Wang et Chun Shan Zhou [34] ont utilisé ce type de lixiviation
pour dissoudre CoSO, dans une étape de séparation entre le cobalt et le zinc.

V.1.4.2. lixiviation acide:

L’ acide sulfurique est I’ agent de lixiviation acide le plus couramment utilise a cause de
son faible colt et de sa faible corrosivité; il est efficace vis-a-vis de nombreux minéraux. On
peut dissoudre ains :

- de nombreux oxydes : CuO, ZnO, Fe,Os, etc. naturels ou obtenus par grillage.
- des composés complexes : CuCOs, Cu(OH) ».
- de nombreux hydroxydes et oxydes métallique comme dans notre cas. On va utiliser |’ acide
sulfurique pour lixivier des boues d’ hydroxydes métalliques.
Il présente, par contre, I’inconvénient de réagir avec les carbonates, le fer et la chaux.

L’ acide chlorhydrique est peu employé en raison de son caractere corrosif et de son co(t.
Il intervient :

- dans le traitement de la pyrite ; extraction du cuivre, du nickel, du zinc et du plomb.
- danslalixiviation de minerais d’ éain, de bismuth pour I’ extraction de ces métaux.

.
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L’eau régale (mélange de HCI et HNO3) est employée pour lixivier les minerais de
platine al’ état natif.

Miskufova. A et Havlik.T [35] ont utilisé I'acide sulfurique (0.01 — 0.5M) pour dissoudre une
boue de cuivre, zinc et chrome a une température de 18 a20° C. F. Veglio et R. Quaresima[36]
ont aussi utilisé I’ acide sulfurique, avec une concentration de 0.05 — 0.15M et a des températures
comprises entre 30 et 90° C, pour lixivier un mélange de cuivre et nickel.

B. Ramachandra Reddy et D. Neela Priya [37] ont utilisé I’acide chlorhydrique HCI pour
dissoudre le mélange de Ni, Cd et Co. lIs ont travaillé sous ces conditions : [HCI]=1.5M, T = 85°
Cett=6h

V.1.4.3. lixiviation alcaline:

Elle permet de lixivier les métaux tels que I’aluminium, le zinc, le plomb, les métaux de
transition tels que le chrome, le molybdéne, tungstene sous un état d oxydation plus
élevé (exemple ZnO + 2NaOH —NayZn0, + H,0).

Les avantages de ce type de lixiviation sont une corrosion faible et une bonne sélectivité.
A titre d'exemple le fer qui se trouve presque dans tous les minerais et les boues métalliques
N’ est paslixivié, ce qui nous permet de le séparer.

Dans une publication récente [38], Linyong feng et Xianwan Yang ont utilisé le milieu acalin
pour lixivier la poudre d’ oxyde de zinc. lls ont réussi a lixivier environ 92.2%, 87.3% et 72.9%
apres une période de solidification de 3, 10 et 45 jours.

V.1.4.4. lixiviation complexante:

Certains métaux sont solubles en milieu complexant par formation des ions complexes
solubles. De nombreux milieux composés d’ un ou de plusieurs complexants peuvent étre utilisés.
Parmi ces milieux les principaux sont :

Milieu ammoniacal :

Certains métaux tels que le zinc, le cuivre, le nickel et le cobalt, etc. forment des
complexes en milieu anmoniacal. Par exemple, le nickel Ni** donne avec NHs six complexes
successifs [Ni(NH3)*, Ni(NHs),*",..., Ni(NH3)¢™] et le cuivre donne quatre complexes
successifs [Cu(NHz)?",..., Cu(NHz)4*].

Milieu carbonate:

Ce milieu est utilisé pour la lixiviation des minerais d’ uranium dans le cas ou le
traitement entrainerait des consommations de quantités d’ acide sulfurique inacceptables. A titre
d’ exemple, le dioxyde d’ uranium forme des complexes solubles selon |a réaction suivante :

UO; + 3NaCOsz + 120, + H,O — Na4U02(003)3 + 2 NaOH
Milieu cyanure:

Le milieu cyanure (cyanure de sodium) est utilisé pour la lixiviation de I’or et I"argent
aprés grillage du minerai.

.
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Cette lixiviation est sélective des deux métaux dans les conditions de température faible
et concentration du cyanure de |’ ordrede 1 g/l.

La réaction suivante présente la lixiviation de I'or qui S effectuée en milieu acdin
(pH>10) en présence d’ oxygene::

2Au+% 0, +4NaCN + H,O — 2 NaAu(CN), + 2 NaOH.

Ramdane Sahi et Kamel Eddine BOUHIDEL [39] ont utilisé le milieu anmoniacal ([NH3] = 2M
et a25° C) pour dissoudre et séparer le cuivre et le nickel a partir d’ un mélange qui contient Fe,
Cr, Cu et Ni. Cette méthode est caractérisée par sa grande sélectivité et son faible rendement.

La lixiviation complexante est utilisée aussi pour récupérer les métaux a partir des sols
pollués. A titre d exemple, P. K. Andrew Hong et Chelsea Li [40] ont réussi arécupérer environ
74% de zinc et 55% de cuivre par |’ utilisation de diethylenetriaminepentaacetate (DTPA) comme
agent chél atant.

V.1.4.5. lixiviation oxydante:

De nombreuses réactions de lixiviation se déroulent en présence d’'un agent oxydant,
d’'une maniere générale |I’oxygene est le plus utilisé. Il permet de transformer le composé
meétalligue en une forme plus soluble ; comme le cas des sulfures de nickel ou de zinc, selon les
réactions suivantes :

ZnS+ H,SO4 + 120, — ZnSO4+ S+ HL0.
NiS+6NH3;+2 0, — NimH3)6804.

Ce type de lixiviation est utilisé par Jack Selby et L. G. Twidwell [41]. Ils ont utilisé
I" hypochlorite de sodium NaClO comme agent oxydant pour lixivier le mercure Hg et le sulfure
de mercure HgS.

V.1.4.6. lixiviation bactérienne:

L’emploi de bactéries est adapté aux minerais pauvres ou complexes. Ces micro —
organismes catalysent certaines réactions chimiques, thermodynamiquement possibles, mais
extrémement |lentes a température ambiante.

Ce type de traitement est appliqué dans |I"hydrométallurgie du cuivre, du nickel et de
I’uranium. Cette lixiviation est peu colteuse, la consommation en réactifs est faible. En revanche
elle est relativement lente et doit se dérouler dans les domaines d’ activité des micro— organismes.
Par exemple, pour le thiobacillus ferroxidans, latempérature optimale est 35° C, les températures
limites étant O et 45° C, |le pH doit ére maintenu entre 1.5 et 5.

Cette lixiviation est appliquée par Nanwen Zhu et Lehua Zhang [42]. llsont lixivié le nickel et le
cadmium par I’ utilisation de la thiobacilli qui peut produire |’ acide sulfurique par |’ oxydation des
sulfures. S. Picher et P. Drogui [43] ont utilisé I’ Acidithiobacillus ferrooxydans pour dissoudre
les sulfites de certains métaux (Zn, Fe et Cu). Cette bactérie permet de transformer les sulfites
insolubles en sulfates solubles (les conditions de ce travail : le pH est gjusté a 2.5 par H,SO,4 2N
et T =30° C).

.
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V.1.5. Purification :

En général, la lixiviation n’est pas assez sélective de I'éément recherché, la solution
contient des impuretés qui peuvent géner |’ élaboration du métal désiré ou influent sur sa purete.
Une opération de séparation de ces composés est nécessaire. Elle consiste a transférer les
impuretés de la solution aqueuse a une autre phase. Différentes méthodes peuvent étre utilisées :
cémentation, précipitation, raffinage électrolytique, échange d’ion, extraction par solvants,...

V.1.5.1. Cémentation:

La cémentation est I'opération la plus couramment effectuée; elle consiste en la
précipitation d’ un métal a partir d’ une solution aqueuse d’ un de ses sels par un autre métal. C’ est
une réaction d’oxydo — réduction ou un métal déplace un autre métal moins éectronégatif
présent sous laforme d’un sel.

Cette procédure donne des rendements d extraction élevés. Elle est employée
particulierement dans I’ hydrométallurgie du zinc et du cuivre.

Les métaux réducteurs utilisés sont le fer et le zinc. Le fer sous forme de billes ou de
limailles est couramment utilisé pour cémenter le cuivre ou pour réduire le chrome (VI) al’ état
de chrome (I11). Par exemple, Miskufova. A et Havlik. T [35] ont réussi a récupérer plus que
87% de cuivre a partir d'un mélange de zinc, cuivre et chrome utilisant la cémentation par une
plague de fer alatempérature ambiante.

Le zinc est largement utilisé pour cémenter le cuivre suivant laréaction :

Cu”* +2Zn — Cu+Zn* ou: E, = 0.337V etEJ, = —0.76

Le zinc est utilisé pour cémenter les autres métaux. A. Dib et L. Makhloufi [44] ont utilisé ce
métal pour cémenter le cobalt et le nickel. Ils ont trouvé que le rendement augmente avec la
surface de I’ électrode de zinc utilisée.

La cémentation peut aussi étre obtenue par I’ addition de réactifs chimiques : cémentation
del’or par Fe™ ou I’ acide oxalique dans les solutions chlorhydriques.

V.1.5.2. Cristallisation :

Cette méthode d’ extraction est basée sur la différence de solubilité des sels en fonction de
la température. Comme cette solubilité croit en général avec la température, le refroidissement
d’une solution concentrée conduit a la formation de cristaux qui peuvent étre facilement séparés
delasolution.

La cristallisation fractionnée a été longtemps employée pour la séparation d’ éléments de
propriétés tres voisines. Cette opération doit étre répétée jusqu’'a I'obtention de composés
purs, ce qui augmente le colt, pour ces raisons la cristallisation fractionnée a été remplacée par
d’ autres opérations plus efficaces et de mise en ceuvre industrielle plus aisée (échange d'ion et
surtout I’ extraction par solvant).

La cristallisation fractionnée a été appliquée par GASTON RIVERIN [45] pour purifier
I’aluminium a partir d'un mélange de départ de pureté commerciale. Ces résultats expérimentaux
montrent que la pureté du métal passe de 99,7% a 99,92%. Il a trouvé que les meilleures
efficacités de purification ont été obtenues a une vitesse d'agitation élevée (225 RPM) a un débit
dair de 5650 L/min, un débit d'eau de 0,4 kg/min.
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V.1.5.3. Précipitation :

La précipitation peut étre obtenue en faisant varier le pH ou la température ou par gout
de réactifs. La précipitation a donc pour but de créer, au sein de la solution agueuse, une espéece
insoluble contenant soit le métal a séparer, soit lesimpuretés qui I’ accompagnent.

Pour étre efficace, ce procédé doit assurer :

- une bonne sélectivité.
- Une séparation aisée solide — liquide, liée aux caractéristiques physiques du précipité.
- une récupération quantitative du métal.
Il existe trois catégories principales de précipitation : hydroxydes, sels insolubles et
meétaux.
V.1.5.3.1. précipitation des hydroxydes:

La précipitation sélective en milieu basique est largement utilisée en hydrométallurgie.
Elle permet de séparer des cations de valence éevée, tels que Fe**, Th* qui précipitent & pH
faible tandis que restent en solution des cations métalliques tels que Zn*", Cu*, etc.

Cependant, les hydroxydes de métaux tels le fer et I’aluminium ont un aspect gélatineux et
colloidal. Ils sont donc difficiles afiltrer.

V.1.5.3.2. précipitation de selsinsolubles:

Cette méthode, basée sur le Apks est appliquée pour créer des sels peu solubles qui
permettent une séparation physique par filtration. Bien que les possibilités d’ obtenir ces sels
soient nombreuses, les impératifs économiques limitent |’application de cette méthode de
purification.

La précipitation par I'ion oxaate a été utilisée dans le traitement des solutions sulfuriques
de lixiviation de monazite [(Ce, La, Nd, Th) PO4]. L'gout d oxaate de sodium permet de
précipiter le thorium et lanthanides tandis que I’ uranium reste soluble.

J. Jandova et K. Lisa[46] ont séparé sélectivement le cuivre et le nickel — cobalt a partir d’une
solution de manganése. Ils ont utilise (NH,)2S pour precipiter CuSapH = 1 et NiS- CoSapH =
3. lls ont pu récupérer environ 98% de ces métaux. La méme méthode a éé appliquée par T.
FUKUTA [47] pour séparer sélectivement le cuivre, le zinc et le nickel a différentes valeurs de
pH. Il autilisé NaS, NaS, et NaS, pour précipiter CuSapH =14 -15,ZnSapH =24-25
et NiSapH =55-6.

V.1.5.3.3. précipitation du métal :

Cette précipitation est généralement obtenue par cémentation (déja vue). Le cément peut
étre choisi en considérant latable des potentiels normaux d’ oxydoréduction des métaux courants.
Plus le potentiel est élevé, plus le métal est noble et plus sa réduction par un métal plus
électronégatif serafacile.

Dans certains cas, la réduction a I’ état métallique peut étre obtenue autrement que par
cémentation, par |’ action de réactifs chimiques principalement dans le cas des métaux nobles. A
titre exemple, le platine et le palladium sont précipités a |’ état métallique par I’ion formiate, ce
qui permet de les séparer de I’or ou bien la fabrication des miroirs oll Ag” est déposé par un
réducteur (thiosulfate,...).

s



Chapitre V V alorisation hydrométallurgique des boues

V.1.5.4. Adsorption :

Dans |’ opération d’adsorption, la solution est mise en présence d’un composeé solide en
poudre de grande surface spécifique tel que le charbon actif (400 m%g et plus). Certaines espéces
métalliques s adsorbent sur cette poudre et peuvent donc étre séparées; elles sont ensuite
désorbées.

La principale application de cette technique est le traitement de I’ or et de I’ argent a partir
d’ une solution de cyanure.

B. K. Biswas et H. P. Singha [48] ont utilisé le Cyanex 272 nommé aussi BTMPPA (acide bis-2,
4,4 — triméthyl pentyl phosphinique H,A,) pour adsorber le fer (I11) en milieu sulfurique suivant la
réaction suivante: Fe(HSO,)," + H,A, — FeHSO4.A, + HSO4+ 2H". Cette méthode est
applicable sous les conditions suivantes: [Fe*]=1.29 — 100 mM, pHinia=1.25 — 2.25 et
[BTMPPA] = 0.025-0.2 M.

V.1.5.5. Fixation sur résines échangeusesd’ions:

Les échangeurs d’'ions sont constitués de résines qui se présentent sous la forme de billes
ou sous forme de poudre. Ces résines sont insolubles dans |’ eau et possedent des groupements
actifs, greffés sur la matrice, capables de réaliser des échanges avec des ions de méme signe
contenus dans les solutions avec lesquelles elles sont mises en contact.

Il existe deux catégories d’échangeurs d’'ions: les échangeurs de cations dans lesquels
I'ion échangeable A est chargé positivement et les échangeurs d anions dans lesquels A est
chargé positivement. Si on considere la réaction réversible entre deux ions A et B suivant la
réaction suivante :

AR+ Bg <=> Br+ Ag

Ou : AR, Br les concentrations des ions dans la résine et As, Bs les concentrations des ions dans
la solution.

Les résines échangeuses d’ions sont mises en ceuvre dans des colonnes. La percolation a
travers lelit de la solution contenant I’ espece a fixer permet de saturer petit a petit les différentes
couches rencontrées par la solution.

H.0O l M*

 »000000000
000000000
000000000
00000000

l

H.0O H*

Résine

Figure (V.1) : principe d’ échanges d’ions
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Le fonctionnement des résines échangeuses d’'ions est un procédé discontinu composé de
4 étapes :

- fixation de I’ espece désirée par percolation de la solution.

- lavage de larésine pour éiminer les traces de solution.

- élution par passage d’ une solution permettant d’ extraire |’ espéce fixée.

- régénération de larésine par une solution régénérante injectée a contre — courant.
Les résines échangeuses d’ions offrent de nombreux avantages :

- les types de résines (anioniques, cationiques,...) sont nombreux et présentent une sélectivité
importante. Le choix du type de résine dépend de la nature de |’ espéce a extraire, de la nature de
la solution et des impuretés présentes.

- elles permettent de travailler avec des solutions tres diluées et d obtenir un concentré aprés
élution.

V.1.5.6. Extraction par solvant :

Le principe de cette opération est de transférer dans une phase organique non miscible le
métal ou le compose présent en phase agueuse et que I’ on veut séparer. Cette méthode est basee
sur la différence de solubilité d’ un composé (soluté) dans les deux phases non miscible.

Les types de solvants sont nombreux. Un certain nombre de critéres sont & prendre en
considération pour le choix du solvant le plus adapté :
- laséectivité.
- la capacité d’ extraction caractérisée par son coefficient de distribution.
- les caractéristiques physico — chimiques. Le solvant doit étre non miscible dans la solution de

lixiviation tout en permettant un mélange efficace. Ces étapes de séparation des deux phases
doivent étre faciles.

- lastabilité chimique vis-a-vis des différentes solutions avec lesquellesil est mis en contact.
- laprotection de I’ environnement par le choix de solvants moins polluants.
L es solvants peuvent étre classés en quatre catégories :

Extractants de cations: ces solvants extraient des composes cationiques en libérant des protons.
A titre d'exemple, |’ extractant cationiqgue PC 88A est utilisé par Kyung Ho Park [49] pour
extraire le cobalt a partir d'un mélange qui contient le nickel et le cobalt suivant la réaction :
COZ+(Aq) + NaA(org) + Z(HA)Z(org) — COA2.3HA(0rg) + H+(aq) + Na+(aq). Le pH d’équilibre et
compris entre 3.2 a 6.5 et le rendement est de 96%. On peut aussi prendre I’exemple de |’ acide
diakyldithiohphosphorique (HL) qui est utilisé par Karamatollah Razaei et Hashem Nadjate [50]
pour séparer le nickel du zinc suivant laréaction suivante :

Ni%* () + 2HL (org) — NiLp(org) + 2H"(a). Le nickel est totalement complexé sous forme NiL».

Extractants d’anions: ces solvants extraient les anions des acides oxygénés et des complexes
métallo — anioniques.
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Agents chéatants: ces agents sont des composés contenant des groupes fonctionnels hydroxyle
et oxime, ils forment des ions complexes par chélation. Anna Grzeszczyk et Magdalina Regel —
Rosocka [51] ont récupéré le zinc a partir d'un mélange de zinc (1), Fer (1) et Fer (111) dans un
milieu chlorure par I'utilisation de dibutylbutylphosphonate (DBBP). Le DBBP forme un
complexe avec le zinc (I1) ce qui permet de le séparer. Ils ont réussi a récupérer environ 90%
dans le cas ou le rapport entre la phase organique et |a phase aqueuse est égal a 1 et environ
100% si le rapport entre les deux phases estégale a 5.

Agents solvatants: |'extraction s effectue par solvatation non steechiométrique d’ especes
organiques éectriqguement neutres. On trouve comme agents solvatants: les acools, éthers,
cétones et esters, phosphates, phosphonates, phosphinates et oxyde de phosphine. Par exemple
I’ organo — phosphonique Cyanex272 a été utilisé par P. E. Tsakiridis et S. Agatzini — Leonardou
[52]. lls ont séparé I’aluminium en présence de cobalt, nickel et magnésium. Ils ont récupéré
99.5% d’aluminium en une seul étape d’ extractionapH =3 et T = 40°C.

V.1.5.7. Electrodéposition :

L’ électrodéposition consiste a effectuer le dépdt d’un métal sur une éectrode. Cette
technique comporte deux opérations simultanées :

- ladissolution du métal ou du composé métallique utilisé comme anode.
- le dépbt du métal ala cathode constituée souvent d’ une feuille mere du méme métal.

A I'anode, seuls le métal a raffiner et les métaux plus électropositifs passent en solution. Les
métaux plus nobles ne sont pas oxydeés et se retrouvent sous forme de boue dans |e compartiment
anodique.

A la cathode, le métal a raffiner est déposé, les métaux plus électropositifs restent en
solution.

Si la solution cathodique contient des métaux plus nobles que le métal a raffiner, il faut
les édiminer par d autres moyens (cémentation, précipitation, etc.) avant d'effectuer le déepot
électrolytique.

Anode (+) cathode (-)
' Solution de métal
A raffiner
S ]
Oxydation de I’ anode Dépbt métallique

Figure (V.2) : principe de I’ @ ectrodéposition

L’ électrodéposition peut étre effectuée par le passage du courant a travers une éectrode
inerte. A titre d’exemple, F. Veglio et R. Quaresima [36] ont récupéré le cuivre et le nickel (a
partir des boues qui proviennent de I'industrie éectronigque et galvanique) utilisant une électrode
de platine. IIs ont dépose le cuivre dans un milieu acide (pH = 2 — 2.2) puis le nickel dans un
milieu basique (pH = 10.5). lIs ont séparé sélectivement environ 95 — 100% de Cu et Ni.

o
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V.1.6. Raffinage du métal :

Une fois le métal extrait, un raffinage est généralement nécessaire afin d éiminer les
dernieres traces d’ impuretés.

Différentes techniques sont mises en ceuvre ; les principales sont :

- ladigtillation qui sépare le métal des impuretés moins volatiles (cette technique est employée
surtout pour le zinc).
- lavoie éectrolytique (é ectrodéposition).

V.2. Théorie cinétique et thermodynamique dela lixiviation acido —basique

Dans cette partie, on va faire une éude théorique de cinétique et thermodynamique de la
lixiviation acido — basique. Cette étude a pour but de bien comprendre les différents aspects de la
lixiviation que nous avons utilisés pour séparer les métaux.

V.2.1. aspect cinétique:

La vitesse de la réaction chimique est définie comme le nombre de moles transformées
par unité de temps et de volume. Dans le cas d’'une réaction faisant intervenir un solide, la
réaction se produit a la surface du solide, donc la vitesse sera définie par unité de surface du
solide. Cette vitesse est liée ala concentration et ala diffusion de la matiére. L’ agitation et |’ état
de surface jouent un réle important.

Lalixiviation est liée aussi a la surface spécifique, la vitesse spécifique de lixiviation, la
différence entre la concentration de la solution saturée (Cs) et la concentration au moment t (C).
L’ équation qui décrit I’ opération de lixiviation est :

Z=KAC, = C) oo (D),

Ou:

Cs: laconcentration de la solution saturée (mol/lit).

C : laconcentration de la solution en ion métallique au moment t (mol/lit).
A : lasurface spécifique (cm?).

K : coefficient de transport massique (vitesse spécifique de lixiviation).

t : temps delixiviation (min).

Dans le cas de petites molécules, on considére que la surface spécifique est constante, donc si on
intégrait I’ équation N° (1), on trouve :

C dc T
JFt:D cs—C K‘qfn dt

Comfo _ g®ar 2).

Ce—C

Co : laconcentration initiale de solvant.

Et on alaréaction delixiviation :

e
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M(OH), + nH* < M™ + nH,0

Donc, lalixiviation de C mol/lit de M™ nécessite la consommation de n C mol/lit de H® ¢ est-&
dire:

[H7eon=N(C=Cp)...evvvrvrnnnnnn, (3).
Laquantité de H" qui reste dans la solution au moment t est :
[H] =[HTo—n(C—Co) + (CKa)*.....cccnn (D).

OU : K, : constante de dissociation d’ acide (M™/M(OH),).

On a pu écrire I’équation N°(4) parce que on considére que, au moment t, la solution est
composée d’ un mélange d acide fort de concentration est [H*] = [H*]o — n(C — Cy) €t un acide
faible M X, de concentration C donnée par [H'] = (CK,)*>.

+
On a la concentration de la solution saturée Cs = [Hn]"' . Si on remplace la valeur de Cs dans

I’équation N° (2), on détermine une relation de la variation de la concentration de I'ion
meétallique dissout en fonction du temps:

C= [Hn]D (1— e ™)+ Co.e™™*..............(5).

Si on remplace la valeur de C a partir de |’ éguation N° (4) dans I’ équation N° (3) on trouve la
variation de pH en fonction de temps :

[H7] -
(7] —n [F2 (1 749 + Gy e + nGy+ [ K, [ (1 - o749 + coe*12 . (5)

n

Donc:

pH=
log([H"], —n [[Hn—]t' (1—e ¥4y 1 ¢, e_}u‘t] + nC, + [K, [% (1—e~®5) 1+ ¢, E'K‘E‘t-‘] vz

Si la surface spécifique A est connue, on peut déterminer la constante K par larelation suivante :

1. C, - C,
KA=-In—

t C.—C
IN (Cs=C) =N (Cs=Co) = KALevvever e eoeeeeeieeanen, (8)

Si on tragait la courbe In (Cs — C) = f(t), on peut déterminer la constante KA a partir de la tangente
alacourbe.

On peut aussi déterminer la constante en fonction du pH s on mesure lavariation de pH au lieu de
la variation de concentration comme suit :

H*o
n

In[[Ho—nC] =IN[[Ho=NCo] = KAL....irvverenr., 9).

On remplace Cs =

dans |’ éguation N°(8) on trouve:
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Si Co =0, donc I’ équation N°(9) devient :
In[[HTo=nC] =In[[H]o] =KAt.......cooiiiiiiiiienn (10).
On adel’éguation N°(4) :

VK, [K,_ 0 I- [ —ncy)|
n A n? n
2

=

On remplace lavaeur de C dans|’ équation N°(9) :

VEs | |IIEE._4([H_]_[H_]I}_HCD) :

n N n? n
2

In|[H'], —n = In[[H"], — nC,] — KAt .....(11).

La majorité des constantes des acides M™/M(OH), sont dans I’ordre de 10, donc on peut les
négliger dans|’ équation N°(9), on trouve:

In[[H]=nCq] =In[[H]o—NCo] —=KAL.......eeveennn.. (12).

On transforme e log népérien en log décimal on trouve :

Log [[H'] =nCq] = Log [[H]o—NCo] —KAt/2.303..................... (13)
Enplus,si Co=0o0naura:

PE T PHo T ogpg e :

donc on peut déterminer la valeur de K, soit par le tracé de la courbe de I’équation N°(12) :
In[H']=f(t), soit par lacourbe de I’ équation N°(14) : pH=f(t).

A partir de cette étude théorique, on conclut que pour dissoudre m g d un hydroxyde qui
contient N mole d’ hydroxyle [OH], on a besoin de N mole des ions [H]. Si on utilisait 1 litre
d’une solution acide de concentration [H*]o ot ([H'] < [H™]o) on obtient une solution saturée de
concentration : Cs= N/n (mol/lit), et savaleur de pH égalea :

pH = 1/2(pHo— pK 4+ Logn).
L a vitesse augmente avec |’ augmentation de la quantité de [H']o
V.2.2. aspect thermodynamique::

En tenant compte uniquement des formes complexes hydroxyde, la solubilité Sy est
exprimeée par:

Sy = (M]+ X[M(OH), D =[M]o.aM(OH)
=logS,, =14z—-pK, — zpH + logaM (OH)
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L'addition delogaM (OH), variable en fonction du pH, a la droite exprimant la variation de log

[M]sx permet de tracer le diagramme de variation de log Sy en fonction du pH (diagramme de
solubilité conditionnelle).

La plupart des réactions de dissolution se font dans le milieu acide par I'utilisation des
acides forts: (HCl, HNOg3, H,SO,) ou un mélange de ces acides. Le choix dépend du type et de
la composition du précipité. Cette méthode est applicable surtout sur les hydroxydes métalliques,
les minerais métalliques et aussi les boues industrielles. D'apres la définition de "LEWIS" des
acides et des bases il y a une extraction de I'ion métalliqgue du composé par le proton dans le
milieu acide et une fixation d’ OH- ou O* pour donner un complexe agueux dans un milieu
basique selon les réactions suivantes :

K _ [M(OH)(n—1)+] [H+]

M™ +H,0 < MOH)™™" + H' i l'V' — J ......... (1)
o 0 L e _[mEn)s2 ][]

M(OH)™™* + H,0 < M(OH)"™2* + H' ..o, * = MM ] )
02 - _ M) ]

M(OH)"2* + H,0 < M(OH) ™ + H* e, <= MR ] ©)
_ + _ [m(oH),][H]

M(OH), , +H,0 < M(OH), +H oo K, T (4)

M(OH), < M(OH), 4 M(OH) oo, K =[M(OH), ] (5)

- + _ [M(OH);H H+

M(OH),, +H,0 < M(OH) ., + H oo "= (OH)n] R (6)
(n+1-L)- (n-L)- + _ [M (OH)(n V7 .H+.

M(OH)™5" 4 H O < M(OH)™™ " + H ..ovvve, K, MO eyt eSS )

H,0 6 OH ™ 4 H oo Ke=[H"]-[oH- } .....................

Avec 'application de laloi de conservation de la matiére on obtient :

Mo ] =M™ ] +[m (0H)<“-1>+]+[|v| (OHE?* |+ ..+ [M(OH), ]+ [M(OH), , ]+ ...+ [M(OH)" |

1 T K, KKK, KK, K LK,
M ] =M™ L [ ] 7[H] (S i v e S ©)
T e S (10)

10 npKe
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En substituant lavaleur de [M™], de I'équation (10) dans I'équation (9) on trouve;

IM™ ] =[H ] Sy app e (11)

ou
o 1+ M+ +K1K2:--Kn---KL
M(OH) m |:H+:| |:H+:| e |-H+J
(X'M (OH) = [1+ 100H pK; + 102pH—pK1 pK, + 1Oan—pK1—pK2—...—pKn + 1d‘pH—pK1_pK2_--_pKn —pK,

Dans ce qui suit les valeurs des constantes dans |e cas des hydroxydes :

Ni(OH)2: n=2, L=3, pks=17.
[Ni*]7=10"2", Ni(OH)

Fe (OH)s: n=3, L=3, pks=37.9.

[F" =10 o, om)

Co (OH)y: n=2, L=4, pke=14.4

[C02+] T=1013.6-2pH a o I: GH:.
Le tableau (1) represente les valeurs des log o, ., pour les métaux en fonction de pH :

Tableau (1) : lesvaleursdeslog ay, oy, POUr metaux en fonction de pH :

pH o |12 3 |4 |5 |6 (7 |8 |9 10 |11 |12 |13 |14
Logocoe+ |O |O (O O |O |O (O |O |O1|04 |11 |22 (42 |72 |10.2
Logoni2+ |O |O (O (O |O |O (O |O |O |01 |07 |16

Logoges+ |O |O |O |04 |28 |37 (57 |77 |97|117|13.7|157|17.7|19.7 | 21.7

On peut facilement calculer log[M™"]+ en fonction du pH, les valeurs sont représentées dans le
tableau (2):

Tableau N°(2) : log]M ™"+ en fonction du pH

pH 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Log[Ni®] | 11 9 7 5 3 1 -1 -3 5 | 66 | -83 | -94

Log[Co?] 13.6 11.6 9.6 7.6 5.6 3.6 16 -0.4 -2.3 -4 -53 -6.2 -6.2 -5.2 -4

Log[Fe™] -99 | -129 | -159 | -185 | -20.1 | -21.2 | -222 | -232 | -242 | -255 | -26.2 | -27.2 | -282 | -29.2 | -30.2
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Ces résultats sont représentés dans le diagramme suivant :

—m=— Log [Ni*"]
—e— Log [Co™]
15 4 3+
| N Log [Fe™]
o
10 H ~a @
J \- o
5 I N
Tm_
Tm_ e
0 ~a e
~a o
~ o °
— 5 P ® e o—°
3 e,
o 10
(=}
)
-15 4
-20 4
-25 4
-30
T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Figure (V.3) : diagramme Log S en fonction de pH pour le fer, le cobalt et e nickel.

A partir de ces diagrammes, on remargue qu’ on peut éliminer le fer sous forme de Fe(OH)3
par augmentation du pH jusgu’a 4 en agitant pour oxyder le fer (I1) au fer(111). On peut, aussi,
séparer le Co** et Ni** en milieu basique sachant que le cobalt se redissout par formation des
hydro complexes tandis que le nickel ne se redissout pas.

Rappel ons que les hydroxydes de zinc et d’ aluminium se redissolvent aussi en milieu acalin.
V.3. HYDRA MEDUSA : étude et exploitation :
V.3.1. HYDRA MEDUSA :

HYDRA MEDUSA (Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms) est
un logiciel libre disponible sur Internet qui trace les diagrammes de différents équilibres
chimiques en solution (acide-base, redox, précipitation et complexation). Il est basé sur les
valeurs des constantes d’ équilibres de formation, les coefficients steechiomeétriques des réactions
correspondantes et la concentration totale d’ élément a étudier.

HYDRA est un programme qui crée les fichiers de données. Il utilise les données de base
des constantes d équilibre. Ces fichiers de données sont utilisés par MEDUSA pour tracer le
diagramme d’ équilibre correspondant.

V.3.2. Lesdifférents équilibres et diagrammesd’HYDRA MEDUSA :

On peut tracer avec ce logiciel différents types de diagrammes: fraction, logarithmique,
de solubilité et de prédominance des especes.

Ces diagrammes sont basés sur les équilibres suivants :

- Acido — basique (pH).

- Oxydo —réduction (AE, é).

- Complexation (MLy).

- Solubilité (Log S)

- Distribution des espéces en fonction du pH (de 0% a 100%).

Les sources des constantes d équilibres et les auteurs de HYDRA MEDUSA sont représentés

dans |’ annexe
77
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V.4. Partie exp&imentale:

V.4.1. aspect cinétique:

Valorisation hydrométallurgique des boues

Dans cette partie on va comparer la solubilité de Ni(OH), en fonction du temps avec celle de CuO.
On met une masse de Ni(OH), ou CuO dans 100 ml de H,SO, et on mesure I’ évolution du pH et

de la masse solubilisée en fonction du temps.
V.4.1.1. Matériels et produits:
- Acide sulfuriqgue CheminovaH,SO, 96 % d = 1.84.

- des hydroxydes synthétiques de nickel et de cuivre préparés dans le laboratoire (la méthode de

préparation se trouve dans |’ annexe).

- pH —métre modéle : PHM 240 pH/IONMETRE. Radiometer analytical.

- Spectrophotometre UV — Visible modéle : PERKIN — ELMER lambda 1.

- Un agitateur magnétique modele : KMO2 éectronique. JANKE& KUNKEL IKA —WERK. La

vitesse est de 750 tour/min.

V.4.1.2. Procédure:

On met m g d’ hydroxyde dans 100 ml d’ acide sulfurique de pH = 1.08 [0.5 ml d'acide de

H,SO, concentré et I'eau distillée jusqu’a 100 ml]. La vitesse d agitation est constante (750

rot/min.). On mesure le pH et la quantité d hydroxyde dissoute en fonction du temps. Les

résultats sont représentés sur lesfigures (V.4, V.5, V.6 et V.7) :

1.90 ]
1.85
1.80
1.75 3
1.70 3
1.65
1.60
1.55
1.50 4
1.45 ]

T
4 __ _e—©
2 140 P S
1354 e
1.30 g
I
204/,
1153/ ’/./[

1.10 4/
1.05
1.00 +———

m  0.25g de CuO
® 0.5gdeCuO
0.75g de CuO

t (min)

Figure (V.4) : variation de pH en fonction du temps lors de la lixiviation

du cuivredansH,SO, pH =1.08 (m=0.25, 0.5 et 0.75g de CuO).
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0.6 4

0.5+

= 0.25¢g
® 05¢g
0.75¢g

t (min)

Figure (V.5) : variation de la masse de cuivre lors de la lixiviation de cuivre
dans H,SO, pH =1.08 (m=0.25, 0.5 et 0.75g de CuO).

194

0.25gde Ni(OH),
® 05gdeNi(CH),

0.75g de Ni(OH),
v Y | v 1gdeNi(OH),

L e e e ) L e e e
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

t (min)

Figure (V.6) : variation de pH en fonction du temps lors de la lixiviation du
nickel dans H,SO, pH =1.08 (m=0.25, 0.5, 0.75 et 1g de Ni(OH),).
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—m—025¢g
0,7 - —e—05¢g
0.75g
0,6 IS e S 1lg
v— 7 v
v

L B e e e e e e e e e S B B e e s e e e e e e e e e
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

t (min)

Figure (V.7) : variation de la masse de nickel lors de lalixiviation de nickel dans
H.SO4, pH =1.08 (m=0.25, 0.5, 0.75 et 1 g de Ni(OH),).
V.4.1.3. Résultats et discussions:

A partir de ces courbes on constate que la vitesse de solubilisation de I’ oxyde de cuivre
est plus grande que celle de I’ hydroxyde de nickel malgré que CuO est plus soluble que Ni(OH),
(PKsniony2 = 17, pKscuo = 19.9) et la basicité de CuO est faible par rapport a celle du nickel
[pPKa(Ni**/Ni(OH),) = 8.9 ; pky(Cu**/CuO) = 6.85]. Cette différence est due & la différence des
structures de ces hydroxydes. La structure de I’ hydroxyde de nickel est cristalline par contre
celle du cuivre est colloidale. Ce résultat a été dgja démontreé dans le travail de R. Salhi [53].

Cette différence entre les vitesses de solubilisation de ces 2 hydroxydes nous permet de
Séparer ces métaux.

V.4.2. Séparation du Cobalt, du nickel et du fer :

Dans cette partie, on va utiliser la précipitation et 1a redissolution sélective pour separer
les métaux suivants : cobalt, nickel et fer. On utilise aussi la dialyse par membrane cationique
pour récupérer |’ exces de NaOH qui provient de la redissolution dans le milieu basique.

V.4.2.1. Matériels et produits:
- Acide sulfurique Cheminova H,SO, 96 % d = 1.84.
- Hydroxyde de sodium Merck NaOH 98 %.

- Echantillon d’ une boue métallique synthétique composé de 35 % de cobalt, 25 % de nickel et
40 % de fer (la méthode de préparation est représentée dans |’ annexe).

- pH —métre modéle : PHM 240 pH/IONMETRE. Radiometer analytical.
- Spectrophotometre UV — Visible modéle : PERKIN — ELMER lambda 1.
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- Un agitateur magnétique modéle : KMO2 éectronique. JANKE& KUNKEL IKA — WERK. La
vitesse est de 750 rotation/min.

- Lacellule de dialyse (voir chapitre diayse).
V.4.2.2. Mode Opératoire:

On met 0.5 g de la boue [ Co(OH),Ni(OH).Fe(OH)3] dans 100 ml d acide sulfurique (pH
= 0.5) et on agite pendant 1 heure et 30 minutes puis on filtre. Une grande quantité de Co(OH);
se transforme en hydroxyde cobaltique Co(OH); qui est insoluble dans H,SO, donc on peut
éliminer le Co(OH)3 par filtration, puis le fer par augmentation de pH par NaOH jusqu'a 3 — 4
sous forme d’ hydroxyde Fe(OH)s il nous reste donc que Ni?* et Co*".

Pour séparer Ni®* et Co®* on se base sur la précipitation et |a redissolution sélectives en
milieu basique. On augmente le pH jusgu’ a 7-8 pour assurer la précipitation totale de Ni(OH), et
Co(OH),. Si on continue d gouter NaOH jusqu’'a pH = 12 I’ hydroxyde de cobalt est redissout
sous forme d' hydrocomplexes Co(OH)s et Co(OH),* (bleu) par contre I’ hydroxyde de nickel
reste solide donc on le sépare du cobalt par filtration.

Aprés |a séparation de Ni** et Co** on peut appliquer la dialyse par membrane cationique
pour récupérer |’exces de NaOH. On mesure la variation de pH en fonction du temps dans les
deux compartiments.

On a suivi les différentes étapes par la spectrophotomeétrie. Les résultats sont présentés dans le
tableau suivant :

Le métal Fe’* Ni** Co*
La quantité dissoute dans |’ acide (g/l) 1.27 0.828 0.158
Laquantité qui ne se dissout pas 0.00125 ~0 /
Quantité dissoute dans |’ exces de / / 0.142
NaOH

V.4.2.3. Dialyse de NaOH :

On peut aussi utiliser la dialyse par membrane échangeuse de cations pour récupérer |’ exceés de
NaOH. Les ions Na" vont traverser la membrane cationique suivi par le transport des ions OH"

(fuited’ions OH").

Compartiment N° 1 : solution de cobalt avec un exces de NaOH de pH = 11.70

Compartiment N° 2 : eau distillée pH = 6.7.

On mesure la variation de pH en fonction du temps dans les deux compartiments. Les résultats
sont représentés sur lafigure N°(V.8). T=30 C.
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Figure (V.8) :I’évolution de pH en fonction du temps lors de la dialyse d’ une solution de NaOH

dans le systeme NaOH/Co(OH)3'.

V.4.2.4. Résultats et discussions:

Dans nos conditions, on peut séparer le mélange Co**, Co**, Ni** et Fe** par précipitation
et redissolution sélectives. Premiérement, on élimine le Co®" par filtration puis le fer (111) par
précipitation a pH 3-4, et finalement le nickel par précipitation a pH =~ 7 et la partie non
précipitée du cobalt (bivalent) par redissolution en milieu basique a pH~ 12.

La figure (N°V.9) représente la solubilité de Co(OH); en fonction du pH. On remarque gque
I" hydroxyde cobaltique Co(OH); est trés peu soluble (<1032 M) méme & des valeurs de pH trés

basses.
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Co(OH)3(0)

o 2 a 6 8 10 12 14
pH

Figure (V.9) : diagramme de solubilité de Co(OH); en fonction du pH

La figure N°(V.10) présente la prédominance des especes du nickel en fonction du pH. Ce
diagramme montre que, dans notre cas [Ni?*] = 0.014M, le nickel précipite sous forme
d hydroxyde a pH environ 6.5 et ne se redissout pas en milieu basique (ne forme pas d
hydrocompl exes).

[NiZ* = 14.00 mM

Ni2* Ni(OH),(c)

1.0 \‘ /

ltor

Hacti on

0.0 ! ! L I ! ! !
(0] 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure (V.10) : la prédominance des espéces du nickel en fonction du pH
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L’'éape de la dialyse par membrane cationique nous permet de récupérer |’exces
d’ hydroxyde de sodium NaOH. Au cours de la dialyse on remargue un changement de coul eur
de la solution de cobalt du bleu au jaune — brun. Ce changement de couleur est dd a la
transformation de Co(OH), (bleu) en hydroxyde cobaltique Co(OH)3 (jaune — brun) sous I’ effet
del’ agitation en présence del’air suivant laréaction :

4 Co(OH),+ O, + 2H,0 — 4 Co(OH)3|
Lafigure N°(V.11) (le diagramme E — pH) représente les différentes espéces du cobalt. On peut
remarguer que Co(OH), est transformé en Co(OH)3

[Co2* = 2.68 mM

ltor

1. N 5,9

-  Co(OH)4(9) .

C02 +

Co(OH),(c)

Co(c)

0 2 4 6 8 10 12 14
pH t= 25°C
Figure (V.11) : diagramme E — pH de cobalt.

L' hydroxyde cobaltique Co(OH); ne forme pas d hydrocomplexes, ce qui explique
I’alure de la courbe de variation du pH en fonction du temps dans le compartiment N°(1). Les
hydrocomplexes du cobalt (I1) libérent les OH™ pendant la formation de Co(OH)z;donc le pH va
augmenter un certain moment puis il diminue a cause de la diffusion de NaOH a travers la
membrane cationique. En résumé le cobalt bivalent, sous forme d’ hydrocomplexes, est oxydé par
I’oxygene de I’air (suite al’ agitation) en cobalt trivalent aisément précipitable. Lalibération et la
diffusion de 2 OH- expliquent les variations du pH dans les 2 compartiments.
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Cette procédure est schématisée danslafigure (V.12) :

Laboue

Lixiviation pH = 0.5

A

=3-4
Ni** +Co* | <—= —
pH ~ 12
| Co(OH); + Co(OH),*

{

Ni(OH)2|

Oui

Existence de fer

ﬂl\lnn

Co(OH)s|

Fe(OH)3)

NaOH

:@
<:“ Dialyse ":>

Co(OH)3

Figure (V.12) les différentes étapes de la procédure de séparation de Fe, Ni et Co

V.4.3. Séparation du fer, du cuivre, du cobalt et du zinc:

Dans cette partie, on va utiliser certains procédés de I’hydrométallurgie (précipitation,
cémentation par le zinc et échange d’ions sur résines) ainsi que la complexation desions zinc en
milieu chlorure; pour séparer le mélange des métaux suivants : cobalt, cuivre, zinc et fer.

En ce qui concerne la complexation par les chlorures, on a utilisé le logiciel (HYDRA -
MEDUSA) pour déterminer les conditions optimales de |a séparation.

V.4.3.1. Matériels et produits:

- L’ acide sulfurique Cheminova H,SO,4 96%, d=1.84.

- L’ hydroxyde de sodium Merck NaOH.

- Chlorure de sodium NaCl Panreac.

- Boue

[Co(OH),Fe(OH)3CUOZN(OH),].

synthétique  30%

- une plague de zinc.
- Un agitateur magnétique modéle : KMO2 édectronique. JANKE& KUNKEL IKA —WERK. La

vitesse est de 750 tours/min.

- Spectrophotometre UV — Visible modéle : PERKIN — ELMER lambda 1.
- pH —metre modéle : PHM 240 pH/IONMETRE. Radiometer ana ytical.

fer,

25%  zinc,

25%

cobalt et

20%

cuivre

- Résine anionique (échangeuse d’ anions faiblement basique) de type : MERCK de capacité 5 m

éqo/L.
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V.4.3.2. Mode Opératoire:

- On met 1.6 g de la boue (0.3g de fer, 0.25 g de zinc, 0.25 g de cobalt et 0.2 g de cuivre) dans
100 ml d' acide sulfurique de pH =0.3 pendant 1 heure et 30 minutes.

- On filtre pour diminer Co(OH)3 qui est insoluble dans I’ acide sulfurique. Aprés lafiltration la
solution est verte (le fer est jaune, le zinc est transparent, |e cobalt et le cuivre sont bleus).

- On applique la diayse acide pour récupérer |’ exces d’ acide sulfurique.

- On augmente le pH de la solution par NaOH 2N jusgu’a environ 4 pour éiminer le fer sous
forme d hydroxyde Fe(OH);. Apres la filtration la solution est bleue (le zinc est transparent, le
cobalt et le cuivre sont bleus).

- Pour séparer le cuivre du mélange, on utilise la cémentation par un morceau de zinc. On
immerge une plague de zinc (la masse de zinc doit étre en exces). Apres quelques minutes on
remargue la déposition du cuivre (rouge). On enléve le morceau de zinc qui reste puis Cu par
filtration. Aprés lafiltration la solution est bleue clair (le zinc est transparent, |e cobalt est bleu).

- On gjuste le pH de la solution a environ 3-4. On goute 6 g de NaCl pour complexer le zinc et
on agite quelques minutes.

- laderniére étape est la séparation du zinc par résines anioniques. Les différentes étapes de cette
séparation sont :

- larégeénération de larésine par NaOH 5% (100 ml).

- ringage par H,0 jusqu’ ala disparition totale de NaOH.

- On met la solution en contact avec la résine qui se trouve dans une colonne pendant quelques
minutes.

- larégénération de cette résine par NaOH 5%, nous permet de récupérer le zinc fixé sur larésine.

V.4.3.3. Résultats et discussion :

Apres ces différentes étapes, on peut résumer les résultats obtenus dans le tableau suivant :

L’ éape Espece Quantité Quantité Pourcentage de
@ récupérée initiale (g) finale (g) récupération(%)
Lixiviation+filtration Co* 0.25 0.16 64
Diayse acide H,SO, pH~0.45 pH~0.69 65
Précipitation a pH~4 N
Hiltration Fe 0.3 0.212 70.66
Cémentation par 24
Zn+filtration Cu 0.2 0.179 89.5
Milieu
chloruretrésine Co™ 0.09 0.063 70
anionique
e 0.25+0.199
Rege”reg;g‘ dela zn?* | provientdela|  0.264 60
cémentation
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On vadiscuter ces résultats étape par étape :
1) Lixiviation acide dela boue:

La premiere étape de ce procede est la lixiviation acide de la boue. Les différents hydroxydes :
Co(OH)3, Zn(OH),, Fe(OH)3 et I’ oxyde CuO sont sol ubilisés dans I’ acide sulfurique.

Au cours du temps, I’hydroxyde de cobat se transforme en hydroxyde cobaltique
Co(OH)3 suivant laréaction suivante :

4 Co(OH);, + O, + 2H,0 — 4Co(OH)3|

Le précipité Co(OH); est insoluble dans I’ acide sulfurique (voir le diagramme N°1) maisil est
dissout dans un mélange de cet acide et H,O, ou NaNO, (réduction de Co®*" en Co®"). Donc dans
cette étape on peut éliminer Co(OH);z par filtration. 64% du cobalt est éliminé sous forme de
Co(OH)3 et le reste reste dissout dans I’ acide sous forme de Co(OH)..

2) Dialyse acide:

Aprés la lixiviation des hydroxydes métalliques, un excés de H,SO, reste en solution.
L’utilisation de la dialyse a travers une membrane anionique nous permet de récupérer une
grande quantité de cet exces 65% (voir chapitre dialyse).

3) Précipitation du fer :

La précipitation sélective est utilisée surtout pour séparer les especes cationiques de
valence devée telles que Fe*.

L e tableau suivant compare les solubilités des différents métaux du mélange (Co, Zn, Cu
et Fe) ce qui nous permet de prévoir les conditions de la séparation

Métal Reaction PKs B'féca pgztiond?fg;[ |v|)de B'féca pi(tj;ationf(ii]OZ'Mc;e
Fe Fe*'+30H —Fe(OH);) 38 25 45
Zn Zn?*+20H —Zn(OH),| 17.4 6.4 8.9
Cu Cu?*+20H —Cu(OH),| | 18.8419.9(CuO) 5.2 8.5
Co | Co*+20H —Co(OH),| 14.4 7.7 9.5

On constate que le fer (111) peut étre séparé sous forme d’ hydroxyde Fe(OH); si on gjustait le pH
aenviron 4 (voir lafigure N°1). Si la boue contient le fer(ll), on peut le transformer en fer (111)
par agitation en présence d’air.

Yan Wang et Chun Shan Zhou [34] ont utilisé la précipitation pour séparer le fer (111) mais par
gjout de carbonate de sodium apH = 3.5 et T = 95°c. llsont pu séparer le fer du zinc, du cuivre
et du cadmium.
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4) Cémentation du cuivre:

La cémentation par Zn est employée pour précipiter, sous forme métallique, certains
éléments plus électronégatifs que le zinc comme le cuivre. On ales réactions suivantes :

Zn?" + 26 — Zn E°=-0.763 V.
Cu? + 26 — Cu E°=0.337V

On remarque que AE® est éevé (1.1V) donc la réaction entre Zn et Cu** est spontanée et
complete :

Cu®* +Zn — Cu| + Zn**
5) Résine échangeused’ions:

Apreés |a précipitation du fer et la cémentation du cuivre, il nous reste que Co** et Zn*" &
separer. Pour séparer ces deux cations, on utilise un milieu chlorure pour former les complexes
ZnCls, ZnCl,* et CoCl*. Les conditions de complexation (pH, [Cl]) sont déterminées par le
logiciel HY DRA MEDUSA.

Utilisant HY DRA MEDUSA, on trace les diagrammes suivants :

[Zn?*] o= 38.00 mM
1.
ZNnCl42-
-
O o5 -
T‘
0
— L ZnO(cr) -~
2 ZnClg” Zns(OH) 4 Cl ()
.|
0. O~ B
ZnCl+
2+
-0.5 | Z? | ! ! ! ! | | | |
(0] 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure (V.13) : diagramme de distribution des espéces du zinc dans un milieu chlorure.

.
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[Co]

TOT ™

15.00 mM
0. 4~ N
i CoCl* i
0. 2~ N
0. O~ Co(OH)>(0) b
-0. 2 n
Cco2+
-0. 4 1
1 1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12

14

Figure (V.14) : diagramme de distribution des espéces de cobalt dans un milieu chlorure.

A partir de ces diagrammes, on constate qu’en milieu acide/chloruré ([Cl] > 2.3 M) les
complexes formés ont des charges différentes (ZnCls+ZnCl,* et CoCl*). Donc on peut les
separer par différentes méthodes : électrodiayse, résines échangeuses d’ions.etc.les réactions de
complexation de cesions sont les suivantes :

Zn** +3Cl"— ZnCls;  LogK =0.5.
Zn** + 4CI" - ZnCl,* LogK =0.2.
Co* +CI"— CoCl*  LogK =0.

4 Co(OH),+ Oz + 2H,0 — 4 Co(OH)3)

Les charges différentes des complexes formés dans le milieu chlorure, nous permettent de
séparer le zinc par utilisation d’'une résine échangeuse d’'anions. Donc les complexes du zinc

négativement chargés sont fixés sur larésine, par contre le cobalt sort de la colonne. Puis on peut

récupérer le zinc par régénération de larésine par I’ hydroxyde de sodium.

R"OH + ZnCly <=>R" ZnCl; + OH"
2R" OH" + ZnCl4* <=> (R"), ZnCl4* + 20H

.
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ZnCl5+ZnCl,#+CoCl* OH"
R'OH & ZnCly R'ZnCl; &OH w._|
<—>' . & )
R'OH" <ZnCl > Fixation (R),ZnCl 2<20H" regeneration
R*OH" R*ZnCly
R'OH (Rh,ZnCl,2
R*ZnCly
CoCl*+ OH ZnCl5+ZnCl,/*

Figure (V.15) : fixation des complexes du zinc et régénération de la résine anionique pendant la
separation de zinc.

Cette procédure est largement utilisée en hydrométallurgie. A titre d’ exemple: Yan
Wang, Chunshan Zhou [54] ont utilisé les résines anioniques pour séparer le zinc du cobalt dans
les conditionsde pH =4 et [Cl] =2 mol/l ; ilsont réussi arécupérer environ 94 %. J.S Liu, X.Y.
Chen, Z.L. Guo, Y.C. Hu, C.P. Liu, Y.Z. Sun [55] ont utilisé les résines pour séparer le mélange
d In (1), Ga(lll) et Zn (1) adifférents pH (2 et 3).

Dans une publication récente, Alenjendro. R Alonso [56] a utilise ’'HYDRA MEDUSA
pour tracer les courbes de prédominance des espéces de Ag et Cu dans un milieu ammoniacal —
thiosulfate afin de préciser les conditions de séparation de ces deux métaux.
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Lafigure (V.16) présente les différentes étapes de la procédure de séparation

Laboue

Lixiviation pH =0.3

J

Co (OH)s|

Didyseacide | —> H>S0,

pH~4
Fe (OH)3|
Cu2++ Zn2+ + COZ+
ﬂ Cémentation par Zn
Cu|

ﬂ Milieu chlorure

CoCl*+ZnCl3+ZnCl >

!

Résine anionique

Régeénération l—

ZnCl 3_+ZnCI 42_

—l Non fixé

CoCl*

Figure (V.16) : les différentes étapes de la procédure de séparation de Fe, Cu, Zn et Co.

F
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V.5. Conclusion :

La valorisation des métaux nécessite une étape de lixiviation utilisant un exces de I’ agent
lixiviant. Larécupération de cet exces (ladiayse dans notre cas) est fortement souhaitable.

Pour |’ étape de séparation des métaux, on a utilisé plusieurs méthodes analytiques. Dans
la premiere partie, on a séparé Fe, Ni et Co par lixiviation et précipitation sélective des
hydroxydes métalliques. Dans la deuxiéme partie on a utilisé : la lixiviation, la précipitation, la
cémentation, la complexation et les résines échangeuses d' anions pour séparer Fe, Cu, Zn et Co.

Les méthodes utilisées sont trés simples, facile a appliquer et peu onéreuses.

.



CONCLUSION GENERALE

.



Conclusion générale

Cette these a porté sur la valorisation des boues d hydroxydes métalliques issues des
industries de traitements de surfaces (nickelage, cuivrage, ...).
Nous avons particuliérement étudié les thématiques suivantes :
-I’ analyse de la composition des boues par spectrophotométrie.
-la lixiviation, acide ou basique des boues, et la récupération de I’ excés de lixiviant par dialyse
diffusionnelle.
-I” étude théorique des équilibres en solution et I’ application d’un logiciel, HY DRA-MEDUSA,
pour prévoir et optimiser les séparations des métaux.
-I’ application de techniques hydrométallurgiques confirmées ( complexation par les chlorures
échange d’'ions, cémentation ,...) pour valoriser les métaux .

Les principaux résultats de cette recherche sont :

-les boues d hydroxydes métalliques s accumulent dans beaucoup d'usines algériennes. Mal
gérées, mal stockées, elles constituent un danger réel pour I’ environnement.

-La spectrophotomeétrie dans le visible a permis de caractériser la boue de maniere smple et
efficace. On peut prévoir les interférences possibles métal-métal.

-La diayse diffusionnelle a donné d' excellents rendements de récupération des acides et des bases de
lixiviation qui peuvent étre aisément recyclés. Dans nos conditions, on peut récupérer les

pourcentages suivants :

43.65 % d' acide sulfurique sans agitation apres 48 heures

42.05 % par dialyse successive sans agitation aprés 14 heures.
- 90.21 % avec agitation apres 48 heures.

85.42 % par dialyse successive avec agitation apres 14 heures

Cette opération nous permet de recycler I’exces d acide donc, de diminuer le colt de traitement
des boues et éviter |’ étape de neutralisation par une base.

-La complexation de Zn++ par les chlorures a permis de récupérer ce métal sélectivement par
échangeionique.

-Une étude théorique préalable des équilibres (diagrammes de répartition,...) et I’ utilisation du
logiciel HY DRA-MEDUSA ont permis de prévoir les conditions optimales de la séparation. Ils
permettent aussi des économies importantes en essais de laboratoires inutiles .A titre d’ exemple
la complexation par les chlorures est clairement visualisée : les complexes du zinc sont négatifs
et ceux du cobalt sont positifs permettant ainsi de choisir I’ échange ionique pour la séparation
des 2 métaux.

-Une application directe et efficace des techniques classiques : cémentation de Cu par Zn.

Nous espérons que ce travail sera un jalon dans le domaine de la récupération des boues
meétalliques dans les industries métallurgiques.

En perspectives nous prévoyons |’ application de la dialyse sur des lixiviants plus sélectifs et plus
colteux (H3PO4, ...).

-
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|. Dosage du fer :
[-1: Lesréactifs:

- hydroxylamine hydrochlorure NH,OH HCI 10%

- solution tampon CH3COOH/CH3COONH,4

40g d acétate d ammonium dans 50 ml d’acide acétique concentré et on complete le volume
jusqu’a 100 ml par |’ eau distillée.

- solution 1-10 phenanthroline : 0.5g de chlorure 1-10 phenanthroline hydraté dans 100 ml d’ eau
digtillée.

- solution standard du fer (100 mg/l)

0.5g de chlorure de fer FeCl3.6H,0 a dissoudre dans 11 d’ eau distillée.

- solution fille de fer 2mg/l ; dilution de la solution mere.

|-2: Laprocédure:

Dans 9 fioles jaugées de 100 ml on met (O, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 25, 50ml) de solution
standard de fer (2mg/l) puis on goute (50, 49, 48, 45, 40, 35, 30, 25,0ml) d'eau distillée
successivement et 2ml du solution tampon dans chague fiole et aussi 1ml de NH,OH HCI 10%
et 2ml de 1-10 phenanthroline, et on laisse lesfioles 15 min al’ obscurité avant lalecture.

-4 : Ladéermination de Amax :

On prend trois solutions a différentces concentrations (0.4, 0.8, 2mg/l) et on mesure la
variation de |’absorbance on fonction du la longueur d’onde, les résultats sont cités dans le
tableau N° (1).

Tableau (1) : I'absorbance de 3 différentes solutions de complexe de 1,10 phenanthroline de fer
(1) en fonction de lalongueur d’ onde.

A (nm) 470 | 480 | 490 | 500 | 505 | 510 | 515 | 520 | 525 | 530 | 540 | 550

0.4mg/l | 0.106 | 0.106 | 0.105 | 0.108 | 0.108 | 0.109 | 0.101 | 0.099 | 0.094 | 0.086 | 0.069 | 0.055

0.8mg/l | 0.210 | 0.213 | 0.215 | 0.219 | 0.220 | 0.227 | 0.220 | 0.211 | 0.196 | 0.180 | 0.131 | 0.094

2mg/l | 0.483 | 0.500 | 0.503 | 0.518 | 0.529 | 0.536 | 0.530 | 0.502 | 0.462 | 0.409 | 0.287 | 0.188

|-4: la courbe d’ étalonnage :
On mesure I’ absorbance a Amax = 510 nm ; les résultats sont cités dans le tableau N° (2)
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Tableau N° (2) : I"absorbance de différentes solutions de complexe de 1,10 phenanthroline de
fer (I) aimax =510 nm

N° defiole 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Sol utlon((;lrl]JI ;‘er 2mg/l 0 1 2 5 10 15 20 25 50

L’ eau distillée (ml) 50 49 48 45 40 35 30 25 0

Solution tampon (ml) 2 2 2 2 2 2 2 2 2

NH>OH HCI 10% (ml) 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1,10 phenanthroline 5 2 2 2 2 2 2 2 2

(ml)
Concentrationdefer | o | 504 | 008 | 02 | 04 | 06 | 08 | 1 2
(mg/l)
L’ absorbance 0 | 0016|0020 0044 | 0.104 | 0.159 | 0.215 | 0.265 | 0.520

|- Dosage de cuivre:
II-1: Lesreéactifs:

- Solution d' acide citrique 50%
- Ammoniague concentré (d=0.9)
- Solution d’ acétal déhyde 40%
- Solution d’ oxalyldihydrazida 0.25%
- Solution standard de cuivre 1g/l
Dissoudre 1.4g de chlorure de cuivre CuCl,.2H,O dans 1l d’ eau distillée
- Solution fille de cuivre 10 mg/I
I1-2: laprocédure:

Dans 6 fioles jaugées de 50 ml on met (0,1, 2, 3, 4, 5ml) de solution du cuivre 10mg/l
puis on goute dans chaque fiole 20 ml d'eau distillée et 1.25 ml de I’ acide citrique et 4 ml
d ammoniaque concentré et 5 ml d’ acétaldéhyde 40% et 5 ml d’ oxayldihydrazide 0.25% et on
compléte par I’ eau distillée jusqu’ a 50ml, on attend 15 min avant lalecture.

[1-3: Détermination du Amax :

On prend trois solutions a différentes concentrations (0.4, 0.6, 0.0.8mg/l) et on mesure la
variation de |’absorbance en fonction de la longueur d’onde, les résultats sont cités dans le
tableau N° (3).

Tableau N° (3): I’absorbance de 3 différentes solutions de complexe I’ oxayldihydrazide-
acétaldéhyde de cuivre (11) en fonction de lalongueur d’ onde.

A(nm) | 520 525 530 535 540 545 550 555 560 565

0.4mg/l | 0.102 | 0.122 | 0.134 | 0.150 | 0.160 | 0.159 | 0.157 | 0.148 | 0.132 | 0.116

0.6mg/l | 0.170 | 0.192 | 0.231 | 0.251 | 0.267 | 0.266 | 0.262 | 0.248 | 0.229 | 0.199

0.8mg/l | 0.230 | 0.266 | 0.298 | 0.326 | 0.356 | 0.355 | 0.348 | 0.331 | 0.307 | 0.273

102



I1-4: lacourbel’ é&alonnage:
On fait les mesures a Amax= 540 N, les résultats sont portés dans le tableau N° (4).

Tableau N° (4): I'absorbance de différentes solutions de complexe I'oxalyldihydrazide-

acétaldéhyde de cuivre (1) aimax = 540 nm

N° defiole 0 1 2 3 4 5
Solution de cuivre
10mg/l (ml) 0 1 2 3 4 5
Eau distillée (ml) 20 20 20 20 20 20
Acide citrique (ml) 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25
Ammoniague (ml) 4 4 4 4 4 4
Acétaldehyde (ml) 5 5 5 5 5 5
Oxalyldihydrazide (ml) 5 5 5 5 5 5
Eau distilléejusqu’ a 50 50 50 50 50 50
Concentration du cuivre 0 0.2 04 06 08 1
(mg/l)
L’ absorbance 0 0.087 0.157 0.266 0.352 0.422

[11- Dosage du nickel :
[11-1: Lesréactifs:

- Diméthylglyoxime (DMG) 1% dans I’ é&hanol
- Persulfate de potassium (K2S,0g) 4%
- Solution standard du nickel 1g/l
Dissoudre 4.13 g de chlorure du nickel NiCl,.6H,0 dans 11 d'eau distillée

- Solution fille du nickel 10mg/I
[11-2: Laprocédure:

Dans 7 fioles de 50 ml on met (0, 1, 2, 4, 6, 8,10ml) de solution de nickel 10 mg/l et 1 ml
de DMG 1% dans chaque fiole, et 2 ml de K,S,0g 4% et on gjoute 5 ml de NH3 concentré puis
on compléte avec I’ eau distillée jusqu’ a 50 ml. Attendre 30 min avant les mesures.

[11-3: Détermination de Amax :

On prend trois solutions a différentes concentrations (0.8, 1.2, 1.6ml) et on mesure la
variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’ onde; les résultats sont cités dans le

tableau N° (5).




Tableau N° (5): I'absorbance de 3 différentes solutions de complexe diméthylglyoxime de
nickel (1V) en fonction de lalongueur d' onde.

(n)Fn) 430 | 435 | 440 | 445 | 450 | 455 | 460 | 465 | 470 | 475 | 480 | 485
n?é?l 0.154 | 0.168 | 0.183 | 0.201 | 0.207 | 0.210 | 0.214 | 0.212 | 0.212 | 0.214 | 0.210 | 0.186
n:i]zll 0.218 | 0.237 | 0.256 | 0.268 | 0.265 | 0.269 | 0.289 | 0.275 | 0.274 | 0.274 | 0.273 | 0.270
r:}"g6/| 0.280 | 0.307 | 0.329 | 0.340 | 0.356 | 0.362 | 0.368 | 0.361 | 0.361 | 0.362 | 0.358 | 0.357

[11-4: la courbe d’ étalonnage :

On fait leslectures a Amax = 460 Nm, les résultats sont cités dans le tableau N° (6).

Tableau N° (6) : I’ absorbance de différentes solutions de complexe diméthylglyoxime de nickel

(IV) aimax =460 nm

N° defiole 0 1 2 3 4 5 6

Solution de nickel
10 mg/l (ml) 0 1 2 4 6 8 10
DMG (ml) 1 1 1 1 1 1 1
K2S,05 4% (ml) 2 2 2 2 2 2 2
NH3 (ml) 5 5 5 5 5 5 5
Eau jusgu’a (ml) 50 50 50 50 50 50 50

Concentration de
nickel (mg/l) 0 0.2 0.4 0.8 1.2 1.6 2

L’ absorbance 0.00 0.050 0.073 0.210 0.290 0.375 0.480

| V- Dosage du cobalt

IV-1: réactifs:

- Solution de thiocyanate de potassium 50%.

- Acétone

- Acide chlorhydrique 2 0.5 M.

- Solution standard du cobalt 1mg/I

Dissoudre 4.12 g de chlorure de cobalt dans 1| d’ eau distillée.
- solution fille du cobalt 10 mg/l par dilution de la solution mére 1 mg/l.

IV-2: laprocédure:

Dans 7 fioles jaugées de 50 ml on met (0, 5, 6, 7, 8, 9,10ml) de la solution du cobalt 10
mg/l et on goute dans chaque fiole 2 ml du HCI concentré et 10 ml du thiocyanate de potassium
KSCN et aussi 25 ml d acétone et on compléte jusqu'a 50 ml ; on laisse les fioles 15 min a
I’ obscurité puis on fait les lectures.
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V-3 : détermination de Amax :

On prend trois solutions a différentes concentrations (1.6, 1.8, 2mg/l) et on mesure la variation
de I’ absorbance on fonction de lalongueur d’ onde, les résultats sont citées dans e tableau N° (7).

Tableau N° (7) : I"absorbance de 3 différentes solutions de complexe thiocyanate de cobalt (1)
en fonction de lalongueur d’ onde.

A (nm) 600 605 610 615 620 625 630 635 640

2mg/l | 0.066 | 0.073 | 0.078 | 0.081 | 0.091 | 0.088 | 0.082 | 0.074 | 0.063
1.8mg/l | 0.061 | 0.068 | 0.071 | 0.074 | 0.078 | 0.076 | 0.075 | 0.069 | 0.062
1.6mg/l | 0.060 | 0.065 | 0.069 | 0.072 | 0.074 | 0.073 | 0.072 | 0.068 | 0.060

IV-4: lacourbed’ étalonnage:
On fait les lectures a Amax = 620 nm ; les résultats sont cités dans |e tableau N° (8).

Tableau N° (8) : I’absorbance de différentes solutions de complexe thiocyanate de cobalt (I1) a
Amax = 620 nm

N° defiole 0 1 2 3 4 5 6
Solution du cobalt
10mg/l (ml) 0 5 6 7 8 9 10
HCl (ml) 2 2 2 2 2 2 2
KSCN 50% (ml) 10 10 10 10 10 10 10
Acetone (ml) 25 25 25 25 25 25 25
L eau distillee 50 50 50 50 50 50 50
jusqu’a (ml)
Concentration du
cobalt (mg/l) 0 1 1.2 14 1.6 18 2
L’ absorbance 0 0.042 0.055 0.062 0.072 0.082 0.092

V- Dosagedu zinc:
V-1: Lesréactifs:

- Solution tampon CH3COOH/CH3;COONH,4
40 g d’ acétate d’ammonium dans 50 ml d’ acide acétique concentré et on compléte le volume
jusqu’a 100 ml par |’ eau distillée.
- solution mére de zinc a 1g/l
On dissous 2.1 g de chlorure de zinc ZnCl, dans 1| d’ eau distillée.
-solution fille de zinc a 10 mg/l obtenue par la dilution de la solution mere 100 fois.
- Solution de dithizone a 0.002%
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Pour préparer une solution de dithizone 0.01% il faut dissoudre 50 mg de dithizone active
dans 100 ml de CCl, puis filtrer la solution dans une ampoule a décanter et gjouter 100 ml de
solution d’ammoniaque (1+50) ; secouer le mélange ; séparer la phase organique brune puis
acidifier la phase agueuse orange avec I’ acide chlorhydrique 1M, en goutant 200 ml de CCl, et
en agitant jusqu’ a la décoloration de la phase aqueuse. On sépare les deux phases et on dilue la
phase organique verte jusqu’ a 500 ml avec le solvant et on la conserve dans une bouteille ambre
sous une couche d’ acide sulfurique.

V-2: Laprocédure:

Dans 6 ampoules a décanter on met (0, 0.25, 0.5, 1, 1.5, 2 ml) de la solution de zinc 10
mgl/l et (25, 24.75, 24.5, 24, 23.5, 23 ml) d'eau distillée puis on goute 5 ml de la solution tampon
et 8ml de la solution de dithizone dans chague ampoule et on agite jusqu’au changement de
couleur de la phase organique de verte au rose. Pour éliminer I’ excés de la dithizone on lave la
phase organique par une solution d’ammoniague diluée (1 goutte de NH3 concentré dans 25 ml
d’eau distillée). Finalement on verse la phase organique rose de chaque ampoule dans une fiole
de 50 ml et on gjout CCl,jusqu’aletrait de jauge.

V-3 : determination de Amax:

On prend trois solutions a différentes concentrations (0.4, 0.6, 0.8mg/l) et on mesure la
variation de I'absorbance en fonction de la longueur d' onde; les résultats sont cités dans le
tableau N° (9).

Tableau N° (9) : I’absorbance de 3 différentes solutions de complexe dithizonate de zinc (11) en
fonction de lalongueur d’ onde.

A (nm) 520 525 530 535 540 545 550 555
08mg/l | 0.161 | 0.173 | 0.200 | 0.207 | 0.173 | 0.200 | 0.187 | 0.173
0.6mg/l | 0.130 | 0.136 | 0.142 | 0.154 | 0.148 | 0.142 | 0.142 | 0.138
04mg/l | 0.096 | 0.113 | 0.119 | 0.130 | 0.119 | 0.113 | 0.119 | 0.114

V- 4-la courbe d’étalonnage : On fait les lectures & Amax = 535 nm ; les résultats sont cités dans
le tableau N° (10).

Tableau N° (10) : |’ absorbance de différentes solutions de complexe dithizonate de zinc (1) a
Amax = 535 nm

N° defiole 0 1 2 3 4 5
Solution de zinc 10mg/I 0 0.5 05 1 15 5
(ml)
Eau distillée (ml) 25 24.75 245 24 235 23
Solution tampon (ml) 5 5 5 5 5 5
H.DZ (ml) 8 8 8 8 8 8
Correspondamg/ide | 0.1 0.2 0.4 06 08
zinc
absorbance 0 0.032 0.065 0.125 0.160 0.250
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VI- dosage de chrome:
VI -1: Lesréactifs:

- solution de diphénylcarbazide a 0.25 % dans I’ acétone.

Dissoudre 0.25 g de réactif dans 100 ml d’ acétone contient 4 ml d’ acide sulfurique (1+9).

- solution mere de chrome (VI) 1 mg/ml : dissoudre 2.83 g de K,Cr,O; dans I’ eau distillée, on
chauffe jusgu’ @ 140°C puison dilue jusqu’'a 1 litre par I’ eau distill ée.

- solution mere de chrome (V1) 1 mg/l obtenue par la dilution de la solution mere 1000 fois.
VI-2: Laprocédure:

Dans 7 fioles jaugées de 50 ml on met successivement (0, 0.5, 1, 2.5, 5, 7.5, 10 ml) de
solution de chrome 1 mg/l on gjoute 2.5 ml de solution de diphénylcarbazide dans chaque fiole et
on compléte le volume jusqu’a 50 ml par I'eau distillée. On laisse les fioles 15 minutes a
I’ obscurité puis on effectue les lectures.

VI-3: détermination de Amax:

On prend trois solutions a différentes concentrations (0.1, 0.15, 0.2mg/l) et on mesure la
variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’ onde; les résultats sont cités dans le
tableau N° (11).

Tableau N° (11): I'absorbance de 3 différentes solutions de complexe diphénylcarbazine-
chrome (V1) en fonction de lalongueur d’ onde.

A (nm) 520 525 530 535 540 545 550 555 560

02mg/l | 0157 | 0.177 | 0.180 | 0.180 | 0.187 | 0.181 | 0.181 | 0.171 | 0.166

0.15mg/l | 0.113 | 0.120 | 0.127 | 0.127 | 0.136 | 0.129 | 0.128 | 0.121 | 0.115

0.1mg/l | 0.095 | 0102 | 0.106 | 0.109 | 0.111 | 0.104 | 0.103 | 0.100 | 0.093

VI- 4-la courbe d’ étalonnage : On fait les lectures a Amax = 540 nm ; les résultats sont cités dans
letableau N° (12).

Tableau N° (12) : I’ absorbance de différentes solutions de complexe diphényl carbazine-chrome
(V1) admax = 540 nm

N° defiole 0 1 2 3 4 5 6
Cr (V1) Img/I (ml) 0 05 1 25 5 75 10
D.ph.c 0.25% (ml) 25 25 25 25 25 25 25
Eau distilléejusqu’a 50 50 50 50 50 50 50
Correspond amg/l de zinc 0 0.01 0.02 0.05 0.1 0.15 0.2
Absorbance 0 0.002 0.029 0.036 | 0.111 0.137 0.188
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VII- dosage d’aluminium :
VIl -1: Lesréactifs:

- solution tampon apH ~ 9 (NH4Cl/ NH3).

- Solution d’ oxine & 1% dans le chloroforme.

- Solution mére d’ aluminium a Img/ml.

Dissoudre 9.12 g de chlorure d’ duminium AlCl3.6H,0 dans 1 litre d' eau distill ée.
-solution fille d’auminium a1 mg/l obtenue par la dilution de la solution mére 100 fois

VI-2: Laprocédure:

Dans 6 ampoules a décanter on met successivement (0, 1, 2, 3, 4, 6ml) de la solution fille
d’aluminium et 5ml de la solution tampon dans chaque ampoule. On procede a 3 extractions sur
chague solution avec chaque fois 15 ml de solution d’oxine. On met la phase organique de
chague ampoule dans une fiole de 50 ml et on compléte jusqu’au trait de jauge par la solution
d’ oxine.

VI1I1-3: déter mination de Amax :

On prend trois solutions a différentes concentrations (0.6, 0.8 et 1.2mg/l) et on mesure la
variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’ onde; les résultats sont cités dans le
tableau N° (13).

Tableau N° (13) : I’absorbance de 3 différentes solutions de complexe oxinate d’aluminium en
fonction de lalongueur d’ onde.

A (nm) 400 405 410 415 420 425 430 435 440 | 445

0.6mg/l | 0.078 | 0.113 | 0.119 | 0.142 | 0.148 | 0.139 | 0.142 | 0.139 | 0.130 | 0.119

0.8mg/l | 0.124 | 0.170 | 0.177 | 0.187 | 0.236 | 0.193 | 0.200 | 0.193 | 0.180 | 0.167

1.2mg/l | 0.229 | 0.279 | 0.318 | 0.341 | 0.356 | 0.351 | 0.351 | 0.337 | 0.318 | 0.283

VII- 4-la courbe d’étalonnage: On fait les lectures a Amax = 420 Nm ; les résultats sont cités
dansle tableau N° (14).

Tableau N° (14) : I’absorbance de différentes solutions de complexe d’ oxinate d’aluminium a
Amax = 420 nm.

N° defiole 0 1 2 3 4 5
(AI*") Img/l (ml) 0 1 2 3 4 6
Solution tampon (ml) 5 5 5 5 5 5
Solution d' oxine pour chaque extraction 15 15 15 15 15 15
solution d’ oxine jusqu’ a (ml) 50 50 50 50 50 50
Correspond amg/l d’ Al°* 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.2
Absorbance 0 0.065 | 0.119 | 0.148 | 0.236 | 0.356
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VII. Préparation des hydroxydes métalliques :

On a préparé les hydroxydes métalliques a partir de leurs sels de chlorures : NiCl,.6H,0,
CuCl,.2H,0, CoCl,.6H,0, ZnCl, et FeCl3.6H,0O. On a dissout de 50 a 60 g de ces sels dans 1
litre d'eau distillée et on gjoute NaOH 1 N jusgu’ a la précipitation totale de I’ hydroxyde. Aprés
lafiltration, on séche I’ hydroxyde dans I’ é&uve 4 120° C.

Pour préparer laboue (Co®* 25%, Fe** 40%, Ni*" 35%) on met 19.33 g de FeCl3.6H,0 +
14.17 g de NiCl,.6H,0 + 10.1 g de CoCl,.6H,0 dans 1 litre d’ eau distillée et on goute NaOH
IN jusgu’ alaprécipitation totale. Puis on filtre et on seche a120° C.

L es sour ces des constantes d’ équilibresde HYDRA MEDUSA:

Les constantes d’ équilibres dépendent de la température, la pression et la force ionique.
Ces constantes peuvent étre déterminées a partir de :

- Cinétique expérimental e (concentrati on/temps)
- Mesure d' équilibre (emf, spectrophotométrie.etc)
- Calculsthermodynamiques (AG = -RT In K).

Parmi les références qui sont utilisées pour I’ éablissement du logiciel HYDRA MEDUSA
on trouve:

Tabl esofchemical data: http://www.chem.ual berta.ca/courses/plambeck/p101/p0040x.htm
The IUPAC Stability Constants Database: http://www.acadsoft.co.uk/

NIST Critical Stability Constants. http://www.nist.gov/srd/critstab.htm

USGS software (with databases): http://water.usgs.gov/software/

MINEQL+ chemical equilibrium software (with database):
http://www.agate.net/~ersoftwr/minegl.html

MINTEQ chemical equilibrium software (with database):
http://www.agate.net/~ersoftwr/minegl.html

EQ3/6 software (with database): http://www-ep.es.lInl.gov/www-ep/esd/geochem/eg36.html  and
http://www.lInl.gov/IPandC/opportunities93/03-ENVIRONMENT/EQ_3 6.shtml

Sillén, L.G., Martell, A.E., Stability constants of metal-ion complexes, Specia Publ. No.17,
Chemical Society, London, 1964

Sillén, L.G., Martell, A.E., Stability constants of metal-ion complexes, Suppl. No.1, Specia Publ.

No.25, London: The Chemical Society, 1971

Perrin, D.D., Stability constants of metal-ion complexes, Part B: Organic ligands, IUPAC
Chemical Data Series N0.22, Pergamon Press, 1979

Hogfeldt, E., Stability constants of metal-ion complexes. Part A: Inorganic ligands. IUPAC
Chemical Data Series, N0.21. Pergamon Press, 1982

Charlot, G., Collumeau, A., Marchon, M.J.C., Selected constants. Oxidation-reduction potentials
of inorganic substances in agqueous solution, IUPAC, London: Butterworths, 1971

Anderegg, G., Critical survey of stability constants of EDTA complexes, [IUPAC Chemical Data
Series 14, Oxford: Pergamon Press, 1977
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Bond, A.M., Hefter, G.T., Critical survey of stability constants and related thermodynamic data
of fluoride complexes in aqueous solution, IUPAC Chemica Data Series 27, Oxford: Pergamon
Press, 1980

Perrin, D.D., lonisation constants of inorganic acids and bases in aqueous solution, 2nd ed.,
IUPAC Chemical Data Series 29, Oxford: Pergamon Press, 1982

Bard, A.J.,, Parsons, R., Jordan, J. (eds.) Standard Potentials in Aqueous Solution, IUPAC,
Marcel Dekker, New Y ork, 1985

Martell, A.E., Smith, R.M., Critical stability constants, New Y ork: Plenum Press
Vol.1: Amino Acids, 1974

Vol.2: Amines, 1975

Vol.3: Other Organic Ligands, 1977

Vol.4: Inorganic complexes, 1976

Vol.5: First supplement, 1982

Vol.6: Second supplement, 1989

Fuger, J., Khodakovsky, I.L., Sergeyeva, E.l., Medvedev, V.A., Navrétil, J.D., The chemical
Thermodynamics of Actinide Elements and Compounds. Part 12. The Actinide Aqueous
Inorganic Complexes, Vienna: IAEA, 1992

Grenthe, 1., Fuger, J., Konings, R.J.M., Lemire, R.J., Muller, A.B., Nguyen-Trung, C., Wanner,
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