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RESUME 

 

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à la sélectivité de l’extraction du 

nickel(II) et du cobalt(II) par le moyen de l’acide caprique (décanoique) et ce en fonction du 

pH, de la concentration de l’extractant, de la nature du diluant et de la température. 

 

La stœchiométrie des complexes organométalliques extraits de chaque métal a été 

déterminée par la méthode graphique bilogarithmique des pentes. Les complexes 

organométalliques extraits dans la phase organique sont du type : 

NiR2(HR) 2 et CoR2(HR)2 de structure monomérique et de géométrie octaédrique. 

L’extraction du nickel(II) et du cobalt (II) a été réalisée dans le chloroforme, toluène et 

cyclohexane Les valeurs des constantes d’extraction des métaux étudiées dans les différents 

solvants ont été diminuées et suivent l'ordre décroissant suivant :  

 

Cyclohexane > toluène > chloroforme          pour le nickel(II) 

Cyclohexane > chloroforme > toluène         pour le cobalt(II) 

 

L’étude de l’effet de la température sur l’extraction liquide-liquide du nickel(II) et 

cobalt(II) dans le chloroforme a démontré que le taux d’extraction de ces deux métaux 

augmente avec l’accroissement de la température. Les paramètres thermodynamiques tels que 

les enthalpies, les entropies et les énergies libres d’extraction de chaque métal ont été 

déterminés. 

L’étude de l’extraction du Ni(II) et Co(II) par l’acide caprique dans le chloroforme a 

mis en évidence l’existence d’une coextraction de ces métaux. La formation d’un complexe 

mixte a été confirmée par la méthode analytique des pentes et par spectroscopie visible et IR. 

Mots clés : Extraction ; ligand ; acide caprique ; cobalt(II) ; Nickel(II) ; sélectivité ; complexe 

mixte. 

 

 

 

 

 

 



 

 

Abstract  

 

In this research, we focused on extraction selectivity of nickel (II) and cobalt (II) by 

capric acid (decanoic) as a function of pH, extractant concentration, nature of the diluents and 

temperature. The stoichiometry of the extracted organometallic complexes of each metal was 

determined by the bilogarithmic slope graph method. The organometallic complexes extracted 

in the organic phase are of the type: 

 

NiR2(HR)2 and CoR2(HR)2 of monomeric structure and octahedral geometry. 

The extraction of nickel(II) and cobalt(II) was performed in chloroform, toluene and 

cyclohexane. The values of the extraction’s constants in the different solvents were decreased 

and follow the following decreasing order:  

 

Cyclohexane > toluene > chloroform for nickel(II) 

Cyclohexane > chloroform > toluene for cobalt(II) 

 

The study of the effect of temperature on the liquid-liquid extraction of nickel (II) and 

cobalt (II) in chloroform, our work demonstrates that the extraction rate of these two metals 

increases with temperature. Thermodynamic parameters such as enthalpies, entropies and free 

energies of extraction of each metal were determined. 

 

Ni (II) and Co (II) extraction by capric acid in chloroform revealed a coextraction of 

these metals. The formation of a mixed complex was confirmed by the slope analytical 

method and by visible and IR spectroscopy. 

Key words:  Extraction; ligand; capric acid; cobalt (II); nickel (II); selectivity; mixed 

complex. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 ملخـص

وسط من الثنائية الكوبالت والنيكل  نتقاليةالااستخلاص المعادن انتقائية هذه الدراسة على  تركز
دراسة استخلاص هذه المعادن تمت حيث  بريك.االككبريتي باستعمال الحمض الكربوكسيلي حمض 

 .ةتركيز المستخلص، نوع المادة المذيب ،pH الحموضة كدالة لدرجةبواسطة حمض الكبريك 
وباستخدام إن نوع المركبات المستخلصة لكل معدن حددت بطريقة بيانية متمثلة في طريقة الميل 

المرئية. المعقدات العضوية المعدنية المستخلصة في الطور العضوي هي من  للأشعةالطيفي  التحليل
  نوع:

2(HR)2:CoR وهندسة اوكتاهيدرية. أحادية ذات بنية 
2(HR)2:NiR وهندسة اوكتاهيدرية. أحادية ذات بنية 

  :في ما يخص قيم ثوابت استخلاص هذه المعادن في كل المذيبات تترتب وفق هذا الترتيب 
  MIBKللنيكل بالنسبة سيكلوهكزان   <طوليان <كلوروفورم (II)    
   (II)للكوبالت بالنسبة سيكلوهكزان < كلوروفورم <طوليان 

 
في  (II)الكوبالت و  (II)النيكل لك قمنا بدراسة اثر درجة الحرارة على استخلاص كل منذبعد 
المتغيرات  لك بحسابازدياد درجة الحرارة. قمنا بعد ذتبين أن استخلاص هذه المعادن يزداد ب .الكلوروفورم

 الترموديناميكية لكل معدن.  
ختمنا هذا العمل بدراسة ظاهرة تشكل معقد مختلط يضم كل من الكوبالت والنيكل حيث تم التأكد  

بنية المعقد المختلط  تحت الحمراء وكذا تحليل الطيف المرئي. الأشعةمن وجود هذا المعقد بواسطة تحليل 
 .إيجادهاتم 

، مركب مختلط الانتقائية، ،(II)الكوبالت (II)النيكل الكبريك،حمض  الكلمات المفتاحية:
 استخلاص، الليكاند.
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INTRODUCTION GENERALE  

 

1 
 

L'environnement et la pollution, ces deux termes qui ont longtemps évoqué dans les 

esprits des concepts contradictoires, semblent dépendants pour toujours. Cependant, de 

nombreuses industries de transformation physico-chimique de la matière et plus spécialement, 

la galvanoplastie, sidérurgie,…etc ; elles sont génératrices de quantités importantes 

d’effluents aqueux contenant diverses espèces chimiques : substances organiques, métaux 

lourds (Co, Ni, Zn, Cu, Pb, Cd… etc), qu’il est nécessaire de traiter avant rejet afin de limiter 

leurs effets polluants pour l’environnement [9]. 

Le nickel et le cobalt sont des métaux lourds hautement toxiques, la source la plus 

importante des flux de déchets de ces deux métaux provient de l’exploitation minière, qui ne 

cesse d’augmenter ce qui entraine alors leur présence de plus en plus significative dans les 

eaux usées et avoir un impact sur l’environnement [1].  

Actuellement, que l’exigence de la protection de l’environnement peut être résolue via 

différents procédés physico-chimiques, cependant, le problème de la valorisation reste entier. 

En effet, il existe plusieurs procédés qui permettent de récupérer les métaux lourds contenus 

dans les effluents aqueux parmi lesquels on peut citer la précipitation, l’adsorption sur 

charbon actif, les échangeurs d’ions, l’électrolyse, la séparation par membrane et l’extraction 

par solvant [23]. 

L’extraction par solvant est devenue une méthode de séparation très puissante pour 

diverses raisons. L’un d'entre eux est, elle est très simple, rapide, sélective et sensible. Cette 

méthode n'a pas besoin de tout type d'instruments sophistiqués. Les chimistes organiques ont 

rendu un service inestimable aux chimistes analytiques en synthétisant un ensemble de 

ligands avec différents groupes fonctionnels contenant divers atomes donneurs. 

Tout au long du développement de cette technique, différents types d'extractants 

organiques ont été utilisés. Il s'agit généralement de composés organiques dotés d'un fort 

pouvoir de coordination vis-à-vis des ions métalliques. 

Souvent les extractants ne peuvent pas être utilisés seul dans un procédé d’extraction 

liquide-liquide car leurs propriétés ne correspondent pas totalement ou une partie aux critères 

demandés (solubilité, stabilité et pouvoir complexant) dans ce cas l’ajout d’un solvant s’avère 

primordial. Le chloroforme est fréquemment utilisé dans l’extraction par solvant. 
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Les avantages de l’extraction liquide-liquide sont nombreux, la sélectivité peut etre 

excellente avec des conditions expérimentales appropriées, la consommation de l’énergie est 

minime, la capacité de traitement (volume et concentration) est très importante. Cette dernière 

présente deux inconvénients majeurs le premier est la perte de l’extractant (par entrainement 

dans la phase aqueuse) le deuxième est la perte de solvant organique ; la formation de 

troisième phase peut parfois gêner la séparation et l’extraction des éléments [9].  

Les acides carboxyliques sont commodément utilisés dans l'extraction d'un nombre 

d'ions métalliques, l’extraction par les acides carboxyliques a été reconnu plus avantageuse 

que l'extraction par chélation, puisque on peut traiter des solutions de hautes concentrations en 

métal. Bien que, l'extraction des métaux avec des acides carboxyliques est parfois très 

compliqué, on a en effet extrait des métaux en compositions bien définies lorsque on a étudié 

le système en fonction de la concentration de l'acide carboxylique utilisé. Lors de l’extraction 

de plusieurs métaux qui existent dans la même solution avec un carboxylique il a été 

remarqué la formation d’un ligand qui contient les deux métaux ensemble ses composés sont 

appelés les complexes des métaux mixtes [53] 

La formation des complexes mixtes durant l’extraction par solvant est généralement 

indésirable parce que lorsqu’ils se forment, le facteur de séparation pour une paire des métaux 

est inférieur à la valeur théorique prédite du coefficient de distribution individuel des métaux. 

Après l’extraction avec les acides carboxyliques, la phase organique peut contenir à la fois les 

complexes des métaux purs et les complexes des métaux mixtes. Il a été remarqué la 

formation des complexes mixtes : NiCoR4.4HR, ZnNaR3.5HR, CdNaR3.5HR, CdNaR3.7HR 

et Al3Ga3R12(OH)6 lors de l’extraction des cations Ni, Co, Zn, Na, Cd, Al et Ga par l’acide 

caprique dissous dans le benzène [96].  

Dans ce contexte, nous avons entrepris dans ce travail l'étude de l'extraction du 

nickel(II) et cobalt(II) en milieu sulfate par l’acide caprique. Le but est de déterminer les 

principaux paramètres d'extraction de chaque métal et du complexe mixte. La détermination 

et l'amélioration de ces paramètres se font par variation du pH, de la concentration de 

l'extractant, la variation de la nature du diluant et de la température du procédé de l’extraction. 

Nous nous sommes par ailleurs intéressés à l’étude de la formation d’un complexe de 

métaux mixtes à partir du nickel(II) et du cobalt(II) et déterminer sa structure  

Le travail présenté dans ce manuscrit est organisé de la manière suivante : 
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Le premier chapitre, est réservé pour les généralités sur l'extraction liquide-liquide des 

métaux ainsi que les rappels bibliographiques concernant les différents extractants utilisés en 

général et les acides carboxyliques en particulier. 

Le deuxième chapitre, nous exposerons les résultats expérimentaux obtenus lors de 

l'étude de l'extraction du nickel(II) par l’acide caprique en fonction des paramètres pH, 

concentration de l’extractant, le diluant et la température. 

De la même manière le troisième chapitre, sera consacré aux résultats expérimentaux 

obtenus lors de l'étude de l'extraction du cobalt(II) par l’acide caprique en fonction des 

paramètres pH, concentration de l’extractant, le diluant et la température. 

 Le quatrième chapitre est réservé à l’étude de la sélectivité d’extraction du Ni(II) et 

Co(II). Nous avons étudié la coextraction des complexes mixtes par la méthode des pentes et 

les méthodes spectroscopiques Visible et IR.  

Nous terminons enfin cette présente thèse par une conclusion générale qui résume les 

principaux résultats obtenus. 
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I.1. CARACTERISTIQUES DU NICKEL(II) ET DU COBALT(II)  

I.1.1. La provenance du nickel 

Le nickel est présent naturellement dans l’environnement. On  le  trouve  le  plus  

souvent  associé  au soufre, à  l’arsenic  et  à  l’antimoine. Il  est  dispersé  sous  diverses  

formes  à  la  suite  de  phénomènes naturels (ex. : feux de forêts, embruns de mer, irruptions 

volcaniques).Les  composés  du  nickel  sont  le  plus  souvent  présents  sous  forme  de  

particules  dans l'atmosphère, excepté le nickel tétracarbonyle que l'on retrouve exclusivement 

sou forme de vapeur.  Le nickel est un des constituants naturel des poussières en suspension 

dans l’atmosphère et provient de la croute terrestre. Sa concentration est de l’ordre de 0,03 %) 

[1]. Le nickel est présent dans l’environnement principalement en raison des activités 

humaines telles que la combustion  de  carburant  (dont  l’huile  à  chauffage),  l'extraction  et  

la  production  de  nickel  (fusion, affinage, transbordement de matériel à différents stades de 

transformation), la fabrication de l'acier, le nickelage,  la transformation du plomb dans les 

fonderies,  l’incinération de déchets et la production de boues de station de traitement des 

eaux usées, [2]. 

I.1.2. Les multiples usages du nickel 

Le nickel est un métal très utile couramment employé, en raison de ses propriétés 

physiques uniques qui permettent de le combiner à d’autres métaux (fer, cuivre, chrome et 

zinc) pour en faire des alliages. Ces alliages et composés de nickel sont utilisés dans la 

fabrication de la monnaie, de bijoux, de placages, de batteries et de couleurs céramiques, etc. 

L’acier inoxydable, composé aussi de nickel, est utilisé pour de nombreuses applications 

(usages domestique, médical et industriel).  Le  nickel  entre  dans  la fabrication  de  produits  

d’entretien  ménager  et  de  blanchiment,  de  cosmétiques  ,  d’implants  articulaires,  de  

dispositifs  intra-utérins  contraceptifs  stérilets,  et  d’aiguilles d’acupuncture. Il est également 

présent dans la fumée de cigarettes [3]. 

I.1.3. Les effets du nickel sur la santé  

Le nickel et ses composés  présents dans l’environnement  peuvent être absorbés par 

l’humain de trois façons il  peut être  avalés,  respirés ou  encore  assimilés  par  la  peau, ses  
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effets sur la santé sont : Le nickel et  ses  composés présentent à court et à long termes des 

risques d’allergies ou d’inflammation, notamment de l’asthme et  des  problèmes  cutanés [2]. 

I.1.4. Les normes établies pour le nickel  

La norme environnementale pour le nickel total dans l’air ambiant selon le règlement 

sur l’assainissement de l’atmosphère   est de  12 ng/m3 (0,012 ug/m3)  pour une période de 1 

an. Notons que pour les travailleurs, les seuils normés sont différents. Ainsi,  selon le 

Règlement sur la santé et la sécurité du travail ,  les valeurs d’exposition moyenne pondérée 

(VEMP, exposition  moyenne  sur  8  heures)  pour  les  différents  composés  de  nickel  

varient  de  0,1  mg/m3 ,  soit 100 µg/m3 (sulfate  de  nickel  et  composés  solubles)3 à  1 

mg/m3 ,  soit  1 000 µg/m3 pour  le  nickel métallique.  Il  importe  de noter  ici  que  les 

valeurs  pour  les  travailleurs  sont  souvent  plus  élevées  que celles pour la population 

générale en raison de la présence de sous-groupes plus sensibles (ex. : femmes enceintes, 

nouveau-nés, etc.) et d’une durée d’exposition quotidienne plus importante (24 h plutôt que 8 

h/jour) pour la population[4]. 

I.1.5. La provenance du cobalt 

 Le cobalt est un élément que l’on trouve dans toutes sortes de composés chimiques 

présents dans l’environnement. C’est une substance terreuse naturellement présente en 

quantités infimes dans le sol, les plantes et les aliments. À l’état pur, le cobalt est un métal dur 

et brillant, de couleur gris acier ou noire. Il existe aussi comme cobalt II et cobalt III, qui 

forment un certain nombre de sels organiques et inorganiques.  Le cobalt est habituellement 

présent avec d’autres métaux comme le cuivre, le nickel, le manganèse et l’arsenic. La plupart 

des roches, des sols, des plantes, des animaux et des eaux de surface et souterraines en 

contiennent une infime quantité. La terre, les poussières, l’eau de mer, les éruptions 

volcaniques et les feux de forêt sont tous des sources naturelles de cobalt, qui est aussi libéré 

dans les milieux naturels par les fumées de charbon et de pétrole, les gaz d’échappement des 

véhicules et des avions, et les procédés industriels qui emploient du cobalt ou ses composés. 

Le cobalt et les sels de cobalt ont de nombreuses applications industrielles. Ils servent à 

fabriquer des superalliages pouvant maintenir leur robustesse à des températures élevées,  

des agents de séchage de peinture, des colorants pigmentaires et des apprêts pour 

l’émail vitrifié recouvrant les accessoires en métal des salles de bain et les gros appareils 

électroménagers (réfrigérateurs, cuisinières, etc.) Certains isotopes radioactifs du cobalt, par  
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exemple le cobalt 60, sont utilisés en médecine nucléaire comme agents de thérapie et pour 

des travaux de recherche. Le cobalt d’origine naturelle peut demeurer dans l’air pendant 

quelques jours, mais subsiste dans le sol et les eaux pendant des années [5]. 

I.1.6. Nocivité du cobalt 

Le cobalt est un élément trace indispensable à la vie humaine. Il est présent dans la 

vitamine B 12 et aide l’organisme à assimiler cette vitamine essentielle. Il est aussi employé 

comme traitement contre l’anémie, parce qu’il favorise la production de globules rouges. Le 

cobalt est peu toxique par comparaison à bien d’autres métaux présents dans le sol. 

L’exposition à une très forte concentration de cobalt peut néanmoins nuire à la santé. 

Des affections pulmonaires (asthme, pneumonie, respiration sifflante) ont été observées chez 

des travailleurs qui avaient respiré de l’air très pollué par du cobalt. On n’a pas observé, 

toutefois, d’affections du cœur chez des personnes anémiques ou des femmes enceintes qui 

ont subi un traitement au cobalt. On a observé des anomalies du fœtus chez des animaux de 

laboratoire exposés à une forte concentration de cobalt pendant la grossesse. Néanmoins, le 

cobalt est indispensable à la croissance et au développement de certains animaux [6]. 

I.1.7. Procèdes de dépolution des solutions contenant des metaux 

Parallelement aux procédés traditionnels de dépollution d’autres techniques plus 

performantes permettent d’atteindre de très faibles  concentrations résiduelles se sont 

développées, parmi celles-ci,particulièrement : les méthodes biotechnologiques [7-9] et les 

proccédés membranaires [10]. 

 I.1.7.1. Procédés traditionnels 

 a. Précipitation 

Les procédés par précipitation de composés insolubles (hydroxydes, carbonates, 

sulfures sont, sans doute, les plus connus et les plus anciens [11-12]. Ils dépendent 

essentiellement du pH du milieu, des produits, des produits de solubilité et des potentiels 

redox du milieu. La méthode la plus fréquemment utilisée consiste à neutraliser la solution en 

élevant le pH pour former des hydroxydes qui précipitent. Une simple décantation permet 

alors de séparer la phase solide contenant le polluant et la phase liquide constituant la solution  
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épurée ; de tels procédés peuvent nécessiter dans certains cas des quantités importantes de 

réactifs, rendant ainsi la méthode peu attractive d’un point de vue économique. Il faut 

signalerque cette     

Que cette technique ne permet pas l’élimination totale des cations dissouts, une quantité 

inférieure au produit de solubilité demeurant en solution après le traitement. Ces 

concentrations limites, souvent supérieurs aux normes actuelles, nécessite alors des 

traitements complémentaires. 

b. Echange d’ions 

Les traitements par échange d’ions sont également très utilisés. Il consistent à faire 

passer la solution à traiter sur le matériau susceptible d’échanger un ion (le plus souvent Na+ 

ou H+ ) avec le cation polluant. 

Les échangeurs d’ions les plus couramment rencontrés peuvent etre soit de nature 

inorganique comme les zéolithes et les argiles [13], soit organique, les plus connus de ces 

derniers sont les résines échangeuse d’ions qui sont des polymères, souvent des polystyrène 

reliés par des groupements divinylbenzènes, sur lesquels sont greffés des groupements 

ionisés. Dans le cas des résines échangeuses de cations, les groupements les plus utilisés sont 

les sulfonates pour les résines fortement acides et les carboxylates pour les résines faiblement 

acides. De nombreuse applications existent  industriellement : adoucissement, 

déminéralisation, traitement d’effluents [14-16]. Les traitements par échange d’ions 

présentent  l’avantage d’une mise en œuvre facile, mais ont pour inconvénient un cout 

d’investissement relativement élevé lorsque les volumes à traiter sont importants, et des frais 

de fonctionnement non négligeables liés à la régénération du matériau lorsqu’il est saturé.  

 c. Chromatographie classique 

Elle comprend une phase solide (adsorbant) ou liquide (dissolvant) stationnaire, et une 

phase mobile : liquide ou gazeuse, on distingue : 

 Chromatographie de partage : phase stationnaire est un liquide, la phase mobile 

est un liquide ;  

 Chromatographie d’adsorption : phase stationnaire est un solide, la phase 

mobile est un liquide ; 
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 Chromatographie en phase   gazeuse, elle-même comprend : 

 Chromatographie de partage en phase gazeuse : phase stationnaire est 

un liquide, la phase mobile est un gaz (vapeur) ; 

 Chromatographie d’adsorption en phase gazeuse : phase stationnaire est 

un solide, la phase mobile est un gaz (vapeur).    

d. Autres procédés 

Parmi les autres procédés traditionnels susceptible d’etre mis en œuvre, nous pouvons 

citer : 

 Les méthodes électrochimiques qui consistent à réduire le cation sur 

une électrode sous l’action d’un courant électrique [17]. Très simple de mise en 

œuvre, ces méthodes présentent l’inconvénient de maintenir dans la solution 

traitée des concentrations résiduelles relativement importante ;  

 L’extraction liquide-liquide qui est très utilisée dans l’industrie 

nucléaire, mais dont l’usagedemeure limité par le cout des produis utilisés [18], 

cette méthode est utilisée dans notre travail. 

 L’extraction liquide-solide est une opération fondamentale qui a pour 

but d’extraire, de séparer ou de dissoudre, par immersion dans un liquide ou 

par arrosage par un liquide un ou plusieurs composant (solide ou liquide) 

mélangés à un solide [19] ; 

 

 L’adsorption qui consiste à fixer par voie chimique ou physique le 

micropolluant à la surface ou à l’intérieur des pores d’un matériau. Les 

charbons actifs, très utilisé pour éliminer les molécules organiques sont peu ef 

icace pour la rétention des métaux [20]. 

I.1.7.2. Procédés récents 

Des procédés faisant appel à la biotechnologie ou aux procédés membranaires ont été 

développés ces dernières années. 

a. Procédés biotechnologiques : Bien qu’il soit difficile d’effectuer un classement 

nous distinguerons :  

 Celles qui utilisent des micro-organismes (bioaccumulation des métaux 

lourds par des bactéries [21], des champignons [9] ou des algues [21] ; 
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 Celles qui mettent en œuvre des matériaux d’origine naturelle, la 

cellulose et ses dérivés [22].  

 

 b. Procédés membranaires : Les procédés membranaires, utilisés depuis quelques 

années dans l’industrie (agroalimentaire, peinture, dessalement….), tendent à se 

développer actuellement dans le traitement des eaux [11]. 

Leur principe consiste à faire circuler une solution à travers une paroi mince 

(membrane semi-perméable), sous l’effet d’une force motrice (pression, concentration, 

champs électrique) en arrêtant certaines molécules et en laissant passer d’autres. La 

sélection peut s’effectuer : 

 Soit par la taille des pores ; 

 Soit par des critères d’affinité entre molécules ou ions. 

 

I.2. GENERALITES SUR L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE DES 

METAUX 
 

I.2.1. Introduction    

L’extraction liquide-liquide est réalisée par le contact intime du solvant organique avec 

la solution aqueuse dans des appareils destinés à mélanger les deux phases « ampoules, 

colonnes, mélangeurs ». La séparation des phases s’obtient par décantation gravimétrique ou 

centrifugation. 

 

Le principe est alors fondé sur la distribution du soluté entre ces deux phases en 

fonction de son affinité pour chacune d’elles [7]. Soit un composé, appelé soluté, dissout dans 

un liquide, l'éluant. Le solvant dissout le soluté mais non l'éluant, avec ce dernier il forme 

deux phases liquides non miscibles, dans lesquelles le soluté se répartit en fonction de son 

affinité propre pour l'une ou pour l'autre des phases, c’est le phénomène de partage du soluté 

entre ces deux phases. Après séparation des phases, on peut, par une décantation, séparer les 

deux phases : l'extrait (riche en solvant) et le raffinat (riche en éluant).  

 

           Si le solvant a judicieusement été choisi, on peut le séparer facilement du soluté, 

et obtenir ce dernier pur. Généralement il reste dans le raffinat une quantité notable de soluté, 

c'est pourquoi on recommence plusieurs fois l'opération. Les vitesses d’extraction sont 

d’autant plus grandes que les différences de concentrations en soluté des deux phases en 

contact sont grandes, et que la surface d’échange entre les deux phases est grande. L’agitation  
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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 [23]. 

    

I.2.2. Principe de base de l'extraction liquide – liquide (extraction par solvant) 

 

Le partage d’une espèce chimique entre deux phases liquides immiscibles, mises en 

contact par agitation, implique l’égalité des potentiels chimiques µ de l’espèce M entre les 

deux phases [24-25]: 

µ𝑎𝑞 = µ𝑜𝑟𝑔 → ∆µ = 0                                                                                                                       1                                                                                               

Les indices aq , org désignent respectivement la phase aqueuse et la phase organique. 

 

Par définition : 

µ𝑎𝑞 = µ𝑎𝑞
° + 𝑅𝑇𝐿𝑛𝑎𝑎𝑞                                                                                                       2 

                                                                                                                                    

µ𝑎𝑞 = µ𝑎𝑞
° + 𝑅𝑇𝐿𝑛𝑎𝑎𝑞                                                                                                       3 

a: Activité chimique de M dans la phase aqueuse et organique. 

µ°: Potentiel chimique standard de M dans la phase aqueuse et organique. 

D’après les équations 2 et 3 

 

𝛥 µ =  𝛥 µ° +  𝑅𝑇𝐿𝑛
𝑎𝑀𝑎𝑞

𝑎𝑀𝑜𝑟𝑔
= 0                                                                                             4 

Δ µ° : Enthalpie standard libre de transfert d'une mole de M d'une phase à l'autre. 

 

aM,org

aMaq
= exp {

Δ µ°

RT
} = PM                                                                                                        5 

 

L’équation 4, dite loi de distribution, implique qu’à la température et pression constante, 

le rapport ( 
aM,org

aM,aq
) soit constant à l’équilibre. 

 
aM,org

aM,aq
= PM                                                                                                                                     6 

 

PM : est la constante de distribution. 

Dans chaque phase, l’activité chimique « a » est liée à la concentration « CM » par la loi 

de Berthollet Nernst : 
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aM = δMCM                                                                                                                                              7 

 

𝛿 : Coefficient d’activité. 

On a:  

PM =
δM,org C M,org

δM, aq CM,aq
= exp {

Δ µ°

RT
}                                                                                             8 

 

I.2.3. Paramètres de l'extraction 
 

I.2.3.1. Expression du partage 

 

Dans le cas le plus simple d'extraction, le rapport de distribution est constant 

conformément à la loi de distribution de Nernst classique, un soluté va se répartir 

essentiellement entre les deux immiscibles solvants de sorte que, à l'équilibre le rapport des 

concentrations du soluté dans les deux phases à une température particulière sera constant, à 

condition que le soluté ne soit pas impliquée en interaction dans l’une des phases ou dans 

l’autre . 

 

Kd =
[A]org

[A]aq
= D                                                                                                                   9           

 

 où «Kd» est nommé le coefficient de distribution. 

 Les écarts par rapport à la loi de distribution proviennent de deux sources : 

 

Premièrement la négligence des corrections de l'activité, deuxièmes la participation de 

la soluté dans les interactions chimiques dans l’une des phases ou bien les deux phases de 

solvants. Bien plus important sont les changements des caractéristiques du soluté dans 

l'extraction à cause des changements chimiques qui se produisent. Ces changements ne 

représentent pas un échec de la loi. Plutôt, ils ajoutent des complexassions à l’expression de 

distribution, La distribution de l'acide acétique entre l’eau et le benzène peut illustrer les effets 

des interactions chimiques du soluté. La répartition de l’acide acétique lui-même peut être 

décrite comme suit [26]:  

  

(CH3COOH)aq ⇋  (CH3COOH)org                                                                                                                             10  

 

KD =
[CH3COOH]org

[CH3COOH]aq
                                                                                                                11 
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Cependant, l'acide acétique se dissocie en phase aqueuse 

 

 CH3COOH  ⇋  CH3COO− +  H+                                                                                   12                       

KA=
[H+][CH3COO−]

[CH3COOH]
                                                                                                                         13  

 

Et forme un dimer dans le benzène [27] 

 

2CH3COOH  ⇋ (CH3COOH)2                                                                                                  14 

 

KP=

[(CH3COOH)2]org

[CH3COOH]2
org

                                                                                                               15 

 

La distribution globale de l'acide acétique est décrite par "D", qui est  

 

D =
[CH3COOH]org

[CH3COOH]aq
=   

    [CH3COOH]org + [(CH3COOH)2]2
org

[CH3COOH]aq + [CH3COO−]aq
                                 16 

     
 

Lors de l’incorporation de l'expression d'équilibre dans les équations 10, 11, 13,14 il en 

résulte                                                                     

 

D =
KD[1 + 2KP[CH3COOH]org]

1 + KA/[H+]
                                                                                          17 

 

Cela montre comment la distribution de l'acide acétique varie en fonction du pH et de la 

concentration de l'acide acétique [27]. 

I.2.3.2. Efficacité de l’extraction  

 

Le terme plus couramment utilisé pour exprimer l'efficacité d'extraction par les 

Chimistes analytiques est le pourcentage de l'extraction "E", qui est lié à "D" comme suit 

 

% Extraction(E) =
100[A]orgVorg

[A]orgVorg + [A]aqVaq
=

100D

D +
Vaq

Vorg

                                                   18 

 

Vorg : Volume de la phase organique. 

Vaq  : Volume de la phase aqueuse. 
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Le pourcentage d’extraction varie avec le rapport volumique des deux phases comme 

ainsi qu'avec D.  Il peut également être vu à partir de l'équation 16 qu’aux valeurs extrêmes de 

« D », « E » devient moins sensible aux changements de « D ». Par exemple, à un rapport en 

volume de phase de l'unité, pour toute valeur de D inférieure à 0,001, le soluté peut être 

considéré quantitativement retenu dans la phase aqueuse tandis que pour des valeurs de D à 

partir de 500 à 1000, la valeur de « E » change seulement de 99,5 à 99,9% [29-28]. 

 

I.2.3.3. Facteur de séparation  

Etant donné que l'extraction par solvant est utilisée pour la séparation de différents 

éléments et espèces les uns des autres [30], il devient nécessaire d'introduire un terme pour 

décrire l'efficacité de la séparation de deux solutés. Le facteur de séparation α est lié au taux 

de distribution individuel comme suit : 

 

α =
[A]org/[B]org

[A]aq/[B]aq
=

[A]org/[A]aq

[B]org/[B]aq
=

DA

DB
                                                                      19 

 

Où A et B représentent les solutés respectifs. 

 Dans les systèmes où l'un des rapports de distribution est très faible et l'autre 

relativement grand, la séparation complète peut être rapidement et facilement atteinte. Si le 

facteur de séparation grand mais le rapport de distribution le plus petit est suffisamment 

grand, alors moins de séparation des deux composants se produit. Il est alors nécessaire 

d'appliquer différentes techniques pour supprimer l’extraction de la composante indésirable. 

1.2.4. Classification des systèmes et des mécanismes d’extraction  

La classification des extractants peut se faire en considérant à la fois leurs propriétés 

physico-chimiques, ainsi que les mécanismes d’extraction qu’ils induisent. Généralement, on 

classe les extractants sur la propriété qu’ont leurs groupements fonctionnels à relâcher ou 

accepter des protons. [30].  

 

1.2.4.1. Extraction directe des sels minéraux  

La charge du cation métallique peut être neutralisée par un anion minéral exemple le fer 

en milieu chlorure donne un certain nombre de complexes dont l’espèce neutre FeCl3[5]. 
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Fe3+ + 3H2O + 3Cl− ⇋ FeCl3, 3H2O                                                                                      20                                                                                     

    

De même en milieu nitrate, les ions uranyle peuvent donner le triplet d’ions 

[UO2
2+,6H2O, 2NO3

-]. Mais ces espèces neutres sont solvatées par les molécules d’eau et ne 

montrent pas une grande affinité pour des solvants inertes tels que le benzène ou le CCl4. 

Ainsi les espèces minérales extraites de façon notable par les solvants inertes sont assez rares. 

Ce sont des molécules dans lesquelles la coordinence est saturée en même temps que la 

charge, comme les chlorure volatils tel que GeCl4 ( D =100 ) et des oxydes volatils tel que 

RuO4 ( D = 58 ) dans CCl4. 

M(H2O)x
m+

+ mY−  ⇋  MYm(org) + XH2O                                                                          21 

1.2.4.2. Extraction de sels minéraux par un extractant neutre 

L’extractant neutre possède des groupements donneurs (O, S, P) sans hydrogène labile. 

C’est une base de Lewis hydrophobe donnant lieu à des interactions donneur-accepteur avec 

les cations métalliques de la phase aqueuse. Celui-ci est alors coextrait avec un anion minéral 

sous forme de complexe neutre. Dans le cas d’un extractant E, d’un cation métallique Mm+ et 

d’anions X−, l’extraction est décrite par l’équilibre suivant : 

 

Mm+ + xH2O ⇋ M(H2O)x
m+   (Cation Mm+ hydraté en phase aqueuse)                     22 

Et en suite 

M(H2O)x
m+

+ mX− + e E(org)  ⇋  MXmEe(org) + XH2O    dont la constante 

d’équilibre est : 

 

K = [MXmEe(org)]/[Mm+][X−]m[E(org)]e                                                                              23    

 

Le coefficient de la distribution du métal s’écrit alors : 

D =
[MXmEe(org )]

[Mm+]
= K[X−]m[E(org)]

e
                                                                                        24                                                                    
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1.2.4.3. Extraction des sels minéraux par un extractant basique échangeur 

d’anions 

L’extraction d’un cation métallique par échange anionique ne peut intervenir que dans 

la mesure où sa nature et celle des espèces chimiques présentes en solution aqueuse sont 

favorables a son engagement dans un complexe de charge négative. 

𝑀𝑚+ + 𝑛𝑋−1 ⇋ 𝑀𝑋𝑛
(𝑛−𝑚)

                                                                                                               25    

                                   

          

Dans ce cas, le phénomène responsable de l’extraction est l’interaction électrostatique 

entre un cation et un anion plus ou moins étroitement associés dans la phase organique. Un 

des ions de l’extractant, généralement le cation à caractère organique, est soluble dans le 

diluant en raison de son haut poids moléculaire, tandis que l’autre est susceptible de 

s’échanger avec les ions du même signe de la phase aqueuse.  

  Les sels d’ammonium quaternaires, d’arsonium ou phosphorium de haut poids 

moléculaires peuvent s’associer à un anion complexe métallique et former ainsi une paire 

d’ions électriquement neutre et extractible l’équilibre d’extraction s’écrit : 

 

[MXn
(n−m)−]

aq
+ [(n − m)R4N+X−](org) ⇋ [(R4N)(n−m)MXn]

(org)
+ [(n − m)X−]aq  26    

 

Pour former le complexe anionique MXn 
(n-m)-en phase aqueuse, on peut utiliser une 

forte concentration d’un anion minéral complexant en phase aqueuse. Ces complexes 

anioniques peuvent être extraits s’il existe dans le milieu des actions à caractère organique 

marqué capables de s’associer aux complexes anioniques pour donner une paire d’ions 

soluble dans la phase organique. C’est le cas des sels d’ammonium quaternaires. 

 

I.2.4.4. Extraction de sels minéraux par un extractant acide ou échangeur 

de cations 

Les extractants acides sont caractérisés par un groupement donneur susceptible de 

libérer un proton, par exemple : -OH, –COOH, -SO3H, =NH, -NH2 , −SH, -ASO3H2 , -PO3H2 . 

Les plus fréquemment employés sont : 

 Les acides carboxyliques comme les acides versatiques ou naftaliques. 

 Les acides sulfoniques comme l’acide dinonyl-naftylsulfonique (HDNNS). 
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 Les pyrazolones. 

 Les acides mono et dialkylphosphoriques comme l’acide éthylhexylphosphorique 

(HDEHP). 

 L’extraction se produit par un simple échange de proton H+ de l’extractant contre le 

cation minéral de la phase aqueuse pour former un complexe organosoluble suivant 

l’équation :  

 

Maq
m+ + mHRorg ⇋ MRorg + mHaq

+                                                           27 

 

I.2.5. Choix du diluant 

Souvent les extractants purs ne peuvent être utilisés seuls dans un procédé d’extraction 

liquide-liquide car leurs propriétés ne correspondent pas totalement ou en partie aux critères 

mentionnés précédemment. Dans ce cas l’ajout de diluant dans le système s’avère primordial. 

Deux types de diluants peuvent être 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 

l’équilibre liquide-liquide.  

 

Les diluants actifs qui jouent un rôle au niveau du transfert du soluté entre les phases en 

modifiant la capacité de l’extractant et en empêchant la formation d’une 2ème phase organique 

en solubilisant le produit de l’interaction extractant–soluté [31]. 

 Les caractéristiques suivantes sont nécessaires pour le choix du diluant :  

 insolubilité avec l’eau.  

 Faible viscosité.  

 Une masse volumique différente de celle de la phase aqueuse d’au moins 120 Kg m-3. 

 Une tension interfaciale avec l’eau inférieure à 10N.m-1. 

 Une stabilité chimique et une absence de toxicité.  

Le mélange extractant + diluant constitue le solvant. 

Dans le tableau 1, on donne les principaux solvants organiques utilisés dans les 

opérations d'extraction liquide-liquide des métaux. 
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Tableau 1 : Principaux solvants organiques utilisés dans l'extraction liquide-liquide [105] 

  

 

Masse 

volumique 

(g.cm-1) 

Constante 

diélectrique 

Ε 

Solubilité dans 

l'eau (g/l d'eau) 

H
y

d
ro

ca
rb

u
re

s 

n- hexane 0.66 1.9 0.15 

n- heptane 0.68 1.9 0.05 

Cyclohexane 0.78 2.0 0.1 

Benzène 0.89 2.3 1.8 

Toluène 0.86 2.4 0.5 

Mésitylène 0.86 2.0 <0.1 

H
y

d
ro

ca
rb

u
re

s 

su
b

st
it

u
é 

Dichlorométhane 1.33 9.1 20 

Chloroforme 1.50 4.8 10 

Tétrachlorure de carbone 1.60 2.2 0.8 

Dichloroéthane 1,2 1.26 10.4 9 

Nétrométhane 1.14 36 10 

A
lc

o
o

l Hexanol-1 0.82 13.3 7 

Cyclohexanol 0.97 15.0 5.7 

E
th

er
 Diéthylique 0.72 4.2 75 

di-isopropyle éther 0.73 3.88 4.7 

C
ét

o
n

es
 Diéthylecétone 0.81 17 47 

Méhylisobutycétone 0.8 13.11 16 

Cyclohexanone 0.95 18.5 50 

  

Les solvants les plus couramment employés sont généralement les hydrocarbures 

aliphatiques, aromatiques et les solvants chlorés. Selon les interactions spécifiques avec le 

soluté, on peut les classer en : 

 

 solvants protiques (hydrogène mobile): eau, acides, ammoniac, alcools, phénols, 

amides non substitués ; 

 solvants aprotiques dipolaires (ne peuvent pas donner de protons mais sont 

fortement polaires): cétones, nitriles, sulfones; 
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 solvants aprotiques apolaires particulièrement les hydrocarbures et leurs dérivés 

halogénés. 

I.2.6- Effet de la force ionique 

Il est connu dans la littérature que la concentration des anions constituant le milieu 

aqueux exerce un effet important sur l’extraction des ions métalliques. Comme cette 

concentration est liée à la force ionique du milieu aqueux par la relation ci-dessous [32]. 

 

µ =
1

2
∑ 𝐶𝑖 𝑍𝑖

2                                                                                                        28 

                                                                                                                                                        

          : Etant la force ionique du milieu aqueux. 

Z i : Nombre de charge de l’espèce i. 

C i : Concentration molaire l’espèce i. 

 

I.2.7. Mélanges d’extractants et synergisme 

On parle de synergisme lorsque le rendement observé avec le mélange d'extractant est 

supérieur à la somme des pouvoirs extractifs des deux extractants pris séparément. La 

synergie est donc, l'augmentation du coefficient de distribution d'un métal, et l'effet inverse 

est appelé synergie négative ou antagonisme. 

 

SC =
D12

D1+D2
                                                                                              29 

                                                                     

Avec : 

D1 : Coefficient de distribution de l'espèce extraite par l'extractant 1. 

D2 : Coefficient de distribution de l'espèce extraite par l'extractant 2. 

D12 : Coefficient de distribution de l'espèce extraite par le mélange d'extractants 1 et 2. 

SC > 0 : Synergie positive. 

SC < 0 : Synergie négative ou antagonisme. 

SC = 0 : Pas d'effet (synergie nulle). 
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I.2.7.1. Equilibres synergiques                                                                   

Les équilibres qui décrivent l'extraction d'un métal M dans le système synergique sont 

les suivants [33]:  

- L'équilibre d'extraction de Mn+ par HR seul : 

Mn++nHLorg            ⇋        (MLn)org+nH+                                                                                                     30 

Kex : Constante d'équilibre d'extraction. 

L'équilibre d'extraction de Mn+ par le mélange HR et S : 

Mn++nHLorg +sSorg     ⇋          (MLnSs)org+nH+                                                                                           31 

Kex S : Constante d'équilibre d'extraction synergique. 

De ces deux équilibres déroule l'équilibre synergique suivant : 

MLnorg +sSorg     ⇋          (MLnSs)org
                                                                                                                   32 

KS : Constante de synergie. 

    

I.2.7.2. Systèmes synergiques  

Cette classification est pour tous les systèmes synergiques par association de deux 

extractants [34] 

1. Extractant échangeur de cations/ Extractant échangeur d'anion. 

2. Extractant échangeur d'anion/ Extractant solvatant. 

3. Deux extractants échangeurs de cations. 

4. Deux extractants neutres. 

5. Deux extractants échangeurs d'anions. 

 

- Extractants acides : On cite les acides phosphoniques, les acides 

phosphoniques et les acides mono- et dialkylphosphoriques. 

- Extractants basiques : Les amines primaires, secondaires et tertiaires et les sels     

d’ammonium quaternaires. 

- Extractants solvatants : On cite les tri-alkilphosphates, les oxydes tri-alkyl 

phosphonique. 
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- Extractants chélatants : On cite les bases de Schiff, les oximes et les 

pyrazolones.  

 

Les agents extractants différent par leurs mécanismes d’action dans l’extraction mais 

aussi par d’autres caractéristiques par lesquelles les bons agents extractants se distinguent, et 

pour lesquelles ils sont généralement utilisés à l’échelle industrielle ; ces caractéristiques 

sont : 

- Une stabilité physico-chimique, l’extractant ne devra pas se dégrader sous l’effet 

d’une augmentation de la température ou du pH [35] 

- Un fort pouvoir d’extraction ; 

- Etre ininflammable, non volatil et non toxique ; 

- Une très faible solubilité dans les phases aqueuses ; 

- Un faible prix de revient ; 

- Une très forte solubilité dans les diluants couramment utilisés ; 

- Doit permettre une réextraction facile ; 

- Avoir une bonne cinétique d’extraction. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CHAPITRE I                           GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR 

L’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE DES METAUX  

22  
 

 

I.3. ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR L’EXTRACTION LIQUIDE-

LIQUIDE 

 

Dans le but d’extraire le nickel(II) et le cobalt(II) et d’étudier l’effet du pH, de la 

concentration de l’extractant, du diluant ainsi que l’effet de la température sur l’extraction 

liquide-liquide par l’acide caprique; nous avons fait une recherche bibliographie sur 

l’extraction des métaux par les principaux extractants usuels et les acides carboxyliqes en 

particulier. Les extractants les plus connus peuvent être classées comme suit :  

 

I.3.1. Extraction par les extractants de type bases de Schiff 

 

Les base de Schiff, nommé d'après Hugo Schiff, sont des composés comportant une 

double liaison "C=N″ avec l'atome d'azote lié à un groupe aryle ou alkyle, et pas un 

hydrogène, ce sont donc les imines secondaires. Les ligands types bases de Schiff et leurs 

complexes représentent une classe importante de chélatants dans la chimie de coordination. 

Ces composés ont toujours joué un rôle important dans différents domaines de la chimie. En 

effet, des efforts conséquents ont été déployés pour systématiser les méthodes synthétiques 

pour l’obtention de ces composés. Cette catégorie de composés a été une sorte de modèles 

pour les ligands porphyrines et leurs complexes de métaux de transition qui ont suscité 

pendant très longtemps une attention très particulière chez beaucoup de chercheurs et ce, en se 

basant sur leur importance sur le plan biologique ainsi que sur le plan industriel étant donné 

que ces structures dérivent systématiquement des produits présents dans les systèmes vivants 

notamment dans le foi qui constitue le siège de nombreuses réactions d’oxydation au moyen 

des cytochromes [37]. 

 

X= H, o-CH3, o-OCH3, p-OCH3, m-OCH3 

Schéma 1: Bases de Schiff du type anilinesalicylidène 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Hugo_Schiff
http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_double
http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_carbone-azote
http://fr.wikipedia.org/wiki/Aryle
http://fr.wikipedia.org/wiki/Alkyle
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Imine
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En 1981, J. Aggett et  coll [36] ont extrait l’ion métallique cuivre(II) en utilisant une 

série de bases de Schiff tétradentées. Parmi ces derniers, on peut citer : la bis(acétylacétone)-

éthylenediimine, la bis(salicylaldehyde)-éthylenediimine, la bis(benzoyl-acétone)-

propylenediimine et la bis(salicylaldehyde)-o-phenylenediimine. L’extraction a été réalisée 

dans différents solvants tels: le chloroforme, le toluène et le MIBK, ce qui leur a permit 

d’établir les pH de demi-extraction et la stœchiométrie des espèces extraites. Ces mêmes 

auteurs ont utilisé ses bases de Schiff dans l’extraction liquide-liquide des cations métalliques 

tels que le Fe(III), Co(II) et Ni(II). 

 Une série de bases de Schiff du type anilinesalicylidène différemment substituées 

(Schéma 2) ont été utilisées comme des nouvelles molécules extractantes vis-à-vis de 

l'extraction de cuivre(II) en milieu sulfate (force ionique=1) dans le chloroforme. La 

stoechiométrie des complexes extraits est du type CuR2(HR) et les constantes d'extraction 

dépend de la position de substituant sur la partie aniline [35].  

 

En 1993, S. Abe et coll. [37] ont étudié l’extraction liquide-liquide des ions métalliques 

tel que le cuivre(II), le manganèse (II), le cobalt (II), le nickel (II) et le zinc (II) par deux type 

de bases de Schiff ; acyclique et macrocyclique (schéma 6), contenant des groupements 

phénoliques. Les groupements phénoliques dans le macrocycle ont conduit à une grande 

augmentation de l’extraction de ces ions. 

 

M. Hadj Youcef [38] à étudié les effets structuraux des o-hydroxy bases de Schiff 

bidentées suivants : la  N-salicylideneaniline (SA), la N-(2-hydroxy-1-naphthalidene) 

aniline (HNA), la N-salicylidène-1-naphtylamine (SN), et la  N-(2-hydroxy-1-naphthalidene)-

1-naphtylamine(HNN) (schéma 10), dans l’extraction liquide-liquide de cuivre(II). La 

stœchiométrie de l’espèce organométallique extraite a été déterminée par la méthode des 

pentes, il s’agit d’un complexe du type CuR
2
HR(H2O) (org) pour la (SA) et la (HNA), et un 

complexe du type CuR
2
(H2O)2 (org) pour la (SN) et la (HNN). 
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Schéma2 : Structure des o-hydroxy bases de Schiff. 

Les valeurs des constantes d’extraction pour les quatre différents extractants utilisés ont 

été calculées dans les diluants tels que ; chloroforme, toluène et cyclohexane, ce qui a permis 

d’établir l’ordre d’extractibilité suivant : 

(SA)  > (HNA) > (SN) > (HNN)   dans le chloroforme. 

(HNA)  > (HNN) > (SA) > (SN)    dans le toluène. 

(HNA)  > (SA) > (SN)    dans le cyclohexane 

Une étude effectuée par Y. Boukraa et coll [39], décrit l’effet de substituant sur 

l’extraction cuivre(II). Ils ont trouvé qu’avec l’anilinesalicylidène, le cuivre(II) est extrait 

comme un complexe chélate mixte, CuR2HR. En présence de substituants, le complexe est 

extrait comme chélate simple, CuR2. Après la détermination des constantes d’extraction, 

l’efficacité de l’extraction suit l’ordre suivant : 

 

         SAN > p-CH3 > p-OCH3 > p-Br > p-NO2 

A.Aidi et coll [40] ont étudié l’extraction par solvant du cuivre(II) (1.5 10-3M) en milieu 

sulfate ([Na2SO4]= 0.33M) par N-(2- hydroxybenzylidène) aniline (0.01- 0.04M) en fonction  
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des paramètres suivants : pH, concentration de l’extractant, la nature de diluant, et la 

température. Ils ont trouvé que :  

-Les espèces extraites est de forme CuR2 dans le cyclohexane et le toluène et un 

mélange de CuR2, CuR2HR dans le chloroforme ; 

-L’extraction augmente avec la température, ceci implique que l’extraction est 

endothermique ; l’extraction est meilleure dans l’ordre suivant : cyclohexane > toluène > 

chloroforme. 

 

L. V. Ababei et coll [41] ont utilisé une base de Schiff type N- isonicotinamido-4-

chlorobenzalaldimine pour réaliser des nouveaux complexes avec les métaux de transition tels 

que ; Cu(II), Co(II) et Cd(II). 

 

I.3.2. Extraction par les composés organophosphorés  

On trouve dans cette classe des composés, à la fois des composés oxygénés et soufrés. 

Les sites actifs sont centrés autour d'un atome de phosphore coordonné quatre fois.  

 

I.3.2.1. Extraction par les acides organophosphorés oxygénés 

Les acides organophosphorés oxygénés comportent un groupement POH(=O). Ce sont 

des composés dont les performances extractives vis-à-vis des cations métalliques sont 

généralement très bonnes, ils sont donc très usités en extraction liquide-liquide. Ils sont 

susceptibles d’extraire les ions métalliques à la fois par échange cationique et par solvatation. 

En effet, l'atome d’oxygène doublement lié avec l'atome de phosphore peut former avec un 

complexe neutre une liaison solvatante. Compte tenu de son pKa relativement faible, le 

groupement hydroxyle peut, quant à lui, perdre un proton et réaliser ainsi une liaison 

covalente. Les composés organophosphorés les plus utilisés sont présentés dans le schéma 3 : 
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     Schema3 : Acides organophosphorés oxygénés. 

 

Il est important de noter que les acides organophosphorés sont, dans la plupart des cas, 

des espèces susceptibles de former des dimères notés H2R2. Concernant l'acidité de l'acide 

organophosphoré, le mécanisme d'extraction des métaux divalents (cuivre(II), zinc(II), 

cobalt(II) et nickel(II)) est un mécanisme d'échange de cation. Donc plus l’extractant n’est 

acide, mieux il extrait l'ion métallique. Ainsi, puisque l'acidité et la solubilité en phase 

aqueuse de ces trois acides évoluent dans le sens : PIA 8 < PC 88A < D2EHPA, le D2EHPA 

sera l'extractant le plus efficace [7]. 

 

Les acides organophosphorés sont des extractants acides qui extraient totalement le 

nickel(II) pour des pH supérieurs à 5, et cela quel que soit le solvant [42], cependant, à pH = 

7, en milieu sulfate à 1mol.l-1, l'extraction du nickel(II) à 0,03mol/l  par le D2EHPA                  

à 0,6 mol/l dans le solvesso 150 est incomplète. Seul le fer(III) est extrait à 100 % dès pH =1. 

Pour tous les métaux étudiés (Fe(III), Zn(II), Mn(II), Cu(II), Co(II), Cd(II), Mg(II) et Ni(II)) 

la valeur du pH½ se déplace vers les pH basiques lorsqu'on passe du D2EHPA au PC-88A et 

au PIA-8. Giganov et coll. [43] ont étudié dans le kérosène trois autres organophosphorés, 

dont l’acide dioctylphénylphosphonique (DOPPH) (i-C8H17-φ)2PO(OH) de pKa = 1,39 et 

l’acide dialkylphosphonique (DAPH) R2PO(OH) avec R2= C5 ou C8, acide plus faible que le 

D2EHPA. L'ordre d'acidité croissante est: DAPH < D2EHPA < DOPPH, dans ce cas, 

l'extractant le plus efficace est le DOPPH, puis le D2EHPA et le DAPH. 
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Le mécanisme d'extraction décrit par certains auteurs lors de l'extraction du nickel(II) et 

du cobalt(II) par des acides mono-organophosphorés, suit la réaction générale suivante: 

 

M2+ + n(H2R2)org ⇋ (M(HR2)2(H2R2)n-2)org + 2H+                                                                                      33 

  

Le complexe du cobalt extrait est sous forme tétraédrique et a pour stœchiométrie : 

Co(HR2)(H2R2). Pour de faibles concentrations, les auteurs proposent, pour le complexe du 

nickel en solution, la stœchiométrie suivante : Ni(H2R2)(H2O)2. Dans tous les cas, le cobalt est 

mieux extrait que le nickel. 

           

 L’extraction du nickel et du cobalt par ces extractants s’effectue suivant la réaction ci-

dessous :  

M2+ + 3(H2R2)org⇋( (NiR2((HR)2)2)org + 2H+                                                                 34 

 

     Toutefois, A. Preston [35] a montré que suivant la concentration de l’extractant PC- 

88A, trois types de complexes peuvent être envisagés pour le nickel(II) : 

entre 0,25 mol /l  et 0,30 mol/l, n = 2 ; 

entre 0,38 mol/l  et 1,00 mol/l, n = 3; (décrit par l’équation ci-dessous); 

enfin entre 1,00 mol/l  et 2,00 mol/l, n = 4. 

               

 Ni2+ + 3(H2R2)org  ⇋  (Ni(HR2)2(H2R2))org  + 2H+                                                         35 

 A. Preston explique ce phénomène par l’augmentation du nombre de liaisons entre 

métal et ligand d’où la concentration de l’extractant entraine l’échange d’une molécule d’eau 

liée au nickel par une molécule de ligand phosphoré (dimère) suivant  L’équation schéma ci-

dessous. 

(Ni(HR2)2(H2O)2)org + x(H2R2)org ⇋ (Ni(HR2)2(H2R2)x(H2O)2-x)org + xH2O                   36 

Concernant l'effet de la température, d'après A. Preston, on constate donc que 

l’extraction du nickel(II) par les acides organophosphorés donne des complexes octaédriques  
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quelle que soit la température. Par contre, l'augmentation de la température provoque un 

changement de géométrie du complexe du cobalt(II). En effet, il passe d’une géométrie 

octaédrique à tétraédrique. 

 

La température permet d'améliorer l'extraction du cuivre et du cobalt dans la phase 

organique, mais n'influence pratiquement pas à l'extraction du nickel, La seule façon 

d’améliorer l’extraction du nickel(II) est alors d’augmenter la concentration de l’extractant. 

 

En ce qui concerne le cobalt, il est extrait avec une quantité d'eau négligeable. En effet, 

le rapport des concentrations [H2O]/[Co(II)] est égale à 0,3 pour le PC-88A et 0,1 pour le 

HDTMPEP. 

 

D'autres auteurs [36] ont également fait cette remarque pour le zinc(II). En effet, dans 

les complexes extraits ZnR2(HR) (majoritaire) et ZnR2(HR)2 (minoritaire), aucune molécule 

d'eau n'a été observée. 

             

Cette différence de comportement vis-à-vis de l'eau entre le cobalt, le zinc et le nickel 

doit sûrement être attribuée à la géométrie du complexe extrait qui, dans le cas du cobalt et du 

zinc est tétraédrique, alors qu'elle est octaédrique dans le cas du nickel. 

 

Généralement l'extraction du nickel est plus faible que celle du cobalt car le complexe 

obtenu est plus hydrophile du fait de la présence de molécules d'eau coordonnées au métal. Le 

contraire, aucune molécule d'eau n'est associée au complexe du cobalt. 

 

F. Ghebghoub et coll [44] ont étudié l’extraction du cuivre(II) (1.57×10-3M) en milieu 

sulfate de sodium (0.33M) par l'acide phosphorique di (2-éthyl hexyle) (D2EHPA, HR) (0.01, 

0.02 et 0.04 M) à 25°C. Des solvants polaires et non polaires ont été utilisés comme diluants 

dont le but est de déterminer les coefficients stœchiométriques des complexes extraits et leurs 

constantes d'extraction et l'effet de diluants pour ce système d'extraction.  

 

L'extraction est meilleur selon l'ordre suivant : 1-octanol > cyclohexane > MIBK 

>CCl4> toluène.  
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I.3.2. Acides organophosphorés soufrés 

Il existe une autre famille d’organophosphorés dit soufrés, mais qui, grâce à 

l’introduction d’un atome de soufre, peuvent permettre des améliorations au niveau de 

l’extraction. Les acides organophosphorés soufrés ont exactement la même structure que les 

organophosphorés oxygénés, sauf qu'un ou plusieurs atomes d’oxygène ont été remplacés par 

des atomes de soufre. Les composés les plus courants sont les Cyanex 302 et 301, Cyanex 272 

représentés sur le schéma 6.        

 

 

 

Schéma 6 : Formules développées du Cyanex 272, du Cyanex 301 et du Cyanex 302.                                         

avec: R : CH3C(CH3)2CH2CH(CH3)CH2  

 

Contrairement aux extractants organophosphiniques (Cyanex 272) et 

monothiophosphiniques (Cyanex 302) qui, grâce à des liaisons hydrogène intermoléculaires, 

se présente sous forme dimère dans des solvants de faible polarités, les extractants 

dithiophosphiniques sont, quant à eux, sous forme monomère. En effet, le groupement S-H est 

un donneur de proton relativement faible, et l'atome de soufre agit comme un accepteur de 

proton, nettement moins fort que l'oxygène. 
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Tait et coll [45] se sont intéressé à l'extraction et à la séparation du cobalt(II) et du 

nickel(II) par les Cyanex 301, 302 et 272 dans le toluène en présence de sulfate d'ammonium. 

Il a ainsi montré que le Cyanex 301 est l'extractant le plus puissant vis-à-vis du nickel et du 

cobalt. 

D’une manière similaire, Sole et coll. [46] ont comparé l’extraction du nickel(II), du 

cobalt(II), du cuivre(II), du zinc(II) et du fer(III) (10-3
 M) en milieu sulfate, avec ces mêmes 

extractants. Ils ont étudié l’effet de la force ionique par ajout de sulfate de sodium dans la 

phase aqueuse. Pour le Cyanex 272, une augmentation de 1,0 mol.l-1 de Na2SO4 déplace le 

pH½ d’extraction d’une unité de pH vers les pH basiques. Cette observation peut être 

expliquée par l’équilibre suivant en phase aqueuse :  

SO4
2-+ H+

 ⇋ HSO4- 

Cette réaction consomme les protons libres de la phase aqueuse et augmente par là 

même, son pH. 

 

Reckelton et coll. [47] ont montré, quant à eux, que l'ordre d'extraction croissante 

Cyanex 272 (pKa = 6,37) < Cyanex 302 (pKa = 5,63) < Cyanex 301 (pKa = 2,61), pouvait 

être corrélé au pKa, donc au caractère acide de l'extractant. Plus le nombre d'atomes de soufre 

dans l'extractant augmente, plus l'acidité augmente plus l'extraction du métal est meilleure. 

 

I.3.3. Extraction par les acides carboxyliques 

La fonction acide carboxylique est fortement polaire grâce au groupe carbonyle et au 

groupe hydroxyle qui la compose. Ceci permet la création de ponts hydrogène par exemple 

avec un solvant polaire comme l’eau, les alcools à courte chaîne carbonée…etc. De part cette 

propriété, les acides carboxyliques de petite taille (jusqu'à l’acide butyrique) sont 

complétement solubles dans l’eau. Les molécules d’acides sont capables de former  

 

Des dimères stables par liaison hydrogène, ce qui explique pourquoi leur température 

d’ébullition est plus élevée que celle des alcools correspondants. Dans les conditions normales 

de température et de pression, les acides carboxyliques se présentent à l’état liquide (tant que 

leur chaîne carbonée comporte moins de 9 atomes de carbone), solide, et sous la forme 

d’isomères optiques. En solution dans l'eau, l'acide se dissocie partiellement en ion 

carboxylate, selon l'équation : 
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RCOOH + H2O ⇋ RCOO- + H3O
+                                                                                                               37 

Comme les alcools, les acides carboxyliques montrent un caractère acide et basique : la 

déprotonation en ions carboxylates est facile, mais la protonation est plus difficile. Ils 

possèdent donc un pKa plus faible que celui des alcools.  

En fait l'acidité des acides carboxyliques s'explique par l'effet inductif dans le 

groupement carboxyle : la liaison C=O est très polarisée (l’électronégativité de l'oxygène est 

supérieure à celle du carbone) ce qui fait que le carbone est électrophile, et qu’il attire les 

électrons de l'autre oxygène. Or cet autre oxygène est lui-même lié à un hydrogène, et cette 

liaison est aussi polarisée, donc l'électron de l'hydrogène qui s'est rapproché de l'oxygène est 

attiré à son tour par le carbone électrophile. Cet hydrogène devient donc très facilement 

mobile, d'où l'acidité du groupement carboxyle [45]. 

Les acides carboxyliques (RCOOH) peuvent extraire les ions métalliques par échange 

cationique grâce à leur fonction acide, mais aussi par solvatation en impliquant le doublet 

libre de la fonction C=O.  

Les extractants de type acides carboxyliques ont trouvé des applications dans le 

traitement hydrométallurgie des métaux de base. Par exemple, ils ont été utilisés dans la 

séparation du cuivre de nickel et de cobalt. L'élimination des impuretés de l'électrolyte de 

cobalt , la séparation de l'yttrium et les métaux des terres rares , la coextraction du cobalt et du 

nickel, la récupération du gallium et d'indium[7] .  

Hok-Bernstrom a publié une série de documents traitant l'analyse quantitative des 

équilibres d'extraction impliquant les carboxylates métalliques [48].  

Depuis lors, l'extraction de carboxylates métalliques a été largement étudié et le sujet a 

été revu de temps en temps par les auteurs suivants: Fletcher et coll [49], Flett et coll [50], 

Ashbrook [51], Miller [52], Rice [53], Brzozka et coll [54]. Martinov a élaboré une 

compilation des données de l’extraction de métaux avec des acides organiques incluant les 

acides carboxyliques [55]. 
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I.3.3.1. Extraction simple 

En 1954 Sundaram et Banerjee [56] ont étudié l’extraction des cations inorganiques de 

béryllium Be2+ à partir d’une solution aqueuse contenant  2.60 mg de BeO/ml à 3.07 mg de 

BeO/ml avec l’acide butyrique, qui est un acide gras, dissous dans les solvants suivants : 

 Chloroforme, benzène, tétrachlorure de carbone, l’acétate éthyle, l’éther et l’acétate 

d’amyle, l’ajustement du pH était réalisé avec l’ammoniac, d’après les résultats quantitatifs de 

cette étude l’extraction est une fonction du pH ou on a constaté que pour un pH < 7 

l’extraction est faible alors que pour un pH qui varie entre 9.3-9.5 le taux d’extraction est 

maximale est varie entre 90% à 94%. L’effet du solvant a été étudié pour différentes 

concentration d’acide butyrique où l’ordre d’efficacité des solvants utilisés est le suivant : 

chloroforme>  acétate d’éthyle>  éther>  benzène>  acétate d’amyle>  tétrachlorure de carbone. 

L’ajout de 30% de sels : KC1chlorure de potassium, KNO3le nitrate de potassium, NH4NO3 

nitrate d'ammonium (effet de sel) a amélioré le taux d’extraction et cela peut-être dû à l'effet 

salting-out. 

 

Hök-Bernström [57] a étudié en 1956 l’extraction de l’uranium UO2
+2 avec l’acide 

salicylique, le solvant est le hexone-0.1 M NaClO4,(hexone :méthyl isobutyl cétone) la  

température 25°C. La concentration de UO2
+2  varie de 5×10-5M à 10-3 M alors que la 

concentration de l’extractant varie entre 10-2M et 1M. Les résultats indiquent que les espèces 

prédominantes dans la phase organique sont UO2(H2R)2(H
+)-2 et UO2(H2R)3(H

+)-2. Les 

complexes formés en quantité appréciante dans la phase aqueuse sont UO2(H2R) (H+)-1 et 

UO2(H2R)(H+)-2. Des expérimentations comparatives ont été exécutées avec l’acide 

méthoxybenzoique (HR). Le complexe extrait dans la phase organique est UO2B2 alors que le 

complexe UO2(OH)2 se forme dans la phase aqueuse . 

            

Hök-Bernström [58] a également étudié en 1956 l’extraction du thorium avec trois 

acides carboxylique : acide salicylique H2R, acide méthoxybenzoique HR et acide cinnamique 

HR. Dans le méthylisobutyle cétone et dans le chloroforme à 25°C. Il a utilisé l’acide 

salicylique dissous dans le méthyl isobutyle cétone et a fini par trouver que seules les espèces 

Th(HR)4 existent dans la phase aqueuse, et que seules les espèces Th(HR)4.H2R existent dans 

la phase organique et que l’équilibre de  la phase organique peut s’écrire de la manière qui 

suit : 
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Th(HR)4(aq) + H2R(aq) ⇋ Th(HR)4.H2R(org), Log K=5.7 

 

En utilisant le chloroforme comme solvant les résultats obtenus n’ont pas été 

satisfaisants (on a remarqué une faible solubilité de l’acide salicylique dans le chloroforme)  

En 1963 Shikheeva et coll [59], ont étudié l’extraction du Fe(III), Cu(II), Mn(II) et 

Co(II) d’une solution sulfate à 25°C  par l’acide naphténique dissous dans la gazoline a été 

étudié comme une fonction du pH. Le pH a été varié par une neutralisation graduelle des 

solutions métalliques avec l’hydroxyde de sodium, les valeurs obtenues du pH1/2 sont : Fe 2.1, 

Cu 2.9, Zn 5.3-5.7, Mn 5.9 et Co 6.1. Une étude de la séparation des sulfates de Cu, Zn et Na 

avec l’acide naphténique (1.0M) dissous dans le kérosène a été établie par Olteanu et al a 

montré que le cuivre peut être séparé à pH 5.0-5.5 ou 5.5-6.0, puis le zinc à 7-8 [60]. 

Shikheeva a travaillé sur la composition du naphténate de cobalt qui a été obtenue par la 

mesure de coefficient de distribution entre l’eau et l’éther du pétrole à des valeurs variées de 

pH et de concentrations d’acide (HR), les stoichiométries proposées sont CoR2H2R2 et 

CoR22H2R2 .Bauer et Lindstrom [61], ont montré qu’en présence du sodium les composés  

Na[CoR2(HR)2] et Na[CoR2(HR2)2] ont été obtenus. Avec le même acide et en utilisant 

soit l’éther ou l’hexane comme diluant seulement une séparation modérée  a été remarquée 

pour les terres rares. 

Une étude comparative établie par le même auteur ou il a utilisé l’acide 

méthoxybenzoique  comme extractant. Il a conclus que la phase organique contient le 

complexe non chargé ThR4, alors que dans la phase aqueuse il se forme les complexes 

suivants : ThR3+
, ThR2

2+
, ThR3

+
 et ThR4 et ce utilisant le héxone comme solvant. Les résultats  

Obtenus avec le chloroforme n’ont pas été satisfaisants. Lors de l’extraction avec 

l’acide cinnamique des difficultés ont été rencontrées à cause de l’hydrolyse des cations 

métalliques du thorium. 

En 1964 Alekperov et coll [62] ont étudié l’extraction des métaux avec les acides 

naphténique. Le gallium et l’aluminium ont été extraits à pH qui varie de 3 à 5 avec les acides 

naphténiques dans le kérosène-ether.  

 En 1965 Ogawa et coll [63] ont établie une étude spectrophotométrique de la formation 

d’un complexe entre le fer(III) et l’acide salicylique dans un domaine de pH allant jusqu'à 6.  
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Cette étude est une tentative qui vise à tester la capacité de l’acide salicylique utilisé comme 

réactif à déterminer par spectrophotométrie les cations métalliques fer(III) en présence de 

fer(II).Trois complexes sont formés dans la solution d’acide :Fe(Sa)+, Fe(Sa)-
2, Fe(Sa)3

3- où 

Sa2- est l’anion salisylate, C6H4(O
-1)-(COO-). Il a été remarqué que l’augmentation du pH 

provoque une augmentation du rapport de l’acide acétique par rapport au métal. A la fin de 

cette étude il était devenu évident que l’acide salicylique est capable d’extraire le fer(III) en 

présence de fer(II) et ce dans un domaine de pH allant de 2 à 3. 

En 1965 Tanaka et coll [64] ont étudié l’extraction du cobalt(II) par l’acide décanoique 

dissous dans le benzène. Ils ont trouvé que les complexes dimères se forment lorsque la 

charge de la phase organique est élevée, alors que les monomères sont formés lorsque la 

charge de la phase organique diminue.            

En ce qui concerne l’extraction des ions métalliques alcalins avec des acides 

carboxyliques aliphatiques allant de C7 jusqu’à C9, Mikhailichenko et coll [65], ont établi des 

études en 1966 ;1967 dans lesquelles l’ordre d’éxtractabilité des ions étudiés  était: K+ >Cs+ 

>Na+ >Li+. 

Haffenden et coll [66], ont étudié en 1967 la distribution du cuivre Cu(II) entre la phase 

aqueuse, (Cu(NO3)3.3H2O, NaNO3 à 1.00 M qui fournit un milieu salin de force ionique 

constante), et la phase organique, qui contient un grand excès d’acide pivalique (acide 2,2- 

diméthyle propanoïque abrégé HR) dissous dans le toluène, comme une fonction du pH de 

l’équilibre aqueux et cela à différentes concentrations de Cu(II) et d’acide pivalique.  

 Il est évident qu'à côté des espèces polymères (probablement le dimère (CuR2HR)2), 

une petite quantité environ 10 pour cent du monomère est également présente dans la phase 

organique.  

En 1968 Schweitzer et coll [67], ont étudié les extractions du zinc de concentrations 10-

7M-10-3M, contenu dans des solutions aqueuses 0.1M de perchlorate de sodium, dans 

différents milieux organiques (benzène, chloroforme, 4-methyl-2-pentanone) au moyen de de 

cinq acides aliphatiques monocarboxyliques contenant de 1 à 10 atomes de carbone et du 1-

amino-butane. L’extraction est augmentée quand le poids moléculaire de l’acide, la 

concentration de l’acide, le pH et la concentration du 1-amino-butane augmentent (le 1-

amino-butane est ajouté dans le but d’améliorer le rendement de l’extraction).  
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Les extractions sont indépendantes de la concentration en zinc. On prend le système 

d’acide hexanoique l’espèce prédominante dans la phase aqueuse Zn2+ alors que l’espèce qui 

prédomine dans la phase organique est ZnR2HR. lorsque le poids moléculaire des acides 

utilisés comme extractants diminue,  il serait attendu que les espèces prédominantes 

deviendraient  moins organophiliques et ainsi une diminution de l'extraction serait attendu.  

En 1968 Tanaka et coll [68], ont étudié l’extraction du nickel(II) par l’acide caprique 

(décanoique) dissous dans le benzène à 25°C, la force ionique de la solution est ajustée à  

0.1M par une solution de perchlorate de sodium. Ils ont trouvés que des caprylates 

monomériques NiR24HR et dimériques (NiR22HR)2 sont responsable de l’extraction du 

nickel(II). L’équilibre monomère-dimère correspondant s’écrit comme suit : 

 

2(NiR24HR)o ⇋ NiR22HR)2,o+2(HR)2,o rg , logKNidim= 3.5±0.2 

 

Les espèces qui résultent de cet équilibre sont rassemblées dans le tableau 2 

 

  Tableau 2: Espèces extraites avec l’acide caprique et leurs constantes d’extraction 

 

Espèce extraite Constante d’extraction   

  LogKm
jx 

NiR24HR 

(NiR22HR)2 

-11.34±0.05 

-19.15±0.05 

 

En 1969 Pietsch et coll [69], ont examiné les  possibilités  d’extraction  de  20  cations  

métalliques (Be2+, Mg2+, Ca2+, Ba2+, Ce2+, Ti4+, Zr4+, Th4+, Cr3+, UO2
2+, Mn2+, Fe3+, Co2+, 

Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, Al3+, Pb2+ et Bi3+   avec  une serie  d’acides  aliphatiques  

carboxyliques  (C5-C10)  dans  le  chloroforme,  pour un pH (2-10)  .  Le  nombre  de  métaux  

extraits  augmente  avec  le  nombre  d’atomes  de  la chaine carbonée. Pour  un  métal  

particulier,  le pourcentage  d’extraction  n’augmente pas  toujours  1inéaircment  avec  la  

longueur  de  la  chaine.  Dans  certains cas, il  diminue après avoir  atteint  un  maximum,  

avec  un  acide  intermédiaire  de  la  série. En  se basant sur  les  différentes  extractibilités,  il  

est  possible  d’effectuer  diverses  séparations.  

En 1970  l'extraction  du  cuivre(II)  par  les  acides  carboxyliques  aliphatiques  dans  

le  benzène  à partir d’une solution de 0,1 M (Na, H) ClO4  a  été étudiée  à 25°C par  Kojima  

et coll.  [70]. Les acides  carboxyliques  aliphatiques  utilisés  sont:  l'acide  n-butyrique, 
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  n-valérique,  n-caproïque,n-heptanoïque, n-caprylique, le n-pélargonique, et n-caprique. Les 

auteurs ont trouvé que les espèces extraites étaient  des complexes dimériques, (CuR2.HR)2, 

l'équilibre d'extraction est écrit comme suit: 

2Cu2++3(HR)2,org  ⇋ (CuR2HR)2,org + 4H+ 

 Les mêmes auteurs  ont  confirmé  que  le  coefficient  de  distribution  de  l'acide  

carboxylique  augmente avec  l'augmentation  du  nombre  d'atomes  de  carbone  de  cet  

acide.  Par  contre,  la  constante d'extraction  Kex,  reste  constante  quel  que  soit  le  nombre  

d'atomes  de  carbone  de  l'acide carboxylique choisi. 

 Tanaka et coll [71], ont étudié la partition de l'indium à 25 ° C entre l'eau et le benzène 

contenant l’acide caprique, ce dernier est de concentration allant de 0,25M jusqu’à 1,25 M 

tandis que la concentration totale de l’indium est l5 x 10-3 M. Monomériques, trimériques et 

hexamériques caprylates d'indium sont responsables de l'extraction. Les structures de ces 

espèces sont : InR33HR,(InR3HR)3 et (InR2 (OH))6 les équilibres d'extraction sont écrits 

comme: 

 

                                             In3+ + 3(HR)2,org  ⇋  InR3HRorg + 3H+ 

                                             In3+ + 6(HR)2,org ⇋  (InR3HR)3,org + 9H+ 

 

6In3+ + 6(HR)2,org +H2O ⇋  (InR2(OH))6,org + 18 H+ 

 

                                              log Kex(monomère ) = -7.34 ± 0.05. 

 

                                              log Kex(trimère ) = -18.60 ± 0.2. 

 

                                              log Kex(hexamère )= -36.1± 0.2. 

 

 

L’extraction du plomb a été effectuée par  Nakasuka et coll [72], avec l’acide caprique 

dissous dans du benzène à 25°C. Deux espèces monomères existaient dans la phase organique 

dont les stöichiométries  sont : PbR22HR et PbR24HR. Les équilibres correspondants sont : 

 

Pb2 + 2(HR)2,org ⇋   (PbR22HR)org+  2 H+ 

 

Pb2 + 3(HR)2,org ⇋   (PbR24HR)org+  2 H+ 
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Pour lesquels les constantes d'extraction ont été déterminées comme 

 

                    log K12 =  log ([PbR22HR]org[H
+]2/[(Pb2+)][(HR)2+]) =  -7.12 ± 0.05 

 

                    log K14 =  log ([PbR24HR]org[H
+]2/[(Pb2+)][(HR)3+])=  -6.80  ±0.1 

 

          

En 1972 Hiromichi et coll [73], ont investi  la partition du gallium entre la phase 

aqueuse et celle du benzène contenant  l’acide caprique, [HR]=0.4M - 2.0M à 25°C, la 

concentration totale en gallium est 4.3×10-3M. Deux hexamèriques caprylates de gallium ont 

été responsables de l’extraction. Les compositions de ces espèces sont GaR2(OH)6  et  

(GaR3(H2O))6  ou  (GaR2(OH)(HR))6 l’équilibre correspondant s’écrit comme suit : 

                    

6Ga3+ + 9(HR)2,org +  6H2O  ⇋ (GaR3(H2O))6.org  +  18H+ 

 

6Ga3+ + 9(HR)2,o +  6H2O ⇋ (GaR3(OH))6.o   +  18H+ 

 

log Kex hexamerl  =  - 34.3±0.1  et  log  Kexchexamer2 =  35.8±0.1. 

 

  

En 1972 Nakasuka et coll [74], ont étudié l’extraction de l’uranium(VI) par l’acide 

caprique à 25°C. Deux uranyles caprylates monomères de différentes compositions existaient  

dans la phase organique dont les stoichiométries sont : UO2R22HR et UO2R24HR. Les 

équilibres de l’extraction de l’uranium(VI) sont décrient comme suit : 

 

UO2
2++2(HR)2,org ⇋ (UO2R22HR)org +2H+   K12=-5.66±0.05 

 

UO2
2++2(HR)2,org ⇋ (UO2R24HR)org +2H+     K14=-5.83±0.15 

           

En 1972 Jaycock [75], a étudié l’extraction du cuivre(II), nickel(II) et cobalt(II) à partir 

d’une solution aqueuse vers des phases organiques : l’heptane et le 1-octanol  qui contenaient 

des acides carboxyliques à longue chaîne : versatique 911 acide, naphténique acide, octoique 

et decoique acide. Les forces ioniques des solutions ont été ajustées avec des sels de sodium 

ou de potassium ou bien avec du perchlorate de sodium. Des mesures de la distribution 

d'équilibre et des mesures spectroscopiques ont permis d’élucider la nature des espèces 

extraites.  
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  Dans les solvants non-polaires tel que l’heptane, et dans le cas ou le rapport de   l'acide 

au métal est élevé les espèces (CuR2)2(RH)2, (NiR2)2(RH)4, (CoR2)2(RH)4   étaient  les plus 

importantes mais d’autres espèces sont devenus importantes lorsque ce rapport a démuni 

comme (CuR2)2. A partir des analyses graphiques il est assumé que le complexe dimèrique 

de la forme (CuR2)2(RH)2 est principalement extrait  lorsque l’acide est en excès dans la phase 

organique. 

Il est évident que le complexe dimérique non-solvaté (CuR2)2 existait lorsque l’acide 

diminue dans la phase organique, l’équation de l’extraction s’écrit alors comme suit : 

2Cu2+ +3(RH)2  ⇋  (CuR2)2(RH)2 + 4H+ 

Pour le cobalt(II) extrait avec l’acide octoique dans l’heptane les résultats graphiques 

ont indiqué que l’espèce prédominante est   (CoR2)2(RH)4  pour le nickel(II) un excès 

suffisant d’acide dans l’heptane conduit à un complexe dimère majoritaire (NiR2)2(RH)4 

extrait dans la phase organique. 

En 1973 Cattral et coll [67] ont discuté l’extraction du fer(III) à partir d’une solution 

aqueuse de nitrate par les acides carboxyliques suivants: n-octanoique, n-nonanoïque, n-

décanoïque, 2-éthylhexanoïque, 3,5,5-triméthylhexanoïque et phénylacétique. Le premier 

objectif de ce travail est de comprendre l’effet de la structure de l’acide sur l’extraction 

deuxièment élucider la nature des complexes extraits dans les systèmes précités.L’extraction 

peut être alors décrite par l'équation :  

 

Fe3+ + 1/2(3+x-n)(HR)2 +H2O  ⇋  Fe(OH)nR3-n +  xHR + 3H+ 

 

Les résultats obtenus montrent qu’une augmentation de l’extraction est accompagnée 

par une augmentation du pH pour une concentration de 1M pour l’acide phényleacétique, 1M 

d’acide n-décanoïque, 1M d’acide n-octanoïque et 0.1M d’acide 2-éthylhexanoïque 0.1M 

d’acide,3,3,5-triméthylhéxanoïque et 0.1M d’acide n-nonanoïque dissouent dans le benzène, 

la concentration initiale du fer(III) est 103-M. On a aussi remarqué qu’il y avait une 

dépendance entre le rendement de l’extraction et la concentration de l’acide carboxylique 

utilisé. Pour des valeurs faibles de pH des complexes de type FeR3 et FeR3.HR ont tendance à 

se former alors qu’aux valeurs élevés de pH se forment des complexes hydrolysés de type 

FeOHR2 , Fe(OH)2R.  
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 L’effet de diluant a été étudié pour l’acide n-décanoïque à trois différentes valeurs de pH, les 

résultats obtenus nous informent que la variation du diluant n’a pas un grand effet sur 

l’efficacité d’extraction du fer(III) ceci le montre le tableau 3 ci-dessous 

 

Tableau 3: Effet de diluant sur le taux d’extraction du fer(III) avec l’acide n-

décanoïque 

diluant 
E(%) 

pH=2.45 pH=2.70 pH=2.85 

Nitrobenzene 26.6 76.8 89.5 

Cyclohexane 16.7 74.2 86.9 

Chloroforme 20.1 72.8 86.1 

Tetrachloride de carbone 1.5 70.6 84.5 

Benzène 11.2 60.2 81.4 

Chlorobenzene 9.9 57.7 80.9 

 

En 1975 Kodama et coll [77], ont extrait le berylium de concentration totale  de 9.76  x 

10-4 M, avec l’acide caprique, 0.25M - 2.00M, dissous dans le benzène. La caprylate 

tétramérique basique de berylium Be4OR6 est responsable de l’extraction, l’équilibre s’écrit 

comme suit : 

                 

4Be2+ + 3(HR)2,org + H20  ⇋  (Be4OR6)org + 8H+ 

 

log Kex(tetramer)  =  -22.6 ± 0.1. 

 

 

Les analyses Rayon X ont prouvé que la structure de cette carboxylate est tétraédrique. 

Les coefficient de distribution de In, Te, Sb, Sn, As, Ge, V, Fe, Tl, Cd et Zn entre les phases 

aqueuses de force ionique constante et les phase contenant l’acide naphténique ont été 

déterminés à l’aide d’un colorimètre en 1967. Le pH était ajusté par l’addition d’une solution 

de carbonate de sodium. En général le coefficient de distribution augmente avec 

l’augmentation du pH dans les courbes de pente croissante. Le pH à la partie la plus forte de 

la pente dépend de l'acidité du métal de la manière suivante : Sn(II) 3.0, In(III) 3.5, Sn(IV) 

3.5, Cu(II) 5.5, Zn(II) 6.5 mais les courbes de Te(IV), Tl(I), As(III), Ge(IV) et V(V)  étaient 

moins réguliers. Très faibles coefficients de distribution ont été constatés pour As(III), Ge(IV) 

et V(V) ce qui   indiquent leur présence en tant qu'espèces anioniques non extraites. 
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Les sels des métaux alcalins sont généralement utilisés afin de maintenir constante la 

force ionique de la phase aqueuse. Donc, même dans l'extraction d'un ion métallique autre que 

les ions des métaux alcalins avec les acides carboxyliques, on doit également considérer 

l'extraction d'ions des métaux alcalins, soit sous forme d'un carboxylate simple ou une 

carboxylate métallique mixte. Pour l’extraction d’ion de sodium par l’acide décanoique dans 

le benzène, Nakasuka et coll [78], ont proposé l’équilibre d’extraction suivant : 

 

Na+ + 2(HR)2,org   ⇋  [NaR(HR)3]org + H+ 

Na+ + 3(HR)2,org  ⇋  [NaR(HR)5]org + H+  

Na+ + 4(HR)2,org  ⇋  [NaR(HR)7]org+ H+            

Le tableau 4 regroupe les  constantes d’extraction du sodium pour différents acides 

carboxyliques. 

 
      Tableau 4 : constante d’extraction de sodium par les acides carboxyliques [35] 

Phase organique Espèce extraite logKex 

Nonanoique/decane NaL(HL)4(H2O) aq -9.69               

Nonanoique/isooctanol NaL(H2O)aq   -8.28               

Decanoique/benzene NaL(HL)3   

 NaL(HL)5  

 NaL(HL)7      

-7.22               

Versatique/n -octane 
NaL(HL)2,  

NaL(HL)3 -7.64 

 

Van Der Zeeuw [79], a étudié en 1979 l’extraction du Co(II) et Ni(II) à partir d’un 

milieu sulfate, la concentration totale du sulfate a été ajusté à 0.55M par ajout de MgSO4 ou 

Na2SO4, avec l’acide versatique. Le comportement du cobalt(II) et du nickel(II) lors de 

l'extraction c’est montré fortement dépendant de la concentration en jeu et plus 

particulièrement de R, qui est le rapport entre la concentration en agent d'extraction et celle du 

métal, et sa variation au cours de l'extraction. 
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A des valeurs élevées de R le complexe formé avait (n, m, x)=(2, 2, 2)pour le nickel et 

(2, 0, 2) pour le cobalt, ce qui signifie les stoichiométries (NiR2.2HR)2 et (CoR2)  

respectivement  (R signifie l’anion de l’acide versatique). Dans le cas du nickel pour (n, m, 

x)=(2, 0, 2) et (2, 1, 2) sont aussi acceptables. Pour des valeurs de R très faibles la formule 

moyenne est (NiR.2HR)2 pour le nickel(II) et (CoR.2HR)2 pour le cobalt(II). Pour des valeurs 

intermédiaires de R les compositions étaient Ni2R3.4HR pour le nickel(II) et Co2R34HR pour 

le cobalt(II). 

Pour l’extraction du cobalt(II) avec grand excès d’acide octanoique (1M acide v.s 

0.05M de cobalt) la composition des complexes formés est CoR22HR. Quelques compositions 

dimèriques spécialement CoR22HR2 existent aussi. Pour un chargement très élevé (0.2M de 

cobalt v.s 0.5M d’acide octanoique) les complexes les plus probables étaient (CoR2)2, CoR2, 

CoR2.2HR et (CoR2.2HR)2. Pour le fer trivalent extrait avec un grand excès d’acide 

versatique les complexes possibles sont (FeR3.3HR)2, (FeR3 .2HR)2, (FeR3. HR)2 (FeR3)2  

(FeR3.3HR)3 [104]   

En 1978 Bartecki et coll [80], ont examiné l’équilibre d'extraction dans le système 

(MnCl2-NH4Cl -acide caprique-CCl4). La phase organique contenait des composés 

d'ammonium à part les complexes de Mn (II). L’interprétation des résultats par la méthode 

graphique et par la méthode de  régression linéaire sur la base d'un  modèle d'équilibre unique 

a montré que les espèces dominantes dans la phase organique est un complexe binucléaire 

(MnR2.2HR)2. L’équilibre correspondant s’écrit : 

2Mn2+ + 4(HR)2  ⇋  (MnR2.2HR)2 + 4H+ 

En 1979 La distribution du Cu, Ni, Co et Mn ([M2+]= 0.005M - 0.01 M) entre la 

solution aqueuse de  nitrate  de  sodium,  NaNO3  (0.1  M)  et  l'acide  versatique  911  (0.1-

2.0  M)  diluée  avec  du benzène a été étudiée par Shibata et  coll [81]. Ils  ont  montré que 

seulement les espèces extraites du  cuivre  ont une structure  dimérique de la composition 

(CuR2.HR)2, tandis que les deux formes monomérique et dimérique ont été trouvées dans 

l'extraction du  Ni, Co, Mn.  La composition  des  espèces  extraites  a  été  trouvée:   

NiR2.4HR et (NiR2.2HR)2,  CoR2.4HR  et (CoR2.2HR)2, et MnR2.4HR et (MnR2.2HR)2, 

respectivement. 
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En 1980 Yamada et coll [82], ont étudié l’extraction du Cu(II) par l’acide décanoique 

d’une concentration  de 0.5 mol.dm-3  à 2.0 mol.dm-3 dissous dans le 1-octanol à 25°C où la 

concentration totale du cuivre est de 5×10-3 mol.dm-3, la force ionique de la solution est 0.1M  

(NaClO4). décanoates monomériques et dimèriques de cuivre étaient responsables  de 

l’extraction. Les espèces impliquées dans la phase organique sont CuR2, CuR2HR et 

CuR4(HR)2. Les équilibres de formation et de dimérisation des décanoates de cuivre sont :    

 

CuR2 + HR  ⇋  CuR2HR 

CuR4 + 2 HR ⇋  CuR4(HR)2 

2 CuR2  ⇋  CuR4 

2CuR2HR  ⇋  CuR4(HR)2 

Avec logKad,monomère=-0.2 4± 0.04, 
 

 log 𝛽ad,dimer = −0.41 ± 0.04, logKdim-1=3.46 ± 0.06 et     
 

logKdim-2=3.53 ± 0.06 respectivement. 

En 1982 avec l'acide  naphténique,  Singh et coll  [83]  ont  trouvé les espèces  extraites  

de Zn(II), Cd(II), et  Hg(II)  pour être  ZnR2(HR).H2O,  CdR2(HR)2 et (HgR2.2HR)2, 

respectivement, et  la constante d'extraction diminue dans  l'ordre  Hg> Cd> Zn. 

En 1984 Beneitez et coll [84], ont étudié la distribution  du cobalt(II) entre l’eau et 

l’acide dodécylthioglycolique abrégé HDTG, dissous dans du kérosène .tous les milieux 

organiques étaient constitués de solutions tampons (acide acétique/acétate de sodium) et, dans 

chaque cas on ajusté la force ionique à 1mol/dm3, à l’aide de nitrate de sodium. On a isolé les 

principales espèce de cobalt(II) qui se retrouve dans la phase organique et on les a 

caractérisées en se basant sur l’analyse élémentaire, l’analyse thermogravimétrique et sur les 

spectres IR .Les analyses graphiques indiquent que le complexe (Co(DTG)2)2(HDTG) est le 

plus extrait. 

En 1984 Preston [85], a  étudié  l' extraction  de  nombreux  ions  métalliques tels que 

(Cu2+, Zn2+, Cd, Hg2+, Pd2+, Fe2+, Al3+)   par différents  acides, tels  que  les  acides versatique  

10,  2-bromodécanoïque, naphténique,  et  diisopropylsalicylique, dans  le  xylène.  Il  a  

montré  que  le  nickel(II)  est  extrait  par  l'acide  2-bromodécanoïque  à  un pH1/2 de  4,49.  
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Avec d'autres composés, le pH ½ est supérieur à 5,26 et atteint 6,34 dans le cas de l’acide 

versatique. 

En 1985 Elizalde et al [86], ont étudié l'extraction de Ni (II) à partir d’un milieu nitrate 

de force ionique 2.0 mol.dm-3 par l'acide n-dodécanoïque (HR) dissous dans le toluène à 

293°K. Les mesures de la distribution de l'ion métallique dans une large gamme de pH et  de 

concentration d’acide carboxylique ont été effectuées. Les espèces qui existent dans la phase 

organique sont NiR2, NiR2(HR)2, [NiR2(HR)2]2 et [NiR2(HR)2]3. Les constantes d’équilibre 

pour les différentes réactions d’extraction sont regroupées dans le tableau ci-dessous : 

                                            
 

Tableau 5 : Espèces extraites avec l’acide n-dodécanoique et leurs constantes 

d’extraction 

 

Espèce LogKm,j 

NiR2 -12.92 

NiR2(HR)2 -11.52 

[NiR2(HR)2]2 -18.96 

[NiR2(HR)2]3 -26.57 

 

En 1985 Gündüz et coll [87], ont investi l’extraction du nickel(II), à partir des solutions 

NiCl2 et NiSO4 avec les acides : octanoique, décanoique et laurique dissous dans le kérosène 

dans un domaine de pH 6-8. Les probables compositions des structures ont été déterminées. 

En utilisant 0.5M (d’acide octanoique 0.02 - 03M NiCl2) les complexes formés dans la phase 

organique sont (NiR2)2, (NiR2HR)2, (NiR22HR)2. Pour 1M d’acide (octanoique, 0.02M- 03M 

NiCl2) les stoichiométries des complexes sont (NiR2)2, (NiR2HR)2, (NiR22HR)2. Pour (0.5M 

d’acide décanoique , 0.02M - 02M NiSO4) les complexes impliqués dans la phase organique 

sont (NiR2)2, (NiR2HR)2, (NiR22HR)2. Pour 1M (d’acide décanoique, 0.02M-02M NiSO4) les 

stoichiométries des complexes sont (NiR2)2, (NiR2HR)2, (NiR22HR)2. Pour 0.5M (d’acide 

laurique , 0.02 - 03M NiCl2) les structures possibles sont  NiR2, NiR2HR. Les dimères se 

forment avec 0.5M d’acide octanoique ou décanoique où le nombre des molécules d’acide 

solvatantes par ion de métal est  1 ou 2. Avec 1M d’acide octanoique il se forme des 

monomères ainsi que des dimères le nombre des molécules d’acide solvatantes par ion de 

métal est 1 ou 2. Des complexes monomériques se forment avec 0.5M d’acide laurique.  
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En 1997 Hiromichi et coll [88] ont extraient l’aluminium(III) et l’indium(III) avec 

l’acide decanoic dans le 1-octanol à 25 °C. La force ionique de la solution est maintenue à 

0.1mol.dm-3(NaClO4). Des décanoates monomériques et tétramériques d’aluminium(III) et 

décanoates monomériques d’indium(III) étaient à l’origine de l’extraction. En comparant les 

résultats de cette recherche à des résultats antérieurs  on a trouvés que le degré de 

polymérisation des espèces extraites est plus extensif pour le benzène que pour le 1-octanol, 

les décanoates métalliques dans les deux solvants étaient très polarisés dans l’ordre Al> Ga > 

In. Les espèces extraites ainsi que leurs constantes d’extraction sont rassemblées dans le 

tableau 6 ci-dessous 

Tableau6 : les espèces extraites et les constantes d’équilibres des décanoates de 

Al(III), Ga(III) et In(III) [35]. 

Métal
 

1-Octanol
 

Benzène
 

Al(III) 

AlR3 (-12.01) 

AlR2(OH) (-11.96)   

Al4R12 (-35.86) 

Al4R8(OH)4 (-35.38) 

Al6R12(OH)6 (-46.1) 

Ga(III) 
GaR2(OH)(-9.54) 

Ga2R4(OH) 2(-14.92) 

Ga2R6(-15.26) 

Ga6R12(OH) 6 (-5.8) 

Ga6R18(H2O)6(-4.3) 

GajRaHh(j<6) 

In(III) InR3(-7.45) 
InR3(HR)3(-7.34) 

In3R9(HR)3(-18.6) 

In6R12(OH) 2(-36.1) 

 

En 2001 le comportement d'extraction du bismuth (III) par l'acide carboxylique (HR), a 

été étudiées par Yoshio Moriya et coll [89] , en utilisant l'acide 2 - bromo-alcanoïque dans le 

benzène et l'hexane, dans des conditions de forte acidité à µ = 1 M (H, Li) NO3). Les espèces 

extraites et les valeurs logarithmiques des constantes d'extraction (log Kex) sont avérés une 

seule espèce [BiL3(HR)3 pour les systèmes de l'acide 2-bromo-octanoïque / benzène d’où    

log Kex =  -1,66) et d'acide 2-bromo-hexadécanoïque / benzène (-1,58)], et [l'espèce 

BiR3(HR)4 (-1,01) et Bi3R9HR (-1,62) pour le système de l'acide 2-bromo octanoic / hexane]. 

En 2006 Singh et coll [90], ont étudié le comportement d'extraction des terres rares 

trivalentes nommés La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy et Ho contenant Y  du milieu chlorure  avec  
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les solutions des acides carboxyliques de haut poids moléculaire comme l’acide 

cékanoïque, l’acide naphténique, l’acide heptanoïque et l’acide versatique10 dans le 

dodécane.  

 

Les effets de l'équilibre du pH, la concentration de l’extractant, la concentration en ions 

métalliques, etc. ont été étudiés. En utilisant une technique  d'analyse de la pente, il a été 

déduit que les ions métalliques forment des complexes monomères de type [M(HR2)3] avec 

des acides carboxyliques (H2R2, de forme dimèrique). La stoichiométrie des espèces a été 

confirmée par la méthode de régression non linéaire des moindres carrés. Les acides 

carboxyliques se comportement différemment en extractant l’Y, avec les acides caractérisés 

par un encombrement stérique élevé comme l’acide néo-heptanoique et versatique 10, l’Y 

ressemble au terres rare lourd (Ho), alors que pour les acides de faible encombrement stérique 

tels que l’acide cékanoique et naphténique l’Y ressemble aux terres rares plus légers (Ce, Pr). 

L’ordre d’extraction des terres rares étaient le même avec les quatre acides, 

La<Ce<Pr<Nd<Sm<Gd<Dy<Ho. Les facteurs de séparation entre des terres rares adjacents 

n’étaient pas très élevés. Une procédure de séparation pour la purification de l’yttrium des 

terres rares par les acides carboxyliques est possible.  

En 2010 Adjel et coll [91], ont étudié l’extraction synergique du cuivre(II) (1.57×103-

M) à partir d’un milieu de sulfate sodium (0.33M), par l’acide caprique en absence et en 

présence de l’oxyde tri-n-octylphosphine (TOPO) dans le chloroforme à 25°C. la méthode 

graphique des pentes nous a permis de connaitre que les espèces extraites lorsque on utilisait 

l’acide caprique seule est ont une stöichiométrie CuL2(HL)2, l’équilibre correspondant est : 

Cu2+ + 2(HR)2,o  ⇋  CuR2(HR)2 + 2H+             LogKex= -7.53. 

  Alors qu’en présence du (TOPO), l’équilibre peut être exprimé comme suit   

Cu2+ + 2(HR)2,org + (TOPO)org ⇋  CuR2(HR)2(TOPO)org + 2H+ 

LogKex,syn = -4.63 
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En 2015 Guerdouh et coll [92], ont investi l’extraction du cuivre(II) à partir d’un milieu 

nitrate par l’acide laurique (HR) à 25°C. Ce dernier a montré un pouvoir d’extraction envers 

le cuivre(II). Plusieurs facteurs qui influent sur l’extraction ont été étudiés tels que le pH, la 

concentration de l’extractant et la nature de solvant choisi. Les résultats graphiques obtenus 

montrent que le cuivre(II) a été extrait sous la forme monomérique CuR2(HR)2,org dans les 

solvants non polaires utilisés (chloroforme, toluène, dichlorométhane et cyclohexane) où la 

réaction de l’équilibre s’écrit comme suit 

Cu2+
aq + 2(HR)2,org  ⇋  CuR2(HR)2,org + 2H+ 

Alors que pour les solvants polaires MIBK et le 1-octanol le complexe extrait est de 

type CuR2 l’équilibre correspondant est  

Cu2+
aq + 2(HR)2,org  ⇋  CuR2,org + 2H+ 

Il est à signalé que le taux d’extraction a augmenté lorsque le pH augmentait. 

La capacité d’extraction de l’acide laurique dans les différents solvants diminue 

selon l’ordre décroissant suivant : cyclohexane > dichlorométhane> toluène> 

chloroforme≥ 1-octanol> MIBK. 

En 2017 une étude menée par A. Bara [93] qui portait sur l’effet de la nature du  milieu 

aqueux sur l’extraction des cations Cu2+, Ni2+, Co2+ par l’acide caprique dessous dans le 

chloroforme à une température de 25 °C. Il était démontré que l’efficacité de l’extraction suit 

l’ordre des milieux suivant  

Perchlorates >  Nitrates >  Sulfates 

Et que les complexes extraits en phases organiques sont : CuR2(HR)2, CuR2ClO4(HR)2, 

NiR2(HR)2, NiR2ClO4(HR)2, CoR2(HR)2. 

En 2018 H.Ben Alia [94] a effectué une étude sur l’extraction du cuivre, cobalt 

et nickel par l’acide caprique. A la fin de cette étude il a était conclus que les hautes 

concentrations de l’acide caprique favorise la forme dimérique des complexes 

extraits. 
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  En 2018 une étude structurale des complexes de cuivre, de cobalt et  de 

nickel, qui ont été préparés par voie extractive à partir des milieux sulfates par 

l’acide caprique, a était menée par H.Rahali [95] ou il était révélé que la géométrie 

des complexes organométalliques solides est  de type   octaédrique.. 

 

Les études d'extraction par solvant, c’est une  pratique courante de déterminer 

le comportement d'extraction des métaux individuels, puis utiliser les informations 

acquises pour étudier la séparation qui peut parvenir  entre les métaux donnés. Cette 

approche ignore les interactions chimiques spécifiques entre les différents métaux, 

qui dans certains cas peuvent être appréciables. La formation d’un complexe mixte 

durant l’extraction par solvant est généralement indésirable parce que quand il se 

forme, le facteur de séparation pour une paire de métaux est inférieur à la valeur 

théorique prédite à partir des coefficients de distribution individuels des métaux 

[96]. 

 

I.3.3.2. Extraction mixte des métaux  

La séparation du zinc et du cadmium a été effectuée à 25 °C dans un système 

eau et benzène contenant l'acide caprique de concentration 0,1-2,0M, par Nakasuka 

et coll [97] la force ionique de la solution était 0.1M en NaClO4. Radiométrie, 

photométrie de flamme et d'autres ont donné des preuves de l’extrabilité du 

caprylate de sodium et son coextraction avec des métaux de la famille de zinc. Ainsi 

le schéma réactionnel suivant est généralement assumé dans l'extraction de M: 

jMm+ + jmNa+ + j(m+n+x)/2(HR)2,org   ⇋  (MNamRm+nxHR)j,org + (m+n)jH+ 

 Sous les conditions expérimentales trois caprylates monomériques existaient 

dans la phase organique : NaR3HR (logK13 =-8.2 ± 0.1), NaR5HR (logK15 =-7.22 ± 

0.05) et NaR7HR (logK17 =-7.6 ± 0.1). Le zinc est extrait sous forme de monomère, 

toujours accompagné de sodium : ZnNaR35HR (logK15(1) =-13.86 ± 0.05). Le 

cadmium est extrait dans une variété de formes chimiques : CdR24HR (logK14 =-

9.43 ± 0.05), CdNaR35HR (logK15(1) = -14 ± 0.1), CdNaR37HR (logK17(1) =-13,8 ±  
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0.3), dimériques et trimériques caprylates. Le plomb a également été extrait avec l'ion 

sodium comme Na2PbR4(HR)8 [98]. 

           Nakasuka et coll [99], ont constaté qu’un complexe mixte a été formé lors 

l'extraction du cobalt (10-4M) avec du nickel (0.20M) par l'acide caprique (HR) de 

concentration 1.8M dans le benzène à 25°C, la force ionique de la solution était d'environ 0,1 

M en NaClO4. L'équilibre d'extraction est formulé comme suit : 

 

Co2+ + Ni2+ + 4(HR)2,org  ⇋  (CoNiR44HR)org + 4H+   , logKmix= -19.1±0.1 

Doyle et coll [100], ont montré par des analyses IR, et par chromatographie 

qu’un complexe mixte se forme à 25°C et 160°C lors de l’extraction du fer(III) en 

présence du nickel par l’acide versatique 10. Le comportement d'extraction par 

solvant de Fe (III) et de divers métaux bivalents avec l’acide néo-décanoïque qui est 

un acide tertiaire monocarboxylique C10, a été examiné dans des solutions de 

nitrate, de chlorure et de sulfate à 25 °C et 60 °C. Ni, Zn et Cu ont été coextraits 

avec le Fe, en particulier à un pH relativement bas; cet effet a été de plus en plus 

prononcé en allant du milieu nitrate en milieu chlorure et en milieu sulfate. Co, Mn 

et Mg ont également été coextraits avec Fe dans des solutions de sulfate. 

Spectrophotométrie  

UV visible indique que Fe (III) forme des complexes de carboxylates mixtes 

avec Mn, Co et Ni, Fe: M (II),   ayant des rapports de 3: 2, 3: 1 et 2 :1+3 :1, 

respectivement. La spectrophotométrie infrarouge a également donné des preuves de 

ces complexes, ainsi que d'un complexe mixte Fe-Zn. La spectrométrie de masse a 

suggéré l'existence d'un complexe dimérique carboxylate de Ni, un complexe de Fe 

trimérique et un complexe mixte   tricyclique Fe2Ni [101]. 

Mühl et coll [102], ont étudié l’extraction par solvant des cations Cu, Ni, Cr et 

Zn à partir des solutions sulfate avec l’acide n-caprylique en présence et en absence 

de Fe(III). A des valeurs faibles de pH, les coefficients de distribution des métaux 

non-ferreux étaient beaucoup plus élevés pour les solutions qui contenaient le fer 

que pour les solutions contenants les métaux singuliers, particulièrement pour le Cu. 
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Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à étudier l’extraction du nickel(II) en 

milieu sulfate par l’acide caprique, nous avons procédé respectivement à l’étude de 

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

Le but de cette étude vise en même temps l’optimisation des paramètres d’extraction 

ainsi que la recherche des stœchiométries des espèces extraites et la détermination des 

constantes conditionnelles d’extraction pour chaque diluant. 

 

II.1- PARTIE EXPERIMENTALE 
 

II.1.1- Produits et solutions 

 La solution de nickel a été préparée à partir de sulfate de nickel 

(NiSO4.6H2O) (Fluka) et sulfate de sodium (Na2SO4) (Fluka) utilisé comme milieu 

ionique. 

 Les diluants organiques : chloroforme, cyclohexane, toluène et MIBK. 

 Une solution de NaOH (0.2M) utilisée pour ajuster le pH. 

 

II.1.2- Techniques et appareillages utilisés  

Le dosage du nickel(II) dans la phase aqueuse a été réalisé à l'aide d'un 

spectrophotomètre visible PYE UNICAM SP6-350 (PHILIPS). 

 La variation du pH de la phase aqueuse a été suivie à l'aide d'un pH-mètre de type PHS-

3Emunis d’une sonde pour température. 

 

II.1.3- Procédure analytique de l'extraction 

Dans une cellule de verre thermorégulée à 25°C, 30 ml d'une solution aqueuse 

contenant le nickel de concentration 6.78x10-3M est agité avec 30ml de solvant organique 

contenant (0.02M, 0.04M, 0.08M) d’acide caprique abrégé HR. L'agitation des deux phases 

est assurée par un agitateur magnétique de vitesse constante. La variation du  pH  de la phase 

aqueuse se fait par ajout d’une solution de soude 0.2 M  

  

Au bout de 30 minutes, l'équilibre d'extraction est atteint (la valeur du pH reste fixe), la 

décantation prend place pour 20 minutes ou les deux phases sont complètement séparées puis 

on fait des prélèvements de la phase aqueuse pour le dosage et la détermination du coefficient 

de distribution du métal au pH considéré. 
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La concentration du nickel(II) dans la phase organique a été calculée à partir de la 

différence entre les concentrationsdu métal dans la phase aqueuse avant et après extraction. 

Le nickel(II) absorbe respectivement à λmax = 720nm.  

  

II.2. DISCUSSION DES RESULTATS 

L’extraction d'une espèce métallique Mn+à partir d'un milieu sulfate avec un acide 

carboxylique est décrite par l'équilibre suivant [103]:    

 

Maq +
n + m

2
(HR)2, org ⇄

1

j
(MAn. mHR)j+nHaq                                                                                      

+ 61 

 

Le complexe (MAn.mHR)j sera en outre noté C. nous définissons une constante 

d'équilibre global pour cette réaction ; 

La constante d'équilibre en termes d'activité: 

 

K′ =
[C]org

1
j [H]aq

n

[M]aq[(HR)2]org

(n+m)
2

∙
γC,org

1
j

γnH,aq

γM,aqγ(HR)
2,org

(
n+m

2
)

= K. B                                                           62 

Les résultats des mesures sont en général des valeurs du coefficient de répartition, 

définie comme suit : 

D= [M]org/[M]aq                                                                                                                                                                   63      

 

[C]org

1

j = [
1

j
M]

1

j
= [M]org

1

j (
1

j
)

1

j
= [M]org[M]org

(1−j)

j (
1

j
)

1

j
 

 

En outre, il résulte de l’eq 63 : [M]org= D [M]aq, et par conséquent 

[C]org

1

j = D[M]aq[M]org

(1−j)

j (
1

j
)

1

j
                                                                                                     64            
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Remplacement de Eq.64 dans 62 donne K ' 

K ′ =

{D[M]org

(1−j)
j

(
1
j )

1
j
} [H]aq

n

[(HR)2]
(n+m)

2

B 

 

Ou, en prenant les logarithmes: 

logD = logK′ − logB + (
j − 1

j
) log[M]org + (

1

j
) logj + npH + (

n + m

2
) log(HR)2  . 65 

 

Nomenclature : 

M: ion métallique. 

HR : extractant acide. 

A: anion de l’extractant. 

B: coefficient d’activité du produit. 

[HR]: concentration initiale de l’ extractant. 

γa.b  : coefficient d’activité de l’espece a dans la phase b. 

n: nombre de groupes extractants lies à M. 

m: nombre des molécules extractantes. 

j: dégrée de polymérisation du complexe extrait. 

C: le complexe extrait. 

K: la constante d’équilibre en fonction des concentrations. 

K’: la constante d’équilibre en fonction des activités. 

 

Pour déterminer les coefficients stœchiométriques du complexe organométallique 

extrait dans la phase organique, nous avons utilisés la méthode des pentes qui consiste à tracer 

le logarithme du coefficient de distribution du métal en fonction du pH de la phase aqueuseet 

en fonction du logarithme de la concentration de l’extractant. Les pentes des droites obtenues, 

nous permettrons de déduire la stœchiométrie de l'espèce extraite. 
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II.2.1. EXTRACTION DU NICKEL 

II.2.1.1. Effet du pH sur l’extraction du nickel(II) 

L’extraction du nickel(II) de concentration 6.8x10-3M à partir d’une solution de sulfate 

avec l’acide caprique (0.02M, 0.04M, 0.08M)  a été étudiée dans une gamme de pH allant de 

6.5  à 7.7. Il est clair que l’équilibre du pH dans la phase aqueuse affecte visiblement le 

pourcentage d’extraction du métal dans la phase organique ce qui montre l'existence  

d'un échange cationique. En effet, si aucun proton n'était échangé lors de l'extraction du  

nickel, le pH ne devrait avoir aucune influence sur le pourcentage d'extraction, figure1 

 

Figure1 : Effet de pH sur le pourcentage d’extraction de Nickel (II) par l’acide caprique. 

Une étude de la variation de log D en fonction du pH à [HR]org constant a été effectuée 

dans le chloroforme. Les courbes d’extraction log D = f (pH) à 25°C du nickel(II) à partir du 

milieu sulfate de force ionique unitaire [Na2SO4] = 1, pour diverses concentrations de HR ont 

été représentées sur la figure2. 
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La figure 2 montre  la relation entre logD et pH  pour l’extraction du nickel(II), à trois 

différentes concentrations (0.02M, 0.04M, 0.08M) de l’acide caprique comme une ligne droite 

de pente proche de 2 pour chacune des droites. En prenant l’équation 64 comme référence et 

en appliquant la technique des pentes, nous aurons une valeur de  n=2 ; cela s’explique par 

une déprotonation de deux molécules de l’acide caprique (formation de deux décanoates) et 

que deux protons sont libérés dans le milieu et échangés par un cation métallique. Le 

logarithme de la constante d’extraction du nickel(II) extrait avec l’acide caprique dans le 

chloroforme a pour valeur  (logKex= -12.5). 
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Figure2 : Influence du pH sur l’extraction du nickel(II) par l’acide caprique en chloroforme. 

  

II.2.2.2. Détermination du degré de polymérisation du nickel extrait par 

l’acide caprique 

Les espèces extraites dans la phase organique sont de la forme 1/j(NiR2mHR); j étant le 

degré de polymérisation du composé nickel- acide caprique ; j est calculé à partir du graphe 

de log([N i]org[H
+]2) en fonction du log([N i]aq à différentes concentration de HR comme le 
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montre la figure 3. Des lignes droites de pente égale à l’unité pour chaque concentration de 

HR, c-à-d que j=1. Les espèces extraites sont des monomères de type (NiR2mHR). 

 

 

Figure3 : Degré de polymérisation du complexe du nickel(II). 

II.2.1.3. Effet de la concentration de l’extractant sur l’extraction du 

nickel(II) 

 

Afin de déterminer le nombre des dimères de (HR)2 qui participent à l’extraction du 

nickel(II), nous avons établie une étude de log D en fonction de log[(HR)2]org  à pH constant. 

Le nombre m d'acide caprique impliqué dans les espèces monomères a été déterminée à partir 

de la pente logD en fonction de log [(HR)2] (équation 64). (HR)2 dans la phase organique est 

supposé être (0.5 CHR) étant donné que CHR est la concentration totale.  

 

De la figure 4, la valeur de la pente est 2 ce qui conduit à (n+m)/2 égal à 2 on conclut 

donc que m prend 2 en tant que valeur. Trois inconnus sont déterminés (n=2, j=1, m=2) ce qui 

rend possible de déterminer la stoïchiometrie du complexe extrait dans la phase organique qui 
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est de type NiR2(HR)2. La stoichiométrie de ce complexe est analogue à celle déjà proposée par  

d’autres auteurs [29, 35, 91, 105,106]. 
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Figure 4 : Effet de la concentration de l’acide caprique sur l’extraction du nickel (II) 

 

L’équilibre d’extraction du nickel(II) avec l’acide caprique s’écrit : 

 

Ni+2 + 2(HR)2  ⇋  NiR2(HR)2 

 

Le spectre d’absorption électronique de la phase organique du complexe extrait (figure 

5) est caractérisé par la présence d’une bande bien définie  et un épaulement dans le visible 

correspondants aux valeurs suivante : λ1 396nm et λ2 671nm qui corroborent un complexe de 

géométrie octaédrique et un chromophore NiO4 (NiO5) impliquant une complexation par les 

atomes d’oxygène carboxylique déprotonés, la coordinence étant complétée par une ou deux 

molécules d’eau (figure 6) [45].  
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Figure 5: Spectre électronique visible de la phase organique lors de l’extraction du Ni(II)  

 

Figure 6: Structure possible du complexe de cation métallique (Ni2+) avec l’acide caprique 
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II.2.1.4. Effet du diluant sur l’extracion du nickel(II) 

Afin de comprendre l’influence des différents types de solvants sur le processus 

d’extraction, nous avons établi l’extraction du Ni(II) avec différents diluants figure 07. 

Yamada et coll ont aussi étudié l’extraction du gallium(III) avec l’acide caprique  ou ils ont 

finis par conclure que les décanoates extraites avec des solvants  de faible polarité sont plus 

polymérisées que celles extraites avec des solvant plus polarisés [107].  

L'extraction du nickel (II) avec l'acide caprique de concentration 0.04M a été élaborée 

en utilisant le chloroforme, le cyclohexane, le toluène, l’extraction suit l’ordre : 

  

Cyclohexane > toluène > chloroforme. 

 

 F.Adjel a étudié l'effet des diluants sur l'extraction du nickel(II) ou elle a trouvé que le 

meilleur ordre d’extraction est le suivant : dichlorométhane > chloroforme > MIBK [104]. On 

remarque que : L’extraction est meilleure dans le cas du cyclohexane ceci devient évident si 

on considère la lipophilie du complexe extrait dans le cas du cyclohexane. 
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Figure7 : Extraction du nickel(II) à partir du milieu sulfate avec différents solvants. 
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II.2.1.5. Effet de la température sur l'extraction du nickel(II) 

L’'impact de la température sur l'extraction de 6,78.10-3M de Ni2+ en utilisant 0,04M 

d'acide caprique dissous dans le chloroforme, a été examiné dans un intervalle de température 

allant de  10°C à 50°C. 

 

Le profil de logDNi en fonction du pH apparaît sur la figure 8. On remarque que la 

courbe est une droite de pente 2, et que la variation de la température n’a pas d’influence sur 

la pente de la courbe d’extraction du cation métallique Ni2+. La figure 8 montres que 

l’extraction du Ni (II) augmente avec l’augmentation de la température. 
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Figure 8 : Effet de la température sur l’extraction du nickel(II) en milieu  sulfate avec l’acide 

caprique 0.04M dissous dans le chloroforme. 

 

Il est évident que l'augmentation de la température entraîne une augmentation 

importante du coefficient de distribution. La viscosité de la phase organique est inférieure aux 

hautes températures qu’aux basses températures   ce qui assure un bon contact entre les  deux 

phases lors de l’extraction [87].  
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J. Vander Zeeuw [79] a également constaté l’effet positif de la température sur 

l'extraction du Fe (III) et Co(III) avec l'acide versatique, où l’augmentation de la température 

de 20°C à 80°C entraîne une augmentation sensible du coefficient de distribution du Fe(III) et 

du Co(II), alors que le changement du coefficient du distribution est faible dans le cas des 

métaux Cu(II), Zn(II), Co(II) et Ni(II) extraient toujours avec l’acide versatique. 

 

L’équilibre global de l’extraction du nickel (II) dans le chloroforme s’écrit comme 

suit :  

   Kex 

Ni2+    +   2HRorg          NiR2(HR)2 +  2H+                            66 

 

Les valeurs de logKex sont alors déterminées à partir de l'équation qui lie le pH avec 

log D (relation 06): 

log Kex = log D – 2 pH – 2log [HR]2org                                                                                                               67 

 

Dans le tableau 7, on regroupe les valeurs de log Kex du nickel(II). 

 

Tableau 7 : Valeurs de log Kex d’extraction du nickel(II) avec l’acide caprique 

[HR]=0.04M à différentes températures. 

 

T (°K) 283 293 303 313 323 

log Kex[Ni(II)] -13,39 -13,07 -12,53 -12,09 -11,74 

 

On remarque que les valeurs des constants d’extraction augmentent lorsque la température 

augmente. 

 

II.2.4.1. Paramètres thermodynamiques d’extraction du nickel(II)                       

Pour calculer les valeurs de l'enthalpie et l'entropie correspondantes à l'extraction du 

nickel(II),nous avons recours à la relation qui lie 1/T et ces paramètres thermodynamique, 

selon l'équation de Van Hoff [108]: 

Logkex= - ΔH°/2.303RT + ΔS°/2.303R 

ΔS°: Entropie d’extraction du métal. 

ΔH°: Enthalpied’extraction du métal. 
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T: Température en °K , R= 8.314Jmol-1.K-1. 

la variation de log Kexen fonction de 
T

1
donne une droite de pente  ,

303.2 R

H



 l'intersection de  

droite avec l'axe de log Kexdonne 
R

S

303.2




(figure 09) La valeur de l'énergie libre (ΔG°) sera 

donc calculée à partir de l’une des expressions suivantes:   

 

 

∆𝐺° = −2.303𝑅𝑇𝑙𝑜𝑔𝐾𝑒𝑥                                                                                           69 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆                                                                                                                             70 
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Figure 9 : Influence de la température sur la constante d'extraction du nickel(II)  

Les paramètres thermodynamiques d'extraction du nickel(II) sont indiqués dans 

le tableau 08. 
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Tableau 8 : Paramètres thermodynamiques d'extraction du nickel(II) 

Ion métallique ∆H° (kJ mol-1) ∆S° (J mol-1 K-1) ΔG° (kJ mol-1) 

Ni(II) 71.22 -48.25 72.79 

La valeur positive de ΔH° (ΔH°= 71.22kJ mol-1) dans le tableau 08 montre que le 

processus d'extraction du nickel(II)  est endothermique. 

La valeur négative de ΔS° (ΔS°= -48.25J/mol.K) montre que le degré d’ordre du 

complexe extrait augmente, , cette augmentation crée par des nouvelles fortes liaisons métal-

ligand. 

La valeur positive de ΔG°  (ΔG°= 72.79kJ/mol) implique que la réaction de 

l’extraction n’est pas spontanée. 

Les valeurs des paramètres thermodynamiques ΔH°, ΔS° et ΔG° sont en faveur avec 

ceux publiés par les auteurs suivants : 

O. Fatibello- filho et coll. [109] ont étudié l'extraction du cuivre(II) avec 

l'acide oléique dans le toluène en fonction de la température, Ces auteurs ont montré que 

l'extraction augmente avec l'élévation de la température, et que le processus d'extraction du 

cuivre(II) par l'acide oléique dans le toluène est endothermique (ΔH°= 36.2kJ/mol). 

H. Olmez et coll. [110] ont étudié l'extraction de  Ni2+ à partir du milieu aqueux 

d'acide nitrique  par l'acide phosphorique mono-2-éthylhexyle (H2MEHP) dissous dans l'o-

xylène. L'agrégation de l'extractant a été étudiée en fonction de la température entre 25 et 

60 °C.  

Ces auteures ont montré que le processus de l’extraction de Ni2+ n’est pas spontanée 

(ΔG°= 0.2 kJ/mol). La valeur négative de ΔS°(ΔS°= -75.4J/ mol.K) implique que le degré 

d’ordre des complexes extraits augmente dans la phase organique. 
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Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à étudier l’extraction du cobalt(II) en 

milieu sulfate par l’acide caprique, nous avons procédé respectivement à l’étude de 

l’influence du pH, de la concentration de l’extractant, de l’effet de diluant ainsi que l’effet de 

la température.  

Le but de cette étude vise en même temps l’optimisation des paramètres d’extraction 

ainsi que la recherche des stœchiométries des espèces extraites et la détermination des 

constantes conditionnelles d’extraction pour chaque diluant. 

III.1. PARTIE EXPERIMENTALE 

III.1.1- Produits et solutions 

- La solution de cobalt a été préparée à partir de sulfate de cobalt (CoSO4.7 H2O) 

(Fluka) et sulfate de sodium (Na2SO4) (Fluka) utilisé comme milieu ionique. 

- Les diluants organiques: chloroforme, cyclohexane et toluène. 

- Une solution de NaOH (0.2M) utilisée pour ajuster le pH.  

III.1.2- Techniques et appareillage utilisés  

Les mêmes techniques et le même appareillage évoqués au chapitre précident.  

III.1.3- Procédure analytique de l'extraction 

La même procédure analytique suivie dans le chapitre précédent. La concentration du 

cobalt(II) dans la phase organique a été calculée à partir de la différence entre les 

concentrations du métal dans la phase aqueuse avant et après extraction à λmax = 720nm.  
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III.2. DISCUSSION DES RESULTATS 

III.2.1. Extraction du cobalt(II) 

III.2.1.1. Effet du pH 

Le profil du pourcentage d’extraction (%E) du cobalt(II) comme une fonction du pH à 

trois différentes concentrations (0.02M, 0.04M, 0.08M) est présenté sur la figure 10.   

Les résultats expérimentaux montrent que la relation entre les deux variables est 

proportionnelle. Dans notre cas le complexe se forme à des valeurs du pH suffisamment 

élevées (>pKa du ligand). Le taux d’extraction peut atteindre 90% à la fin de la procédure. 

L’extraction prend place plus rapidement pour les concentrations élevées en extractant que 

pour les basses concentrations (pH1/2= 7.35 pour [HR]= 0.08M, pH1/2= 7.45 pour [HR]= 

0.04M, pH1/2= 7.51 for [HR]= 0.02M). 
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Figure 10 : Effet de pH sur le pourcentage d’extraction de cobalt(II)  par l’acide 

caprique dissous  dans le chloroforme. 
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On a constaté que l'extraction du cobalt(II) augmente avec l'augmentation du pH de la 

solution aqueuse (Figure10). L'extraction du cobalt(II) à partir de la solution de sulfate 

contenant environ 6.78x10-3M en métal a été étudiée en faisant varier les concentrations de 

l’acide caprique (0.02M, 0.04M, 0.08M) dans la plage de pH allant de 6,5 à 8. Ceci est 

indiqué    sur la figure 17, la relation entre logD et pH est linéaire avec une pente de 2 (n = 2) 

ce qui signifie que deux acides déprotonés ont été liés à un cation cobalt(II), au cours de la  

formation du complexe. La constant d'équilibre logarithmique du cobalt(II) extrait avec de 

l'acide caprique dans le chloroforme à 25 ° C, a pour valeur -12.8 (logKex = -12,8) [112, 

113]. 

Figure 11: Influence du pH sur l’extraction du cobalt(II) par l’acide caprique en 

chloroforme 

III.2.1.2. Détermination du degré de polymérisation du complexe du 

cobalt(II) extrait par l’acide caprique 

Lorsque le Co(II) est extrait dans la phase organique sous la forme j-mer(CoRn. xHR)j 

l’équilibre correspond peut être exprimé comme suit :  
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jCo2+
aq

+ j(1 +
x

2
)(HR)2, org ⇄(CoR2. xHR)j,org + 2jH+                                                    71 

On va utiliser la méthode appliqué par Tanaka dans ses travaux [111]. 

Kjx =
[(CoR2. xHR)j]org

[H]aq
2j

[Co2+]j
aq

[(HR)2]org

j(2+x)
2

                                                                                                      72 

CCo,org = ∑ ∑ 𝐽[(CoR2. xHR)j]org
= ∑ ∑ j

X

x=0

J

j=1

X

x=0

J

j

Kjx(CCo,aq)j[(HR)2]org

j(2+x)
2 [H]aq

−2j
(α(Co))−j73 

D’ou 

D =
CCo,org

CCo,aq
= ∑ ∑ jKjx(CCo,aq)j−1[(HR)2]org

j(2+x)

2 [H]aq
−2j

(α(Co))−jX
x=0

J
j=1                                 74              

 

Lorsque (CoR2xHR)j est seul responsable de l’extraction, la somme dans l’équation 73 peut 

être négligée et logCM,org est assimilé à:  

logCCo,org = j(logCCo,aq + 2pH − logα(M)) + logj +logKjx + j (1 +
x

2
) log[(HR)2]org         75 

ainsi le degré de polymérisation des caprylates sera calculé de la pente du logCCo,org en 

fonction de  logCCo,aq + 2pH − logα(Co) à [(HR)2] constant. 

Sous nos conditions expérimentales l'hydrolyse du cobalt (II) dans la phase aqueuse est 

négligée, c’est à dire α (co) = 1. j étant le degré de polymérisation du complexe; a été calculé à 

partir du graphique de logCCo,org par rapport logCCo,aq-2 log[H+] comme le montre la figure 12, 

nous avons obtenu des lignes droites avec une pente de l'unité pour chacune d'elles cela 

signifie que j = 1. 

Par conséquent, les espèces extraites sont des monomères de type (CoR2xHR). Nous avons 

à dire que l'extraction avec des acides gras comme l'acide caprique se produit par des échangeurs 

de cations où un proton de l'acide est échangé par un ion métallique [48]. 
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Figure 12 : Détermination du degré de polymérisation du décanoates de cobalt(II) 

III.2.1.3. Effet de la concentration de l’extractant 

Le nombre x de l'acide caprique impliqué dans les espèces monomères a été déterminée 

à partir de la pente de LogD en fonction de log [(HR)2]. Tracer logD en fonction de log (HR)2 

produit des lignes droites avec des pentes de 2 (figure 13) ce fil à conclure que x prend 2 en 

tant que valeur (x = 2) . 

          Trois inconnu sont déterminés (n = 2, j = 1, x = 2) ce qui nous permette de 

connaître la stoechiométrie du complexe extrait qui est CoR2(HR)2 nous pouvons alors 

reformuler l’équilibre 27 comme suit 

Co2+  + 2HRorg                                CoR2(HR)2  + 2H+                                                76 
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La stoechiométrie des espèces extraites est en accord avec celle trouvée dans les œuvres 

antérieurs citons comme exemple  l'extraction du cobalt(II) avec l'acide hexanoïque, l’acide 

octanoïque et l'acide caprique en heptanes déterminée par Kopach et coll [115]. Cependant 

Tanaka et coll [116], ont montré que les deux formes (monomérique et polymérique) 

existaient lorsque on travaille avec des concentrations élevées en agent extractant et suggèrent 

que les espèces formées dépendent des conditions expérimentales. 
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Figure 13 : Effet de la concentration de l’acide caprique sur l’extraction du cobalt(II) en 

milieu sulfate 0.33M dans le chloroforme à 25°C. 

Le spectre UV-visible du complexe Co(II), de couleur rose foncé, apparaît sur la figure 

14, le spectre d'absorption des ions Co(II) est large dans la gamme 480nm à 630nm avec un 

maximum de 562.7nm et est caractérisé par la présence d'une épaule bien définie à 535.7nm. 

Cette bande d’absorption correspond aux transitions 
4T1g (F)      4T1g (P) 

La sphère de coordination du Co(II), est occupée par deux molécules de dimère d’acide 

caprique qui sont coordonnées au métal central par leurs quatre sites de coordination,  
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Tandis que les deux sites restants (apicales de l’octaèdre) seraient occupés probablement par 

deux molécules d’eau (figure15). 
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Figure 14: Spectre électronique visible de la phase organique lors de l’extraction du 

Co(II) 

                          

Figure 15: structure possible du complexe de cation Co(II) avec l’acide caprique. 
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III.2.1.4- Effet du diluant 

Trois diluants différents ont été testés pour l'extraction du Co (II) à partir de solutions 

sulfate en utilisant une concentration constante d’acide caprique (0,04M). L'extraction du 

cobalt (II) avec l'acide caprique a été élaborée en utilisant le chloroforme, le cyclohexane et le 

toluène. Pour clarifier l'effet de diluant les valeurs de DCO ont  été mesurées pour les trios 

diluants choisis dans les mêmes conditions. Les résultats obtenues sont tracés en fonction du 

pH d’ou nous avons obtenu Dco le plus élevé en utilisant le cyclohexane et Dco le plus faible 

avec le chloroforme, le meilleur ordre d'extraction est : cyclohexane> toluène> chloroforme. 

Yamada et al [117], ont étudié l’effet des solvants sur l’extraction de l’aluminium(III) et 

l’indium(III) et le gallium(III) par l’acide caprique dans le benzène et le 1-octanol et ont 

révélé que la polymérisation des espèces extraites est plus extensive au benzène qu’au 1-

octanol, et que les décanoates métalliques sont très polymérisées dans l’ordre: Al> Ga>In 
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Figure 16: Extraction du cobalt(II) à partir du milieu sulfate avec 0.04M d’acide 

caprique 
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III.2.1.5. Effet de la température 

L’extraction du Co(II)  par l’acide caprique à 10°C, 20°C, 30°C, 40°C et 50°C a été 

effectuée selon la même procédure analytique abordée lors de l’extraction du Ni(II). 

Une étude de l’influence de l’élévation de la température de 0°C à 50°C sur l’extraction 

de 6.78x103-M de Co(II) par l’acide caprique de concentration 0,04M dissous dans le 

chloroforme a été effectuée. 

Le profil de logDCo en fonction de  pH apparaît à la figure 17, d’après cette dernière, on 

remarque que la courbe est une droite de pente 2, et que la variation de la température n’ pas 

d’influence sur la pente de la courbe d’extraction du cation métallique Co(II)  
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Figure17 : Effet de la température sur l’extraction du cobalt(II) du milieu sulfate avec l’acide 

caprique 0.04M dissous dans le chloroforme. 

L’équilibre global de l’extraction du cobalt (II) dans le chloroforme s’écrit comme suit :  

Co2+    +   2HRorg                            CoR2(HR)2   +  2H+                                                    77  
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Les valeurs de log Kex sont déterminées à partir de l'équation qui lie le pH avec log D 

(relation 16): 

log Kex = log D – 2 pH – 2log [HR]org                                                                             78 

Les valeurs de log Kex cobalt(II) à différentes températures sont regroupées dans le 

tableau 09. 

Tableau 9: Valeurs de log Kex d’extraction du cobalt(II) à différentes températures 

T (°K) 283 293 303 313 323 

log Kex[Co(II)] -12.21 -11.83 -11.49 -11.09 -10.86 

On remarque que les valeurs des constants d’extraction augmentent lorsque la 

température augmente. 

III.2.1.6. Effet de la température sur l’extraction du cobalt(II)  

Pour calculer les valeurs de l'enthalpie et l'entropie correspondantes à l'extraction du 

cobalt(II) nous utilisons la relation qui lie 1/T à ces paramètres thermodynamiques, selon 

l'équation de Vant Hoff : 

LogKex= - ΔH°/2.303RT + ΔS° /2.303R                                                                        79
                               

 

La variation de log Kex  en fonction de 
T

1
  donne une droite de pente  

R

H

303.2


  , et 

l'intersection de la droite avec l'axe de log Kex  donne 
R

S

303.2



  
(figures 18). 

La valeur de l'énergie libre (ΔG°), est calculée à partir de l’une des expressions 

suivantes:     

ΔG= -2.303RTlogKex                                                                                                     80          

ΔG= ΔH- TΔS                                                                                                                 81 
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Figure 18 : Influence de la température sur la constante d'extraction du cobalt(II)                                                

Les paramètres thermodynamiques d'extraction du cobalt(II) sont indiqués dans 

le tableau 10. 

Tableau 10: Paramètres thermodynamiques d'extraction du cobalt(II) par la l’acide 

caprique 

Ion métallique ∆H° (kJ mol-1) ∆S° (J mol-1 K-1) ΔG° (kJ mol-1) 

Co(II) 55.43 -43.65 66.59 

 

Les résultats regroupés dans le tableau 10 montrent que le processus d'extraction du 

cobalt(II) par l’acide caprique dans le chloroforme est endothermique. 

Les valeurs négatives de ∆S° impliquent que le degré d’ordre augmente dans la phase 

organique, cette augmentation crée par les nouvelles fortes liaisons métal-ligand.  

Les valeurs positives de ΔG° calculées montrent que la réaction n’est pas spontanée. 

Dans le même contexte, M. D. Al-Sabti [111] a constaté lors de l’étude de l'extraction 

liquide-liquide du nickel (II) et cobalt(II) par l’acide o-diphénylamino  benzoïque dans le 



CHAPITRE III         ETUDE DE L’EXTRACTION DU COBALT(II)    PAR L’ACIDE 

CAPRIQUE DISSOUS DANS LE CHLORFORME.  

75 
 

 

 chloroforme à 293 °K et 318°K, que les valeurs de ΔG° pour les deux métaux sont 

successivement: 

ΔG°(Co)= 47.47 kJ mol-1 et ΔG°(Ni)= 49.54 kJ mol-1 à 293°K. 

ΔG°(Co)= 51.82 kJ mol-1 et ΔG°(Ni)= 53.76 kJ mol-1 à 318 °K. 
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Après avoir étudié l’extraction du Ni(II) et du Co(II) chacun seul par l’acide caprique 

dans différents solvants à différentes températures, nous étudierons dans ce chapitre 

l’extraction des deux cations métalliques présents les deux à la fois dans la même solution à 

température constante à 25°C.  

IV.1- PARTIE EXPERIMENTALE 

IV.1.1- Produits et solutions 

 Les mêmes solutions déjà évoquées dans le chapitre II et III sont utilisées dans ce 

chapitre. 

IV.1.2- Techniques et appareillages utilisés 

Les mêmes techniques ainsi que le même appareillage utilisés dans les chapitres II et III 

sont utilisés dans ce chapitre à t =25°C     

IV.1.3- Procédure analytique de l'extraction 

Dans une cellule de verre thermorégulée à 25°C, 30 ml d'une solution aqueuse 

contenant le nickel de concentration 1.88x10-2, 3.39x10-3, 6.78x10-3M et le cobalt de 

concentration 9.39x10-3, 6.78x10-3M, 3.39x10-3 sont agités avec 30 ml de solvant organique 

contenant 0.04M d’acide caprique. Au bout de 30 minutes, l'équilibre d'extraction étant 

largement atteint on fait des prélèvements de la phase aqueuse d’où on mesure l’absorbance 

des deux cations métalliques dans le même échantillon afin de déterminer leurs 

concentrations. .  

IV.2. ETUDE THEORIQUE D’UNE EXTRACTION SELECTIVE : 

L’étude des propriétés attractantes d’un composé organique donné vis-à-vis de plusieurs 

métaux présente beaucoup d’intérêt puisqu’elle permet d’envisager leur séparation si 

l’extraction se révèle sélectif. 

Le facteur de séparation  MN entre deux ions métalliques Mm+ et Nn+ de valences 

respectives m et n, se définit comme suit [118] 

MN = DM /DN                                                                                                     82    
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Où DM et DN sont les coefficients de distribution de M et N. Considérons l’extraction de 

deux Ions  Mm+ et Nn+ par un extractant acide HR dans des conditions expérimentales 

identiques, les équations d’extraction s’écrivent 

Mm+ +  mHRo   ⇋     MR0  +  mH+                                                                                               83                                                                                    

Nm+ +  mHRo   ⇋     NR0  +  nH+                                                                                            84 

KM étant la constante conditionnelle d’extraction de M . 

      KM = DM
[H+]m

[HRorg]m
                                                                                                      85 

logKM = logDM + mlog[H+] − mlog[HRorg]                                                               86 

logDM = logKM + mpH + mlog[HRorg]                                                                       87                      

De la même manière on montre que logDN s’écrit : 

   Log DN= logKN +npH + nlog[HRorg]                                                                            88                                     

KN étant la constante conditionnelle d’extraction de N (équilibre (84)). 

Le facteur de séparation de ces métaux extraits à partir d’une même solution aqueuse, 

s’écrit : 

   logαMN = log
DM

DN
= logDM − logDN                                                                                          89                                     

logαMN = log
KM

KN
+ (m − n) log[HR] +  (m −

n)pH                                                                                    90    

                                                    

Cependant d’autres phénomènes susceptibles de réduire la sélection peuvent se 

produire, en particulier, il peut y avoir « coextraction ». Dans ce qui suit nous parlerons 

d’extraction « simultanée » de plusieurs métaux quand les métaux seront présents 

simultanément en phase aqueuse dans les conditions initiales de l’extraction, le terme « 

coextraction » étant réservé à une extraction simultanée de métaux où l’un des complexes 

extraits est un complexe mixte. 
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IV.3. ETUDE THEORIQUE D’UNE CO-EXTRACTION (FORMATION 

DE COMPLEXE MIXTE) : 

Une étude approfondie sur le phénomène de co-extraction a été réalisée par A.I. 

Khalkhin [119] et ses collaborateurs nous présentons quelques extraits qui se rapportent plus 

directement aux cas traités, la figure 20 illustre ces cas. 

Considérons l’extraction des ions métalliques Mm+ et Nn+ par l’extractant acide HR et 

supposons que Mm+ et Nn+ ne sont extraits que sous forme du complexe mixte MNRm+n(HR)s. 

L’équilibre d’extraction s’écrit : 

Mm  Nn+ + (mns)HR  ⇋  MNAmn(HR)s + (m+ n)H                                              91 

D’où : 

K =
[MNR,(HR)s]αH

m+nγc

[Mm+][Nn+][HR]m+n+sγMγNγHR
m+n+s                                                           92    

H représente l’activité de l’ion H+. 

[MNRm+n(HR)s] et [HR] les concentrations du complexe mixte et de l’extractant en 

phase organique. 

[Mm+] et [Nn+] les concentrations des ions Mm+ et Nn+ en phase aqueuse. m et n les 

valences des métaux M et N. 

γ
c,   

γ
M,   

γ
N

 et γ
HR

 les coefficients d’activité du complexe mixte, des ions Mm+ et Nn+ et 

de l’extractant acide HR respectivement. 

Nous appellerons DM et DN les coefficients de distribution respectifs des ions Mm+ et 

Nn+ et nous ferons les hypothèses suivantes : [HR] HR = [HR]i HR   

       Supposons en outre que Vorg = Vaq ; les bilans de masse pour chacun des métaux 

s’écrivent alors   

     [𝑀𝑚+] +  [𝑀𝑁𝑅𝑅𝑚+𝑛(𝐻𝑅)𝑠] =  [𝑀𝑚+]𝑖 

[𝑁𝑛+] +  [𝑀𝑁𝐴𝑚+𝑛(𝐻𝑅)𝑠] =  [𝑁𝑛+]𝑖 
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Il vient donc :  

DM =   
K′[Mm+]i[HR]m + n + sγ

 NHR

m+n+s

(1 + D)γ
 H
m+n

                                                                                        93  

DN =   
K′[Nn+]i[HR]

[Nn+]
 =  

K′[Nn+]

γ N
m+n                                                                                                            94 

[𝑴𝒎+]𝒊 = [𝑵𝒏+]𝒊 

Dans ce cas,   𝐷𝑀 = 𝐷𝑁 = 𝐷 

   

log[ D(1  D)  log K' log[Mm]i  (m  n) pH  (m  n  s) log[ HR]iHRi )              

             Si D<<1 (pratiquement < 0,01) et log [D(1+D)]  log D, d’où : 

logD  log(K'[M+m]i[HR]i
mns  

HRi
m+n+s (mn)pH                                                   95 

les courbes LogD = f(pH), pour une valeur donnée de [HR]i, sont alors des droites de de pente 

(m+n). figure 20 

Dans ce cas, 𝐷˃˃ 1, et log[D(1+D)]  log D² = 2 log D, d’où 

logD 1/2[log(K'[M+m]i[HR]i
mns  

HRi
m+n+s)  

(𝑚𝑛)

2
pH]                                            96 

les courbes LogD= f(pH), pour une valeur donnée de [HR]i, sont alors des droites de de pente 

(m+n)/2. 

[𝑴𝒎+]𝒊≠ [𝑵𝒏+]𝒊 

Nous supposons   [Nn+]i >> [Mm+]i (en pratique [Nn+]i >100 [Mm+]i )  

Nous avons alors [Nn+]  [Nn+]i. 

a- Pour de très faibles extractions 

( DN et DM << 1) : 

Log DM = log (K' [Nn+]i – log (1+DN )+ (m+n+s) log( [HR]HR ) + (m+n) pH              97 

La courbe log DM = f(pH) est une droite de pente (m+n) 
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L’équation (95) peut aussi s’écrire :  

log DN = log (K'[Mm+]i – log (1+DM )+ (m+n+s) log ( [HR] HR ) + (m+n) pH        98 

La courbe log DN = f(pH) est une droite de pente (m+n). 

 

 

Figure 19: Courbes théoriques correspondant à l’extraction exclusive du complexe 

(MNRm+n, s(HR ) ) dans le cas ou les concentrations initiales des deux métaux sont 

identiques[39]. 

DM = DN = D: 

([HR]i HR1 = 1; log K' = -5). 

Courbe 1: m = 2, n = 1 , [M²+]i = [N+]i = 10-2 M  

Courbe 2: m = 2 , n = 1 , [M ²+]i = [N+]i = 10-1 M  

Courbe 3: m = 2, n = 1 , [M²+]i = [N2+]i = 10-2 M 

b- Aux pH élevés tels que DM >>1  

Mm+ est totalement consommé  et [Nn+] = [MNRm+n, (HR)] = [Mm+]i 

d’après 96, où log (1+DN) = cste, nous voyons que la courbe logDM = f(pH) est encore 

une droite de pente (m+n) 
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IV.4. ETUDE EXPERIMENTALE DE L’EXTRACTION DU COUPLE   

Ni(II)-Co(II) 

Notre étude a d’abord porté sur l’extraction de chacun des cations Ni2+ et Co2+ 

initialement seul en phase aqueuse, par l’acide caprique, puis sur l’extraction du couple de 

cations Ni(II)-Co(II) présent dans la même solution par usage du même agent extractant dans 

des conditions identiques. 

Sur les figures 20, 21, 22  sont présentées les courbes logD =f(pH) d’extraction du 

Ni(II) et Co(II) chacun seul, puis sont présentés les courbes logD =f(pH) pour  le couple 

Ni(II)-Co(II) pour les  mêmes concentrations  testées. Le dosage du Co(II), moins extractible, 

dans le domaine du Ni(II), mieux extractible, montre que le cobalt(II) apparait  dans le 

domaine de pH du nickel(II) et que sa concentration a changé. Dans un domaine de pH allant 

de 6.6 à 7.5 le dosage quantitatif de la phase de Co(II), a montré que sa concentration 

diminue, Ceci  peut signifie que les deux métaux s’extraient ensemble (co-extraction) ; c’est à 

dire qu’il y a  une formation de  complexe comprenant les deux métaux à la fois. 
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Figure20 : Co-extraction du couple nickel(II) et du cobalt(II) par l’acide caprique dans le 

chloroforme. 
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  Figure 21 : Co-extraction du couple nickel(II) et du cobalt(II) par l’acide caprique dans le 

chloroforme. 
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Figure22 : Co-extraction du couple nickel(II) et du cobalt(II) par l’acide caprique dans le  

chloroforme 

La figure 23 représente le spectre visible de la phase organique dans le domaine de 

pH=7 montre deux bandes, la première apparait à 535nm et la deuxième apparait à 671nm qui 

pourrons correspondre respectivement à l’existence de nickel(II) et cobalt(II) dans le 

complexe extrait. Le spectre de la figure 23 de la phase organique obtenu outre le dosage 

quantitatif de la phase aqueuse. Dans la même gamme de pH= 7.00 démontre une co-

extraction pour les différentes concentrations  

 

 



CHAPITRE IV                 SELECTIVITE D’EXTRACTION DU Ni(II) ET Co(II) AVEC 

L’ACIDE CAPRIQUE DISSOUS DANS LECHLOROFORME  

 

85 
 

300 400 500 600 700 800 900 1000

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10 [Ni+
2
]=3.39x10

-3
M

[Co+
2
]=6.78x10

-3
M

[HR]=0,04M

 

 

A
b

s
o

rb
a
n

c
e

Longueur d'onde 

 Figure 23 : Spectre visible de la phase organique lors de l’extraction du couple nickel(II), 

cobalt(II)  par l’acide caprique dissous dans le chloroforme à T= 25°C. 

La figure 24 représente le spectre visible de la phase organique lors du dosage du Co(II) 

dans l’extraction du couple Ni(II)- Co(II). Le spectre visible confirme l’existence du Co(II) 

dans le domaine d’extraction du nickel et ce dans le domaine du pH considéré pH= 7.10 dans 

la longueur d’onde λ= 535nm. 
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Figure 24 : Spectre visible de la phase organique lors de l’extraction du couple nickel(II), 

cobalt(II) dans le chloroforme à T= 25°C.  

  Pour mettre en évidence la co-extraction du couple Ni(II)-Co(II) avec l’acide caprique 

dissous dans le chloroforme, on a recours à la spectroscopie infrarouge pour la caractérisation 

des complexes extraits. Comparant les deux spectres des complexes de Ni(II) et Co(II), extrait 

chacun à part, pour ensuite les confronter encore une fois à celui obtenu en leur présence (les 

deux ensemble dans la même solution) et ce pour établir l’absence ou la présence d’une 

liaison métallique entre les deux et aussi s’assurer qu’ils sont extraits l’un après l’autre ou 

qu’ils sont extrait en même temps (formation du complexe mixte). 
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Les acides carboxyliques monomères absorbent fortement à 1800-1740cm-1[120] ceci 

est du à la présence du groupe carboxyle COOH. Cependant en ce qui concerne les acides 

carboxyliques dimères, les liaisons hydrogène et la résonnance affaiblissent la liaison C=O, ce 

qui entraine une absorption à des fréquences inférieurs par rapport aux monomères [121]. 

Dans notre cas cette bande apparait vers 1708 cm-1. (figure25)  

 

Figure 25 : Spectre IR de l’acide caprique dans le chloroforme. 

Sur la figure 26 apparait les bandes d’absorption attribuées aux vibrations COO- 

asymétriques observées à 1615, 1569 et à 1563cm-1 alors que les bandes des vibrations 

symétriques COO- ont été enregistrées à 1416 et 1414 cm-1. La présence de ces vibration du 

groupement (COO-) dans le complexe, indique la coordination du groupement carboxylique 

au métal, Les vibrations aliphatiques C-H sont observées à 2936 et 2854 cm-1  D’autres 

bandes sont également observées après le processus d’extraction apparaissent à 515, 465cm-1 

attribuées  aux élongations (Ni-O) et confirme que les groupements COO- sont bien liés aux 

atomes de nickel(II) à travers les atomes d’oxygène [105] 
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En outre, le spectre du complexe du nickel(II) marque la présence d’une bande large 

localisée à 3442cm-1 attribuée au mode d’élongation du groupement OH des molécules d’eau 

au sein du complexe [122]. 

Le tableau ci-dessous regroupe les différentes bandes caractéristiques du caprate du 

nickel(II). 

Tableau11 : Les principales bandes d’absorption des complexes de décanoate de                     

Nickel. 

0.04M de 

ligand 

(Ni-O) (COO-)s (COO-)as (C-H) (H2O) 

Monomère 515 

465 

1416 

1414 

1569 

1563 

2936 

2854 

3443 

 

Figure 26 : Spectre IR de la phase organique contenant le complexe de nickel 
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L’analyse du spectre de cobalt Co(II)  (figure 27) montre que la bande  d’élongations 

C=O du groupe carboxylique déjà  observée à 1708 cm-1, ceci signifie l’existence du ligand 

dans la solution du caprate de cobalt(II), et à 467 cm-1 apparait la bande de la liaison 

métallique Co-O.  

A 1409 cm-1 ainsi que 1560 et 1416 cm-1apparaissent des bandes qui peuvent être 

attribuées, respectivement, aux vibrations asymétriques νasym(COO-) et symétriques 

νsym(COO-) du groupe carboxylate. Pour les vibrations d’élongation C-H des groupements 

carbonés CH2 et CH3 les bandes se situent, respectivement, vers 3000- 2850cm-1. Tandis que 

des bandes OH apparaissent à 3443cm-1. 

Le tableau ci-dessous rassemble les différentes bandes caractéristiques du caprate du 

cobalt(II) 

Tableau12 : Les principales bandes d’absorption des complexes de caprate de cobalt(II) 

 

0.04M 

ligand 

 

(Co-O) 

 

(COO-)as 

 

(COO-)s 

 

C-H 

 

(H2O) 

Monomère 467 1416 

1560 

1409 2850 

3000 

3443 

 

Figure 27 : Spectre IR de la phase organique contenant le complexe du cobalt 
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Figure 28 : Spectre IR de la phase organique contenant le complexe mixte du nickel(II) et du 

cobalt(II). 

Le spectre infrarouge du complexe mixte Ni(II)-Co(II) (figure 28) présente une bande 

observée vers 3422cm-1 peut enfin être attribuées aux vibrations d’élongation des molécules 

d’eau coordonnées au métal [123-124]. Les fortes vibrations aliphatiques C-H sont observées 

à 2926 et 2836 cm-1. 

Les absorptions dans la gamme de 1550-1590cm-1 et 1350-1420 cm-1correspondant à la 

vibration d’élongation du groupement(C-O )asymétriques et symétriques dans ce complexe 

mixte qui confirme la participation du groupe carboxylate dans la coordination du métal  

[124-125].  Une bande très faible vibration de la liaison (M-O) de ce complexe est observée 

dans la gamme 500-800cm-1. 
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Après avoir situé notre travail dans le contexte bibliographique, nous nous sommes 

intéressé à l’extraction liquide-liquide du nickel(II) et cobalt(II) l’acide carboxylique, acide 

caprique ou décanoique, en milieu sulfate, et cela afin de déterminer les meilleurs paramètres 

d’extraction pour chaque métal. 

L’extraction du nickel(II) et cobalt(II) par l’acide caprique a été étudié en fonction du 

pH, de la concentration de l’extractant, la nature du diluant et la température. 

L’étude de l’effet de la concentration en acide caprique sur l’extraction du nickel(II) et 

cobalt(II) a montré que l’extraction pour chaque métal augmente avec la concentration de 

l’extractant et que la stœchiométrie des complexes extraits dans la phase organique pour 

chaque métal a été déterminée par la méthode bi-logarithmique des pentes, il s’agit des 

complexes de types : 

 Pour le cobalt(II): CoR2(HR)2 dans le chloroforme. 

 Pour le nickel(II): NiR2(HR)2  dans  le chloroforme. 

L’étude par spectroscopie électronique U.V  a montré que les deux complexes ont  une 

géométrie octaédrique. 

Les valeurs des constantes d’extraction pour chaque métal dans les différents solvants 

ont été diminuées selon l'ordre suivant :  

 Pour le cobalt(II) : Cyclohexane > toluène >. chloroforme 

 Pour le nickel(II) : Cyclohexane > chloroforme > toluène. 

 

Nous nous sommes intéresses par ailleurs à l’étude de l’effet de la température sur 

l’extraction liquide-liquide du cobalt(II) et nickel(II) dans le chloroforme. Cette étude a 

montré que l’extraction de ces métaux augmente avec l’augmentation de la température. 

 

Les paramètres thermodynamiques tel que les enthalpies, les entropies et les énergies 

libres d’extraction de chaque métal ont été déterminés. 

 

 Les valeurs positives de ΔH° pour chaque métal, montre que les processus 

d’extraction par l’acide caprique est endothermique.  
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 Les valeurs négatives de ∆S° calculées pour chaque métal impliquent que le 

degré d’ordre des complexes, extraits augmente dans la phase organique. 

 Les valeurs positives de ΔG° calculées pour chaque métal montrent que la 

réaction n’est pas spontanée. 

La présence du nickel(II) et cobalt(II) dans la même solution lors du processus de 

l’extraction conduit à l’apparition d’un phénomène de co-extraction qui est la formation d’un 

complexe mixte que nous avons mis cette formation en évidence par la méthode bi-

logarithmique des pentes et par spectroscopie visible et spectroscopie infrarouge.     
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