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INTRODUCTION






Le travail développé s’inscrit dans 1’une des thématiques de recherche du Laboratoire
d’Electrochimie des Matériaux (LEM) & Metz, concernant la recherche de protocoles
chimiques et électrochimiques pour la gestion de déchets industriels. Elle concerne plus

particuliérement la récupération et la valorisation des métaux contenus dans des effluents

industriels liquides.

Ce mémoire de thése présente les résultats obtenus sur la recherche et la mise au point
de nouveaux protocoles de séparation de métaux lourds en solution aqueuse, en s’appuyant

sur les phénomenes de précipitation.

Le monde industriel, du fait du développement croissant de son activité, génére de
plus en plus de déchets, aussi nombreux que variés, dans lesquels se concentrent les métaux
lourds. Les industriels se trouvent confrontés au probléme de gestion de ces effluents
contenant ces polluants toxiques, d’autant plus que, du point de vue législatif; ils en sont les

« propriétaires » tant que ces déchets n’ont pas été recyclés ou éliminés.

La toxicité d’un métal est directement liée a sa réactivité avec la mati¢re vivante. A
I’état de trace, la plupart des métaux ne présente pas de danger particulier pour les espéces
animales et végétales puisqu’ils sont en fait indispensables a la vie. Par contre, le caractere
dangereux (ou toxique) des métaux vis-a-vis des systemes vivants s’exprime dés lors qu’ils
sont présents a de faibles teneurs, provoquant leur accumulation et leur concentration dans les
organismes biologiques au cours des transferts de matiére dans les chaines trophiques,

d’autant qu’ils ne sont pas dégradables au cours du temps.

Depuis une trentaine d’années, différents organismes et gouvernements nationaux,
européens et internationaux, ont instauré des normes environnementales pour protéger la
qualité des eaux de surface et des nappes phréatiques, des métaux polluants tels que I’arsenic,
le cadmium, le chrome, le cuivre, le mercure, le nickel, le plomb, le zinc, etc... De ce fait,
I’adoption de directives et de lois concernant la gestion des déchets industriels (et plus
particuliérement ceux dits spéciaux) se succéde tant au niveau national qu’au niveau

européen, définissant clairement ce qu’est un déchet (loi n°75-633 du 15 Juillet 1975) :

« Est un déchet au sens de la présente loi, tout résidu d’un processus de production, de
transformation ou d’utilisation, toute substance, matériau, produit ou plus généralement tout

bien meuble abandonné ou que son détenteur destine a l’abandon » [1].



La loi du 13 Juillet 1992 vient compléter I’arsenal 1égislatif en matiere de déchets ultimes.

« Est ultime au sens de la présente loi un déchet, résultant ou non du traitement d’un déchet,
qui n’est plus susceptible d’étre traité dans les conditions techniques et économiques du
moment, notamment par extraction de la part valorisable ou par réduction de son caractére

polluant ou dangereux ». [2]

Les métaux lourds représentant un réel danger pour ’Homme et son environnement, il est
nécessaire de traiter les effluents afin d’en retirer le caractére toxique avant de les rejeter,
c’est-a-dire d’éliminer ou de récupérer les métaux (sous une forme ou une autre) qui sont
ensuite stockés en Centres de Stockage de Classe I, installations spécialisées d’élimination

des déchets par enfouissement.

Les réglementations en matiére de gestion de déchets sont de plus en plus précises et
de plus en plus strictes, conduisant 4 1’établissement de normes, tant du point de vue du
stockage que du point de vue des rejets. La loi de Juillet 1992 impose ainsi de nouvelles

contraintes aux Centres de Stockage.

« A compter du 1 Juillet 2002, les installations d’élimination des déchets par stockage ne

seront autorisées a accueillir que des déchets ultimes ». [2]

Cette disposition aura pour incidence d’alourdir le bilan financier des entreprises génératrices
de déchets. Mais elle a également pour but d’encourager au maximum la valorisation-matiere
en mettant ’accent sur la nécessité de développer les filiéres de valorisation et par conséquent

de diminuer le stockage des déchets.

Le but de nos travaux est de traiter des déchets liquides a leur source, en substituant a
la précipitation globale, notamment des hydroxydes métalliques, une précipitation sélective
des différents métaux présents dans les effluents. Le premier objectif concerne bien
évidemment la protection de ’environnement qui se traduit par le respect des normes pour les
effluents traités et ’abandon de la politique de stockage. Cela passe par la recherche de
nouveaux réactifs chimiques qui doivent étre bon marché et faire appel a des techniques de
séparation simples & mettre en ceuvre afin de ne pas augmenter le codt du traitement.

Le deuxiéme objectif est de privilégier la valorisation-matiére, de sorte que chacun des
métaux récupérés puisse étre recyclé vers des filieres d’utilisation ou de production initiale.

Le choix des réactifs s’est porté vers les carboxylates de sodium car ce sont des composés non

3



toxiques, biodégradables et bon marché. De plus, la possibilité de recycler le réactif en fait un

atout majeur.
En bénéficiant de I’expérience acquise précédemment par le laboratoire en matiére de mise au

point de protocoles de séparation de métaux, notre effort s’est porté vers les réactions de

précipitation.

Le premier chapitre de ce mémoire constitue un bilan des différentes méthodes de
précipitation des cations métalliques contenus dans des effluents liquides, que ce soit au stade

industriel ou au stade de la recherche et du développement.

Le chapitre II est consacré a la présentation des acides carboxyliques et carboxylates

métalliques, ainsi qu’a leurs différentes utilisations, tant au niveau du laboratoire qu’au niveau

industriel.
Les méthodes expérimentales sont exposées dans le chapitre III.

Le chapitre IV s’attache a présenter la synthése des réactifs employés ainsi que leur
mode de contrdle. La préparation des carboxylates métalliques et leur caractérisation y sont

également  décrites (étude chimique des solides formés, caractérisation

radiocristallographique, solubilités).

Le chapitre V concerne I’étude de la séparation, par le nonanoate de sodium, des
cations d’un mélange binaire contenant les ions Fe** et Zn?*. De plus, la gestion et la
valorisation du giteau de nonanoate de fer(IIT) sont abordées. Enfin, le protocole de traitement

proposé est extrapolé au cas d’un mélange ternaire contenant les cations Fe**, Ni** et Cr".

Le chapitre VI est consacré a I’étude de la séparation des cations Zn** et Ni** par le

décanoate de sodium. La régénération du réactif y est également présentée.
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EFFLUENTS LIQUIDES






INTRODUCTION

Dans le domaine des effluents industriels liquides engageant des rejets de métaux, les
déchets peuvent étre classés en deux catégories : d’une part les bains usés de procédés qui
présentent des concentrations élevées en métaux ainsi qu’une forte acidité, d’autre part les
eaux usées (ringages morts, eaux de ringage des sols) qui sont nettement moins concentrées en
métaux lourds mais dont les volumes générés sont plus importants que les bains usés de
procédés. Les déchets liquides présentent donc des caractéristiques trés variables en ce qui
concerne leurs teneurs en métaux lourds. Ils peuvent également contenir d’autres substances
minérales et/ou organiques elles-mémes sources de pollution. Il n’est par conséquent pas

possible de tracer un profil type d’un effluent contenant des métaux.

Par ailleurs, la mise au point des protocoles de traitement doit tenir compte des normes de
rejet établies par la 1égislation. Ces normes de rejet correspondent  des concentrations limites
maximales autorisées en métaux pour le rejet dans 1’environnement. Elles ont été définies par
P’arrété du 26 Septembre 1985 relatif aux ateliers de traitement de surface [3], cet arrété étant
toujours en vigueur actuellement. Le Tableau I regroupe ces normes de rejet pour différents
métaux et autres polluants. Notons qu’elles peuvent étre « corrigées » pour durcissement par

le biais d’arrétés préfectoraux.

c' | ™| cd Ni Cu | Zn Fe Al Pb Sn MT

Critéres de 0,1 3,0 0,2 50 20 | 50 50 | 50 1,0 2,0 15,0
rejet (mg/L)

MES | CN F | Nitrites | DCO HT pH | Température
Critéeresde | 300 | o1 | 150 | 100 | 1,0 [1500] 50 | 6529 <30°C
rejet (mg/L)
MT = métaux totaux MES = matiére en suspension CN = cyanures

DCO = demande chimique en oxygéne HT = hydrocarbures totaux

Tableau I : normes de rejet frangaises relatives aux ateliers de traitement de surface.

La difficulté & gérer des déchets liquides résulte en premier lieu de la multitude des sources de

rejets et des quantités de déchets générées par des industries aussi nombreuses que variées. En



outre, les métaux sont quasiment omniprésents dans les effluents liquides issus de I’activité
industrielle. Enfin, la diversité de ces métaux, la complexité des mécanismes chimiques et des
effets toxiques dans lesquels ils sont impliqués, sont a I’origine de cette préoccupation

majeure dans le domaine de la protection de I’environnement.

Toutes ces réglementations ont donné lieu, depuis les années 70, au développement de
diverses techniques d’élimination et/ou de récupération des métaux. Nous ne nous
intéresserons qu’au procédé de transfert liquide-solide, a savoir la précipitation. Elle est basée
sur des mécanismes physico-chimiques de transfert d’un cation métallique en solution vers
une phase solide [4], sans modifier le degré d’oxydation du métal lors du changement de
phase. Cette opération implique toujours I’ajout d’un réactif de précipitation permettant ce
passage de 1’état liquide a 1’état solide désiré. La récupération finale du métal conduit a la
mise en place d’opérations de filtration, de décantation et/ou de flottation. Ces procédés de
précipitation ont ’avantage d’étre relativement simples & mettre en ceuvre d’un point de vue
technique, et trés attrayants d’un point de vue économique. Par ailleurs, ils peuvent étre

applicables 4 de nombreuses unités de travail.
Ce chapitre est consacré 4 un état de I’art recensant les divers procédés de précipitation des

métaux contenus dans les effluents liquides. On distingue les réactifs utilisés industriellement

de ceux étudiés au stade de la recherche et du développement.

I — Techniques de précipitation utilisées industriellement

1) Précipitation des hydroxydes métalliques

Cette technique est la plus couramment utilisée pour la récupération des métaux en
solution. Elle permet la neutralisation de I’acidité libre d’un effluent et la précipitation

d’hydroxydes métalliques peu solubles selon la réaction :
M™ +nOH — M(OH),,

Les cations métalliques concernés par ce type de traitement sont Ag*, AI**, Ba®*, Cd**, Co™,

crt, Cu®, Fe**, Hg?', Ni¥*, Pb*, Sn**, Zn®*, etc...[5].



L’équilibre solide-solution obtenu dans la réaction se traduit par le produit de solubilité K,

d’un hydroxyde métallique. Il est représenté par la relation suivante :
[M™IX[OHT" =K, = 107

L’Annexe 1 fournit quelques valeurs de pKs [6] et de concentrations résiduelles pour
différents hydroxydes métalliques. Notons que ces solubilités sont absolues, c’est-a-dire
qu’elles résultent de calculs thermodynamiques sans tenir compte du pH, ni du caractére
amphotére de certains hydroxydes. En effet, on distingue la solubilité absolue qui est la
solubilité intrinséque du composé, correspondant a la concentration d’une espéce chimique
engagée dans un processus d’insolubilisation sous une seule forme, de la solubilité apparente
ou conditionnelle qui est la concentration totale de toutes les formes acido-basiques et

complexées de cette espéce en solution saturée.

La Figure 1 représente les courbes de solubilité conditionnelle de différents hydroxydes

métalliques. Elle illustre la manifestation du caractére amphotere de certains hydroxydes

métalliques.

Figure 1 : solubilité conditionnelle de différents hydroxydes métalliques.

Le caractére amphotére de certains hydroxydes peut nécessiter plusieurs étapes de traitement

a des pH différents de maniére a éliminer la totalité¢ des métaux en solution.
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A ces problémes liés au caractére amphotére de certains métaux s’ajoute la présence, dans les
effluents industriels, d’agents complexants tels que les cyanures, ’EDTA, I’ammoniaque (en
particulier dans les bains usagés de traitement de surface). Ces complexants déplacent les
équilibres de solubilité et augmentent ainsi la concentration résiduelle en métal soluble. A
titre d’exemple, la Figure 2 représente les courbes de solubilité conditionnelle de ’hydroxyde

de zinc en fonction du pH, en absence et en présence d’ammoniaque et ce pour différentes

concentrations en ligand.
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Figure 2 : solubilité conditionnelle de Zn(OH), en absence et en présence du ligand NH;.

Afin de diminuer la teneur en ces agents ou afin de les détruire, un pré-traitement de ce type
d’effluent est alors requis en utilisant par exemple 1’ozone, 1’hypochlorite de sodium ou

d’autres agents oxydants [7].

Ce type de précipitation par les hydroxydes est utilisé soit en tant que traitement de
masse pour un abattement global des métaux, soit en tant que traitement dégrossisseur qui

doit alors étre suivi d’un traitement complémentaire de finition afin de respecter les normes de

rejet en vigueur.

Les agents de précipitation les plus couramment utilisés sont la chaux Ca(OH), et la soude

NaOH, avec une préférence pour la chaux qui reste le réactif le moins coiiteux [5]. De plus,



celle-ci conduit généralement 4 des boues d’hydroxydes plus compactes et donc plus faciles a

récupérer [4].

Néanmoins, les volumes importants de boues générés ainsi que les opérations de séchage ne
permettent pas d’envisager leur recyclage. Les boues d’hydroxydes métalliques ainsi formées
n’ont quasiment pas de valeur commerciale ni de réemplois industriels possibles, si bien

qu’elles sont destinées & étre stockées en Centre de Stockage de Classe 1.

Bien que de nombreuses données soient disponibles sur les réactions de précipitation
des hydroxydes, des travaux sont toujours menés actuellement dans le monde. Ils portent en
particulier sur la tentative de modélisation de réactions de précipitation et de solubilités afin
de définir les conditions optimales nécessaires a la précipitation de tel ou tel métal et en se
plaant dans les conditions de composition les plus proches de celles que I’on peut rencontrer

dans les effluents industriels.
Ainsi, K. A. Baltpurvins et al. [8] ont tenté de développer I’utilisation de domaines de

solubilité afin d’apporter une sorte d’assurance qualité en matiére de traitement d’effluents
pour la précipitation de différents cations métalliques tels que Zn**, Pb*" et Fe™.

D’autres travaux portent sur 1’optimisation de la précipitation des hydroxydes métaliiques tels

que Zn(OH); [9] et Ni(OH); {7].
Ces travaux et les résultats qui en découlent sont trés importants pour les industriels. En effet,

ils peuvent ainsi optimiser leurs procédés en fonction de la composition du déchet a traiter.

2) Précipitation des carbonates métalliques

Par ajout de carbonates aux effluents, la plupart des métaux précipitent sous forme de

carbonates métalliques peu solubles selon la réaction :
M +CO;* - MCO3

Les cations concernés par ce type de traitement sont Ag®, Ba®*, Ca?*, Cd**, Co®*, Cu®", Fe?",

Hg,*, Mn?*, Ni¥*, Pb%*, Zn** [4].

Le produit de solubilité K d’un carbonate métallique est donné par la relation suivante :
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[M*"]x [COs™] =K, = 107"
L’Annexe 2 donne, a titre d’exemple, les pK; [6] de quelques carbonates métalliques.

L’utilisation des carbonates en travaillant a un pH de 9, permet d’accéder a une précipitation
similaire a celle obtenue avec les hydroxydes pour un pH de 10. Dans l’industrie, la
précipitation est réalisée dans une gamme de pH comprise entre 8 et 9, gamme de pH pour
laquelle la forme hydrogéno-carbonate HCO;™ est prédominante, empéchant ainsi la

redissolution des métaux amphotéres liée au milieu beaucoup trop alcalin, ce qui est illustré

sur la Figure 3.

Figure 3 : solubilité conditionnelle de différents carbonates métalliques.

Si ’on compare les valeurs de solubilité des hydroxydes métalliques de la Figure 1 a celles
des carbonates métalliques de la Figure 3, il apparait que la solubilité des hydroxydes est trés
nettement inférieure a celle des carbonates, comme I’illustre la Figure 4.

Notons cependant que la solubilité des carbonates métalliques est plus variable d’un métal &

I’autre que celle des hydroxydes métalliques.
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Figure 4 : solubilité conditionnelle d’hydroxydes et de carbonates métalliques.

Les précipités de carbonates métalliques obtenus ont une meilleure cristallinité que les
hydroxydes, si bien que leur récupération, par filtration ou par décantation, est plus aisée.

Enfin, de part la faible solubilité de la plupart des carbonates métalliques (mis & part les
carbonates de nickel et de cuivre), ce réactif pourrait étre utilisé tant pour de la récupération
des cations (en jouant sur le pH de précipitation) que pour de 1’épuration (abattement global

des métaux).

Cependant, les solubilités des carbonates d’argent, de nickel et de cuivre étant élevées, il n’est
pas envisageable d’éliminer ces trois cations par les carbonates.

De plus, tout comme pour les hydroxydes, la présence d’agents complexants dans les
effluents industriels ne permet pas de respecter les normes de rejet imposées.

Enfin, les précipités de carbonates métalliques, comme les boues d’hydroxydes métalliques,
n’ont pas de valeur marchande a proprement parler et ne peuvent donc pas étre valorisés.

Ces différents éléments expliquent que ce type de précipitation est trés peu utilisé au niveau

industriel.

Notons toutefois qu’une approche innovante de précipitation par les carbonates a été
envisagée par Ping Zhou et al. [10]. Ils ont développé un procédé pour I’élimination de
métaux lourds tels que Cu, Ni et Zn dans un réacteur a lit fluidisé. Une élimination de 92 a

95 % des métaux est obtenue pour un pH optimal d’environ 9,0-9,1.
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3) Précipitation des sulfures métalliques

Depuis de nombreuses années, un intérét marqué pour les réactifs soufrés est apparu
du fait de la trés faible solubilité des sulfures métalliques. En outre, les normes de rejet
devenant de plus en plus draconiennes, il est indispensable de trouver des agents précipitants

qui permettent d’atteindre les seuils réglementaires.
Parmi I’arsenal de produits chimiques qui sont 3 base de soufre, on distingue les composés

minéraux des composés organiques.

A) Composés minéraux
a) Sulfures alcalins
Les réactions mises en jel‘.l sont les suivantes :
2M™ +nS* 5> MSy (n=1,2)
M™ + 8% — M§,

Ce type de réactif est applicable A des cations tels que Ag", Cd**, Co™, Cu’, Cu*, Fe*', Hg,”,
Hg?*, Mn*, Ni?*, Pb**, Sn**, Zn** [4]. .

Le produit de solubilité K des sulfures métalliques est donné par la relation suivante :
[Mn+]x[SZ-]n = :[(s = lo-pKS

Les pK; [6] de quelques sulfures métalliques et les concentrations résiduelles théoriques en
métaux sont présentés en Annexe 3. Sur la base de ces pKs, le diagramme regroupant les
courbes de solubilité conditionnelle de différents sulfures métalliques est représenté sur la
Figure 5. Tout comme pour les hydroxydes et les carbonates, le pH a également une influence

sur la concentration résiduelle en métal soluble.

Il apparait qu’une précipitation & un pH voisin de 9 permet une récupération de la quasi-

totalité des cations métalliques.
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Figure 5 : solubilité conditionnelle de différents sulfures métalliques.

La Figure 6 représente la solubilité conditionnelle comparée des hydroxydes, carbonates et

sulfures de zinc.

Figure 6 : solubilité conditionnelle de Zn(OH),, ZnCO; et ZnS.

En comparant les log S°™ de I’hydroxyde, du carbonate et du sulfure de zinc, il apparait que

la solubilité du sulfure est trés nettement inférieure a celle de I’hydroxyde qui est elle-méme
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inférieure 3 la solubilité du carbonate. De plus, la ligne rouge tracée sur la Figure 6 représente
la norme de rejet de Zn®*, & savoir 5 mg/L. Elle montre que I’emploi des sulfures et des
hydroxydes permet d’atteindre la norme de rejet du zinc, et ce sur une large gamme de pH (de
7,5 4 13,1 pour Zn(OH), et de 3,3 a 13,6 pour ZnS). Par contre, lors de I’utilisation des
carbonates, la norme de rejet de 5 mg/L ne peut étre respectée que pour une gamme de pH

extrémement étroite, allant de 7,8 4 8,9.

Le réactif de précipitation le plus couramment utilisé est 1’hydrogéno-sulfure de
sodium NaHS. Il présente I’avantage de déstabiliser de nombreux complexes métalliques

selon la réaction suivante :
2ML)" +n8* 5> M8y +2xL  (n=1,2)

11 est donc possible de récupérer les métaux contenus dans un effluent, méme en présence
d’agents complexants minéraux ou organiques.

De plus, du fait de leur trés grande stabilité, les sulfures métalliques présentent moins de
risques de solubilisation des métaux par lixiviation.

En outre, les sulfures d’alcalino-terreux étant solubles, la présence de calcium ou de
magnésium dans les effluents ne génera en rien la récupération des métaux.

La précipitation des sulfures peut donc étre utilisée a la fois comme procédé dégrossisseur,
mais surtout de finition. En effet, la combinaison de la chaux et de sulfures permet la
précipitation de tous les métaux lourds contenus dans un effluent, palliant ainsi les
désavantages d’une précipitation incompléte a la chaux en raison du caractére amphotere de

certains cations métalliques et de la formation de sulfure d’hydrogéne pour les milieux trop

acides [11].

Malgré la stabilité des sulfures métalliques formés, ce type de procédé reste peu employé au
niveau industriel, et ce pour trois raisons.

La premiére concerne le précipité obtenu qui correspond & une suspension colloidale a
laquelle il est nécessaire d’additionner des coagulants-floculants afin de faciliter I’agrégation
des sulfures et ainsi leur récupération.

Deuxiémement, le coiit relativement élevé de ces agents de précipitation est une limite
économique a son application dans I’industrie. C’est pourquoi ils ne sont destinés qu’a un
emploi de finition.

Enfin, la toxicité des sulfures présente un risque qui nécessite d’une part des conditions de

stockage de ce réactif trés particuliéres, d’autre part un controle de ces sulfures qui peuvent
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étre relargués de maniére accidentelle dans I’effluent, d’autant plus que les normes de rejet
sont draconiennes concernant 1’ion S». La présence de sulfures dans ’effluent peut étre

minimisée par une simple aération ou par oxydation chimique.

b) Polysulfures

L’idée repose sur le fait que les polysulfures forment avec les cations métalliques des

sulfures métalliques insolubles selon la réaction [6] :
M** + 8% 5 MS 1+ (x-1) S°

Les cations métalliques concernés par ce réactif de traitement sont les suivants : Ag’, Cd*",
Co?, Cr*, Cu?*, Fe?*, Hg,**, Hg?, Mn*, Ni**, Pb**, Sn**, Zn*".

Eric Meux [12] a étudié la synthése de solutions de polysulfures. Le mode d’obtention le plus

simple 4 mettre en ceuvre met & profit le phénoméne de dismutation du soufre élémentaire en

milieu alcalin selon la réaction primaire [13]
2 (x+1) S° + 6 OH" — 2 S,> + $;05* + 3 H,0
la forme S, étant décrite comme I’espéce la plus stable, la réaction devient :
10 S° + 6 OH - 2 S4¥ + S,0,” + 3 H,0

L’intérét de ce mode de préparation réside dans le faible cofit de ce réactif, du fait du simple
approvisionnement en soufre élémentaire de valeur marchande réduite et un milieu basique
pouvant étre assuré industriellement par de la soude NaOH ou par de la chaux Ca(OH),. De

plus, il est aisé de synthétiser des solutions de S4% de concentration 2 mol/L.

Puis ces premiers travaux ont été repris par Pascal Muller [14] qui a mis & profit les
deux propriétés trés intéressantes que développent les polysulfures vis-a-vis des cations
métalliques : d’une part un pouvoir précipitant qui conduit & la formation de sulfures
métalliques insolubles, d’autre part un pouvoir réducteur qui peut étre utile pour le traitement

d’effluents contenant des oxydants tel que le chrome hexavalent.
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Les recherches récentes [14] ont montré que les polysulfures pouvaient €tre employés en tant
que réactif de précipitation sélective de métaux contenus dans des effluents industriels
liquides. En effet, dans les travaux de Pascal Muller, la séparation des cations d’un melange

Fe*-Zn?* a été étudiée. Le synoptique général du procédé de traitement étudié est présenté en
Annexe 4.

Notons que I’emploi des polysulfures en tant que réactif de précipitation a fait I’objet
d’un développement expérimental au stade pilote, mais son application au stade industriel n’a

pour I’instant pas été envisagée.

B) Composés organiques

a) Trimercapto-s-triazine

La trimercapto-s-triazine, fabriquée par la société Degussa et commercialisée sous
forme solide (TMT 55), a pour formule générale Na;C;N3Sz [15]. 11 s’agit du sel trisodique,
dont la structure est représentée sur la Figure 7, qui est trés soluble dans 1’eau. De ce fait, sont
également commercialisées des solutions a 15 % en masse de trimercapto-s-triazine (TMT 15)

[16, 17). Ce produit se présente sous la forme d’un liquide jaune clair dont le pH est d’environ

12,5.

SR
NJ§N 3 Na*
A A

S N S
\ /

Figure 7 : structure chimique des TMT 15 et 55 sous forme de sel trisodique [16].

" La trimercapto-s-triazine, par réaction avec les métaux lourds présents dans les effluents,
forme des composés qui sont bien plus insolubles que les hydroxydes correspondants, de

solubilités comparables a celles des sulfures métalliques [16], selon la réaction :
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2 (CsN3S3)* +3 M** - My(C3NsS3)g

Ce type de traitement fournit d’excellents résultats pour Ag", Cd*, Cu*, Hg", Hg", Pb”,
Pd*, Ni?*, TI" et Zn** [18].

Ce réactif n’est pas considéré comme une marchandise dangereuse vis-a-vis de la
réglementation des transports. Il est simplement requis qu’il soit stocké dans un récipient

fermé & température ambiante et il est fortement déconseillé de le mettre au contact d’agents

oxydants et/ou d’acides.

Son utilisation au niveau industriel permet d’obtenir des abattements en métaux lourds qui
satisfont aux normes de rejet. La taille des particules obtenues et 1’ajout de floculants
_permettent une récupération facile des précipités de métaux-TMT par filtration ou par

décantation. La trimercapto-s-triazine conduit aux mémes résultats que les sulfures minéraux.

Néanmoins, le TMT 15 présente trois inconvénients liés a son utilisation.
Le premier concerne la nécessité de réaliser une pré-neutralisation du bain 4 traiter car I’ajout
du TMT 15 dans un bain acide provoquerait un dégagement important de H,S [19].

Deuxiémement, son emploi est limité aux cations métalliques monovalents et divalents, en

aucun cas aux trivalents.
Enfin, selon le type de complexants présents dans 1’effluent, il peut étre indispensable de

détruire ces agents avant d’ajouter le TMT 15 (notamment dans le cas de complexants forts
tels que ’EDTA).

De nombreux auteurs ménent encore actuellement des recherches sur la trimercapto-s-
triazine [18, 20, 21, 22], plus particuliérement sur la formation, la caractérisation et la stabilité

des précipités obtenus par action du TMT 15 (ou TMT 55) sur les cations métalliques.

b) Autres sulfures organiques de la famille des mercaptans

Les sulfures organiques les plus employés appartiennent a la famille des mercaptans
fixés & une molécule hydrocarbonée & haut poids moléculaire. Ils réagissent au contact de

cations métalliques selon la réaction :

M?*+ 2 RS — RS-M-SR,
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En régle générale, la solubilité de ce type de composés est inférieure a celle des sulfures
classiques. Ces sulfures organiques présentent I’avantage de ne pas mettre en jeu de sulfures
libres S%, d’ou 1’absence de nuisances. En outre, ils sont bien plus faciles a manipuler,
contrairement & leurs homologues minéraux. Le probléme réside dans leur cofit bien plus

élevé que les sulfures minéraux qui sont déja eux-mémes trés onéreux.

¢) Diméthyldithiocarbamate de sodium

Le diméthyldithiocarbamate de sodium, not¢ SDTC ou HMP-2000, de formule
générale NaC3;HgNS; [23], est commercialisé par les laboratoires Buckman et se présente sous

la forme d’une solution 4 40 % de carbamate. Sa structure est représentée sur la Figure 8.

/ \
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Figure 8 : structure chimique du diméthyldithiocarbamate de sodium [24].

La littérature fait état de son utilisation dans de nombreux domaines (pesticides [25],
fongicides [26], flottation de composés sulfurés [27]), et plus particuliérement pour la
récupération de métaux contenus dans des déchets liquides acides [28, 29]. En effet, il forme

avec les métaux des précipités moins solubles que les hydroxydes correspondants, selon la

réaction :
M™ + n C;HgNS; — M(C3H6st)ru

Ce type de réactif fournit d’excellents résultats pour Ag’, Au’, Au¥, Av*, Cd¥, Co*, Cr,
Cu?*, Fe**, Hg,**, Hg?', Mn**, Ni**, Pb** et Zn*".

Les giteaux de diméthyldithiocarbamate (ou carbamate) obtenus aprés filtration sont

compacts et faciles a déshydrater.
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Cependant, le diméthyldithiocarbamate de sodium est un réactif trés cher.

De plus, sa toxicité fait qu’il obéit & une réglementation sévére concernant ses rejets. Des
carbamates résiduels doivent étre détruits par oxydation a I’aide d’hypochlorite de sodium ou
de peroxyde d’hydrogene. |

Ce réactif peut également former des produits de décomposition eux-mémes fortement
toxiques. Ainsi, ’oxydation de carbamates conduit a I’obtention de disulfure de
tétraméthylthiuram qui est 30 fois plus toxique pour certaines espéces de poissons que le
carbamate [28]. De méme, I’action d’un acide sur le SDTC conduit 4 une amine et a du
disulfure de carbone CS; qui est lui aussi toxique [25]. La littérature fait également référence
a la formation de H,S [30].

En outre, son efficacité est maximale en utilisant un excés de réactif (10 a 20 % d’excés par
rapport 4 la steechiométrie pour que la précipitation soit compléte) et en travaillant & un pH
compris entre 7 et 9. Les travaux de Matthew M. Matlock et al. [24] ont confirmé que 1’ajout
de quantités steechiométriques de diméthyldithiocarbamate de sodium ne pérmettent pas de
réduire les concentrations en Cd**, Cu?* et Pb** a des teneurs résiduelles obéissant aux normes
de rejet. Ces mémes auteurs [30] ont montré que ce réactif n’était pas efficace pour un pH
inférieur a 4. Il est également requis d’avoir recours a I’emploi de coagulants.

Enfin, I’incident survenu en Décembre 1999 aux Etats-Unis en Indiana [31] a grandement
compromis la pérennité de ce réactif pour la récupération des métaux. En effet, une mauvaise
utilisation de ce produit a provoqué le rejet de carbamates dans la riviére Blanche sur une

durée d’une dizaine de jours, provoquant ainsi la mort de 117 tonnes de poissons dans la

riviére, sur prés de 80 km de distance.

II — Réactifs de précipitation étudiés au stade recherche et

développement

1) Thiocarbonate de sodium

Parmi les composés chimiques minéraux a base de soufte, la littérature fait état de
1’utilisation du thiocarbonate de sodium, appelé Thio-Red, fabriqué et commercialisé par la
société ETUS [32]. Ce produit se présente sous la forme d’un liquide orange-rouge dont le pH
est approximativement de 12. Il s’agit d’une solution de thiocarbonate de sodium (avec ou
sans potassium) [Na, K],CS3, nHO (avec n 2 0), qui contient d’autres espéces du soufre telles

que HS et S%. La structure du thiocarbonate de sodium est représentée sur la Figure 9.
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Figure 9 : structure chimique du thiocarbonate de sodium.

La société indique que le Thio-Red précipite avec les cations sous forme de thiocarbonates

métalliques stables selon la réaction :
M? + CS;* — MCS;,

Les cations métalliques concernés par ce type de traitement sont Cd**, Cu?*, Hg?*, Ni**, Pb”",

Zn**, etc... De plus, le Thio-Red est un réactif de précipitation des cations métalliques

divalents qui permet d’atteindre des normes de rejet relativement basses.

Cependant, son utilisation au stade industricl a peu de chance d’étre effective car les
thiocarbonates métalliques précipités sont instables. En effet, Kevin R. Henke [33] a dressé€ un
bilan de la chimie du Thio-Red avec certains métaux lourds. Il y décrit les composés obtenus
par réaction de ce réactif avec différents cations métalliques, notamment Cu?, Hg2+, Pb>*,
Zn*, Cd** et Ni**. Il précise que la réaction ne conduit pas & la formation attendue de
thiocarbonates métalliques, mais il démontre, grace a I’analyse par diffraction des rayons X
des différents précipités formés, que la réaction meéne a la précipitation des sulfures

métalliques correspondants, selon la réaction suivante :

M?* +CS;* — MS, +CS;
En fait, les thiocarbonates métalliques sont trés instables et se décomposent rapidement en
sulfures métalliques et en disulfure de carbone liquide, inflammable et toxique. La réaction

globale engageant des métaux avec le Thio-Red est la suivante :

M* +CS¥ > MCS;3, - MS + CS;
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Notons que la formation intermédiaire de MCS; n’est constatée que dans le cas du plomb et

du zinc.

La formation de sulfures métalliques peu solubles justifie les faibles teneurs résiduelles en
métaux obtenues lors du traitement des effluents par le Thio-Red. Cependant, il est
indispensable de réduire le caractére toxique du disulfure de carbone en solution aqueuse.
Collins Appaw et Yusuf G. Adewuyi [34] ont utilisé 1’oxydation sonochimique qui s’avere

étre efficace.

En outre, les études complémentaires de Matthew M. Matlock et al. [24] aboutissent a une
conclusion différente concernant la capacité du Thio-Red a précipiter les métaux de maniére
quantitative. En effet, des expériences étudiant la réactivité du Thio-Red vis-a-vis de métaux
tels que le plomb, le cuivre, le cadmium, le fer(II) ou le mercure, ont montré que I’utilisation
de ce réactif ne permet pas d’atteindre des concentrations résiduelles en métaux comparables

a celles obtenues avec I’emploi des sulfures minéraux classiques.

2) 2,6-pyridinediamidoéthanethiol

Peu satisfaits des caractéristiques physico-chimiques des réactifs existants, Matthew
M. Matlock et al. [35] se sont intéressés a la conception et a la synthése de composés
contenant du soufre, qui non seulement fixent les métaux lourds, mais produisent aussi des
précipités stables. Le réactif synthétisé, un composé thiol a base de pyridine, appelé 2,6-
pyridinediamidoéthanethiol (noté DTPY ou PyDET), a pour formule générale C,;H;sN30,S;

et se présente sous la forme d’un solide blanc. La structure chimique de ce produit est

représentée sur la Figure 10.

Figure 10 : structure chimique du 2,6-pyridinediamidoéthanethiol [35].
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La réaction théorique se produisant entre un cation métallique et ce réactif est la suivante :
Ci11H;5N30,S, + M2+ +2 H,0 > C11H13N30282M_| +2 H;;O+
Ce type de réactif est applicable a des cations tels que Cd**, Cu®*, Hg®*, Ni**, Pb*, Zn™,...

L’Annexe 5 a) illustre le type de structure qui résulte de la réaction entre un ligand DTPY
stable et un métal divalent.

Dans un deuxiéme temps, aprés la synthése du réactif, I’équipe a étudié le pouvoir de
récupération de ce ligand vis-a-vis des cations Cd** et Cu®* [35]. Prés de 99,9 % de cadmium
et de cuivre, initialement présents a hauteur de 50 ppm, sont récupérés pour chacun des deux
cations. Dans le cas de solutions contenant 50 ppm de mercure ou de plomb, I’ajout de DTPY .

permet d’atteindre des teneurs résiduelles en métaux en solution de 0,094 et 0,050 ppm

respectivement.

Le 2,6-pyridinediamidoéthanethiol réagit donc avec les cations métalliques pour
former des composés peu solubles. Les teneurs résiduelles en métaux sont trés faibles et
respectent ainsi les normes de rejet en vigueur. Par ailleurs, les précipités formés sont stables

sur une large gamme de pH.

3) 1,3-benzenediamidoéthanethiol

De la méme maniére que pour le 2,6-pyridinediamidoéthanethiol et se plagant dans le
méme état d’esprit, Matthew M. Matlock et al. [30] ont synthétisé un nouveau ligand, le 1,3-
benzénediamidoéthanethiol (BDETHS,). Ce réactif, ayant pour formule générale C,,H;6N20,S;
et dont la structure chimique est représentée sur la Figure 11, est commercialisé sous le nom

MetX.
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' H H

Figure 11 : structure chimique du ligand 1,3-benzénediamidoéthanethiol [30].

Ce réactif permet de précipiter les métaux présents en solution selon la réaction :
C12H1eN;05S; + M?* + 2 H,0 - C1oH14N;0:8:M, + 2 H;0"

Ce type de réaction se produit avec des cations métalliques tels que Cd**, Cu?*, Fe**, Hg”,
p g

Mn?*, Pb?*, Zn** [36].

En Annexe 5 b) est représentée la structure théorique proposée pour expliquer la réaction

entre un métal et la forme alcaline du 1,3-benzénediamidoéthanethiol notée Nay(BDET).

Les auteurs se sont intéressés a la récupération du plomb et du mercure dont la teneur
en solution est de 50 ppm, par ce réactif. 99,9 % du plomb et 99,97 % du mercure sont
récupérés avec une teneur résiduelle en cations de 0,05 ppm et 0,02 ppm respectivement. Des
études de lixiviation de ces composés métal-BDETH; sont en cours de réalisation.

Par ailleurs, ces mémes auteurs ont appliqué ce réactif au traitement des écoulements acides
de mines (AMD) contenant essentiellement du fer(II) et du manganése(ll), ainsi que quelques
impuretés (Al, Sb, Mn et Sr) [37]. Les teneurs résiduelles en fer et en manganese sont
respectivement de 0,009 ppm et 0,001 ppm aprés traitement par ce réactif. Les tests de
lixiviation réalisés sur des précipités de BDET-Fe a des pH de 0, 4 et 6,5 démontrent que ce

type de compos€ est trés stable.

Ces résultats montrent que ’emploi du 1,3-benzénediamidoéthanethiol permet
d’atteindre des teneurs résiduelles en métaux qui se situent en-dessous des seuils de tolérance.

De plus, les composés formés sont trés stables.
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4) Diisobutyldithiophosphinate de sodium

Le diisobutyldithiophosphinate de sodium, connu sous le nom de bis(2-méthyl-
propyl)dithiophosphinate de sodium, est commercialis¢ sous forme de solution aqueuse a
50 % en produit actif, de couleur jaune claire, dont le pH est légérement alcalin [38]. Ce

produit est complétement soluble dans I’eau. Sa structure est représentée sur la Figure 12.

R S
N4 _
P avec R =H;C—CH—CH,—
/ \SN |
R a CH,

Figure 12 : structure chimique du diisobutyldithiophosphinate de sodium [38].

W. A. Rickelton [38] a utilisé ce réactif en vue d’une étude préliminaire de la précipitation
sélective du cadmium contenu dans des solutions composées de sulfates de cobalt et de

nickel. La réaction est la suivante :
Cd** +2 R;P(S)S” — [R2P(S)S1Cd, avec R =-C4H)o

L’auteur démontre I’influence du pH dont ’augmentation favorise la précipitation du métal.

De plus, les expériences aboutissent a la récupération du cadmium sans co-précipiter les

autres métaux.

5) Précipitation par ferritisation

Les premiers travaux ont été réalisés en 1975 par Okuda et al. [39]. Ce procéde repose
sur la précipitation de métaux en présence d’ions ferreux par une simple augmentation du pH

par ajout d’ions hydroxydes, selon la réaction suivante :

x M* + (3-x) Fe?* + 6 OH" — M,Fes x(OH)g,
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Lorsque la solution contenant ce mélange d’hydroxydes est soumise a des conditions
oxydantes bien spécifiques, le passage au degré d’oxydation III du fer conduit 3 une

structuration a 1’état de ferrite selon
M,Fe;x(OH)s + /2 O > M,Fes.x04 + 3 HO

La technique de précipitation de ferrite réside dans le fait qu’elle piége la plupart des cations
métalliques. Les composés issus de ce traitement, correspondant & des magnétites substituées

M,Fe;..04 et & des ferrites MFe;"O,, sont stables et aisément récupérés par filtration

magnétique [40].

Ainsi, I’aluminium, le cadmium, le chrome, le plomb, le titane [41], le cobalt [42, 43], le fer
[42], le manganése [44, 45, 46], le nickel [42, 47] et le zinc [42, 48] peuvent étre précipités

sous forme de ferrites.

Ces travaux ont débuté au milieu des années 1970 et se poursuivent encore aujourd’hui.

Nombreux sont les auteurs qui s’intéressent a ces composeés.

Le réactif de précipitation le plus employé est I’hydroxyde de sodium NaOH. Néanmoins, la
littérature fait également état de ’emploi de la potasse KOH, de I’'ammoniaque NHj, de

1’hydrazine N,Hs4 ou encore de la n-butylamine.

La plupart des études menées sur la précipitation de métaux (cobalt, fer, manganése,
nickel ou zinc) par ferritisation porte sur la possibilité de récupérer les cations métalliques en
solution et sur la caractérisation, tant structurale que magnétique, des composés issus de ce
traitement. En outre, I’influence des conditions d’aération, de la température (entre 20 et
90 °C), du pH de précipitation (compris entre 9 et 12) et de la vitesse d’agitation est étudiée.

Certains de ces travaux sont résumés dans le Tableau II.
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Cations T Produit
Réactifs pH Atmosphére Remarques Réf.
métalliques ©C) synthétisé
NH, Phase verte-rouille | (42, 49)
. transformée en
FeCl, + ZnCl, - Amb. Air ZnFe,0, o
ZnFe,0,, vieillisement
N.H, H;0 430-60°C [49, 50]
CoCl, - Co Fe;04 Présence de la méme
NH; - Amb. Air . [42]
NiCl, NiFe,0, phase verte-rouille
FeCl, + NiCl Ni,Fe3.x04 si x 0,47
NaOH 12,8 | Amb. Air [51]
Fe(NH.),(S04); a-FeOOH si x > 0,47
FeSO, + NiCl; ou ) . Présence d’autres
NaOH 10 65 Air NiFe,04 . [(52]
Ni SO, espéces non définies
. . I x est fonction du
NiSO, + FeSO4 NaOH 10 60 Air Ni,Fe;., Fe;0, o [47]
rapport initial Ni/Fe
MnSO, + FeSO, NaOH 10 65 N, Mn,Fe,.."Fe,0, x = fet(Mn/Fe) [44]
. Meécanismes de
FeSO, KOH 11 25 Air Fe;04 . [53, 54]
formation en 6 étapes
FeSO, + ZnSO4 KOH 11 25 Air ZnFe,0,4 Influence de Fe/Zn | [48, 55]

Tableau II : ferrites métalliques synthétisées par ferritisation.

D’autres études s’intéressent a la formation de ferrites mixtes, telles que Mn,ZnyFe3«.,O4

[44], NixZn,<Fe;O4 [56, 57, 52], en raison de leurs applications dans des domaines tels que

’électronique, le magnétisme.

Tous ces travaux permettent de comprendre les mécanismes de formation des ferrites

métalliques, afin d’appliquer ce procédé de précipitation a la récupération de métaux contenus

~ dans des effluents liquides.

S. S. Mandaokar et al. [39] ont ainsi appliqué ce procédé de ferritisation & un effluent de

tannerie contenant du chrome. La formation des ferrites est optimale pour une température de

50 °C, une gamme de pH comprise entre 10,5 et 11,5 ainsi qu’une aération contrdlée. Le
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rendement de récupération de Cr’* et de Fe** est de 99,9 % pour des concentrations en Ccrtet

Fe®* respectivement de 1,080 et 2,100 g/L.

E. Barrado et al. [41, 58, 59] ont utilisé un plan d’expériences afin d’optimiser la récupération
de métaux par ferritisation. Partant d’un bain contenant 0,5 g/L d’AlM et 1 g/L de Bi, cd",
Cco®, ™, cu”, Hgn, Ni"", Pb", Sn", Sb™ VY et Zn", les métaux sont éliminés sous forme de
ferrites par ajout de sulfate ferreux, de permanganate de potassium qui oxyde les ions ferreux
en ions ferriques, et d’hydroxyde de sodium. Les auteurs ont déterminé les conditions
optimales pour le traitement du mélange envisagé, a savoir un rapport [Fe"] / [Métaux totaux
en solution] de 15, une température de 75 °C, une durée de 1 heure, et ce pour un pH compris

entre 8 et 12. Un rendement de purification de 99,99 % peut étre obtenu dans ces conditions.

Se basant sur ces résultats, Barrado et al. [60] ont étendu leurs travaux a I’optimisation de ce
procédé de purification pour des volumes plus importants d’effluents contenant des métaux
lourds et en présence de complexants (tel que ’'EDTA). Les expériences ont été réalisées sur
un effluent synthétique contenant 15 métaux différents (Asv, Ba", cd", cu", Co", cr Fe'
Mn", Hg“, Mo"), NiT, Pb, S, vV et Znn) présents a différentes concentrations. Le réactif
utilisé est de I’hydroxyde de sodium, le rapport [F e"] / [Métaux totaux] est de 15 et le pH de
précipitation est maintenu a 10. 11 ressort de cette recherche qu’une concentration en EDTA
supérieure a 5x10* M entraine une diminution du rendement de purification en-dessous de
99 %. Par ailleurs, il est nécessaire de travailler & une température de 60 °C, un débit d’air de
30 L/min, une vitesse d’agitation de 560 trs/min et une durée de 1 heure afin d’obtenir de
meilleurs résultats, malgré la présence de I’'EDTA. Ces conditions optimales permettent une

récupération des métaux de 99,92 %.

Aurora Lopez-Delgado et Felix A. Lopez [61] ont appliqué le procédé de ferritisation a un
bain contenant Fe**, NiZ*, Cr** et Mn?*, dont les teneurs sont de 30,5, 8,8, 4,8 et 0,38 g/L
respectivement, en milieu acides fluorhydrique et nitrique. Ce bain est traité par une solution
de n-bﬁtylamine (pH = 10,5) pendant 1 heure a température ambiante. L’analyse du précipité
révéle la formation de ferrite de nickel-chrome et d’hématite a.-Fe;Os. La présence d’hématite
est due a I’exces de fer qui n’a pas réagi pour former la structure de type spinelle de la ferrite.
Les auteurs ont donc réalisé la méme expérience, mais avec un ajout préalable de ZnO, avant
’ajout du réactif. Leur choix s’est porté sur le cation Zn** car il se positionne
préférentiellement sur les sites tétraédriques dans le réseau cristallin des ferrites. L’ajout de
ZnO permet d’obtenir des ferrites de zinc-nickel-chrome et de récupérer la totalité des métaux

contenus dans le bain de départ. Par ailleurs, la séparation des phases solide et liquide conduit
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i I’obtention d’une solution de nitrate de butylammonium et de fluorure de butylammonium.

Le traitement de cette solution par de la soude, suivi d’une distillation, permet de régénérer la

n-butylamine.

Ce procédé de traitement par formation de ferrites présente de nombreux avantages. I1
est simple, bon marché et efficace. Il semble parfaitement adapté au traitement d’eaux usées
ou d’effluents contenant des métaux lourds.

De plus, récupérés sous forme de ferrites par filtration, décantation ou séparation magnétique
[62, 63], les métaux se trouvant sous forme de ferrite sont plus stables que leurs hydroxydes et
sulfures correspondants. Ils peuvent donc étre stockés en 1’état, sans risque de pollution pour
I’environnement.

Par ailleurs, les ferrites métalliques récupérées possédent des propriétés magnétiques
marquées. Elles trouvent des applications potentielles dans I’industrie de 1’électronique, en
tant qu’adsorbants de gaz toxiques (H.S) [64] ou de pigments pour les peintures anti-
corrosion, de catalyseurs pour 1’oxydation de CO et la réduction des NO. ‘

En outre, le coiit du traitement peut étre considérablement diminué en utilisant des déchets
industriels (tels que des bains de I’industrie du traitement de surface) apportant les ions
ferreux nécessaires a la formation de la structure ferrite.

Enfin, des bains contenant du chrome hexavalent peuvent étre directement traités a 1’aide de

ce procédé, étant donné que le fer(II) réduit le chrome(VI) en chrome(III).

Malheureusement, aussi attirant soit-il, ce procédé n’a pas encore été utilisé sur site industriel.
La tendance actuelle étant a la valorisation, ce protocole ne permet pas de sélectivité, ni de
réutilisation des produits ne contenant qu’un ou deux métaux. Les perspectives de valorisation

des ferrites métalliques restent dépendantes des paramétres commerciaux.

6) Réactif a base de silicates

Metafix B est fabriqué et commercialisé par la société Rhone-Poulenc [65]. Ce produit
se présente sous la forme de granules, de couleur blanche, et il est totalement inorganique. Il
s’agit en fait d’un agent précipitant composite & base de silicates. Il réagit avec les métaux

lourds en solution et forme des composés métalliques fortement insolubles, bien plus que les

hydroxydes correspondants.
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Ce type de réactif est applicable a tous les métaux, mis & part le mercure pour lequel la société

Rhéne-Poulenc développe une formulation particuliére.

Ce réactif a été spécialement congu pour la précipitation sélective des métaux lourds contenus
dans des effluents industriels, méme en présence de complexants, et ce sur une large gamme
de pH. Il permet ainsi d’atteindre des teneurs résiduelles nettement inférieures aux valeurs
requises par les normes de rejet en vigueur. Le Tableau III présente les concentrations

résiduelles en métaux obtenues aprés utilisation de ce réactif.

Cations Pb* Ni%* Zn* cd* Cu? AP

M™](mgL) | <o, <0,05 0,05 0,03 0,05 <0,1

Tableau III : exemples de concentrations résiduelles obtenues avec Metafix B.

De plus, les composés formés, fortement insolubles, assurent une séquestration irréversible
des métaux dans une boue non lixiviable, en accord avec le test de lixiviation frangais NF

X31-210.
7) Di-(n-octyl)-phosphinate de sodium
Jamaleddin O. Esalah et al. [66] se sont intéressés a 1’élimination du plomb en solution

par le di-(n-octyl) phosphinate de sodium (NaL), de formule générale NaC,sH340,P et dont la

structure chimique est représentée sur la Figure 13.

Figure 13 : structure chimique du di-(n-octyl)-phosphinate de sodium.
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La précipitation se fait selon la réaction :
Pb** +2 L — PbLy,

Ils ont montré que le pourcentage d’élimination du plomb par ce réactif était indépendant de
la concentration initiale en plomb, en chlorures ou en calcium. Par contre, le pH initial de la
solution, c’eét-é—dire la concentration en H', a une forte influence sur la récupération du
plomb. Si le milieu est trop acide, cela entraine une sur-consommation du réactif. De plus,
’augmentation de la longueur de la chaine n’a pas le moindre effet sur le taux d’¢élimination
du plomb. Par contre, la teneur résiduelle en plomb diminue lorsque la longueur de la chaine
augmente, c’est-a-dire que la solubilité des produits formés diminue avec I’augmentation du
nombre d’atomes de carbone. Enfin, les auteurs réussissent a régénérer le réactif par ajout de

soude concentrée au précipité de di-(n-octyl) phosphinate de plomb.

8) Précipitation utilisant des ferrates alcalins

Parmi les réactifs de récupération des cations métalliques, la littérature fait état de
I’utilisation de ferrate (de sodium ou de potassium). Ce produit se présente sous la forme d’un

sel qui réagit instantanément au contact de I’eau selon la réaction suivante [67] :
4 FeO4” + 10 H,0 — 4 Fe(OH)3,+ 8 OH +3 0,

Les mécanismes réactionnels de récupération des métaux par les ions ferrate ne sont pas
clairement définis dans les travaux traitant de ce profocole de traitement. Néanmoins, il
semblerait que les anions hydroxydes formés lors de la décomposition des ferrates, réagissent
avec les cations métalliques pour former des boues d’hydroxydes métalliques. La récupération
de ces précipités est facilitée par la présence de Fe(OH)s, généré lors de la dissolution des sels

de ferrate dans 1’eau.

Ce procédé est efficace pour I’élimination de métaux tels que Cd**, Cr**, Cu®, Fe**, Fe™",

Hg?* et Mn?*, mais aucun résultat n’est obtenu pour I’élimination de Zn* et Cr"" [68].

Cependant, d’aprés les travaux de Mehmet Cici et Yakup Cuci [69], la réaction des ferrates

avec des ions Ag' conduit 3 la précipitation de ferrate d’argent selon la réaction :
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FeO,” +2 Ag" — AgiFeOy,

sans formation d’hydroxydes. La calcination du ferrate d’argent conduit & un mélange

d’oxyde d’argent et d’oxyde ferrique.

A ce jour, il n’existe que trés peu de travaux s’intéressant au pouvoir qu’offrent les ferrates
pour la récupération de cations métalliques en solution. Les futures recherches engagées dans
ce domaine s’attacheront a identifier les mécanismes réactionnels et a déterminer les

conditions opératoires qui permettent la récupération des métaux.

Néanmoins, il apparait dans la littérature que de nombreuses études sont actuellement
menées sur la synthése des ferrates, en raison de ses propriétés oxydantes donc désinfectantes.
Ce réactif offre une alternative efficace 4 I’emploi des ions hypochlorites. Il existe plusieurs
modes de préparation des ferrates : la synthése par oxydation humide [67, 68, 70], 1a synthese
par oxydation séche [68, 69] et la synthése électrochimique [68, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 717,
78].

Outre ses capacités a précipiter des cations métalliques, ce réactif possede des
propriétés oxydantes et désinfectantes.

De nombreuses études ont montré que divers types d’impuretés organiques peuvent
étre oxydés par les ferrates [79]. Les composés organiques étudiés sont les alcools [80, 81,
82], les carbohydrates [83], les thiols [84], les amino-acides, les phénols, les composés azotes
[68], les composés nitrosamines [85], les espéces organiques récalcitrantes [86], les thiourées
[68], les thioacétamides [87], les thiosulfates [88], les composés organosoufrés [89, 90],
I’hydrazine [91]. Il a été démontré qu’une dose en excés par rapport a la stcechiométrie était
plus efficace dans la réduction de la concentration d’espéces organiques.
Les ferrates peuvent également étre employés pour oxyder les polluants inorganiques tels que

les cyanures, I’ammoniaque [68] et les composés minéraux soufrés [92].

Les ions ferrate peuvent également étre employés pour 1’oxydation d’ions Cr** [93] contenus
dans des boues issues de déchets radioactifs, en Cr"’. La totalité du chrome se trouvant sous

des formes oxydables peut ainsi étre récupérée.

Lors de I’oxydation de matiére organique et de micro-organismes dans 1’eau, les ions
ferrate se réduisent en hydroxyde ferrique, ce qui génére immédiatement un coagulant. Le

ferrate est efficace pour 1’élimination d’algues par coagulation [94], de toxines produites par
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des cyanobactéries [95] et de la turbidité de certaines eaux [96]. Par ailleurs, le ferrate de

potassium peut rapidement inactiver certains virus [97].

9) Décanoate de sodium

Des travaux originaux ont été développés par Maen M. Husen et al. [98] consistant en
la récupération par précipitation de plomb en utilisant le décanoate de sodium (également
appelé caprate de sodium) CH3(CH2)sCOONa (également noté NaCg), selon la réaction

suivante :

Pb™ +2 Cig” - Pb(Cio)y

Pour une concentration en Pb?* de 1,45 g/L et un rapport molaire décanoate/plomb de 2, le
pourcentage d’élimination du plomb est de 99,5 * 0,2 % et la perte en caprate de 0,8 + 0,3 %.
L’influence du pH ainsi que la présence d’espéces telles que Ca®, CI' et NO; ont été
étudiées. Ces trois derniers éléments n’affectent pas 1’élimination du plomb, ce qui n’est pas
le cas du pH dont la diminution entraine une diminution du pourcentage de plomb éliminé.

De plus, les auteurs montrent la possibilité de régénérer I’acide décanoique par ajout de HNO;

au précipité de décanoate de plomb Pb(Cio)..

CONCLUSION

A I’examen de la littérature, il apparait une évolution dans le type de réactifs utilisés
pour la récupération ou I’élimination des métaux lourds contenus dans des déchets liquides.
En effet, I’emploi des réactifs de précipitation visent soit un abattement global des métaux en
vue de leur stockage en Centre de Stockage de Classe I, soit un affinement complémentaire
des faibles teneurs pour le respect des normes de rejet en vigueur. Cela entraine I’existence de
deux catégories de réactifs.

La premiére est basée sur ’exploitation du caractére acide des cations qui se traduit par
1’utilisation des hydroxydes. A I’heure actuelle, la précipitation aux hydroxydes demeure la
plus employée par les industriels du fait de son faible cofit, bien qu’elle ne permette pas de

valoriser les boues d’hydroxydes métalliques.
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La seconde catégorie de réactifs repose sur les faibles solubilités de certains sels, plus
particuliérement les sulfures. Ils représentent une part nettement moins importante du marche
de la récupération des métaux en solution en raison de leur manque d’efficacité (carbonates),
ou de I’absence de sélectivité (cela concerne la quasi-totalité des réactifs présentés dans ce
chapitre), ou des contraintes liées a leur toxicité (sulfures) et/ou du cofit beaucoup trop €levé

pour étre utilisé dans le cas d’effluents liquides fortement concentrés en metaux lourds

(sulfures minéraux et organiques).

Néanmoins, cette étude bibliographicjue met en évidence I’existence et la multiplication de
nouveaux réactifs de précipitation des métaux lourds. Ils devraient étre capables d’améliorer
les rendements de récupération des métaux, d’abaisser les teneurs résiduelles en cations dans
les effluents avant rejet et/ou de simplifier les procédés de traitement en diminuant le nombre
d’étapes. En fait, la plupart de ces réactifs s’attache a I’abattement global de cations
métalliques et 3 I’élimination des traces (quelques dizaines de mg/L) dans les effluents
liquides considérés. Ils assurent de maniére théorique des teneurs résiduelles en métaux
inférieures aux normes de rejet, mais leur application & un mélange donné de cations ne
s’avére pas toujours efficace. En effet, les effets de la présence des ligands et du pH ne
permettent pas toujours d’atteindre cet objectif. Il est indispensable de prendre en compte
d’une part la présence d’autres métaux (ce qui est trés souvent le cas, méme a I’état de traces),
d’autre part la présence de complexants (cyanures, EDTA, ammoniaque). Par ailleurs, la
sélectivité n’est jamais recherchée (3 I’exception des polysulfures), ce qui limite grandement

les possibilités de valorisation.

La difficulté de récupérer (sélectivement ou non) les métaux contenus dans un effluent
liquide, réside dans la composition du bain 4 traiter, trés variable d’un déchet a I’autre, et dans
le fait que les cations qui le composent ne possédent pas tout a fait les mémes caractéristiques
physico-chimiques. De ce fait, un traitement peut s’avérer efficace pour I'un d’entre eux sans

I’étre forcément pour les autres. Chaque déchet doit étre caractérisé et donc nécessiter un

traitement spécifique.

Avec D’entrée en vigueur au 1% Juillet 2002 de la nouvelle loi concernant les installations
d’élimination des déchets par stockage, la filiére de mise en décharge va subir une mutation.
Nous constatons que la recherche s’efforce de mettre au point de nouveaux réactifs permettant
de précipiter les métaux sous une forme plus stable (notons que bon nombre d’entre eux
correspondent 3 des composés & base de soufre), d’autant que les contraintes réglementaires

(notamment du point de vue des normes de rejet et de stockage) deviennent de plus en plus
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sévéres. Mais ce constat est en contradiction avec cette nouvelle loi si I’on considére qu’elle a

pour principal objectif d’encourager au maximum la valorisation-matiere.

C’est la raison pour laquelle nous avons orienté notre travail vers la mise au point de
protocoles de traitement basés sur 1’utilisation originale des carboxylates de sodium en tant
que réactifs de précipitation, de récupération et de valorisation. L¢ procédé de traitément idéal
doit demander un investissement réduit (d’ou I’emploi de technologies simples & mettre en
ceuvre), un nombre d’étapes limité, I’utilisation de réactifs non polluants, si possible
biodégradables, bon marché et recyclables. De plus, il doit permettre d’une part de précipiter
et de récupérer sélectivement les différents cations métalliques constitutifs d’un effluent
donné, d’autre part de valoriser la majeure partie des sous-produits générés afin de réduire les
sources de pollution.

Dans cette optique de valorisation-matiére, nous nous proposons d’étudier les phénomenes de
précipitation (sélectivé ou non) des cations métalliques par les carboxylates. Mais avant toute
entreprise de récupération de métaux, il nous est paru nécessaire de rassembler les

connaissances sur les propriétés générales des carboxylates et leurs utilisations.
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CHAPITRE 2

ACIDES CARBOXYLIQUES ET
CARBOXYLATES METALLIQUES:
PROPRIETES PHYSICO-
CHIMIQUES ET APPLICATIONS
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I — Présentation générale

Les acides carboxyliques sont des molécules organiques, linéaires ou ramifiées,
saturées ou insaturées, 3 nombre pair ou impair d’atomes de carbone, possédant par définition
un ou deux groupements fonctionnels carboxyles -COOH. IIs répondent 4 la formule générale
R(CO,H) (avec m = 1 ou 2 et R = C,Hanv2-m). Les acides linéaires sont souvent notés HC,,
avec x correspondant au nombre total d’atomes de carbone qui composent la chaine
hydrocarbonée. Le tableau se trouvant en Annexe 6 donne 3 titre d’exemple la formule et les

noms de quelques acides carboxyliques.

Certains acides sont d’origine naturelle, mais la plupart est issue de la synthése organique.

1) Origine naturelle

Ces acides sont les composants majoritaires des triglycérides, dont ils représentent 90
4 96 % de la masse molaire, retrouvés dans différentes graines et différents fruits . Un méme

corps gras peut comporter différents acides et plusieurs acides identiques peuvent se retrouver

dans plusieurs corps gras.

Ainsi, ces acides se retrouvent dans de nombreuses huiles végétales dont la composition est
donnée dans le Tableau IV [99].

Signalons que dans le cas de I’huile de colza, les valeurs qui apparaissent entre parenthéses
sont relatives a I’huile de Primor qui est la premiére variété frangaise de colza sans acide
érucique, enrichie en acide oléique grice a des modifications génétiques. La disparition de
I’acide érucique et de I’acide eicosénoique entraine une augmentation considérable de la

teneur en acide oléique et une augmentation sensible de la teneur en acide linoléique.
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Huiles
Acides gras Tournesol Colza Soja Arachide Palmiste Olive
' (Primor)
Hexanoique — — — — <0,8 —
Octanoique — —_ — _ 2-5 —
Décanoique — —_ — — 3-5 —_
Dodécanoique — — — — 44 -51 —
Tétradécanoique — — <0,2 — 15-17 <0,1
Hexadécanoique 5-7 3-4(4,)5) 8§-13 10-13 7-10 8-14
Hexadéca-9-énoique <04 —(0,6) <0,2 <0,1 <0,1 <1
Heptadécanoique <0,1 — — <0,1 — <0,2
Octadécanoique 4-6 1-2(1,5) 2-5 1-4 2-3 3-6
Octadéca-9-énoique 15-25 |9-16(60,5)| 17-26 35-41 12-18 61 - 80
Octadéca-9,12- 11-16
ditnoique 62-70 (21,5) 50-62 35-41 1-4 3-14
Octadéca-9,12,15-
triénotque <0,2 7-12(103)1 4-10 <03 <0,7 <1
Eicosanoique <1 —_ <1,2 1-2 <03 <0,5
Eicos-9-énoique <0,5 7-13(0,9) <04 1-2 <0,5 <04
Docosanoique <1 — <0,5 3-5 — <0,9
Docosénoique —_ 41-52(0,2) —_ —_ —_ —
Tétracosanoique — — — 1-2 — —

Tableau IV : composition de différentes huiles en pourcentage des acides gras totaux.

Ces huiles riches en acides gras sont issues :
- de graines oléagineuses : telles que les huiles de tournesol, de colza, de
soja, de moutarde, de mais, d’amande...
- de graines légumineuses: telles que les huiles d’arachide, de palme

(extraite de la pulpe des fruits du palmier), de palmiste (extraite de
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’amande), de coprah (amande séchée du fruit du cocotier, la noix de coco),

de coton, de karité, de ricin...

- de fruits oléagineux : telles que les huiles d’olive, d’avocat,...

Exprimée en pourcentage des acides gras totaux, on constate que la part des acides insaturés

est généralement supérieure a la part des acides saturés, & I’exception de I’huile de colza.

Des acides peuvent également étre extraits de corps gras répartis dans les tissus

d’animaux. Par exemple, le saindoux est la graisse obtenue a partir des tissus adipeux du porc.

Le suif provient essentiellement du tissu adipeux des bovins. Des graisses d’os contenues

dans la moelle peuvent également étre récupérées dans les os de porc et de beeuf.

Signalons enfin 1’existence d’autres sources naturelles procurant des graisses, telles que les

huiles marines (huiles de poissons qui sont des sous-produits obtenus lors de la préparation

des farines de poissons), le lait, les cires naturelles (comme la cire d’abeille, la cire de

Carnauba sécrétée par les feuilles du palmier,...), I’huile de jojoba,...

2) Synthése organique

Bon nombre d’acides carboxyliques sont obtenus par oxydation chimique de

molécules organiques selon plusieurs voies [100] :

hydrolyse alcaline des triglycérides (triesters du glycérol et d’acides gras)
ou saponification des esters,

hydrolyse acide ou alcaline des amides,

hydrolyse enzymatique,

oxydation des alcools primaires et des aldéhydes (réactifs de Jones, de
Tollens),

oxydation des alcenes par ozonolyse,

carbonatation des organomagnésiens,

hydrolyse des nitriles,

homologation d’acides (réaction d’ Arndt-Eistert),

synthése malonique.

De plus, certains acides carboxyliques sont également des sous-produits de 1’industrie

pétrochimique ou lipochimique, tels que les acides heptanoique et nonanoique [106]. D’autre
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part, I’acide hexanoique est par exemple un sous-produit minoritaire de 1’hydrolyse de

triglycérides [101].

En outre, des acides organiques possédant une fonction carboxyle et ayant une faible masse
moléculaire peuvent étre obtenus par oxydation humide de déchets organiques (déchets
protéineux, déchets cellulosiques, déchets plastiques) [102] dans des conditions critiques
(T =623 K, P = 16,5 Mpa). Ainsi, le traitement de tels déchets, en absence ou en présence de
peroxyde d’hydrogéne, conduit majoritairement & 1’obtention des acides acétique et formique.
La production d’acide acétique est par exemple de 26 mg par gramme de déchets protéineux
en absence de H,0,, alors qu’elle passe 4 42 mg en présence de H,O,. L’emploi de peroxyde
d’hydrogéne permet une oxydation compléte des déchets organiques, augmentant de ce fait

les quantités d’acides produits.

3) Synthése bactérienne

Une étude récente a démontré que de ’acide hexanoique CH3-(CH2)s-COOH peut étre
produit par fermentation bactérienne [101], sur un substrat composé de cellulose et d’éthanol.
Les bactéries Fibrobacter succinogenes S85 et Ruminococus flavefaciens FD-1 décomposent
la cellulose en succinate et acétate qui sont eux-mémes transformés en acide hexanoique par

~ Clostridium kluyveri. Ainsi, pour un substrat dont le pH est de 6,8 et les teneurs en cellulose

et éthanol de 6 et 4,4 g/L respectivement, la conversion conduit & 2,6 g de butanoate/L et 4,6 g

d’hexanoate/L.

II — Propriétés physico-chimiques

1) Structure

Les acides carboxyliques sont composés d’une chaine carbonée linéaire plus ou moins
longue, & I’extrémité (ou aux extrémités) de laquelle (ou desquelles) se trouve(nt) un ou deux
groupements fonctionnels carboxyles -COOH. Ces acides sont déprotonables par les bases

minérales, selon les réactions :

R-COOH + OH™ — R-COO" + H,0
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R-COOH + NH; = R-COO™ + NH,"

Cette structure et cette propriété de déprotonation conférent a ces acides et & leurs anions des

propriétés chimiques marquées.

2) Propriétés physico-chimiques
A) Amphiphilie

Les carboxylates de sodium ou de potassium obtenus, notés R-COONa ou R-COOK,
et possédant un nombre d’atomes de carbone supérieur ou égal a douze, sont communément
appelés des savons dont il existe deux catégories. Les carboxylates de sodium sont des savons
durs, alors que les carboxylates de potassium correpondent a des savons mous.

Dans la structure de ces carboxylates, la longue chaine carbonée R provenant de 1’acide gras
confére & ce savon un caractére lipophile ou hydrophobe, savon généralement insoluble. Le

groupement COO’ est hydrophile par création de liaisons hydrogéne, et soluble dans I’eau.

Ce type de molécules est dit amphiphile car il existe & I’intérieur d’'une méme molécule deux
régions données de solubilités trés différentes et suffisamment éloignées pour se comporter de
maniére indépendante pour autant que le permettent les liens qui les réunissent.

Elles possédent des propriétés particuliéres qui, en fonction de la concentration de ces
molécules, conduisent & la formation de micelles cylindriques, d’empilements hékagonaux, de
cylindres, de structures lamellaires... Ce phénomeéne est illustré par la Figure 14. Cette

propriété permet dans certains cas de récupérer des carboxylates métalliques par flottation.
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Figure 14 : modélisation de différentes structures micellaires [103].

B) Etat physique

Les acides carboxyliques linéaires peuvent présenter un nombre pair ou impair
d’atomes de carbone, dont le maximum est de 32 pour les acides connus a ce jour. Ceux qui
possédent moins de dix atomes de carbone sont liquides & température ambiante, alors que

tous ceux dont le nombre d’atomes de carbone est supérieur ou égal a dix, sont solides.

C) Solubilité

La structure et la propriété amphiphile des acides carboxyliques ont une influence sur

la solubilité de ces composés, comme le montre le Tableau V.
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Solubilités
Eau, 20°C
Acides Alcool Ether Acétone Benzéne Autres solvants
g/L)
légérement soluble dans
HC; 25 soluble soluble —_ —_
tétrachlorure de carbone
HCs 9,67 soluble soluble —_ — soluble dans chloroforme
HC, 2,4 soluble soluble soluble — —_
o miscible dans chloroforme et
HC; 0,80 miscible —_ —_ —
CH,CN
HC, 0,284 soluble soluble — — soluble dans chloroforme
trés soluble dans chloroforme
HC,yo 0,15 soluble soluble | trés soluble | trés soluble
et éthyl de pétrole
HC,; 0,055 trés soluble | trés soluble | soluble — —
HCjs 0,033 trés soluble | trés soluble | soluble — —_
légérement
HC,4 0,020 soluble soluble —_ —
soluble
HC,s 0,012 trés soluble | soluble | trés soluble _ —
HCs | 00073 | soluble | miscible | soluble — —
légerement
HCy; 0,0042 soluble soluble soluble —
soluble
légerement
HC;s 0,0029 trés soluble | soluble —_ —
soluble

Tableau V : solubilités de différents acides carboxyliques dans ’eau et dans quelques

solvants organiques [104].

1l ressort de ce tableau que la solubilité dans I’eau des acides linéaires saturés est fonction de
la longueur de la chaine carbonée R. Plus la chaine carbonée hydrophobe devient importante,
plus la solubilité dans I’eau diminue. De plus, la déprotonation d’un acide carboxylique peu
soluble dans 1’eau méne a la formation de 1’anion carboxylate, généralement plus soluble dans
I’eau que la forme acide. Notons que la solubilit¢ d’un acide carboxylique ou d’un
carboxylate métallique augmente avec la présence de double liaison par rapport a ’acide ou

au carboxylate linéaire saturé.
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De plus, bien qu’ils soient trés peu solubles dans 1’eau, la plupart des acides carboxyliques

sont solubles dans un ou plusieurs solvants organiques (voir Tableau V).

Les pK, des acides linéaires saturés, qu’ils soient mono ou dicarboxyliques, augmentent treés
peu avec la longueur de la chaine hydrocarbonée. Ils sont proches de 4,9 dans le cas d’acides

monocarboxyliques, comme le montre le Tableau VI.

Noms Formules pK,

Acide éthanoique CH;COOH 4,76

Acide propanoique C,HsCOOH 4,86

Acide butanoique C;H,COOH 4,83

Acide pentanoique C;:HyCOOH 4,83

Acides
Acide hexanoique CsH;,;COOH 4,85
monocarboxyliques

Acide heptanoique C¢H,;3;COOH 4,89

Acide octanoique C;H,;sCOOH 4,89

Acide nonanoique C3H,,COOH 4,96

Acide décanoique CysH;sCOOH 4,97
Acide éthanedioique HOOCCOOH 1,04 et 3,82
Acide propanedioique | HOOCCH,COOH 2,65et5,28
Acide butanedioique | HOOCC,H,COOH | 4,00 et 5,24
Acides Acide pentanedioique | HOOCC;H(COOH | 4,13 et 5,03
dicarboxyliques | Acide hexanedioique | HOOCC,H;COOH | 4,26 et 5,03
Acide heptanedioique | HOOCCsH;(COOH | 4,31 et 5,08

Acide octanedioique | HOOCC¢H;,COOH -

Acide nonanedioique | HOOCC;H;,COOH| 4,39et5,12

Tableau VI : pK, de différents acides carboxyliques linéaires saturés [104].

* Signalons que le pK, de ’acide décanoique, n’étant pas disponible dans la littérature, provient
d’une extrapolation issue des valeurs des pK. en fonction de la longueur de la chaine

hydrocarbonée.



Les carboxylates présentent la propriété de former des sels peu solubles avec les

cations métalliques, selon la réaction [105] :
M™+nCy - M(C,()’rﬂ
avec x le nombre total d’atomes de carbone qui composent la chaine hydrocarbonée.

Cette réaction peut étre mise a profit pour une multitude de cations métalliques mono, di et
trivalents. Signalons que chaque cation di ou trivalent peut donner avec le méme anion,
différents savons (basique et neutre) [106]. Les savons neutres correspondent & des
carboxylates métalliques qui ne sont constitués que d’anions carboxylates liés au cations. Par
contre, les savons basiques sont des composés dont un ou deux ions carboxylates sont
substitués par un ou deux ions hydroxydes. Ainsi, I’aluminium peut théoriquement donner

trois composés, un carboxylate d’aluminium et deux hydroxy-carboxylates :
AI(RCOO); AI(RCOO)2(OH) AI(RCOO)(OH),

De méme, la réaction entre ’octadécanoate (ou stéarate) de sodium et un sel de chrome(1II)
[107] ne conduit pas & la formation de I’octadécanoate de chrome(IIl) Cr[CH3-(CH2)16-

COO]3, mais au mélange suivant :

HC]g Cl‘(Cls)z(OH) CI'(Cls)(OH)z

III — Propriétés thermiques

La stabilité thermique des acides carboxyliques et carboxylates ést généralement
étudiée par analyse thermique différentielle ou par analyse thermogravimétrique. Une analyse
complémentaire par chromatographie en phase gazeuse ou par spectrométrie de masse permet
de déterminer la nature des gaz formés lors de la dégradation thermique des carboxylates
métalliques. Le Tableau VII présente les produits de décomposition obtenus lors du traitement
de différents carboxylates métalliques, en fonction de la composition de I’atmosphére, en
indiquant les températures auxquelles se produit la décomposition, le nombre d’étapes, les

produits intermédiaires formés ainsi que les produits auxquels conduit le traitement

thermique.
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Produits

Carboxylates Nombre | Atmos- Produits Réf.
Cations T (°C) finaux de
métalliques d’étapes | phére intermédiaires ! biblio.
décomposition
NaRCO,
R = C,H;s, C;H,, H,0, (CH;),CO, CO, | 350-560 Na,CO, [108]
Na" 3 Nz
CioHa1, Ci2Has, Na,CO3, CO,;, H,O | 760-840 Na,O [109]
Cy7Hss .
KRCO, Ar H,0, (CH;),CO, CO,, — K,CO;+C [108]
K* R=CH;,, 2 Air (CH;),CO, C;H, — K,COs
Ci7Hss N; ~ 480 K0 [109]
Ca(RCO,),
Ca** R =CH;, 2 Ar (CH3),CO, Ca0, CO; 440 CaCO; [108]
C|7H35 Nz Hzo, CaCO;, CO, =~ 700 CaO [109]
Co(RCO;), 34 Air H,0, Co0O, CH;CHO — Co304
Co* R=CO,,H, 3 Ar H,0,CO,C,H;, |642,567| Co+CoO, | [110]
CH; CH;CHO 572 CoO
Cr(RCOO0);
CrO(OOCR), RCOR,
crt R=CuHy, 2 Air (RCOO),Cr-O- 440-480 Cr,0; [111)
CISHSI, C|7H35: Cr(OOCR)z, Hzo, C02
C21Has
Fe(RCOO);
R =C;3;H,, CiHy Carbonate de fer,
2 Air s — Fe,05 0 [109]
R =CsHy;, CeHs cctone
v Fe; 03, 7-tridécanone,
Fe** R=CsHyps 3 N hydroxycarbonate de | 415 Fey04 [112]
fer, CO,
2 N, Cétones, CO; 430 | Fes0uFeO, | 199
R= C17H35 Fe, Fe3C
Fe,03, cétones, CO,,
2 H, —_ Fe; O4 [l 12]

H0

Tableau VII : comportement thermique de différents carboxylates métalliques.
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Produits

Carboxylates Nombre | Atmos- Produits Réf.
Cations T (°C) finaux de
métalliques d’étapes | phére intermédiaires biblio.
décomposition
Hg(RCOO),
" CO,, RCOOH, alcéne
Hg" |R=CeHyCuHn, | ! N, conjugué =400 Hg [113]
Ci3Hzs, CisHyy
N;
. Ni
H (CH;COO)le, COz,
Malonate de 2
Ni¥* ) ) 2 CO, CH;COOH, | 321-371 [114]
nickel dihydraté
éthanol,
Air NiO, Ni
Pb(RCOO), CO,, aldocéténe
R=C;Hyp 2 + 12-tricosanone 609
Pb* N PbO [115]
Ci3Hy 2 + 14-heptacosanone 638
C|7H35 1 CO), aldocéténe 570
Zn** Zn(Cy7Has), 2 N, ZnCOs, CO,, cétones | =450 ZnO [109]
N; | CO,CH;(CH,)sCOOH Cu, traces de
CHy(CH,);,CH=CH, | 2% Cu0
Cu®” | Cu(CeHi3CO2), 2 [116]
CuO, traces de
Air Cu —_ Cu,0

Tableau VII : comportement thermique de différents carboxylates métalliques (suite).

Le stade de décomposition des carboxylates dépend de plusieurs facteurs, principalement la

longueur de la chaine hydrocarbonée, la nature du cation métallique engagé et ’atmosphere

sous laquelle est réalisé le traitement thermique.

La dégradation thermique de tels composés se produit généralement en plusieurs étapes

complexes, mais la littérature indique que les produits de décomposition sont majoritairement

des cétones (qui elles-mémes se décomposent en CO et CO,), des oxydes et des carbonates.

Mais globalement, les métaux sont récupérés sous forme de métal, de carbonate ou d’oxyde.

Par ailleurs, la transformation observée d’une forme minéralogique a une autre (exemple de la

réduction de la maghémite y-Fe,O3; en magnétite Fe3O4) est possible dans des conditions de

chauffage particuliéres et s’explique par le caractére réducteur des gaz de décomposition.
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Les cinétiques ainsi que les mécanismes réactionnels de décomposition thermique des
carboxylates métalliques ne sont pas encore parfaitement élucidés. Cependant, les propriétés
thermiques de ces composés nous offrent un mode de gestion des carboxylates métalliques car
elles laissent présager de la possibilité de les traiter par voie thermique en vue de leur

valorisation sous forme d’oxyde métallique.

1V — Principales utilisations

Connus depuis plusieurs centaines d’années, les acides carboxyliques et carboxylates
ont trouvé de multiples applications qui mettent a profit les propriétés physico-chimiques dues

a leur structure.

1) Applications industrielles

La principale concerne les produits tensioactifs ou agents de surface. Une molécule
posséde des propriétés tensioactives dés lors qu’elle présente deux parties de polarités
différentes. La molécule des tensioactifs anioniques comporte un groupement carboxylate R-
| COO', sulfonate R-SO5’, sulfate R-O-SOj3’, ou plus rarement phosphate R-O-PO(OH), ou
phosphonate, qui lui confére une propriété hydrophile. La partie lipophile est une chaine alkyl
de 11 a 21 atomes de carbone pouvant étre saturée ou plus ou moins insaturée. Ces
tensioactifs anioniques sont les plus utilisés dans le monde.

De plus, les savons sont les plus anciens agents tensioactifs connus et utilisés [103]. Les

Egyptiens savaient par exemple isoler les huiles et les graisses pour les utiliser a diverses fins.

On les retrouve également dans les liants pour revétements de surface, du fait qu’ils sont de

bons liants et qu’ils présentent de bonnes propriétés siccatives [106].

De plus, ils sont utilisés comme additifs pour les matiéres plastiques car I’emploi d’additifs
chimiques dans 1’élaboration des plastiques permet de modifier les propriétés intrinséques des
polymeéres de base utilisés pour fabriquer les matiéres plastiques. En outre, ils facilitent le

travail du plastique en vue d’applications particuli¢res [106].
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Enfin, I’ajout d’additifs dans les lubrifiants leur confere les propriétés suivantes :
antioxydants, inhibiteurs de corrosion, antiusure et résistance & une extréme-pression,
adhésivité. Dans de nombreuses applications, il est indispensable que les graisses présentent
une bonne résistance a 1’eau. La préférence demeure pour les savons de calcium et

d’aluminium car les savons de sodium s’émulsionnent facilement [106].

Signalons que les acides carboxyliques et carboxylates métalliques se retrouvent dans de
nombreux autres domaines telle que la cosmétique. L’huile de coprah et I’huile de palmiste
conduisent a des savons bien moussants (du fait de I’acide laurique qu’elles contiennent) et
d’un prix moyen. Les huiles fluides provenant d’arachide et d’olive conferent aux savons de
la souplesse et de 1’élasticité. Ils sont introduits dans des proportions variables dans les savons

dits de toilette. L’industrie du textile et ’industrie pharmaceutique utilisent également ces

composés.

Le Tableau VIII rassemble les différentes applications industrielles des acides carboxyliques

et des carboxylates.
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Industries
Utilisations Applications Composés employés Réf.
concernées
émulsionnants, | shampoings, acide stéarique,
épaississants, bains moussants, acide palmitique,
. surgraissants, crémes, stéarates de sodium, de potassium ou
Cosmétique . . . .
stabilisateurs de | laits de beauté, de triéthanolammonium [106]
mousse démaquillants,
produits de rasage
dispersants, protection de la fibre délicate [ carboxylates a4 longue chaine
Textil adoucissants, de laine au cours | d’aluminium, de calcium, de zinc et{ [106]
extile
assouplissants d’opérations chimiques | de magnésium
sévéres
antiseptiques, fabrication de dentifrice oléate de cuivre et de zinc, acides
nonanoique et laurique [105]
Pharmaceutique antibactériens, pommades undécylénate de zinc, acide azélaique [99]
lubrifiants fabrication de comprimés acides stéarique et palmitique [99]
formulation de suppositoires | stéarate, laurate et oléate de glycérol [99]
détergents élimination des taches, oléate de magnésium et de nickel,
Produits lavage de la vaisselle dans les | naphténate de nickel [105])
machines
ménagers
cirages entretien des cuirs acide stéarique [106]
inhibiteurs de | protection des métaux heptanoate de fer(III), [112]
corrosion heptanoate de cuivre(Il), [116]
monocarboxylates de plomb a
chaines linéaires aliphatiques, [117]
acide maléique [118)
collecteurs flottation laurate, tridécanoate, undécanoate et| [119]
Chimique myristate de potassium,
acide dodécanoique, [120]
oléate de sodium, [121)]
stéarate de sodium et acide oléique, [122]
laurate de sodium [123,124]

Tableau VIII : applications industrielles des acides carboxyliques et carboxylates.
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Industries

concernées

Utilisations

Applications

Composés employés

Réf.

Chimique

sécheurs, liants
pour revétements
de surfaces

peintures, vernis, encres

palmitates d’aluminium, de calcium
et de magnésium

stéarates d’aluminium, de calcium,
de magnésium et de zinc

oléates d’aluminium, de calcium, de
plomb, de manganése, de nickel, et
de zinc

naphténates d’aluminium, de cobalt,
de calcium, de manganése et de

plomb

(105, 106}

lubrifiants,

stabilisants

thermiques,

plastifiants,

catalyseurs,

antistatiques

additifs pour les matiéres

plastiques

stéarates de calcium, de plomb, de
magnésium et de zinc, acide

stéarique, stéarate de sodium

stéarate de calcium, savons de type
baryum-cadmium

stéarates de calcium et de plomb,
acides oléique et sébacique

dérivés des acides caproique et

laurique

[105]
[125]

[106]

[106]

[106]

lubrifiants

carburants

laurate, palmitate et stéarate de
calcium, laurate, stéarate et oléate
d’aluminium, stéarate de lithium,
palmitate et stéarate de baryum,
oléate et naphténate de cobalt,
stéarate de magnésium, stéarate et
oléate de zinc

acides isopentanoique, valérique,
heptanoique, caprylique, caprique et
pélargonique

[105]

[106]

Tableau VIII : applications industrielles des acides carboxyliques et carboxylates (suite).
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2) Utilisation de carboxylates dans le secteur de la gestion de déchets

Les recherches bibliographiques révélent que trés peu de travaux ont ét¢ menés dans
ce domaine.
Plusieurs travaux de recherche prouvent I’efficacité de I’acide laurique (dodécanoique) [126]
et de I’acide versatique 10 (acide méthyl-2-éthyl-2-heptanoique) [127] combinés a d’autres

substances organiques, pour 1’extraction par solvant de métaux.
g P

Il apparait également que certains acides sont employés comme agents lixiviants pour la
remediation de sols pollués. L’acide pyridine-2,6-dicarboxylique [128] et ’acétate [129] sont

utilisés pour éliminer le plomb contenu dans les sols pollués.

V — Objectif de I’étude et choix des réactifs

Bien que les acides carboxyliques et carboxylates soient connus et aient trouvé de
nombreuses applications depuis plusieurs siécles, il n’en demeure pas moins que de nombreux

travaux continuent a étre menés dans de nouveaux domaines.

L’objectif de nos travaux est de substituer aux réactifs minéraux classiques (OH, s,
COs%) les carboxylates, afin de précipiter sélectivement et d’insolubiliser les cations
métalliques présents en solution, pour un mélange donné, en orientant les sels récupérés vers
un protocole de valorisation. En effet, les propriétés chimiques et thermiques décrites ci-
dessus nous laissent entrevoir une utilisation potentielle des carboxylates dans le traitement et

la récupération des métaux en solution.

Les réactifs envisagés sont des acides carboxyliques linéaires et saturés, produits qui
ne présentent pas de danger particulier dans leur utilisation. En effet, ces acides faibles sont
non corrosifs. De plus, ces acides carboxyliques étant facilement déprotonables (pKa = 5) par
une base forte, il est possible de préparer des carboxylates de sodium qui sont des réactifs non
caustiques. Par ailleurs, ces carboxylates forment des sels peu solubles avec des métaux de

transition du secteur industriel, tels que Fe, Zn, Cu, Cr, Ni, Co,...
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Du fait du caractére hydrophobe des structures, les carboxylates métalliques obtenus,
généralement bien cristallisés, sont aisément récupérables, soit par filtration, soit par
flottation. Cela offre un moyen supplémentaire de récupération de ces composés.

En outre, ces acides sont reprotonables et présentent une faible solubilité dans 1’eau. Cela
laisse présager de la possibilité de solubiliser les précipités et de reformer ’acide par

protonation afin de régénérer le réactif précipitant.

Les acides carboxyliques, non miscibles & ’eau, se présentent sous deux états a
température ambiante : soit & 1’état liquide pour tout acide contenant un nombre d’atomes de
carbone inférieur ou égal 4 9 ; soit 4 1’état solide pour un minimum de 10 atomes de carbone.
Ainsi, ’acide décanoique HC)o est moins dense que I’eau, ce qui le rend facilement
récupérable par filtration classique et par flottation. Dans le cas ou I’acide est liquide,
plusieurs techniques supplémentaires peuvent étre mises en ceuvre pour sa récupération :
I’extraction par électrodialyse [130] et la séparation par pervaporation [131] qui sont deux

procédés membranaires, et la récupération par le tributylphosphate (TBP) [132].

L’ﬁn des autres avantages de ces composés est que ces acides ne présentent pas de
caractére toxique pour I’Homme et son environnement puisqu’ils sont biodégradables. Des
bactéries se nourrissent des chaines hydrocarbonées pour autant que celles-ci soient linéaires.
I1 est également signalé que certains acides insaturés peuvent étre dégradés [133]. Notons tout
de méme que 1’arrété du 16 Avril 1999 [134], relatif au transport maritime de diverses denrées
alimentaires en vrac, exige que le réceptacle contenant ce type de produit et utilisé lors de son

transport par voix maritime, soit en acier inoxydable.

Du fait de leurs propriétés, ces composés peuvent étre dégradés thermiquement. Cela
nous permet d’envisager de traiter par voie pyrométallurgique les carboxylates métalliques

récupérés, en vue de leur valorisation sous forme d’oxyde métallique.

Enfin, I’approvisionnement en ces acides peut provenir de la chimie verte. En effet,
’acide nonanoique (ou pélargonique) peut étre obtenu conjointement avec I’acide
nonanedioique (ou azélaique) par ozonolyse de 1’acide oléique [106] contenu dans 1’huile de
colza, mais qui est présent en quantité importante dans les huiles d’arachide et d’olive.

L’acide décanoique (ou caprique) provient quant a lui des tétes de distillation fractionnée des

acides gras de coprah.
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Ces différents points nous ont amené a penser que les carboxylates pourraient étre
employés comme réactifs de récupération et de précipitation, sélective ou non, des cations
métalliques contenus dans des effluents liquides.

Notre choix s’est orienté vers ’utilisation des acides heptanoique, nonanoique et décanoique.
Il s’agit d’acides carBoxyliques linéaires et saturés, dont le prix est abordable.

L’acide heptanoique a été sélectionné car nous disposions de données issues des travaux de
recherche menés par le Laboratoire de Chimie du Solide Minéral de I’'Université de Nancy 1.
Concernant 1’acide nonanoique, il est le dernier de la série des acides carboxyliques linéaires
saturés a étre liquide & température ambiante, alors que 1’acide décanoique est le premier de la
série a étre solide & température ambiante. Nous verrons plus loin que cette propriété sera
mise 3 profit dans le traitement de certains mélanges de cations métalliques.

De plus, la solubilité des carboxylates métalliques diminuant avec 1’augmentation de la
longueur de la chaine hydrocarbonée, cela devrait nous permettre de sélectionner 1’acide
carboxylique qui s’avére le plus efficace, en fonction du type de mélange étudié et des

objectifs du traitement.
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CHAPITRE 3

METHODES EXPERIMENTALES
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I — Produits utilisés

1) Acides carboxyliques

Les trois acides carboxyliques étudiés et utilisés sont commercialisés par la société

Aldrich. Leurs caractéristiques apparaissent dans le Tableau IX.

Nom chimique Acide heptanoique Acide nonanoique Acide décanoique
Nom usuel Acide oenanthique Acide pélargonique Acide caprique
Formule chimique C;H,40, CsH,50; Ci0H200:
Ecriture simplifiée HC, HC, HC,y
Pureté (Aldrich) 99% 96% 99%
Masse molaire (g/mol) 130,19 158,24 172,27
Densité 0,918 0,906 0,893

PK. 4,89 4,96 4,97

Point de fusion (°C) -7,5 9 31-32

Point d’ébullition (°C) 223 254 268-270

Tableau IX : caractéristiques des acides heptanoique, nonanoique et décanoique.

2) Préparation des solutions

Les différentes solutions de cations métalliques utilisées dans ces travaux ont été
préparées a partir des sels, répertoriés dans le Tableau X. La préparation des solutions se fait
par pesée de la quantité nécessaire de sels qui sont dissous dans de I’eau permutée de

conductivité égale a 5 nS/cm.
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Sels utilisés Caractéristiques du produit commercial employé
” . ZnCl, — Fisher Chemicals — puret¢ > 97% -
Zn Chlorure de zinc
MM = 136,29 g/mol
FeCl;, 6H,0 — Labosi Fisher — cristallisé — pureté de
3 Chlorure ferrique 99% minimum — MM = 270,30 g/mol
Fe™*
Sulfate ferrique Fe,(SO4); — Prolabo Rectapur — pour analyses — pureté
de 90% minimum — MM = 399,90 g/mol
2 . NiCl,, 6H,0 — Labosi Fisher — cristallisé — pureté de
Ni Chlorure de nickel
97% — MM = 237 g/mol
NH,Cr(SO,);, 12H,0 - Prolabo Rectapur — pur —
cr Alun de chrome(III) . (504, 1281 plr—p
cristallisé — MM = 400,15 g/mol
CaCl, — Prolabo — anhydre — pour analyses — pureté de
Ca®* Chlorure de calcium 2 Y po y P
97% — MM = 110,99 g/mol
NaCl - Prolabo Rectapur — pour analyses — pureté de
Na' Chlorure de sodium . pir —po Y P
99 % minimum — MM = 58,44 g/mol

Tableau X : sels utilisés pour la préparation des solutions de cations métalliques.

11 est & noter que la préparation des solutions de zinc-nickel nécessite 1’ajout de chlorure de

sodium afin de respecter dans les solutions synthétiques un rapport M/Cl qui soit conforme &

celui de ’effluent industriel pris pour référence. En outre, le pH de ces deux solutions doit

étre proche de celui de I’effluent industriel pris pour référence. Il est donc amené a 2 par ajout

d’acide chlorhydrique.

La verrerie jaugée (fioles, pipettes) posséde une précision de classe A.

Par ailleurs, la préparation de certaines solutions de cations métalliques et les protocoles

opératoires ont nécessité I’utilisation d’acides et de bases dont les caractéristiques sont

présentées dans le Tableau XI.
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Acides/bases Caractéristiques du produit commercial employé
HCI - Labosi Fisher — analypur — pour analyses —
Acide chlorhydrique P por Y
pureté de 36% —d = 1,19 - MM = 36,46 g/mol
. HNO; - Labosi Fisher — analypur — pour analyses —
Acide nitrique
pureté de 63% —d = 1,38 - MM = 63,01 g/mol
. . H,SO0, — Fisher Chemicals — pour analyses — pureté
Acide sulfurique
de 63% —d = 1,84 - MM = 98,08 g/mol
. NaOH - Labosi Fisher — pastilles — pureté de 98%
Hydroxyde de sodium [
minimum — MM = 40,00 g/mol

Tableau XI : acides et bases utilisés.

II — Méthodes d’analyses des cations

1) Spectrométrie d’absorption atomique

Les analyses des cations métalliques ont été réalisées par spectrométrie d’absorption
atomique. L’appareil employé est un spectrométre UNICAM 969 AAS.

Les conditions de dosage des différents cations sont décrites dans le Tableau XII.

Longueur Débitde [ Gamme | Tempsde | Temps de | Nombre
Eléments Bande Type de
d’onde A gaz de dosage | Paspiration | mesure de
dosés passante | flamme
(nm) (L/min) | (mg/L) (s) (s) mesures
Zinc 2139 0,2 Air/CH, 1,0 0-50 4 4 3
Fer 248,3 0,2 Air/C;H; 1,0 0-50 4 4 3
Nickel 232,0 0,2 Air/C;H, 1,0 0-50 4 4 3
Chrome 3579 0,2 N,O/CH, 4,2 0-50 4 4 3
Calcium 4227 0,2 Air/C,H, 1,0 0-12,5 4 4 3

Tableau XII : conditions de dosage des cations métalliques par S.A.A,
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2) Spectrophotométrie Visible

Le dosage par S.A.A. ne permettant pas de doser des concentrations relativement
faibles en fer, il a été nécessaire dans certains cas d’effectuer le dosage par
spectrophotométrie visible. L’appareil employé est un spectrophotométre UV-visible 1205
Shimadzu.

Pour réaliser les dosages, 8 mL de solution & doser sont introduits dans une fiole de 10
mL. L’ajout de 0,5 mL d’hydroxylamine a 20 % provoque la réduction des ions ferriques en
jons ferreux. Puis ce fer divalent est complexé par I’orthophénantroline qui est ajoutée a
hauteur de 0,5 mL d’orthophénantroline & 1 %. Une solution d’acétate de sodium & 25 % est
également utilisée pour tamponner le milieu & un pH de 5. La fiole est ensuite ajustée au trait
de jauge. Il faut attendre environ 5 & 10 minutes pour qu’apparaisse la coloration. Le

complexe rouge formé absorbe & 507 nm. La gamme des étalons utilisés est comprise entre

0,05 et 0,5 mg/L.

IIT — Dosages pHmétriques

Les différentes expériences ont été menées & 1’aide d’un systéme de titration utilisant
une burette automatisée EBX 3 Tacussel. Les mesures ont été réalisées a I’aide d’une
électrode de verre combinée Radiometer Analytical XC100, reliée & un pHmetre-mVmetre
PHM 210 Standard Meterlab Tacussel. La burette et le pHmeétre sont connectés & deux ports
série d’un micro-ordinateur via les interfaces RS-232. Les mesures et 1’acquisition des
données sont automatisées grace a 1’ordinateur, en utilisant deux logiciels congus et mis en
place au laboratoire sous Turbo Pascal. L’un des deux logiciels permet de commander et de
controler les ajouts de réactif, en fixant les volumes d’ajout du réactif (entre 100 et 400 pL) et
le temps entre chaque ajout. Ce montage permet le suivi en continu du pH tout en réalisant

des ajouts contr6lés du réactif.

Entre chaque expérience, le pHmétre est contrdlé et étalonné si nécessaire & 1’aide de deux

solutions tampon de pH 4 et 10.

Notons que ce dispositif est également employé dans les études de la sélectivité de la

séparation de cations métalliques. Il nous assure de délivrer les réactifs précipitants de
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maniére parfaitement identique dans toutes les expériences. De plus, il permet de faire varier

la vitesse d’addition des réactifs.

IV — Analyse radiocristallographique

L’analyse minéralogique des composés passe par une étude radiocristallographique
qui a été effectuée grice a un diffractométre INEL & compteur courbe CPS 120 (analyse en
réflexion) par la méthode des poudres. La raie Ko. du cobalt (A = 1,78897 A) a été utilisée.

L’acquisition et le traitement des données sont réalisés a I’aide du logiciel WININEL.

V — Analyse thermique

Les deux méthodes décrites ici ont été utilisées afin d’étudier la stabilité et le
comportement thermiques des carboxylates métalliques. Complémentaires 1’une de I’autre,
elles permettent d’identifier les différentes étapes de la décomposition, ainsi que les produits
de décomposition. Les analyses thermogravimétriques et par Py-GC-MS ont été réalisées au

Laboratoire de Chimie et Applications a Saint-Avold (57).

1) Analyse thermogravimétrique

Les études thermogravimétriques ont été effectuées a 1’aide d’une thermobalance de
type SETARAM TGA-92 (mécanisme 2 balance verticale). Les mesures et 1’acquisition des
données sont automatisées grice a un ordinateur qui permet d’enregistrer 1’ensemble des
données.

Les échantillons sont placés dans des creusets en silice contenant une vingtaine de
milligrammes du composé & analyser. Les mesures sont réalisées sous courant gazeux d’air ou
d’argon en faisant varier la température de 20 & 800 °C, a raison de 10 °C par minute.

La courbe de la perte de masse thermogravimétrique (TG, mg) et la courbe de la dérivée de la

perte de masse (DTG, mgxmin') sont enregistrées.en tant que fonction du temps et de la

température.



2) Pyrolyse flash couplée & un chromatographe en phase gazeuse et a un

détecteur de spectrométrie de masse (Py-GC-MS)

La Py-GC-MS est une technique d’analyse qui permet d’analyser les produits de
décomposition sous forme gazeuse.
Les analyses ont été effectuées a 1'aide d’un pyroliseur CDS 2000 couplé a un
chromatographe en phase gazeuse de type HP AGILENT 6890 équip¢ d’une colonne HP-
5MS, connecté & un détecteur de spectrométrie de masse (HP AGILENT 5973). fonctionnant
dans un mode d’impact des électrons a une énergie de 70 V.
Le produit & analyser est placé dans un four permettant de maintenir les échantillons a I’abri
de I’air, dans une atmosphére constituée principalement de leur gaz de décomposition. Les
poudres sont portées a différentes températures comprises entre 150 et 600°C, avec une
vitesse de chauffage de 5000 °C par seconde.

Le gaz utilisé est de I’hélium, a raison de 1,1 mL/min.

61



CHAPITRE 4

PREPARATION ET
CARACTERISATION DES
CARBOXYLATES METALLIQUES
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Introduction

Le développement entrepris repose sur I’exploitation de la réactivité de cations
métalliques vis-3-vis de solutions de carboxylates de sodium, afin de permettre la
précipitation et la récupération de ces cations métalliques présents en solution. I est

indispensable de caractériser les réactifs utilisés et les produits obtenus.

La premiére partie de cette étude porte sur la préparation des solutions de carboxylates de

sodium et sur leur mode de contréle.

La seconde partic s’intéresse d’une part 4 la synthése des carboxylates métalliques
correspondant aux cations les plus fréquemment rencontrés dans les effluents industriels, et
d’autre part & la recherche d’un capteur permettant de suivre I’évolution des réactions de

précipitation et d’établir la stecchiométrie des précipités.

Les troisiéme et quatriéme parties sont consacrées a la caractérisation physico-chimique des

produits obtenus.

Enfin, dans la cinquiéme et derniére partie, nous présenterons les résultats concernant la

détermination de la solubilité des carboxylates métalliques ainsi préparés.

I — Réactifs de précipitation : les carboxylates de sodium

1) Préparation des solutions

La synthése de carboxylates se fait par déprotonation de ’acide carboxylique a 1’aide
d’une base forte. L’emploi de la chaux n’est pas envisageable car la littérature fait état de la
formation de carboxylates de calcium peu solubles [135]. Le choix s’est donc porté sur
I"utilisation de la soude, les carboxylates de sodium étant trés solyples.

La déprotonation se fait selon la réaction

CH;-(CHz)s-COOH + OH" — CH3-(CH2),-COO" + H,0 (n=35,7 ou 8)
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Les premiéres préparations de solutions de carboxylate de sodium ont été réalisées en
introduisant, dans un bécher contenant un certain volume d’acide carboxylique, la masse de
soude nécessaire a la neutralisation de la totalité de 1’acide. Cet ajout de soude entraine la
formation d’un précipité blanc ayant plus ou moins I’aspect d’un gel, précipité qui disparait
avec la dissolution des pastilles d’hydroxyde de sodium. Dés lors que la dissolution des
pastilles est compléte, la solution résultante est quasi-limpide. La solution est introduite dans
une fiole jaugée et I’ajout d’eau pour ajuster la fiole au trait de jauge, provocjue un trouble de
la solution. Notons qu’un chauffage modéré de la solution lui rend sa limpidité. Toutefois, ce

mode de préparation est relativement long.

Nous avons donc modifié le mode de préparation des solutions de carboxylates. La
démarche consiste a préparer une solution d’hydroxyde de sodium & laquelle est ajouté le
volume d’acide carboxylique nécessaire. L’ajout de I’acide est réalisé sous forte agitation
magnétique. Dans ces conditions, la déprotonation est beaucoup plus rapide par rapport au
mode de préparation décrit précédemment. Le Tableau XIII fournit les quantités de chacun
des produits nécessaires a la préparation d’un litre de solution de carboxylate de sodium & une

concentration de 1 mol/L.

Heptanoate de sodium

Nonanoate de sodium

Décanoate de sodium

Volume d’eau (mL) 860 820 1000
Masse de soude (g) 40 40 40
Quantité d’acide 143 mL d’HC,299% | 182mL d’'HCy 4 96% | 172,27 g d’HC,0 2 99%
Concentration (mol/L) =1 =1 =1

Tableau XIII : préparation des carboxylates de sodium.

Signalons que la préparation de solutions de carboxylate de sodium diluées a partir d’une
solution plus concentrée est possible, mais dépend du facteur de dilution. En effet, une
dilution d’un facteur 10 provoque un trouble de la solution, trouble qui persiste. Par contre, la
préparation de carboxylate de sodium a 0,1 mol/L par ajout de I’acide dans une solution de

soude se fait sans aucun probléme.



2) Mode de contréle

La détermination du titre de solutions de carboxylates de sodium est réalisée par
pHmétrie & I’aide d’une électrode de verre combinée, en utilisant le poste de titration

automatisé. La quantité d’ions RCOO" est dosée par une solution titrée d’acide fort, selon la

réaction :
RCOO + H" —» RCOOH

De la soude est ajoutée a la prise d’essai de 10 mL de carboxylates afin de mettre en évidence
le comportement spécifique des anions c;arboxylates Cx par rapport aux hydroxydes OH'. Le
dosage est réalisé a I’aide d’une solution d’acide sulfurique ~ IN. Les Figures 15, 16 et 17
représentent respectivement les courbes de dosage de solutions de NaC;, de NaCs et de NaCyo

par H>SOq.

12+
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Figure 15 : courbe de dosage de I’heptanoate de sodium par de P’acide sulfurique.

Le premier saut de pH correspond 2 la neutralisation de I’excés de soude et le deuxiéme a la
reprotonation de 1’heptanoate de sodium par les ions H". Pour chacun de ces sauts péut étre
déterminé un volume équivalent, noté Vg1 ou Vega. Le volume équivalent noté Ve, correspond
a la protonation spécifique de 1’anion carboxylate.

Il en est de méme pour le dosage des nonaoate et décanoate de sodium.

65



121
10
8 !
|
o 64 !
a4 L A
2{ !
0 an 5 10 V“'z 15
Volume de H,SO, (mL)

Figure 16 : courbe de dosage du nonanoate de sodium par de ’acide sulfurique.
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Figure 17 : courbe de dosage du décanoate de sodium par de ’acide sulfurique.

La connaissance de Vg nous donne accés au nombre de moles de carboxylates ayant réagi
avec 1’acide sulfurique, ce qui permet de déterminer la concentration en carboxylate de la
solution préparée. Ainsi, I’exploitation des courbes de dosage présentées précédemment

conduisent a des concentrations en C5°, Cy” et C1o” de 1,09, 0,96 et 1,11 mol/L, respectivement.
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Il est possible de calculer le pH théorique des solutions de carboxylates de sodium

synthétisées qui est donné par la relation suivante :
pH = Y2 pKe + Y2 pK, + %2 log [C]

Les calculs donnent des pH théoriques de 9,4, 9,5 et 9,5 pour les solutions de NaCy, NaCy et
NaCjq, respectivement. Or les pH expérimentaux des solutions préparées sont respectivement

de 8,2, 8,5 et 9,0. Dans les trois cas, le pH des solutions préparées ne correpond pas au pH

théorique attendu.

On peut aisément établir les courbes de titrage théoriques afin de les comparer avec les

courbes expérimentales.
Tant que I’espéce Cy_ est présente en solution, le pH est imposé par le caractere basique de cet

anion. Le pH est alors donné par la relation suivante :
pH = pK. + log ([C)/[HG,])

Dans la mesure ou les acides carboxyliques HC7;, HCy et HC) sont trés peu solubles dans

I’eau, la concentration en HC, est considérée comme constante et égale a sa solubilité dans

I’eau (notée SHc,),
d’on pH = pK, + log ([C«)/SHc,)

Lorsque la totalité de 1’anion carboxylate C," est reprotonnée sous forme de HC, le pH est

imposé par 1’exceés du réactif titrant, a savoir ’acide sulfurique. Le pH est alors donné par la

relation :
pH = - log [H']

Les Figures 18 a 20 présentent la superposition des courbes expérimentales et théoriques.
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Figure 18 : courbes expérimentale et théorique du dosage de NaC; par H,SO,.

----- — expérimentale
74 ~o | - théorique
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Figure 19 : courbes expérimentale et théorique du dosage de NaCy par H,SO,.
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Figure 20 : courbes expérimentale et théorique du dosage de NaCjo par H;SO,.

Quel que soit le carboxylate de sodium, on constate des écarts entre les courbes en ce qui
concerne la premiére partie du dosage, c’est-a-dire tant qu’il y a des espéces C en solution.
La faible solubilité des acides carboxyliques peut étre a ’origine de cette différence entre les
courbes théoriques et expérimentales.

Néanmoins, la méthode de dosage pHmétrique s’avére étre parfaitement adaptée pour la

détermination du titre des solutions de carboxylates préparées.

3) Solubilité des carboxylates de sodium

En respectant ce protocole, il nous est possible de préparer des solutions d’heptanoate,
de nonanoate et de décanoate de sodium de concentration 1 mol/L. Il nous a semblé

intéressant d’étudier la solubilité des solutions de carboxylate de sodium.

A) Conditions expérimentales

La détermination des solubilités des solutions de carboxylate de sodium a été réalisée
par évaporation de solutions de NaCy environ 1 M a I’aide d’un épiradiateur. Des que se

forme un précipité de carboxylate de sodium, la solution est refroidie et un prélevement est
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effectué dans la phase liquide, afin d’y déterminer la concentration en Cy par dosage avec

I’acide sulfurique.
Chaque dosage est répété trois fois pour chacune des solubilités déterminges.
B) Résultats et discussion

Le Tableau XIV présente les solubilités déterminées pour chacune des trois solutions

de carboxylates de sodium.

Carboxylates de
NaC, NaCy NaCyo
sodium
Solubilité (mol/L) 2,53 £ 0,00 2,03 £ 0,03 1,69 £ 0,01

Tableau XIV : solubilité des carboxylates de sodium NaC;, NaCy et NaC,,.

Les résultats de ces expériences indiquent que la solubilité des solutions de carboxylates de
sodium diminue lorsque la longueur de la chaine hydrocarbonée augmente. Comme cela a été
démontré dans le cas des acides, la longue chaine carbonée confére aux savons un caractere
lipophile ou hydrophobe. La structure et la propriété amphiphile ont par conséquent une
influence sur la solubilité de ces composés dans I’eau. De plus, les carboxylates de sodium
sont plus solubles que les acides correspondants.

Cette étude montre qu’il est possible de préparer des solutions d’heptanoate de sodium a

2,5 mol/L, de nonanoate de sodium & 2,0 mol/L et de décanoate de sodium & 1,7 mol/L.

4) Conclusion

Cette étude a montré que des solutions de carboxylates de sodium peuvent Etre
préparées par déprotonation de I’acide a I’aide d’hydroxyde de sodium. De plus, il est
possible de contrdler le titre de ces solutions par pHmétrie, en dosant ces solutions de
carboxylates par un acide fort tel que I’acide sulfurique. Enfin, la solubilité des carboxylates

de sodium dans 1’eau augmente lorsque la longueur de la chaine hydrocarbonée diminue.
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IT — Réactions de précipitation des métaux a partir de solutions de

carboxylates

1) Introduction

Les carboxylates présentent la propriété de former des précipités avec les cations

métalliques selon la réaction [105] :
M™+nCy > M(Cn,

oil n représente la charge du cation métallique et x le nombre total d’atomes de carbone qui

composent la chaine hydrocarbonée.

2) Protocole de précipitation des carboxylates métalliques

Le protocole de synthése consiste & introduire le volume de réactif nécessaire a la
précipitation de la totalité du cation métallique présent en solution, selon le rapport
steechiométrique déterminé a partir de 1’équation ci-dessus. Nous allons ainsi nous intéresser
aux réactions de précipitation des carboxylates avec les cations Zn>*, Ni**, Fe*', Fe**, Cr”,

Ca®, Pb** et Cu**.

A) Réactifs

Toutes les solutions de cations métalliques employées ont une concentration en cations
de 0,1 moV/L. L’acidité des solutions est uniquement due aux propriétés acido-basiques des
cations. Les solutions d’heptanoate, de nonanoate et de décanoate de sodium utilisées, ont une

concentration de 1 mol/L.

B) Mode opératoire

A 50 mL d’une solution contenant 0,1 mol/L. de cation métallique, sont ajoutés 10 mL

de réactif précipitant dans le cas ou le cation est un divalent, et 15 mL dans le cas ou le cation
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est un trivalent. Lors de la synthése des carboxylates métalliques, il est nécessaire de
maintenir une agitation vigoureuse afin de minimiser les phénoménes d’adsorption des
cations métalliques vis-a-vis du produit formé [105].

L’agitation est maintenue pendant quelques minutes, puis la solution est filtrée sur biichner et
le précipité est lavé avec 50 mL d’eau permutée pour éliminer les traces de cation métallique

ou de carboxylates de sodium qui n’auraient pas réagi.

C) Discussions

Lors de leur préparation, les carboxylates de zinc, de nickel, de calcium, de plomb et
de cuivre se présentent sous 1’aspect d’un précipité parfaitement cristallisé, en suspension

dans la solution. La filtration est trés rapide et aucun probléme n’est constaté.

" Par contre, les précipités de carboxylates de fer(IIl) et de chrome(IIl) présentent un aspect
plus ou moins collant. La filtration est alors difficile et les précipités obtenus n’ont pas un
aspect poudreux. Dans ces deux cas, une augmentation de pH favorise la récupération d’un
précipité parfaitement cristallisé et non collant. Ainsi, les solutions de fer(Il) doivent étre
pré-neutralisées 3 pH = 1,5 tandis que les solutions de chrome(III) requiérent un pH de 5.
L’aspect des précipités de ces carboxylates métalliques peut également étre amélioré par ajout

d’hydroxydes aux précipités collants se trouvant encore en solution, mais cela nécessite un

temps plus long.

Signalons qu’il n’a pas été possible de synthétiser de carboxylate de fer(Il). En effet, méme
préparé en milieu désaéré, ce composé trés oxydable évolue rapidement vers un composé de

couleur brune en raison de 1’oxydation de Fe® en Fem, conduisant 3 un hydroxy-carboxylate
y y Yy y

de fer.

Le Tableau XV présente quelques caractéristiques des différents carboxylates métalliques que

nous avons pu synthétiser.
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Conditions de

Composés Couleur Filtrabilité Photos
précipitation
Excellente
Zn(C,), pH=53 Blanche
(le composé flotte)
Excellente
Ni(Cy), pH=5,0 Verte
(le composé flotte)
Excellente
Fe(C))s pH=1,5 Orange
(le composé flotte)
Excellente
Cr(C)s pH=5 Mauve (le composé
décante)
Excellente
Ca(C,), pH=45 Blanche
(le composé flotte)
Excellente
Pb(C,)2 pH=4,0 Blanche
(le composé flotte)
Excellente
Cu(C)); pH=40 Bleue
(le composé flotte)

Tableau XV : caractéristiques des carboxylates métalliques synthétisés.
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3) Suivis potentiométriques des réactions de précipitation

Cette étude porte sur la réalisation de suivis potentiométriques de la précipitation des

métaux seuls en solution par I’heptanoate, le nonanoate et le décanoate de sodium.

A) Approche du phénomene

Dans cette étude, deux types d’électrodes ont été envisagés :
- des électrodes métalliques de méme nature que le cation métallique en solution ;

- des électrodes métalliques différentes des cations présents en solution.
1) Suivi potentiométrique de la précipitation d’un cation métallique
par une électrode du méme métal

En raison des problémes de corrosion rencontrés pour des métaux trés réducteurs tels

que le zinc, tous les métaux ne sont pas utilisables en tant qu’électrodes.

Le potentiel que prend une électrode est li¢ aux phénoménes qui se produisent a sa surface. Si
on considére la réaction se produisant a la surface d’une électrode métallique baignant dans
une solution dont le cation est de méme nature, on peut écrire :

M™ +ne & M°

Tant qu’il existe encore des ions M™ libres en solution, le potentiel pris par Iélectrode est

donné par
E = XM 0p) + 20 tog M)

Lors de I’ajout de carboxylates, on observe la réaction :

M™ +n Cy = M(Cy)n
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Lorsque tous les ions M™ sont consommés, le potentiel mesuré est relatif & I’équilibre
M(C)n+tne &M°+nCy

Si on applique la loi de Nernst a cet équilibre, on obtient
0,06
E=E°(M(Cx)./M°) + =——1o
(M(C/M®) + =5 g{—l—[cx]n}

avec le potentiel du couple M(C),/M° donné par

E°(M(Cx)-)/M®) = E°(M“+/M°)——QHOL6sz(M(Cx)n)

Ce potentiel dépend de la concentration en carboxylate.
La différence de potentiel entre les deux couples redox M™/M° et M(Cy)o/M® est directement

liée a la valeur de pK; et doit se traduire sur les courbes de dosage potentiométrique par un

saut de potentiel plus ou moins marqué.
2) Suivi potentiométrique de la précipitation d’un cation métallique
M;"" par une électrode d’un métal M
Seuls les métaux formant des carboxylates trés insolubles sont utilisables.

Soit une solution de cation M;™". A la premiére goutte de carboxylate ajoutée, on observe la

réaction
M™ +Cy &> Mi(Cy)n  avec Ke=[M;™] [CT"

Compte tenu du produit de solubilité de M;(Cy)n, la réaction qui se produit a la surface de

I’électrode du métal M, est régie par le systeme

M;™ + My(Cyn + n € > Mz° + Mi(Cy)n
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et le potentiel qui s’y établit est donné par la relation
=E®° + ° _Qz(& +
E = E°(M;(Co)ss M+ /My ,My(C)n) + = log My] .

Le potentiel du couple Ma(Cy)s, M;™ / M2°, M|(Cn est directement 1ié aux pKs des deux

carboxylates métalliques. Il est donné par :
o, +/ ° =E¢° + ° _gzgé 97&6_
E°(Mz(C)o, MP*/M; ,My(Cx)a) = E°(M3* /M, ) = = = PKS(My(Co)u) + = =PKS(M(Cx)a)
Lorsqu’on se trouve en excés de carboxylate, le systétme indicateur de potentiel est alors

My(Contne & M°+nCy

En appliquant la loi de Nernst a cet équilibre, on obtient
E=E°(M,(Cr)a/M®) + 296 06 log [[c T]
X

avec le potentiel du couple M(Cy),/M° donné par

ES(M(Con)/M,°) = M /M;?) - 222 pKs(M,(Cx)s)

B) Protocole opératoire

Les suivis par potentiométrie des réactions de précipitation sont réalisés a 1’aide du
systtme de dosage automatisé. Les opérations de précipitation se font sous agitation
magnétique dans un bécher contenant 50 mL de solution du cation divalent ou 35 mL de
solution du cation trivalent. Des temps d’attente fixés arbitrairement 4 45 secondes ont été
systématiquement respectés entre chaque ajout de 100 pL d’heptanoate de sodium, pour

permettre la mise en place des équilibres chimiques.
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C) Résultats et discussion

Les résultats sont présentés sous la forme d’un tableau indiquant le type de couple
électrode-cation envisagé. Le signe + indique un suivi potentidmétrique exploitable, tandis

que le signe — correspond & un suivi inexploitable.

Cations

Electrodes | Hg®* Agt | cu* | N | P | Zn* Fe* cr

Hg° + - - - -

Ag° + - - -

Cu® + -

Ni° -

Pb° - +

Tableau XVI : couples électrode-cation envisagés pour les suivis potentiométriques.

D) Conclusion

Mis 4 part quelques rares exceptions, la potentiométrie ne permet de suivre la
précipitation des carboxylates métalliques. Il nous a donc semblé¢ nécessaire de trouver un
autre capteur qui soit capable de nous fournir des informations sur le degré d’avancement des
réactions de précipitation. Ainsi nous proposons d’étudier la réponse d’une électrode de verre

plongée dans des solutions de cations métalliques.
4) Suivis pHmétriques des réactions de précipitation

Cette étude porte sur la réalisation de suivis pHmétriques de la précipitation des

métaux seuls en solution par ’heptanoate, le nonanoate et le décanoate de sodium.
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A) Approche du phénomene

D’un point de vue théorique, il est possible d’observer une variation de pH plus ou
moins importante au cours de la réaction de précipitation des carboxylates métalliques. En
effet, ’agent précipitant posseéde des propriétés de base faible, tandis que les différents cations

métalliques étudiés possédent des propriétés acides plus ou moins marquées.

HC, & C;y +H' pK. = 4,89
HCy & Co + H pK, = 4,96
HCp© Cio +H' pKe =4,97

M™ +H,0 & MOH)™ +H*  pK,

Avant le point équivalent, c’est-a-dire tant que I’espece M"™ est présente en solution, c’est le

caractére acide du cation qui impose le pH. Ce pH est donné par la relation :
pH = ¥ pK, — % log [M™]

Aprés le point équivalent, lorsque la totalité du cation métallique M"™" est précipitée sous

forme de M(Cy)n, le pH est imposé par 1’excés de réactif précipitant. Le pH est alors donné

par la relation :
pH=7+%pK,+ % log [C(]

Connaissant les constantes d’acidité des cations, il est possible de tracer la courbe théorique
du suivi pHmétrique de la précipitation d’un cation métallique par une solution de carboxylate
de sodium. Afin de confirmer les prévisions théoriques, les courbes de suivis pHmétriques

expérimentales seront systématiquement superposées aux courbes de suivis théoriques.
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B) Protocole opératoire

Les opérations de précipitation, suivies par pHmétrie a 1’aide du systeme de dosage
automatisé, ont été réalisées sous agitation magnétique dans un bécher contenant 50 mL de
solution du cation divalent ou 35 mL de solution du cation trivalent. Des temps d’attente fixés
arbitrairement a 45 secondes ont été systématiquement respectés entre chaque ajout de 100 uL

de réactif, pour permettre la mise en place des équilibres chimiques.

C) Allure et exploitation des courbes

Cette partie présente les différentes courbes obtenues pour les cations métalliques
seuls en solution. Les figures qui suivent présentent 1’allure de I’évolution du pH au cours de

I’ajout de carboxylates Cy".
a) Précipitation de Zn**

Les Figures 21, 22 et 23 présentent les courbes expérimentales et théoriques des suivis
pHmétriques de la précipitation de Zn** par I’heptanoate de sodium, par le nonanoate de
sodium et par le décanoate de sodium, respectivement.

Dés les premiers ajouts de réactif, il se forme un précipité blanc.

N — expérimentale
—— théorique
8-
7 -
I
G
64

5 10 15 20
Volume de C,” (mL)

Figure 21: suivi pHmétrique de la précipitation de Zn** par C7.

79



—o— expérimentale

— théor‘que /,,‘--""_md

8- I
7- }

o 5 10 15 20
Volume de C, (mL)

Figure 22: suivi pHmétrique de la précipitation de Zn* par Cy. ‘
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Figure 23: suivi pHmétrique de la précipitation de Zn* par Cyy..

Chaque suivi pHmétrique de la précipitation du zinc par I’un des carboxylates de sodium est
caractérisé par 1’apparition d’un saut de pH qui correspond a la précipitation du carboxylate

inétallique. Le Tableau XVII présente les résultats théoriques calculés et les résultats

expérimentaux obtenus pour chaque suivi.
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Nombre de moles de C, Nombre de moles de C,
Réaction engagée
attendues & ’équivalence obtenues a I’équivalence
Zn** +2 C; - Zn(Cy), 0,99x10% 1,04x10?
Zn?* +2 Cy = Zn(Co), 1,05x102 0,98x102
Zn* +2 Cyo = Zn(Cyo); 1,10x10% 1,06x107

Tableau XVII : résultats des suivis pHmétriques de la précipitation des Zn(C;)..

Les quantités de réactifs obtenues & 1’équivalence sont en bon accord avec les valeurs
calculées, ce qui confirme la steechiométrie des réactions de précipitation. La réponse de
1’électrode définit clairement la fin de la réaction de précipitation, caractérisée par un saut de

pH bien distinct dans le cas des nonanoate et décanoate de sodium.
b) Précipitation de Ni**
Les courbes expérimentales et théoriques des suivis pHmétriques de la précipitation de

Ni?* par les différents carboxylates de sodium sont présentées sur les Figures 24, 25 et 26.

L’ajout de carboxylate provoque I’apparition immédiate d’un précipité vert.

9
—o— expérimentale
1 ——théorique
8
e
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Figure 24 : suivi pHmétrique de la précipitation de Ni?* par C7.
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Le suivi pHmétrique de la Figure 24 ne permet pas de définir la fin de la réaction de
précipitation. Cela est dii au fait que I’heptanoate de nickel est trés soluble, si bien que le
cation Ni** et I’anion C; coexistent aprés le point équivalent. En effet, 4 1a fin du dosage, un
précipité vert est observé dans la solution. Cette solution demeurant verte, malgré I'excés de
carboxylate ajouté, témoigne de la présence en solution d’ions Ni**. L’électrode de verre ne
peut pas étre utilisée comme indicatrice de la fin de la précipitation.

—o— expérimental
{| —— théorique

Volume de C,’ (mL)

Figure 25 : suivi pHmétrique de la précipitation de Ni** par Cs,

94| —o— expérimental
J| —>— théorique

Volume de C, ' (mL)
Figure 26 : suivi pHmétrique de la précipitation de Ni** par Cq.
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Sur les Figures 25 et 26, il apparait un saut de pH qui correspond a la précipitation du
nonanoate et du décanoate de nickel, respectivement. Le Tableau XVIII rassemble les

résultats expérimentaux et théoriques pour chacun des suivis.

Nombre de moles de C,’

Nombre de moles de C,’

Réaction engagée
attendues a I’équivalence obtenues a ’équivalence
Ni¥* +2 C; = Ni(C,), 1,00x107 Indéterminé
Ni?" +2 Cy = Ni(Cy), 1,06x102 1,12x107
NiZ* +2 Cy¢’ = Ni(Cyo)s 1,09x102 1,12x10%

Tableau XVIII : résultats des suivis pHmétriques de la précipitation des Ni(Cx)..

Les résultats confirment la steechiométrie des réactions de précipitation de Ni(Cs); et Ni(Cio)».
En effet, les calculs expérimentaux et théoriques des quantités de réactifs obtenues a

1’équivalence sont relativement proches. La fin de la réaction de précipitation est parfaitement

définie par I’apparition d’un saut de pH.

¢) Précipitation de Fe’*

Sur les Figures 27, 28 et 29 est représentée I’allure des courbes expérimentales et

théoriques des suivis pHmétriques de la précipitation de Fe** par NaC,.

Lors de la réalisation de ces suivis, la formation d’un précipité orange a été constatée dans les

trois cas.
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Figure 27 : suivi pHmétrique de la précipitation de Fe** par Cy.

—o— expérimentale /“’"
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Figure 28 : suivi pHmétrique de la précipitation de Fe* par Cy".
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Figure 29 : suivi pHmétrique de la précipitation de Fe** par Cyo.

Chacun des suivis pHmétriques, issus de la précipitation des ions ferriques par 'un des
carboxylates de sodium, présente un saut de pH qui correspond 4 la fin de la précipitation du
carboxylate ferrique. Ce saut est parfaitement marqué dans les trois cas. Cependant, pour les
nonanoate et décanoate de fer(IIl), il apparait un décrochage (noté D sur les graphes) qui est
systématiquement obtenu. Il correspond & la fin de la réaction de précipitation entre le

carboxylate et le cation. De plus, signalons qu’il est parfaitement positionné sur la courbe

théorique dans le cas de Fe(Co)s.

Dans le Tableau XIX se trouve 1’ensemble des résultats théoriques et expérimentaux des trois

suivis.

Nombre de moles de C,’ Nombre de moles de C,’
Réaction engagée
attendues a I’équivalence obtenues & I’équivalence
Fe* +3 C; — Fe(Cy)s 0,89 x102 0,86x1072
Fe** +3 Cy — Fe(Co)s 1,12 x10% 1,30x102
Fe** +3 Cyo = Fe(Cyo)s 1,12x10% 1,13x10?

Tableau XIX : résultats des suivis pHmétriques de la précipitation des Fe(C,)s.
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La détermination des nombres de moles de C, théoriques et expérimentaux obtenus a
1’équivalence permet de confirmer la stcechiométrie des réactions de précipitation. La réponse
de 1’électrode définit parfaitement la fin de la réaction de précipitation, caractérisée par un

saut de pH bien distinct dans chacun des cas.
d) Précipitation de Fe'*
La Figure 30 présente la courbe expérimentale obtenue lors de I’ajout de nonanoate de

sodium a une solution de chlorure ferreux préparée en milieu légérement acide afin d’éviter

1’oxydation des ions ferreux. L’expérience a été réalisée en milieu aére.

T v U M ¥ v T v L]

0 5 10 15 2 25 30
Volume de C; (mL)

Figure 30 : suivi pHmétrique de la précipitation de Fe*" par Cy'.

Lors des premiers ajouts de réactif, il ne se forme pas de précipité, mais nous pouvons noter la
formation d’acide nonanoique. Aprés I’ajout de 20 mL de réactif, la solution est de couleur

rouille avec présence de petits agrégats de couleur rouille foncée. Le produit final est compact

et collant.
Le saut de pH obtenu ne correspond pas au point équivalent attendu.

La méme expérience a été réalisée sous atmosphére inerte. Méme dans ces conditions, il n’a

pas été possible d’obtenir un suivi exploitable.
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e) Précipitation de Cr’*

Les courbes expérimentales et théoriques des suivis pHmétriques de la précipitation de
Cr’* par les différents carboxylates de sodium sont présentées sur les Figures 31, 32 et 33.

L’ajout de carboxylate provoque 1’apparition immédiate d’un précipité mauve.

94
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Figure 31 : suivi pHmétrique de la précipitation de Cr* par ‘C7'.

Cette courbe est I’exemple parfait d’un suivi pHmétrique obtenu lors de 1’ajout d’heptanoate &
une solution de chrome(IIT) qui n’a pas été pré-neutralisée. La formation d’acide heptanoique
est constatée dés les premiers ajouts de réactif. Les ajouts suivants de réactif provoquent
I’apparition d’un précipité mauve qui se colle aussi bien a la paroi du bécher qu’a la surface

de 1’électrode de verre, ce qui perturbe la mesure de I’électrode et conduit & un suivi

inexploitable.

En ce qui concerne la précipitation de Cr(Co)s et Cr(Cio)s, les solutions ont été pré-

neutralisées & des pH voisins de 5.
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Figure 32 : suivi pHmétrique de la précipitation de Cr* par Cy.

—o— expérimentale
1| ——théorique

)

Volume de C_ ' (mL)

Figure 33 : suivi pHmétrique de la précipitation de Cr* par Cy.

Dans ces conditions, il apparait un saut de pH distinct qui correspond a la précipitation du
carboxylate métallique. Les calculs expérimentaux et théoriques des quantités de réactifs

obtenues 4 I’équivalence, rassemblés dans le Tableau XX, confirment la steechiométrie des

réactions de précipitation de Cr(Cy); et Cr(Cio)s.
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Nombre de moles de C,’

Nombre de moles de C,’

Réaction engagée attendues a I’équivalence obtenues a I’équivalence
Ccrt+3Cy - Cr(Cy)s 0,90x10% Indéterminé
Crt +3 Cy = Cr(Cy); 1,04x10% 1,03x10?
Cr* + 3 Cyp = Cr(Cyo)s 1,35 x107 1,08x10

Tableau XX : résultats des suivis pHmétriques de la précipitation des Cr(C,)s.

f) Précipitation de Pb**

Sur les Figure 34, 35 et 36 apparaissent les courbes expérimentales et théoriques des
suivis pHmétriques de la précipitation de Pb%* par NaCx.

Dés les premiers ajouts de réactif, il se forme un précipité blanc.

—o— expérimentale
—— théorique

Volume de C,” (mL)

Figure 34 : suivi pHmétrique de la précipitation de Pb** par C;.
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Figure 35 : suivi pHmétrique de la précipitation de Pb** par Cy.
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Figure 36 : suivi pHmétrique de la précipitation de Pb** par Cyq.

Chaque suivi pHmétrique de la précipitation du plomb par I'un des carboxylates de sodium
est caractérisé par 1’apparition d’un saut de pH bien marqué. Le Tableau XXI présente les

résultats théoriques calculés et les résultats expérimentaux obtenus pour chaque suivi.
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Nombre de moles de C,

Nombre de moles de C,

Réaction engagée attendues a ’équivalence obtenues a I’équivalence
Pb* + 2 C; = Pb(C7), 1,00x10 1,02x102
Pb* + 2 Cy = Pb(Cs), 0,90x102 0,97x10?
Pb* + 2 Ci¢ = Pb(Cyo): 0,97x10? 1,01x102

Tableau XXI : résultats des suivis pHmétriques de la précipitation des Pb(C;),.

Les résultats confirment la steechiométrie des réactions de précipitation de Pb(C7)2, Pb(Co) et
Pb(Ci0)2. En effet, les calculs expérimentaux et théoriques des quantités de réactifs obtenues a

I’équivalence sont relativement proches. La fin de la réaction de précipitation est parfaitement

définie.
h) Précipitation de Cu**
Les courbes expérimentales et théoriques des suivis pHmétriques de la précipitation de

Cu®* par les différents carboxylates de sodium sont présentées sur les Figures 37, 38 et 39.

L’ajout de carboxylate provoque 1’apparition immédiate d’un précipité de couleur bleue.

—o— expérimentale
—o— théorique

o 5 10 15 20

Volume de C, (mL)

Figure 37 : suivi pHmétrique de la précipitation de Cu** par C7.
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-—o— expérimentale
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Volume de C;" (mL)

Figure 38 : suivi pHmétrique de la précipitation de Cu*" par Cy..

—o— expérimentale
—o— théorique

15 20
Volume de C, (mL)

Figure 39 : suivi pHmétrique de la précipitation de Cu®" par Cyo..

Pour chacune des courbes de suivi pHmétrique des ions Cu?* par les carboxylates de sodium,
il apparait un saut de pH distinct qui marque la fin de la précipitation du carboxylate
métallique. Les calculs expérimentaux et théoriques des quantités de réactifs obtenues a

1’équivalence sont rassemblés dans le Tableau XXII. Ils confirment la steechiométrie des

réactions de précipitation des différents composés.
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Nombre de moles de C,

Nombre de moles de C,’

Réaction engagée
attendues a ’équivalence obtenues a I’équivalence
Cu** +2 C; — Cu(Cy) 1,07x107 1,01x10%
Cu?** +2 Cy - Cu(Cy), 1,09x102 1,10x10
Cu** +2 Cy¢ = Cu(Cyo), 1,09x10? 1,15x10°

Tableau XXII : résultats des suivis pHmétriques de la précipitation des Cu(Cx)..

5) Conclusion

Cette étude a montré que l’électrode de verre se présente comme un capteur
permettant le suivi des réactions de précipitation des carboxylates métalliques. Lorsqu’on
réalise le suivi pHmétrique de la précipitation de nonanoates ou décanoates métalliques, il

permet de mettre en évidence la fin de la précipitation et confirme la steechiométrie des

précipités.

Par contre, dans le cas de certains heptanoates métalliques, le suivi pHmétrique est

inexploitable (cas du nickel et du chrome) ou le saut de pH est peu marqué (cas du zinc).

Enfin, les essais de suivi potentiométrique des réactions de précipitation n’ont pas apporté de

résultats concluants.

III — Etude des solides formés

1) Introduction

Comme nous 1’avons mentionné dans le chapitre 2, certains cations métalliques tels
que ’aluminium ou le chrome(III), peuvent donner avec le méme anion différents savons
métalliques dans lesquels un ou deux groupements carboxylates peuvent étre substitués par un
ou deux groupements hydroxydes. Afin de vérifier la formation exclusive de carboxylates
métalliques, nous avons réalisé une série d’expériences visant a prouver que les carboxylates

métalliques synthétisés ne contiennent aucun groupement hydroxyde. Pour cela, les
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carboxylates métalliques précipités sont maintenus en solution et dosés par un acide fort. Le
comportement spécifique des anions carboxylate et/ou hydroxyde engagés dans le précipité

peut ainsi étre mis en évidence par leur réaction avec les protons.

2) Protocole opératoire

Chaque cation métallique est précipité séparément par quatre réactifs : I’heptanoate de
sodium, le nonanoate de sodium, le décanoate de sodium et 1’hydroxyde de sodium. L’ajout
du réactif est stoppé lorsque le volume nécessaire a la précipitation de la totalité du cation
présent en solution, est atteint. Dans chacun des cas, le stand de burette contenant le réactif
précipitant est remplacé par une burette d’acide sulfurique. Le dosage du carboxylate
" métallique, ou de I’hydroxyde métallique, en solution, est alors réalisé par ajout d’acide

sulfurique, selon les réactions suivantes :
M(Cr)yt n H > M™ +nHC,
M(Co)n+ n H' > M +nHGC
M(Cio)+ 0 H > M" +n HCi,

Cette expérience est réalisée pour chaque cation métallique et pour chaque réactif précipitant.
De méme, dans le cas des expériences menées avec le nonanoate de sodium, la précipitation
d’un cation est réalisée conjointement par le carboxylate de sodium et par la soude. Le
mélange est ensuite dosé par de I’acide sulfurique.

' La comparaison des courbes de suivi des dosages du carboxylate et de I’hydroxyde, ou du
carboxylate et de I’hydroxy-carboxylate, par I’acide sulfurique, pour un cation métallique

donné, doit nous permettre de confirmer ou d’infirmer la formation d’hydroxy-carboxylates

métalliques.

Les différentes expériences ont été menées a 1’aide du systéme de titration automatisé.
Les solutions de cations métalliques et de carboxylates de sodium sont celles déja employées
lors des suivis de précipitation des métaux. Les solutions d’hydroxyde de sodium et d’acide

sulfurique ont des concentrations de 1,02 M et 1,05 N, respectivement.
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Les opérations ont été réalisées sous agitation magnétique dans un bécher contenant 50 mL de
la solution du cation divalent ou 35 mL de la solution du cation trivalent. L acide sulfurique
est ajouté aprés la précipitation du carboxylate métallique. Des temps d’attente fixés & 5
minutes ont été systématiquement respectés entre chaque ajout de 100 uL d’acide sulfurique,
pour permettre une parfaite mise en place des équilibres chimiques, et notamment les

processus de redissolution.

3) Allure et exploitation des courbes

Les courbes de suivis de reprotonation du carboxylate et de I’hydroxyde sont

systématiquement superposées sur les Figures 40 a 50.

A) Carboxylates de zinc

Les Figures 40 a 42 représentent les courbes superposées du dosage des heptanoate, ou
nonanoate, ou décanoate, et hydroxyde de zinc par 1’acide sulfurique.
Le cas du nonanoate de zinc est particuliérement détaillé sur la Figure 40, notamment pour les
expériences concernant le dosage de mélange Zn(OH),-Zn(Cs),, afin d’expliquer le principe

des expérimentations.

Volume de H,SO, (mL)

Figure 40 : comparaison des courbes de dosage de Zn(Cy);, Zn(OH); et d’un mélange
Zn(Co); + Zn(OH); par H,SO,. '
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Les valeurs de pH mesurées lors du dosage du nonanoate de zinc par 1’acide sulfurique, tant
que le point équivalent n’est pas atteint, sont toujours inférieures aux valeurs de pH mesurées
lors du dosage de I’hydroxyde de zinc par 1’acide. Cela prouve que les composés synthétises

correspondent exclusivement a un carboxylate de zinc, de formule Zn(Cy),.

Par ailleurs, la Figure 40 montre que le dosage d’un mélange Zn(Cy),-Zn(OH), par I’acide
présente deux sauts de pH bien distincts. Le premier correspond & la neutralisation des
hydroxdydes OH" , alors que le deuxiéme décrit la reprotonation du nonanoate et par

conséquent la formation de 1’acide nonanoique.

Or, dans le cas de Zn(Cy),, et de maniére plus générale quel que soit le carboxylate de zinc
étudié, les Figures 40, 41 et 42 ne présentent qu’un seul et unique saut de pH. Nous pouvons

définitivement conclure a la formation de carboxylate de zinc de formule Zn(C),.

e eee e cane.

Volume de H,SO, (mL)

Figure 41 : comparaison des courbes de dosage de Zn(C,); et de Zn(OH), par H,SO;,.
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Voiume de H,SO, (mL)

Figure 42 : comparaison des courbes de dosage de Zn(C); et de Zn(OH); par H,SO,.

B) Carboxylates de nickel

Les courbes superposées du dosage des nonanoate et hydroxyde de nickel, et
décanoate et hydroxyde de nickel, par 1’acide sulfurique, sont présentées sur les Figures 43
et 44, respectivement.

Signalons que le cas de I’heptanoate de nickel Ni(C7); n’a pas été traité en raison de la

solubilité relativement élevée de ce composé.

Volume de H,SO, (mL)

Figure 43 : comparaison des courbes de dosage de Ni(Cy); et de Ni(OH), par H;SO..
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Comme dans le cas des carboxylates de zinc, la courbe du dosage pHmétrique de Ni(Cs); par
H,SO, présente des valeurs de pH qui sont toujours situées en-dessous de celles du dosage de
Ni(OH); par le méme acide. Par conséquent, le produit synthétisé est exclusivement composé

de nickel et de nonanoate, sa formule étant Ni(Co)..

De la méme maniére, il nous est possible de confirmer que le produit formé, dans le cas de
Iutilisation du décanoate de sodium, correspond & du décanoate de nickel dont la formule est
Ni(C1o)2, du fait de la présence d’un seul et unique saut de pH, ce qui est illustré par la

Figure 44.

" Volume de H,SO, (mL)

Figure 44 : comparaison des courbes de dosage de Ni(Cy), et de Ni(OH); par H,S0,.

C) Carboxylates de fer(III)

La Figure 45 présente les courbes superposées du dosage de 1’hydroxyde de fer(III) et
de I’heptanoate de fer(IIl).

98



Volume de H,SO, (mL)

Figure 45 : comparaison des courbes de dosage de Fe(C); et de Fe(OH); par H,SO,.

Le dosage acido-basique ne permet d’identifier les composés formés.

Dans le cas de Fe(OH)s, les propriétés basiques de cet hydroxyde ne sont pas assez marquées
pour obtenir un suivi de pH utilisable.

Dans le cas de I’heptanoate de fer(III), le composé n’est pas enti¢rement solubilisé, malgre
’excés d’acide, en raison de sa trés faible solubilite.

Le méme comportement est observé avec Fe(Co)s et Fe(Cio)s.

Remarque :
Les carboxylates de fer, initialement en suspension dans la solution avant 1’ajout d’acide,

changent d’aspect dés que le milieu devient acide. En effet, dans ces conditions, les précipités
de carboxylates de fer(II) forment des agglomérats, comme 1’illustre la photo de la Figure 46.
Ce comportement conduit a I’obtention de boulettes de forme plus ou moins sphériques.

Il s’agit probablement de boulettes rendues hydrophobes paf la formation d’acide

carboxylique.
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Figure 46 : boulettes de Fe(Co); en solution en milieu trés acide (vue de dessus).

D) Carboxylates de chrome(III

Comme dans le cas des carboxylates de fer(IIl), les différents suivis pHmétriques du
dosage acido-basique des carboxylates de chrome(III) ne sont pas exploitables, comme en

témoigne la Figure 47.

Volume de H,SO, (mL)

Figure 47 : comparaison des courbes de dosage de Cr(C); et de Cr(OH); par H,SO,.
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Volume de H,SO, (mL)

Figure 45 : comparaison des courbes de dosage de Fe(C5); et de Fe(OH); par H;SO..

Le dosage acido-basique ne permet d’identifier les composés formés.

Dans le cas de Fe(OH)s, les propriétés basiques de cet hydroxyde ne sont pas assez marquées
pour obtenir un suivi de pH utilisable.

Dans le cas de I’heptanoate de fer(III), le composé n’est pas entiérement solubilisé, malgré
P’exces d’acide, en raison de sa trés faible solubilité.

Le méme comportement est observe avec Fe(Co); et Fe(Cio)s.

Remarque :
Les carboxylates de fer, initialement en suspension dans la solution avant I’ajout d’acide,

changent d’aspect dés que le milieu devient acide. En effet, dans ces conditions, les précipités
de carboxylates de fer(II) forment des agglomérats, comme !’illustre la photo de la Figure 46.
Ce comportement conduit a 1’obtention de boulettes de forme plus ou moins sphériques.

Il s’agit probablement de boulettes rendues hydrophobes par la formation d’acide

carboxylique.
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E) Carboxylates de plomb

Les Figures 48 & 50 représentent les courbes obtenues avec les composés du plomb.

9

I
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Volume de H_SO, (mL)

Figure 48 : comparaison des courbes de dosage de Pb(C-); et de Pb(OH); par H,SOy.
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Figure 49 : comparaison des courbes de dosage de Pb(Cy); et de Pb(OH), par H2SO..
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Volume de H,SO, (mL)

Figure 50 : comparaison des courbes de dosage de Pb(Ci0)2 et de Pb(OH); par H>SO,.

Comme dans le cas des carboxylates de zinc et de nickel, les valeurs de pH mesurées lors du
dosage des carboxylates de plomb par I’acide sulfurique, tant que le point équivalent n’est pas
atteint, sont toujours inférieures aux valeurs de pH mesurées lors du dosage de ’hydroxyde de
plomb par I’acide. Du fait de la présence d’un seul et unique saut de pH, nous pouvons
conclure a la précipitation de carboxylates de plomb de formule Pb(Cy)2.

Remarque : le choix du milieu sulfurique entraine la formation de sulfate de plomb, sans que
cela semble perturber les mesures de pH.

4) Conclusion

L’étude menée sur les solides permet de confirmer I’obtention exclusive de
carboxylates métalliques. Ainsi, les courbes obtenues lors du dosage des heptanoates,
nonanoates et décanoates de zinc, de nickel et de plomb, par ’acide sulfurique, nous assurent
que les carboxylates métalliques préparés dans ces conditions de pH ne sont pas des hydroxy-
carboxylates métalliques, mais des carboxylates métalliques.

Cependant, en ce qui concerne les carboxylates de fer(Ill) et de chrome(IlI), cette méthode

n’a pas permis de vérifier la précipitation exclusive de carboxylates métalliques.
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1V — Analyse minéralogique des carboxylates métalliques préparés

1) Introduction

L’analyse minéralogique nous permet de confronter les clichés des produits
synthétisés a des clichés de référence contenus dans une base de données. De plus, elle doit
étre un moyen supplémentaire pour vérifier si les produits synthétisés correspondent a des
carboxylates ou hydroxy-carboxylates métalliques.

Malheureusement, la littérature fait peu état de travaux de cristallographie menés sur les
composés auxquels nous nous sommes intéressés. Par conséquent, a défaut de comparer tous
les clichés des produits synthétisés a des clichés de carboxylates métalliques de référence,
cette présentation s’attachera a comparer systématiquement les clichés obtenus avec ceux des
hydroxydes métalliques correspondants, mais aussi avec les clichés des quelques carboxylates

métalliques dont nous disposons. Le but est de confirmer les résultats présentés dans la

troisi¢éme partie de ce chapitre.

2) Carboxylates de zinc

Les diffractogrammes des heptanoate, nonanoate et décanoate de zinc sont présentés

sur les Figures 51, 52 et 53. Ils révélent que les produits synthétisés sont trés bien cristallisés.

L u

~r—r—r—r——r——r v T —r—r—r—r—r—
302724 21 18 15 12 9 6 327242118 1.5 12

Figure 51 : diffractogramme de ’heptanoate de ziné.
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Figure 52 : diffractogramme du nonanoate de zinc.
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Figure 53 : diffractogramme du décanoate de zinc.

La comparaison de I’intensité des raies de Zn(Cy)2, Zn(Cy); et Zn(C)o); a celles de Zn(OH);,

présentée dans le Tableau XXIII, révéle qu’aucune raie n’est commune a ces deux produits.

Le produit synthétisé n’est donc pas de I’hydroxyde de zinc.
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Zn(Cy), Zn(Cy), Zn(Cyo) Zn(OH),

I A I Ay I dyp I dya
160 17,952 7,6 21,893 100 24,017 100 5,79
46,0 9,108 94,7 11,314 46,7 12,397 100 5,60
41,7 6,112 100 7,611 51,2 8,336 100 3,42
12,5 4,445 12,6 5,744 14,3 4,515 100 3,40
11,1 4,008 24,0 4,613 8,2 4,465 100 3,29
27,7 4,508 . 10,5 3,929 80 3,20

30,0 4,205 10,2 2,027 . 80 2,901

11,7 3,880 80 2,883

11,2 3,302 80 2,824

80 2,803

80 2‘,608

Tableau XXIII : valeurs des distances réticulaires des raies de Zn(C-)z, Zn(Co); et
Zn(Cyq)2, comparées a celles de Zn(OH),.

Notons que I’augmentation de la longueur de la chaine hydrocarbonée entraine un décalage
des raies vers les valeurs élevées de dna. Cela s’explique par une augmentation du parametre

de maille.

3) Carboxylates de nickel

L’analyse par diffraction des rayons X des différents carboxylates de nickel conduit a
I’obtention de diffractogrammes inexploitables, en raison du caractére amorphe des précipités.

Il n’est donc pas possible dans ce cas d’identifier les différents composés.

4) Carboxylates de fer(Ill)

Les Figures 54, 55 et 56 révélent que les différents carboxylates de fer(III) synthétisés

ne sont pas bien cristallisés.
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Figure 54 : diffractogramme de ’heptanoate de fer(III).
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Figure 55 : diffractogramme du nonanoate de fer(III).
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Figure 56 : diffractogramme du décanoate de fer(IIl).

Fe(Cr)s Fe(Cy)s Fe(Cyo)s Fe(OH);

I duw | | dui I [ | | G
51,8 10,525 100 9,020 10 14,810 20 48
40,2 7,560 10,1 8,171 19,5 9,930 60 2,9
49,5 7,302 30,7 7,948 9,1 9,649 100 2,56
98,3 7,054 10,1 7,629 21,7 8,173 10 2,20
45,8 6,802 10,1 7,188 7 7,724 20 2,10
49,5 6,434 19,6 6,820 8,4 7,410 20 1,74
30,2 6,116 19 6,316 19,2 6,808 40 1,60
20,1 5,722 14,3 4,664 100 4,133 60 1,48
49,1 5,376 14,5 4,481 72,8 4,013

68 4,440 74,4 4,098 8 3,637
65 4314 12,5 4,026 6,8 2,235
93 4,250 449 3,978
89 4,192 12,5 3,450

100 4,075

71,6 4,009

Tableau XXIV : valeurs des distances réticulaires des raies de Fe(C7)3, Fe(Cy); et

Fe(C10)3, comparées a celles de Fe(OH),.
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La comparaison de I’intensité des raies de Fe(OH); aux raies des carboxylates de fer(III)

obtenus, présentée dans le Tableau XXIV, démontre que les précipités analysés ne

correspondent pas a Fe(OH)s.
En ce qui concerne Fe(C5)3, la comparaison avec les travaux réalisés 4 Nancy par 1’équipe du

Professeur Jean Steinmetz [112], révéle que la raie la plus intense sortant a 21,00 en dpy n’est

pas présente dans notre composé. Cela est trés probablement dii 4 une mauvaise cristallisation

de notre produit.

5) Carboxylates de chrome(IlI)

Les diffractogrammes obtenus pour les carboxylates de chrome(III) ne peuvent étre

exploités dans la mesure ou les produits fluorescent.

6) Carboxylates de plomb

Les Figures 57, 58 et 59 présentent les diffractogrammes des heptanoate, nonanoate et

décanoate de plomb. Les produits obtenus sont bien cristallisés.

I

——r—r y T T Tr—r—r—T—7 T
2421 18 16 12 9 6 327242118 15 12

Figure 57 : diffractogramme de I’heptanoate de plomb.
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Figure 58 : diffractogramme du nonanoate de plomb.
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Figure 59 : diffractogramme du décanoate de plomb.

Le Tableau XXV regroupe I’indexation de ’ensemble des raies de chacun des produits

synthétisés, ainsi que les raies du cliché de référence de I’hydroxyde de plomb.

109



Pb(Cy), Pb(Co), Pb(Cye); Pb(OH),

I dua I daa I dua I dua
2,6 21,968 100 9,083 58,1 14,761 40 9,1
83,3 11,131 62,6 6,822 100 9,953 40 3,6
100 7,460 68,9 5,469 32,2 7,510 40 34
23,8 5,628 22,2 4,559 25,3 6,035 100 3,23
18,3 4,512 18 3,912 83 4,695 100 3,05
9.4 3,775 7,3 3,422 16,5 3,954 60 2,76
8,8 2,403 6,7 3,041 8 3,676 80 2,70
9,7 2,147 24,1 3,625 40 2,36

114 3,364 40 2,00

13,3 3,099 60 1,93
11 2,884 |

8,1 2,681

Tableau XXV : valeurs des distances réticulaires des raies de Pb(C;)2, Pb(Cy); et
Pb(Cy0)2, comparées a celles de Pb(OH),.

L’indexation des clichés démontre 3 nouveau que les composés synthétisés ne correspondent

pas a la forme Pb(OH),.

7) Carboxylates de cuivre

Les diffractogrammes présentés sur les Figures 60 et 61 correspondent & I’heptanoate

et au nonanoate de cuivre. Ils montrent que les produits ne sont pas bien cristallisés.
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Figure 60 : diffractogramme de ’heptanoate de cuivre.
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Figure 61 : diffractogramme du nonanoate de cuivre.

Le Tableau XXVI montre que les produits synthétisés ne présentent pas de raies communes a

celles de ’hydroxyde cuivrique.
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Cu(C7) Cu(Cy); Cu(OH),
| dua I dpw I dua
60,9 18,393 22,6 8,218 80 5,29
58,5 9,426 68,1 7,979 90 3,73
60,5 8,163 25,9 7,638 100 2,63
53,6 7,589 274 6,990 60 2,50
46 7,428 17,3 6,004 50 2,361
73 6,325 16,9 5,588 70 2,266
23,1 4,970 17,5 4,992 20 2,077
45 4,544 100 4,034 30 1,931
100 4,023 44,1 3,853 70 1,718
23,6 3,760 14,6 3,647 20 1,631
294 3,667 13 2,452 30 1,440
21,8 2,269 19,7 2,288

Tableau XXV1 : valeurs des distances réticulaires des raies de Cu(C7); et Cu(Co),,
comparées a celles de Cu(OH)..

8) Conclusion

L’analyse par diffraction des rayons X des différents composés synthétisés révéle que
les heptanoate, nonanoate et décanoate de zinc et de plomb sont parfaitement cristallisés. Les
carboxylates de fer(Ill) et de cuivre ne présentent pas la méme cristallinité. Quant aux
carboxylates de nickel et de chrome(III), I’analyse radiocristallographique ne permet pas de
confirmer la formation de carboxylates.

Par ailleurs, aucun des produits analysés dont les clichés sont exploitables (carboxylates de
zinc, de fer(IIl), de plomb et de cuivre) ne présente de raies communes avec les hydroxydes
métalliques correspondants. Cela renforce I'idée que les produits synthétisés sont des

carboxylates métalliques de formule M(Cy)n, €t non pas un mélange M(Cx)n-M(OH),.
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V — Solubilité des carboxylates métalliques

1) Introduction

La solubilité d’un solide correspond a la concentration en solution saturée des espéces
qui le constituent lorsque I’équilibre thermodynamique est atteint. On distingue la solubilité
absolue, notée S**, de la solubilité conditionnelle, notée S®™. La solubilité absolue est la
solubilité intrinséque du composé, correspondant a la concentration d’une espéce chimique
engagée dans un processus d’insolubilisation sous une seule forme. La solubilité
conditionnelle est quant a elle la concentration totale de toutes les formes acido-basiques et/ou

complexées de cette espéce en solution saturée.

La connaissance de ces valeurs de solubilité et des constantes d’acidité des cations
métalliques nous permet d’établir des diagrammes de solubilité des espéces considérées, en
fonction du pH. Le but est de disposer d’outils prévisionnels de la sélectivité des réactions de

précipitation pour des mélanges donnés de cations métalliques.

La littérature ne fournit pas de données sur la solubilité des différents carboxylates
métalliques étudiés. Il est donc nécessaire de les déterminer dans un premier temps, afin de

pouvoir établir les diagrammes de solubilité conditionnelle.

2) Détermination de la solubilité de différents carboxylates métalliques

A) Choix de la méthode

Il existe plusieurs méthodes permettant de déterminer la solubilité d’'un composé. La
premiére est la méthode dite synthétique [136]. Elle consiste & prendre une masse précise de
ce composé a laquelle sont ajoutées, sous agitation et température contrdlées, des quantités

connues de solvant jusqu’a ce que la dissolution totale soit atteinte.

Une méthode complémentaire repose sur des déterminations conductimétriques [137]. Son
principe est basé sur le pilotage de mesures de conductivité in situ. En pratique, cela consiste
a ajouter progressivement le solvant & une solution saturée en I’espéce chimique dont on

souhaite déterminer la solubilité, & mesurer la conductivité de la solution et a représenter son
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évolution en fonction de la quantité de solvant ajoutée. Les courbes obtenues sont
caractérisées par des points anguleux dont I’exploitation permet la détermination de la

solubilité du composé dans le solvant.

Le deuxiéme moyen d’accéder & ces valeurs de solubilité est la méthode dite analytique [136].
Elle consiste & préparer une solution saturée en I’espéce chimique désirée. Le tout est laissé
sous agitation & une température contrdlée jusqu’a ce que I’équilibre thermodynamique soit
atteint. La solution est alors filtrée et la concentration en cation métallique solubilisé est dosée
dans le filtrat. Nous avons adopté cette méthode, et ce pour plusieurs raisons :

- elle est trés simple & mettre en ceuvre ;

- elle est rapide d’exécution ;

- le filtrat peut étre dosé par spectrométrie d’absorption atomique dans le cas des

cations métalliques étudiés.

B) Protocole opératoire

Chaque carboxylate métallique fraichement précipité est introduit dans un bécher
contenant 50 mL d’eau permutée jusqu’a ce que soit atteinte la saturation. Puis la solution est
laissée sous agitation magnétique pendant 2 heures. Aprés quoi chaque solution est filtrée sur
filtre papier. Les filtrats sont récupérés et chaque cation est dosé par spectrométrie
d’absorption atomique. Le pH et la température de la solution sont relevés. Le dosage du
filtrat nous fournit une concentration en cation métallique qui permet la mesure de la

solubilité conditionnelle pour un pH et une température donnés.

Cependant, dans le cas du dosage du filtrat issu de la solubilisation du nonanoate de fer(Ill), le
signal obtenu par S.A.A. se situe en-dessous de la limite de quantification. Cela nous a amené
a concentrer le filtrat. Le protocole opératoire est identique a celui présenté ci-dessus, a ceci
prés que le volume d’eau dans lequel est introduit le précipité est de 200 mL. Apreés
1’équilibre atteint, la solution est filtrée. Le filtrat est alors acidifié par ajout de 10 mL d’HCl
6N et il est soumis a 'action d’un épiradiateur afin d’évaporer I’eau et ainsi de réduire le
volume total d’eau, permettant de concentrer la solution en ions ferriques. Les dosages ont

ensuite été réalisés par spectrophotométrie visible.

Les expériences de solubilisation ont été systématiquement répétées cinq fois pour chacun des
carboxylates métalliques étudiés.
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C) Résultats expérimentaux

Le Tableau XXVII fournit I’ensemble des résultats, présentant les solubilités
exprimées en mol/L et en g/L, le pH a I’équilibre et la température pour chacun des

carboxylates métalliques.

. . pH 2 Température
Cations Composés Solubilité (mol/L) Solubilité (g/L) -
Péquilibre °0)

Zn(Cy), 3,02x10° + 0,00x10 1,97x10" 42 23
Zn* Zn(Cs), 2,06x107™ £ 0,07x10™ 1,35x102 46 25

Zn(Cio)2 4,87x107° £ 0,00x10 3,18x10° 4,9 23

Ni(Cy), 5,30x10 +1,21x103 3,11x10? 6,0 23
Ni% Ni(Cs), 2,46x10° +0,16x107 1,45x10" 6,2 25

Ni(C10)2 9,09x10 + 0,14x10™ 5,33x103 6,4 22
Fe* Fe(Co)s 4,02x107 £ 0,39x10” 2,25x10° 3,9 26
crt Cr(Co)s 6,50x10° +0,51x10° 3,38x102 6,2 26

Ca(Cs), 1,23x10° £ 0,03x107 4,92x102 5,6 25
C32+

Ca(Cio)2 3,72x10™ £ 0,05x10* 1,49x102 5,7 25
Pb** Pb(C,), 9,39x10™ + 0,29x10™ 1,95x10 58 24

Tableau XXVII : détermination de la solubilité conditionnelle de différents carboiylates

métalliques.

Dés lors que ces solubilités conditionnelles sont déterminées et évaluées, il nous est
possible de remonter a la solubilité absolue de chaque carboxylate métallique. De plus, nous
sommes également en mesure de tracer les diagrammes de solubilité conditionnelle en

fonction du pH. Ces deux points sont abordés dans la partie suivante.
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3) Solubilité conditionnelle des carboxylates métalliques en fonction du

pPH
La solubilit¢ des carboxylates métalliques est une donnée thermodynamique qui

dépend du pH, non seulement en raison des propriétés acides du cation métallique, mais

également en raison des propriétés basiques de I’anion carboxylate.

A) Solubilité conditionnelle des hydroxydes métalliques

Le zinc, le nickel et les cations métalliques en général, ne présentent pas a proprement
parlé de propriétés acido-basiques, en ce sens qu’ils ne sont ni accepteurs ni donneurs d’ions
H'. C’est leur aptitude & former des complexes avec ’eau et les ions hydroxydes et des
composés moléculaires insolubles qui met en jeu 1’échange de protons entre deux molécules

d’eau, réactions caractérisées par :
M™ +OH & M(OH)™" K, =[M(OH) "]/ (IM™]x[ OH])
M™ + H,0 © M(OH) ® +H"  ka, = [M(OH) ®""Ix[ H']/ [M™]

avec p le nombre maximum de ligands hydroxydes qui peuvent complexer le cation

métallique M™.
Les relations reliant les constantes d’acidité aux constantes de complexation sont données
par :

K =ka, /K

avec K. = [OH']x[ H']

Les réactions d’échange du proton et leurs pk, associés, ainsi que les pK; et les réactions
g p P q P

associées, sont présentés dans le Tableau XX VIII [138].
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Réactions pk,. Réactions PK.

Zn** + H,0 © Zn(OH)* + H' pka, = 9,60

Zn(OH)* + H,0 < Zn(OH), + H" pka; = 7,10
(OF)"+H (O Zn(OH),, & Zn® +20H | 17,15

Zn(OH), + H,0 < Zn(OH); +H' pka, = 12,16

Zn(OH) 5" + H,0 < Zn(OH)* + H' pka; = 12,48

Ni?* + H,O0 < Ni(OH)" + H' pkas = 9,03
Ni(OH)* + H,0 < Ni(OH), + H' pka; = 10,42 Ni(OH),, & Ni** +2OH | 14,70

Ni(OH), + H,O < Ni(OH);" + H pka; = 11,22

Fe** + H,0 < Fe(OH)** + H' pka; = 2,13
Fe(OH)** + H;0 < Fe(OH),' + H' pka, = 4,70 Fe(OH);, < Fe** + 3 OH 37

Fe(OH)," + H;0 < Fe(OH); + H' pka, = 4,50

Cr* + H,0 & Cr(OH)* +H' pka; = 3,90

Cr(OH)* + H;0 < Cr(OH)," + H' pka, = 6,30 Cr(OH)3, & Cr* +30H 30

Cr(OH),' + 2 H;0 < Cr(OH)* + 2 H' | Pkai =15,90

Tableau XXVIII : constantes thermodynamiques d’acidité et de solubilité pour les

hydroxydes de zinc, de nickel, de fer(III) et de chrome(III).

Les calculs de solubilité conditionnelle seront détaillés dans le cas de I’hydroxyde de
nickel, mais seule I’équation globale sera donnée pour les autres hydroxydes métalliques, sans
en fournir le détail pour des raisons de clarté et de simplicité. De plus, certains auteurs
calculent la solubilité conditionnelle en considérant la forme moléculaire M(OH),. Mais cela

peut étre généralement considéré comme négligeable.

1l convient de calculer la solubilité conditionnelle en tenant compte de I’effet du milieu sur la
répartition des différentes formes du nickel en I’absence de complexant autre que les ions
hydroxydes. Soit [Ni"] la concentration en nickel total dans la solution correspondant a la

solubilité de Ni(OH),. L’expression de la conservation de la matiére pour le nickel en solution

est donnée par :

[Ni"] = [Ni*'] + [Ni(OH)"] + [Ni(OH).] + [Ni(OH)s ]
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La solubilité conditionnelle du nickel s’écrit alors :
s = [Ni"] = [Ni**] + [Ni(OH)"] + [Ni(OH).] + [Ni(OH)57]

Il est alors possible d’exprimer les concentrations des différentes formes du nickel(Il) en

fonction de la concentration en Ni** 4 ’aide des constantes d’acidité.
ka; = ([Ni(OH)"] x [H']) / [Ni*']
d’od [Ni(OH)"] = (INi*'] x kay) / [H']
ka; = ([Ni(OH),] x [H']) / [Ni(OH)"]
d’on [Ni(OH),] = ([Ni(OH)"] x ka;) / [H']
or I"expression de [Ni(OH)"] étant connue, il suffit de la remplacer dans 1’équation ci-dessus
d’od [Ni(OH)] = ([Ni**] x ka; x ka,) / [H']?
kaz = ([Ni(OH)3] x [H']) / [Ni(OH)]
d’ou [Ni(OH);] = ([Ni(OH),] x kas) / [H']

or I’expression de [Ni(OH),] ayant été déterminée, il suffit de la remplacer dans 1’équation ci-

dessus
d’ou [Ni(OH)37] = ([Ni**] x ka; x kay x kas) / [H'

Ainsi, en remplagant dans I’expression de la solubilit¢ conditionnelle les
concentrations de chacune des espéces exprimées en fonction de [Ni*] et en mettant [Ni**] en

facteur, la solubilité conditionnelle devient :

§%ond = N2 + {([Ni*"] x kay) / [H']} + {(INi*"] x ka; x kag) / [H']*} +
{(INi*"] x kay x kaz x kas) / [H'T'}
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soit

§° = [Ni**] x{ 1+ (ka, / [H'] + (ka; x kaz) / [H'F + (ka; x kay x kas) / [H+]3}

avec oy le coefficient de complexation de Ni** par les ions hydroxydes, qui est une variable

ne dépendant que du pH et dont I’expression mathématique est

o = 1 + (kay / [H'] + (ka; x kaz) / [H']? + (kay x ka; x kas) / [H'P,

soit

oni = 1+(10°%/ [H) + 104/ [H'T) + 10%/ [H'T)
Or [Ni*'] est la solubilité absolue de Ni(OH),. La constante de solubilité peut s’écrire
K, = [Ni**] x [OH?
or [Ni*'] = S** et [OH] = K./ [H']

d’ou

Ko =5 x (K’ / [HT)

ce qui conduit a

[Ni*] = 8" =K, x (H']" /K.
L’expression de la solubilité conditionnelle devient
Swicom™ = 5™ x o = (Ko x [H']* x o) / Ko
et ’expression globale peut étre exprimée a partir du logarithme :

log (Snicomy"™) = 2pK. — pKanicony — 2PH — pon;
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De méme, nous pouvons établir les expressions de la solubilité des hydroxydes de znc, de

fer(III) et de chrome(1H) :
log (Szuomn™™) = 2pKe — pPKezoomy — 2PH — Ptz

avec oiza = 1 + (10%% / [H']) + (107%™ / [H']) + 10225 / [H']) + 101/ [H'TY),

log (Srecomy™) = 3pKe — pKerecomys — 3pH — porre

avec ape = 1 + (1023 / [H']) + 1053 / [H') + (101 / [HP),

et log (Scromy™) = 3pKe — pKscronyp — 3pH — patcr

avec o = 1 + (103 / [H']) + (107°%° / [H'PP) + 1071 / [H'D),

La solubilité conditionnelle des hydroxydes métalliques étant déterminée, nous allons

maintenant aborder les calculs de solubilité des carboxylates métalliques.

B) Solubilité conditionnelle des carboxylates métalliques

La solubilité des carboxylates métalliques dépend du pH, non seulement en raison des
propriétés acides du cation métallique, mais également en raison des propriétés basiques de

I’anion carboxylate. Celui-ci posséde effectivement des propriétés acido-basiques

caractérisées par :

HC, & C7+H' pka = 4,89
HCy & Cy +H' pka = 4,96
HClo L= Clo- + I‘I+ pka = 4,97
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En considérant la réaction suivante :
M(Cx)y & M™ +nCy K™

le produit de solubilité des carboxylates métalliques peut donc &tre décrit par I’expression

suivante :
K™ = [My] x [Cu]”

avec [Mi] la concentration en cation totale dans la solution

et [Cx] la concentration en carboxylate totale.
Ksoond = ()" x (Soond)(n+l)
K™ =27 x (S™™)* pour les composés du type M(Cx)3
et K™ = 4 x ($*™? pour les composés du type M(Cyx)2
or K = [My] x [Cul" = [M™] x [CxT" x om x (0c)”
avec oc. = 1 + ([H']/ ka)
ol (n)" x (82D = (@)" x ($™)* x o x ()’
(Scond)(n+l) - (Sabs)(n+1) X Oy X (a&)n
§74 = g3 (o) D x (cue) ™D
Par conséquent,
5o = g% » (o)™ x (0, )®® dans le cas de cations divalents

et S =5 x (o)™ x (0ic)® dans le cas de cations trivalents.
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A partir de ces données, il nous est possible de recalculer la valeur des solubilités absolues

des carboxylates métalliques selon I’équation suivante :

s = %™ / [(on)™™ x (0uc)®™1] avec oy et ac. prenant une valeur précise pour un pH

donné.

Ces solubilités sont répertoriées dans le Tableau XXIX.

Solubilité Solubilité

Cations |Composés| pH |conditionnelle| o (M™) a (Cy) absolue pK,
(mol/L) : (mol/L)

Zn(Cy), 42 3,02x10° 1 5.89779 9,25x10™ 8,50

Zn* Zn(Cs), 46 2,06x10™ 1,00001 3,29087 9,31x10° 11,49

Zn(C) | 4,9 4,87x10° 1,00002 2.1749 2,90x10°® 13,01
Ni(Cy), 6,0 5,30x10° 1.00093 1.07762 5,04x107 6,29
Ni** Ni(Cs), 6,2 2,46x107 1,00148 1,05754 2,37x10° 7,27
Ni(Cio)2 | 6.4 9,08x10™ 1.00234 1.03715 8,85x10™ 8,56

Fe* Fe(Co)s 3,9 4,02x10” 71,56114 12,48154 2,08x10® 29,30

cr Cr(Cs)s 6,2 6,50x10° 359,06567 | 1,05754 1,43x10 17,95

Tableau XXIX : solubilités absolues de différents carboxylates métalliques.

Par ailleurs, ces solubilités absolues nous permettent de tracer les diagrammes de solubilité
comparée des hydroxydes et carboxylates métalliques. Les Figures 62 & 65 représentent ces

solubilités comparées.
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Figure 62 : solubilité conditionnelle comparée des carboxylates et hydroxyde de zinc en

fonction du pH.

L’examen du diagramme de la Figure 62 montre que les carboxylates de zinc sont moins
solubles pour des valeurs de pH inférieures a4 6. Par contre, pour des pH supérieurs a 9,
I’hydroxyde de zinc est moins soluble que les carboxylates correspondants. En s’assurant que
le pH de précipitation du carboxylate de zinc ne dépasse pas 6, I’hydroxyde de zinc ne devrait

pas se former.

log S™™

Figure 63 : solubilité conditionnelle comparée des carboxylates et hydroxyde de nickel

en fonction du pH.
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La Figure 63 montre que I’hydroxyde de nickel est nettement moins soluble que les

carboxylates pour des pH supérieurs ou égaux & 8. Pour des pH inférieurs, tous les

carboxylates de nickel présentent une solubilité plus faible que I’hydroxyde correpondant. En

travaillant 4 un pH inférieur ou égal & 8, les carboxylates de nickel devraient précipiter

préférentiellement.

log ™™

.

o -

pH

0 12 14

Figure 64 : solubilité conditionnelle comparée des nonanoate et hydroxyde de fer(Ill) en

fonction du pH.

. Le diagramme de la Figure 64 révéle que le nonanoate de fer(Ill) est moins soluble que

I’hydroxyde ferrique pour tout pH inférieur ou égal a 4. Ainsi, si ces conditions de pH sont

respectées, il nous assure la précipitation exclusive de Fe(Cs)s. Notons cependant que

I’hydroxyde ferrique précipite préférentiellement au nonanoate pour tout pH supérieur a 3,

conduisant a un domaine de sélectivité plus restreint que dans les deux cas précédents.
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14

Figure 65 : solubilité conditionnelle comparée des nonanoate et hydroxyde de

chrome(III) en fonction du pH.

En se référant au diagramme de la Figure 65, nous constatons que le nonanoate de chrome(III)
est moins soluble que I'hydroxyde correspondant, pour tout pH inférieur ou égal a 6. Par
contre, pour des pH supérieurs, c’est I'hydroxyde de chrome(IIl) qui précipite

préférentiellement.

Conclusion

Cette étude a montré que les anions carboxylates C7, Cs” et Cyo” forment avec les
cations Zn?*, Ni**, Fe**, Cr**, Pb?* et Cu®* des carboxylates métalliques peu solubles. Pour
utiliser ces réactifs de précipitation en vue de la récupération de ces métaux, il était nécessaire

de vérifier la nature de ces sels et leur solubilité conditionnelle en fonction du pH.

Les expériences menées démontrent que pour les cations Zn**, Ni**, Fe**, Pb> et Cu®* pour
des valeurs de pH comprises entre 1,5 et 5, il y a formation exclusive de carboxylates
métalliques de type M(Cy),, sans apparition de forme hydroxy-carboxylate de la forme
M(OH)(Cy)n.1. Par contre, les études réalisées sur les ions Cr’* n’ont pas permis de mettre en

évidence la formation exclusive de carboxylates de chrome(III).
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A Pexception de Ni(Cy),, les réactions de précipitation des carboxylates métalliques sont

quantitatives et permettent d’opérer dans des proportions stecechiométriques, conformément a :
M™ + 10 C; — M(Coy
Les réactions de précipitation peuvent étre dans la plupart des cas suivies par pHmétrie.

La solubilité des carboxylates métalliques a été déterminée par une méthode simple et rapide.
Les valeurs mesurées confirment des possibilités d’application dans le domaine du traitement
des effluents industriels, plus particuliérement dans I’optique de précipiter et de récupérer
sélectivement différents cations métalliques présents en solution. Néanmoins, les solubilités
relativement élevées des heptanoates métalliques nous obligent a abandonner I’utilisation
éventuelle de I’heptanoate de sodium en vue de la précipitation sélective de cations
métalliques. De plus, la connaissance de ces valeurs de solubilité nous permet d’ores et déja
d’affirmer que les carboxylates ne peuvent pas étre employés a des fins de détoxication
parfaite des effluents, du fait des solubilités trop élevées des nonanoates et décanoates de zinc

et de nickel. En effet, ces solubilités sont supérieures aux normes de rejet imposées par la loi.

Les courbes de solubilité conditionnelle tracées dans ce chapitre ne sont que des outils

prévisionnels et les données quantitatives qui en découlent ne peuvent en aucun cas se

substituer & I’expérience.
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CHAPITRE 5

ETUDE DE LA SEPARATION
Fe™-ZnL PAR PRECIPITATION
SELECTIVE DU NONANOATE DE
FER(III)
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Introduction

Nous proposons de mettre en pratique les travaux développés précédemment.
L’objectif est de réaliser une précipitation sélective de métaux présents en solution en vue de
leur récupération. Cette étude est appliquée & des mélanges représentatifs des effluents issus

des lignes de décapage, d’électrozingage, de galvanisation...

Le choix du mélange étudié s’est porté sur le mélange fer-zinc. La premiére raison provient
du fait que ces cations métalliques sont les deux espéces majoritairement présentes dans les
effluents industriels. De plus, I'industrie du traitement de surface est I'industrie la plus
importante dans la région lorraine, en matiére de tonnage de déchets industriels liquides
générés. Enfin, du fait de 1’épuisement des ressources miniéres, en particulier pour le zinc, il

nous a semblé judicieux de s’intéresser a la valorisation de ces métaux.

Les effluents issus de I’industrie du traitement de surface sont essentiellement composés de
zinc(IT), mais surtout de fer(II). Or, comme nous I’avons signalé dans le chapitre précédent, il
n’est pas possible de précipiter du fer(II) sous forme de carboxylate métallique, sans quelques
contraintes (sur-consommation de réactif, aspect collant du précipité,...). Par conséquent,
nous nous sommes intéressés au mélange fer(IIl)-zinc(IT) car il est envisageable d’oxyder le
fer(Il) en fer(Ill). 11 existe également des mélanges contenant les cations Fe** et Zn*",

notamment les lixiviats des calcines dans I’industrie du zinc.

Il nous a semblé judicieux d’employer dans cette étude le nonanoate de sodium car le
nonanoate de fer(Il) présente une solubilité trés faible (2,08x10"® mol/L) comparée i celle du

nonanoate de zinc (9,31x10”° mol/L).

Dans un premier temps, 1’étude porte sur la prévision de la séparation en s’appuyant
d’une part sur le diagramme de solubilité conditionnelle des nonanoates et hydroxydes de
fer(III) et de zinc(II), d’autre part sur le suivi pHmétrique des réactions de précipitation des

cations de ce mélange par le nonanoate de sodium.

La deuxiéme partie s’intéresse 4 1’étude expérimentale de la séparation. L’influence de
plusieurs paramétres est ainsi abordée et étudiée : il s’agit de la concentration en protons dans

la solution contenant les cations métalliques, de la vitesse d’addition du réactif et du rapport

molaire Fe/Zn.
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Par la suite, un protocole de traitement du nonanoate de fer(III) récupéré sera proposé
afin de faciliter sa valorisation. Deux voies sont envisagées: un traitement

hydrométallurgique et un traitement pyrométallurgique.

Enfin, cette étude sera extrapolée & un autre type de mélange, provenant du décapage

des aciers inoxydables et correspondant au mélange des cations Fe**, Ni** et Cr’",

I — Prévision de la séparation F m_zn"

1) Introduction

Avant d’envisager le moindre développement expérimental, il est indispensable de
prévoir le comportement des cations métalliques vis-a-vis du nonanoate de sodium. Pour se
faire, nous disposons de deux outils prévisionnels, complémentaires 1’un de I’autre, et ce pour
des mélanges donnés de cations métalliques.

Le premier consiste a établir le diagramme de solubilité conditionnelle comparée des
nonanoates et hydroxydes de fer(IIl) et de zinc(II). Il permet de prévoir la sélectivité de la
réaction de précipitation. '

Le deuxiéme est la réalisation de suivis pHmétriques des réactions de précipitation du
mélange de cations. Il confirme les prévisions du diagramme de solubilité conditionnelle et

indique I’ordre dans lequel les métaux pourront étre récupérés.

2) Approche théorique

Dans le chapitre précédent, nous avons déterminé la solubilit¢ des nonanoates de
fer(III) et de zinc(Il), et établi les diagrammes de solubilité de ces deux composés avec leurs
hydroxydes respectifs. La superposition de toutes ces courbes nous donne le diagramme de

solubilité conditionnelle des nonanoates et hydroxydes de fer(III) et zinc(II), représenté sur la

Figure 66.
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Figure 66 : diagramme de solubilité conditionnelle en fonction du pH des nonanoates et

hydroxydes de fer(II) et de zinc(II).

Les traits verticaux symbolisent les limites de solubilité. En effet, pour une gamme de pH
allant de 0 jusqu’au trait vertical, la solubilité des carboxylates métalliques est plus faible que
celle des hydroxydes correspondants. Pour tout pH se situant au-deld de ce trait, c’est la
solubilit¢ des hydroxydes meétalliques qui est plus faible que celle des carboxylates

correspondants.

L’analyse de ce diagramme de solubilité montre la possibilité¢ de séparer les deux
cations. En effet, le nonanoate de fer(IIT) Fe(Cs)s précipite préférentiellement au nonanoate de
zinc(I) Zn(Cs),. Ainsi, pour un pH compris entre O et 4, la différence des solubilités est d’un
facteur d’environ 1000. A titre d’exemple, pour un pH de précipitation de 4, les solubilités
théoriques des nonanoates de fer et de zinc sont respectivement de 3,70x107 et 4,37x10™

mol/L.

3) Suivi des réactions de précipitation

A) Conditions expérimentales

La solution d’étude correspond & un mélange synthétique fer(III)-zinc(II) dont le
rapport molaire Fe/Zn est de 3,3. Le choix de ce rapport se justifie par le fait que les effluents
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liquides industriels présentent des concentrations en ces deux cations dans des rapports Fe/Zn

variant de 3 a 3,5.
Cette opération de suivi a été menée sous agitation magnétique dans un bécher contenant

30 mL du mélange fer-zinc. Avant ’addition du réactif Cy’, le milieu est pré-neutralisé a un

pH de 1,5 par ajout de soude ~ 1 M. Le nonanoate est ensuite ajouté a raison de 100 pL toutes

les 45 secondes.

B) Allure et exploitation de la courbe

Une variation de pH peut étre exploitée pour le suivi lors de la réaction de
précipitation des carboxylates métalliques. En effet, les réactions qui se développent peuvent
étre assimilées au couplage de réactions acido-basiques et de réactions de précipitation, avec

les cations Fe** et Zn?* présentant des propriétés acides et le nonanoate Cy des propriétés

basiques.
HCy > Cy +H' pKa = 4,96
M™ + H,0 & M(OH)®™Y" +H"  pK,

Tant que I’espéce Fe** est présente en solution, c’est le caractére acide du cation qui impose le
q P q p

pH. Ce pH est donné par la relation :
pH = ¥ pK, — ¥ log [Fe*"]

Lorsque la totalité du cation métallique Fe* est précipitée sous forme de Fe(Co)s, le pH est

imposé par le caractere acide du cation Zn**, selon la relation :
pH = % pKa — ¥ log [Zn®*']

A partir du moment ou la totalité du cation métallique Zn?* est précipitée sous forme de
Zn(Co)a, le pH est imposé par I’excés de réactif précipitant, & savoir le nonanoate, par

I’équilibre dii a
Cy + H;O &> HCy + OH"
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Le pH est alors donné par la relation :
pH=7+ % pK, + Y2 log [Cs]

Ce développement permet de tracer la courbe théorique du suivi pHmétrique de la
précipitation des cations métalliques du mélange étudié, par une solution de nonanoate de
sodium. Afin de confirmer les prévisions théoriques, les courbes expérimentale et théorique

sont superposées sur la Figure 67.

1| —— expérimentale
gd4| ——théorique

<.--__---_--__---__'."_'-..__'
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Figure 67 : suivi pHmétrique de la précipitation des cations contenus dans un mélange

Fe™-Zn" par le nonanoate de sodium.

Il apparait deux sauts de pH distincts. Dés les premiers ajouts de réactif, il se forme un
précipité de couleur orangée qui est caractéristique de la formation de nonanoate de fer(IlI).
Le premier saut de pH observé correspond donc a la fin de la précipitation du fer(IIT) sous
forme de Fe(Cy)s. Le deuxiéme saut est attribué a la précipitation de Zn(Co),.

Par ailleurs, nous pouvons définir, pour la précipitation de chacun des cations métalliques
présents en solution, un volume équivalent auquel correspond un saut de pH, noté Vi ou
Vigz pour chacun des deux cations. Le Tableau XXX regroupe les résultats théoriques et

expérimentaux du suivi des réactions de précipitation.
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Nombre de moles de Cy

Nombre de moles de Cy’

Réaction engagée
attendues a I’équivalence obtenues a ’équivalence
Fe** + 3 Cy — Fe(C)s 1,29x10* 1,26x107
Zn* +2 Cy — Zn(Cy), 2,64x10° 3,38x107

Tableau XXX : bilans du suivi des réactions de précipitation des cations du mélange
Fe™-Zn" par NaCs.

Les résultats expérimentaux dans le cas du fer sont en bon accord avec les valeurs calculées.
En ce qui concerne le zinc, la quantité de précipité a I'intérieur du bécher est telle que nous
pouvons émettre un doute sur le signal qui est mesuré par I’électrode. Cela peut expliquer
I’important écart entre la valeur expérimentale et la valeur calculée.

La réponse de I’électrode de verre définit clairement la fin de la réaction de précipitation du
nonanoate de fer(ITI), caractérisée par un saut de pH bien distinct. La fin de la précipitation de
Zn(Cs), est par contre moins bien définie. De plus, la détermination de la steechiométrie des
réactions de précipitation vient confirmer la poséibilité de suivre in situ la précipitation de

chacun des deux métaux.

4) Conclusion

L’établissement du diagramme de solubilité conditionnelle des nonanoates et
hy&roxydes de fer(Ill) et de zinc(Il) nous montre que la précipitation sélective, et par
conséquent la séparation, de ces deux métaux est envisageable. De plus, il nous indique que le
nonanoate de fer(IIT) devrait précipiter préférentiellement & I’hydroxyde ferrique pour des pH
de précipitation inférieurs a 4.

Par ailleurs, la réalisation du suivi pHmétrique des réactions de précipitation du mélange de
ces deux métaux confirme la possibilité de précipitation sélective et I’ordre dans lequel les
métaux précipitent. En I’occurrence, le nonanoate de fer(Ill) précipite préférentiellement au
nonanoate de zinc(I). En outre, le suivi pHmétrique est un moyen de mettre au point le

protocole de traitement sur site industriel, spécifique & la composition de chaque bain 2 traiter.
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II — Etude de la sélectivité de la séparation

1) Introduction

L’objectif de ce travail est de précipiter sélectivement le fer, comme le prévoit le
diagramme de solubilité et comme le confirme le suivi pHmétrique, tout en laissant le zinc en
solution. Pour se faire, nous avons étudié I'influence de trois paramétres :

- TPacidité libre du milieu (que ’on exprimera par le pH initial de la solution avant

I’ajout du réactif, noté pH®) ;
- lavitesse d’addition du réactif, notée v ;

- le rapport molaire Fe/Zn, noté R.

2) Protocole opératoire

Le procédé de traitement proposé pour le mélange fer-zinc repose sur la précipitation

des ions ferriques, selon la réaction :
Fe** +3Cy > Fe(Co)s,
Les expériences sont réalisées dans ces conditions steechiométriques.

Trois types de solution contenant les cations F ¢>* et Zn** ont été préparés pour cette étude :
- une solution de concentrations [Fe™] = 0,143 M et [Zn™] = 0,044 M, soit un

rapport Fe/Zn de 3,3 ;
- une solution de concentrations [Fe™] = 0,144 M et [Zn"] = 0,130 M, soit un

rapport Fe/Zn de 1,1 ; _
- une solution de concentrations [Fe™™] = 0,065 M et [Zn"] = 0,090 M, soit un

rapport Fe/Zn de 0,7.

Dans un premier temps, des suivis pHmétriques ont été réalisés sur 30 mL du mélange Fe'l-
Zn" (dont le rapport molaire Fe/Zn est de 3,3) en ajoutant du nonanoate de sodium, et ce pour
différents pH de départ. Le but est de définir un pH pour lequel il n’y aura aucune sur-

consommation significative de réactif.
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Ensuite, des expériences sont réalisées afin de confirmer de maniére quantitative les résultats
obtenus lors des suivis. Un volume de 35 mL du mélange Fe™-Zn" (quel que soit le rapport
Fe/Zn) est placé dans un bécher sous agitation magnétique. Le pH de cette solution est ajusté
a I’aide d’une solution de soude environ 1 M afin de fixer le pH initial de la solution au pH
désiré, en fonction du paramétre étudié. Puis est ajouté le volume de nonanoate de sodium, de

concentration environ 1 mol/L, nécessaire a la précipitation de la totalité du fer présent en

solution.

Le temps de réaction est fixé & 2 heures. Il correspond au temps écoulé entre la premiere

goutte de réactif ajoutée et le moment ou la solution est filtrée.
Notons que le précipité de Fe(Cs)s flotte dans sa quasi totalité en absence d’agitation.

A Pissue de ces 2 heures, chaque solution est filtrée sur biichner sur filtre papier Whatman

medium-fast n°1 d’un diamétre de 55 mm. Cette filtration est aisée et rapide.

Chaque précipité de nonanoate de fer(III) est récupéré et lavé avec 100 mL d’eau. Le filtrat
est acidifié par ajout d’acide nitrique, puis il est mis en fiole jaugée de 200 mL avec I’eau

ayant servi au lavage du géteau de nonanoate ferrique.

Chaque giteau de Fe(Co)s est récupéré et attaqué a chaud a I’aide d’acide nitrique sur bec

bunsen, puis la solution est mise en fiole jaugée de 100 mL.

Les résultats des dosages nous permettent de déterminer le taux de récupération du fer, noté
R(Fe), et le taux de zinc entrainé lors de la précipitation de Fe(Cy)s, noté E(Zn). Ces taux sont

calculés a partir des expressions suivantes :

R(Fe)=(l - %)xloo

E(Zn)=(l - %)xloo

avec nge €t Nz, les nombres de moles initialement présentes dans le volume traité de mélange
Fem-ZnH,

N €t Nz, représentant les nombres de moles qui restent en solution aprés précipitation.
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La vitesse d’agitation est maintenue constante durant toutes les expériences de précipitation
de Fe(C9)3.‘ Par ailleurs, chaque expérience, menée a4 température ambiante, est répétée trois

fois pour chacun des paramétres étudiés.

3) Résultats et discussion

A) Influence de I’acidité libre du mélange

Ce paramétre a été étudié afin de déterminer le pH pour lequel un maximum de fer est
précipité, sans entrainer une sur-consommation de nonanoate de sodium. De plus, il faut
éviter la formation d’acide nonanoique car la présence d’HCy dans le giteau de Fe(Co)s

confére un aspect collant au précipité, ce qui engendre des problémes de filtration lors de la

récupération de Fe(Co)s.

a) Suivis pHmétriques

La Figure 68 présente les différents suivis pHmétriques obtenus pour différentes

valeurs de pH® et le Tableau XXXI regroupe les bilans expérimentaux de ces suivis.

Volume de C; (mL)

Figure 68 : suivis pHmétriques de la précipitation des cations du mélange Fe'™-Zn" par

Cy pour différentes valeurs de pH®.
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- [H'] n(Cy) théor. | n(Cy)exp. | pHe pour
P (mol/L) pour Fe(C,); | pour Fe(Co)s Fe(Co);
0,50 | 3,16x10" Indéterminé | Indéterminé
1,02 | 9,55x102 1,49x107 3,84

1,29x107
1,53 | 2,57x10? 1,26x10° 3,85
2,01 9,77x10° 1,08x10? 3,90

Tableau XXXI : bilans expérimentaux des suivis pHmétriques de Fe**-Zn*" par Cy pour

différentes valeurs de pH°.

L’analyse du tableau montre que, pour un pH initial de 1,5, le nombre de moles de Co
expérimental (1,26x107?) relatif a la précipitation de Fe(Co)s est trés proche du nombre de
moles de Cy théorique (1,29x1072). Cela signifie que la réaction de précipitation du fer sous
forme de nonanoate ferrique est privilégiée par rapport a la protonation du nonanoate pour
former P’acide nonanoique. Ainsi, un pH optimal de 1,5 permet d’éviter une sur-

consommation de réactif.

Pour des pH inférieurs & 1,5, ’ajout du nonanoate de sodium provoque l’apparition de
«tiches d’huile », relatives 3 la formation d’acide nonanoique. Puis la formation d’un
précipité de couleur orangée indique que le nonanoate de fer(1II) précipite.

Les résultats des suivis pHmétriques révélent que 1’ajout de nonanoate a une solution acide
contenant les cations Fe** et Zn?*, entraine la formation de la forme insoluble de I’acide
nonanoique et provoque par conséquent une sur-consommation de réactif. Signalons que,
dans le cas ou le pH est de 1, la sur-consommation de nonanoate ne correspond pas tout a fait

a la neutralisation de la totalité des protons présents dans la solution.

Lorsque le pH est supérieur a 1,5, on observe une diminution de la quantité de Cy™ nécessaire
a la précipitation totale du fer. Pour expliquer cette observation, on peut émettre I’hypothese
de la formation d’hydroxy-carboxylate de fer(III). '

Considérons les réactions suivantes :

Fe** + H,0 & FeOH* + H' pKa=2,3

FeOH?* + H,0 < Fe(OH)," + H' pK. = 3,4
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Pour des valeurs de pH égales a 2, une partie du fer(III) se trouve sous la forme FeOH?*. D’un

point de vue théorique, il est possible d’estimer la part de Fe™ qui se trouve sous cette forme.
pH = pK, + log ([FeOH"| / [Fe™"])
[FeOH?|/ [Fe*"| = 10 "7+ =102"* = 10" = 0,5

soit 1/3 du fer(IIT) est sous forme de FeOH>".

Cela signifie qu’il faut considérer deux réactions de précipitation :
Fe'"+3 Cy — Fe(Co),
FeOH*" +2 Cy — Fe(OH)(Cs),

Le fait qu’une partie du fer(III) se trouve sous la forme FeOH** a pour conséquence que la
quantité de nonanoate nécessaire & la précipitation du fer est moins importante que celle

attendue. Cela explique le décalage observé sur la courbe du suivi pHmétrique réalisé a

pH®=2.

b) Contréle de la sélectivité de la précipitation

L’influence de Iacidité libre du milieu (exprimée par le pH initial de la solution) a été
étudiée sur une gamme de pH allant de 0,5 & 2,5 pour cinq valeurs de pH®: 0,5 - 1,0 - 1,5 -
2,0et2S.

Le mélange fer-zinc présente des concentrations en fer et en zinc de 0,143 M et 0,044 M,
respectivement. Le rapport molaire Fe/Zn est donc maintenu constant & 3,3 pour toutes les
expériences.

Les essais de séparation sont réalisés sur 35 mL du mélange fer-zinc, auxquels sont ajoutés
14,65 mL de Co™ & 1,024M (soit 1,50x10% moles de Cy).

Le réactif est ajouté rapidement, avec une vitesse d’addition maintenue constante & une valeur

de 15,00 mL/min, valeur imposée par I'appareillage utilisé pour 1’ajout du nonanoate de

sodium.
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Les résultats, exprimés en taux de récupération du fer et en taux de zinc entrainé lors de la

précipitation de Fe(Cs)s, sont présentés dans le Tableau XXXII et illustrés sur la Figure 69.

pH initial dela Taux de zinc entrainé pH final dela
. Taux de récupération
solution avant I’ajout lors de la précipitation solution avant
du fer (%)
de NaC, de Fe(Cy)s (%) filtration
0,5 572+0,5 0,5+0,1 12 -
1,0 94,41£0,3 38104 1,5
1,5 99,9+0,0 1,9+0,1 3,7
2,0 99,9 £ 0,0 448+34 40
2,5 99,90,0 99,9 +0,0 7,7

Tableau XXXII : résulats de Pinfluence du pH initial de la solution sur R(Fe) et E(Zn).

100 -
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Figure 69 : étude de P’influence du pH initial de la solution sur R(Fe) et E(Zn).

Les résultats montrent que I’augmentation de pH® entraine une augmentation du taux
de récupération du fer, dont le rendement maximum est de 99,9 %. Parallélement, elle

s’accompagne d’une augmentation de la part de zinc retrouvée dans le précipité de nonanoate

de fer(III).
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Pour d’importantes concentrations en protons, deux réactions successives sont a considerer :
- la neutralisation acido-basique de ’anion carboxylate par les protons selon

Co + H > HGCs

- la précipitation du nonanoate de fer(IIl) selon
Fe’* +3 Cy - Fe(Co)y,

La premiére réaction affecte le rendement de récupération du fer (57,2 et 94,4 % pour des pH°®

respectifs de 0,5 et 1,0) et conduit donc & une sur-consommation de réactif par protonation du

carboxylate.

Si le pH initial de la solution permet de définir les conditions permettant de minimiser Ieffet
de protonation de I’anion carboxylate, seul le pH final est le paramétre & prendre en compte
pour optimiser la sélectivité de la précipitation. La Figure 70 représente le taux de

récupération du fer et le taux de zinc retrouvé dans Fe(Cs)s en fonction du pH final de la

solution, avant filtration.

L — v
[ }
80-
S
= 6044
u )
oz
T 40-
N
w50
_ —e—R(Fe)
v —v—E(Zn)
o-v L} 1 v ¥ M 1 v 1

1 2 3 4 5 6 71 8
pH final

Figure 70 : taux de récupération du fer et taux de zinc dans le précipité de Fe(Co)s en

fonction du pH final de la solution.
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La Figure 70 montre que le taux de récupération du fer et la part de zinc retrouvée dans le
giteau de nonanoate de fer(III) sont fortement dépendants du pH final de la solution. En effet,
un maximum de fer est récupéré (99,9 %) et un minimum de zinc entrainé (1,9 %) pour un pH
final de 3,7. Par contre, dés que le pH final est légérement supérieur (4,0), une augmentation

brutale du taux de zinc retrouvé dans le giteau est constatée (44,8 %).

Le Tableau XXXII montre des taux de récupération du fer identiques (99,9 %), mais des taux
de zinc dans le précipité différents en fonction du pH final de la solution (1,9, 44,8 et 99,9 %
pour des pH finaux respectivement de 3,7, de 4,0 et de 7,7). Le pH optimal est compris entre

3,7 et 4 pour que la totalité du fer soit précipitée et un minimum de zinc retrouvé dans le

gateau.

Par ailleurs, le pourcentage de zinc entrainé pendant la précipitation augmente fortement pour
tout pH initial supérieur ou égal a 2, jusqu’a atteindre prés de 100 % pour une valeur de pH®
de 2,5. Ces taux trés importants de zinc sont d’autant plus surprenants que, pour un pH de 4,0,
la solubilité conditionnelle de Zn(Cy), est de 4,36x10™ mol/L. Ces taux élevés de zinc
retrouvés dans le précipité sont le fait de la présence du fer sous la forme FeOH?" pour tout
pHC supérieur ou égal a 2. Une partie du fer(III) étant engagée dans une forme complexee,
I’ajout de la quantité steechiométrique de réactif entraine la précipitation d’une partie du zinc

sous forme de Zn(Cy).

La sélectivité de la précipitation du fer par rapport au zinc, par ajout de nonanoate de
sodium, est donc vérifiée par ’expérience. Il est nécessaire de pré-neutraliser le milieu a un
. pH supérieur ou égal a 1,5 avant ajout du réactif, afin que la protonation de I’anion nonanoate
ne se produise pas, évitant ainsi une sur-consommation de réactif. Dans ces conditions, la
récupération du fer, réalisée dans les conditions stcechiométriques, est optimale, permettant
d’atteindre un rendement de récupération de 99,9 %. De plus, le précipité de Fe(Co); ne

présentant pas le moindre aspect collant du fait de 12 non formation d’HC,, il est facilement

récupérable par filtration.

Cependant, pour tout pH initial supérieur ou égal a 2, la forme complexée du fer FeOH?*

entraine la précipitation d’une partie du zinc.
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Afin d’améliorer I’efficacité de la séparation, et par conséquent de minimiser la part de zinc

entrainée lors de la précipitation de Fe(Cs)s, nous nous sommes intéressés a I'influence de la

vitesse d’addition du réactif.

B) Influence de la vitesse d’addition du réactif

Les expériences ont été menées sur 35 mL d’un mélange dont les concentrations en
Fe** et en Zn?* sont respectivement de 0,137 M et 0,041 M. Cela correspond a un rapport
molaire Fe/Zn de 3,3.
Ce paramétre a été étudié pour un pH initial de la solution de 1,5 correspondant dans chaque
cas & un pH final de 3,7.
Les vitesses d’addition du réactif, de concentration 0,99 mol/L, ont été étudiées pour trois
valeurs : 15,00 — 1,50 et 0,14 mL/min.
Les résultats sont donnés dans le Tableau XXXIII. Le taux de récupération du fer étant
identique (99,8-99,9 %) quelle que soit la vitesse d’addition du réactif,l la Figure 71 ne

présente que le taux de zinc entrainé dans le gateau de Fe(Co)s en fonction des trois vitesses

étudiées.

Taux de zinc entrainé lors de la précipitation de Fe(Cy); (%)

Vitesse de 15,00 Vitesse de 1,50 Vitesse de 0,14
mL/min mL/min mL/min

1,9+0,1 24103 16,2+ 0,1

Tableau XXXIII : résultats de ’influence de la vitesse d’addition du réactif sur E(Zn).
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Pourcentage de zinc dans
le précipité de Fe(C,),
T

15,00 1,50 0,14
Vitesse d'addition du réactif (mL/min)

Figure 71 : étude de I’influence de la vitesse d’addition du réactif sur E(Zn).

La part de zinc retouvée dans le précipité de Fe(Co); augmente lorsque la vitesse d’addition
du réactif diminue. Pour des vitesses d’addition faibles, le temps de mise en contact entre le

précipité Fe(Cy) et les ions Zn** est important. Cela semble favoriser le « piégeage » du zinc.

Ces résultats montrent que la récupération du fer dans des conditions
steechiométriques est dépendante du pH initial de la solution contenant les cations
métalliques. La minimisation de la part de zinc entrainée lors de la précipitation de Fe(Co)s
doit tenir compte d’une part du pH final de la solution avant filtration, d’autre part de la
vitesse d’addition du nonanoate et du temps de mise en équilibre. Ainsi, seulement 1,9 % du
 zinc se retrouve dans le giteau. Ce résultat est obtenu pour une vitesse d’addition du réactif de

15,00 mL/min, et donc un temps de mise en équilibre de prés de 2 heures.

C) Influence du rapport molaire Fe/Zn

Cette partie de 1’étude s’intéresse a I’influence du rapport Fe/Zn afin de tenir compte

des teneurs des différents cations contenus dans des bains susceptibles d’étre traités par le

nonanoate de sodium.
Les valeurs étudiées sont 0,7, 1,1 et 3,3. Les concentrations en cations métalliques de chacun

des mélanges fer-zinc sont données dans le Tableau XXXIV.
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Type de mélange [Fe*'] en mol/L [Zn**] en mol/L Rapport Fe/Zn
[Fe*'] > [Zn*] 0,143 0,044 3,3
[Fe*'] = [Zn*'] 0,144 0,130 1,1
[Fe*'] < [Zn*] 0,065 0,090 0,7

Tableau XXXIV : concentrations en métaux de chacun des mélanges fer-zinc.

Le pH initial de la solution est fixé & 1,5 et la vitesse d’addition du réactif est maintenue
constante & 15,00 mL/min dans chacune des expériences. De plus, le pH final est fixé a 3,6.
Les valeurs de ces trois paramétres correspondent aux conditions optimales pour lesquelles le
maximum de fer est récupéré et un minimum de zinc est entrainé dans la précipitation de
Fe(Co)s.

La vitesse d’agitation est maintenue constante durant toutes les expériences et le temps de

réaction est fixé a 2 heures.
Chaque expérience a été répétée quatre fois pour chacun des trois rapports.

Les résultats, exprimés en taux de récupération du fer et en taux de zinc entrainé lors de la

précipitation, sont présentés dans le Tableau XXXV et la Figure 72 illustre ces résultats.

Taux de Taux de zinc entrainé | pH final de la
Rapport Fe/Zn | récupération du fer | lors de la précipitation | solution avant
(%) de Fe(Co)s (%) filtration
0,7 99,6 £0,0 2,103 3,5
1,1 99,7+ 0,0 3,7t0,8 3,6
3,3 ©99,9+£0,0 1,9+0,1 3,7

Tableau XXXV : résulats de P’influence du rapport molaire Fe/Zn sur R(Fe) et E(Zn).
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Figure 72 : étude de P’influence du rapport molaire Fe/Zn sur R(Fe) et E(Zn).

Il ressort de cette figure que le rapport Fe/Zn n’a quasiment pas d’influence sur le taux de
récupération du fer et une influence relative sur la part de zinc présente dans le précipité de
Fe(Cy)s. Notons que le taux de récupération du fer varie peu en fonction de R. Les meilleurs

résultats sont obtenus pour un rapport Fe/Zn de 3,3 et de 0,7 avec des taux de 99,6 4 99,9 %

de fer récupéré et de 1,9 a 2,1 % de zinc entrainé.
De plus, ces résultats confirment I’importance du pH final sur le pourcentage de zinc retrouvé

dans le gteau de nonanoate ferrique.

4) Conclusion'

Le traitement proposé permet de précipiter sélectivement le fer(II) du zinc(Il),

conduisant d’une part a une solution de zinc, d’autre part au composé solide Fe(Co)s.

Le meilleur taux de récupération du fer (99,6 % a 99,9 %) est obtenu pour un pH initial de la
solution de 1,5. Cela permet d’éviter la formation de I’acide nonanoique par protonation de
I’anion carboxylate, n’engendrant ainsi aucune sur-consommation de réactif. De plus, ce pH
de 1,5 ne favorise pas la formation de complexe du fer sous forme F eOH?*, permettant ainsi la
précipitation de la totalité du fer sous forme de Fe(Co)s. Ces résultats sont obtenus quels que

soient la vitesse d’addition du réactif et le rapport molaire Fe/Zn.
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Concernant la sélectivité, elle ne dépend que du pH final de la solution. En effet, la quantité
de zinc entrainée lors de la formation du nonanoate de fer(IIl) peut étre minimisée en

travaillant 4 un pH final voisin de 3,6-3,8. Ainsi, le pourcentage de zinc dans le giteau est

d’environ 2 %.

Bien que la séparation du fer et du zinc semble maitrisée, il reste a envisager le

devenir du géteau de nonanoate de fer(III). Il est intéressant de trouver une voie de gestion de

ce composé.

III — Protocole de gestion et de valorisation du nonanoate de fer(1ll)

1) Introduction

Le but de ce travail est non seulement de séparer les deux métaux contenus dans le
mélange, mais également de proposer un moyen de valoriser les produits issus de ce procédé

de séparation.

Le nonanoate de fer(III) peut subir deux types de traitement. Le premier est un traitement
hydrométallurgique qui devrait permettre de régénérer le réactif et de récupérer le fer sous
forme d’hydroxyde. Le deuxiéme traitement est de type pyrométallurgique, en mettant & profit

les propriétés thermiques des carboxylates métalliques décrites dans le deuxiéme chapitre de

ce mémoire.

Cette partie s’attache & étudier la possibilité de traitement hydro et pyrométallurgique en vue
de la gestion du giteau contenant le fer.
2) Traitement hydrométallurgique

A) Introduction

Le traitemant hydrométallurgique peut étre envisagé sous deux aspects. Le premier

consiste & réaliser la reprotonation de I’acide nonanoique avec sa récupération, selon la

réaction :
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Fe(Co)s * 3 H" - Fe** +3 HGy

Malheureusement, comme cela a été présenté dans le chapitre 3 de ce mémoire, la trés faible
solubilité du nonanoate de fer(IIT) rend ce composé trés stable, méme en milieu trés acide. La
destruction de sa structure nécessite une attaque acide a chaud qui ne peut pas étre mise en

ceuvre a une échelle industrielle. C’est la raison pour laquelle cette possibilité n’est pas

envisageable.

La deuxiéme voie envisagée met a profit le caractére acide du cation Fe™. Elle repose
sur la lixiviation basique du nonanoate de fer(IIT) par action de la soude, afin de reformer

d’une part le nonanoate de sodium, d’autre part un hydroxyde ferrique, selon la réaction :
Fe(Cg)§J+ 30H » Fe(OH)?J+ 3Cs

La Figure 73 montre que si I’on se place 4 un pH supérieur ou égal a 6, I'hydroxyde ferrique
est plus stable que le nonanoate de fer(IIl). L’action de la soude sur Fe(Co) doit donc

permettre de transformer le carboxylate métallique en hydroxyde.
De plus, la précipitation du fer sous forme d’hydroxyde permettrait de le séparer aisément de

la solution de nonanoate de sodium par filtration.

Figure 73 : solubilité conditionnelle des nonanoate et hydroxyde de fer(III) en fonction
du pH.

147



B) Protocole opératoire

Du nonanoate de fer(ITl) est précipité par ajout de nonanoate de sodium a une solution
de chlorure ferrique. Le tout est filtré sur biichner et le giteau est réintroduit dans 50 mL

d’eau permutée afin d’étre lavé. La solution est & nouveau filtrée sur biichner et le solide est

récupéré pour les essais de lixiviation basique.

L’expérience est réalisée dans un bécher dans lequel sont versés 35 mL d’hydroxyde de
sodium contenant 5,7x10 moles d’ions hydroxydes. Cette quantité de soude correspond & un
léger exceés d’hydroxydes par rapport au nombre de moles nécessaires a la neutralisation de la
quantité de Fe(Cs)s. Puis 1,00 g de nonanoate de fer(IlI) est introduit dans ce bécher. Le tout
est laissé sous agitation magnétique jusqu’a disparition du précipité de Fe(Co)s de couleur
orangée au profit de I’apparition d’un précipité de couleur brune. La solution est ensuite
filtrée sur entonnoir sur filtre papier. Le filtrat et les eaux de lavage sont mis en fiole jaugée

de 100 mL. Le solide est placé dans une étuve & 110°C pendant une journée.

Le filtrat est sensé contenir uniquement le nonanoate de sodium avec un léger excés
d’hydroxydes. Pour son contrdle, le dosage acido-basique du filtrat est réalisé & I’aide d’une
solution d’acide sulfurique de concentration 0,173 N. La prise d’essai du filtrat est de 20 mL.

Le dosage est répété trois fois pour vérifier sa reproductibilité.
Le précipité séché, de couleur brun foncé, est analysé par diffraction des rayons X.
C) Résultats et discussion
Il est intéressant de signaler que le nonanoate de fer(III) réagit rapidement au contact
de la solution de soude. En effet, en moins de 10 minutes, la formation de I’hydroxyde
ferrique est constatée visuellement.

a) Analyse de la solution de nonanoate de sodium

Le dosage acido-basique du filtrat permet de déterminer la quantité de nonanoate qui a

été récupérée. La Figure 74 représente 1’un des dosages du filtrat par I’acide sulfurique.
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Figure 74 : dosage acido-basique par H;SO; de la solution de NaCy régénérée.

La courbe de la Figure 74 présente deux sauts de pH parfaitement exploitables. Le premier
correspond a la neutralisation de ’excés de soude. Le deuxiéme décrit la neutralisation du

nonanoate de sodium par les protons selon la réaction :
Co + H' - HC,

La différence des volumes équivalents nous donne le volume équivalent de la réaction de
formation de I’acide nonanoique, qui nous permet de déterminer le nombre de moles de Cy’
présent dans le filtrat. Il nous est alors possible de calculer le taux de régénération de

nonanoate aprés I’action de la soude sur le nonanoate de fer(Ill), a partir de la relation

suivante :

R(C;):%);xloo

avec n(Cs)’ le nombre de moles de Cy’ initialement présentes dans 1 g de Fe(Co)s

et n(Cy") le nombre de moles de Cy™ récupérées aprés action de la soude sur Fe(Cy)s.

Le Tableau XXXVI regroupe les résultats issus de chacun des trois dosages.
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Dosages Nombre de moles | Nombre de moles | Taux de régénération
de Cy théorique | de Cy” expérimental de Cy (%)
1 5,25x10% 95,8
2 5,48x10° 5,22x10° 95,3
3 5,23x10° 95,4

Tableau XXXVI : résultats des dosages acido-basiques du filtrat par H,SO,.

Le calcul nous donne un taux de régénération de Co de 95,5 £ 0,2 %.
Signalons qu’aucune amélioration du taux de régénération n’est constatée, méme pour des

durées de lixiviation de 2 heures.

b) Analyse du solide formé

Le solide récupéré a été analysé par diffraction des rayons X. Le cliché est représenté

sur la Figure 75.

Pyt r r v —r—r—r—r—
181614 12 10 8 6 4 21.81.61.412 1

Figure 75 : diffractogramme du produit obtenu aprés passage a I’étuve lors de Paction
de NaOH sur Fe(Co)s.
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Le cliché de diffraction de rayons X révéle que le produit n’est pas bien cristallisé.
Néanmoins, ’indexation du peu de raies identifiables permet d’affirmer qu’il s’agit d’un
oxyde de fer. L’analyse de ce cliché montre qu’il n’existe aucune raie commune avec le
nonanoate de fer(IIl), ni avec ’hydroxyde ferrique. Il s’agit en fait de maghémite Fe;Os v.

Notons que cet oxyde est certainement issu de la transformation d’un hydroxyde de fer en

oxyde lors de son passage a I’étuve.

D) Conclusion

Le traitement hydrométallurgique du giteau de nonanoate de fer(III) par une solution
d’hydroxyde de sodium, est une voie envisageable pour la valorisation du précipité. En effet,
’action de la soude sur le giteau permet la formation de nonanoate de sodium et la
~ précipitation d’(hydr)oxyde de fer.

La solution de nonanoate de sodium ainsi régénérée pourra étre recyclée dans le procédé, a
condition de minimiser 1’excés d’hydroxydes.

Par ailleurs, le précipité contenant le fer correspond a un (hydr)oxyde pour lequel des analyses
complémentaires sont nécessaires pour envisager sa valorisation, conformément aux cahiers

des charges de repreneurs potentiels tels que la sidérurgie ou les cimenteries.

3) Traitement pyrométallurgique

A) Introduction

La valorisation du giteau de nonanoate de fer(III) peut étre envisagée du point de vue
| pyrométallurgique. En effet, les propriétés thermiques des carboxylates métalliques, et plus
particuliérement celles des carboxylates de fer, ont été présentées dans le deuxiéme chapitre
de ce mémoire. Il en ressort que la dégradation thermique de ces composés (butanoate,
pentanoate, hexanoate, heptanoate et octadécanoate ferrique), réalisée a des températures
proches de 430 °C, conduit & un oxyde de fer (généralement magnétite Fe;04 et/ou hématite
Fe;03 o) et a des composés gazeux tels que H,O, CO, CO; et cétones.

En mettant 3 profit ces propriétés thermiques, il est possible de récupérer un mélange

d’oxydes de fer aprés calcination du carboxylate de fer(III).
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B) Protocole opératoire

Les essais de dégradation thermique ont été menées en deux étapes.

Dans un premier temps, une étude trés simple a été menée pour vérifier la possibilité de
dégradation thermique du nonanoate de fer(IIT). Un demi gramme de Fe(Cy)s est placé dans
un creuset en porcelaine. Le tout est chauffé en plagant le creuset au-dessus d’un bec bunsen

pendant 25 minutes, jusqu’a dégradation compléte du produit.

Dans un deuxiéme temps, des analyses plus complexes ont été réalisées afin d’identifier les
différentes étapes de décomposition ainsi que les produits de décomposition. Une étude de
stabilité thermique a ainsi été entreprise par analyse thermogravimétrique (A.T.G.). Celle-ci a
d’abord été réalisée sous atmosphére non contrdlée puis sous balayage d’argon. Ensuite, afin
de caractériser les différents produits intermédiaires formés, une pyrolyse de type Py-G.C.-

M.S. a été réalisée pour chaque température  laquelle a été attribuée une perte de masse lors

de’'A.T.G.
C) Résultats et discussion
a) Dégradation sur bec bunsen
Le produit fond trés rapidement, aprés une vingtaine de secondes d’exposition a la
flamme. Le produit récupéré est un solide d’aspect brun et présentant des propriétés

magnétiques puisqu’il est notamment attirable 4 I’aide d’un aimant. Ce produit est analysé par

diffraction des rayons X. Le cliché est présenté sur la Figure 76.
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Figure 76 : diffractogramme du produit issu de la calcination de Fe(Cy)s.

La comparaison du diffractogramme avec les clichés de référence de différents oxydes de fer
indique que les raies les plus intenses correspondent soit & Fe;Oq, soit & Fe20; y. La quasi
 totalité des raies peut étre attribuée soit & I’un, soit a I’autre de ces deux composés. Seulement
deux raies ne sont pas identifiées. L’analyse radiocristallographique révéle qu’ il s’agit en fait
d’un mélange de magnétite Fe;O4 et de maghémite Fe,Os y. La présence de la forme réduite
Fe;0; est certainement due a la formation de CO lors de la dégradation thermique, monoxyde
de carbone qui a réduit une part du fer(III) en fer(II). De plus, la présence de magnétite et de
maghémite justifie le caractére magnétique constaté du résidu final de décomposition.

Cette étude vient confirmer les résultats issus de 1’étude bibliographique présentée dans le

deuxiéme chapitre.
b) Analyse thermogravimétrique
Les transformations affectant le nonanoate de fer(II) soumis & une élévation de

température ont été mises en évidence grice a cette méthode. Les Figures 77 et 78

représentent les deux courbes de thermogravimétrie obtenues respectivement sous atmosphére

non contrdlée et sous atmosphére inerte (sous balayage d’argon).
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Figure 77 : courbe d’ATG de Fe(Cy)s obtenue sous atmosphére inerte (argon).

A Pabri de I’air, la décomposition du nonanoate de fer(III) se déroule en trois étapes qui ont
lieu respectivement vers 260, 350 et 460°C. Cette décomposition se caractérise par la
formation de composés intermédiaires. En fin de réaction, aux environs de 480°C,
I’échantillon accuse une perte de masse correspondant a 82 % de sa masse initiale. La perte en
masse théorique d’environ 85 % conduit & I’obtention de Fe;Os. Une étude par diffraction des
rayons X du résidu récupéré en fin de réaction, confirme la présence majoritaire d’hématite

Fe203 Q.
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Figure 78 : courbe d’ATG de Fe(Cs)s obtenue sous atmosphére non controlée.
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La décomposition thermique de Fe(Co); sous atmosphére non contrdlée est plus complexe
~ qu’en atmosphére inerte, comme le prouve la courbe d’A.T.G. de la Figure 72, puisqu’elle
passe par un nombre plus important de composés intermédiaires. Cela peut étre attribué a

I’oxydation de certaines phases par I’oxygéne de I’air.

¢) Analyse par Py-G.C.-M.S.

En se basant sur la courbe d’A.T.G., des analyses des gaz de décomposition ont €té
réalisées pour trois températures différentes (260, 350 et 460°C), chacune d’elle
correspondant 2 1'une des trois étapes de décomposition observées sur la courbe de
thermogravimétrie de Fe(Cy); obtenue sous atmospheére inerte. Les spectres correspondants

sont donnés en Annexe 7.

- L’analyse des spectres révéle qu’a 260°C, le nonanoate de fer(II) se décompose en formant
de 1’acide nonanoique CH3-(CH,);-COOH. A 350°C, la dégradation conduit & la formation de
trois produits majoritairement présents : de I’acide hexanoique CH;-(CH2)4-COOH, de I’acide
nonanoique et de I’octanal CH3~(CH,)s-COH. Enfin, la décomposition thermique s’achéve a
460°C par le dégagement des mémes produits cités lors des deux premiéres étapes (acides
hexanoique et nonanoique, octanal), auxquels s’ajoutent la 2-décanone CH3-(CHy);-CO-CH;
et du dioxyde de carbone COs.

Il est intéressant de constater le dégagement d’acide nonanoique car cela signifie qu’il peut
étre éventuellemnt récupéré afin de régénérer le réactif précipitant. Cela constituerait une

troisiéme voie de régénération.

D) Conclusion

Le traitement pyrométallurgique du nonanoate de fer(IIl) montre que la dégradation

thermique de Fe(Cy); & ’air conduit a I’obtention d’un mélange d’oxydes de fer, la magnétite

et la maghémite.
Le carboxylate métallique se décompose thermiquement en passant par plusieurs étapes de

dégradation. La caractérisation des gaz de décomposition, par Py-G.C.-M.S., révele la

formation de composés organiques tels que les acides hexanoique et nonanoique, 1’octanal et

la 2-décanone.
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Cette étude démontre la possibilité de traiter le gateau de nonanoate de fer(Ill) en vue de sa
valorisation sous forme d’oxydes de fer. Cependant, il se pose le probléme du devenir des

différents composés organiques volatils qui sont libérés lors de la dégradation thermique du

nonanoate de fer(III).

1V — Extrapolation a la séparation des cations d’un mélange Fe"'-
Ni-c™

1) Introduction

Nous venons de présenter le cas du mélange fer-zinc qui s’inspire des mélanges de
cations issus des lignes de décapage. Mais il existe également les ateliers de traitement de
surface d’acier inoxydable qui générent des effluents contenant du fer(III), du nickel(II) et du
chrome(III). Il peut s’agir de bains de décapage usagés contenant de fortes concentrations en
métaux en milieu acide fluoro-nitrique, ou de bains de ringage plus dilués. Il est intéressant de
récupérer certains des métaux contenus dans ce type de bain du fait de leur forte valeur
marchande, notamment dans le cas du nickel et du chrome. En effet, la valeur de ces deux

métaux est d’environ 7250 et 2800 euros la tonne, respectivement.

Nous nous proposons d’appliquer a ce type de mélange Fe**-Ni**-Cr’* le protocole de
traitement développé précédemment dans le cas du mélange Fe**-Zn**. Le développement est
basé sur les mémes considérations expérimentales.

1l est ainsi possible de prévoir la séparation en établissant le diagramme de solubilité
conditionnelle comparée des nonanoates et hydroxydes de fer(Ill), de nickel(Il) et de

chrome(III), et en réalisant le suivi pHmétrique des réactions de précipitation des cations du

mélange.

Le mélange utilisé pour ces expériences de séparation a été préparé en milieu sulfate et

présente les concentrations suivantes en cations :
[Fe**] = 0,089 mol/L

[Ni**] = 0,102 mol/L
[Cr**]= 0,075 mol/L
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2) Etablissement du diagramme de solubilité conditionnelle

Les courbes de solubilité conditionnelle des nonanoates de fer(IlI), de nickel(II) et de
chrome(III), établies dans le chapitre 4 de ce mémoire avec leurs hydroxydes respectifs, sont
superposées sur un seul et méme diagramme. La solubilité conditionnelle de ces composés est

exprimée en fonction du pH et est représentée sur la Figure 79.
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Figure 79 : diagramme de solubilité conditionnelle en fonction du pH des nonanoates et

hydroxydes de fer(III), de nickel(II) et de chrome(HI).

L’étude de ce diagramme de solubilité laisse entrevoir la possibilité¢ de séparation des
trois cations. En effet, les courbes montrent que le nonanoate de fer(II) Fe(Co)s précipite le
premier, puis le nonanoate de chrome(III) Cr(Cs); précipite préférentiellement au nonanoate
de nickel(I) Ni(Cy),. De plus, ces courbes nous assurent que I’hydroxyde de fer(IlI) Fe(OH);

ne se forme pas si la précipitation est réalisée a des pH inférieurs ou égaux a 4.

La séparation des cations métalliques par précipitation sélective des nonanoates métalliques

est donc envisageable.
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3) Suivi des réactions de précipitation

A) Conditions expérimentales

Le suivi pHmétrique a été réalisé dans un bécher contenant 40 mL du mélange fer-
nickel-chrome, sous agitation magnétique. Le milieu est préalablement pré-neutralisé par

ajout d’hydroxyde de sodium jusqu’a atteindre un pH de 2,0.

B) Allure et exploitation de la courbe

La courbe de suivi pHmétrique de la précipitation des cations du mélange par Co~ est

représentée sur la Figure 80.

Fe"+3C [ Fe(C),

o 10 20 30 40
Volume de C, 0,993M (mL)

Figure 80 : suivi pHmétrique de la précipitation des cations contenus dans un mélange

Fe"-Ni"-Cr'™ par le nonanoate de sodium.

1l apparait trés distinctement un saut de pH qui est di & la précipitation du nonanoate de
fer(IIT) car il se forme un précipité de couleur orangée dés les premiers ajouts de réactif. Par
contre, concernant les deux autres cations métalliques Cr'* et Ni*", la réponse de I’électrode

n’est pas exploitable et on ne peut que deviner la présence de deux autres inflexions.
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On peut donc définir, pour la précipitation du fer, un volume équivalent auquel correspond un
saut de pH. Les nombres de moles de Cs™ théorique et expérimental relatifs a la précipitation
du fer sont respectivement de 1,O7x10'2 et 1,03x107 Le bilan expérimental du fer est en bon
accord avec la valeur calculée. De plus, la réponse de I’électrode de verre définit clairement la
fin de la réaction de précipitation caractérisée par un saut de pH bien distinct pour le fer. La
détermination de la steechiométrie des réactions de précipitation vient confirmer la possibilité

de suivre in situ la précipitation de Fe(Co)s.

C) Conclusion

La réalisation du suivi pHmétrique des réactions de précipitation du mélange de ces
trois métaux confirme la possibilité de précipitation sélective du fer(Ill). En effet, le

nonanoate de fer(II) précipite préférentiellement aux nonan?ates de chrome(IIl) et de

nickel(I).

4) Etude de la séparation des cations du mélange

A) Introduction

L’objectif de ce travail est de séparer le fer des deux autres cations. En effet, lors de
contacts pris auprés d’UGINE Gueugnon, premier producteur mondial d’acier inoxydable, la
priorité était pour eux & la récupération d’une solution contenant le chrome et le nickel,

débarrassée du fer.
Le diagramme de solubilité conditionnelle et le suivi pHmétrique de précipitation ont mis en

évidence la possibilité de déferriser le mélange. Cela doit conduire a la récupération d’une

solution de chrome et de nickel.

B) Protocole opératoire

Le protocole de traitement repose sur la précipitation des ions Fe**, selon la réaction :
Fe** +3 Co — Fe(Cg)?J
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Les expériences sont réalisées dans les conditions stcechiométriques. Elles sont menées dans
un bécher contenant 40 mL du mélange Fe**-Ni**-Cr**, sous agitation magnétique.\ La vitesse
d’agitation est maintenue constante durant toutes les expériences. Le pH de la solution est
ajusté a des valeurs de 2,0 et de 2,5 par ajout d’hydroxyde de sodium. Une fois le pH stable,
le volume de nonanoate de sodium, nécessaire a la précipitation de la totalité du fer présent en

solution, est ajouté a raison de 0,17 mL/min.

Le temps de réaction est de 2 heures, correspondant au temps écoulé entre I'ajout de la

premiére goutte de réactif et le moment ou la solution est filtrée.

A TDissue de ces 2 heures, la solution est filtrée sous vide sur biichner sur filtre papier

Whatman medium-fast n°1 d’un diamétre de 55 mm. Cette filtration est aisée et rapide.

Le filtrat récupéré est acidifié a I’aide d’acide sulfurique, puis il est mis en fiole jaugée de
100 mL avec I’eau ayant servi au lavage du géteau de Fe(Cs)s.
Chaque précipité de nonanoate de fer(III) est récupéré aprés lavage et est soumis a une attaque

acide a chaud a I’aide d’acide nitrique sur bec bunsen. Puis cette solution est mise en fiole

jaugée de 200 mL.

Chacun des filtrats (issus de la filtration ou de I’attaque acide) est analysé par spectrométrie
d’absorption atomique afin de déterminer les teneurs en fer, nickel et chrome.

Les résultats de ces dosages nous permettent de déterminer le taux de récupération du fer,

noté R(Fe), et les taux de chrome et de nickel entrainés lors de la précipitation de Fe(Co)s,

notés respectivement E(Cr) et E(Ni). Ces taux sont calculés a partir des expressions

suivantes :

R(Fe)=(l—§‘§:—)x100
E(Ni)=(l - g;—’ii)xloo

E(Cr)=(1 - %)xloo
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avec np., Ny et ner les nombres de moles initialement présentes dans le volume traité de
mélange Fem-Nin-Crm,

niFe, TIN; €t Nc; Teprésentant les nombres de moles qui restent en solution aprés précipitation.

Chaque expérience, menée & température ambiante, est répétée deux fois.

C) Résultats et discussion

Les résultats sont présentés dans le Tableau XXXVII.

Taux de nickel | Taux de chrome
pH initial de la Taux de pH final de la
entrainé lors de | entrainé lors de .
solution contenant | récupération du o o solution avant
3+ nred oo 34 la précipitatin de | la précipitatin de .
Fe*'-Ni**-Cr’ fer (%) . filtration
Fe(Co)s (%) Fe(Co)s (%)
2,0 99,9+0,0 1,3+£0,0 1,100 3.8
2,5 99,9 £0,0 21,0107 13,9107 43

Tableau XXXVII : résultats de la séparation du mélange Fe™-Ni"-Cr'",

Les résultats des analyses montrent que 1’augmentation du pH final de la solution n’a aucune
influence sur le taux récupération du fer. Par contre, nous constatons une augmentation du
taux de nickel et de chrome retrouvés dans le giteau de Fe(Cs)s. Si nous faisons une analogie
de ces résultats avec ceux obtenus dans le cas du mélange fer-zinc, la formation de complexes
hydroxo du fer peut étre & 'origine de la part de nickel et de chrome entrainés dans le
précipité de nonanoate de fer(IlT). Des études seront 4 mener pour minimiser ces quantités de

Ni** et Cr*" retrouvés dans le giteau et déterminer les formes sous lesquelles sont entrainés le

chrome et le nickel.

D) Conclusion

L’utilisation du nonanoate de sodium peut également étre appliquée au mélange fer-

nickel-chrome en vue de la récupération et de la valorisation des trois cations métalliques. En
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effet, le traitement conduit & ’obtention d’un giteau de Fe(Co)s qui peut étre traité de maniére
hydrométallurgique ou pyrométallurgique. De plus, une solution contenant du nickel et du

chrome peut ainsi étre récupérée.

Conclusion

Dans un premier temps a été établi le diagramme de solubilité¢ conditionnelle
comparée des nonanoates et hydroxydes de fer(Ill) et de zinc(II). C’est un outil prévisionnel
d’une part de la sélectivité de la réaction de précipitation, d’autre part de I'ordre de
récupération des métaux, et ce pour des mélanges donnés de cations métalliques. Il assure que
I’hydroxyde de fer(IIl) ne se forme pas pour des pH légérement acides. De plus, la réalisation
du suivi pHmétrique de la précipitation des cations du mélange nous confirme I’ordre dans

lequel précipitent les cations métalliques.

Dans un second temps, ’étude expérimentale de la séparation des ions Fe** et Zn** par
le nonanoate de sodium, a permis de mettre en évidence la possibilité de précipiter
sélectivement le nonanoate de fer(III), en laissant le zinc en solution.

Il a également été établi que certains paramétres avaient une influence sur le taux de
récupération du fer et sur le taux de zinc entrainé dans le précipité de Fe(Cs)s. La présence de
protons dans la solution & traiter peut engendrer non seulement une sur-consommation de
réactif, mais également des problémes de filtrabilité du nonanoate de fer(IIl). C’est pourquoi
un pH initial de la solution de 1,5 est un pH optimal pour la récupération de la totalité du fer.
De plus, une vitesse d’addition du réactif élevée limite la part de zinc retrouvée dans le
gateau. De ce fait, 99,9 % du fer peut étre récupéré et seulement 1,9 % du zinc est entrainé,
pour une vitesse d’addition du réactif de 15,00 mL/min, un pH initial de la solution de 1,5 et
un rapport molaire Fe/Zn de 3,3. Notons cependant que le rapport molaire Fe/Zn ne semble
pas avoir de grande influence ni sur le taux de récupération du fer, ni sur le taux de zinc

entrainé dans le précipité de nonanoate de fer(III).

Cette étude a montré que la part de zinc retrouvée dans le précipité de Fe(Co); est due a la
formation de complexe FeOH** qui provoque une diminution de la quantité de nonanoate
nécessaire & la précipitation totale du zinc. L’ajout de la quantité stcechiométrique de Cy par
rapport a la teneur initiale en fer, entraine la précipitation d’une partie du zinc sous forme de

Zn(Cy),. Le fer(Il) se trouve sous la forme FeOH? pour un pH initial de la solution supérieur
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ou égal a 2. Seul le pH final de la solution permet de limiter la quantit¢ de zinc dans le géteau

de Fe(Co)s.

En outre, il est possible d’envisager la valorisation du zinc par précipitation de I’hydroxyde de
zinc ou par électrolyse. Quant au giteau de nonanoate de fer(III), une autre partie de I’étude
s’est intéressée a deux voies de traitement de ce solide afin de faciliter sa valorisation. Il peut
subir un traitement hydrométallurgique par action de la soude, conduisant & la formation
d’une part d’(hydr)oxyde de fer, d’autre part 4 une solution de nonanoate de sodium. Par
ailleurs, le précipité de Fe(Cy); peut subir un traitement thermique (ou pyrométallurgique).
Dans ce cas, le carboxylate de fer est sacrifié au profit d’'un mélange d’oxydes de fer (Fe;O; et
Fe;0,) parfaitement cristallisé. Sa valorisation en sidérurgie est envisageable, sous réserve du

respect du cahier des charges des repreneurs potentiels (C1" < 1 %, Zn < 0,02 % et Fe 2 50 %).

La Figure 81 présente le protocole de traitement complet appliqué & la séparation des cations

du mélange fer-zinc par le nonanoate de sodium.

Bain de décapage acide contenant les cations
métalliques Fe3' and Zn** en milieu chlorures

I Ajustement du pH J- NaOH

}

Soluti —

;euclj.nﬁ Precipitation du nonanoate de
fer(TII) Fe(Co);

Recyclage

du réactif

Solution traitée
contenant Zn**

\ Traitement | l

Valorisation de chaque metal
vers sa métallurgie

pyrométallurgique |

Fe,0; et
NaOH Fe,0,

Figure 81 : procédé de traitement appliqué a la séparation du mélange fer-zinc.
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L’extrapolation de ce procédé a 1 m® d’effluent ((HCl] = 5 mol/L, [Fe*"] = 2,0 mol/L,
[Zn**] = 0,5 mol/L) conduit aux résultats suivants :

- neutralisation de I’acidité libre de I’effluent : consommation de 200 kg de soude,
soit 500 L de lessive de titre 10 M ;

- précipitation sélective des ions Fe’* par une solution de NaCy & 2 mol/L:
consommation de 943 kg de Cy, soit 3000 L de Cy™ de titre 2 M. Cela engendre
une consommation supplémentaire de soude de 240 kg pour la préparation du
réactif.

Le traitement d’1 m® d’effluent nécessite 3 m® de nonanoate a 2 mol/L et conduit & I’obtention

de 1055 kg de Fe(Co)s, soit 897 kg de Fe,0; si le giteau de nonanoate ferrique est calciné.

Enfin, le protocole développé dans le cas du mélange fer-zinc a été extrapolé au cas du
mélange fer-nickel-chrome. Il en ressort que le nonanoate de sodium est également capable de
précipiter sélectivement le fer(III) des cations Ni** et Cr’*. Cela ouvre de grandes perspectives

du fait de la forte valeur marchande de ces deux métaux.
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CHAPITRE 6

ETUDE DE LA SEPARATION
ZrT-NiT PAR PRECIPITATION
SELECTIVE DU DECANOATE DE
ZINC
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Introduction

L’objectif de ce travail concerne la mise au point d’un protocole de séparation des

cations Zn** et Ni** afin de valoriser chacun de ces deux métaux.

Le zinc et le nickel sont parmi les métaux les plus utilisés dans I’industrie, notamment
I’industrie du traitement de surface. Ils sont engagés dans la production de dépdts Zn/Ni
(SOLLAC), de laitons, d’aciers inoxydables et dans des procédés de protection contre la
corrosion- des aciers. De plus, le nickel constitue un élément de base dans de nombreux
matériaux a effet catalytique dans I'industrie des produits et matériaux organiques dans
lesquels il peut étre combiné au zinc. Le mélange choisi est représentatif des bains générés
dans ces différentes filiéres d’exploitation. Les deux cations métalliques Zn®* et Ni** y sont

présents a des teneurs relativement élevées (environ 1,8 et 1,2 mol/L respectivement).

L’intérét de réaliser cette séparation repose sur la récupération du nickel en solution car ce
cation a une forte valeur marchande, d’autant plus que le nickel est présent en quantité
importante dans ce type d’effluent. Néanmoins, la solution de nickel doit répondre a un cahier
des charges, imposé par la société ERAMET, en vue de sa reprise. Ce repreneur potentiel

impose notamment des teneurs en zinc et en calcium inférieures & 1 % en masse.

Des travaux récents réalisés au Laboratoire [139] ont montré que la séparation des cations
Zn**-Ni** par précipitation sélective était difficile a réaliser en raison des propriétés
chimiques relativement proches de ces deux cations. Ainsi, I’emploi de sulfure de sodium ne
permet pas de séparer efficacement les deux métaux. Seule I'utilisation d’hydroxyde de
sodium permet de précipiter sélectivement Ni(OH), en milieu trés basique, en jouant sur le
caractére amphotére de Zn(OH),. Cependant, I’étude réalisée au LEM a montré que ce

protocole n’était pas envisageable au stade industriel.

Une alternative consiste a utiliser les carboxylates de sodium comme réactifs de précipitation

sélective, et plus particuliérement le décanoate de sodium.

Dans un premier temps, I’étude porte sur la prévision de la séparation en s’appuyant
d’une part sur le diagramme de solubilité conditionnelle comparée des décanoates et
hydroxydes de zinc(I) et de nickel(Il), d’autre part sur le suivi pHmétrique des réactions de

précipitation des cations de ce mélange par le décanoate de sodium.
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La deuxiéme partie s’attache & 1’étude expérimentale de la séparation. Elle porte sur
deux types de mélanges syhthétiques dont la différence réside dans les teneurs en métaux. Le
premier présente des concentrations relativement faibles en cations. Le deuxiéme meélange
posséde les mémes concentrations qu’un effluent réel mis & notre disposition par CEDILOR.
L’influence de plusieurs paramétres est ainsi présentée : il s’agit du pH initial de la solution
contenant les cations métalliques permettant un taux maximum de récupération du zinc, et du
temps de réaction pour lequel un minimum de nickel est retrouvé dans le gateau de Zn(Cio)..

Par la suite, nous p;oposerons un protocole de traitement hydrométallurgique pour la

gestion et la valorisation du décanoate métallique récupéré.

I — Choix du réactif de précipitation

Parmi les carboxylates que nous avons étudiés, notre choix s’est porté
préférentiellement vers le décanoate de sodium plutGt que le nonanoate de sodium, et ce pour

deux raisons.

La premiére est liée & la réactivité de ce réactif vis-a-vis des deux cations métalliques
Zn?* et Ni**. De plus, la solubilité des décanoates métalliques est plus faible que celle des

nonanoates métalliques, comme le montre le Tableau XXXVIII.

Solubilité
Cations | Composés absolue PK,
(mol/L)

Zn(Cs)2 9,31x10% 11,49

Zn2+
Zn(Cyo)2 2,90x10° 13,01
Ni(Cs), 2,37x10? 7,27

Ni?*
Ni(Cio)2 8,85x10™ 8,56

Tableau XXXVIII : solubilités des nonanoates et décanoates de zinc et de nickel.
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La différence de solubilité entre le décanoate de zinc et le décanoate de nickel laisse présager
que cette propriété peut étre mise a profit a des fins de précipitation sélective de ces deux
métaux. Par ailleurs, ’'un des objectifs de cette étude étant de récupérer une solution de nickel
la plus pure possible, la différence de solubilité peut permettre de minimiser la part de zinc

présente dans la solution de nickel.

La deuxiéme raison est liée aux propriétés chimiques des acides carboxyliques. Nous
avons vu précédemment que les carboxylates de sodium peuvent étre reprotonnés et que les
acides carboxyliques & longue chaine hydrocarbonée présentent une trés faible solubilité dans
I’eau. Cette propriété peut étre mise a profit pour la gestion du carboxylate métallique
précipité qui, soumis & Iaction d’un acide, doit conduire & la reformation de I’acide
carboxylique et & la mise en solution du cation métallique. Le nonanoate de sodium ne peut
pas étre envisagé car, I’acide correspondant étant liquide a température ambiante, il se posera
le probléme de la séparation de I’acide et de la solution contenant le cation. Par contre,
I’emploi de NaCjo se justifie par le fait que I’acide décanoique est le premier de la série des
acides monocarboxyliques linéaires saturés a étre solide a température ambiante. L’action
d’un acide sur le décanoate métallique précipité doit permettre la reformation de I’acide
décanoique solide, qui peut alors étre aisément récupéré et séparé de la solution par simple

filtration afin d’étre réemployé pour régénérer le réactif précipitant.

II - Approche théorique de la séparation

La détermination de la solubilité des décanoates de zinc et de nickel, présentée dans le
chapitre 4, nous a permis de tracer les courbes de solubilité conditionnelle de chacun de ces
deux composés par rapport a leurs hydroxydes respectifs. Le diagramme de solubilité
conditionnelle des décanoates et hydroxydes de zinc et de nickel peut alors étre facilement
établi, par superposition de chacune des courbes sur un seul et méme diagramme. Le résultat

est présenté sur la Figure 82.
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Figure 82 : diagramme de solubilité conditionnelle en fonction du pH des décanoates et

hydroxydes de zinc(IT) et de nickel(II).

L’étude de ce diagramme révele que le décanoate de zinc est plus insoluble que le
décanoate de nickel, et ce sur une gamme de pH qui s’étend de 0 a 7,7. Sur cette gamme de
pH, la différence de solubilité est d’un facteur d’environ 30. Ainsi, pour un pH de
précipitation de 5, les solubilités théoriques des décanoates de zinc et de nickel sont
respectivement de 4,47x10° et 1,38x10> mol/L. Cela signifie que Zn(Cio). précipite
préférentiellement & Ni(Cio),, ce qui permet d’envisager la possibilité de précipiter

sélectivement le zinc sous forme de Zn(C)) par ajout de décanoate de sodium.

De plus, non seulement le décanoate de zinc(Il) Zn(Cio), se forme sélectivement et sans
précipitation du décanoate de nickel(II) Ni(Cio)z, mais le diagramme indique également que
Zn(Cio); est moins soluble que I’hydroxyde de zinc(Il) Zn(OH), pour tout pH inférieur ou

égala,7.
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III — Suivi des réactions de précipitation

1) Conditions expérimentales

Le suivi pHmétrique de la précipitation des cations Zn®* et Ni** a été réalisé sur un
mélange zinc-nickel dont les concentrations sont respectivement de 0,177 M et 0,123 M. Un
volume de 40 mL de ce mélange est placé dans un bécher sous agitation magnétique. Le

décanoate de sodium est ajouté a raison de 100 uL toutes les 45 secondes.

2) Allure et exploitation de la courbe

Comme dans le cas du mélange fer-zinc, une variation de pH peut étre exploitée pour
le suivi des réactions de précipitation des décanoates métalliques. Les réactions qui se
développent peuvent étre assimilées au couplage de réactions acido-basiques et de réactions

de précipitation, avec les cations Zn** et Ni** présentant des propriétés acides et le décanoate

Co des propriétés basiques.
HCijo© Cio + I‘IJr ng = 4,97
M?* + H,0 & M(OH)" + H' pKe

Tant que ’espéce Zn®* est présente en solution, le caractére acide du cation impose le pH. Ce

pH est donné par la relation :
pH = ¥ pKa — ¥ log [Zn®*]

Lorsque la totalité du cation métallique Zn** est précipitée sous forme de Zn(Cio)s, le pH est

imposé par le caractére acide du cation Ni?*, selon la relation :

pH = % pK, — ¥ log [Ni**]
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Dés que la totalité du cation métallique Ni** est précipitée sous forme de Ni(Co),, le pH est

imposé par I’excés de réactif précipitant, & savoir le décanoate, par I’équilibre dfia
Cio + H,O & HCyy + OH

Le pH est alors donné par la relation :
pH=7+"%pKa+ Y2 log [Cio]

La Figure 83 représente la courbe expérimentale correspondant au suivi de la précipitation des
cations du mélange Zn’*-Ni**. Le développement présenté précédemment n’offre pas la
possibilité de tracer la courbe théorique du suivi pHmétrique de la précipitation de ces deux
cations métalliques, par une solution de décanoate de sodium. De plus, les pK, respectifs des
cations Ni?* et Zn?*, trés proches 1’un de 1’autre, ne permettent pas d’expliquer ’allure de la
courbe expérimentale. En effet, si les signaux observés entre chaque inflexion sont réellement

dus aux propriétés acides des deux cations, on ne devrait pas pouvoir matérialiser la fin de

précipitation du décanoate de zinc.

] Ni"+2C, - Nl(Cw)z 2
6
4 2 .
T 5 Zn"s2¢, P zn(c,),
T ;
4-
34
§
: : . . . . .
0 10 20 30 40

Volume de C_ " (mL)

Figure 83 : suivi pHmétrique de la précipitation des cations contenus dans un mélange

Zn**-Ni** par le décanoate de sodium.

La Figure 83 montre ’existence de deux sauts de pH distincts. Des les premiers ajouts de

réactif, il se forme un précipité de couleur blanche caractéristique du décanoate de zinc(II). Le
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premier saut de pH observé correspond 4 la fin de la précipitation du zinc. Juste apres ce saut
de pH, il apparait trés distinctement dans la solution un précipité de couleur verte qui
correspond & la formation de décanoate de nickel Ni(Cio).. La fin de la précipitation se
manifeste par I’apparition d’un deuxi¢me saut de pH.

Pour chacun de ces sauts de pH peut étre défini un volume équivalent qui permet de
déterminer la quantité de moles de décanoate engagée dans chacune des réactions de
précipitation. Le Tableau XXXIX présente les résultats théoriques et expérimentaux du suivi

des réactions de précipitation.

. Nombre de moles de Cy’ Nombre de moles de Cy’
Réaction engagée
attendues a ’équivalence obtenues a 1’équivalence
Zn** +2 Cyo = Zn(Cio)2 1,42x10° 1,48x10
Ni?* +2 Ci¢” = Ni(Cio) 9,84x10” 9,30x107

Tableau XXXIX : bilan du suivi des réactions de précipitation des cations du mélange

Zn"-Ni" par NaCj,.

Les résultats expérimentaux de la réaction de précipitation de Zn(Cjo), sont en bon accord
avec la valeur calculée. En ce qui concerne le nickel, la quantité de Cio” ajoutée ne correpond
pas tout  fait 4 la quantité théorique de Cyo” attendue a I’équivalence. Cela peut €tre di au fait
que la quantité de précipité a I'intérieur du bécher est telle que le signal mesur¢ par I’électrode
n’est pas tout & fait représentatif de ce qui se produit dans la solution. De plus, la réponse de

I’électrode de verre définit parfaitement la fin de la précipitation des ions Zn** sous forme de

Zn(C 10)2.

3) Conclusion

Le suivi pHmétrique des réactions de précipitation des cations du mélange confirme la
prédiction du diagramme de solubilité. En effet, la réponse de I’électrode définit un saut de
pH qui est caractéristique de la fin de chaque réaction de précipitation. Le suivi nous indique
ainsi 'ordre de récupération des cations, attestant de la précipitation préférentielle du

décanoate de zinc Zn(Cjo), & celle du décanoate de nickel Ni(Cio)z.
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1V — Etude de la sélectivité de la séparation

1) Introduction

Le but de ce protocole est de séparer le zinc du nickel en précipitant le décanoate de

zinc, afin de récupérer une solution de nickel.

Dans un premier temps, il nous a semblé utile de réaliser cette étude de séparation sur un
mélange faiblement concentré en cations, afin de vérifier expérimentalement la possibilité de
précipitation sélective, avant d’envisager son extrapolation & un mélange fortement concentré
en Zn** et Ni**. Pour se faire, I’influence du pH initial de la solution, noté pH®, a été étudiée.
L’étude de ce paramétre découle de I’étude menée sur le mélange fer-zinc. Lors de I’étude de
la séparation des cations Fe’*-Zn®", il a été démontré que le pH initial de la solution avait une
influence sur le taux de récupération du fer et sur la part de zinc entrainée dans le précipité de
Fe(Cs)s. En effet, des pH trop acides provoquent la formation de I’acide nonanoique et par
conséquent une sur-consommation de réactif.

Nous avons donc voulu déterminer I'influence de ce paramétre sur le taux de récupération du

zinc, en n’occultant pas pour autant la part de nickel retrouvée dans le giteau.

Par la suite, I’étude sera élargie au mélange synthétique concentré dont les teneurs en métaux

sont trés proches de celles d’un effluent réel.

2) Protocole opératoire
Le procédé de traitement est basé sur la précipitation des ions Zn**, selon la réaction :
Zn** +2 Ci¢" = Zn(Cio)2
Les expériences sont réalisées dans les conditions stcechiométriques.
Deux solutions sont principalement utilisées au cours de ce travail. Leur composition est la

suivante :
- solution 1 faiblement concentrée en Zn?* et Ni** : [Zn**] = 0,166 mol/L, [Ni**] =

0,113 mol/L ;
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- solution 2 concentrée en Zn** et Ni** : [Zn*"] = 1,665 mol/L, [Ni**] = 1,208 mol/L.

Un volume de 40 mL ou de 50 mL du mélange Zn"™-Ni" (selon qu’il s’agit de la solution 1 ou
de la solution 2, respectivement) est placé dans un bécher sous agitation. Le pH de cette
solution est ajusté a I’aide d’une solution de soude ou d’acide sulfurique pour chaque pH®
étudié (1,0-2,0-3,0 et 4,0). Puis est ajoutée la quantité de décanoate de sodium nécessaire 4 la
précipitation de la totalité du zinc présent en solution. Cet ajout de réactif est réalisé a des

vitesses de 14,00 et 6,30 mL/min (vitesse rapide imposée par le programme utilisé a cet effet).

Le précipité de Zn(Cio), flotte en absence d’agitation dans le cas de mélanges zinc-nickel

faiblement concentrés.

Le temps de réaction, qui est un des paramétres étudiés, correspond au temps écoulé entre la

premiére goutte de décanoate de sodium additionnée et le moment ou a lieu la filtration.

A T’issue de ce temps de réaction, chaque solution est filtrée sur buchner sur filtre papier
Whatman medium-fast n°1 d’un diamétre de 55 mm. La filtration est facile et rapide.

Chaque précipité de décanoate de zinc est récupéré et lavé avec de I’eau permutée (100 mL
dans le cas de la solution 1, 500 mL dans le cas de la solution 2). Le filtrat est acidifié par
ajout d’acide sulfurique, puis il est mis en fiole jaugée avec I’eau ayant servi au lavage du
giteau de Zn(Co), (fioles de 200 et de 1000 mL pour les expériences menées respectivement
sur les solutions 1 et 2).

Chagque précipité de décanoate de zinc(IT) est récupéré. Il est remis dans le bécher dans lequel
a été réalisée la précipitation et attaqué & froid & 1’aide d’acide sulfurique. Puis ’ensemble est
filtré sur biichner et le précipité de HCyo est lavé a I’eau permutée. La filtration conduit d’une
part au filtrat contenant les ions Zn** et d’autre part a I’acide décanoique solide reformé. Le
solide est récupéré et le filtrat est mis en fiole jaugée de 250 et de 1000 mL pour les

expériences menées respectivement sur les solutions 1 et 2.

Les résultats des dosages nous permettent de déterminer le taux de récupération du zinc, noté
R(Zn) et le taux de nickel entrainé lors de la précipitation du décanoate de zinc, noté E(Ni).

Ces taux sont calculés & partir des expressions suivantes :

R(Zn)=(1 - g;)xloo
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E(Ni)=(l ’ﬁ%})"l 00

avec nza et ny; les nombres de moles initialement présentes dans le volume traité de mélange
Zn"-Ni",

nzs et ny; représentant les nombres de moles qui restent en solution aprés précipitation.

La vitesse d’agitation est maintenue constante durant toutes les expériences de précipitation
de Zn(Cy);. Signalons que dans le cas du mélange concentré en cations, 1’agitation est
réalisée, non pas avec un agitateur magnétique, mais a 1’aide d’un agitateur a pale IKA
LABORTECHNIK RW 20 DZM-n, auquel est fixé une pale en téflon. Sa vitesse de rotation

est maintenue constante & 360 trs/min durant toutes les expériences.
Chaque expérience, menée & température ambiante, est répétée trois fois pour chacun des

paramétres étudiés.

3) Résultats et discussion

A) Mélange 4 faibles teneurs en zinc et en nickel

L’influence du pH initial de la solution avant ajout du réactif, a été étudiée sur une

gamme de pH allant de 1 & 4 pour quatre valeurs de pH® : 1,0 -2,0 - 3,0 et 4,0.

Les conditions opératoires sont celles décrites précédemment, & ceci prés que le temps de

réaction est fixé a 15 minutes.

Le taux de récupération du zinc et le taux de nickel entrainé dans la précipitation de Zn(Cio).

sont présentés dans le Tableau XXX et représentés sur la Figure 84.
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pH initial de la Taux de nickel entrainé | pH final de la
. Taux de récupération .
solution contenant ] lors de la précipitation | solution avant
2+ . aredt du zinc (%) .
Zn"" et Ni de Zn(Cyp): (%) filtration
1,0 88,5+ 1,1 0,4+0,1 3,9
2,0 99,9 +0,0 1,700 53
3,0 99,9 + 0,0 1,6 £0,0 5,7
4,0 99,9 +0,0 1,7£0,0 58

Tableau XXXX : résultats de I’influence du pH initial de la solution sur R(Zn) et E(Ni).

100 1 o
95
90

85~

-

)Y

2.0
15 L
1.0+ -~
0.5z --A-- E(Ni)

0.0+ —T T T T T v T Y T d T

E(Ni) et R(Zn) (%)

Figure 84 : étude de Pinfluence du pH initial sur R(Zn) et E(Ni).

Les résultats démontrent que le taux de récupération du zinc augmente avec
I’augmentation de pH°, alors que ce pH° ne semble pas avoir de grande influence sur le taux

de nickel retrouvé dans le giteau de Zn(Cjo),. Le rendement maximum de récupération du

zinc est de 99,9 %.
Pour une valeur de pH de 1, deux réactions sont a considérer :

- la neutralisation acido-basique de I’anion décanoate par les protons selon :

Cio + H-> HCyo
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- la précipitation du décanoate de zinc(II) selon :
Zn* +2 Cyo” = Zn(Cio)2

La réaction de protonation de I’anion décanoate affecte quelque peu le rendement de
récupération du zinc, ce qui conduit & une légére sur-consommation du réactif. Cependant,
cela n’est pas problématique car la filtrabilité du précipité n’est pas altérée par la présence
d’acide décanoique, contrairement a ce qui a été constaté dans le cas du mélange Fe™-Zn". De
plus, la suite du protocole consiste en une lixiviation acide du gateau de Zn(Cyo),, conduisant
a la formation de I’acide décanoique. Il n’est donc pas génant d’entrainer une part ’HCo, liée

i la protonation de I’anion décanoate, dans la précipitation du décanoate de zinc.

En ce qui concerne la part de nickel retrouvée dans le précipité, ce pourcentage reste trés
faible (1,6-1,7 %) pour tout pH initial supérieur ou égal a 2. Il semble donc que le pH initial
de la solution n’ait aucune influence sur le taux de nickel dans le giteau de Zn(Cio)..
Contrairement au cas du mélange fer-zinc pour lequel a été émise I’hypothése de la formation
de complexe FeOH?", il n’est pas possible dans le cas du mélange Zn**-Ni**, de former des
hydroxy-carboxylates de zinc. En effet, le pK. du couple Zn*"/ZnOH" étant de 9,6 et la
précipitation de Zn(Cio), étant réalisée a un pH de 2, il ne peut se former de complexe ZnOH"
qui est & I’origine de la précipitation d’hydroxy-carboxylates.

Le pH final, quant a lui, n’a pas le moindre effet sur la part de nickel entrainée dans le géteau

de décanoate de zinc.

Ces travaux démontrent la possibilité de séparer sélectivement le zinc du nickel. Le
protocole de traitement mis au point permet de précipiter les ions Zn** sous forme de Zn(Cjo)z
et de récupérer 99,9 % du zinc initialement présent. Ce résultat est obtenu en travaillant & un
pH initial de la solution compris entre 2 et 4, afin d’éviter la formation d’acide décanoique par
protonation de 1’anion C;o". De plus, le temps de réaction est court et I’ajout du réactif peut se
faire de maniére rapide.

Par ailleurs, le taux de nickel retrouvé dans le précipité de décanoate de zinc ne varie pas au-
dela de 1,7 % pout tout pH initial supérieur ou égal a 2.

Cependant, I’objectif est d’appliquer ce procédé a un effluent plus concentré en métaux. Nous
nous proposons donc d’effectuer le méme type d’étude sur un bain synthétique dont les

teneurs en métaux sont plus élevées.
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B) Mélange a fortes teneurs en cations Zn** et Ni**

Compte tenu des concentrations élevées en cations du mélange (1,665 M en zinc et
1,208 M en nickel), il nous semble important d’étudier I'influence du temps de réaction car la

quantité de précipité formée risque d’étre trés grande pour un volume de solution relativement

faible.
Les expériences sont réalisées pour un pH initial de la solution de 2.

Les résultats obtenus concernant I’influence du temps de réaction sur la séparation des cations
Zn** et Ni** sont donnés dans le Tableau XXXXI et la Figure 85 ne présente que le taux de

nickel retrouvé dans le giteau de décanoate de zinc.

Taux de nickel dans
Temps de | Taux de récupération
. le précipité de
réaction du zinc (%)
Zn(Cyo): (%)
Oh35 99,91+ 0,0 13,4 £0,1
1h00 99,9 £ 0,0 10,1 £0,8
1h45 99,9 + 0,0 72+0,8
3h00 99,9+ 0,0 53+0,9

Tableau XXXXI : résultats de ’influence du temps de réaction sur R(Zn) et E(Ni).
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Temps de réaction (heures)
Figure 85 : étude de I'influence du temps de réaction sur R(Zn) et E(Ni).
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1l ressort de ces résultats que le taux de récupération du zinc est de 99,9 % quel que soit le
temps de réaction imposé. Cela signifie que ce paramétre n’a pas la moindre influence sur la '

récupération du zinc.

Par contre, il apparait clairement que la part de nickel entrainée lors de la précipitation du
décanoate de zinc est trés fortement liée a ce paramétre. En effet, plus le temps de réaction est
long, moins il y a de nickel présent dans le précipité. Cela peut s’expliquer par le fait que la
précipitation du zinc a de telles concentrations par NaCio, génére une quantité de précipité de
Zn(Cyo)z telle qu’il est nécessaire de maintenir un temps plus long pour que I’équilibre
chimique soit atteint. De ce fait, un temps de réaction de 3 heures permet la récupération de

prés de 95 % du nickel initialement présent dans le mélange zinc-nickel.

4) Conclusion

Le traitement proposé et utilisant le décanoate de sodium permet de précipiter
sélectivement le zinc(I) du nickel(II) conduisant d’une part a une solution de chlorure de
nickel, d’autre part 3 un précipité de Zn(Cio)z, et ce quelles que soient les concentrations en
métaux dans le bain de départ. La solution de chlorure de nickel est valorisable puisqu’elle

résente une teneur en zinc trés nettement inférieure au 1 % requis par le repreneur potentiel.
p

Dans le cas du mélange concentré en zinc et en nickel, le meilleur taux de récupération du
zinc de 99,9 % est obtenu pour un pH initial de la solution de 2, un temps de réaction de
3 heures, une vitesse d’agitation de 360 trs/min et une vitesse d’addition du réactif de 6,3
~mL/min. Ce pH de 2 est optimal car il n’engendre pas de formation d’acide décanoique.

Cependant, 5,3 % du nickel est néanmoins entrainé dans le précipité.

Bien que I’efficacité de la séparation ne soit pas totale, il est intéressant de proposer un

protocole de gestion du giteau de décanoate de zinc, en vue de la valorisation du zinc.
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V — Protocole de gestion et de valorisation du décanoate de zinc(Il)

1) Introduction

Le protocole de traitement repose non seulement sur la séparation des deux cations,

mais également sur la gestion du précipité de Zn(Co)2. Le décanoate de zinc peut subir un

traitement par voie hydrométallurgique. Deux types de traitement peuvent alors étre
envisagés.

Un premier consisterait & réaliser, comme décrit pour Fe(Cs)s, une lixiviation basique afin de
reformer le réactif et de précipiter le zinc sous forme d’hydroxyde, selon la réaction :

Zn(Cy)2 +2 OH — Zn(OH); +2 Cio'

Cependant, cette étude ne peut étre menée du fait du caractére amphotére de ’hydroxyde de

zinc, comme Dillustre la Figure 86. Par conséquent, la lixiviation basique du décanoate de
zinc ne peut pas étre envisagée, contrairement au cas du nonanoate de fer(I1I).
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Figure 86 : solubilité conditionnelle en fonction du pH de Zn(Cyo)2 et Zn(OH):.
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La deuxiéme voie de traitement est la lixiviation acide du décanoate de zinc. L’intérét
d’utiliser le décanoate de sodium repose sur le fait que son acide conjugué présente la
propriété d’étre solide a température ambiante. Par ailleurs, I’acide décano'i’que présentant la
propriété de flotter (illustration de la Figure 87), il est facilement récupérable par filtration ou

par flottation.

Figure 87 : flottation de I’acide décanoique.

La lixiviation acide de Zn(Co). doit permettre de solubiliser le zinc et de précipiter I’acide
~ décanoique par protonation de ’anion décanoate. La réaction de lixiviation de Zn(Cjo), par un

acide est la suivante :
Zn(Cro) +2H > Zn** + 2 HCyo

Notre choix s’est porté sur Iutilisation de I’acide sulfurique pour réaliser la lixiviation acide
de Zn(Cyo),, et ce pour deux raisons. La premiére est liée a son coiit, puisque c’est un acide
bon marché. De plus, dans la mesure ou nous envisageons d’achever le protocole de
traitement par une électrolyse de la solution de zinc, 'acide sulfurique semble le mieux
indiqué. En effet, I’électrolyse d’une solution de sulfate de zinc est un procédé qui est utilisé
industriellement dans le procédé d’élaboration du zinc par voie électrolytique ([ZnSO4] = 125
a 170 g/L ; [HS04] = 150 & 190 g/L). De plus, ce procédé d’€lectrolyse est largement décrit
dans la littérature [140].
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Cette étude a donc pour but de vérifier si I’acide décanoique peut étre reformé

quantitativement.

2) Protocole opératoire

L’ajout de décanoate de sodium a une solution de Zn** provoque la précipitation de
Zn(Cyo)2. La solution est filtrée sur biichner et le précipité est réintroduit dans 50 mL d’eau
permutée afin d’étre lavé. La solution est & nouveau filtrée sur biichner et le solide est

récupéré pour I’essai de lixiviation acide.

10 moles d’acide sulfurique environ 0,5 M sont introduites dans un bécher contenant 2,00 g
de Zn(Cio)2. Le tout est laissé sous agitation magnétique pendant 1 heure. La solution est
ensuite filtrée sur biichner. Le filtrat est mis en fiole jaugée de 50 mL pour étre analysé par
spectrométrie d’absorption atomique. Le précipité est lavé a I’aide de 50 mL d’eau permutée

et cette solution est 3 nouveau filtrée sur biichner. Le solide récupéré est analysé par

diffraction des rayons X.

3) Résultats et discussion

A) Analyse du filtrat

L’analyse par S.A.A. révéle que plus de 99,9 % du zinc initialement présent se

retrouve dans le filtrat. La lixiviation du décanoate de zinc est donc totale.

B) Analyse du solide formé

| L’analyse du produit par diffraction des rayons X doit nous permettre d’une part de
vérifier si il s’agit de I’acide décanoique, d’autre part d’identifier la présence éventuelle

d’impuretés dans le composé.
Le cliché de I’acide décanoique reformé, obtenu par diffraction des rayons X, est représenté

sur la Figure 88.
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Figure 88 : diffractogramme de I’acide décanoique reformé.

Le cliché montre que le produit est parfaitement cristallisé. L’indexation des pics

permet d’identifier ’acide décanoique.

C) Conclusion

Cette étude a montré qu’il est possible de reformer I’acide décanoique a partir du
précipité de Zn(Cio); par action d’acide sulfurique. De plus, la séparation de la solution de
zinc et de ’acide reformé est des plus aisées puisqu’une filtration sur bilichner permet de

récupérer d’une part le zinc en solution, d’autre part I’acide HC,o solide.

Conclusion

Dans un premier temps a été établi le diagramme de solubilité conditionnelle
comparée des décanoates et hydroxydes de zinc(I) et de nickel(Il). Il nous permet de
déterminer lequel des deux métaux précipite le premier. De plus, la réalisation du suivi
pHmétrique de la précipitation des cations du mélange nous confirme ’ordre dans lequel

précipitent les cations métalliques. Le décanoate de zinc(II) précipite ainsi préférentiellement

au décanoate de nickel(Il).
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Le diagramme de solubilité conditionnelle des décanoates et hydroxydes métalliques est donc
un outil prévisionnel d’une part de la sélectivité de la réaction de précipitation, d’autre part de
I’ordre de récupération des métaux, et ce pour des mélanges donnés de cations meétalliques.
Les réactions de précipitation peuvent étre suivies par pHmétrie, la fin de précipitation de

Zn(C1o), étant matérialisée par un saut de pH exploitable.

Dans un second temps, I’étude expérimentale de la séparation des ions Zn** et Ni** par
le décanoate de sodium, a permis de mettre en évidence la possibilité de précipiter
sélectivement le décanoate de zinc(II), en laissant le nickel en solution.

Il a également été établi que certains paramétres avaient une influence sur le taux de
récupération du zinc et sur le taux de nickel entrainé dans le précipité de Zn(Cyp)2. Ainsi, un
pH initial de la solution de 2,0 est le pH optimal pour la récupération de la totalité du zinc.
Dans le cas de solutions concentrées, un temps de réaction élevé limite la part de nickel
retrouvée dans le giteau. De ce fait, 99,9 % du zinc peut étre récupéré et seulement 5,3% du
nickel entrainé pour des concentrations en Zn’* et Ni’* de 1,665 et 1,208 molL,

respectivement.

Par ailleurs, il est possible d’envisager la valorisation de chacun des produits issus du
traitement. En effet, la solution de chlorure de nickel peut étre valorisée en I’état puisqu’elle
répond aux exigences du repreneur potentiel, la société ERAMET (moins de 1 % en masse de
zinc).

Quant au giteau de décanoate de zinc(Il), une autre partie de I’étude s’est intéressée a une
voie de traitement de ce solide afin de faciliter sa valorisation. En effet, il peut subir une
lixiviation acide par action de I’acide sulfurique, conduisant d’une part & la formation de
I’acide décanoique, d’autre part & une solution de sulfate de zinc. L’acide décanoique étant
solide 4 température ambiante, il est facile de le séparer du zinc et de le récupérer par une
simple filtration. 11 suffit ensuite de le réintroduire dans une solution de soude pour régénérer
le réactif de départ. La possibilité de régénération du réactif est un atout du procédé propose.
La solution de sulfate de zinc peut quant  elle subir au préalable une étape de cémentation a
la poudre de zinc afin d’éliminer les traces de nickel qu’elle contient. La solution de zinc
épurée de nickel, en milieu sulfates, devant répondre & certaines conditions (rapport Zn/Ni
supérieur a 300 et [Ni**] < 0,5 mg/L), peut alors faire I’objet d’une électrolyse afin d’obtenir

des dépdts de zinc métal ou de la poudre de zinc.
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Le procédé de traitement proposé pour la séparation des cations d’'un mélange zinc-

nickel par le décanoate de sodium, est présenté sur la Figure 89.

v

_Ajusfemenf: t du pH [ NaOH

. v
Rhcm mmmp | Précipitation de Zn(Cis),
Recyclage
du séactit

Gateau de Zn(C),

Lixivigtion.acide | H,50;

Valorisation de chaque métal dans sa métatlurgie

Figure 89 : procédé de traitement appliqué a la séparation du mélange zinc-nickel.

L’extrapolation de ce procédé a 1m® d’effluent ([Zn®*] = 1,8 molL, [Ni**] = 1,2 mol/L,
pH = 2) conduit aux résultats suivants :
- aucune pré-neutralisation puisque le pH de I’effluent permet l’ajbut du décanoate
de sodium : consommation de soude nulle
- précipitation sélective des ions Zn®* par une solution de NaCjo & 1,5 mollL :
consommation de 411 kg de Cyq, soit 2400 L de C;o’ de titre 1,5 M. Cela engendre
une consommation de soude de 144 kg pour la préparation du réactif.
Le traitement d’1 m® d’effluent nécessite 2,4 m> de décanoate de sodium a 1,5 mol/L et
conduit & I’obtention d’une solution de chlorure de nickel ([Ni*‘] = 0,35 mol/L). Le procédé

ne nécessite qu’une consommation de soude puisque le réactif peut €tre régénéré.
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CONCLUSION GENERALE
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La valorisation des effluents industriels liquides devient un enjeu majeur dans la
gestion des déchets du fait du développement croissant des contraintes tant législatives

qu’économiques.

Les procédés de traitement actuels, essentiellement basés sur [lutilisation des
hydroxydes et de composés soufrés, ne permettent pas de coupler une séparation efficace des
métaux et un faible colit économique du procédé. L’objectif du travail a été de substituer ces
réactifs minéraux par les carboxylates de sodium pour insolubilisation des cations
métalliques. Nos travaux ont donc porté sur la mise au point de protocoles de traitement,
permettant la précipitation sélective et la séparation effective de chacun des métaux contenus

dans des mélanges de cations métalliques.

Les carboxylates de sodium sont des réactifs non corrosifs, biodégradables et non
toxiques. Les acides employés pour préparer le réactif précipitant, les acides nonanoique et
décanoique, sont par conséquent facilement manipulables et non dangereux. De plus, les
carboxylates présentent la propriété de former des composés peu solubles avec les cations
métalliques. Cette propriété est mise a profit pour envisager la séparation des cations d’un
mélange. Enfin, certaines de leurs propriétés (physico-chimiques et/ou thermiques) sont
utilisées pour proposer des protocoles de traitement des gteaux de carboxylates métalliques,

en vue de la valorisation des métaux précipités.

La préparation et la caractérisation des carboxylates métalliques ont permis de mettre
en évidence que les composés synthétisés correspondent a des carboxylates métalliques. 11 est
possible de suivre ’avancement des réactions de précipitation par pHmétrie. De plus, le tracé
des diagrammes de solubilité de ces différents composés nous indique qu’ils sont moins
solubles que leurs hydroxydes correspondants en milieu légérement acide, ce qui représente
un avantage par rapport a I’emploi des hydroxydes. Ces diagrammes de solubilité nous
assurent également que la récupération des cations d’un mélange peut étre envisagée par

précipitation sélective.

La précipitation sélective par le nonanoate de sodium, appliquée au cas du mélange
Fe'-Zn", a montré qu’un traitement & température ambiante, durant 2 heures, pour un pH
initial de la solution de 1,5 et une vitesse d’addition du réactif rapide, conduit d’une part 4 la

récupération de 99,9 % du fer initialement présent, sous forme de Fe(Co)s, d’autre part a une

solution de zinc.
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En outre, il est possible d’envisager la valorisation de la solution de zinc. Quant au géteau de
nonanoate de fer(IIl), il peut subir deux types de traitement afin de faciliter sa valorisation. En
effet, il peut subir un traitement hydrométallurgique par action de la soude, conduisant 4 la
formation d’une part d’(hydr)oxyde de fer, d’autre part & une solution de nonanoate de
sodium qui peut étre recyclée dans le procédé. Par ailleurs, le précipité de Fe(Co); peut subir
un traitement thermique (ou pyrométallurgique). Dans ce cas, le carboxylate est sacrifié au
“profit d’un mélange d’oxydes de fer (Fe;O; et Fe;O,) parfaitement cristallisé et

éventuellement valorisable en sidérurgie.

Enfin, le protocole développé dans le cas du mélange fer-zinc a été étendu au cas du mélange
fer-nickel-chrome. Il en ressort que le nonanoate de sodium est également capable de
précipiter sélectivement le fer(III) des cations Ni?* et Cr’". Cela ouvre de grandes perspectives

du fait de la forte valeur marchande de ces deux métaux.

Le procédé de séparation par précipitation sélective par le décanoate de sodium a été
appliqué au cas du mélange Zn"-Ni". Le traitement 3 température ambiante, durant 35
minutes, pour un pH initial de la solution de 2 et un mélange & fortes teneurs en zinc et nickel,
conduit d’une part a la récupération de 99,9 % du zinc initialement présent, sous forme de
Zn(Cyq)2, d’autre part & une solution de nickel. Le taux de nickel entrainé lors de la
précipitation de Zn(Cjo)2 peut étre minimisé en augmentant le temps de réaction. |
Par ailleurs, il est possible d’envisager la valorisation de chacun des produits issus du
traitement. En effet, la solution de chlorure de nickel peut étre valorisée en 1’état puisqu’elle
répond aux exigences du repreneur potentiel. Le giteau de décanoate de zinc(Il) peut quant a
lui subir une lixiviation acide par action de I’acide sulfurique, conduisant d’une part & une
solution de sulfate de zinc qui peut faire 1’objet d’une électrolyse, d’autre part a la formation
de I’acide décanoique qui, réintroduit dans une solution de soude, conduit a la régénération du

décanoate de sodium qui peut étre réemployé au début du procédé.

L’objectif de cette étude est atteint puisqu’il est possible de précipiter sélectivement
des cations métalliques en utilisant les carboxylates de sodium. En réalisant une pré-
neutralisation du milieu, 1’ajout de carboxylate de sodium provoque la précipitation des
métaux et permet d’atteindre des taux de récupération des métaux de 99,9 %. De plus, les
produits formés peuvent étre valorisés ou reconduits vers leur métallurgie d’origine. Pour
cela, il est nécessaire d’adapter le procédé en fonction de la composition et de I’acidité du

déchet a traiter.
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De plus, ces recherches ont permis de déterminer de nombreuses données qui n’apparaissaient
pas dans la littérature. Elles permettent d’envisager I’application du procédé a d’autres types

de mélanges, moyennant trés certainement certaines modifications du schéma du process.

Au terme de cette étude, il apparait que le procédé de séparation de métaux par
précipitation sélective des carboxylates métalliques correspondants, est directement
transposable vers le milieu industriel. En effet, il est possible de réaliser la séparation de deux
cations métalliques de maniére a répondre au exigences des éventuels repreneurs des
différents produits issus du traitement. Des réponses efficaces ont été apportées a chacun des

problémes rencontrés, en tenant compte des technologies existantes et maitrisées.

Les protocoles expérimentaux établis au Laboratoire d’Electrochimie des Matériaux se
basent sur des technologies simples et peu cofiteuses (utilisation d’appareils classiquement
employés dans I’industrie tels que réacteurs ouverts agités, filtre-presse, etc...). Les procédés
sont simples et s’adaptent aux procédés existants. Le seul réactif consommé est la soude.

Ces protocoles privilégient la valorisation-matiére et permettent par conséquent de diminuer
le tonnage des boues d’hydroxydes métalliques générées et stockées en Centre de Stockage de
Classe 1. Par ailleurs, la valorisation de métaux a forte valeur marchande tels que le nickel ou

le chrome, va dans le sens d’une diminution de la facture environnementale des industries

concerneées.

Bien que I’étude au stade du laboratoire ait démontré clairement la faisabilité technique de la
séparation de métaux par les carboxylates de sodium, il n’en demeure pas moins que I’étude

pré-industrielle devra confirmer la viabilité é&conomique du procéde.
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ANNEXE 1

Valeurs de pK, de quelques hydroxydes métalliques et concentrations résiduelles

théoriques en métaux.

Concentrations résiduelles

Hydroxydes métalliques PK, (mol/L)

AgOH 7,7 1,41x10™

Al(OH); 32,3 3,69x10”

Ba(OH); 2,3 1,08x10™

Ca(OH), 5,0 1,36x102

Cd(OH), 14,4 9,98x10°

14,2 (bleu) 1,16x10°

Co(OH),

15,0 (rose) 6,30x10°

Cr(OH); 30,0 1,39x10*®

Cu(OH) 14,7 4.47x10®

Cu(OH), 19,9 1,46x107

Fe(OH), 15,1 5,83x10¢

37,0 (amorphe) 2,47x10"°

Fe(OH)s 44,0 (o. FeO.H) 4,39x10™"2

42,7 (o Fe203) 9,27x102

Hg(OH), 25,4 2,15x10”

Mn(OH), 12,8 3,41x10°
Ni(OH), 14,74 17,2 7,93x10° 4 1,16x10°
Pb(OH), 14,9 4 16,8 6,80x10 4 1,58x10
Zn(OH), 16,54 17,4 1,99x107° 2 9,98x107
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ANNEXE 2

Valeurs de pK, de quelques carbonates métalliques et concentrations résiduelles

théoriques en métaux.

Concentrations résiduelles

Carbonates métalliques PK, (mol/L)
Ag,COs 11,1 1,26x10™
BaCO; 8,3 7,08x10°
CaCOs 8,3 7,08x107
CdCO; 11,3 2,24x10°
CoCOs 12,8 3,98x107
CuCO; 9,6 1,58x10”
FeCO; 10,7 4,47x10°
Hg,CO; 16,0 2,92x10°6
MgCOs 462a7,5 5,01x102 a 1,78x10™
MnCO; 9,3 2,24x10°
NiCO; 6,9 3,55x10™
PbCO; 13,1 2,81x107
ZnCOs 10,8 3,98x10°
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ANNEXE 3

Valeurs de pK, de quelques sulfures métalliques et concentrations résiduelles théoriques

en métaux.
K, Concentrations résiduelles
Sulfures métalliques P (mol/L)
AgS | 49,2 2,51x107"
CdS 26,0 1,00x10°
20,4 (1) 6,31x10™"
CoS
24,7 (B) 4.47x10"
CuS 48,1 5,83x10™7
Cu$ 35,4 1,99x1078
FeS 16,4 6,31x10”
Fe,Ss 85,0 3,92x1078
Hg,S 47,0 1,36x107°
51,8 (noir) 1,26x107%
HgS
52,7 (rouge) 4,47x107
11,6 (rose) 1,58x10°¢
MnS$
12,6 (vert) 5,01x107
18,5 (o) 5,62x10°°
NiS 24,0 (B) 1,00x10™2
25,7 (v) 1,41x10"
PbS 27,9 1,12x10"
SnS 25,0 3,16x10™2
23,8 (o) 1,26x10™2
ZnS
21,6 (B) 1,58x10™!
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ANNEXE 4

Synoptique du procédé de traitement d’un mélange Fe**-Zn** par les polysulfures.

NaOH Réajustement J SipH> 2,5
2M du pH
Na,S, Précipitation des
2M sulfures métalliques
Séparation GATEAU DE
SULFURES
SOLIDE/LIQUIDE METALLIQUES
Précipitation NaOH
: d’hydroxyde de fer 2M
Absence de fer ‘
dans 1’effluent
Séparation
SOLIDE/LIQUIDE 1
GATEAU

D’HYDROXYDE
DE FER

Contréle de l'effluent avant rejet
Normes en vigueur
Zn?* 2mgl! Ni** 2mgl-!
Fe** Smgl!
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ANNEXE 5

a) Structure moléculaire théorique d’un complexe métal-DTPY.

L,
H\N\JN N—H
)

Le ligand 2,6-pyridinediamidoéthanethiol posséde une longueur de chaine suffisante pour
permettre des interactions entre le cation métallique et chaque groupement de soufre terminal.
Une interaction supplémentaire peut se produire sous la forme de liaisons datives associées

aux atomes d’azote.

b) Structure moléculaire théorique d’un complexe métal-BDETH,.

o
0

H

)

Comme pour le DTPY, le ligand 1,3-benzénediamidoéthanethiol a une longueur de chaine
suffisante pour que se produisent des interactions entre le cation métallique et chaque

groupement terminal de soufre. De plus, une liaison dative associée 4 ’atome d’azote permet

une interaction supplémentaire.
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ANNEXE 6

Formules et noms de divers acides carboxyliques.

Nombre
d’atomes de Structure Nomenclature Nom usuel
carbone
1 HCOOH Acide méthanoique Acide formique
2 CH;COOH Acide éthanoique Acide acétique
3 CH,-CH,-COOH Acide propanoique Acide propionique
4 CH;-(CH,),-COOH Acide butanoique Acide butyrique
5 CH,-(CH,);-COOH Acide pentanoique Acide valérique
CH,;-CH-CH,-COOH
5 C'JHg Acide méthyl 3 butanoique Acide isovalérique
6 CH;-(CH,),-COOH Acide hexanoique Acide caproique
7 CH;-(CH,)s-COOH Acide heptanoique Acide oenanthique
8 CH;-(CH,)s-COOH Acide octanoique Acide caprylique
9 CH;-(CH,),-COOH Acide nonanoique Acide pélargonique
9 HOOC-(CH,);-COOH Acide nonan-dioique Acide azélaique
10 CH;-(CH;)s-COOH Acide décanoique Acide caprique
11 CH;-(CH,),-COOH Acide undécanoique | Acide undécylique
12 CH,;-(CH,);o-COOH Acide dodécanoique Acide laurique
14 CH;-(CH,),-COOH Acide tétradécanoique Acide myristique
16 CH;-(CH;)14,-COOH Acide hexadécanoique Acide palmitique
16 CH;-(CH,)s-CH=CH-(CH,);-COOH | Acide hexadéca-9-énoique Acide palmitoléique
17 CH;-(CH,);5-COOH Acide heptadécanoique Acide margarique
18 CH;-(CH,),,-COOH Acide octadécanoique Acide stéarique
18 CsH;;-CH=CH-(CH;),-COOH Acide octadéca-9-énoique Acide oléique
18 CsH,;-CH=CH-CH,-CH=CH- Acide octadéca-9,12- Acide linoléique
(CH,);-COOH diénoique
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ANNEXE 6 (suite)

Formules et noms de divers acides carboxyliques (suite).

Nombre
d’atomes Structure Nomenclature Nom usuel
de carbone
18 C,H;s-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,- Acide octadéca-9,12,15- Acide linolénique
CH=CH-(CH,),-COOH triénoique

20 CH;-(CH,),s-COOH Acide eicosanoique Acide arachidique
20 CH;-(CH,)s-CH=CH-~(CH,),-COOH Acide eicos-9-énoique Acide gadoléique
22 CH;-(CH,),,-COOH Acide docosanoique Acide béhénique
22 CH;-(CH,),-CH=CH-(CH,),;COOH Acide docosén-13-oique Acide érucique
24 CH;-(CH,);2-COOH Acide tétracosanoique Acide lignocérique
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ANNEXE 7

a) Spectre de masse des gaz de décomposition de Fe(Co); 4 260°C.

CH,~(CH.),-COOH

0 0 20 30 40 50
Temps

b) Spectre de masse des gaz de décomposition de Fe(Cy); a 350°C.

700000 -
| € -(cH))-coH

6°°°°°'_ CH,~(CH,),-COOH
500000 -
8 400000+
c
g <
g 300000

200000 -

P g

100000 4
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ANNEXE 7 (suite)

¢) Spectre de masse des gaz de décomposition de Fe(Co)s a 460°C.

lco
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Résumé

Le traitement des effluents liquides de I’industrie du traitement de surface génére
chaque année en France prés de 200 000 tonnes de boues d’hydroxydes métalliques qui ne
devraient plus étre admises en Centre de Stockage de classe I au regard de la loi n® 92-646 du
13 Juillet 1992 sur les déchets ultimes. Ce mémoire propose une alternative a la précipitation
globale de métaux : I'utilisation des carboxylates de sodium qui privilégie la valorisation en
permettant la mise en place d’opérations de précipitation sélective.

Aprés avoir étudié la synthése et le controle des réactifs, différents carboxylates
métalliques ont été préparés et caractérisés.

Les études de solubilité de ces composés ont permis d’appliquer le principe de la
précipitation sélective  différents mélanges de cations métalliques (Fe’*-Zn®", Fe’*-Ni*"-Cr**
et Zn?*-Ni’"). Cette étude a démontré que I'utilisation des carboxylates de sodium permettait,
d’une part d’atteindre des rendements de précipitation des métaux supérieurs a 99,6 % et
d’autre part d’obtenir une réelle sélectivité de la précipitation pour les différents mélanges

étudiés. Dans chaque cas, les produits obtenus peuvent étre valorisés dans I’industrie

métallurgiques.

Abstract

Each year in France, the treatment of liquid waste coming from surface finishing
industry generates about 200.000 tons of metallic hydroxide sludge. According to the law 92-
646 of 13/07/1992 concerning ultimate waste, these sludge could not be stored in specialized
landfill. The purpose of this work is to propose an alternative solution to avoid global
precipitation of metals using sodium carboxylates. These reagents allow to perform selective
precipitation with a goal of recycling.

At first, preparation and control of carboxylate solutions were studied. Then, different
metallic carboxylates were prepared and characterized.

Solubility studies of these metallic compounds showed the feasibility of selective
precipitation which was applied to different mixtures of cations (Fe**-Zn?*, Fe**-Ni**-Cr** et
Zn**-Ni**). The results clearly show that the use of sodium carboxylate solutions led to a rate
of precipitation of metals higher than 99.6 % with a real selectivity for all mixtures studied. In

each case, the products obtained can be recycled in metallurgical industry.

222





