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Introduction Générale

L’extraction liquide-liquide comprend la séparation d’une grande variété de solutés
entre deux phases liquides non miscibles ou la phase aqueuse contenant le métal sous forme
d’ions libre ou neutre et une phase organique contenant I’extractant dans diluant organique.
La sélectivité et I'efficacité de la séparation est controlée par le choix des deux phases [1].

L'extraction liquide-liquide est largement utilisee aujourd'hui dans I'industrie nucleaire
(séparation, récupération, et purification d'éléments radioactifs) et aussi bien dans les
laboratoires de chimie analytique que pour les industries pharmaceutiques, pétroliéres et
pétrochimiques [2].

Tout au long du développement de cette technique, différents types d’extractants
organiques ont été utilisées .1l s’agit généralement de composés organiques dotés d’un fort
pouvoir de coordination vis —a-vis des ions métalliques [3].

Un grand nombre de bases de Schiff ont été utilisés comme extractants dans les
procédés d'extraction liquide-liquide a I'égard de leurs importances propriétés physiquo-
chimiques. La salicylideneaniline (SA) est extractant chélatant qui a été employer dans les
opeérations d’extraction de divers métaux divalents [1].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’extraction de nickel (I1) en milieu
sulfate par la salicylidéneaniline (SA).
L’objectif de ce travail est I’étude de I’effet de la concentration sur I’extraction
liquide-liquide du nickel (I1) en milieu sulfate dans les différents diluants par SA.
Le travail réalisé, outre I’introduction et la conclusion générale, comprend les trois
chapitres suivants :
% Le premier chapitre, concerne les généralités sur I'extraction liquide-liquide des
métaux.
+ Le deuxieme chapitre, est consacré a la synthese et la caractérisation structurale
des bases de Schiff du type salicylidéneaniline.
%+ Dans le troisieme chapitre, nous exposerons les résultats expérimentaux obtenus
lors de I'étude de I'extraction du nickel(ll) par la salicylidéneaniline en fonction

des parametres pH, concentration de I’extractant, et le diluant.

]
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| .1. Introduction

L’extraction liquide-liquide est une technique de séparation largement utilisée a
I’échelle industrielle, dans des domaines aussi variés que I’hydrométallurgie classique,
I’industrie nucléaire, la pétrochimie, I’industrie pharmaceutique et I’industrie agroalimentaire.
Les recherches bibliographiques récentes montrent que I’extraction liquide-liquide est de plus
en plus employée dans le domaine industriel pour la récupération des acides organiques a
partir d’effluents aqueux résiduels pour éviter la contamination des eaux et de
I’environnement. L’extraction liquide-liquide peut étre envisagée pour la séparation de
plusieurs composeés, étant donné qu’elle consomme peu d’énergie et peut remplacer des
techniques classiques comme la distillation et la cristallisation. Actuellement, ce procéde de
séparation est particulierement employé lorsque les conditions technologiques ou
physicochimiques lui sont favorables, comme c’est le cas pour : la séparation de composes a
températures d’ébullition voisines (hydrocarbures aliphatiques et benzeéniques), la séparation
de composés instables ou thermosensibles tels que la pénicilline (séparations rapides et non
dégradantes). Ainsi, cette technique est considérée comme une opération importante du point
de vue technologique et économique en raison de ses nombreuses applications dans divers

secteurs [4].

Dans ce chapitre on va présenter une revue bibliographique sur I’extraction liquide

liquide ou bien I’extraction par solvant ainsi que leur principe de base et leur mécanisme.
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1.2. Caractéristique du nickel
1.2.1. Nickel

Le nickel est un métal blanc argenté, appartenant au groupe de fer, c’est un métal
ductile. 1l est abondant dans les météorites et a I’intérieur du globe terrestre, ou il se classe au
cinquiéme rang par ordre d’abondance. Grace a sa résistance a I’oxydation et a la corrosion, il
est utilise dans les piéces de monnaie, pour le plaguage du fer, du cuivre, dans certaines
combinaisons chimiques et dans certains alliages. Le nickel présente un aspect grisatre, et se
dissout facilement dans I’acide nitrique dilué ; tandis que dans les solutions concentrées il est

passif, mais il est stable dans les solutions basiques [5].
Les propriétés physico-chimiques de nickel sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Les propriétés physico-chimiques de nickel.

Nom, Symbole, Nombre atomique nickel, Ni, 28
Poids atomique 58.70
Configuration électronique [Ar] 452 308
Densité (g /dm?®) 8902 (298K)
Volume molaire (cm®.mol™?) 6.59 (298K)
Enthalpie de fusion 17.6 kJ .mol*
Etat physique Solide
Rayon atomique 124.6 A°
Point de fusion 1455 °C
Point d’ébullition 2913 °C
Etat d’oxydation 2et3
Electronégativité 1.91eV
Enthalpie d’évaporation 374.8 kJ .mol*
Structure cristalline Cubique a face centrée
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1.3. Généralités sur I’extraction liquide - liquide

1.3.1. Historique

Les méthodes d’extraction ont été adoptées deés la préhistoire par les hommes qui
avaient recours a la filtration de I’eau. Les Egyptiens connaissaient I’enfleurage a froid ou a
chaud permettant d’extraire le parfum des fleurs. La distillation séche ou humide, inventée par
Avicenne, médecin philosophe perse du X°® siecle, était connue des alchimistes du moyen age
afin d’obtenir I’essence de chaque substance. Mais ce n’est qu’a la fin du XIX® siecle, avec la
synthése des solvants organiques, qu’apparait I’extraction liquide-liquide (ELL) qui permet
d’isoler de nombreuses especes chimiques tels les corps gras ou les alcaloides. Ce sont les
industries nucléaires et pharmaceutiques dans les années 1940-1950 qui les premiéres ont
développé massivement ces techniques de purification. A la méme période, la biologie
expérimentait I’isolement d’hormones, de corps gras ou d’antibiotiques. Dans les années
1950-1960, ce sera au tour des industries pétrochimiques et péetrolieres d’employer d’énormes
décanteurs pour extraire les molécules d’intérét. Aujourd’hui I’ELL reste trés utilisée en
pharmacologie et en toxicologie pour le prétraitement des échantillons car relativement simple

a mettre en ceuvre [6].
1.3.2. Définition

L’extraction liquide-liquide constitue une opération fondamentale en génie chimique.
C’est un procédé qui permet la séparation de un ou plusieurs constituants d’un mélange en
mettant a profit leur distribution inégale entre deux liquides pratiguement non miscibles. Les
méthodes d’extraction se basent essentiellement sur le suivi d’équilibre, et donc le transfert de

masse ne peut étre ignoré [7].
Les systémes biphasiques considérés sont composés :

- d’une solution aqueuse (solution d’alimentation ou solution d’extraction) contenant
des ions, qui selon la nature et la composition de la solution, existent sous la forme
d’ions libres ou d'ions complexés ;

- d’une phase organique (solution extractante) immiscible a I’eau, composée de

I’extractant mis en solution dans un diluant.

L’extractant est une molécule capable de réagir avec les especes a extraire, par I’intermédiaire

de groupements fonctionnels adéquats.

g
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Le diluant n’a géneralement pas de propriétés extractantes. Son role est de dissoudre
I’extractant, mais ses propriétés physico-chimiques peuvent néanmoins avoir une influence

marquée sur les mécanismes d’extraction.

Le transfert d’un soluté d’une phase liquide a I’autre met en jeu des réactions
d’extraction, qui peuvent étre quantifiées par un équilibre de distribution liquide-liquide. Il
convient, pour réaliser le transfert chimique, de former par agitation un mélange aussi intime
que possible des deux phases. Cette premiére étape de mélange est ensuite suivie, une fois
I’équilibre de distribution établi, d’une phase de décantation, afin de séparer physiquement les

deux phases.

L’extraction d’une espéce A, séparée de l'espéce B restée dans la solution initiale, est
souvent suivie de son extraction en retour, ou désextraction, qui permet de récupérer I’espece
A en phase aqueuse et de régénerer la phase d’extraction pour une nouvelle utilisation. Le
transfert d’un soluté d’une phase a I’autre est quantifié par des grandeurs caractéristiques des
équilibres liquide-liquide [8].

1 .3.3. Principe de base de I'extraction liquide — liquide

Le principe de I’extraction liquide-liquide, consiste a rendre soluble, le sel ou I’acide
minéral, dans un solvant organique en le complexant avec un composé ayant un groupement

hydrophile et des radicaux hydrophobes.

Le processus de complexation a lieu a I’interface entre les deux liquides mis en contact.
L’interface entre les deux phases se caractérise par une forte concentration des molécules
d’agents complexant dont les groupement hydrophiles trempent dans la phase aqueuse ; il se
forme ainsi un front interfacial trés polarisé qui a pour effet d’attirer de la phase aqueuse les

molécules (cations + anion) des sels ou d’acides.

L'extraction liquide —liquide est fondée sur la distribution de soluté métallique M entre

les deux phases aqueuse et organique immiscibles.

Durant ce transport, le potentiel chimique du soluté en phase organique s'accroit tandis

que celui de la phase aqueuse diminue.

L’égalité du potentiel chimique d’une molécule dans deux phases en équilibre, se traduit
par la proportionnalité des activités relatives donc, approximativement par la proportionnalité
des concentrations de cette molécule dans deux phases [9].

Sl
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On peut donc écrire :

MM = UM (1.1)
My = 1’y T RTLnay (L.2)
Uy = W'm + RTLnagy (L.3)
ay Auc]
-~ — | = 1.4
ay P [RT p (1.4)

a . activité chimique de M.

AW’ : enthalpie libre de transfert d'une mole de M d'une phase a l'autre.

P : constante de partition

[1] [2] [3] [4]
Figure 1.1 : Présentation d’une extraction liquide-liquide.

1.3.4. Les application de I'extraction liquide liquide

Dans I’industrie, I’extraction liquide-liquide concurrence les autres procédés, tel que la
distillation, la cristallisation, I’adsorption...etc. Dans certains cas elle s’impose de maniere
indiscutable, notamment lorsque les conditions technologiques ou physico-chimique lui sont

favorables, Comme c’est le cas pour :
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v’ La séparation de constituants & points d’ébullition voisins (séparation de certains
hydrocarbures aromatiques et aliphatiques) ;

v’ La separation azéotropique ;

v’ La séparation de composés thermosensibles ou instables (antibiotiques) ;

v’ La concentration et la purification de solutions diluées, opération souvent plus

économique que la distillation ;

Actuellement, I’extraction liquide-liquide joue un réle trés important dans divers
secteurs industriels et ses applications couvrent les champs des industries de chimie

organique, minérale, pétrochimique, nucléaire...etc [10].

Le tableau 1.2 donne une vue schématique des différentes applications dans les industries

ainsi que I’état d’avancement en matiére d’incorporation de cette technique.

Tableau 1.2 : Application de I’extraction liquide-liquide.

Applications et état d’activités de I’extraction liquide-liquide
Industrie Applications Activités
Pétrochimique * Production d’aromatiques | Optimisation de procédés
* Purification du pétrole
* Alkylation
Chimique *Synthése de polymeéres Optimisation et
fibres, pesticides, développement du procéde
herbicides
Alimentaire et * Recupération des Optimisation et
Pharmaceutique antibiotiques et vitamines | développement du procédé
*Purification des produits
génétiques
Métallurgique *Reécupération Recherche de solvants plus
et purification des métaux | efficaces
Nucléaire * Traitement des déchets Développement de
procédés
Environnementale *Traitement des eaux Optimisation et
polluées développement du procéde
* Récupération et recyclage
de sous-produits.

.
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1.3.5. Processus de I’extraction

L’extraction liquide - liquide est réalisée par le contact intime du solvant avec la
solution a traiter dans des appareils destinés a mélanger les deux phases (ampoules, colonnes,
mélangeurs). La séparation des phases s’obtient par décantation gravimétrique.

Le passage du soluté dans le solvant aboutit théoriqguement a un équilibre dans la
composition des phases. L’obtention de cet équilibre est lié a la vitesse de diffusion du soluté

d’une phase a I’autre.

Les vitesses d’extraction sont d’autant plus grandes que les différences de concentration
en soluté des deux phases en contact sont grandes, et que la surface d’échange entre les deux
phases est grande. L’agitation du milieu a pour effet d’augmenter la surface de contact entre
les phases et de favoriser la diffusion du soluté au sein de chaque phase.

La séparation ou la décantation comprend la coalescence des fines gouttelettes de la
phase dispersée en grosses gouttes, le regroupement de ces gouttes et leur rassemblement en
une phase continue distincte de I’autre. Les émulsions stables, c’est a dire qui ne présentent

pas de phénomeéne de coalescence sont a proscrire.

La decantation sera d’autant plus rapide que I’on utilisera des liquides ayant des
tensions superficielles élevées, ne donnant pas des gouttes trop petites (ordre du mm), dans
une phase continue de faible viscosité. Des masses volumiques suffisamment éloignées

favorisent I’opération [11].
|.4. Paramétre de I’extraction

1.4.1. Coefficient de distribution

On peut relier les activités thermodynamique (a) du soluté a ses concentrations Cm,aq

et Cm,org dans les deux phases grace aux facteurs d’activité par la loi de Berthollet Nernst :

am="YyCm (1.5)
vy - Facteur d'activite
Ona:
ay, M, -CM,org —Aw
Ky = ore — _TLoTe T (1.6)
aM,aq YM_aq-CM,aq

N
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Kwm : constante de distribution de I’espéce M

On définit souvent un coefficient analytique, le coefficient de distribution ou de

partage Kd par la relation suivante :

C
Kd — M,org (|'7)
CM,aq
_ YM,org
Ky = K4 (1.8)
YM,aq

Dans le cas des solutions infiniment diluées, le facteur d’activité tend vers 1 et donc

Si
ay = Cym (1.9)

Alors
Ky = Ky (1.10)

La constante de distribution Km est la constante de la réaction chimique qui a lieu entre
le soluté et I’extractant lors du transfert de ce soluté d’une phase a I’autre.

Les relations (1.6) et (1.10) ne sont pas valables que si I’espéce métallique se trouve
sous la méme forme chimique dans les deux phases. Un nouveau parameétre D plus utile est

alors utilisé ; le coefficient de distribution Dwm.
Dy = ZCM,org/ZCM,aq (1.11)

ou XCwm,org désigne la somme des concentrations du cation métallique M sous toutes ses
formes en phase organique et XCwmaq la somme des concentrations du cation métallique M

sous toutes ses formes en phase aqueuse [12].
1.4.2. Rendement d’extraction

Le rendement d’extraction d’un constituant A correspond au rapport de la quantité
extraite de A présente en phase organique, a la quantité totale de A en solution. Cette

grandeur, portant sur des quantités et non des concentrations, dépend donc du rapport du

g
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volume des phases. Pour une extraction effectuée avec un volume V_de phase organique et V,

de phase aqueuse, le rendement d’extraction s’écrit [13].

__ Quantité de A dans la phase organique

R= x 100 (1.12)

Quantité totale de A

—LBs % 100 (1.13)

+
[ S eVS

R=—"0% w100 =
Ve

[AlsVs+[Ale

En introduisant la valeur de D dans la relation précédente, et puisque A existe dans la

phase aqueuse uniquement sous une seule forme, on obtient :

R= —-x 100 (1.14)
D+V_S

Pour un volume V.=V, on obtient :

R=-—2"x100 (1.15)
D+1

1.4.3. Facteur de séparation (¢ MN)

Le coefficient de sélectivit¢ ou le facteur de séparation (aMN) de deux especes
métalliques M et N est défini comme étant le rapport de leurs coefficients de distribution Dwm
et Dn établis dans les mémes conditions [9].

MmN — DM/DN (|16)

On obtiendra une séparation d'autant plus efficace que la valeur de amn est différente
de l'unité, c’est a dire, I'un des coefficients de distribution est trés faible et I’autre relativement

important.
1.5. Classification des différents systéemes d’extraction

La classification est basée sur la nature des interactions entre les espéces métalliques

extraites et les extractants. On distingue principalement quatre types d’extraction [14] :

v’ Extraction par solvatation ;

v’ Extraction par échange de cation ;
v’ Extraction par chélation ;

v

Extraction par échange d’anions.
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1.5.1. Extraction par solvatation

Un composé organique extractant est dit solvatant s’il possede un atome (d’oxygéne, de
souffre, d’azote ou de phosphore) susceptible d’engager un doublet électronique dans une
liaison de coordination avec certains atomes métalliques. Un tel composé possede en général

des propriétés extractives vis-a-vis des sels métalliques neutres.

Si on note E le composé organique extractant, M™" cation métallique a extraire et X

I’anion qui lui est associé en phase aqueuse .L’équilibre d’extraction s’écrit de la fagon

suivante .
Ke
M™ + mx~ + eEqpg ¢ MXpEe (1.17)
Dont la constante d’extraction est :
_ [MXmEe]org
Kex = [M™+][X~]M[Eqrg]® (1-18)
Le coefficient de distribution du métal s'écrit :
[MXEe] _
Dy = % = Kex[X ]m[Eorg]e (1.19)
Donc :
log Dy = log Kex + mlog[X™] + elog[Eqrg] (1.20)

L'utilisation expérimentale de cette relation permet de déterminer les coefficients
steechiometriques de I'équilibre en faisant varier un seul parameétre. L'extraction sera plus forte

si la concentration en extractant E sera élevée.
1.5.2. Extraction par échange de cations

L’éxtractant est un acide organique HL, doté d’une acidité suffisante. Il peut ainsi
échanger les cations métalliques avec ses propres portons selon la réaction d’équilibre

suivante :

ex

K
M™* + mHLypg ¢ MLp, org + mH™ (1.21)
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De constante d'équilibre d’extraction

_ [MLm]org [HF]™

Kex = “[me LI, (122)
Et de coefficient de distribution :
_ [MLm]org
OM = Tame (129
D’ou la relation :
log Dy = logKey + m pH + mlog[HL] g (1.24)

L'étude des courbes log D = f (pH) et log D = f (log [HL]org) Nous renseigne sur le

nombre de protons échangés, et par conséquent sur la nature du complexe extrait.
1.5.3. Extraction par chélation

Dans ce cas, la molécule d'extractant fonctionne comme échangeur de cations et
comme solvant. Il s’agit d’un composé comportant un groupement fonctionne acide d’une
part et un atome donneur de doublets électroniques d’autre part. L’hydrogene acide est
échangé avec le cation métallique, ce qui neutralise ses charges .Le groupement donneur
solvate cation et sature des sites de coordination .La formation du complexe crée ainsi un
cycle sera d’autant plus stable qu’il comporte cing a six liaisons .C’est le cas, par exemple des

acides organophosphoreés, les hydroxyoximes et les hydroxy bases de Schiff.
1.5.4. Extraction par échange d*anions

Certains milieux aqueux complexent les cations metalliques en formant des espeéces

anioniques. Ce type d'extraction est régi par I’équilibre :
M™+ nAe«—» MAnC™- (1.25)
Avec:n>m

Les especes anioniques formées ne sont extraites qu'en présence d'un extractant
possédant un anion pouvant étre échangé contre lI'anion métallique. L'équilibre d’extraction

s’écrit :

MA , ™M + (n-m) (B*, X)) org «— (MAr" B™) (n-m)org + (N-mM) X (1.26)

<
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1.6. Les diluants et leur role

Souvent, les extractant purs ne peuvent étre utilisés seuls dans un procédé d’extraction
liquide-liquide car leurs propriétés ne correspondent pas totalement ou en partie aux critéres

mentionnés précédemment. Dans ce cas I’ajout de diluant dans le systéeme s’avére primordial.
Deux types de diluant peuvent étre utilisés :

= Les diluants inertes qui sont utilisés essentiellement pour modifier les propriétés physiques
de la phase organique. Ils n’interviennent pas au niveau chimique pour influencer

I’équilibre liquide-liquide.

= Les diluants actifs qui jouent un réle au niveau du transfert du soluté entre les phases en
modifiant la capacité de I’extractant et en empéchant la formation d’une deuxiéme phase

organique en solubilisant le produit de I’interaction extractant —soluté [7].
Les caractéristiques suivantes sont nécessaires pour le choix du diluant :

Insolubilité avec I’eau.
Le bon pouvoir solvatants vis-a-vis de I’extractant et des complexes extraits.

La Faible viscosité.

Une masse volumique différente de celle de la phase aqueuse d’au moins 120
Kg m?3, C’est-a-dire la densité de la phase organique et la phase aqueuse est écartée.

v' Une tension interfaciale avec I’eau inférieure 8 L0Nm pour faciliter la décantation.
v" Une stabilité chimique et une absence de toxicité.

v’ Lafaible volatilité.
v

Le point d’éclair élevé [4].

Les solvants les plus couramment employés dans I’extraction liquide-liquide sont
géneralement les hydrocarbures aliphatiques de haute inertie chimique, aromatiques et les

solvants chlorés.

Selon la structure moléculaire on peut classer les solvants en [15] :

N
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» Solvants aprotiques apolaires

Ces solvants ne peut pas former des liaisons hydrogéne, ils possedent un moment

dipolaire et une constante diélectrique nul, Ils sont souvent insolubles a I’eau.
On retrouve : hexane, benzene, toluene, Tétrachlorure de carbone.
» Solvants aprotiques dipolaires

Ces solvants ne peuvent pas former de liaison hydrogene, mais leurs molécules agissent
comme des dipdles. On observe que des charges opposées apparaissent par mésomérie. lls

possedent un fort moment dipolaire (i) et un constant diélectrique élevé.
On retrouve : déméthylformamide, démethymsulfoxyde, acetonitrile, N-méthyl-2-pyrrolidone.
» Solvants aprotiques peu polaires

Ces solvants possédent un moment dipolaire faible. Ils ne peuvent pas former de Liaison

hydrogéne.
On retrouve : éthers, thioéthers, tétrahydrofurane.
» Solvants portiques polaires

Ces solvants peuvent former des liaisons hydrogene, possédent un fort pouvoir ionisant
et un pouvoir séparateur éleveé, c’est dire le moment dipolaire caractérise le dip6le du solvant
est éleve, plus celui-ci favorise la formation et le maintien des charges. lls sont souvent

solubles a l'eau.
On retrouve : H20, alcools, acides carboxyliques.

Le diluant est alors non seulement utilisé comme porteur de I'extractant et de complexe

organomeétallique extrait, mais participe aussi au processus d'extraction.

D’autre part, des interactions de type soluté - solvant peuvent avoir lieu. Selon le type

d'intéraction on peut voir :
e Une interaction avec la molécule extractante, ce qui affecte l'activité de

I'extractant et change la performance de I'extraction de I'extractant.
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e Une interaction avec le complexe organométallique extrait, ce qui peut changer

la composition du complexe par la coordination et/ou la substitution du diluant.

Dans le tableau (1.3) on donne les principaux solvants utilisés dans les opérations

d'extraction liquide-liquide des métaux [16,17].

Tableau 1.3 : Principaux solvants utilisés en extraction liquide-liquide.

Moment Constante Solubilité dans I’eau
Solvant dipolaire p Diélectrique € | & 25°C (masse %)
(Debye) a25°C
Hydrocarbure
n-Hexane 0.09 1.88 0.00123
n- Heptane 0.68 1.9 0.05
n-Octane ~0 2.00 6.6x107
n-Dodecane ~0 2.00 3.7x10°
Cyclohexane 0.78 2.0 0.1
Benzéne 0 2.27 0.179
Toluéne 0.31 2.38 0.0515
Meésitylene 0 2.0 0.0048
Ethylbenzéne 0.37 2.40 0.0152
p-Xyléne 0 2.27 0.0156
Hydrocarbures substitué
Dichlorométhane 1.14 8.93 1.30
Chloroforme 1.15 4.89 0.815(20°C)
Tétrachlorure de carbone 0 2.24 0.077
1,1-Dichloroéthane 1.82 10.00 5.03 (20°C)
1,2-Dichloroéthane 1.83 10.36 0.81 (20°C)
Trichloroéthyléne 0.8 3.42 0.137
Chlorobenzéne 1.69 5.62 0.0488 (30°C)

|
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1,2-Dichlorobenzéne 2.50 9.93 0.0156
Alcools
1-Hexanol 1.55 13.39 0.7061
1-Octanol 1.76 10.34 0.0538
2-Ethyl-1-hexanol 1.74 4.4 0.07 (20°C)
Ether

Ether diéthylique 1.15 4.20 6.04
Ether di-isopropyle 1.22 3.88 1.2

Bis (2-chloroéthyl) ether 2.58 21.20 1.02 (20°C)

Cétones
Meéthylisobutylcétone 2.76 18.11 24.0 (20°C)
4-Méthylpentan-2-one 2.70 13.11 1.7
Cyclohexanone 3.08 155 2.3 (20°C)
Acetylacétone 2.78 25.7 16.6 (20°C)
Esters

Ethyl acétate 1.78 6.02 8.08
Propyléne carbonate 4.94 64.92 17.5
Nitrométhane 3.56 35.87 11.1
Nitrobenzene 4.22 34.78 0.19 (20°C)
Benzonitrile 3.92 35.94 0.2
Tri-n-butyl phosphate 2.18 8.95 0.039

1.7. Les avantages et les inconvénients de I’extraction liquide-liquide

Les avantages de cette technique sont nombreuses , la sélectivité peut étre
excellente avec des conditions expérimentales appropriées, la consommation d'énergie est
minime, la capacité de traitement (volume et concentration) est tres importante. Cette derniere

présente deux inconvénients majeurs :

e La perte de I’extractant (par entrainement dans la phase aqueuse) ;
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e La perte de solvant organique.

La formation d’une troisieme phase peut parfois géner la séparation et I’extraction
des éléments .Cependant, cette troisieme phase présente pour certains chercheurs un
avantage, Sigit et coll. Ont montré que lors de I’extraction et Cd(ll) par le mélange de 1-
phényl-3-méthyl-4-benzoil-5-ol et n-dodbcylamine, la formation d’une troisiéme phase était

favorable pour I’extraction [18].

1.8. Phénomene synergique et antagonisme

L'extraction liquide-liquide utilisé généralement un systéeme extractif composé d'un
seul extractant. L'ajout d'une seconde espéce en phase organique a pour but d'améliorer le
procédé. Les phénomenes induits par I'ajout d'un second composé peuvent étre de nature

chimique oul/et physique.

IIs seront physiques si I'espece ajoutée implique de forts changements de viscosite,
tension interfaciale ou simplement des modifications liées a la polarité de la solution.

- Un changement de viscosité ou de tension interfaciale peut permettre
d'augmenter la surface d'échange et conduire ainsi a une modification
de la vitesse globale d'extraction.

- Un changement de polarité de la phase organique peut parfois éviter I'apparition
d'une “troisieme phase"”, conséquence directe d'une trop faible solubiliteé du

complexe extrait en phase organique.

Ils seront chimiques si le composé (extractant) additionné est impliqué dans le

mécanisme d'extraction.

- Le changement est de type thermodynamique si le complexe extrait a une
structure différente de celle obtenue avec un seul extractant. Nous parlerons
alors de synergisme thermodynamique.

- Le changement est de type cinétique si le second composé est effectivement
impliqué dans le schéma réactionnel, sans toutefois induire un changement
de la structure chimique du complexe extrait. Ce phénomene est a la base de la
catalyse chimique.

En générale, I'ajout d'un second composé en phase organique vise la recherche aussi

bien d'un synergisme thermodynamique que d'une catalyse cinétique [3].

.
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1.8.1. Définition

La définition du phénomeéne de synergie en extraction liquide - liquide est donnée par
M. Taube.

Les effets de deux agents d'extraction intervenants simultanément sont en principe
additifs. La distribution obtenue étant caractérisée par un coefficient de distribution globale
correspondant a la somme des coefficients de distribution relatifs a chacun des deux systemes
indépendamment.

Ce phénomene s'explique par l'intervention de nouvelles espéces extractible associant
les deux agents extractants, especes beaucoup plus favorable a I'extraction que celles obtenues
avec les réactifs utilisés séparément.

La synergie est donc, I'augmentation du coefficient de distribution d'un métal, et I'effet
inverse est appelé synergie négative ou antagonisme [3].

On quantifié le phénomeéne en déterminant le coefficient de synergie SC :

D1,

SC= —=
D1+D2

(1.27)
avec :
D: : coefficient de distribution de I'espéce extraite par I'extractant 1.
D2 : coefficient de distribution de I'espéce extraite par I'extractant 2.
D12 : coefficient de distribution de I'espéce extraite par le mélange d'extractants 1 et 2.
SC représente I'écart a I'additivité du phénomeéne d'extraction.

- SC >0 : synergie positive.

- SC < 0: synergie négative ou antagonisme.

- SC =0 pas d'effet. (Synergie nulle).

En chimie analytique, pour un systéme d'extraction basé sur une réaction dépendante

du pH, comme dans le cas des extractants acides, la valeur de SC a été estimée par I'équation

suivante :

Ou  n:lacharge de métal

ApHap : la différence du pH correspondance a l'extraction de 50% quand la concentration

totale du systeme d'extraction est le méme pour le systeme simple et pour les

mélanges.

N
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1.8.2. Systéeme synergique

T.V. Healy. en s'appuyant sur les trois grandes classes d’extractants acide, neutre et
anionique, a établi une liste comprenant 6 couples d'extractants susceptibles d’engendrer un

synergisme :

. Extractant échangeur de cations/ Extractant neutre.
. Extractant échangeur de cations/ Extractant échangeur d'anion.
. Extractant échangeur d'anion/ Extractant solvatant.

. Deux extractants echangeurs de cations.
. Deux extractants neutres.

o o1~ o WN P

. Deux extractants échangeurs d'anions.

G.R.Choppin et coll. expliquent que le facteur principal dans le phénomene de
synergisme est I'augmentation du caractere hydrophobe du complexe métallique extrait par

ajout d'un additif :

£ Le premier implique la formation d'un ou plusieurs cycles chélatants et

I'occupation, par I'additif, du site de coordination reste libre.

« Dans le second mécanisme, I'ion métallique n'est pas complétement coordiné
par les ligands ou/et il reste une molécule d’eau dans la sphere coordination.
Cette derniére est alors remplacée par I'additif.

£ Enfin, le troisieme mécanisme implique I’expansion de la sphére de

coordination du métal afin de permettre I'ajout d'une liaison avec I'additif.

Le mélange d'un extractant acide (HL) chélatant ou non et d'un extractant solvatant (S)
constitue le systeme synergique le plus etudié et le mieux connu dans La littérature.
En effet, ce systeme répond a plusieurs critéres proposés par N.lrving, permettant de

prévoir la synergie :

+ Un extractant acide est capable de neutraliser la charge du cation

métallique.

4+ Le second extractant se substitue aux molécules d'eau de coordination

du complexe métallique neutre, le rendant ainsi plus lipophile.

<
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4+ Ce deuxieme extractant est coordonné moins fortement que le premier.
4+ La coordination du métal est favorable.
4 La geométrie des extractant n'entraine pas d'encombrement stérique qui

puisse empécher l'extraction [3].

Les équilibres qui décrivent I'extraction d'un métal M dans un tel systeme sont les

suivants :

- L'équilibre d'extraction de M™ par HL seul :
kex
M™ +nHLypg ¢<——— (MLy)org + nH* (1.29)

Kex : constante d'équilibre d'extraction.

- L'équilibre d'extraction de M"" par le mélange HL et S :

Kexs
M™ +nHLgyg + SSorg ¢« (ML,Sg)org + nHT (1.30)

Kexs: constante d'équilibre d'extraction synergique.

- De ces deux equilibres déroule I'équilibre synergique suivant :

Ks
M™ + $Sopg «—— (MLSs)org (1.32)

Ks : constante de synergie.

1.9. Effet de la force ionique
Des études systématiques ont montre que lorsqu’on ajoute un électrolyte a un systéme
A I’équilibre, I’effet observe est indépendant de la nature chimique de I’électrolyte mais
dépend d’une propriété de la solution appelée la force ionique.
Cette quantité est définie comme suit :
uw= 1/2([A]Z4 + [B]Z + [C]Z&+... (1.32)

[A]+ [B] +[C],...representent les concentrations molaire des divers ions A, B, C... et Za, Zg,

Zc, ...sont leurs charges.

N
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Sole et coll.ont étudie I’effet de la force ionique par ajout de sulfate de sodium dans la
phase aquese. Pour le Cyanex 272, une augmentation de 1.0 mol.L* Na;SO4 déplace le pH
d’extraction d’une unité de pH basiques.

De plus, I’ion sodium est connu pour étre extrait dans la phase organique et y exister
sous forme des paires d’ions, qui vont alors former des agrégats avec I’extractant. En effet
Bauer et coll.ont démontre I’existence en phase organique des espéces Na" HL;(ou Na'L
(HL)), Na- A-et (Na* L). De plus, ils ont montre que lorsque la concentration du sodium est
supérieure a celle de I’extractant, I’espéce prédominante en phase organique est (NaL) et la

concentration de dimére acide (HL) 2 est négligeable [19 ,20].

1.10. Conclusion

En bref I’extraction liquide —liquide est une des méthodes la plus simple rapide et
s’applique a des traces infimes.

Elle est largement appliquée dans divers industries chimique gréce a sa sélectivité et

ses avantages.
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11.1. Rappel sur les Bases de Schiff

C'est en 1864 que la premiére synthése des composés iminiques fut réalisée par Schiff.
C'est ainsi que ces composeés ont pris ensuite le nom de bases de Schiff.

Un ligand base de Schiff est généralement obtenu par condensation d’une amine
primaire sur des composés carbonylés comme les aldéhydes ou les cétones, la fonction aussi

obtenu est appelée imine ou azométhine, caractérisant les bases de Schiff.

Figure 11.1 : Mécanisme de formation d'une base de Schiff.

L’élimination de I'eau est nécessaire pour pouvoir déplacer I'équilibre vers la formation
de la fonction imine .La mobilité des hydrogénes liés a 1'azote permet également des

condensations avec les aldéhydes aliphatiques, il se forme des imines stables.

11.1.1. Classification des bases de Schiff

Les ligands issus des bases de Schiff ont joués un role trés important que se soit dans le
domaine de la stéréochimie ou celui de la chimie de coordination. Cette importance est due a
la facilité de la synthése de ces composés associée a leur diversité structurale. A la base de
nombreux sites de coordination, on peut classer les ligands, bases de Schiff, selon plusieurs

structures: mono, bi, tri, tétra, penta, hexa et heptadenté. ... . [21].

&
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(@) (b) (©)

(d) (e)

Figure 11.2 : Exemples d'une base de Schiff —(a)- mono denté — (b)- bidenté -
(c)-tri denté - (d)-penta denté -(e)-poly denté.

11.1.2. Les propriétés des bases de Schiff
Les propriétés des bases de Schiff les plus importantes sont citées comme suit :
% Elles peuvent étre obtenues par simple condensation convenable et les précurseurs
d’amine primaire.

« Genéralement, elles peuvent contenir des groupes donneurs supplémentaires (O, S, P,
N,...) et cela fait de ces bases bon candidats pour la complexation de I’ion
métallique.

% Elles peuvent étre fonctionnalisées en insérant des groupes appropriés dans

I’aliphatique et ou enchaine.
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+«» Elles peuvent engendrer des réactions de décomplexation quand elles sont traitées avec
des réducteurs appropriés pour donner en conséquence des dérivés de la polyamine
correspondante moins sensible & I’hydrolyse et plus flexible.

+ Ces composes reduits contiennent le groupe NH, qui peut étre fonctionnalisé en suite
par les procedures synthétiques appropries.

% L’utilisation des bases de Schiff particulieres peut exposer une complexation
exceptionnelle, par exemple les dérivés délicats ont été obtenus avec des dérivés
d’imine qui contiennent des chaines appropriées et ou ensemble des donneurs

convenables.
11.1. 3. L’ importance des bases de Schiff

Au cours de ces derniéres années, les chercheurs ont donnés une grande importance a la
synthese et a la caractérisation des ligands bases de schiff et leurs complexes avec les métaux
de transition, Zn, Cu, Cd, Ni, .... Plusieurs domaines d’applications sont associés a la
synthese de ces complexes parmi eux, on peut citer le domaine de la chimie analytique, la
catalyse (homogene, hétérogene) et dans le domaine biologique et pharmaceutique.

11.1.3.1. Applications en chimie analytique

De nombreux chélates métalliques sont insolubles, ce qui permet de caractériser et de
doser des ions métalliques. Lorsque deux ions sont susceptibles de réagir avec le méme
réactif, on peut entrainer I’un des deux dans la formation d’un complexe dans lequel il est
dissimulé a I’action des réactifs et a dissoudre certains précipites si I’on peut former avec le

cation métallique un complexe soluble.
11.1.3.2. Applications dans la catalyse

La catalyse de coordination concerne le processus qui met en ceuvre les complexes des
métaux de transition, susceptibles d’activer par coordination les substrats et les reactifs
intervenant dans des réactions de synthése organique. La catalyse fait donc intervenir la
chimie de coordination et plus précisément ses réactions élémentaires. On citera a titre
d’exemple les travaux de J. F. Fauvarque et coll. concernant I’électrosynthése des acides
aryle-2-propionique par carboxylation électrochimique de divers chlorures ArCH(CHs3) Cl, en
présence de complexes de nickel zéro valent (neutre), électrogenéré. Plusieurs anti-
inflammatoires ont été synthétises par cette méthode, avec des bons rendements chimiques et

faradiques.
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11.1.3.3. Applications dans le domaine pharmaceutique

Vu les diverses propriétés de la fonction imine (C=N), elle est trés connue dans le
domaine pharmaceutique et utilisée comme un pont reliant le médicament et le porteur de
médicament ; en vue de la facilité de réduire cette fonction en milieu physiologique et donc la
simple libération du médicament. S. Chirani et coll. ont fait réagir le 2- amino thiazole avec
un dérivé de benzaldéhyde, formant une base de schiff sous forme d’un monomere ; qui apres
copolymérisation est utilisé comme un médicament, et vue que la fonction iminique peut étre
facilement hydrolysée en milieu physiologique donnant encore une fois le 2-amino thiazole

qui est le médicament de base et qui sera dans ce cas libérer facilement [22].

11.2. Synthese et caractéristiques de la salicylideneaniline(SA)

La condensation de I’aniline sur I’aldéhyde salicylique nous a permis d’élaborer la base
de Schiff de type salicylideneaniline.

Le but consiste a la caractérisation et I’étude structurale de la salicylideneaniline

utilisant la technique de spectroscopie infrarouge et ultra-violette ainsi que le point de fusion.
11.2.1. Techniques et appareillages utilisés

e Température de fusion: le point de fusion a été déterminé par un bain d’huile BUCHI
530.

e Spectroscopie infra - rouge: le spectre IR a été enregistré sur un spectrophotometre
SHIMADZU FTIR- 8400S entre 400 - 4000cm™.

e Spectroscopie ultra-violet: le spectre UV a été enregistré dans le cyclohexane, le
toluene et le chloroforme avec une concentration de 10°M de SA sur
spectrophotométre SHIMADZU UV mini 1240 en utilisant des cuves de quartz de
1cm d’épaisseur entre 500 et 200 nm.

11.2.2. Mode opératoire
11.2.2.1. Synthése de la salicylideneaniline SA

La Salicylideneaniline a eté synthétisé selon le mode opératoire suivant [23-24] :

)
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Des quantités equimolaires d'aldéhyde salicylique et daniline sont dissoutes dans le
minimum d'éthanol pur est placées dans un ballon tricol muni d'un agitateur magnétique, d'un
réfrigérant et d'un thermomeétre gradué.

L'ensemble est maintenu au reflux est sous agitation pendant environ deux heures. Le
mélange est ensuit refroidi a température ambiante puis concentré par élimination du solvant

a l'aide de I'évaporation. Le produit solide obtenu est alors filtré puis recristallisé deux fois
dans le minimum d'éthanol pur.

Figure 11.3: Montage de préparation de (SA).

11.2.2.2. Réaction de cette analyse

Qo= v @ — Q0
OH OH

Salicylaldéhyde Aniline Salicylideneaniline

Figure 11.4: Synthése de la salicylideneaniline.

&



Chapitre 11

Synthese et caracteéristiques de la Salicylideneaniline (SA)

11.3. Discussion des résultats

11.3.1. Synthese et caractérisation de la salicylidéneaniline

Apreés la recristallisation de la salicylideneaniline, on a obtenue des cristaux de couleur

jaunes avec un rendement de 80% et une température de fusion de 50°C.

Le point de fusion obtenu est en accord avec ceux publiés pour certaines bases de

Schiff telles I’ortho et para- méthoxyanilinesalicylidénes.

Figure I11.5 : Caracteérisation physique de la salicylideneaniline
Les caractéristiques de la salicylidéneaniline sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau I1.1: Caracteéristique physique et spectroscopie infrarouge de la salicylideneaniline.

Aspect et couleur | T° de fusion (°C) Spectroscopie IR. v (cm™?)
C=N OH
Cristaux jaune 50 1618 3440

&
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11.3.2. Spectroscopie infrarouge

L’analyse IR a été effectuée pour montrer la structure chimique de Ila
salicylidéneaniline. D’apres la figure (11.6), on a deux bandes les plus importantes
caractérisant notre extractant, celle semblable a I’hydroxyle phénolique et azomethine

>C=N-:

e Une bande vers 3440cmque I’on peut attribuer facilement au groupement phénolique
OH.
e La vibration de valence de la double liaison >C=N- est caractérisee par une bande au

voisinage de 1613cm™.
e Labandes observées dans la région 1500 -1600 cm™ sont causées par les vibrations des

squelettes >C=C- dans le plan et caractérisent généralement les structures aromatiques.

e Les vibrations des liaisons C-H des noyaux aromatique sont caractérisees par deux

bandes relativement intenses a 750 - 686 cm™ respectivement (figure 11.6).

&
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Chapitre 11

Figure 11.6: Spectre infrarouge de la salicylideneaniline.

11.3.3. Spectroscopie électronique et équilibre céto-énolique

La salicylidéneaniline, de par leur groupement hydroxyle en a de la fonction imine sont

capables dans certaines condition d’établir un équilibre entre deux formes tautomeéres, une

forme énolique et une forme cétonique (figure I11.7).

E
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@éﬁ: ) = e (O

S
e

Figure 11.7: Equilibre céto-énolique dans la salicylideneaniline.

La présence de I’équilibre entre les deux formes structurales a été mise en évidence
par S.R. Selman. a travers I’absorption de certaines bases de Schiff dans le domaine UV-
Visible entre 250 et 500nm [25].

Il a été démontré empiriguement pour les bases de Schiff a structure purement
énolique des bandes en deca de 400 nm, alors que celles adoptant la forme cétonique (en

équilibre avec la structure énolique) absorbent entre 450 et 500 nm.

La figure (11.8) reflete pour la base de Schiff A, dichlorée en ortho et para du
groupement hydroxyle, son mode d’absorption entre 250 et 500 nm dans des solvants
différents. On remarque en effet, I’apparition dans I’éthanol et le DMSO des bandes entre 450
et 500 nm, caractérisant la forme cétonique, alors que le cyclohexane et le chloroforme

excluent cette forme et conduisent a des adsorptions en deca de 400 nm.

A I’issue de ses travaux, S.R. Selman. a etabli un certain nombre de facteurs
empiriques régissant cet équilibre et le déplacant vers la forme cétonique. Il s’agit en

I’occurrence de:

e La substitution de I’aldéhyde salicylique par des atomes de chlore en ortho et en para de
I’hydroxyle ;
e La nature des solvants (les solvants protiques et ceux a forte polarité favorisent la

formation de la forme cétonique).
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Figure 11.8: Spectroscopie électroniques. Effet de solvant sur I’équilibre céto-énolique
dans la base de Schiff A.

Cl
Cl

CH—N
OH
cl COH;

Aidi et Coll. on étudiés d’un tel équilibre par spectroscopie électronique de la
salicylidéneaniline afin de mettre en évidence la forme structurale qui réagira lors des réaction

d’équilibres d’extraction liquide-liquide du cuivre(ll), nickel(1l) et le cobalt(lI).
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Les spectres électroniques de la salicylideneaniline ont été realisés entre 500 et 200 nm
dans le cyclohexane, le toluene et le chloroforme (figure 11.9).

D’apreés la figure (11.9) on voit clairement que le méme mode d’absorption en deca de

400 nm, se qui montre que leur extractant présente une seule forme énolique dans ces solvants
[14].

Figure 11.9: Spectres électroniques de la salicylidéneaniline dans différents solvants.

&
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Apres la synthese et la caractérisation de la salicylideneaniline, nous nous proposons
dans ce qui suit I’étude de I’extraction du nickel (I1) par le méme extractant en milieu sulfate
dans le chloroforme, 1- octanol et le toluene. Nous avons procédé respectivement a

I’étude de I’influence du pH, de la concentration de I’extractant et de I’effet de diluant.

Le but de ces études vise en méme temps I’optimisation des paramétres d’extraction
ainsi que la recherche des steechiométries des espéces extraites et la détermination des

constantes conditionnelles d’extraction pour chaque diluant.
I11.1. Partie expérimentale

111.1.1. Techniques et appareillages utilises

+ La quantification du nickel (Il) présent dans la phase aqueuse a été faite par
spectrophotométrie visible; spectrophotometre SECOMAN RS 232.

=+ Les spectres UV-Visible ont été enregistré sur un spectrophotometre PHOTO LAB
6100-VIS.

Figure 111.1 : Spectroscopie électronique UV-VIS SECOMAM RS 232.

=+ pH-métre de type NAHITA 903 avec une électrode de verre combinée, qui a été

normalisée en utilisant des solutions tampon de pH 4 et 7.

=
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Figure 111.2 : pH-métre de type NAHITA 903.

=+ Agitateur magnétique type VELP SCIENTIFICA qui permet d’homogénéiser le

mélange.

Figure 111.3 : Agitateur VELP SCIENTIFICA.
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+ Une Centrifugeuse model 2698

Afin de décanter la phase aqueuse de la phase organique on a utilise le centrifuge
Nahita model 2698.

Figure 111.4 : Centrifuge Nahita model 2698.

111.1.2. Les produits utilisés

Sulfate de nickel (NiSO4.6H.0) (Fluka) : M = 262,859 /mole.

Sulfate de sodium (Na2SOa4) (Fluka): M = 142.04 g /mole, C = 0,33M.
Hydroxyde de sodium (NaOH) (Fluka) : M =40 g/mole, C = 0,2M.
Salicylideneaniline (SA) : M =197 g/mol.

1-octanol (CsH10): M = 130 g/mol.

Chloroforme (CHCl3) : M =119,5 g/mol.

Toluéne (C7Hs): M =92 g/mol.

V V V V V VYV V

&
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[NazSOu]. [NiSO4,6H20].

Salicylideneaniline (SA).
Figure 111.5 : Aspects des produits utilisés.
111.1.3. Préparation des solutions

+ Préparation d’une solution 400 ppm de sulfate du nickel (NiSO4,6H20)
e Calcul de la masse de NiSO4,6H20 nécessaire pour préparer 400 ppm de Ni(ll) :

v

1000 ppm lg/L

400 ppm > m
m= (400x1)/1000 ————— m=0.4¢g/L de Ni*2

NiSO4 6H,O0 ————— Ni*

&
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262.85g/mol ———  » 58.69 g/mol

m (Nisos, 6H20) ——— 0.4

M (Niso4, 6H20) = 1.791 g dans
La masse de m (nisos, sHz0) dans 500 ml

M (Nisos, 6H20) = (1.791%0.5)/1=0.895

un 1L

est de :

m=0.895 ¢

e Calcul de la masse de Na>SO4 nécessaire pour maintenir p=1 dans 500 ml :

Ona:

M =142.04 g/mol
C=0.33M

V =500 ml

C=n/V etn=m/M

Donc:

C=m/VxM m=CxVxM

m = 0.33 x0.5x 142.04 = 23.437 ¢

m =23.437¢

+ Préparation d’une solution 0.2 M d’hydroxyde de sodium (NaOH)

e Calcul de la masse nécessaire de NaOH :

On a:

M =40 g/mol
C=02M

V =100 ml
C=n/Vet n=m/M

C=m/VxM m=CxVxM

Donc:m=0.2x0.1x40=0.8¢g

m (NaOH) =0.8¢g

+ Préparation des solutions organiques

La masse molaire de SA = 197
[SA] =0.02, V=100ml

g/mol.
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C=n/V etn=m/M m=C x M xV

Les masses nécessaires pour préparer les différentes concentrations extractant utilisees

sont résumeées dans le tableau suivant :

Tableau 111.1: La masse nécessaire de SA pour diverse concentration de la phase organique.

Concentration de SA (dans masse (g)
100 ml)
C=0.02M 0.394
C=004M 0.788
C=0.08 M 1.576
C=05M 9.85
C=1M 19.7
C=2M 39.4

111.1.4. Procédure analytique de I’extraction

Dans une cellule de verre thermo régulée a 25°C, 40 ml d’une solution aqueuse,
contenant le nickel de concentration 400 ppm de force ionique p= 1 ,a agité avec 40 ml de
solution organique contenant 0.02,0.04,0.08, 0.5,1 et 2 M de SA .I’agitation des deux phases est
assurée par un agitateur magnétique de vitesse constante a la température constante .

La variation du pH de la phase aqueuse se fait par ajout de soude 0.2 M de méme force

ionigque dans le systéme.

Au bout de 20 minutes, I'équilibre d'extraction étant largement atteint, on fait
prélevement de la phase aqueuse pour le dosage et la détermination du coefficient de
distribution du nickel (11) au pH considéré.

La concentration de nickel dans la phase organique a été calculée a partir de la
différence entre les concentrations de nickel dans la phase aqueuse avant et aprés extraction.

Le nickel absorbe a une A max=720nm.

&
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Figure 111.6 : Montage de la procédure de I’extraction.

I111.2. Discussion des résultats

L'étude de I'extraction d'une espece métallique M"* a partir d'un milieu sulfate par SA
dans les solvants moins polaire (toluéne, chloroforme) et polaire tel que (1-octanol) est décrite

par I'équilibre suivant :

Kex
Mn+ + (n+m) HLorg > MLn(HL)m org + nH+ (I“l)
QUi a pour constante

[MLn (HL)m]org [H*]"

Koy = ML (11.2)
Le coefficient de distribution du métal est défini par :
[MLn(HL)m]org
D= 1.3
[Mn+]aqu ( )
D’ou I'expression logarithmique du coefficient de distribution est:
logD = logKex + (n+ m)log[HL]og + npH (111.4)
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Pour I’extraction du nickel (1) par SA :

+ Dans les solvants polaires et non polaires :

Ni*2+ (4m) (HL org) —= NiLR(HL) morg* nH* (111.5)
_ [NiLn(HL)mJorgH*]"
Kex = iz mupgip (19

L'expression logarithmique du coefficient de distribution est alors :
logD = logkex + (n+ m) log[HL],rg + npH (1n.7)

Pour déterminer les coefficients steechiométriques du complexe organométallique
extrait dans la phase organique, nous avons utilisés la méthode des pentes qui consiste a tracer
le logarithme du coefficient de distribution du métal en fonction du pH de la phase aqueuse et
en fonction du logarithme de la concentration de I’extractant. Les pentes des droites obtenues,

nous permettrons de déduire la steechiométrie de I'espece extraite.
111.2.1. Extraction du nickel (11)

111.2.1.1. Effet du pH
L'étude de l'influence de pH sur I'extraction du nickel (I1) par salicylidéneaniline dans le

chloroforme ,1-octanol et le toluéne en milieu sulfate de force ionique égale a 1 a été realisé

par I'établissement de courbe log D= f (pH) a 25°C pour diverses concentration de la (SA).

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

nickel(Il) augmente.

Les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 2, donc n = 2. Ceci indique
que deux protons sont échangés entre le cation métallique et I’extractant.

L’étude de I’effet du pH sur I’extraction liquide-liquide du nickel(ll) a mené a la
formation d’une troisiéme phase lorsque la concentration de Ni(ll) dépassé 1.21 x10° M dans

le chloroforme ,1-octanol et le toluene dans la phase organique.

&
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Figure 111.7: Influence du pH sur I’extraction du nickel(ll), milieu sulfate 0.33 M ;

Phase organique : SA dans le chloroforme a T 25°.
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Figure 111.8 : Influence du pH sur I’extraction du nickel(Il), milieu sulfate 0.33M ;

Phase organique: SA dans le toluéne a T 25°.
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Figure 111.9 : Influence du pH sur I’extraction du nickel(I1), milieu sulfate 0.33 M ;

Phase organique: SA dans le 1-octanol a T 25°.

111.2.1.2. Effet de la concentration

Pour étudier I’influence de la concentration en base de Schiff (SA), nous avons suivi les
variations de Log D en fonction de Log [HL(rg)] & pH constant de I’extraction du métal a
partir du milieu sulfate de force ionique unitaire dans le chloroforme, toluene et le 1-octanol,

pour les faibles et les forts concentrations .

Sur les figures (111.10), (111.11) et (111.12) nous représentons les variations de log D = f
(log [HL]org) pour I'extraction du nickel(Il) par la SA dans le chloroforme ,le toluéne et 1-

octanol .

-
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111.2.1.2.1. Effet de la concentration sur I’extraction de nickel (Il) par SA dans le

chloroforme
* Pour les faibles concentrations

Tableau I11.2 : pour pH =9

[HL] org 0.02 M 0.04 M 0.08 M
Log [HL] org -1,69897 -1,39794 -1,09691
Log D -0.379 0.099 0.738
Tableau 111.3 : pour pH=8.8
[HL]org 0.02 M 0.04 M 0.08 M
Log [HL] org -1,69897 -1,39794 -1,09691
Log D -0.793 -0.303 0.335
* Pour les forts concentrations
Tableau I11.4 : pourpH=7.8
[HL] org 0.5M 1M 2M
Log [HL] org -0.30103 0 0.30103
Log D -0.303 0.107 0.883
Tableau I11.5 : pour pH=7.6
[HL] org 0.5M 1M 2M
Log [HL] org -0.30103 0 0.30103
Log D -0.702 -0.303 0.483

&
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Figure 111.10 : Influence de la concentration de SA sur I’extraction du nickel(ll) ;
Phase organique : SA dans le chloroforme.

111.2.1.2.2. Effet de la concentration sur I’extraction de nickel (II) par SA dans le

toluéne
X Pour les faibles concentrations

Tableau I111.6 : pour pH=9.1

[HL] org 0.02M 0.04 M 0.08 M
Log [HL] org -1,69897 -1,39794 -1,09691
Log D -1.281 -0.806 -0.027
Tableau I11.7 : pour pH=9
[HL] org 0.02M 0.04 M 0.08 M
Log [HL] org -1,69897 -1,39794 -1,09691
Log D -1.44 -0.996 -0.217
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* Pour les forts concentrations

Tableau 111.8 : pour pH=7.6

[HL] org 05M 1M 2M
Log [HL] org -0.30103 0 0.30103
Log D -0.525 -0.030 0.528

Tableau I11.9 : pour pH=7.5

[HL] org 05 M 1M 2M

Log [HL] org -0.30103 0 0.30103

Log D -0.723 -0.257 0.312

0,8
0,6 |- pH=9.1
04 L pH=9

L pH=7.6
0.2 - O pH=75
0,0 +

0,2 L
oal
0,6 L
08 [ A
10k A
12 L

> e

log D

1,4
-1,6
-1,8 |

-2,0 ' -1,5 ' -1,0 -0,5 ' 0,0 ' 0,5
log [HL]

org

Figure 111.11 : Influence de la concentration de SA sur I’extraction du nickel(ll) ;

Phase organique : SA dans le toluene.
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111.2.1.2.1. Effet de la concentration sur I’extraction de nickel (Il1) par SA dans le 1-

octanol

% Pour les faibles concentrations

Tableau 111.10 : pour pH=8.4

[HL] org 0.02M 0.04 M 0.08 M
Log [HL] org -1.69897 -1.39194 -1.09691
LogD -0.815 -0.378 0.313
Tableau I111.11 : pour pH=8.3
[HL] org 0.02M 0.04 M 0.08 M
Log [HL] org -1.69897 -1.39194 -1.09691
LogD -0.958 -0.564 0.159
* Pour les forts concentrations
Tableau I11.11 : pour pH=7.2
[HL] org 0.5M 1M 2M
Log [HL] org -0.30103 0 0.30103
Log D -0.381 0.019 0.608
Tableau 111.10 : pour pH=7
[HL] org 0.5M 1M 2M
Log [HL] org -0.30103 0 0.30103
Log D -0.705 -0.343 0.220
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Figure 111.12: Influence de la concentration de SA sur I’extraction du nickel(ll) ;
Phase organique: SA dans 1- octanol.

Les courbes obtenues s’averent des droites de pente voisine de 2 cad (n+m) =2, donc
la valeur de m = 0, Ceci indique que l'espéce extraite dans la phase organique a pour
steechiométrie NiL et aucune molécule libre de SA participe a la coordination du complexe

extrait.

* L'equilibre global d'extraction est décrit par :
Kex .
Ni*?+ 2(HL) oy ¢«——— Nil2+2H* (111.8)
* La constante d’extraction est établie en utilisant la relation suivant :

logkey =1logD — 2 pH — 21og[HL] g (1.9)
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111.2.1.3. Effet du diluant sur I’extraction du nickel (11) par SA

Nous avons entrepris I’étude de I’extraction du nickel(Il) par la salicylidéneaniline dans
les diluants chloroforme, toluéne et le 1-octanol.

Sur les figures (111.13) et (111.14), on représente les variations de Log D en fonction du
pH lors de I’extraction du nickel (1I) par SA dans les diluants cités ci dessus. Dans tous les
cas, les courbes sont des droites de pente voisine de 2.

Nous constatons que I’effet du solvant sur I’extraction liquide-liquide du Nickel (II)

dans les faibles concentrations a suite I’ordre suivant :

1-octanol > chloroforme > toluene

0,6 +

* Toluéne
Chloroforme
1-octanol

04}

0,2t
0,0 +
-0,2

-0,4

log D

-0,6 |
-0,8 |

-1,0 -

1,2 -

_1’4 | IR N T NN TN AN NN (TN NN NN TN ST ST ST ST T NI R .
8,38485868,7888990091929394 95 96 9,7 98 9,910,0

pH

Figure 111.13: Effet du pH sur I'extraction du nickel(ll) par SA dans différents solvants;

Pour les faibles concentrations exp : [SA]=0,02 M a 25°C.

&
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Et dans les forts concentrations a suite I’ordre suivant :

1-octanol > toluéne = chloroforme

1,2 ¢
L 1-octanol
1,0 [ A Toluéne

0,8} * Chloroforme

06 | A
0,4
0,2
0,0
-0,2
-0,4
-0,6
-0,8
-1,0
-1,2
-1,4

_1'6 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
6,3 64 65 66 676869 707172737475 76777879 80

pH

log D

Figure 111.14: Effet du pH sur I'extraction du nickel(ll) par SA dans différents solvants;

Pour les forts concentrations exp : [SA]=2 M a 25°C.

On remarque que I’extraction du nickel (I1) est meilleure dans le cas des solvants
polaires (1- octanol), s’explique par I’inerte du 1-octanol.

Pour les autres solvants, comme chloroforme et le toluene, on observe que les
extractions du nickel (II) sont les plus faibles. Ceci est probablement di aux interactions entre
I’extractant et les diluants dans la phase organique, ce qui diminue I’activité des molécules de
SA.

Nous avons constaté qu’une augmentation de la polarité ou de la constante diélectrique

du diluant a causé une augmentation de I’efficacité de I’extraction.

=
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Les valeurs logarithmiques des constantes d’extraction (log Kex) obtenues dans les
différents solvants dans les faibles et forts concentrations sont regroupées dans les tableaux

suivant :

Tableau 111.14 : Valeurs de log Kex d’extraction du Nickel (I1) pour 0.02 M de SA en milieu
sulfate 0.33 M a 25°C, [faible concentration de SA].

Diluant Chloroforme Toluéne 1-octanol

Log Kex -14.99 -16.09 -14.28

Tableau I111.15 : Valeurs de log Kex d’extraction du Nickel (I11) pour 2 M de SA en milieu
sulfate 0.33 M a 25°C, [fort concentration de SA].

Diluant Chloroforme Toluéne 1-octanol

Log Kex -15.32 -15.28 -14.37




Conclusion générale

Nous nous somme intéressés dans ce travail a I’extraction liquide —liquide de nickel
(1) en milieu sulfate dans le chloroforme, toluene et 1-octanol, par une base de Schiff type
salicylidéneaniline (SA) a faible et forts concentration.

Nous avons utilisé, de notre part, la méthode des pentes pour déterminer, la
steechiométrie de complexe organometallique obtenu lors de I’extraction de nickel (11) par la
salicylidéeneaniline.

L’étude de I’extraction du nickel (Il) par le SA a été réalisée, en faisant varier le pH, la

concentration de I’extractant et le diluant a conduit aux résultats suivants :

*  L’extraction augmente avec I’élévation de la concentration de I’extractant et le pH
du milieu avec la formation d’une troisiéme phase dans les différents solvants (1-

octanol, toluene et le chloroforme) a faible concentration.

* En tracant la courbe log D=f (pH), nous avons trouve des droites des pentes égale a
ou voisin de deux (n=2), ce qui indique que deux protons sont échangés entre

I’extractant et le cation métallique.

* En tracant les courbes log D = f (log [(HL)org] , nous avons trouve des droites des
pentes égale a 2 dans les solvants polaires et non polaire .Ce qui confirme la
participation de deux molécules de I’extractant dans la formation du complexe

organométallique NiL2 dans les chloroforme ,toluene et 1-octanol .

* Les équilibrés de I'extraction pour les trois solvants peut étre décrit comme suit:

Kex .
Ni*2+ 2(HL) oy ———— Nilo+ 2H*

Les valeurs des constants d’extraction pour Ni(ll) dans les différents solvants ont été

diminuée selon I’ordre suivant :

* Dans les faibles concentrations :

1-octanol > chloroforme > toluéne

* Dans les forts concentrations a suite I’ordre suivant :

1-octanol > toluéne = chloroforme

=
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Abstract

Abstract:

In the present work, the extraction of nickel (11) from sulfate media with Schiff bases

types in various polar and a polar solvents at 25 °C.

This study shows that:

v The extraction efficiency increases with the increase of pH with the formation
of a third phase in the various solvents at low concentration.

v' Extraction increases with extractant concentration.

v" The stoichiometry of the extracted species of nickel (Il) in the organic phase

has been found to be NiL: in polar and a polar solvents.

According to the nature of the solvent, the extraction of nickel (1) by salicylideneaniline

decreased in order:

v" In low concentrations : 1-octanol > chloroforme > toluéne

v" In high concentrations : I-octanol > toluene ~ chloroforme

Key words: Liquid —liquid extractions, salicylideneaniline, solvents, nickel (I1).



RESUME

RESUME :

Ce travail porte sur I’extraction liquide — liquide du nickel (I1) en milieu sulfate par
une base de Schiff type salicylidéneaniline dans les différents solvants polaire et non polaire
a25° C.

Cette étude montre que :

v’ L’efficacité de I’extraction augmente avec I’augmentation du pH avec la formation
d’une troisieme phase dans les différents solvants a faible concentration.

v’ L’extraction augmente avec la concentration de I’extractant.

v' La steechiométrie du complexe extrait a été déterminé par la méthode des pentes .Le
complexe organomeétallique extrait dans la phase organique sont du type NiL> dans les

solvants polaires et non polaires.

Les constantes d’extraction ont été calculées et suivant la nature du diluant I’extraction du

nickel (I1) par la salicylideneaniline a diminué dans I'ordre:

v Dans les faibles concentrations : 1-octanol > chloroforme > toluene

v" Dans les forts concentrations : 1-octanol > toluéne = chloroforme

Mots clés : Extraction liquide —liquide, salicylidéneaniline, solvants, nickel (I1).
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