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RESUME

Ce travail porte sur 1’extraction du cuivre(II), cobalt(II) et nickel (II) en milieu
sulfate par ’acide caprique dans le chloroforme. Cette étude a été établie en fonction
du pH et de la concentration du ligand. L’extraction du métal est proportionnelle au
pH du milieu aqueux et de I’extractant. On a montré en utilisant la méthode
analytique des pentes que les steechiométries des complexes extraits dans la phase
organique sont du types [ML,(HL),] .2H,O (M: Co (II); Cu (II) et Ni (II) ; HL: acide
caprique. L’efficacité du cuivre(Il) est meilleure que celle du nickel (I) et cobalt(Il) .
Cette tendance a été confirmée par les constantes d’extraction numérique calculées

pour chaque cation métallique.

Les complexes organométalliques extraits a 1’état solide du cuivre (II), cobalt
(II) et nickel (II) ont été préparés par voie extractive et analysés par des méthodes
physico-chimiques. Les complexes sont été caractérisés a l'aide de l'analyse
élémentaire, les mesures de la conductance et la spectroscopie électronique UV-
Visible. La géométrie des especes extraites est de type octaédrique. Les spectres

infrarouges confirment la présence de la structure bidentée dans tous les complexes.

Le comportement thermique des complexes a été étudié par thermogravimétrie
(DTG) et l'analyse thermique différentielle (DTA). Les produits de décompositions
finales sont des oxydes : CuO etCu,O pour le complexe du cuivre, NiO pour le
complexe du nickel, CoO4pour le complexe de cobalt et NiCo,0, pour le complexe

mixte.

Mots clés: acide caprique, cuivre (II), nickel(II), cobalt(Il), DRX, complexes, oxyde

mixte.



Abstract

This work deals with the extraction of copper (II), cobalt (II) and nickel (II) in
sulphate medium by capric acid in chloroform. This study was based on the pH and
concentration of the ligand. The extraction of the metal is proportional to the pH of the
aqueous medium and the extractant. The stoichiometry of complexes extracted in the organic
phase is of the type [ML,(HL),] .2H,O (M: Co (II), Cu (II) and Ni (II). The efficiency of
copper (II) is better than that of nickel (II) and cobalt (II) This trend has been confirmed by

the numerical extraction constants calculated for each metal cation.

The organometallic complexes extracted in the solid state of copper (II), cobalt (II)
and nickel (II) were prepared by extractive method and analyzed by physicochemical

methods.

The complexes are characterized using elemental analysis, conductance measurements
and UV-visible electron spectroscopy. The geometry of the extracted species is of the
octahedral type. Infrared spectra confirm the presence of the bidentate structure in all

complexes.

The thermal behavior of the complexes was studied by thermogravimetry (DTG) and
differential thermal analysis (DTA). The final decomposition products are oxides: CuO and
CuO, for the copper complex, NiO for the nickel complex, Co30 4 for the cobalt complex and

NiCo,0 4 for the mixed complex.

Key words: capric acid, copper (1), nickel (II), cobalt (II), XRD, complexes, mixed oxide.
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INTRODUCTION GENERALE

Les contaminants émis par 1’industrie ou apportés avec les épandages agricoles
s’accumulent dans le sol et subissent divers processus physiques, chimiques et
biologiques. Les métaux lourds (plomb, cuivre, cobalt, nickel, cadium ......... )
constituent un probléme préoccupant lorsqu’ils sont impliqués dans la pollution des
ressources en eau. Leur impact sur I’environnement se manifeste, non seulement, par
leur toxicité forte et néfaste pour le milieu aquatique, mais également par leur

accumulation dans 1’organisme vivants de provenant de la chaine alimentaire [1,2].

Actuellement, I’exigence de la protection de ’environnement peut étre
résolue via différents procédés physico-chimique, cependant, le probleme de
volarisation reste entier. En effet, il existe plusieurs procédés qui permettent de
récupérer les métaux lourds contenus dans les effluents aqueux parmi les quels on
peut citer la précipitation, I’adsorption, la séparation par membrane et 1’extraction
liquide — liquide [3-5].

L’extraction liquide-liquide est une technique tres éfficace et peu couteuse.
Cette technique constitue une opération en génie chimique, ¢’est un procédé permet
des applications industrielles importantes, telles que la purification des solutions

concentrées, la séparation, la récupération et la concentration d’éléments métalliques.

Dans le but d’optimiser le fonctionnement d’un procédé d’extraction liquide-
liquide, il est extrémement important de prendre en compte , d’une part, le choix de
I’extractant qui devra étre le plus performant possible et d’autre part , il est nécessaire
de bien connaitre les facteurs qui gouvernent les mécanismes mis en jeu pour

prévoir les interactions entres les solvant et le soluté pour améliorer le processus .

Les acides carboxylique ont été largement utilisés comme extractants dans les
procédés d'extraction liquide-liquide pour la séparation et la purification d'un certains
nombres des métaux. Parmi ces derniers, l'acide caprique (décanoique) a été

largement utilisé€ et son pouvoir extractif établi.

Les études entreprises dans notre travail sur cette méme thématique ont été
orientées essentiellement sur I’utilisation de ces molécules comme extractants. La

démarche consiste a obtenir des informations sur la nature des systéemes mis en jeu et
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a acquérir des données expérimentales en faisant varier les parameétres clés de
I’extraction liquide- liquide tels que les concentration des extractants , pH de la phase
aqueuse , la température et la nature du diluants. Des techniques d’analyse variées ont
¢été utilisées afin d’obtenir des éclaircissements sur la structure des complexes formés
et le mécanisme d’extraction. Les propriétés extractantes sont quantifiées par la
mesure du coefficient de distribution lorsque les cations métalliques sont utilisés a

’état de traces.

C’est dans ce contexte que s’est inscrit notre travail de theése, dont I’objectif
est le rechercher de nouveau complexes organométalliques qui sont formés par la
méthode de l'extraction liquide-liquide. Le but de ce travail est d’étudier la structure
des complexes du cuivre(Il), cobalt(Il) , nickel (II) et par le complexe mixte la

structure des oxydes de ces métaux .
Ce manuscrit outre I’introduction générale se divise en trois chapitres.

Le premier chapitre, concerne les généralités et rappels bibliographiques sur

I’extraction liquide-liquide des métaux.

Le deuxieme chapitre détaille I’extraction du cuivre(II), cobalt(Il) et nickel(II)
par 1’acide caprique en milieu sulfate. Les effets des paramétres expérimentales
d’extraction tels que le pH de la phase aqueuse, la concentration de 1’extractant dans

la phase organique pour réaliser une extraction efficace.

Le dernier chapitre concerne les préparations des complexes et leurs
caractérisations des complexes et des oxydes obtenus par la spectroscopie uv—visible,
la spectroscopie infrarouge, diffractometre DRX, microscopie a balayage EDX et

thermogravimétrie DTA/TG.

Nous terminons enfin cette présente theése par une conclusion générale qui

résume les principaux résultats obtenus.
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La séparation du cuivre(Il), cobalt(Il) et du nickel(Il) en milieu industriel utilise
principalement la technique d'extraction liquide-liquide avec des agents complexant. Cette
méthode est employée dans plusieurs procédés chimiques pour la production de sels
inorganiques tels que les sulfates, perchlorate ou chlorures. Il existe une grande variété
d'agents complexant et de conditions de séparation pour effectuer I'extraction liquide-liquide

du cuivre(II), cobalt(Il) et du nickel(II).

Ces extractants sont pour la plupart des acides carboxyliques (phosphoriques)
organiques qui ont la possibilité de complexer avec le cuivre, nickel ou avec le cobalt. La
séparation s'effectue en utilisant deux phases; une organique qui possede une grande affinité
pour l'agent complexant et d’autre phase aqueuses. Ce chapitre propose un certain nombre
d’outils bibliographiques théoriques et expérimentaux permettant de justifier et mieux

comprendre la démarche adoptée au cours de nos travaux.

I.1. GENERALITES SUR L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE DES METAUX
I.1.1 Définitions

1.1.1.1. Extraction : I’extraction liquide-liquide des métaux est un procédé de transfert de
matiere d’une ou de plusieurs especes métallique (solutés), jouant sur leur distribution inégale

entre deux phases liquides non miscibles.

1.1.1.2. Extractant : c’est un composé qui possede le pouvoir de former avec le soluté
métallique de la phase aqueuse un complexe organométallique soluble dans la phase
organique.
Criteres de choix d’extractant
Le choix d’un extractant est un élément clé du procédé d’extraction, 1’extractants doit
assurer un compromis entre des caractéristiques physicochimiques et des aspects techniquo-
économiques :
e Relativement pas cher
e [l devra étre capable de donner un coefficient de distribution le plus élevé possible,
afin qu’il y’ ait une extraction efficace de soluté.
e Pour assurer une bonne décantation, il est nécessaire que la différence des masses
volumiques entres les deux phases soit supérieure a 10% .Une différence importante

favorise la vitesse de décantation.
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e La viscosité souhaitée doit étre assez faible (inférieur a SmPa.s) .Elle a une influence
sur la dispersion de la vitesse du transfert de mati¢re entre les phases et peu étre
abaissée par ajout d’un diluant.

e [’extractant doit étre insoluble ou trés peu soluble dans I’eau pou éviter perte de
solvant dans le raffinat et passage d’eau dans extrait.

e De méme, ['utilisation d’un extractant toxique, volatil et inflammable doit étre
limitée.

e Il ne doit &tre ni corrosif et ni et ni chimiquement réactif dans les conditions de son
utilisation.

e [’extractant doit rester chimiquement et thermiquement stable au cours de
I’opération, il ne doit ni cristalliser, ni précipiter et son point de congélation doit étre

assez bas.

I.2. PRINCIPE DE L’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

Le principe de I’extraction liquide-liquide, consiste a rendre soluble, le sel ou 1’acide
minéral, dans un solvant organique en le complexant avec un composé ayant un groupement
hydrophile et des radicaux hydrophobes. Le processus de complexassions a lieu a I’interface
entre les deux liquides mis-en. L’interface entre les deux phases se caractérise par une forte
concentration des molécules d’agents complexant dont les groupement hydrophiles trempent
dans la phase aqueuse; il se forme ainsi un front inter facial trés polarisé qui a pour effet

d’attirer de la phase aqueuse les molécules (cations + anion) des sels ou d’acides [6-9].

L'extraction liquide —liquide est fondée sur la distribution de soluté métallique M entre
les deux phases aqueuse et organique immiscibles. Le passage du soluté dans le solvant
organique aboutit théoriquement a un équilibre dans la composition des phases. L’obtention

de cet équilibre est liée a la vitesse de diffusion du soluté d’une phase a 1’autre.

Les wvitesses d’extraction sont d’autant plus grandes que les différences de
concentrations en soluté des deux phases en contact sont grandes, et que la surface d’échange
entre les deux phases est grande. L’agitation du milieu a pour effet d’augmenter la surface de

contact entre les phases et de favoriser la diffusion du soluté au sein de chaque phase.
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Les modalités de mise en ceuvre de I’extraction liquide-liquide sont choisies en

fonction de nombreux parametres: température, concentration, pH, et divers solvants [10].

Sur la figure 1.1, on représente le schéma d’un procédé extraction liquide- liquide en

générale.

ajout do solvam ogitation-
organique mélange
non miscible
decantation
separation
) © O
9 0
0 o) (o)
o 0
0
@ voo Q@ Dol L) )
0 o)
8° 00/ 2° 00 ol |2 0o
(o] o o) (o] ° 0o 0 o o
¢ 00 o ¢ 00 o o 0 o @ 0o

Figure .I. 1: Présentation d’une extraction liquide-liquide.

Durant le transport, le potentiel chimique du soluté en phase organique s'accroit tandis
que celui de la phase aqueuse diminue. L’égalité du potentiel chimique d’une molécule dans
deux phases en équilibre, se traduit par la proportionnalité des activités relatives donc,
approximativement par la proportionnalité des concentrations de cette molécule dans deux
phases [11].

On peut donc écrire:

Uy =1y + RTLnay
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UAT =M1 37 + RTLnasr

air Au’
el exp [ — [/ =P
apy RT
a: Activité chimique de M.
Ap’M: Enthalpie libre de transfert d'une mole de M d'une phase a I'autre.

P: Constante de partition.

I.3. PARAMETRES DE L’EXTRACTION

Plusieurs parametres ont une influence directe sur la qualité de 1’extrait et sur I’efficacité du

procédé. Les facteurs les plus importants et qui influencent 1’extraction des métaux sont[12] :

* Influence de la nature d’extractant.

* Influence de la concentration d’extractant.
* Influence du pH.

* Influence de la nature du métal.

* Influence du solvant.
Autre facteurs : de nombreux autres parametres influent sur I’extraction :

e Nature du diluant (polaire ou non, dissociant ou non......... ),
e Nature des ions non participant en phase aqueuse,
e Temps de contact entre les phases

e Température du milieu.
1.3.1 Expression du partage

Généralement, une solution peut contenir plusieurs solutés. La présence de chacun d’entre eux
peut influer sur l'extraction des autres. Par souci de clarté, nous n'envisagerons ici qu’une
seule espece extractible M.

Nous supposerons dans un premier temps, un partage par simple différence de solubilité

entre deux solvants (I’eau et un solvant organique par exemple) selon :

M= Morg
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Le partage est régi par la loi d'action de masse et cet équilibre est caractérise par la

constante d'équilibre thermodynamique K :

Ay (I-1)

Avec
a M eta more: Tespectivement les activités de M dans les phases aqueuse et organique.
On définit les activités dans I'échelle des molarités. L'expression de l'activité de M

devient Alors :

Avec :
vMm : Coefficient d'activité de M,

[M] : Concentration molaire de M,

. Py . . Z -1
Co: concentration de référence, qui par convention est égale a 1 mol.L.".

L'expression (I-2) devient alors :

[M ] Y u (I-2)
Trois cas peuvent se présenter :

. N . 2 . N . -1
1) Les solutions sont tres diluées -concentrations tres inferieures a 1 mol.LL™ -, on peut alors
supposer que les activités sont égales aux concentrations. En effet, les coefficients d'activité

tendent alors vers la valeur 1. La constante d'équilibre s'écrit :
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2) La force ionique de la solution ne varie pas ou peu, les coefficients d'activité sont alors

consideéres comme constants. L'expression de la constante d'équilibre devient :

3) La force ionique ne peut pas €tre considérée comme constante, auquel cas, les coefficients
d’activité doivent étre déterminés, soit a I'aide de tables, soit expérimentalement. Dans ce cas,
la constante d'équilibre s'exprime suivant 1'équation (I-2). Dans la pratique, pour caractériser
un équilibre de partage et évaluer le degré d'extraction on utilise le coefficient de distribution

D, qui ne tient compte que de la concentration globale de 1'élément M dans chaque phase.

Son expression est la suivante :

D=—"t__ (I-3)

[M,,] : concentration totale de I'espece M dans la phase organique.

[M] : concentration totale de 1'espece M dans la phase aqueuse.

Une extraction dite faible, est un équilibre thermodynamique pour lequel le coefficient de
distribution est inferieur a 1 (D<1). Une forte extraction correspond, quant a elle, a un fort

coefficient de distribution (D>>1).

Lorsque I’extraction est réalisée grace a un extractant E qui réagit chimiquement avec M

Selon 1’équilibre de I’extraction suivant :

M+E ME

org org

On peut établir de la méme fagon I’expression de D, c’est ce que nous verrons ci-dessous.
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1.3.2 Facteur de séparation

Le facteur de séparation, appelé aussi coefficient de sélectivité ayy de deux éléments
M et N est défini comme étant le rapport de leur coefficient de distribution respectifs Dy, et

Dy établis dans les mémes conditions :

(1-4)

Dy : Coefficient de distribution de 1'espéce M.

Dy : Coefficient de distribution de l'espéce N.

On obtiendra une séparation d'autant plus efficace que la valeur de ayy est différente de

l'unité [12].
I. 3.3 Efficacité d'une extraction
L'extraction liquide-liquide peut étre exprimée par son efficacité ou le taux de métal

extrait [12] :

COF V{)}’
E% =100- el |
¢V, +CV

00 D
D+|V j
i (//‘”’8 (I_S)

Deux types de facteurs influencent sur le pourcentage d'extraction :

e Facteur chimique : modifiant les équilibres de distribution, donc modifiant les

valeurs des coefficients de distribution D.

: V :
Un facteur physique, le rapport v des volumes des deux phases mises en contact [4].

org

Quand les volumes des deux phases sont égaux (V=V,,,), le pourcentage d'extraction

devient :

E% =100 (1-6)

D+1
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1.4 CLASSIFICATION DES DIFFERENTS SYSTEMES D'EXTRACTION

En appliquant principalement la théorie des solutions (loi d’action de masse, constante
d’équilibre et pH en solution), aux liaisons chimiques, aux divers facteurs structuraux et aux
forces intermoléculaires, on explique les mécanismes mis en jeu lors de 1’extraction liquide

liquide des acides carboxyliques par solvant.
1.4.1. Extraction physique

Le mécanisme d’extraction physique (interactions soumises aux forces de Van Der
Waals) résulte de la différence de solubilité du soluté entre la phase aqueuse et la phase
organique. Elle ne dépend pas de la concentration en extractant.

La plupart des acides existent dans la phase organique en tant que dimeres a cause des
fortes liaisons hydrogéne entre leurs molécules, surtout dans un diluant non polaire. D’autre
part, dans la phase aqueuse les acides sont présents sous la forme de monomeres, les liaisons

hydrogenes s’établissent préférentiellement avec les molécules de I’eau [11].

On peut décrire le transfert d’un acide mono carboxylique de la phase organique vers

la phase aqueuse par les équations :

Avec une constante d’acidité :

o LAl

[AH ]

Les molécules non dissociées dans la phase aqueuse vont se dissoudre dans la phase

organique :

HLorg I (HL)org

Avec une constante d’extraction du monomere :

[(HL)org]

K="
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La formation des diméres de 1’acide dans la phase organique :

K,
2 HL gy == (HL )01,

Avec une constante de dimérisation :

1.4.2. Extraction par réaction chimique [13]:

On peut caractériser un systeme d'extraction d'aprés son mode de fonctionnement
(simple distribution physique, distribution par solvatation, chélation, formation de composés,
échange ionique etc...) .Ou d'apres la nature de I'extractant (solvant inerte, extractant de type

basique, acide, chélatant, ionique ou neutre).

On distingue conventionnellement quatre modes d’extraction par réaction :
v' Extraction par échange de cations.
v’ Extraction de cations métallique par chélation.
v’ Extraction de cations métallique par échange d’anions.

v Extraction de cations métallique par solvatation.
1.4.2.1 Extraction par solvatation

Un composé organique est dit solvatant s’il possede un atome d’oxygene, de soufre, de
phosphore ou d’azote susceptible d’engager un doublet électronique dans une liaison.

L’extractant agit par le biais de son pouvoir donneur, c’est une base de Lewis
hydrophobe donnant lieu a des interactions de type accepteur-donneur avec les especes
métalliques neutres de la phase aqueuse. L’espece extraite se trouve solvatée sous forme
moléculaire électriquement neutre. Les composés solvatants les plus utilisés sont les éthers,

les cétones, les alcools et les composés phosphoryles.
Le mécanisme d’extraction s’écrit de la fagon suivante:

+ -
M" +nX +p Eorg=—= MXLEp)org (1-7)
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Ou  Ex: le composé organique extractant.
M™: I’ion métallique a extraire.

X ": ’anion qui lui est associé.

La constante d'extraction est :

(0ax,£,),,]

T X T e T

ex

Le coefficient de distribution du métal s'écrit :

(0x, £,),,]

D=4[M—]7=K[X’]" .. ]

On peut écrire donc:

LogD=LogK+nLog|X " |+ pLog|E,, | (1-8)

L’étude pratique de cette relation permet de déterminer les coefficients stcechiométriques

a I’équilibre.

I. 4.2.2. Extraction par échange de cation

Certains acides organiques forment avec les cations métalliques des sels organosolubles.
Ce sont essentiellement des acides possédant une acidité suffisante comme les acides
carboxyliques, sulfoniques et phosphoriques. L’extraction se produit par simple réaction de
I’acide organique avec les cations métalliques de la phase aqueuse, en échangeant ces derniers
avec les propres protons de I’acide. L’extraction peut étre décrite par 1’équilibre général

suivant:

n+ Kex - +
M"™" + nHL =— (ML) +nH

org (1-9)
La constante d'équilibre s'écrit comme suit :
K — [(MLn )org ] [ v ]”
R L2 | (7 W § (I-10)
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Le coefficient de distribution :

d'ou la relation :

LogD = LogK, +n pH+n Log[(HL)w_g ] (I-11)

L'étude des courbes LogD = f (pH) et LogD = f (Log[(HL)or]), nous renseigne sur le

nombre de protons échangés, par conséquent, sur la nature de complexe extrait.

L'extractant se comporte comme un acide faible vis-a-vis du métal a extraire. Ainsi, le

pH a une tres forte influence sur l'extraction.

Les agents chélatants mettent en jeu deux liaisons avec le soluté extrait : une, liée a un

échange cationique et une autre qui peut varier selon la catégorie d'extractant.

Ils forment donc un chélate avec le cation métallique par un échange cationique, mais
aussi par l'intermédiaire d'un groupement donneur capable de former une liaison avec le
centre métallique. C'est le cas, par exemple, les acides organophosphorés, les hydroxyoximes

et les hydroxy bases de Schiff.

Le facteur de séparation «,, de deux cations métalliques M™ et N™ obéit a la

relation :

Loga,,y = Log g—M = Log I;—M + (m - n)pH + (m - n)Log[(HL)O,g ] 1-12)
N N
Qui indique que la sélectivité de séparation augmente avec le pH et la molarité de
l'extraction si m différe de n. Par contre, pour deux métaux de méme valence (m=n), le facteur
de séparation ne dépend essentiellement que de la différence de valeurs des constantes
d'extraction K et de la différence des rayons ioniques des cations concernés, le moins

volumineux étant le mieux extrait.
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Pour m = n, la séparation ne dépend que des constantes d’équilibre d’extraction et de
la différence des rayons ioniques des cations concernés, le moins volumineux étant le mieux
extrait. L extraction sera d’autant mieux réalisée que le pH sera plus élevé quand m est

différent de n.

1.4.2.3 Extraction par échange d’anions

Certains milieux aqueux complexent les cations métalliques en formant des

especes anioniques. L’extraction peut €tre décrite par 1’équilibre général suivant:
M™+nA = MA, ™™ (1-13)
Avec: n>m

Ces entités ne sont extraites qu’en présence d’un extractant possédant un anion

pouvant étre échangé contre 1’anion métallique, soit:

M AR ™ 4 om) (BY.XT) T MAnBmm) + (m)X (-14)

Les principaux extractants qui relévent de ce mécanisme sont les cations ammonium
et arsonium. Les plus utilisés restent les sels d’ammonium quaternaires et les amines

tertiaires a longues chaines carbonées.

I. 4.2.4. Extraction par chélation

Dans ce cas, la molécule d’extractant fonctionne comme échangeur de cations et
comme solvatant. Il s’agit d’un composé comportant un groupement fonctionnel acide d’une
part et un atome donneur de doublets électroniques d’autre part. L hydrogéne acide est
échangé avec le cation métallique ce qui neutralise ses charges. Le groupement donneur
solvate le cation et sature ses sites de coordination. En général, si on est en présence d’un

extractant acide ou chélate, on a le méme équilibre: [5]

X

M"™* + nHL Lo (ML,)., + nH"
—_— n/org

org

(1-15)
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I.5. LES DILUANTS (SOLVANTS).

Généralement, on emploie les solvants appelés aussi diluants, pour solubiliser et diluer

les extractants. Grace a cette dilution, il devient possible d'ajuster la concentration de ces

extractants a la valeur la plus favorable au bon rendement et a la sélectivité des

extractions. Cependant, ces solvants choisis doivent €tre dotés d'une haute inertie

chimique, peu inflammables et de propriétés physiques favorables a 1'écoulement des

liquides et a la décantation des émulsions. Parmi les caractéristiques physico-chimiques

généralement souhaitables d'un solvant, permettant de former une phase organique

continue non miscible 2  la phase aqueuse, on peut citer:

La densité éloignée de celle de la phase aqueuse.

La tension interfaciale avec 1'eau suffisamment élevée pour faciliter la décantation.

Le point éclair élevé.

Une faible viscosité et volatilité.

Une solubilité totale avec 1’extractant.

Etre fortement hydrophobe pour que sa miscibilité avec les phases aqueuses soit la
plus faible possible.

Une parfaite stabilité chimique et en absence de toxicité.

Avoir un constant diélectrique élevé pour permettre la dissociation et méme la
solubilisation du complexe nom neutre formé.

Avoir une température d’ébullition élevée si possible supérieur a 170°C a fin évité son
évaporation au cours du transport.

Les solvants les plus couramment employés sont généralement les hydrocarbures
aliphatiques, aromatiques et les solvants chlorés souvent, des critéres d'ordre

économique et technique entrent en jeu dans le choix [14].

Le solvant peut aussi changer la nature chimique de I’extractant. Comme exemple, les
acides carboxyliques sont dimére dans 1I’hydrocarbure saturé et sont monomeres dans
les solvants polaires [15,16], ce qui leur confére des propriétés extractives différentes

suivant le solvant [17-19]
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L.5.1.Propriété des solvants

e Moment dipolaire

La répartition des charges dans une molécule est caractérisée par le moment dipolaireu.

On I’obtient par relation suivante :

M=qxr

Ou : q est la différence de charge (coulombs) et r est la distance entre les deux atomes
(metre). Le moment est exprimé en coulombs. Métre (C.m) ; par mesure de commodité, on

I’exprime souvent en debyes(D), dont le facteur de conversion s’écrit :
1D=3.335610""C.m .

Une molécule présente un moment dipolaire lorsqu’il existe un barycentres des charges
positives ( pointP) distinct du barycentre des charges négatives (pointN) . Ces barycentres P et
N existent lorsque I’on a une différence d’électronégativité marqués entre les deux atomes de
chaque liaison (exemple de I’eau). Cette localisation ponctuelle de charges dans la molécule
du solvant a pour conséquence de donner au solvant un caractére polaire. Un solvant sera

d’autant plus polaire que son moment dipolaire sera élevé [20].

Plus le moment dipolaires des molécules du solvant est élevé, plus celui-ci favorise la

formation et le maintien des charges. On dit qu’il augmente son pouvoir ionisant.
¢ Constante diélectriques

La constante diélectrique (€), elle définit la polarisabilité moléculaire(ou polarisation

moléculaire) ; elle permet de se rendre compte de 1’affinité des solvants entre eux [20].

On ’obtient par :
S = AV vide / AV solvant

Le constant diélectrique permet d’avoir acces au critere de dissociabilité du solvant. C’est
—a- dire, plus la constante diélectrique est grand plus la force électrostatique entre les ions est
faible, plus ils sont dissociés facilement.Plus la constante diélectrique du solvant est élevée,
plus le solvant favorise la séparation des atomes et empéche les molécules de réagir. On dit

qu’elle augmente son pouvoir dissociant.
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Dans le tableau 1.1, on donne les principaux solvants utilisés dans les opérations

d'extraction liquide-liquide des métaux.

Tableau I.1 : Principaux solvants organiques utilisés dans 1’extraction liquide-liquide [21,22]

Moment Constante | Solubilité dans I'eau
dipolaire diélectrique €a (g.l'1 d'eau)
u(debye) 25°C

Hydrocarbure:
n-Hexane 0.09 1.9 0.15
n- Octane 0 1,95 6.6x10”
n-heptane 0.68 1.9 0.05
n-Dodecane 0 2 3.7 %107
c-Hexane 0 2.02 0.0055
Benzéne 0 2.3 1.8
Toluene 0.31 2.4 0.5
p-Xyléne 0 2.27 0.01
Hydrocarbures
substitués
Dichlorométhane 1.14 8.93 1,3
Chloroforme 1.15 4.89 0.81(20°C)
Tétrachlorure de carbone 0 22 0.078
1,1 Dichlorométhane 1.82 10 5.03 (20°C)
1,2 Dichlorométhane 1.83 10.4 0.81 (20°C)
Nétrobenzéne / 34.78 /
Chlorobenzene 1.69 5.63 0.0488
(30°C)
Alcools:
Hexanol-1 1.55 13.39 0.71
Octanol-1 1.76 10.34 0.053
Butanol 1.75 17.51 7.45
2-Ethyl-1-hexanol 1.74 4.4 0.07(20°C)
Ether:
Page
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Diéthylique 1.15 4.2 6 .04
Ether di-isopropyle 1.22 3.88 1.2
Bis (2-chloroethyl)éther 2.76 21.2 1.02(20°C)
Cétones:
Acétylacétone 2.78 25.7 16.6(20°C)
M¢éhylisobutylkétone 2.7 13.11 1.7
Cyclohexanone 3.08 15.5 2.3(20°C)
Esters:
éthyle acétate 1.78 6.02 8.08
Butyl acétate / 5.01 /
Tributyl phosphate (TBP) 2.18 8.95 0.039
Propyléne carbonate 4.94 64.92 17.5

I.5.2.Classement des solvants

Il existe de nombreuses classification des solvants : en fonction de la nature chimique
du composé, de sa polarité, des ses propriétés physico- chimique, de son secteur d’utilisation,
de sa toxicité, de son origine (pétroliere ou agrosourcée................ et). On peut classer les

solvants organiques selon le caractere polaire en deux catégories:

1.5.2.1. Les solvants polaires

Sont des solvants portant des atomes porteurs des charges électriques différentes ou
moins marquées au sein de leurs molécules tels que les liaisons OH. Ce partage inéquitable
des charges transforme le couple atomique en dipdle. Ils peuvent grace a cela se lier plus ou
moins fortement a des produits eux mémes porteurs de charges, comme les sels minéraux, les

acides, les bases, certain composés métalliques, certains sels organiques.

1.5.2.2. Les solvants apolaires

Possedent un moment dipolaire permanent nul. Sont des molécules qui présentent un

partage ¢gal d’électron entre deux atomes ou en raison de la disposition symétriques des
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liaisons polaires. Par exemple, les hydrocarbures : alcanes linéaires, bénzéne, ramifiés ou

cycliques, alcenes.

I.6. MELANGES D’EXTRACTANTS ET LE SYNERGISME

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

chimique ou/et physique.

<> IIs seront physiques si I'espece ajoutée implique de forts changements de viscosité,
tension inter faciale ou simplement des modifications liées a la polarité de la solution .

<> Un changement de viscosité ou de tension inter faciale peut permettre d'augmenter
la surface d'échange et conduire ainsi a une modification de la vitesse globale d'extraction.
<> Un changement de polarité de la phase organique peut parfois éviter 1'apparition d'une

"troisieme phase".

<> Ils seront chimiques si extractant additionné est impliqué dans le mécanisME
d'extraction.
<> Le changement est de type thermodynamique si le complexe extrait a une structure

différente de celle obtenue avec un seul extractant. Nous parlerons alors de synergism
thermodynamique.

<> Le changement est de type cinétique si le second extractant est effectivement impliqué
dans le schéma réactionnel, sans toutefois induire un changement de la structure chimique du

complexe extrait. Ce phénomene est a la base de la catalyse chimique.

1.6.1- Définition

La synergie est l'augmentation du coefficient de distribution d'un métal, et 1'effet

inverse est appelé synergie négative ou antagonisme [21].

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

D12

SC=——
D, + D,
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Avec:

D;: Coefficient de distribution de 1'espece extraite par l'extractant 1.

D,: Coefficient de distribution de 1'espece extraite par l'extractant 2.

Di,: Coefficient de distribution de 1'espéce 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).

En chimie analytique, pour un systeme d'extraction basé sur une réaction dépendante
du pH, comme dans le cas des extractants acides, la valeur de SC a été estimée par 1'équation
suivante [10,11]:

SC:nApH%

Ou n: La charge de métal.

ApH Y : La différence du pH correspondance a l'extraction de 50% quand la concentration
2

totale du systéme d'extraction est le méme pour le systéme simple et pour les mélanges.

1.6.2. Systeme synergique

T.V. Healy [23], en s'appuyant sur les trois grandes classes d'extractants acide, neutre
et anionique, a établi une liste comprenant 6 couples d'extractants susceptibles d'engendrer un

synergisme :

1. Extractant échangeur de cations/ Extractant neutre.

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

Deux extractants échangeurs de cations.

Deux extractants neutres.

AN O T o

Deux extractants échangeurs d'anions.
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Les équilibres qui décrivent l'extraction d'un métal M dans le systéme synergique sont

les suivants [9]:

- L'équilibre d'extraction de M"" par HL seul:

(3,9

n+ K +
M" + nHL ===  (ML,)or + nH

org

Kex : Constante d'équilibre d'extraction.

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

K
M + l’lHI_Jorg +s S xS (I”ILnSs)org +nH"

org

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

De ces deux équilibres déroule 1'équilibre synergique suivant:

Ks
(MLn)org +s Sorg‘_

(MLnSs)org

Ks : Constante de synergie.

I.7. APPLICATION INDUSTRIELS SUR L’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

Elle passe par I’exploitation de connaissances relevant des domaines traditionnels et
divers de génie chimique (thermodynamique et cinétique de 1’échange de maticres,
hydrodynamique, résistance et matériaux sous contraintes) mais aussi des domaines nouveaux
dont elle a suscité les développements tels que la chimie des solvants et de solution,
I’hydrodynamique et le coalescence des émulsions et de dispersion diphasique, la

physicochimique de ’interface et des systéme micellaires, la modélisation moléculaire .
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Le tableau 1.2 nous décrit quelques applications et activités de 1’extraction liquide-

liquide :

GENERALITES ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
SUR L’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE DES METAUX

Tableau I.2 : Application et activités de I’extraction liquide-liquide [26]

Application et Etat d’ Activités de L’extraction Liquide-Liquide

Industrie Applications Activités
Pétrochimique * Production d’aromatiques
* Purification du pétrole
* Alkylation . ey
J Optimisation de procédés
Chimique * Synthése de polymeres

Fibres, Pesticides,
Herbicides....

Optimisation et
développement du procédé

Alimentaire et

* Récupération des

Pharmaceutique antibiotiques et vitamines
* Purification des produits Optimisation et
P i
énétiques
& q développement du procédé
Meétallurgique * Récupération et
purification des
métaux Recherche de solvants plus
efficaces
Nucléaire * Traitement des
Déchets Développement de procédés
Environnementale * Traitement des eaux

polluées
* Récupération et recyclage
de sous-produits

Optimisation et
développement du procédé
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e Avantages et inconvénients de I’extraction liquide-liquide

a. Avantages

* QGrande capacité de production pour une consommation d’énergie réduite ; exemple :

séparation paraffiniques /aromatiques dans 1’industrie pétroliere.

* Sélectivité, en particulier quand d’autre procédés (rectification) ne conviennent pas ou sont
plus chers (investissement ou consommation d’énergie) ; par exemple, cas de la production

de pyridine anhydre.

* Des produits thermosensibles peuvent étre traités a température ambiante ou modérée

(exemple, production de vitamines).

* Cas des produits lourd et tres dilués, et en particulier pour des solutions aqueuse ; dans le
procédé de séparation classique par distillation, I’eau évaporer représente beaucoup d’énergie,

comme par exemple 1’¢élimination du phénol dans effluents aqueux [27].
b- Inconvénients et solutions

*La consommation de volumes importants de solvants, surtout lorsqu’il s’agit d’extractions
multiples : cet inconvénient peut étre minimisé¢ par la diminution de la prise d’essai qui
épargne le solvant et est rendue possible par des outils de détection plus performants

disponibles dans nos laboratoires.

*La toxicité des solvants : les solvants sont des produits toxiques dont il faut se protéger par
le port de gant adaptés (nitrile), de lunettes, et qui nécessitent des manipulations sous une

hotte.

*Difficultés d’extraire les molécules trés polaires de part les caractéristiques chimiques des
solvants organiques (apolaire et aprotiques). Pour quantifier de telles molécules, d’autres

méthodes de traitements d’échantillons devront étre appliquées comme la précipitation.

*Ce sont des techniques manuelles, consommatrices de temps et de personnel car peu
automatisables. Ces modes opératoires demandent une certaine technicité qui ne s’acquiere
qu’au bout de quelques mois. L’automatisation est possible néanmoins par I’emploi de
cartouche d’extraction liquide-liquide sur support solide et quelques robots (ALLEX, Mettler
Toledo capables d’effectuer ces manceuvres apparaissent sur le marché. Ces derniers

demandant cependant un investissement supplémentaire en matériel [10].
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I.8§ IMPACT SUR LA SANTE

La plupart des solvants organiques s'évaporent facilement et l'exposition se fait
ordinairement par l'inhalation de vapeurs. Certains solvants sont facilement absorbés par la
peau et c'est 1a une autre source d'exposition appréciable. De plus, ils dégraissent et fragilisent
la peau, ouvrant ainsi la voie a d'autres contaminations. Une fois dans l'organisme, ces
solvants agressent le foie, les reins, les yeux, le nez, les voies respiratoires. Ils peuvent
également provoquer de violentes réactions allergiques et induire tous les degrés de troubles
nerveux. Certains sont cancérogeénes ou peuvent porter atteinte a la fertilité et au foetus
(I'exposition prolongée pendant le premier trimestre de la grossesse peut conduire a des
anomalies congénitales). Les symptomes sont des maux de téte, fatigue, dermatose,

irritabilité, perte de mémoire, ...

Parmi les solvants les plus toxiques, citons : le perchloréthyléne, le trichloréthylene

(trichlo), le white-spirit, le monochlorobenzene.

1.9 CONTAMINATION D’ENVIRONNEMENT

Leur production et leur utilisation impliquent des risques pour I'environnement. Certains
solvants contribuent a la formation d'ozone et de smog photochimique dans les basses

couches de 1'atmosphere.

Ils interviennent aussi dans la dégradation de la couche d'ozone dans les hautes couches
de l'atmosphere (stratosphere). Ils peuvent également contaminer les nappes phréatiques, les

eaux de surface (grande toxicité pour les organismes aquatiques) et les sols [15].

1.10. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES SUR L’EXTRACTION DES METAUX PAR
LES PRINCIPAUX EXTRACTANTS USUELS

Plusieurs types de molécules sont susceptibles d’extraire le cuivre(Il), le cobalt(Il) et
le nickel(Il). L’extraction s’effectue soit par formation de paires d'ions, par solvatation, soit
par chélation. Ces schémas d'extraction ne sont toutefois pas exclusifs puisqu'ils peuvent

coexister; ainsi il n'est pas rare de rencontrer un extractant agissant a la fois comme chélatant
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et solvatant dans un méme procédé. Dans tous les cas, on peut toujours différencier les
extractants en fonction du type de groupements mis en jeu dans la liaison avec le métal. Ainsi,
selon la nature de I’atome mis en jeu dans la liaison métal extractant (atome d’azote,
d’oxygéne ou un autre type d’atome donneur), la liaison sera plus ou moins forte, plus ou
moins stable. Ceci aura alors une influence sur I’extraction. Cependant, d’autres parametres
influencent I’extraction: nous verrons que la structure générale de 1’extractant est, elle aussi,

trés importante.

1.10.1 Composés azotés

Dans cette catégorie sont regroupées toutes les espéces contenant au moins un atome
d’azote au niveau du site réactionnel de ’extractant. Lorsque 1’extraction de I’ion métallique
est réalisée par formation de liaison N-métal, I’extractant agit généralement en tant que
solvatant. Cela est dii au pKa relativement élevé des systemes azotés. Cependant, d’autres
atomes donneurs présents dans la molécule, tels que 1’oxygene ou le soufre, sont susceptibles
d’induire également une liaison avec le métal a extraire. Dans ce groupe, on trouve

essentiellement les hydroxyoximes, les oximes, les pyrazols et les hydroxy bases de Schiff.

e Extraction par des hydroxyoximes

Les hydroxyoximes ont la particularité de regrouper en leur sein une partie oximique

et une partie alcoolique, leur conférant a la fois la possibilité d’agir en tant qu’'agent chélatant

(liaison O-métal) et solvatant (liaison O-métal et N-métal). De part leur structure, les
hydroxyoximes sont susceptibles de former des agrégations dans des solvants généralement

peu polaires. Elles peuvent exister sous la forme de deux isomeéres syn et anti:

OH OH
HO,

HO
Syn Anti

Figure I. 2: Isomére syn et anti d'une hydroxyoxime

avec R>R1 et R ou R1 et un groupement hydroxyle.
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T. Sato et coll. [15] ont étudié 1'extraction du nickel (0,16 mol.L'l) dans une solution
d'acide chlorhydrique contenant du cuivre et du cobalt par la 5-8- diéthyl-7-hydroxydodecan-
6 oxime (LIX 63) (0,32 mol.L") dans le kéroséne. Pour le nickel(I), le cuivre(Il) et le
cobalt(Il), I'extraction est maximale pour un pH de 5 environ. Le cuivre est mieux extrait que
le nickel, lui-méme mieux extrait que le cobalt (Cu > Ni > Co). L'équilibre est atteint en 2
heures pour le nickel et 20 minutes pour le cuivre et le cobalt. Le coefficient de distribution
des métaux covalents Cu, Ni, Co augmente lorsque la concentration de 1'acide chlorhydrique
augmente, cela jusqu'a des concentrations de 4 a 5 mol.L™". Ceci suggere que la concentration

des 1ons chlorure est un des facteurs contr6lant 1'extraction en milieu trés acide.

L'analyse IR des complexes extraits ([LIX 63] = 0,02 mol. L', [CI]=2et9 mol.L‘])
pour tous les métaux, suggere que les especes formées en phase organique possedent une
structure dans laquelle un groupement oxime est coordonné au métal par un atome d'oxygene

et d'azote. Le complexe du cuivre a une structure plane carrée.

Le nickel ([Cl'] =2 mol.L"! et [LIX 63] = 0,32 mol.L"! dans le kéroseéne) quant a lui, a
une symétrie octaédrique. Enfin, le cobalt est a la fois présent sous les formes octaédriques
([Cl-] = 4 mol.L" et [LIX 63] = 0,6 mol.L™") et tétraédrique ([CIT = 8 mol.L™"). 1l est
important de noter que la 2-hydroxy-5-nonyl-acetophenone oxime (LIX 84-I) forme des

dimeres dans des solvants non polaires tel que le tétradécane [24].

C. Parija et coll. [15,24] ont montré qu’'en milieu sulfate d'ammonium (23,6 kg.m‘3), le

nickel(II) (20,5 kg.m'3) pouvait étre extrait par la LIX 84-1 (40 % en vol.) dans le kérosene,
cela pour des pH neutres ou basiques (pH1/2=7,3).
Le complexe formé n'est pas tres stable, ce qui facilite la désextraction. Cette dernicre

est réalisée avec une solution d'acide sulfurique de concentration supérieure a 100 kg.m™.

K. Tait Brian [23] a étudié 1’extraction des métaux (0,02 mol.L-1) Ni(Il), Zn(II),

Cu(Il), Co(Il), Cd(I) et Mn(II) en présence de sulfate de sodium (1,0 mol.L'l) par la
Nphénylhydroxamique (LIX 1104) (0,25 mol.L™") dans le toluéne. Leur étude a mis en
évidence que seul le cuivre(Il) est extrait a de faible pH (pH1/2 Cu(Il) = 2,3). Tous les autres

métaux sont extraits pour des pH1/2 supérieurs ou égaux a 5.
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Ainsi, pour le nickel, pH1/2= 5,5. L’extraction des ions métalliques peut étre décrite

par la réaction générale suivante:

M2*+xHL ML,(HL), ,+2H"

Avec HL = LIX 1104

Ces auteurs ont déterminé, pour chacun des métaux, le type de complexe extrait. Ils
ont trouvé des complexes de stoechiométrie ML, pour le manganese, le cobalt, le zinc et le

cadmium et ML,(HL) pour le nickel et le cuivre.

D’autres auteurs [20] ont aussi montré 1’existence des complexes suivants: CulL,, CoL,

et NiL,(HL) lors de I’extraction des mémes métaux par I’acide N-phénylhydroxamique.

e Extraction par des oximes
Tout comme les hydroxyoximes, les oximes (aldoximes et cétoximes), composés de type

R(H)C=NOH, peuvent exister sous deux formes: les isomere syn. et anti (figure 1. 3).

H\_ OH R\_ OH
| /_M H/_M

[somere anti [somere syn

Figure .1.3: Isomeres syn et anti de I’oxime

K. Inoue et coll. [28] ont étudié 1'extraction de différents métaux et particulierement du
cuivre(Il) en milieu chlorure ou bromure par la 2-éthylhexanal oxime (EHO). Cette derniére
permet d'extraire ce métal d'un milieu acide ([HCI]>0,2 mol.L"). Cependant la cinétique de
cette extraction est relativement lente puisqu'il faut entre 2 et 6 heures pour atteindre

'équilibre.

CuX,+2HOx

Cu(HOx),X, (X=Cl ou Br)

Ou HOX représente I'oxime.
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Ce milieu fortement acide permet aussi d'extraire le nickel, mais dans des proportions
moindres. De plus, il est nécessaire que la concentration de I'acide soit supérieure a 1,5molL ™.
Une séparation cuivre(Il)-nickel(I) est alors envisageable puisque, pour une concentration de

1,5 mol.L! d'acide, on extrait 50% du cuivre et 0% du nickel(II).

L'augmentation de I'acidité implique une augmentation de la concentration des ions
halogénés et favorise ainsi l'extraction. Toutefois pour de tres fortes concentrations d'acide, le

pourcentage d'extraction chute fortement et cela, quel que soit le métal.

Les auteurs attribuent ce phénomene a l'apparition de complexes non extractibles du
type: CuCl; ~ et CuCly” Cependant, une décroissance aussi forte laisse supposer qu'il s'agit
plutdt d'une destruction de l'extractant di a une trop forte acidité ([H+] > 8 mol.L'l). Ce
phénomene a d’ailleurs été constaté par L.D. Redden et coll. [22] avec la 2-éthylhexanal
oxime. Cette dernicre se dégrade en milieu extrémement acide pour former l'aldéhyde
correspondant: RHC=0. Cependant, en présence d'une solution de sel d'’hydroxylamine
(NH,OH.HCI'Na,CO3), l'aldéhyde réagit suivant la réaction ci-dessous et il est possible de

reformer 1'oxime dégradée:

2RCH=0 +2NH,0H.HCl + Na,CO; ==== 2RHC= N-OH + 2NaCl + 3H,0 +CO,

e Extraction par des pyrazolones

D. Barkat et coll. [29,30] ont étudié l'extraction des métaux de transitions tels que le
zinc(Il) et le cadmium(Il) en milieu sulfate par 1-phenyl-3-methyl-4-benzoylpyrazol-5-one
(HPMBP) en fonction de la concentration de l'extractant, la nature de diluant et la

concentration de la phase aqueuse.

Les valeurs des constantes d’extraction du zinc(II) et du cadmium(II) sont résumées dans

le tableau 1.3

Tableaul. 3: Les valeurs de Log Kex du zinc et du cadmium dans différents diluants.
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Diluant Toluene Chloroforme | Méthyl-isobuthylcétone
Zinc | -6.16 -6.17 -3.76
Cadmium | -9.01 -9.06 -6.11

Pour les deux métaux, la meilleure extraction suit 1’ordre suivant méthyl-

isobuthylcétone > tolueéne ~ chloroforme.

W. Mickler et coll. [26] se sont intéressés a l'extraction des métaux tels que le nickel

(IT) par la 4-acyl-5-pyrazolone, dont la formule développée générale est:

Avec p groupement acyle.

M.C. Ogwuegbu et coll. [27] se sont intéressés a l'extraction du nickel(Il), du
cobalt(II), du cuivre et du fer(III) (0,02 mol.L'l) par la 1-phényl-3-méthyl-4-(p-nitrobenzoyl)-
S-pyrazolone (HNPz) utilisé a 0,02 mol.L"!, dans le chloroforme ou dans un mélange de 80%

de chloroforme et 20% d'alcool benzylique.

L'extraction est effectuée en milieu sulfate dans une cellule agitée mécaniquement
durant 1 heure. Les pH de demi-extraction obtenus par les auteurs, sont présentés dans le

tableau 1.4.
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Tableau L.4: pH de demi-extraction de différents ions métalliques (0,02 mol.L™") par la

HNPz ( 0,02 mol.L™).

Ni(II) Co(II) Cu(Il) Fe(I1I)

pH1/2 3.1[4.0 1.9 1.8

La réaction générale d'extraction est la suivante:

M2* + 2HNPz M(NPz), + 2H*
Avec M: Ni(II), Co(II) et Cu(Il).

Pour le fer(IIT) on a:

Fe3™ + 3HNPz

M(NPz); + 3H*

Les résultats obtenus ont montré que le Cu(Il), le Co(Il) et le fer(Ill) sont
quantitativement extraits par HNPz, par contre I’extraction du nickel est faible. Par exemple
avec le chloroforme seul, moins de 40% du nickel sont extrait. Cependant, un mélange de

chloroforme (80%) et d'alcool benzylique (20%) permet d'extraire 100% du nickel.
Le complexe du nickel est jaune, celui du cobalt orange, celui du cuivre vert-gris et le
complexe du fer est rouge-bordeaux. Ces couleurs sont généralement signe de la présence de

molécules d’eau au sein du complexe extrait.

Le fer(Ill), le cobalt(Il) et le cuivre(Il) sont quantitativement extraits par HNPz, quel

que soit le diluant utilisé: chloroforme, benzéne, toluéne ou éthylacétate. L’extraction du

nickel dans ces diluants est faible, méme apres une heure.

Par exemple avec le chloroforme seul, moins de 40% du nickel sont extrait.
Cependant, un mélange de chloroforme (80%) et d'alcool benzylique (20%) permet d'extraire
100% du nickel. La présence d'alcool benzylique crée donc un effet de synergisme permettant

d'améliorer le taux d'extraction.
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Les auteurs ont trouvé que ce synergisme est dii a la formation de complexes chélates

entre 1'alcool benzylique et le complexe du nickel dihydraté Ni(NPz),.2H,0.

L'équation générale de cette réaction d’extraction est la suivante:

Ni%* + 2HNPz +2BA
Avec BA: Alcool benzylique

Ni(NPz),.2BA + 2H*

Il est intéressant de noter que le diluant intervient dans I'extraction. La désextraction
du nickel, du cobalt et du cuivre est réalisée par contact, volume a volume, avec une solution

de 0,2 mol.L! d'acide chlorhydrique, en moins de 5 minutes.

Pour le fer(I1T), 20 minutes sont nécessaires en présence de 3 mol.L" d'acide chlorhydrique.

Extraction par des hydroxy bases de Schiff

L’extraction du cuivre(II) en milieu sulfate par des nouvelles molécules extractantes a

savoir les hydroxy bases de Schiff a été étudiée en fonction du pH, de la concentration de
I’extractant et de la force ionique.

La steechiométrie des complexes extraits est du type Cul,(HL) et les constantes

d'extraction dépendent de la position de substituant sur la partie aniline [31,32].

D'autre part I'extraction liquide-liquide du cuivre(Il), du cobalt(Il) et du nickel(Il) par la

salicylidene-aniline dans différents diluants a été aussi étudiée par Y. Boukraa et coll [33].

Différentes steechiométries des complexes organométalliques extraits ont été déterminées
par la méthode d'analyse des pentes. Le mode principal d’action du salicylidéne-aniline au

cours de D’extraction des métaux est I’échange cationique et les especes extraites sont:
Cul,(HL), CoL,(HL) et le NiL,.

L'extraction du cuivre(Il) en milieu sulfate par N-(2-hydroxybenzylidéne) aniline a été
étudiée en fonction des parametres suivants: pH, la concentration d'extractant, la nature de

diluant et la température. Les especes extraites sont Cul; dans le cyclohexane et le tolu¢ne et

un mélange des especes Cul, et Cul,HL dans le chloroforme [34].
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D. Barkat et coll. [31,32] se sont intéressés a 1'extraction des métaux de transition tels
que le zinc(Il), le cadmium(II) et le cuivre(Il) en milieu sulfate par la 1-phenyl-3-methyl-4-
benzoylpyrazol-5-one (HPMBP) en fonction de la concentration de l'extractant, la nature de

diluant et la concentration de la phase aqueuse.

Les équilibres globaux de I'extraction de ces métaux dans les différents diluants

peuvent étre formulés comme suit:

Zn?*+2H ——=  Znl,+2H"
Cd*" +2HL =——— (CdL,+2H"
Cu”+2HL == Cul,+2H"

1.10 .2-Composés oxygénés

Dans cette catégorie nous référencons uniquement les composés contenant des atomes

d'oxygeéne comme sites actifs.

e [Extraction par des acides carboxyliques

Les acides carboxyliques (RCOOH) peuvent extraire les ions métalliques par échange
cationique grace a leur fonction acide, mais aussi par solvatation en impliquant le doublet

libre de la fonction C=0.

J.S. Preston [35] a étudié 1'extraction de nombreux ions métalliques par différents acides,

tels que les acides versatiquel0, 2-bromodécanoique, naphténique et di isopropylsalicylique,
dans le xyléne. Il a montré que le nickel(Il) est extrait par I'acide 2- bromodécanoique a un
pH1/2 de 4,49. Avec d'autres composés, le pH1/2 est supérieur a 5,26 et atteint 6,34 dans le

cas de l'acide versatique.

Le mécanisme thermodynamique mis au jour par l'auteur refléte, comme nous l'avons dit
précédemment, la possibilité pour ce type d'acide d'extraire a la fois par échange cationique et
solvatation:

M™+ (m /2)(HL), === MLn(HL)y,+ nH"
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En milieu sulfate, E. Jadskeldinen et coll [36] confirment ce mécanisme d'extraction pour
le nickel(I). L'étude de l'extraction synergique du cuivre (II) en milieu sulfate par l'acide
caprique, en présence et en absence de l'oxyde tri-n-octylphosphine (TOPO) dans le

chloroforme a été effectuée. La présence de TOPO dans le systeme chloroforme-eau (Na,SO4)

a montré que la steechiométrie du complexe extrait dépend de la concentration de 1'agent

synergique TOPO [36].

e Extraction par des cétones

Les cétones sont des composés de type R(C=0)R’. Elles permettent I’extraction d’ions
métalliques a travers I’atome d’oxygeéne doublement lié au carbone. L’extraction s’effectue

par solvatation.

En effet, compte tenu qu’aucun hydrogeéne labile n’est présent sur la cétone, cet
extractant ne peut agir comme un échangeur cationique. Outre ces cétones, la littérature
recense les dicétones, telle que la ’Hostarex DK-16. L'Hostarex DK-16 est un dicétone

permettant notamment I'extraction du cobalt, du zinc, du cuivre, du fer et du nickel.

S. Przeszlakowski et coll. [37] se sont intéressés a ces métaux. En milieu sulfate
d’ammonium ([NH4SO4] = 0,3 mol.L-1), pour une concentration des ions métalliques de 0,01
mol.L' et pour une concentration d'Hostarex de 2,5% (v/v), les auteurs ont montré que le
fer(Il) était le mieux extrait pour un pH1/2 de 1,55, suivi du cobalt(Il) pour un pH1/2 de 4,0.
Le cuivre(Il), le zinc(Il) et le nickel(I) ont approximativement le méme pH1/2 d'extraction

(pH1/2 =6.,6).

A partir d’un pH de 8, I’extraction diminue fortement, en raison de l'apparition de
complexes ammoniaqués non extractibles. La désextraction est rapide (3 minutes maximum)

en solution diluée d'acide sulfurique.
1.10.3 Composés organophosphorés

Parmi ces agents extractants cités ci-dessus les extractants organophosphorés de par

leurs multiples applications, occupent une place prépondérante dans les procédés d’extraction
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liquide-liquide. De nombreux composés organophosphorés sont utilisés a 1’échelle industrielle
dans DI’extraction des radioéléments, des métaux lourds et des terres rares. Grace a leurs
bonnes propriétés physico-chimiques, ces agents extractants se classent parmi les plus

performants dans les procédés de traitement des minerais.

Parmi les agents extractants organophosphorés utilisés a 1’échelle industrielle, on cite,
le tributylphosphate(TBP), [I’acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique(D2EHPA) et le
trioctylphosphine oxyde (TOPO) [38,39].

I1 existe deux classes des acides organophosphorés, les acides organophosphorés soufrés

et oxygénés.

e Acides organophosphorés soufrés

Ont une structure tres proche des acides que nous venons de voir, mais qui, grace a
I’introduction d’un atome de soufre, peuvent permettre des améliorations au niveau
del’extraction.Les composés les plus courants sont les di-2,4,4-tri-méthylpentyl
monothiophosphinique (Cyanex 302) et di-(2,4,4-tri-méthylpentyl) thiophosphinique(Cyanex
301). Contrairement aux extractants monothiophosphiniques qui, grace a des liaisons
hydrogene intermoléculaires, se présente sous forme dimere dans des solvants de faibles
polarités [38], les extractants dithiophosphiniques sont, quant a eux, sous forme monomere.

En effet, le groupement S-H est un donneur de proton relativement faible [27], et

'atome de soufre agit comme un accepteur de proton, nettement moins fort que 1'oxygene.

K. Tait Brian [24] s'est intéressé a l'extraction et a la séparation du cobalt(Il) et du
nickel(Il) par les Cyanex 301, 302 dans le toluene en présence de sulfate d'ammonium. Il a
ainsi montré que le Cyanex 301 est l'extractant le plus puissant vis-a-vis du nickel et du

cobalt.

e Acides organophosphorés oxygénés

Les acides organophosphorés oxygénés comportent un groupement (POH). Ce sont des
composés dont les performances extractives vis-a-vis des cations métalliques sont

généralement trés bonnes, ils sont donc trés utilisés en extraction liquide-liquide. Ces
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extractants sont susceptibles d’extraire les ions métalliques a la fois par échange cationique et
par solvatation, en effet I'atome d’oxygéne doublement li¢ avec l'atome de phosphore peut

former avec un complexe neutre une liaison solvatante.

Les composés organophosphorés oxygénés les plus utilisés sont présentés dans la figure
1.4 [42].

O

(CH2(CH3)3CHCH-0),PH
OH
CzHs

Bis(2-ethylhexyl)phosphoric acid (DEHPA)

/ \N N—
_ \ /

—N N—
N, N'-bis(2-pyridylmethylidene)-1.2diiminoethane (BPIE)

Figure 1.4: Structure de BEHPA et BPIE.

La différence d'extraction entre les acides organophosphorés est due a plusieurs facteurs:

e Ladensité de charge du groupement P(O)O[39]. En effet, lorsque la densité de charge,
portée par l'atome d’oxygeéne du groupement phosphoré augmente, la réactivité du

groupement P(O) O vis-a-vis du métal s'affaiblit. Ce phénomene serait dii a la
compétition avec les ions H'. De méme, plus le groupement P=O est basique, plus

I’extraction n’est facilitée.

e La présence ou non de groupement alkoxy. En effet, ces derniers augmentent le
caractere donneur de 1'extractant, ce qui engendre une plus grande solvatation et donc

une meilleure extraction.

Page

36



CHAPITRE 1 GENERALITES ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
SUR L’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE DES METAUX

e L'acidité de l'acide organophosphoré. En effet, le mécanisme d'extraction des métaux
divalents cuivre(Il), zinc(II), cobalt(Il) et nickel(Il) est un mécanisme d'échange de

cation. Donc plus I'extractant est acide, mieux il extrait 1'ion métallique.

J.S. Preston [35] a montré que suivant la concentration de 1'extractant (ici PC-88A),

trois types de complexes peuvent étre envisagés pour le nickel(Il):

- entre 0.25 mol.L™" et 0.30 mol.L"!, n = 2;

_entre 0.38 mol.L! et 1,00 mol.L'l, n = 3; (décrit par I'équation ci dessous);

- enfin entre 1.00 mol.L ! et 2.00 mol.L"!, n = 4.

Ni** + 3(HL), Ni(HL,),(HL), + 2H"

J.S. Preston explique ce phénomene par I'augmentation du nombre de liaisons nickel-

Ligand.

En effet, une augmentation de la concentration de I’extractant entraine I’échange d'une

molécule d’eau liée au nickel par une molécule de ligand phosphoré (dimeére) suivant le

schéma
H,O L H,O (102
| ~ L.
iR T e N N
~~L/T\L H,O \\L/T\L H,0 \‘L/T\L
oo (HL), (HL),

L’équation générale est donc :

Ni(HL,),(H,0), + x(HL), Ni(HL,),(HL),,(H,0),_,+xH,0O

Le méme mécanisme d’extraction pour le nickel a été déterminé par D.B. Dreisinger et

coll. [40].
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Pour ce qui concerne le cobalt, ces auteurs proposent le mécanisme suivant:

Co* + 2(HL), CoL,(HL), + 2H"

Le tableau 1.5 présente les constantes d’équilibre apparentes Kex des réactions d’

extraction du nickel et du cobalt en fonction du type de diluant.

Tableau L.5. : Constantes apparentes d’extraction du cobalt et du nickel. D'aprés I. Komasawa

et coll. [41].

Métal Phaseaqueuse Extractant Diluant Kex
m’ kmol™
Co Heptane 3.4x10°
0.5 kmol/m™ PC-88A
2.4x10™°
(Na, H)NO3
Ni

Xyléne | 7.53 x10”

Co 1.5%107""
Ni

J.S. Preston [35] a aussi étudié les différences de comportement entre les deux acides
organophosphorés dans le xylene (PC88A et PIA 8) vis-a-vis de I’extraction du nickel et du
cobalt. Il a constaté qu’une augmentation de la température de 20°C a 50°C permettait d
extraire le cobalt(Il) a un pH inférieur de 0,36 a 0,43 unité, suivant I’extractant utilisé: PIA-8

> PC88A. Par contre, pour le nickel (I), le déplacement n’est pas significatif.
G.P. Giganov et coll. [42] ont étudié dans le kéroséne deux autres organophosphorés,

dont D’acide dioctylphenylphosphonique (DOPPH) (i-C8H17-) 2PO(OH) et I’acide
dialkylphosphonique (DAPH) R2PO(OH) avec R= C5 ou C8. L'ordre d'acidité croissante est:
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DAPH < DOPPH. Pour ces deux extractants pris séparément a 0,35 mol.L" et pour un pH

supérieur a 4, le nickel est le métal le moins bien extrait: Ni(II) < Co(Il) < Cu(Il) < Zn(II).

L’extraction du nickel(I) par les acides organophosphorés donne des complexes

octaédriques quelle que soit la température.

Cette derniére n’a donc quasiment aucune influence sur I’extraction de ce métal. La

seule facon d’améliorer I’extraction du nickel(I) est alors d’augmenter la concentration de I’

extractant [43].

En 2006 A. Mellah et coll. se sont intéressés a l'extraction du Cd(Il) et du Zn(II) par
D2EHPA dans le kérosene a partir de 1'acide phosphorique [44].

L'extraction du cadmium et du zinc par D2EHPA s'effectue selon les réactions ci-dessous:

Cd*+125(MHL), == CdL,(HL)+2H"

Zn’"+1.5(HL), == Znl,(HL)+2H"

Le diluant est alors non seulement utilis€ comme porteur de I'extractant et de
complexe organométallique extrait, mais participe aussi au processus d'extraction. Des
interactions de type soluté-solvant peuvent avoir lieu. Selon le type d'intéraction on peut avoir
[38]:

a. Une interaction avec la molécule extractante, ce qui affecte l'activité de l'extractant et

change la performance de l'extraction de I'extractant.

b. Une interaction avec le complexe organométallique extrait, ce qui peut changer la

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

Lorsque le D2EHPA est dilué dans un solvant non polaire et quand 1’extraction est
effectuée a partir d’une solution aqueuse d’acidité¢ inférieure a 1N et pour des rapports
molaires complexe métallique extrait/ extractant inférieurs a 0.001, le mécanisme d’extraction

est décrit par la réaction (I- 4) [45- 47].
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M* +z (HL) 2org — MLy, (HL), orgT Z H (I-16)

Dans ce cas, la moiti¢é des protons de I’acide initial sont échangés. Le produit

d’extraction formé est mononucléaire avec un nombre de coordinations égales a 2z. Quand la

phase organique se charge d’avantage en ions métalliques, les proportions de cations

métalliques extraits ne correspondent plus a la composition ML,,Hz. Des complexes

polynucléaires sont souvent formés avec possibilité de fixation d’anions et des molécules

d’eau.

Quand I’extraction est effectuée a partir des solutions aqueuses fortement acides, le
D2EHPA se comporte comme un agent de solvatation par le biais de I’atome d’oxygéne de
son groupement phosphoryle. Son mécanisme d’extraction est semblable a celui du
tributylphosphate. Ce mécanisme implique, souvent I’extraction des anions en méme temps
que les cations métalliques. Des complexes du type MXz(HL), sont souvent formés (X =

anions, tel que Cl") conformément au schéma réactionnel de solvatation suivant [50,51] :

M* +z (X)) +(HL) » MX,(HL), I-17)
Les équilibres (I-16), (I-17) ne constituent pas une regle générale de mécanisme
d’extraction par le D2EHPA. De nombreux autres mécanismes et divers complexes

métalliques sont souvent mentionnés dans la littérature [47-49].

4 . + ot + + .
Pour les métaux alcalins, comme Na', K', Rb", Cs’, la nature des complexes extraits

est de type ML,H.

. . 2 2 2 2 2
Pour les métaux alcalino-terreux, comme par exemple Be”, Mg~", Ca™", Sr'*, Ba™’, le

complexe extrait est de type ML,(HL),, M(L,H),.

e Pour les éléments de transition:

e Monovalent: comme Ag+, le complexe est de type ML,H.
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e Divalent: Zn™, Cd**, le complexe est de type M(L,H)2.
e Trivalent: Sc3+, Y+3, La+3, Fe3+, le complexe est de type MLgH3, M(L,H)3;, MLs;(HL)s.
e Pour les lanthanides: on cite, Ce3+, Pr3+, Nd3+, Pm3+, Sm3+, Eu® +, Gd*" Tb3+, Dy3+,

H03+,Er3+,Tm3+,Yb3+’ Lu’" la nature des complexes extraits est de type ML6H3,

ML (HL);,M(L2H)s.

Il est important de noter que le D2EHPA dans les solvants non polaires, peut exister

sous forme d'un dimére noté (HL), [45]. Dans le cas des solvants organiques polaires, le

D2EHPA existe, en prédominance, sous forme monomérique et le mécanisme d’extraction

suggéré est décrit aussi par la réaction suivante [47]:

M” +z(HL) == ML, +zH

Quelques valeurs de la constante de dimérisation K, pour le D2ZEHPA dans différents

solvants ont été présentées dans le tableau 1.6 [45]:

Tableau 1.6.: Valeurs de K, du D2EHPA dans différents diluants en (0.05 M (Na, H) SO4

CHC13 CICHZCHZCI C6H6 C6H12 C6H5CH3 n- CC]4 CH(CH3)2
Diluant CgHiz
LogK, 2.76 391 3.94 4.61 4.47 5.29 4.47 1.00

Il est clair ici que les solvants non polaires et aprotiques favorisent la formation de
dimeres. Cela s'explique par la solvatation du D2EHPA qui est plus forte dans le cas de
solvants et portiques.
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1.10.4. Pextraction liquide-liquide des métaux par I’acide caprique

Nous nous sommes ensuite intéressés dans cette partie a 1'extraction du cuivre(Il) et
tous les métaux de transition qui lui sont plus ou moins proches par 1’acide caprique. Dans
I'extraction d’ions métalliques avec [’acide caprique, il est indispensable d’avoir des
informations sur la partition de 1’acide caprique entre les phases aqueuses et organiques. On
connait que l'acide caprique existe sous forme dimere(figure 1.5) dans la plupart des diluants

de faibles polarités, qui ne forment pas avec cet acide des liaisons hydrogenes forts [21].

Liaison hydrogéne
Q---- l -- HO\
4 —
\ J
OoH === =--- O

Figure .I.5 : Structure dimérique du RCO2H.

La dimérisation de HA dans la phase organique est donnée par 1’équilibre suivant :

2HLorg R — (HL)Zorg
La constante K5 :

_ [(HL)Zorg]

= > (I-18)
? [HLorg]

La distribution de 1'acide caprique HA dans un solvant organique et un autre aqueuse

est écrite comme suit :

HL Koo 1,

org

La constante de distribution :

e, ]
© [HL] I -19)
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Dans I'extraction dissolvante d'ions métallique avec 1’acide capriques, cet équilibre

doit étre considéré avec la dissociation de HA dans la phase aqueuse :

HA +H,O H30 "+A"

La constante d’acidité Ka :

Ka = [H30"][A][HA]" (1-20)
On donne deux valeurs de log Ky dans deux systemes différents dans le tableau 1.7

Tableau L.7 : Valeurs des constantes de dimérisation et distribution de 1’acide caprique.

Phase aqueuse Diluent Log (K2) M- | Log(Kd) Ref.
1
Benzéne 2.4 [51]
0.IM (Na', H") ClO"; | méthyl-4 2.85 4.04 [52]
pentanone-2

L'échange ionique est le mode principale d'action d'acide caprique au cours de
l'extraction. Le proton porté par le groupement O-H est trées mobile; il est généralement
échangé par les cations a extraire. L'atome d'oxygene du groupement C=0 assure également
la coordination avec les ions extraits en formant des produits de chélations.

Le mécanisme d'extraction par 1’acide caprique et la nature des complexes métalliques
formés, dépendent de plusieurs facteurs :

e La concentration des cations métalliques.

e La nature des solvants organiques.

e ['acidité de la phase aqueuse.

e Type de cations extraits [21].

On donne deux valeurs de log K¢« dans différents solvants dans le tableau 1.8 .

Tableau L.8 : Extraction de métaux de transition par 1’acide caprique
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Solvants Espéce Extraite logKex Référence
CoAx(HA), -11.26
Heptane [53]
CoA(HA)(HA),.H,O
CoAx(HA)4 -11.2
[54]
C02A4(HA)4 -19.7
CoAx(HA)4 -11.21
Co,A4(HA)4 19.28
NiA,(HA)4 -11.27 [55]
benzéne ]
N12A4(HA)4 -19.17
NiA,(HA)4 -11.34
NirAs(HA)4 -19.15
[21]
CoAx(HA)4 -11.26

Dans le tableau 1.9 on résumé La composition et la constante d'extraction des divers

métaux de transition par 1’acide caprique.

Tableau 1.9: Extraction de métaux de transition par I’acide caprique dans le benzeéne

Solvants Espece Extraite LogKex Référence
ZnNal ;5HL -13.86
CdL,4HL -9.43

Benzéne [51,52]
CdNaL3;5HL -14.00
CdNaL;7HL -14.8

Le Cuivre (II) est extrait comme un dimere Cu,A4(HA), dans Solvants non- polaires
[51 ], une espéce monomérique est extraite avec le dimére. A cause de la grande solvatation
par les alcools et les cétones, I'espéce monomérique et dimérique sont en 1'équilibre dans ces
solvants Plus loin dans l'extraction du caprate de cuivre (II) par divers alcools [52] et cétones
[51], Yamada a révélé que le monomérique decanoate de Cu (II) a été extrait ensemble avec le
dimérique. Ainsi, la dimérisation du caprate de cuivre (II) dans le solvant organique est

fortement influencée par la solvatation de solvant. La différence entre la solvatation de
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caprate de cuivre (II) dans les alcools et les cétones peut tre principalement attribuable aux
capacités de liaison d'hydrogene des deux types de solvant. Dans le tableau 1.10 on résume la

composition et la constante d’extraction de cuivre par I’acide caprique dons déférente solvant.

Tableau 1.10: Extraction cuivre par I’acide caprique.

Solvants Espece Extraite logKex Référence
CurA4(HA), [55]
Benzéne CUQA4(HA)2, -11.58
[60]
CC14 CUQA4(HA)2 -10.97
Cqu, CquHA,
-8.41, -8.65 -
1-octanol CurAy, [57]
13.36, -13.77
CuwA4(HA) »
CuA,, CuAy, | -8.26,-13.48
1-Heptanol [56]
CuA4(HA) 2 - 13.72

CuA,, CuAs, | 825.-13.73
1-Hexanol

CurAy(HA) 2 13.77
N Cuda,  CwAsu | 513 1400 58]
-Pentano

CuzAq(HA) 2 114.03

CuAz,  CwAs | g34 1445
Cyclohexanol CuwA4(HA) , 14.19

CuA,, CuA,HA, |-9.74,-9.33,
2-Octanone CurAy, -13.88

CuA4(HA) » -14.22

CuA,, CuA,HA, |-9.70,-9.50, [59]
5-Methyl-2-

CuAy, -14.18,
Hexanon

CuA4(HA) » -14.44

CuA,, CuAxHA,|-9.65,-9.47,
MIBK

CUQA4, -14.34, -14.58
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CuA4(HA) »

CuA,, CuA;HA,
CU2A4, -9.54, —9.40,
CurA4(HA) » -14.35, -14.43

2-Hexanone

CuA,, CuAxHA,

-9.36, -9.39
2-Pentanone CurAy,
-14.74, -14.74
CuA4(HA),
Cqu, CquHA,
9.29, -9.37,
3-Pentanon CurAy,
-14.70, -14.50,
CuA4(HA) »
[60]
Chloroforme CuA,(HA), -7,53

I.11. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LA SYNTHESE ET
CARACTERISATION DES COMPLEXES ORGANOMETALLIQUE

Les complexes métalliques ont attirés I’attention des plusieurs chercheurs, puisqu'ils
agissent ¢ es complexes par leurs métaux de transition en chimie de coordination, en raison
de leur accessibilité et leur variété structurelle. Il a été suggéré que le groupe carbonyle
liaison (C = O) dans le complexe est responsable de leur des activités anti tumorales,
antibactériennes, antifongiques et Leurs activités herbicides. Récemment, le développement
de nouveaux complexes des applications pharmaceutiques métalliques ont liées recu des Le
domaine de la chimie de coordination [61]. La transition des complexes est coordonnés au
métal jouent un rdle dans de nombreuses réactions catalytiques comme les oxydations et la

polymérisation [62 ,63].

W. Ferenc et coll [64] ont étudié les Propriétés physicochimiques des 3,4,5-
triméthoxybenzoates de Mn (II), Co (II), Ni (II) et Zn (II). Les complexes de Mn (II), de Co
(1), de Ni (II), de Cu (II) et de Zn (II) avec le 3,4,5-triméthoxybenzoique acide de formule: M
(C10H1105) 2 .nH,0, ou n = 6 pour Ni (II), n = 1 pour Mn (II), Co (II), Cu (II) et n = 0 pour
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Zn, ont été synthétisés par addition des quantités équivalentes de 3,4,5-triméthoxybenzoate
d'ammonium 0,1 M(pH< 5) & une solution aqueuse 0,1 M contenant les nitrates de ces ions
métalliques et cristallisant a 293 K. Les solides sont filtrés et lavés a l'eau chaude et au
méthanol pour éliminer I’ion ammonium et séché a 303 K a masse constante. Le contenu du
carbone et de I'hydrogene dans les complexes sont déterminés par analyse élémentaire a l'aide
d'un analyseur CHN 2400 Perkin-Elmer, la spectroscopie infrarouge( IR) et la mesure de
diffraction des rayons X, la Thermogravimétrie et les études magnétiques. Ils se décomposent
de diverses facons lorsqu'ils sont chauffés dans 1'air a 1273 K. Au début, ils se déshydratent
en une étape et forment des sels anhydres. Les produits de décomposition sont des oxydes

des métaux respectifs (Mn,03, Co304, NiO, CuO, ZnO).

E. M. abd allal et coll [65] ont relevé un nouveau mécanisme des nouvelles
décompositions. Certains complexes Ni (II) -carboxylate-imidazole. Les différents complexes
de Ni (II) d'acides aliphatiques (succinique, malique) en tant que ligand primaire et imidazole
comme ligand secondaire ont été préparés a partir du métal basique sel NiCO3+2Ni (OH) ,,
en utilisant la méthode suivante. Un mélange de 1'acide aliphatique correspondant (2 mmol),
NiCO; +2Ni (OH) ,+2H,0O (1 mmol) et de 1'imidazole (5 mmoles) dans 100 ml d'absolu
éthanol est chauffé en utilisant un bain d'eau avec agitation magnétique et laissé au reflux
pendant 2 h. Le mélange alcoolique chaud et ensuite filtré. Le solide microcristallin obtenu
est filtré et lavé avec éthanol absolu et séché sous vide. D'autre part, les complexes Ni (1I)
contenant le phtalique aromatique et des acides salicyliques sont préparés en mélangeant 1
mmol d'une solution éthanoique de NiCl,+6H,O avec une solution éthanoique de l'acide
aromatique (1 mmol) en présence d’hydroxyde de potassium (3 mmoles). Le chlorure de
potassium précipité est filtrée directement dans une solution éthanoique de 1'imidazole (2 = 5
mmoles). Le mélange résultant est maintenu pendant une nuit de la glace une baignoire. Les
complexes cristallins précipités ont été filtrés et lavés plusieurs fois avec 1 éthanol et ensuite

séché a l'air.

P . Rabindra Reddy et coll [67] ont synthétisé des complexes de ligands mixtes de
Zn (II) et Co (II) avec des acides aminés. Une solution aqueuse contenant des rapports
équimolaires de cystéine (0 x 00 moles, 0 x 12Imoles) et histidine (0 x 001 moles, 0 x 155
g), cystéine-méthylester (0 x 001 moles, 0 x 171 g) et histidine-méthylester (0 x 001 moles, 0
x 242 g) est ajouté simultanément a des concentrations équimolaires, de chlorure de zinc et

de chlorure de cobalt. Les rapports steechiométriques du métal et des ligands sont dissous en
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milieu aqueux au reflux jusqu'a ce que le complexe est précipité. Les complexes synthétisés
sont  insolubles dans les solvants organiques communément connus (chloroforme,
toluene ....). Des mesures physiques suivantes et des analyses chimiques ont été effectuées
pour vérifier la pureté et €lucider la structure. Tous les complexes métalliques sont stable a
l'air et a I'humidité et se décompose a trés haute température.ces complexes ont été
caractérisés par les mesures de susceptibilité magnétique et les spectres de masse infrarouge,
RMN 1Het TGA. Dans ces complexes, I’histidine et I’histidine-méthylester agissent comme
des ligands bidentés impliquant des nitrogénes amino et imidazole dans la coordination des
métaux. De méme, la cystéine et la cystéine-méthylester agissent également comme des
ligands bidentés qui coordonnent a travers du thiol soufré et de 1'azote aminé. La géométrie

tétraédrique a été proposée pour Zn (II).

B. K. RAI * et coll [68] ont proposé des nouveaux complexes de cobalt (II), de
nickel (II) et de cuivre (II) avec le ligand donneur d'azote-oxygene et ont ét€ préparées par
une solution éthanoique de 2-butyl thioquinazoline 4 (3H) a (0,01 M) est traitée avec du
chlorhydrate de semi carbazide (0,01 M) dissous dans une quantité minimale d'acétate de

sodium dans 1'éthanol.

Le mélange résultant est chauffé pendant 2 heures et demi sous agitation
occasionnelle. Le produit est cristallisé dans 1'éthanol et séché de point de la fusion 263 £ 1 °
C. Le rendement obtenu est 65%. Les complexes de Cu (II), Co (II) et Ni (II) sont préparés
en faisant réagir la solution d'halogénures métalliques avec des solutions du ligand 2-butyl
thioquinazoline dans le rapport molaire 1: 2. Les complexes colorés solides qui sont séparés
par refroidissement sont ensuite filtrés et lavés avec de 1'éthanol, séchés au four. Le

rendement dans tous les cas est 60-65%.

Sunil S. Patila et coll [69] ont synthétisé des complexes de Ni (II) du ligand mixte
en utilisant 8-L'hydroxyquinoléine (HQ) en tant que ligand primaire et les acides aminés N- et
/ ou O-donneurs (HL) tels que la L-sérine, la 1-isoleucine, L-proline, 4-hydroxy-L-proline et

L-thréonine comme ligands secondaires.

Le complexe est préparé par une addition de chlorure hexahydrate du nickel (II)
a teneur analytique est utilis€ comme tel sans autre purification. Les complexes métalliques
ont été caractérisés sur la base de l'analyse élémentaire, de la conductance électrique, de la

sensibilité magnétique a la température ambiante, études spectrales et thermiques. Les études
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de conductance électrique des complexes dans le méthanol a une concentration de 10° M
indiquent leur nature non électrolytique. Les mesures ont révélé la nature paramagnétique des
complexes. Les spectres d'absorption électronique des complexes montrent le transfert intra-
ligand, le transfert de charge et les transitions d-d, respectivement. Les données d'analyse
thermique des complexes indiquent la présence de molécules d'eau coordonnées. La méthode
de dilution du tube a utilisée pour étudier I’ activité antibactérienne des complexes contre les

bactéries pathogenes C. diphtérie, S. aureus et C. albicans .

Les résultats ont été comparés a ceux de la tétracycline qui testé simultanément

ont indiqué une activité antibactérienne douce des complexes.
I. 12 . Caractéristique des métaux

1.12.1 Le cuivre

L'ion cuivre (Cu+2) est soluble dans l'eau, et a faible concentration, il a un effet
bactériostatique et fongicide. Dans certaines applications, cette propriété sert a prévenir le
développement des germes et champignons (canalisations d'eau sanitaire, culture de la vigne,
coques de bateaux et boiseries...). Le cuivre est un métal qui a une couleur rose tres

particuliere, de structure électronique 3d10 451

a des degrés d’oxydation égaux a let II,
sa structure est cubique a face centrée (CFC), il réagit trés lentement avec 1’acide

chlorhydrique concentré. La plupart des composés de cuivre (II) se dissolvent facilement

dans I’eau en donnant I’ion hydraté bleu [(Cu(HzO)ﬁ]-’_2 et (CuCl,,2H,0). Le cuivre a une

grande aptitude a la construction d’alliage dont les laitons et les bronzes sont les plus
répandus, et c’est le meilleur conducteur de I’électricité et de la chaleur apres I’argent, aussi
il confére des débouches trés importantes dans 1’industrie et le batiment a cause des
propriétés remarquables anti corrosion. On peut obtenir plusieurs complexes de cuivre (II) en

traitant les solutions hydratées avec des ligands [69].

Les propriétés physico-chimiques de cuivre sont regroupées dans le tableau(I.11) .

Tableau 1.11 : Les propriétés physico-chimiques de cuivre.

Caractéristiques Valeurs Caractéristiques Valeurs
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Nombre atomique 29 Isotope ®Cu ®Cu
Masse atomique 63.546 Nombre de période 4
Electronégativité 1.9 Configuration électronique [Ar] 3d" 4s'
Densité 8960(293K) Nombre de groupe 11

7940 (m.p)
Point de fusion Point 1084.62°C Etat d’oxydation +1, +2
d’ébullition 2562°C Energie de 1°° ionisation 745.49KJ/mol
Rayon atomique 1.291 A° Energie de 2°™ jonisation | 1957.93 KJ/mol
Structure cristalline cubique face centré |, dcification d’élément 1 métal

Potentiel standard 40522 V (Cu'/Cu) Enthalpie d’évaporation 306.7 KJ/mol
+0.345 V (Cu™*/Cu) | Enthalpie de fusion 13 KJ/mol
Volume molaire 711 em®/mol Etat physique solide

I.12.2. Le cobalt

Le cobalt est un élément mono isotopique et mono nucléidique : il n'existe a 1'état
naturel que sous la forme d'un seul isotope, isotope stable, *Co. On lui attribue une masse
atomique standard de 58,933 uma . Cependant, 28 radio-isotopes artificiels ont été
caractérisés, le plus « stable » étant le ®®Co avec une demi-vie 5,2714 ans, suivi de >'Co avec
une demi-vie de 271,79 jours, de ®Co (77,27 jours) et 3Co (70,86 jours). Tous les autres
isotopes ont une demi-vie inférieure a 18 heures et pour la majorité d'entre eux inférieure a

une seconde.

Le cobalt possede également 11 isomeres nucléaires, tous ayant une demi-vie
inférieure a 15 minutes. La principale utilisation du cobalt a l'heure actuelle est dans les
accumulateurs du type accumulateur lithium-ion, une des deux électrodes est constituée de

LiCoO:..
Cette utilisation réprésente environ 30 % de 1'utilisation du cobalt :
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e Comme catalyseur dans l'industrie chimique et pétroliere

e Comme agent séchant dans les peintures et les encres

e Comme additif alimentaire pour les animaux d'élevage, principalement les ruminants
(bovins, ovins et caprins) et les lapins, pour permettre la production par leur flore

digestive de vitamine B12.

En solution aqueuse, la forme stable du cobalt est 1ion Co*". L'ion Co(Il) existe en
solution aqueuse mais au sein de complexes. L'hydroxyde rose précipite vers pH = 7,5 pour
une solution 0,01 M. Ce n'est pas Co(OH), qui précipite pur, mais des sels basiques aux
compositions complexes. IIs s'oxydent a I'air en brunissant. Le précipité est soluble en milieu
ammoniacal (formation d'ammino complexes). Les ions Co(II) précipitent en présence d'ions

oxalate, carbonate, ferrocyanure et sulfure notamment.

Les ions Co(II) donnent avec les ions thiocyanate SCN™ un complexe bleu. C'est une
facon de les mettre en évidence. Le changement de coloration (rose — bleu) est di @ un
changement de coordination : octaédrique (rose), tétraédrique (bleu). Cette bicoloration des

complexes de cobalt intervient avec de nombreux autres ligands et sert de repere analytique.

Les propriétés physico-chimiques de cobalt sont regroupées dans le tableau(I.12) .

Tableau 1.12 : Les propriétés physico-chimiques de cobalt

Caractéristiques Valeurs Caractéristiques Valeurs
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Nombre atomique 27 Isotope *Co

Masse atomique 58.933194 Nombre de période 4

Pression de vapeur 175Pa 21494,85°C | Configuration électronique | [Ar] 3d’ 4s°
Densité 8900(293K) Nombre de groupe 9

Point de fusion 1495°C Etat d’oxydation +2,+3

Point d’ébullition 2977°C Energie de fusion 16.19KJ/mol

L s 1 métal
Classification d’élément

Structure cristalline Hexagonal compact

) ) 376.5 KJ/mol
Enthalpie d’évaporation

Rayon atomique 135 pm(152pm)
) solide
Etat physique
Volume molaire 6.76 cm’/mol Conductivité
,on qct1v1te 17.2.10° s.m"!
électrique

1.12.3 le nickel

Le nickel occupe le huitieme groupe de transition avec le fer et le cobalt. Sa masse
atomique est de 58,71 et il possede 5 isotopes stables dont 58, Ni (67,76) et 7 isotopes
radioactifs identifié€s, dont le nickel 78. Le nickel est un métal blanc brillant, relativement dur,
malléable et ductile, de densité 8,90 a 20 °C. 1l fond a 1 453 °C et bout & environ 2 800 °C. 1l
cristallise dans le réseau cubique a face centrée (a=0,352nm a 20 OC) et il est
ferromagnétique jusqu'a 355 °c (point de Curie). Le nickel s'oxyde difficilement a 'air, car il
est protégé par une mince couche d'oxyde. Il résiste bien a la corrosion par l'eau distillée et
par l'eau de ville, méme 2 la température de 260 °C sous une pression de 136 atm ; l'eau de
mer en mouvement est presque sans action, mais l'eau de mer stagnante peut le corroder
localement. Le nickel est peu éloigné de I'hydrogene dans 1'échelle des forces électromotrices
de dissolution (— 0,5 V); il se polarise facilement et les produits de sa corrosion sont

généralement peu solubles ; il résiste donc bien aux acides non oxydants et non aérés. Au

contraire, dans les acides oxydants tels que 1'acide nitrique, il se corrode rapidement. Il est peu
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attaqué par les solutions salines ou alcalines non oxydantes, de méme que par la plupart des

acides et des composés organiques que 1'on rencontre dans 1'industrie alimentaire.

11 résiste bien aux halogenes secs et a leurs hydracides, méme a des températures de
450 a 500 °C. Aux températures élevées, le nickel se comporte bien en atmosphéere oxydante
ou réductrice, mais ne peut €tre utilisé en présence de composés sulfureux au-dessus de 325 a
350 °C.

Les propriétés physico-chimiques de nickel sont regroupées dans le tableau(I.13) .

Tableau 1.13 : Les propriétés physico-chimiques de nickel

53

Caractéristiques Valeurs Caractéristiques Valeurs

Nombre atomique 28

Nombre de période 4
Masse atomique 58.7

Configuration [Ar] 3d® 457
Pression de vapeur 175Pa a1494,85°C | électronique
Densité 8902(298K) Nombre de groupe 10
Point de fusion 1455°C Etat d’oxydation +2,+3
Point d’ébullition 213°C Energie de fusion 17.6KJ/mol
Structure cristalline cubique face centré | Clagsification d’élément | 1 métal

: 6.59 (298k cm’/mol)
Rayon atomique
Volume molaire 124.6 pm Enthalpie d’évaporation | 374.8 KJ/mol
Etat physique Solide Température critique 5117°C
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EXTRACTION DU Cu(ll), Co (1) ET Ni(ll) EN
MILIEU SULFATE PAR L’ACIDE CAPRIQUE



CHAPITRE II EXTRACTION DU Cu(II), Co (II) ET Ni(I[) EN
MILIEU SULFATE PAR L’ACIDE CAPRIQUE

Dans cette partie nous avons étudié l'extraction liquide- liquide du cuivre(Il),
cobalt(Il) et nickel (IT) en milieu sulfate par I’acide caprique(HL) en utilisant le chloroforme
comme un solvant non polaire. Cette étude présente la connaissance compléte du mécanisme
d'extraction et la détermination des coefficients stoechiométriques de la réaction globale de

I'extraction du métal (II).

II.1.CARACTERISTIQUES DE L'ACIDE CAPRIQUE

L'acide décanoique (déca = 10 atomes de carbone) ou acide caprique est un acide

carboxylique. Sa formule est CH3(CH;)sCOOH .Les sels sont appelés décanoates.

Cet acide se comporte comme un tensio-actif. En effet, la chalne carbonée est

lipophile tandis que la fonction acide présente un caractere hydrophile du fait de sa polarité.

Dans un mélange biphasique (huile - eau), cette molécule se disposera donc de sorte a
minimiser les interactions négatives : la chaine carbonée se placera dans I'huile tandis que la
fonction carboxylique dans 1'eau. Cet acide est donc intéressant notamment dans 1'industrie du
savon. Il est employé dans la syntheése organique et industriellement dans la fabrication des
parfums, des lubrifiants, des graisses, du caoutchouc, des colorants, des plastiques, des

additifs et des pharmaceutiques.

I1.1.1.Propriétés physiques

Figure I1.1 : Formule semi-développée d’acide caprique
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CHAPITRE II EXTRACTION DU Cu(II), Co (II) ET Ni(I[) EN
MILIEU SULFATE PAR L’ACIDE CAPRIQUE

Dans le tableau(IL.1) représenté les propriétés physico-chimiques d’acide caprique.

Tableau (IL.1) : Propriétés physico-chimiques d’acide caprique

Propriétés Valeur
Poids moléculaire g/mol 172.27
Solubilité d’acide caprique dans I'eau Non miscible
Masse volumique (g/cmz) a25°C Kg.l'1 0.886
Point de fusion (°C) 31 -33
Point d'inflammation (°C) 147
Point d'ébullition (°C) 269
Pression de vapeur ( mmHg)a 160°C 15

112
Point d’éclair (°C)
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II. 2. PARTIE EXPERIMENTALE

a. Produits et solutions dans la phase aqueuse

La solution de métal (II) (Cu(II), Co(II) et Ni(II)) a été préparée a partir de sulfate de
cuivre , sulfate de cobalt et sulfate de nickel respectivement (CuSO4.5H,0, CoSO,4.7H,0 et
NiSO4.6H,0) (Biocham) et de sulfate de sodium (Na,SO,) (Biocham) utilisé comme milieu

ionique .

b . Produits et solutions dans la phase organique

L'acide caprique (décanoique) (C;oH200,) est utilis€é comme un extractant (Biochem)
Le diluant organique chloroforme est pré-équilibre avec des solutions aqueuses ne contenant

pas le métal.

b. Technique et appareillage utilisés

e La variation de pH de la phase aqueuse a été suivie a I’aide d’un pH-meétre de type

NAHITA 903 avec une électrode de verre combinée.

e Les spectres visibles ont été enregistrés sur un spectrophotometre de type

PHOTOLABG6100-VIS.

e Balance électrique de type NAHITA.

¢. Procédure analytique de I'extraction

Dans une cellule de verre thermo régulée a 25°C, 35 ml d'une solution aqueuse
contenant cuivre, cobalt et nickel de concentration et (100 et 400 ppm) respectivement a
agité avec 35 mL du solvant organique contenant 0.01M ,0.02M et 0.04M de I’acide
caprique. L'agitation des phases est assurée par un agitateur magnétique de vitesse constante

a la température constante.
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La variation du pH de la phase aqueuse se fait par ajout de soude 0.2 M de méme
force ionique dans le systtme. A 1’about de 20 minutes 1'équilibre d'extraction étant
largement atteint. On fait prélevements de la phase aqueuse pour le dosage et la
détermination de coefficients de distribution du cuivre(Il), cobalt(Il) et nickel(Il) au pH

considéré.

La concentration du métal(I) dans la phase organique a été calculé de la différence

entre les concentrations du métal(Il) dans la phase aqueuse avant et apres 1’extraction.

e Le cuivre absorbe a une absorbance A.,=810nm
e e cobalt absorbe a une absorbance Ap.x=511nm

e Lenickel absorbe a une absorbance Ap.x=720nm

I1. 3.RESULTATS ET DISCUSSION

IT .3.1. Traitement générale de I’extraction des métaux divalents par P’acide

caprique

L'étude de I'extraction d'une espece métallique M* a partir d'un milieu aqueuse sulfate

par I’acide caprique dans chloroforme est décrite par 1'équilibre suivant:

. . K
IMPY +j(n+p)/2 (HL)gorg=mZm (ML, p (HL));oy +inH" )

On considere que I'équilibre de dimérisation de l'extractant est dominant. La constante

d'équilibre d'extraction K, a pour expression :

exl

|z, p(er)),,, 1 [E°]"

ext i i(ntp)/2 2)
[M +2] [(HL)zorg ]J( )

Avec
J : dégrée de polymérisation du complexe (métal-acide caprique) dans la phase organique.

n : charge cationique.
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P : nombre d’acide décanoique monomérique contenu dans le complexe.
(HL), : I’acide décanoique en forme dimére .

Le coefficient de distribution du métal est défini:

D=—"%¢ _ [MLrHL /f .
e PR 3)
= Z Z(jKex(jah) [M n+ ]gq(jil)aM -1 [(HL)2 ]org n+% [H+ ]_”jj
j p
Avec

Cwm.ore : la concentration totale du métal dans la phase organique a 1’équilibre est égale a la
concentration des complexes extraits X]

Cwm,aq : 1a concentration totale du métal dans la phase aqueuse a I’équilibre .

an - le coefficient de complaxation du métal dans la phase aqueuse

L’expression logarithmique du coefficient de distribution est alors :

log D = (j—l)log[ ’”]aq+ n;plog[(Hl)z]org —njlog[H*]—logaM +log j +log Kex

“4)
A partir de I’équation 4, la méthode d’analyse des pentes de déterminer les coefficient
j.n,p,et ainsi la stoechiométrie du complexe extrait .

D’ou l'on tire :

LOgD = LogKexl +(n+ p% Log[(HL)Z()rg]+an (5)

La relation logD= f(pH) a [(HL):]or, constante devrait rapporter une ligne droite avec

une pente de n seulement quand j et o sont égaux a ['unité .

Le pourcentage d’extraction (%E) du métal peut étre d’écrit par I’expression suivante :

D
E%=100 ——
D+1

Page 59




CHAPITRE I
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II .3.2.Extraction du cuivre (II) par I’acide caprique

11.3.2.1.Effet du pH

Pour déterminer les coefficients stoechiométriques du complexe organométallique

extrait dans la phase organique, nous avons utilisés la méthode des pentes qui consiste a tracer
le logarithme du coefficient de distribution du métal en fonction du pH de la phase aqueuse

(1a force ionique=1) et en fonction du logarithme de la concentration de I’extractant .

Les résultats sont représentés sur la figure I.2. On constate que 1’extraction du
cuivre(I) augmente avec I’augmentation du pH de la phase aqueuse. Les courbes
expérimentales obtenues, logD=f(pH) sont des droites de pente proche de 2, donc n = 2. Ceci

indique que deux protons sont échangés entre 1’extractant et le cation métallique.

11
e [HL]=0.02M
v [HL]=0.01M
0,5
B [HL]=0.04M
0,0
)
(@)}
ke
-0,5
-1,0
48 50 52 54 56 58 060 062 064 606 068
pH

Figure I1.2 : Effet du pH de I’extraction Cu(Il) par I’acide caprique dans le chloroforme
a25°C
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Le tableau I1.2 porte le rendement d’extraction du cuivre (II) en fonction du pH de la

phase aqueuse.

Tableau II.2 : Effet du pH sur le coefficient de distribution D et le rendement d’extraction

du cuivre (II) dans le chloroforme [Cu**] =1.57.10°M, [H1]=0.04M.

pH LogD _ [Cu™) org D+1 %E=——x 100
- W a D+1
5.44 0.669 0214 1.214 17 .62
5.55 038 0.416 1.416 29.38
5.64 0.155 0.70 170 41.18
5.75 0.051 1.12 2.12 52.83
5.84 0.263 1.83 2.83 64.67
5.97 0.811 6.451 7.451 86.66

On constate que le rendement d’extraction augmente notablement avec 1’augmentation
du pH. Ceci est en accord avec 1’’equation de I’équilibre d’extraction .Dans le chloroforme,
le taux passe de 17.62% pour un pH=5.44 a 86.66 % pour pH= 5.97, ce qui implique que
lorsque le pH de la phase aqueuse augmente, le nombre de proton échangeables augmente, et

par conséquent 1’échange de cu®’- H" est important.
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Les mémes résultats ont été obtenue par Bara [71] lors de 1 étude de [D’extraction
du cuivre (IT) en milieu nitrate par ’acide caprique dans chloroforme. Ils ont constaté que
le coefficient de distribution (D) et le pourcentage d’extraction (%E) augmente avec

I’augmentation du pH.

I1. 3.1. 2. Effet de la concentration de ’acide caprique

Afin de déterminer le nombre de molécules d’acide caprique qui participent a 1’extraction
du cuivre (II), nous avons suivi les variations de LogD en fonction de Log[(HL); o,] a pH
constant . L’extraction du métal a été réalisé en milieu aqueuse de force ionique unitaire

dans le chloroforme.

Sur la figure II. 3, nous représentons les variations de log D= f([HL],) a différentes

valeurs du pH pour I’extraction du cuivre (II) par I’acide caprique dans le chloroforme .

0,9
0,9
0,3

0,0
-0,3

-0,6

LogD

-0,9

-1,2

-1,5
-1,8

-2,1

24

Log[HL],

Figure I1.3 Effet de la concentration de I’extraction Cu(Il) par 1’acide caprique dans le

chloroforme.
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Les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 2((n+p) /2) =2) donc p =2,
ceci confirme que deux molécules dimériques d’acide caprique participant & la coordination
de ’espece organométallique extraite dans la phase organique qui a pour steechiométrie Cul.,
(HL),. Le méme type d’espece a été rapporté pour 1’extraction du cuivre(Il) avec I’acide 2-
butylthiodecanoique et 2bromododecanoique dans le hexane,[72]. Gherdouh [73] a étudié
I’extraction du cuivre(Il) par ’acide laurique en milieu nitrate. la stoechiométrie obtenus est
identique a celle de nos travaux cités ci dessus, et le complexe formé dans la phase organique

est de type Cul, (HL),

L’équilibre global d’extraction peut étre formulé comme suit :

(S

Cu2* +2(HL) Rt ¢ +
2 org=—— uL2 2 HLL org + 2H

De constante d’équilibre d’extraction Log K,,; calculée a partir de la relation suivante :

log D=1ogK,_ 6 +2 Log|(HL),1+2 pH

Le tableau II.3 porte le rendement d’extraction du cuivre (II) en fonction de la

concentration de 1’acide caprique dans le chloroforme.

Tableau I1.3 : Effet de la concentration du ligand sur le coefficient de distribution D et le

rendement d’extraction du cuivre (II) dans chloroforme [Cu**] =1.57 .10°M a pH=5,6.

[HL] Log [HL], LogD D %E

0.01 -2 -1.14 0.027 26.30
0.02 -1.698 -0.27 0.537 34.94
0.04 -1.397 Sl 3.236 76.4
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On constate que le rendement d’extraction augmente notablement avec 1’augmentation
du pH. Ici il est clair que I’extraction du cuivre (II) est favorisée a forte extraction en
extractant. Dans ce cas le taux d’extraction passe de 26.3% pour 0.01 M a 76.4 % pour
0,04M dans I’acide caprique. Cela montre qu’en enrichissant la phase organique en extractant

,on favorise la formation du complexe Cu-HL.

I1.3.3.Extraction du cobalt (II) par ’acide caprique

I1.3.3.1.Effet du pH

L’étude de I’influence du pH sur I’extraction du cobalt (II) en milieu sulfate

(la force ionique I=1) par I’acide caprique a été réalisée dans le chloroforme.

Afin déterminer le domaine du pH d’extraction du cobalt (II) par I’acide

caprique, nous avons effectué des extractions en faisant varier le pH de la phase aqueuse.

Les pentes des droites obtenues, nous permettrons de déduire la stoechiométrie de
I’espece extraite. Une étude de la variation de Log D en fonction du pH a [HL] constant a été
effectuée dans le chloroforme. Nous avons représenté sur la figure III .4, les courbes
d’extraction Log D = f (pH) a 25° C du cobalt(Il) a partir du milieu sulfate, pour diverses
concentrations de 1’acide caprique dans un chloroforme. Dans tous les cas, on constate que
lorsque la concentration augmente, 1’extraction du cobalt(Il) augmente. Les courbes obtenues
sont des droites de pente voisine de 2, donc n = 2. Ceci indique que deux protons sont

échangés entre le cation métallique et I’extractant.
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0,9
= [HL]=0.02M
0.9
[H L]=0.01M
0,3
4 [HL]=0.04M
0,0
a -0,3
()]
o
-0,6
-0,9
-1,2
-1,5
7,0 7.2 7.2 7.6 7.8 3,0 8,2 8.4 8.6
pH

Figure I1.4 : Effet du pH de ’extraction Co(II) par I’acide caprique dans le chloroforme.

Le tableau I1.4 porte le rendement d’extraction du cobalt (II) en fonction du pH de la
phase aqueuse.

Tableau I1.4 : Effet du pH sur le coefficient de distribution D et le rendement d’extraction du
cobalt (II) dans Le chloroforme [C02+] =6 ,67.10°M, [HI]=0.04M.

pH LogD D D+1 %E
7.3 -1 0.1 1.1 9.09
7.42 -0.748 0.178 1.178 15.11
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7.53 -0.494 0.32 1.32 24.25
7.6 -0.243 0.571 1.571 36.35
7.76 -0.024 0.946 1.946 48.63
7.81 0.0791 1.2 2.2 54.55
7.86 0.18 1.51 2.51 60.31
7.93 0.311 2.046 3.046 67.17

On constate que le rendement d’extraction augmente notablement avec 1’augmentation
du pH. Ceci est en accord avec 1”’equation de I’équilibre d’extraction.
Dans le chloroforme, le taux passe de 9. 09 pour un pH =7 a 67.17% pour pH = 7.93, ce qui
implique que lorsque le pH de la phase aqueuse augmente, le nombre de proton échangeables

augmente, et par conséquent I’échange de Co**- H' est important.
I1.3.3.2. Effet de 1a concentration de ’extractant
Pour étudier I’influence de la concentration de 1’acide caprique, nous avons suivi les

variations de LogD en fonction de Log [(HL ) , ] a pH constant de 1’extraction du métal a

partir du milieu sulfate de force ionique unitaire dans le chloroforme .
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Sur la figure ILI.5, nous représentons les variations de Log D = f{Log [(HL),] c’est a-
dire, Log D en fonction de la variation de la concentration d’extractant sous forme dimérique
et a différentes valeurs de pH pour I’extraction du cobalt(Il) par 1’ acide caprique dans le

chloroforme.

0,9
m pH=75

0,6 v pH=7,6
o pH=77

0,3

0,0

-0,3

Log D

=)
=)
=

-0,9

-0,9

-1,2

-1,9

22,7 T8 -1.5 -1.2
Log [HL],

Figure I1.5 Effet de la concentration de I’extraction Co(Il) par 1’acide caprique dans le

chloroforme

Les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 2 donc p =2, ceci confirme
que deux especes dimériques de 1’acide caprique participant a la coordination de 1’espece

organométallique extraite dans la phase organique qui a pour stoechiométrie CoL, (HL) .

Le méme type du complexe a été déja observé lors de 1’étude de 1’extraction du

cobalt(Il) en milieu perchlorate et nitrate par le D2EHPA dans le toluéne [74,75].
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L’équilibre global de I’extraction peut €tre formulé comme suit :

Co™ + 2(HL)j0r CoL,(HL), + 2H"

L’extraction du cobalt(Il) indique, qu’il s’agit en réalité de 1’extraction d’une espece
organométallique constituée par un ion cobalt(Il) central entouré par deux dimeres

d’extractant qui sont liés a quatre atomes d’oxygene des deux anions de 1’acide caprique.

Le tableau IL.5 porte le rendement d’extraction du cobalt (II) en fonction de la

concentration de 1’acide caprique dans le chloroforme.

Tableau I1.5 : Effet de la concertation sur le coefficient de distribution D et le rendement

d’extraction du Cobalt (II) dans le chloroforme [Co*"] =6.67.10°M a pH=7.7.

[HL] Log [HL], Log D D %E
0.01 2 -0.79 0.162 10
0.02 -1.698 0.3 0.501 33.38
0.04 -1.397 0.28 1.904 59.70

On constate que le rendement d’extraction augmente notablement avec 1’augmentation
de la concentration. Ici il est clair que I’extraction du cobalt (II) est favorisée a forte
extraction en extractant. Dans ce cas le taux d’extraction passe de 10% pour 0.01 M a
59.7% pour 0,04M dans I’acide caprique, cela montre qu’en enrichissant la phase organique

en extractant, on favorise la formation du complexe Co-HL.
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I1.3. 4. Extraction du nickel (II) par ’acide caprique

L’¢tude de I’extraction du nickel(Il) a partir d’un milieu sulfate par 1’acide caprique

dans les solvants nom polaire est décrite par I’équilibre :

Ni" + (n 4 p)/2(HL)spy, =——— NiL,(HL), + nH'

La constante d’équilibre d’extraction K¢ a pour expression :

n

it D, | [ HT

‘ | N |[(HEY s, ]

ex

Le coefficient de distribution du métal est défini par :

| Nil, (HI), l,g

[viv ],

D’ou I’expression logarithmique du coefficient de distribution est :

D

Nil, (HI)
logD = log[ [Nin+:|p]0’g =logK,, +¥log[(Hl)2]nrg +npH
aqu

L’expression logarithmique de la constante d’extraction est :

n+p

logK, =logD — 5

log[(HD), ], —npH
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Pour déterminer les coefficients stoechiométriques du complexe organométallique extrait
dans la phase organique, nous avons utilisés la méthode des pentes qui consiste a tracer le
logarithme du coefficient de distribution du métal en fonction du pH de la phase aqueuse et en
fonction du logarithme de la concentration de I’extractant. Les pentes des obtenues, nous

permettrons de déduire la steechiométrie de I’espece extraite.

11.3.4.1.Effet du pH

L’¢étude de I’influence de pH sur I’extraction de nickel (II) par I’acide caprique dans le
chloroforme en milieu sulfate de force ionique p=1, a été réalisée par 1’établissement du log

D=f(pH) a25 °C, pour diverses concentrations ( figure IL.6.).

0,6
= [HL]=0.04M
m [HL]=0.02M
= [HL]=0.01M

0,3

o o6,/ 68 69 /0 /1 72 /3 (4 (5 /6 /7,7 /38

pH

Figure 11.6 : Effet du pH de I’extraction Ni(Il) par ’acide caprique dans le chloroforme a
25°C.
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Le tableau I1.6 porte le rendement d’extraction du nickel (II) en fonction du pH de la

phase aqueuse

Tableau I1.6 : Effet du pH sur le coefficient de distribution D et le rendement d’extraction

du nickel (II) dans le chloroforme [Ni**] =6 ,80.10°M, [H1]=0.04M.

pH LogD D D+1 %E

6.67 -1.028 0.094 1.094 8.58
6.84 -0.684 0.207 1.207 17.15
6.94 -0 .603 0.249 1.247 19.98
7.03 -0.46 0.346 1.346 25.70
7.09 -0.0228 0.948 1.948 48.710
7.12 -0.0074 0.983 1.983 49.58
7.19 0.17 1.479 2.479 59.67
7.24 0.301 1.999 2.999 68.68
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Le taux de I’extraction on passe de 8.58% pour un pH=6.67 a 68.68% pour pH =
7.24, ce qui implique que lorsque le pH de la phase aqueuse augmente, le nombre de proton

échangeables augmente, et par conséquent I’échange de Ni**- H' est important.
11.3.4.2. Effet de la concentration de I’extractant :

Sur la figure nous représentons les variations de log D en fonction de log [(HL)2]ore a
pH=7 .5,pH=7.55 et pH= 7.60 de I’extraction du nickel (II) en milieu sulfate de force ionique

unitaire par 1’acide caprique dans le chloroforme. Les courbes obtenues de la figure I11.7

. . + . . .. .
s’averent des droites de pente nz—p ~2, p=2 Ce qui confirme la participation de deux molécules

d’extractant dans la formation de 1’espéce métallique extraite, conformément a 1’équilibre :
Ni** + 2(HL),oy =—- NiL, (HL), + 2H"

Le tableau II.7 porte le rendement d’extraction du nickel (II) en fonction de la

concentration de 1’acide caprique dans le chloroforme.

Tableau I1.7 : Effet de la concentration du ligand sur le coefficient de distribution D et le

rendement d’extraction du nickel (IT) dans chloroforme [Ni**] =6.80.10°M a pH=7.6.

[HL] Log [HL], LogD D %E

0.01 2 -0.47 0.338 25.33
0.02 -1.698 0.006 1.009 50.01
0.04 -1.397 0.4 95 3.126 75.76

Page 72



CHAPITRE II EXTRACTION DU Cu(II), Co (II) ET Ni(I[) EN
MILIEU SULFATE PAR L’ACIDE CAPRIQUE

On constate que le rendement d’extraction augmente notablement avec 1’augmentation
de la concentration. Ici il est clair que 1’extraction du nickel (II) est favorisée a forte extraction
en extractant. Dans ce cas le taux d’extraction passe de 25.33% pour 0.01 M a 75.76%
pour 0,04M dans I’acide caprique, cela montre qu’en enrichissant la phase organique en

extractant , on favorise la formation du complexe Ni-HL.

0,9

—0—pH=7.5

0,4

0,3

-2,0 -1.8 -1, ! 1,2
Log[HL],

Figure I1.7 : Effet de la concentration de I’extraction Ni(Il) par 1’acide caprique dans le

chloroforme
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Sur la figure(IL.8), on représente les variations du log D en fonction du pH pour
chaque métal par I’acide caprique a 0.04M. On observe I’extraction est meilleure dans le

cuivre(Il) vient ensuite le nickel(II) et le cobalt.

*cuivre(ll)
0,6 cobalt(ll
nickel(ll) =

-1,2
-1,5

-1,8

45 48 51 54 57 60 63 66 69 72 75 78 81
pH

Figure I1.8: Extraction du Cu(Il) , Ni(II) et Co(II) par I’acide caprique dans le chloroforme
de [HI]=0, 04M.

La constante d’extraction pour chaque métal est établie en utilisant la relation suivante :

n+p

logK, =logD — log[(Hl )2]org —npH
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Dans le tableau(IL.8) sont résumées les valeurs des constantes d’extraction de chaque

métal.

Tableau .II .8 : Les valeurs des logarithmes des constantes d’extraction du cuivre(II), cobalt

(IT) et nickel (II) par I’acide caprique, log Kex, dans le chloroforme a[HL]= 0.04M .

Les Complexes i
p Cuivre(II) Cobalt(IT) Nickel(II)

Log Kex -11.56 1171 1161

Selon les valeurs des constantes d’extraction, I’efficacité de ’extraction des métaux

suit ’ordre décroissant suivant :

Cu(IT) > Ni(IT) > Co(II)

Cet ordre est peut étre di  soit a la différence de 1’acidité de Lewis pour chaque métal

ou a la taille des cations métalliques [76].
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CHAPITRE III SYNTHESES ET ETUDES STRUCTURALES DES COMPLEXES
Cu (II), Co(IT) ET Ni (II) AVEC L’ACIDE CAPRIQUE

Ce chapitre est consacré a la détermination de la structure finale des complexes
du cuivre(Il), cobalt(Il) et nickel(I) a partir d’un milieu sulfate par 1’acide caprique. A cet
effet, nos échantillons sont préparés par la méthode de voie extractive dans solvant
chloroforme a température constante (25°C) et ont analysés par différentes techniques des
caractérisations tels que diffractometre (DRX), spectroscopie a balayage (Meb), la
spectroscopie (UV- visible) et spectroscopie d’infrarouge(IR), tandis que 1'évolution
thermique du précurseur initial a suivie par ATD-TG. Les résultats seront discutés sur la

lumiére de ces différentes caractérisations.

I1I.1 PARTIE EXPRIMENTALE

I11. 1.1 Produits utilisés

e [’acide caprique.

e Le diluant organique chloroforme est pré-équilibre avec une solution aqueuse de
NaSOy.

e Les solution du cuivre, cobalt et du nickel ont été préparées a partir du sulfate de
cuivre hydraté(CuSO4+5H,0) (Fluka), sulfate de cobalt hydraté¢ (CoSO4+7H,0)
(Flucka), sulfate de nickel hydraté (NiSO4+6H,0)(Fluka).

e [e sulfate de sodium (Na,SOy) (Fluka) est utilisé comme milieu ionique.

III.1 .2 Les solvants

e Chloroforme (CHCls) nocif par inhalation :M= 199.378 g/mole.
e Diméthyle formamide DMF (C;H;NO) M=73.0938 g/mol.

e Heptane (CsH;6) M=100.2019 g/mol.

e Ethanol (C;HsO) M=46.0684 g/mol.
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I11. 2 Techniques et appareillages utilisés

Chromatographie sur couche mince (plaque CCM).

L’analyse thermique différentielle (ATD) est généralement associée a une analyse
thermogravimétrique (ATG) qui permet de mesurer la variation d’'une masse d’un
échantillon en fonction de la température de traitement thermique. Cette variation
de masse peut étre une perte de masse telle que 1’émission de vapeurs ou un gain de
masse lors de la fixation d’un gaz par exemple. Sur un appareil de type Linseis
1600, sous flux d’air et dans une plage de température qui va de ’ambiante jusqu'a
une température de 500°C, en utilisant une vitesse de chauffe de 10°C / min on a

analysé notre échantillon.

La caractérisation des échantillons en poudres par diffractometre(DRX ) a été
réalisé a I’aide d’un appareilleD8 Advance- Brucker utilisant une line de CuKa a
0.1540nm dans le domaine 10-45°C dans les étapes de 0.03 a une vitesse de

balayage de 2°/min.

Le microscope utilisé est de marque JSM.6390LV et présente une résolution
maximale de 100 nm. Le microscope est couplé a un détecteur de type EDX
(Energy Dispersive X-Rays Spectroscopy) qui permet une analyse quantitative
locale de 1 composition. Les observations sont réalisées sous différentes tensions
(de 10 a 25 kV), selon le type d’observation et la nature de I’échantillon. Les
échantillons sont déposés sur des plots en aluminium. Dans le cas des échantillons
non conducteurs, on doit procéder a la métallisation de la surface des échantillons

car celle — ci doit étre conductrice afin d’éviter que I’échantillon ne se charge.

Les spectres UV-visible enregistré sur un spectrophotometre SHIMADZU de type
UV mini 1240.
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e Tous les échantillons sont mélangés au KBr en poudre ont été analysées par
spectrophotométrie infrarouge a transformée fourrier de type SHIMADZU, FTIR-
84008S. les spectres sont enregistrés dans le domaine infrarouge est située entre 400
et 4000 cm™, correspond au domaine d’énergies de vibration et d’élongations des

molécules étudiées.

e Tous les titrages pH métriques ont réalisés a 1’aide d’un systéme constitu¢ d’un pH-
metre du type NO 903(Nahita)(précision de 0.1mv ou 0.01unité de pH) et d’une
électrode de pH combinée en verre avec une sonde de température. Ce systéme est
couplé d’une cellule thermo statée a double parois d’une capacité de 150ml relie a

un bain thermostatique. L’agitation a été réalisée grace a un agitateur magnétique.

III .3 . Syntheses et caractérisations des complexes

III. 3.1 synthéses des complexes

La préparation des complexes est réalisée par voie extractive en agitant dans une
cellule thermo régulée et a t=25°C d’une solution contenant de 1'acide caprique ( 0,86 g,
0,005 mol ) dissous dans le chloroforme ( 50 cm3) la solution aqueuse de métal contenant
(0,20 g du Cu ( SO4 ) . 5H20,0.9g, du Ni (SO4).6H,O et 0.97 g, du Co(SO4).7H,O dans
50 cm® d'eau distillée. Ensuite, on ajoutant la solution aqueuse de la soude (0 .4g du
NaOH). Le pH de la solution est varie entre 6,5 < pH <8.5. On agite e les deux phases

pendant 3 heures, la phase organique est séparée a I’aide d’une ampoule a décanté.

Le précipité obtenu est alors filtré et lavé plusieurs fois a 1’eau chaude et éthanol

pour éviter ’exces de ligand et finalement séché a I’air.
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I11.3.2. Caractérisation du complexe caprate de cuivre

III .3.2.1. Caractéristiques du complexe obtenu

e La pureté du produit obtenu a été controlée par CCM (chromatographie sur

couche mince). L’¢éluant est utilis€é dans ce cas, est un mélange de 1’¢luant

éthanol / heptane La plaque CCM montre une seule tache d’un facteur de

rétention (Ry).

e On mesure de la conductivité molaire du complexe caprate de cuivre dans la

solution dimétylformamide (DFM) de concentration 10°M P’aide de conductimétre.

e Dans le tableau(IIl. 1) sont résumé des caractéristiques de ce complexe.

Le tableau III.1 les caractéristiques obtenues du complexe caprate de cuivre

Complexe Aspect | Couleur Point de Conductivité Facteur
décomposition | (S. em’.mol™ ) de rétention R
(9
Caprate de Cuivre Cristaux Bleu 128 11.27 0.76
solide
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I1I .3.2.2. Spectroscopie électronique

Le spectre électronique du complexe caprate de cuivre présente une tres large
bande se trouve dans la région 680 a 700 nm (Figure III.1). Ce spectre indique qu’il
s’agit d’un complexe de géométrie octaédrique constitué par un ion Cu®* central entouré
par deux molécules dimeéres d’acide caprique, les positions axiales de I’octaédre sont

probablement occupées par deux molécules d’eau [72,78 ,80].

Nos résultats sont similaires a ceux obtenus par A.Gherdouh et D. Barkat[70] qui
ont montré ’existence de la géométrie octaédrique pour les complexes du cuivre(Il) par

I’acide laurique comme extractant.
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Figure III.1: Spectre électronique du complexe caprate de cuivre
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La structure proposée pour le complexe caprate de cuivre est présentée dans la

figure II1.2

H H CoH o

CoHyo N 7

O~ . _ -

Io/g i) _ O/&[p

N CoH
CoH o H H on1e

Figure I1L.2 : La structure du complexe caprate de cuivre.
I1I .3.2.3. Spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du ligand (acide caprique) présente une bande située a
3411cm peut étre attribuée au groupement ( O-H). La forte bande du groupement (C =
O) située 2 1710 cm ™.

Les bandes de vibration asymétrique et symétriques des groupements (C-H) observée a
2928 et 2851 cm ™, respectivement (Figure. II1.3). Dans le spectre infrarouge du complexe
caprate de cuivre montre la disparition de la bande située a 1710 cm’ qui correspond a la
vibration du groupement (C=0). Les fortes vibrations du groupement (C-H) sont

observées 2 2930 et 2865 cm™' [77-79].
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Figure IIL.3: Spectre infrarouge de I’acide caprique

Dans le spectre infrarouge du complexe caprate de cuivre montre la disparition de la
bande située 2 1710 cm™ qui correspond 2 la vibration du groupement (C=0). Les fortes

vibrations du groupement (C-H) sont observées a 2930 et 2865 cm™ [77-79].

Les absorptions dans la gamme de 1690-1500 cm™ et 1394-1352 cm™ correspondants
aux vibrations d’¢longations du groupement(C-O) asymétriques et symétriques des
carboxylates de métal lié. Cette bande est décalée par rapport au spectre d’infrarouge du
ligand.

La grande différence de fréquences Avcoo est indiqué de la coordination bidentée a
la fois des groupes carboxylate [80, 81]. Une bande intense apparue dans la région de
3420 et 3450cm™ qui correspond de la vibration de la liaison (O-H) des molécules d'eau

1

coordonnées [82-85]. La trés faible bande de ce complexe a 595.82 cm™ résulte de

vibration de groupement (Cu-O) [80-85](figure II1.4).

Page 83



CHAPITRE III

SYNTHESES ET ETUDES STRUCTURALES DES COMPLEXES

Cu (II), Co(IT) ET Ni (II) AVEC L’ACIDE CAPRIQUE

i
Lod-d--J4- --
'
131557
:

|
'
|
i
'
'
'
' i
' '
|
i '
' '
' '
' '
' '
' '
1
—] LT P P D Y AL N L R S, [
1 ] ' 1111.54 1
- ' ' ' ' '
i ' ' '
' ' '
- ' ' '
i ' ' ' '
' ' ' '
S N SRR ot B I | IO SN AU PO O SRS S AU
| ' f '
A 1 1 1 1
i ' ' ' '
' ' ' '
- ' ' ' '
i ' ' ' '
' ' ' '
S 1 i (A S
| ' ' '
T ' ' BS54 28 '
. ' ' h '
' ' ' '
- ' ' '
i ' ' '
' ' '
- T R R T T T S
' ' '
A 1 1 1
. ' ' '
' ' '
A 1 1 1
- 1 1 1 1 1 1] 1 1 1 1 1
' ' '
B T I e e e e N e T T
25320.76 .
N 158385
i |
' ' ' ' ' ' ' ' ' '
T T T 1 I | L I T T T T I T 1 17T I LI LI ] I | L I T LI I T 1 17T I T 1 17T I LI ] I LI I | L
4000 = nal =200 =0 280 2000 =00 -l W0 130 1000 00 0 £
ALmen

Figure I11.4 : Spectre infrarouge du complexe caprate de cuivre

Dans le tableau (II1.2), on résume les principales fréquences caractérisant le ligand

et son complexe.

Tableau II1.2 : Caractérisation par infrarouge du complexe caprate de cuivre

Complexe v (C=0) V 55(C0O0-) v (COO0) v (0O-H) v(Cu-0)
Mligand

Acide 1710 1512 1384 3420

caprique

caprate de - 1583 1443 3447 595
Cuivre
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I1I .3.2.4. Microanalyse du complexe caprate de cuivre

La microscopie électronique (MEB) couplée au spectromeétre a dispersion d'énergie
microanalyse (EDX) est utilisée pour déterminer la composition chimique (massique et
atomique). La figure IIL.5 représente la composition élémentaire du complexe caprate

de cuivre.

cliedaxI2\genesis\genspoc.spc 0T-Feb-2011 13:51:13
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Figure IILS5 : Microanalyse (EDX) du complexe caprate de cuivre

Les compositions de ce complexe sont résumées dans le tableau III.3. On note que

I’appareil utilisé ne détecte pas la composition d’hydrogene.

Tableau III.3. : Micro analyse du complexe caprate de cuivre

Compositions CK 0K CuK
Poids massique 4.7 0.46 94.84
( Wt%)
Poids atomique 20.46 1.49 78.04
(At% )

Page 85




CHAPITRE III SYNTHESES ET ETUDES STRUCTURALES DES COMPLEXES
Cu (II), Co(IT) ET Ni (II) AVEC L’ACIDE CAPRIQUE

III .3.2.5. Diffraction des rayons X (XRD)

L’analyse par diffraction sur poudre des complexes obtenus a été réalisé dans le but

de déterminer les informations structurales du matériau polycristallin.

Les diffractogrammes enregistrés des complexes étudiés montrent des pics pointus

et bien définis indiquent la nature cristalline de ce composé (Figure I11.7).
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Figure. I11.6 : diffractogramme du complexe caprate de cuivre

Les parameétres de la maille du complexe caprate de cuivre sont rassemblés dans

le tableau I11.4.

Tableau II1.4: Les données de la structure du complexe caprate de cuivre

Paramétre de | a (A) b (A) c(A) a(®)=y(®) | B(®) MA®)
la maille

Complexe

caprate de 11.24 4 .68 10.24 90 92 1.54
cuivre
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Le complexe caprate de cuivre se cristallise dans le systéeme monoclinique avec un

groupe d’espace P2/N.

III .3.2.6. Etude thermique (T.G — A.T.D)

sont

Les résultats de 1’étude thermogravimétrique du complexe caprate de cuivre

représentés par la figure (IIL.7).
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Figurelll.7: Courbes ATD-TG du complexe caprate de cuivre.
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Une premiere perte de poids de 3.6% a 100 °C et qui correspond au départ de
deux molécules d'eau de structure, suivie d’'une deuxi¢me perte de poids de 82% entre
200°C et 320°C correspondant a la disparition de quatre molécules de ligand confirmé par

les pics exothermiques a partir de 320°C.

La perte de poids de 18% qui correspond a la formation des oxydes de cuivre

confirmé par les pics endothermiques a partir 420 ° C.

Apres la dégradation thermique des complexes, le cuivre est un métal qui peut se
trouver sous la forme de deux oxydes [75,91]. La bibliographie [75] a montré que le
produit de décomposition final pouvait étre des oxydes de type (CuO et CuyO). Afin de
confirmer I’hypothése de la formation de mélange des oxydes, nous avons réalisé une

étude radio-cristallographique sur le produit finale d’oxyde de cuivre (figure IIL.8).
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Figure. I11.8: diffractogramme des oxydes de cuivre
Le difractogramme représenté par la figure (III.8) montre la présence de la

formation des oxydes CuO et Cu,;0. Les résultats issus de la fiche ASTM (001-1142) sont

en faveur de présence des oxydes de type CuO et CuyO.
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Les résultats issus de I’analyse par DRX sont en accord avec ceux publiés par les
référence [76, 78, 89,91], qui ont mis en évidence la formation des oxydes CuO et Cu,O
lors de la dégradation thermique du complexe du cuivre(Il) avec I’acide carboxylique

pipéridine et les ligand (acide di -carboxylique) .

I11.3.3. Caractérisation du complexe caprate de cobalt

I1I .3.3.1. Caractéristiques du complexe obtenu

e La pureté du produit obtenu a été controlée par CCM (chromatographie sur couche
mince). L ’éluant utilisé dans ce cas, est un mélange de I’¢luant éthanol /heptane. La

plaque CCM montre une seule tache d’un facteur de rétention (Rf).

e On mesure de la conductivité molaire dans une température de 25 + 0,05 ° C du
complexe caprate de cobalt dans la solution dimétylforrmamide (DFM) de
concentration 10°M a 1’aide de conductimétre. La valeur de la conductivité molaire
ce indiquer que ce complexe nom électrolyte dans 1 cette solution [92-94]. Dans le

tableau(II1.5) sont résumé des caractéristiques du complexe caprate de cobalt.

Tableau IILS : Les caractéristiques obtenues du complexe caprate de cobalt.

Complexe Aspect Couleur Point de Conductivité Facteur de

décomposition | (S. cm’.mol” ) rétention (Rf)

(4 ®)

Caprate de cobalt Cristaux Rose 186 7.63 0.66

solide
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I1I .3.3.2. Spectroscopie électronique

Le spectre d'absorption électronique de ce complexe a été enregistré dans la
gamme de 1100 a 400 nm, a température ambiante (Figure.Ill.10). En rassemblant ces
données et les données obtenus dans le deuxiéme chapitre par 1’extraction de métal a partir

d’un milieu sulfate par 1’acide caprique.
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Figure II1.9: Spectre électronique du complexe caprate de cobalt

Le spectre électronique de complexe caprate du cobalt présente une bande
situé a 550 nm. Il est comparable énergétiquement au spectre décrit pour le
complexe octaédrique de cobalt (II), dont la théorie prévoit la prédominance de la
transition *T, g (F) _iTl g (P) [95-98]. Les résultats ont été déja évoqués par
D.Barkat [6], qui a mis en évidence la formation d’un complexe de géométrie

octaédrique lors de la synthése de Co(Il) par la HMBP.
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La structure proposée pour le complexe caprate de cobalt est présentée par la

figure (II1.10).
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Figure II1.10 : La structure possible du complexe caprate de cobalt
I1I .3.3.3. Spectroscopie infrarouge

Les résultats de I’analyse d’infrarouge du complexe caprate de cobalt sont représentés

par la figure (ITIL.11).
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Figure III.11 : Spectre infrarouge du complexe caprate de cobalt
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L’augmentation de ’intensité de la bande située a 3442 cm™ dans le spectre de
complexe caprate du cobalt par rapport du spectre du ligand indique la présence de la
liaison O-H de deux molécules d’eau .Les fortes vibrations aliphatiques C-H sont

observées 4 2921 et 2835 cm™ (figure ITL11).

Les absorptions dans la gamme de 1600-1550cm™ et 1340-1420cm™
correspondant a la vibration d’élongation du groupement (C-O ) asymétriques et
symétriques dans ce complexe qui confirme la participation du groupe carboxylate dans la

coordination du métal.

Une nouvelle bande est apparue a 698cm™ sur le spectre de ce complexe qui
disparait dans le spectre du ligand (spectre de 1’acide caprique) qui indique la formation
de la liaison (Co-O) [98-131]. Certains des résultats de 1'analyse du spectre infrarouge

sont présentés dans le tableau I11.6

Tableau II1.6 : Caractérisation de I’infrarouge du complexe caprate de cobalt

Complexe v(O-H) v aS(COO-) v (CO0O) V(Co-0)

[Co 1, (HL),].2H,O 3442 1600 1417 698
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III .3.3.4. Microanalyse (EDX) du complexe caprate de cobalt

La figure (II1.12) représente la composition élémentaire du complexe caprate de

coballt.
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Figure III.12 : Microanalyse (EDX) du complexe caprate de cobalt

Les compositions de ce complexe sont résumées dans le tableau I11.17.

Tableau II1.7 : Micro analyse du complexe caprate de cobalt

Compositions CK 0K CoK
Poids massique (Wt%) 49.19 18.42 32.39
Poids atomique

(At% ) 70.48 17.18 9.48

Page 93




CHAPITRE III

SYNTHESES ET ETUDES STRUCTURALES DES COMPLEXES

Cu (II), Co(IT) ET Ni (II) AVEC L’ACIDE CAPRIQUE

III .3.3.5. Diffraction des rayons X (XRD)

L’analyse par diffraction sur poudre des complexes obtenus a été réalisé dans le but

de déterminer les informations structurales du matériau polycristallin.

Les diffractogrammes enregistrés des complexes étudiés montrent des pics pointus

et bien définis indiquent la nature cristalline de ce composé (Figure I11.13).
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Figure II1.13 : diffractogramme du complexe caprate de cobalt
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Les parametres de la maille du complexe caprate de cobalt sont donnés dans le

tableau(IIL.8).

Tableau II1.8: Les données de la structure du complexe caprate de cobalt.

Les Systeme Groupe
parameétres | cristallographique | spatial a(A) |bA) |cA) a(®)=y(®) | B®) | MA®)
de maille
Caprate de
cobalt Monoclinique P2,/c 10.8 54 11.1 90 106 1.54
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Le complexe caprate de cobalt se cristallise dans le systéme monoclinique avec un

groupe d’espace P2,/c.

I1I .3.3.7. Analyse thermique (T.G — A.T.D)

Les résultats de I’étude thermogravimétrique du complexe caprate de cobalt sont

représentés par la figure (I11.14).
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Figure.Ill.14: Courbes ATD-TG du complexe caprate de cobalt .

Une premiere perte de poids de 3% environ est obtenue a 210°C, qui correspond au
départ de deux molécules d’eau directement liées au métal, suivie d’une deuxiéme perte de
poids de 68% entre 300°C et 400°C correspondant a la disparition de quatre molécules de
ligand confirmé par les pics exothermiques a partir de 300°C. La perte de poids de 32%
qui correspond a la formation des oxydes de cobalt confirmé par un pic endothermique a

430 °C.
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Apres la dégradation thermique des complexes, le cobalt est un métal qui peut se
trouver sous la forme de deux oxydes [85-95]. La bibliographie[85] a montré que le
produit de décomposition final pouvait étre des oxydes de type CoO et Co304. Afin de
confirmer I’hypothése de la formation des oxydes de cobalt, nous avons réalisé une étude

radio-cristallographique sur le produit finale d’oxyde de cobalt (figure I11.15).

. Co 0

Intensité
—

M % % w7 W
2Theta

Figure IIL.15 diffractogramme d’oxyde cobalt Co304

Le difractogramme représenté par la figure(Ill.15) montre la présence de la
formation d’oxyde de cobalt de type Co304. Les résultats issus de la fiche ASTM(042-
1467) sont en faveur de présence d’oxyde de cobalt de type Co304. Les résultats issus de
I’analyse par DRX sont en accord avec ceux publiés par les références [76, 78-95], qui ont
mis en évidence la formation des oxydes Co3zO4 lors de la dégradation thermique du
complexe du cobalt(Il) avec 1’acide octane-dioique et nonane-dioique et les ligands

(acide mono et di -carboxylique).
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I11.3.4. Caractérisation du complexe caprate de nickel

III .3.4.1. Caractéristiques du complexe obtenu

e La pureté du produit obtenu a été controlée par CCM (chromatographie sur couche
mince). L’éluant utilisé dans ce cas, est un mélange de I’¢luant éthanol /heptane. La

plaque CCM montre une seule tache d’un facteur de rétention (Rf).

e On mesure de la conductivit¢é molaire du complexe caprate de nickel dans la
solution dimétylformamide (DFM) de concentration 10°M a I’aide de
conductimetre. La tres faible conductivité molaire de complexe caprate de nickel

ce qui indique ce complexe nom électrolyte dans cette solution.

Dans le tableau(II.8) sont résumées les caractéristiques du complexe caprate de nickel.

Tableau II1.8 : les Caractéristiques obtenues du complexe caprate de nickel

Complexe Aspect Couleur Point de Conductivité facteur de
décomposition | (S. cm”mol™?) rétention (Rf)

o)

Caprate de nickel Cristaux Verdatre 198 10.11 0.72

solide

I1I1 .3.4.2. Spectroscopie électronique

Le spectre électronique du complexe caprate de nickel présente de deux bandes
situé a 400 nm et 700 nm (Figure II1.16). Ce type d’absorption est affecté a la transition
Ay (F) —= T}, (F)) d’ion nickel en faveur d’un entourage octaédrique [90,110- 120].

Les résultats ont été déja évoqués par Tanaka et coll [53], qui a mis en évidence la
formation d’un complexe de géométrie octaédrique lors de la synthése en solution de Ni(II)

par I’acide caprique en milieu chlorure.
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Figure II1.16: Spectre électronique du complexe caprate de nickel

La structure proposée pour le complexe caprate de nickel est présentée dans la

figure (I11.10).

H H CoHyg
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Figure II1.17: La structure du complexe caprate de nickel
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III .3.4.3. Spectroscopie infrarouge

La donnée spectrale de ligand (acide caprique) montre les bandes situées dans les
régions de 3420, 1710, 1384 et 1580cm™ des groupements O-H, C=0, C-O symétrique et
C-O asymétrique successivement. Ces bandes sont décalées pour les faibles fréquences
avec un décalage 2 4 60cm™ quand ce ligand forme un complexe avec les ions Ni(Il)

(figure I11.18).
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Figure II1.18 : Spectre infrarouge du complexe caprate de nickel.

La bande observée vers 3422cm’ peut enfin étre attribuées aux vibrations
d’¢élongation des molécules d’eau coordonnées au métal [74-80]. Les fortes vibrations
aliphatiques C-H sont observées a 2936 et 2854 cm™ (figure II1.18). Les absorptions dans
la gamme de 1550-1580cm™ et 1350-1420 cm™ correspondant  la vibration d’élongation
du groupement(C-O)asymétriques et symétriques dans ce complexe qui confirme la

participation du groupe carboxylate dans la coordination du métal.
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Une nouvelle bande est apparue a 726 cm’' sur le spectre de ce complexe qui
disparait dans le spectre du ligand (spectre de 1’acide caprique) qui indique la formation
de la liaison (Ni -O) [80-100]. Certains des résultats de 1'analyse du spectre infrarouge

sont présentés dans le tableau 111.9

Tableau II1.9 : Caractérisation de I’infrarouge de complexe du nickel caprate .

v(0-H) V 25(C-0) v (C-O0) v(Ni—O)

Caprate de nickel 3422 1578 1412 726

III .3.4.4. Microanalyse (EDX ) du complexe caprate de nickel

La figure (II1.19) représente la composition élémentaire du complexe caprate de

nickel .
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Figure I11.19 : Microanalyse (EDX) du complexe caprate de nickel
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Les résultats sont obtenus du complexe caprate de nickel représente dans le

tableau II1.10.

Tableau III. 10: Micro analyse du complexe caprate de nickel a 25°C

Compositions CK 0 K Ni K
Poids massique (Wt%) 47.7 10.77 35.33
Poids atomique (At% ) 80.15 11.19 07.53

I1I .3.4.5. Diffraction des rayons X (XRD)

Le diffractogramme sur poudre des complexes obtenus a été réalisé dans le but de

déterminer les informations structurales du matériau polycristallin.

Les diffractogrammes enregistrés des complexes étudiés montrent des pics pointus

et bien définis indiquent la nature cristalline de ce composé (Figure I11.20).
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Figure I11.20 : Diffractogramme du complexe caprate de nickel

Les parameétres du ce complexe contenu dans le tableau II1.11.

Tableau II1.11: Les données de la structure du complexe caprate de nickel

Parametre Systéme Groupe a(d) |bA) |cA) a(®)=y(°) B | MA®)
de la cristallographique | spatial

maille

Complexe

caprate de Monoclinique P2,/c 11 5.3 11.2 90 104 1.54
nickel

Le complexe se cristallisé dans le systéme monoclinique, avec un groupe d’espace
P21/c [127,128].
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I1I .3.4.6. Analyse thermique (T.G — A.T.D)

Les résultats de I’étude thermogravimétrique du complexe caprate de nickel sont

représentés par la figure (II1.21).
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Figure. 1I1.21 : Courbes ATD-TG du complexe caprate de nickel.

Une premiere partie comprise entre 25 et 200 °C, représente une perte de poids de
4% a environ 170 °C peut correspond au départ de deux molécules d’eau [127]
directement liées au métal suivie une deuxieéme perte de poids de 72% a partir 370°C
correspondant a la disparition de quatre molécules de ligand. La derniére perte de poids de
28% confirmé par un pic endothermique a 380°C correspond probablement a la formation

d’oxyde de nickel.
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Apres la dégradation thermique des complexes, le nickel est un métal qui peut se
trouver sous la forme d oxyde de nickel [127-131].La bibliographie [95 ] a montré que le
produit de décomposition final pouvait étre des oxydes de type NiO. Afin de confirmer
I’hypothése de la formation d’oxyde de nickel, nous avons réalis¢ une étude radio-

cristallographique sur le produit finale d’oxyde de nickel (figure I11.22).
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Figure II1.22: Diffractogramme d’oxyde nickel (NiO)

Le difractogramme représenté par la figure(IIl.22) montre la présence de la
formation d’oxyde de nickel de type NiO. Les résultats issus de la fiche ASTM (001-
1239) sont en faveur de présence d’oxyde de nickel de type (NiO).

Les résultats issus de I’analyse par DRX sont en accord avec ceux publiés par les
références [76,80-91], qui ont mis en évidence la formation d’oxyde de nickel de type NiO
lui leurs de la dégradation thermique du complexe Ni(Il) pyrazoledicarboxylate et les

ligands base de schiff.
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III .3.5 Caractérisation du complexe mixte nickel (II)- cobalt(Il) avec

I’acide caprique

III .3.5.1. Caractéristiques du complexe obtenu

e Le complexe mixte de métal divalent cobalt (II) et de nickel (II) en milieu sulfate
dans la température 25°C a été préparé par voie extractive dans le chloroforme

avec des rapports équimolaires en métal et en ligand.

e La pureté du produit obtenu a été controlée par CCM (chromatographie sur couche
mince). L’éluant utilisé dans ce cas, est un mélange de I’¢luant éthanol /heptane. La

plaque CCM montre deux taches d’un facteur de rétention (Rf).

e On mesure de la conductivité molaire de ce complexe dans la solution dimétyl
formamide (DFM) de concentration 10°M a ’aide de conductimétre. Le tableau

(ITI.12) représente les caractéristiques de ce composé.

Tableau III.12 : Les caractéristiques obtenues du complexe mixte nickel(Il)- cobalt (II)

avec D’acide caprique

Complexe Aspect Point de fusion | Conductivité Facteur de rétention
(8] (S. cm*.mol™ ) Rf
Complexe mixte | solide 192 9.40 0.625

La valeur de la conductivité molaire ce qui indique que le complexe non électrolyte

dans la solution diméthylformamide (DMF) [75-100].
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I11.3.5.2 Spectroscopie électronique

Le spectre d'absorption électronique du complexe mixte de Ni(Il) -Co(Il) est
représenté un deux bandes dans la gamme 480-710 nm (figure II1.23) et épaulement situé
a 850nm. La premiére bande avec une transition (4T1g 4F) 4T1g (4P)) observée dans

la région 490-510nm pour les ions Co (II) en faveur d’entourage octaédrique.

La deuxieme bande située dans la région 690nm -700nm est affectée a la transition

(3A2g 13 _ 2T ¢ (F)) d’ion nickel en faveur d’un entourage octaédrique [96-100].
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Figure II1.23 : Spectre électronique du complexe mixte nickel(Il) - Cobalt (IT) avec

I’acide caprique.
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La structure proposée pour le complexe mixte nickel(Il)- cobalt(Il) est présentée

dans la figure (I11.24).
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Figure I11.24: La structure du complexe mixte Ni(I[)-Co(II) avec 1’acide caprique

Le méme type du complexe a été déja observé lors de I’étude de la synthese en
solution au cours de la co-extraction du cobalt(II)- nickel (II) en milieu chlorure par
I’acide caprique dans le benzeéne [122] .Le méme auteur a évoqué la géométrie

octaédrique pour le complexe mixte.
I11.3.5.3 Spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du complexe mixte Ni(II)-Co(Il) (figure III .25) présente une
bande observée vers 3422cm™ peut enfin étre attribuées aux vibrations d’¢élongation des
molécules d’eau coordonnées au métal [80-90]. Les fortes vibrations aliphatiques C-H

sont observées a 2926 et 2836 cm™.

Les absorptions dans la gamme de 1550-1590cm™ et 1350-1420 cm’'correspondant
a 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 [90-110]. Une bande tres faible vibration de la liaison (M-O) de ce complexe

est observée dans la gamme 500-800cm™.
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Figure II1.25 :  Spectre infrarouge de complexe mixte nickel(Il)- cobalt avec I’acide

caprique.

Le tableau (II1.13) représente la caractérisation de I’infrarouge de ce composé.

Tableau III.13 Caractérisation de 1’infrarouge du complexe mixte nickel(I) - cobalt(Il)

avec ’acide caprique

Complexe v(0O-H) V 45(C-0) v (C-0) A v(C-0) VvV (M-0)
Co-Ni / Acide 3487 1580 1416 164 720
caprique
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III .3.5.4. Microanalyse du complexe mixte nickel(II) -cobalt(I) avec I’acide

caprique

La figure (II1.26) représente la composition élémentaire du complexe mixte
Ni(II) —Co(II)
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Figure I11.26 : Microanalyse (EDX) du complexe mixte nickel(II) - cobalt(Il) avec
L’acide caprique

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau II1.14.

Tableau III.14: Microanalyse du complexe mixte nickel(II)- cobalt(Il) avec

I’acide caprique a 25 ° C.

Compositions C K 0 K Ni K CoK
Poids massique
(Wt%) 52.31 14.12 9.67 11.41
Poids atomique
(At% ) 61.35 10.25 7.65 14.61
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I1I .3.5.5. Analyse thermique (T.G — A.T.D)

La figure (III.27) montre la dégradation thermique du complexe mixte du

nickel(II)- cobalt(II).
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Figure.II1.26 : Courbes ATD-TG du complexe mixte nickel(Il)- cobalt (II) avec 1’acide
caprique.

La perte de poids de 12% correspond un grand pic exothermique environ a 220 ° C

qui correspond au départ des molécules d'eau. La deuxieme perte de poids de 84%
entre 250°C et 400°C correspond a la disparition des huit molécules du ligand. La perte
de poids de 16% est corroborée de la formation des oxydes correspondant a des pics
endothermiques a 420°C et 490 °C [97-115].0n note que la perte de poids théorique
d’oxyde NiCo,0 4 est analogue a la perte de poids observée sur la courbe ATD -TG
(I11.27).Le méme type 1’oxyde mixte NiCo,04 a été déja évoqué lors de préparation de cet
oxyde par la voie co-précipitation a partir des oxyde de cobalt Co3O4 et de nickel
NiO[132]. Le méme auteur [132] a signalé que I’oxyde mixte NiCo,O4 a une structure
spinelle déformé et a été préparé par I’insertion des ions Ni** dans les sites octaédriques

dans la structure spinelle Co3O,.
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Conclusion générale

Nous nous somme intéressés dans ce travail a 1’étude de 1’extraction du cuivre(Il) ,

cobalt(Il) et nickel(Il) en milieu sulfate par I’acide caprique .

L’extraction du cuivre(Il), cobalt(Il) et nickel(Il) par I’acide caprique dans le

chloroforme a été étudiée en fonction des parameétres suivants :

Concentration de I’acide caprique : I’efficacité de 1’extraction augmente avec la concentration

de I’acide caprique.

Le pH de la phase aqueuse : le rendement d’extraction augmente avec I’augmentation du pH

de la phase aqueuse.

La steechiométrie des complexes extraits a été déterminée par la méthode des pentes.

Les complexes organométalliques extraits dans la phase organique sont du type :

Cu Lz(HL )22H20, Co LZ(HL )22H20 et NILQ(HL )22H20

Les équilibres d’extraction peuvent étre d’écrit comme suit :

Cu”* + 2(HL)yyy ————- Culy(HL), + 2H" Kex=-11.56
Co™* + 2(HL)yyy ————- Coly(HL), + 2H" Ke=-11.71
Ni** + 2(HL)wy ~————- Nilp(HL), + 2H" Key = 11.61

Selon les valeurs des constantes d’extraction, [’efficacité de ’extraction des métaux

suit ’ordre décroissant suivant :

Cu(1I) > Ni(IT) > Co(II)
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L’¢étude par spectroscopie électronique a montré que les complexes obtenus pour les

trois métaux présentent une géométrie octaédrique.

L’étude par spectroscopie infrarouge a confirmé la présence d’une coordination
bidenté et a montré I’apparition de nouvelle bande qui correspond & la formation de la

liaison M-O.

Le comportement thermique des complexes a été étudié par thermogravimétrie (TG) et
I'analyse thermique différentielle (DTA). Les produits de décompositions finales sont des
oxydes CuO et Cu,O pour le complexe du cuivre, NiO pour le complexe du nickel, CozO4

pour le complexe de cobalt et enfin NiCo,04 pour le complexe mixte.

Comme des perspectives, les résultats obtenus permettre de dégager des nouvelles
visant la synthése des complexes et des oxydes mixtes avec d’autres métaux et d’autres

ligands.
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Abstract

The final decomposition products namely Cu,O.

The Copper atom in capric acid copper (Il) monomeric complex, having formula of the type [M(HL),L,].nH,O(M :
Cu(ll) n=2), ( HL : capric acid) has been prepared and characterized by physico—chemical studies. The complex has
been characterized with the help of elemental analysis, conductance measurements, Electronic spectral (UV-Visible)
data suggest that the octahedral environment around the central metal ion. Fourier transform infrared spectrophotometer
spectra (IR) confirm the presence of monodentate carboxylate anion (Av =vasyCOO-vsymCOO-)>230 cm™) in the
complex. The thermal behavior of complex was studied by thermogravimetry (DTG), differential thermal analysis (DTA).

Keywords: Capric acid; Metal (II) complexes; IR spectra; UV-VIS
spectroscopy; Thermal decomposition

Introduction

Liquid-liquid extraction is one of the most useful techniques
for selective removal and recovery of metal ions from aqueous
solutions, applied in purification processes in numerous chemical
and metallurgical industries. Carboxylic acids have been studied as
extract ants for numerous metals and have been shown to exhibit
good extraction and separation efficiency. Decanoic acid, or capric
acid, is a saturated fatty acid. Its formula is CH, (CH,) COOH. Along
with capric acid, these total 15% in goat milk fat Copper, nickel and
Cobalt are metals which appear together in real samples, both natural
and artificial. However, in excess of these ions in the human body
can cause serious harm to health. These metals are significant for
environmental surveillance, food control, occupational medicine,
toxicology, and hygiene [1]. The carboxyl ate complex of the higher
fatty acids with the metal ions have many applications in different
industrial spheres such as driers in paints and inks, the components of
lubricating greases, stabilizers of plastics, catalysts, the additives at fuel,
as well as the corrosion preventive materials, promoters of rubber-steel
cord adhesion [2], etc. Therefore metal carboxylate have promising
applications depending upon the metal used to make the complex. The
synthesis and characterization of complex copper (II)) with capric acid
is reported here in.

Experimental
Reagents
Capric acid (98%, Fluka) used as purchased.

Chloroform was pre-equilibrated with aqueous solution which did
not contain copper (II).

The ionic strength of the aqueous medium was assumed to be unity
([Na,SO,]=0.33M). The initial concentration of copper is 100 ppm.

Materials and measurements

Conductivity measurements were performed at 25 + 0.05°C on
a conduct meter (DDSJ-308A) with an electrode. The cell constant
was determined by use of KCl standard aqueous solution. The molar
conductivity (A,,) of the complex was measured using 1.0x10~> mol/
dm™ solution in dimethyl fumarate (DMF). X-ray diffraction (XRD)
was carried out on a Bruker SMART 1000 CCD area diffract meter. An

electron microscopy (MEB) coupled energy dispersive spectrometer
microanalysis (EDX) is used in chemical composition was also
performed. Electronic spectra of complex in chloroform (CHCI,)
obtained using a spectrophotometer UV-Visible (SHIMADZU UV
VIS1240) in the range of 1200-300 nm. Fourier transform infrared
spectrophotometer (SHIMADZU FTIR 8400) covering the range
4000-400 cm™ of the ligands and their metal complex was measured
using KBr discs. Thermogravimetry (TG 70/217) Thristor-Power
supplylinse thermal analyzer was used to record simultaneous (DTG
and DTA) curves in a static air atmosphere, at a heating rate 10°Cmin™
in the temperature range 0-500°C using platinum crucible.

Extraction and analytical procedures

An aqueous copper solution (30 ml, 1.57x10* mol.L") was placed
in a thermostated vessel at 25 + 0,05°C. To the solution, an equal
volume of chloroform solutions containing 1x10°-4x10 mol.L" of
capric acid. This time was sufficient since the equilibrium was reached
rapidly. After equilibrium, both phases were allowed to stand for more
than 20 min for a complete phase separation. The pH of the solution
was adjusted to between 4 and 7, 5 by adding a few drops of 0.1 mol.
L' NaOH.

The metal ion concentrations were determined in aqueous phase
photo metrically at 810 nm using a Philips ( UV-VIS SP6-36). The
metal ion concentrations in the organic phase were calculated from the
difference between the metal ion concentrations in the aqueous phase
before and after extraction.

*Corresponding author: Rehali H, Faculty of Science and Engineering Sciences,
Department of Industrial Chemistry, University of Biskra, Biskra, BP 145, Algeria,
Tel: 033 54 31 60; E-mail: rahal.hanan@yahoo.fr

Received September 21, 2015; Accepted October 13, 2015; Published October
23,2015

Citation: Rehali H, Barkat D (2015) Extractible Synthesis and Characterization of Cu
(II) Complex with Capric Acid. J Nanomed Nanotechnol 6: 331. doi:10.4172/2157-
7439.1000331

Copyright: © 2015 Rehali H, et al. This is an open-access article distributed under
the terms of the Creative Commons Attribution License, which permits unrestricted
use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original author and
source are credited.

J Nanomed Nanotechnol
ISSN: 2157-7439 JNMNT, an open access journal

Volume 6 ¢ Issue 6 « 1000331


http://en.wikipedia.org/wiki/Fatty_acid

Citation: Rehali H, Barkat D (2015) Extractible Synthesis and Characterization of Cu (Il) Complex with Capric Acid. J Nanomed Nanotechnol 6: 331.

doi:10.4172/2157-7439.1000331

Page 2 of 5

Result and Discussion

General treatment of extraction equilibrium of copper (II)
with capric acid

Capric acid is known to exist as dimer in solvent of low polarity
such as chloroform, alkanes (hexane, dichloromethane), toluene,
benzene and carbon tetrachloride [3].

The extraction of the metal, by a dimerized capric acid (HL),, in
chloroform can be represented by the general equation:

ch]
M2 +(n+p)/2 (HL),,,==(ML, p (HL)),,,, +nH' )

jorg
Where the subscripts org correspond to organic phases, and j:
degree of polymerization of the complex;

M?*: Divalent metal

org: Organic phase

aq: Aqueous phase

(HL),: Capric acid extract ant in dimeric in solvent of low polarity;

n: Cationic charge;

p: Number of monomeric acid contained in the complex;

K, Extraction constant

The extraction constant can be written as the following expression

_IML, p (HL),,, TH' )"

T ML), T

)

The distribution coefficient D of the metal between the organic and
aqueous phases may be expressed as follows:

Cum.or
D_M:zzj[MLnHLp]orgﬁwﬂ'“ :
M

CM,aq j a

. ntp _nj

_ , w1, 1 T

= %:ZP:{]KM |:M j|aq ay [(HL)Z]Mg 2 [H J J (4)
Where Morg, Magq are the total concentrations of the metal in the

organic and aqueous phases, and the side reaction coefficient allowing

for metal complication in the aqueous phase, respectively.
a,,: Separation factor metals

If only (MLn(HL)p)j is responsible for the extraction system,
equation (5) is derived from equation (4).

logD= (j—l)log[M’”] aq+¥10g[(Hl)z:|org—njlog[H*]—logozw +log j+logKex  (5)
Extraction of copper (II) with capric acid

The stoichiometry of the extracted species was determined by
analyzing the experimental data. The conventional slope analysis
method was used. The experimental results are arranged according to
equation (5).

The experimental results are arranged according to equation (5).
Figure 1 shows the results Obtained for the extraction of copper (II)
or Cu (II) with solutions of various capric acid concentrations. The
degree of extraction of copper (II) increases with increase in pH and
capric acid concentration. In the case of other non-polar solvents such
as chloroform, extraction of copper (II) is low. This can be explained

by the existence of interactions between molecules that promote capric
acid dimer formation in chloroform.

Comparing chloroform to other non-polar solvent, the extraction
of copper (II) is significantly improved. This is due to the drive of the
water molecules accompany complex extracted into the organic phase
is less important in the chloroform. This result is in agreement with
previously published work, during the extraction of copper (II) from
sulfate medium with capric acid and tri-n-octylphosphine oxide in
chloroform [4].

The plots of logarithm the distribution coefficient logD versus pH
for various concentration of capric acid[HI] are straight lines with
slope equal to two (n=2), This suggests full neutralization of copper(II)
valiancy leading to release of two protons as given by equation (6). The
data in Figure 1 also reveal no dependence of copper distribution upon
the aqueous copper concentration, there by confirming the monomeric
nature of the extracted complex (j=1, a_ =1).

2+ 2 + P +

Cu +T(HL)2”"g < Cul,(HL),org+2H (6)

Under the present experimental conditions the concentration of
metal in organic phase is negligible compared to the concentration
of extractant therefore concentration of dimer was calculated as
[(HL),]=[HL]/2 According to equation (4), the number of capric acid
molecules involved in the monomeric species can be determined from

09 = [HL]=0.02M

06 = [HL]=0.01M

03 = [HL]=0.04M

0,0

logD

-03

-06

-09

a6 48 50 52 54 56 58 6,0 6.2 64 66 68
pH

Figure 1: Extraction of copper (ll) with capric acid.

0,9

= pH=56
pH=5,7

0,6 v
0,3

0,0
-0,3

-0,6

ogD

—-09
1,2
-5
-1,8

-21

24 21 A8 15 a2
Log [HL],

Figure 2: Effect of pH on the extraction of copper(ll) with capric acid in
chloroform.
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the slope of the plots of (log D) against log[(HL),]org at constant pH.
The Plots of log D versus log [(HL),Jorg at constant pH values were
also linear with a slope of (2+p)/2=2 , i.e., p = 2, as shown in Figure 2.
This suggest that two molecule of dimeric capric acid take part on the
extraction of one ion of copper. This means that only the complex CuL,
(HL), is extracted into chloroform [4].

The same type of extracted species was reported for the extraction
of copper (II) with cyclopentyl acetic acid and a-bromostearic acid [5]
in benzene. The complex formed has a structure of in which particular
places in the coordination sphere of copper ion are occupied in total
by four molecules of the extractant. At the same time, two of them, as
acid anions, form polarized covalence bonds, and the other two, as non
dissociated molecules Coordinate bonds via the carbonyl oxygen atom
(Figure 3).

The logarithmic value of Kex of copper (II) can, therefore, be
calculated for each experimental point (logKex= -7.06).

Preparation of the complex

Organic solution of copper (II) carboxylate was prepared by
solvent extraction from an aqueous CuSO, 5H,0 solution. During the
extraction operation, the aqueous solution pH was adjusted at around
pH 7 by the addition of dilute NaOH solution. The initial concentration
copper (II) concentration was 0.015 M. The initial concentration of
free carboxylic acid in the organic phase was 0.1M. The single-metal
carboxyl ate solutions were washed with distilled water to remove
residual anions and then passed through glass fiber paper and phase
separating paper to remove physically entrained water. The precipitates
were characterized by X-ray diffraction (XRD) analysis. The chemical
composition of the precipitates was determined by energy dispersive
X-ray (EDS) spectrometry.

The contents of C, O, Cu (II) were determined by elemental analysis
in Table 1 [6].

Molar conductivity measurements

The very low molar conductance of the complex (A _=21.5 S.cm’.
mol?) for the copper (II), complex is measured in temperature
25+0.05°C indicate that this complex nom electrolyte in dimethyl
fumarate (DMF) solution [7].

UV- VIS spectra

The electronic absorption spectra are often very helpful in

H H C.H
C9H19 \0/ o
IO O'~ ‘ .” 0 (I)
~.‘Cu—" H

b o/‘\o d

C9Hl9

0
N,

Figure 3: Suggested structures of the complex.

C9H19

Page 3 of 5
Complex L=C, H,,O0 Color % C %0 %Cu
[CuL,(HL),].2H,0 blue 77.55 10.5 10.34
Table 1: The analytical data of complex at 25°C.
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Figure 4: Electronic spectra of Cu(ll) complex.
Complex Ve lem™ vas . lem ' v o lem?' AV lem” v, Jem™
L=C,H,,0
HL 1711 - - - -
[CuL, (HL),].2H,0 1688 1433 245 478
Table 2: IR data for capric acid and it complex at 25°C.
Complexes T/°C Mass DTA/°C product color solid
loss/ % Intermediates
[CulL, 20-200 3,3 100 CuL ,(HL), blue
(HL),].2H,0
200-500 89,9 exo/420, Cu,0 black
340, 300

Table 3: Thermal decomposition data of Cu (II) complexes with capric acid.

the evaluation of results furnished by other methods of structural
investigation. The electronic spectral measurements were used to
assign the stereo chemistries of the metal ions in the complexes based
on the positions and number of d-d transition peaks. The electronic
absorption spectra of complexes were recorded in the 1100-400 nm
range, at room temperature [8,9].

The copper complex shows a very broad band in the region 660-
650 nm shown in Figure 4, which is assigned to *Eg>’T, transition,
as expected for a six-coordinate d’ species. These Transitions are
characteristics of octahedral geometry of the metal atoms [10,11].

IR spectra

The main bands from the IR spectra of the ligand and its metal
complexes are presented in Table 2. The infrared spectrum of the ligand
shows a band at 3411 cm™ which can be attributed to the OH group.
This band is absent in the complex. The strong band of C=0 at 1711
cm™, the bands assigned to asymmetric and symmetric vibrations of
the OCH, groups occurring at 2920 and 2849 cm™ respectively shown
in Figure 5. Some of the results of IR spectra analysis are presented
in Table 2. In the IR spectra of caprate of copper the band at 1711
cm™' disappears, which indicates that C=0O group is not present in the
analyzed complex [12]. Strong aliphatic C-H stretches are observed at
2930 and 2865 cm™. These are to be expected due to the long length
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Figure 5: Theinfrared spectrum of capric acid.
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Figure 6: Simultaneous TG- DTA of Cu (II) complex.

of the carbon chain in the carboxylate ligand. When compared to the
infrared spectrum for pure capric acid observed in Figure 5.

The absorptions in the range of 1688-1678 and 1394-1352 cm™
correspond to the asymmetric and symmetric vCOO- frequencies
of the metal bound carboxylates. The large difference in AvCOO-
frequencies (Av>230 cm™) is indicative of monodentate coordination
of both the carboxylate groups [11,12]. The complex of copper shows
strong bands in region 3420 and 3450 cm™ range assignable toVo-H
stretching vibrations of coordinated water molecules [13-15]. The
weak band of complex Cu (II) at 478 cm™ results from V,,_ stretching
vibration [16].

Thermal analysis
The thermal data of the complexes are listed in Table 3. The

compositions of the intermediates and the final products are those
which best fit with the observed mass losses in the TG studies. Thermo
gravimetric results are in good agreement with the corresponding DTA
data. The TG/DTA curves of [Cu L, (HL),].2H,0O complex show in
Figure 6. The mass loss observed between 20 and 200°C, corresponding
to an endothermic peak at 100°C is due to dehydration with a loss of
two molecule of water (3.33%). The thermal decomposition occurred in
two steps between 200-500°C can be observed as three exotherm and
two endotherm at (300, 340 and 420°C) respectively. The final residue,
estimated as Cu,O had an observed mass of 89.9% [12,17].

X-Ray Diffraction (XRD)

The measurement of lattice parameters of the powders was
carried out using a Bruker D8 model type diffract meter with copper
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Complex Cu(ll) caprate Cu,0
Crystal system monoclinic Cubic
Space group P2./N PN3M
a (A°) 11,24 42,494
b(A°) 4,68 42,494
c(A°) 10,24 42,494
a(®) 90 90
B(°) 92 90
v(°) 90 90
V (A%) 538 76.732
Density (g cm-3) 1.57 6.14
AA®) 1.541 1.54184
z 2 2
(h, k, 1) 25sh<4,0sK<2,1< 0shs<2,0sKs<2,1
h<4 <h<3

Table 4: Data of structure complex Cu (ll) Caprate.

anticathode Acuak = 1,54184A°. The recording condition and 0.04°/
5 s to 20 taken between 10° and 90°. The crystallographic data for the
complex and oxide of copper are listed in Table 4.

Melting point

One type of device Melting Point Apparatus Stuart SMP3 Scientific
(Tmax = 270°C) is used. A small amount of product (about 1 mg)
is inserted in a capillary. The capillary then undergoes mentee in
temperature of 1°C.min"'. The melting temperature is determined by
visual observation. Some of these compounds have the feature to go
through plastic or gels called phases. Others have temperature melting
and very close degradation. These changes make it difficult to visual
observation of the melting point of metal carboxylate. The melting
point of complex Copper (II) at 178°C.

Conclusion

In this research we have used capric acid to extract copper (II)
from a sulpahate medium, and we found that this process depends
on pH, extractant concentration. Extracted species have an [Cu (HL),
L,].2H,0 stoichiometry.

One the basis of the results obtained it appears that decanoate of
copper (II) were synthesized as hydrated or anhydrous complex. The
color of complex Copper (II) is blue. The formula of complex is [Cu
(HL), L,].2H,0. Decanoate of analyzed complex is heating in air to
500°C they decompose in various ways: Cu (II) in one step. In the first
step the hydrates release the water molecules for complex of copper
and form anhydrous complex that the final products of their following

oxides: Cu,0. The complex is found to be non-electrolytic. The results
of electronic spectra studies of the complex suggest that the Cu complex
is octahedral geometry, thermal and spectroscopic properties which
were determined.
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Cobalt Decanoate

Abstract: Liquid-liquid extraction is one of the most useful technique for selective and recovery of
metal ions aqueous solutions, applied in purification processes in numerous chemical industries. In
this work the liquid-liquid extraction of nickel (II) and Cobalt (ll) from aqueous solution by capric
acid(HL) in chloroform at 25+0.05°C has been studied. The nickel and cobalt in capric acid
monomeric complexes, having formula of the type [M(HL),L,] (M :Co(ll) and Ni(ll). The complexes
have been characterized with the help of elemental analysis, the apparatus used is a laser
granulometer Malvern Mastersizer Type 2000/3000, this device can measure the particle sizes,
conductance measurements, electronic UV-Visible suggest that the octahedral . Fourier transform
infrared confirm the presence of bidentate carboxylate in the complexes. The thermal behavior of
complexes was studied by thermogravimetry (DTG), differential thermal analysis (DTA).The final
decomposition products namely NiO and Co30,.

© 2017 The authors. Published by the Faculty of Sciences & Technology, University of Biskra.

This is an open access article under the CC BY license.

1. Introduction

The separation of cobalt and nickel in an industrial environment
mainly uses the technique of liquid-liquid extraction with
complexion agents. This method is used in many chemical
processes for the production of inorganic salts such as chlorides
of nickel or cobalt. There are a wide variety of complexion agents
and separation conditions to effect liquid-liquid extraction of
cobalt and nickel. These extractants are mostly organic
phosphoric acids which have the ability to complex with nickel or
cobalt. The separation is performed using two phases; an organic
that has a high affinity for complexion agent and an aqueous
phase. The organic phase is the most commonly used jet fuel. It is
necessary to adjust with high accuracy the parameters such as
pH, the concentration of complexion agents and the addition of
salts to optimize the separation.

Carboxylic acids are organic compounds contain in their molecule
the characteristic group (COOH) called carboxyl. They are
characterized by their ability to from salts with number of metals,
including alkali and alkaline earth (Barkat and Kameche 2007; Aidi
and Barkat 2010). Carboxylic acids have been studied as
extractons for numerous metals and have shown to exhibit good
extraction and separation efficiency (Adjel and Barkat 2011).
The carboxylate of the higher fatty acids with the metal ions have
many applications in different industrial spheres such as driers in
paints, the components of lubricating greases, stabilizers of
plastics, catalysts, the additives at fuel, as well as the corrosion
preventive materials, promoters of rubber—steel cord adhesion,

*Corresponding author. E-mail address: rahal.hanan@yahoo.fr

etc (Barkat et al. 2001). Therefore metal carboxylate have
promising applications depending upon the metal used to make
the complex. The objective of this work is calculated the
stoichiometric coefficient of cobalt (I1) and nickel (Il) with capric
acid and also studied the synthesis and characterization of these
complexes.

2. Experimental
2.1. Reagents and solutions

Capric acid (98%, Fluka ) used as purchased. Chloroform was pre-
equilibrated with aqueous solution which did not contain nickel
and cobalt (Il). The ionic strength of the aqueous medium was
assumed to be unity ([Na,SO,] = 0.33 mol dm™). The initial
concentrations of nickel (1) and cobalt (II) are 400ppm.

2.2. Materials and instruments

Conductivity measurements were performed at 25+1°C on a
conductivity meter (DDSJ-308A) an electrode. The cell constant
was determined by use of KC| standard aqueous solution. The
molar conductivity (AM) of the complexes was measured using
1.0-10mol.dm™ solution in dimetylformamide (DMF).

An electron microscopy (MEB) coupled energy dispersive
spectrometer microanalysis (EDX) is used in chemical
composition.

Electronic UV-Visible spectrophotometer (SHIMADZU UV
VIS1240) of complexes dissolved in chloroform (CHCl;3) covering
the range of 1200-300 nm.

This work is licensed under a Creative Commons Attribution 3.0. License (CC BY 3.0) http://creativecommons.org/licenses/by/3.0/
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Nomenclature

aq Aqueous phase

Cwm,aq Concentration of metal in aqueous phase

Cwm,org Concentration of metal in organic phase

D distribution coefficient of the metal between organic
and aqueous phases

j degree of polymerization of the complex

Greek symbols

oy separation factor of metal
Am molar conductivity

Subscripts

Kex Extraction constant

M Co” or Ni*?

n Cationic charge

org Organic phase

p Number of monomeric acid contained in the complex

Infrared spectroscopy is a method of identifying based on
absorption or reflection by the sample, the electromagnetic
radiation. This technique can provide information about the
particularities of structures since the vibration frequency of
cation-oxygen depends on the mass of the cation, the shape of
the cation-oxygen bond and the lattice parameter.

All samples were analyzed by infrared spectrophotometers
Transform fourrier (FTIR- SHIMADZU 8400s), the extent of which
is between 400 and 4000 cm™. All samples were packed
indispersion in KBr pellet (approximately 1 mg of sample and
200mg of KBr were used for preparing the granule).

Differential thermal analysis (DTA) is a method used to determine
the temperature corresponding to changes in the material
depending on the heat treatment. It consists in measuring the
temperature difference between a sample (Te) and a reference
(Tr) (thermally inert material) in function of time or temperature,
when subjected to a variation programmed temperature in a
controlled atmosphere. In general, the phase transitions and
solvent evaporation are reflected by peaks endothermic. By cons,
crystallization, oxidation reactions and certain decomposition are
characterized by exothermic peaks. The differential thermal
analysis (ATD) is usually associated with a thermal gravimetric
analysis (TGA) to measure the variation of weight of a sample as a
function of the heat treatment temperature. This mass variation
can be lost weight such that the emission of fumes or weight
gains when setting a gas for example. The apparatus used is of
type (Device Linseis STA PT1600M).

The particle size allows quantitatively assess repair size of the
powders. The measurement technique is based on different
kind’sinteraction between the particles and the laser radiation.

For the measurement, the powders are previously dispersed in a
solution and subject, ultrasonically then takes a sufficient amount
of the solution very diluted is introduced into the vessel during
the measurement, the powders are dispersed in a sampling
module equipped with an ultrasonic probe, a circulation driven
following the suspended powder in the optical cell through which
the laser, knowledge of the optical properties of the powders and
those solvents is necessary.

The apparatus used is a laser granulometer Malvern Mastersizer
Type 2000/3000, this device can measure the particle sizes in the

range 0.3 microns to 300 microns which gives it the ability to
cover a wide range of size particles and we have utilized to
determine the size distribution particle powders. It provides
access to information such as the shape of the distribution
characteristics diameters whose average diameter, the median
diameter.

2.3. Extraction and analytical procedures

Experiments were carried out by shaking equal volumes (30 ml)
of both phases in thermostatted vessels. The time required to
reach the equilibrium state was 30 min. The pH of the aqueous
phase was adjusted by adding the necessary amount of 0.2M
hydroxide of sodium solution (NaOH). Then, after the two phases
were separated completely by gravity, concentrations of the
metal cobalt and nickel remaining in the aqueous phase were
determined photo metrically at 511 and 720 nm using a
(SHIMADZU UV VIS1240). The metal ion concentrations in the
organic phase were calculated from the difference between the
metal ion concentrations in the aqueous phase before and after
extraction. All the experiments were carried out at constant
temperature T = 25+0.05°C.

2.4. Preparation of the complexes

Capricacid (0.86 g, 0.005 mol) were dissolved in chloroform (50
cm®) as added respective metal sulphate hydrates Ni(SO,).6H,0
(e. g 0.9g, 0.015 mol)and (e.g. 0.97 g, 0.016 mol of Co(SO,).7H,0
in 50 cm® of distilled water and (0.4g, 0.01mol )of NaOH
gradually added with continuous stirring. The mixture was left at
ambient temperature. After several days, the complexes were
washed with ethanol and water.

The contents of C, O, Ni (Il) and Co (ll) were determined by
elemental analysis in table 1 (Kumar et al. 2011).

3. Results and discussion

3.1. Extraction equilibrium of nickel(ll) and cobalt(ll)with capric
acid

Capric acid is known to exist as dimer in solvent of low polarity
such as chloroform, hexane, benzene and dichloromethane (Adjel
and Barkat 2011).

The extraction of the metal, by a dimerizedcapric acid, (HL),, in
chloroform can be represented by the general equation:
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Table 1. Elemental analysis of complexes at 25°C.

ComplexL=C;4H150,  colour %C% Ni %Co %0
INi(HL),l] green 80.15  07.53 - 11.19
[Co(HL),l,] pink 7048 - 09.48 17.18
. n+ [ n+ +
M uq+j( > pj(HL)m < ML, (HL),org +2H (1)

The extraction constant Kex can be represented by the following
formula:

. [ML,lp(HL)),,,,g][f{( l o)

[ ] [, ]

The distribution coefficient D of the metal between the organic
and aqueous phases may be expressed as follows:

Citorg j[MLnHL p]org
D=—%= (3)
Ciloag Z,:Za: [MZ*]aM
n+p
=2 Z(ng,x(,ah)[M"*]L;‘> a;/ [(HL),],2 [H*]"’J (4)
Jop

Where Cy org ,Cm,aq are the total concentrations of the metal in the
organic and aqueous phases, and the side reaction coefficient
allowing for metal complications in the aqueous phase,
respectively. If only (ML,(HL),)j is responsible for the extraction
system, equation (5) is derived from equation (4).

logD = (j—1)log[M"" Jag + ntp

log[(HL),lorg
+njpH —loga,, +log j + log Kex
3.2. Extraction of nickel and cobalt (Il) with capric acid

The stoichiometry of the extracted species was determined by
analyzing the experimental data. The conventional slope analysis
method was used. The experimental results are arranged
according to equation (5). Figure 1 and figure 2 shows the results
obtained for the extraction of nickel and cobalt (1) with solutions
of various capric acid concentrations.
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Fig. 1. Extraction of nickel (Il) with capric acid dissolved in chloroform.
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Fig. 2. Extraction of cobalt(ll) with capric acid dissolved in chloroform.

The degree of extraction of nickel and cobalt (Il) increases with
increase in pH and capric acid concentration. The plots of logD
versus pH for various concentration of capric acid are straight
lines with slope equal to two (n=2), This suggests full
neutralization of nickel and cobalt (Il) valency leading to release
of two protons as given by equation (6). The data in figure 1 also
reveal no dependence of nickel and cobalt distribution upon the
aqueous Ni(ll)and Co(ll) concentrations, thereby confirming the
monomeric nature of the extracted complex (j=1, ac,=1 and
ani=1).

2+p
2+
M, + 5

(HL),,,, < ML,(HL),org +2H" (6)

Under the present experimental conditions the concentration of
metal to the
concentration of extractant therefore concentration of dimer was
calculated as [(HL),]=[HL]/2. According to equation (5), the
number of capric acid molecules involved in the monomeric

in organic phase is negligible compared

species can be determined from the slope of the plots of (log D)
against log[(HL),]org at constant pH. The Plots of log D versus
log [(HL),]Jorg at constant pH values were also linear with a slope
of (2+p)/2=2, i.e.,, p = 2, as shown in figure 3 and figure 4.
This suggest that two molecule of dimericcapric acid take part on
the extraction of one ion of metal. This means that only the
complex Ni Ly(HL), and Co L,(HL), are extracted into chloroform
(Adjel and Barkat 2011).
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06

logD
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-1.2 4
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Fig. 3. Effect of concentration on the extraction of nickel (I1) with capric
acid in chloroform.



46 Rehali and Barkat / J. Appl. Eng. Sci. Technol. (2017) 3(1): 43-48

04 T T T T
0.2+ —O—pH=7.8

i —O—pH=7.9 E
0.0

-0.24

0.4 d

LogD

-0.6

-0.8 1

-1.0 T T T T T T T T T T T T T T
-2.0 -1.9 -1.8 -1.7 -1.6 -15 -1.4 -1.3

Log[HL],

Fig. 4. Effect of concentration on the extraction of cobalt () with capric
acid in chloroform.

The same type of extracted species was reported for the
extraction of nickel and cobalt (II) with cyclopentyl acetic acid and
a-bromostearic acid in benzene (Barkat et al. 2001). The complex
formed has a structure of an addict, in which particular places in
the coordination sphere of metal ion is occupied in total by four
molecules of the extractant. At the same time, two of them, as
acid anions, form polarized covalence bonds, and the other two,
as non dissociated molecules Coordinate bonds via the carbonyl
oxygen atom shown in figure 5.

The logarithmic value of K., of nickel and cobalt (lI) can,

therefore, be calculated for each experimental point
(logKey Ni=-9.22 and logK,,Co=-10.05).

3.3. Molar conductivity

The very low molar conductance of the complexes

(Am=11.27 and 7.09 S.cm’.mol-" for the nickel(ll) and cobalt(Il)
complexes, respectively ) are measured in temperature 25+1°C
indicate that these complexes nom electrolyte in dimethyl
formamide(DMF) (Olmez et al. 2004; Kumar et al. 2011)

3.4. X-Ray Diffraction (XRD)

The measurement of lattice parameters of the powders was
carried out using a Bruker D8 model type diffract meter with
copper anticathode Acuak = 1,54A°. The recording condition and
0.04°/ 5 s to 20 taken between 10° and 90° as shown in figure6.

The crystallographic data for the complexes cobalt and nickel are
listed in table 2.

Table 2. The crystallographic data for the complexes.

Complex [Ni I, (HL),] [Co I, (HL),]
Crystalsystem  monoclinic monoclinic
Space groups P21/c P21/c

a (A?) 11 10.8

b (A°) 5.3 5.4

c(A°) 11.2 11.1

a(®) 90 106

B(°) 104 90

v(°) 90 90

(h, k, 1)

-2<h< 2; 0<K< 2; 0<I<3

-4<hs 4; 0<K<2; 0<I<4

H1Co N ~o~ CoHug
0 \O\ O \Q
H o |
)
HigCg W TH CgHyg

Fig.5. Structures of the complexes.
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Fig. 6. X-ray diffraction of complex cobalt and nickel caprate.

3.5. Infraredspectra

The main bands from the IR spectra of the ligand and its metal
complexes are presented in table 3. The infrared spectrum of the
ligand shows a band at 3411 em™ which can be attributed to the
OH group.

This band is absent in all the complexes(Ferenc et al. 2006) The
strong band of C=0 at 1711 cm™, the bands assigned to
asymmetric and symmetric vibrations of the OCH; groups
occurring at 2920 and 2849 em™? respectively. Some of the results
of IR spectra analysis are presented in table 3.

Table 3. IR data for complexes at 25°C.

Complex vas(CO0) vs(COO) Av(COO) v(MO)
[em™] [em™] [em™] [em™]

[Ni(HL)Jl;] 1678 1412 266 452

[Co(HL),l,] 1680 1417 263 425
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In the IR spectra of caprate of Nickel and Cobalt the band at
1711 cm™ disappears, which indicates that C=0 group is not
present in the analyzed complexes (Geary 1971). Strong aliphatic
2930 and 2865 cm
(Konstantinovi¢ et al. 2007). These are to be expected due to the

C-H stretches are observed at
long length of the carbon chain in the carboxylate ligand. The
absorptions in the range of 1688-1678 cm™* and 1394-1352 cm™*
correspond to the asymmetric and symmetric vCOO frequencies
of the metal bound carboxylates. The large difference in AvCOO
frequencies is indicative of bidentate coordination of both the
carboxylate groups (Olmez et al. 2004). The weak band of
complexes Co (1), Ni (Il) and at 425and 453 cm™" results from
VM-0 stretching vibration (Ferenc et al. 2006; Geary 1971).

3.6. UV- Visible Spectra

The electronic absorption spectra of complexes were recorded in
the 1100-400 nm range, at room temperature. Electronic
spectrum of nickel complex exhibits the characteristic features of
Ni2+(d8) ion octahedral environment (Geary 1971; Rao 2010).

The band located in the ranges 690-680 nm are assigned to the

*Agg(F) = *Tyg(F) transition (Nakamoto 1986; Rao 2010).
The spectrum of nickel complex also exhibits a charge transfer
band in the range 380-400nm
region(Konstantinovi¢ et al. 2007).

tailing into the visible

The electronic spectra of cobalt decanoate complex show a broad
band in region 530 -520nm. This has been attributed to

4Tlg(F) —> 4T1g (P) transition, suggesting in a octahedral geometry
around Cobalt (Il) ion (Rao 2010; Mohamed and Abd EI-Wahab
2003; Turek et al. 2004).

3.7. Particle size analysis

The distributions of average diameters of grains presentment
only population of complex nickel and cobalt decanoate , the
mode of population nickel decanoate is the central peak is
178um of the distribution volume 5.8% (Fig. 7).

The mode only 5.52% of the distribution whose particle of
complex cobalt caprate diameter(d) is 317um (Fig. 8).

The main characteristics that can be extracted analysisparticle
size complexes are summarized in Table 4.

complex of nickel caprate

T T T T T T T
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size of particuls(um)
Fig. 7. Distribution of particle nickel caprate
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Taille of particls(um)

Fig. 8. Distribution of particle cobalt caprate

Table. 4. Analysis particle size of complexes.

Complex d[0.1um]  d[0.5um] d[0.9um]  Average vol. [um]
[Ni(HL),l,] 22.431 183.331 457.342 216.847
[Co(HL),l,] 32.97 133.656 338.575 182.283

3.8. Melting Point

One type of device Melting Point Apparatus Stuart SMP3
Scientific (Tmax = 270°C) is used. A small amount of product
(about 1 mg) is inserted in a capillary. The capillary then
undergoes mentee in temperature of 1°C.min™t. The melting
temperature is determined by visual observation. Some of these
compounds have the feature to go through plastic or gels called
phases. Others have temperature melting and very close
degradation. These changes make it difficult to visual observation
of the melting point of metal carboxylate. The melting point of
complex nickel at 198°C and cobalt complex at 186°C.

3.9. Thermal analysis

The thermal data of the complexes are listed in table3. Thermal
degradation study of only [Ni L, (HL),] complex has been made
infigure .9. In the temperature range230 -400°C observed as four
exotherm and one endotherm at (400,350,310°C and 230°C),
(370°C) respectively. Final observed mass loss value of 82.2% is
corroborated to the formation of end product oxide of nickel
1986; 2005).
[Co L, (HL),] complex gives an exothermal (DTA) peak at 210°C as
shown in figure 10.

(Nakamoto Premkumar and Govindarajan

Deitam [mgl
k000 J0U0E U008 JOUUR JOU0L JOUUR JOUU JOUUS JUUN JOUUR JUUN: JOUUL JOUO JOURC SO0 JOUUC OO0 U 9O

Fig. 9. TG-DTA of nickel caprate complex
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Fig. 10. TG-DTA ofcobalt caprate complex

Inthe temperature range 220-500°Cobserved as three exotherm
and two endotherm(430 and 360°C), (240,440) respectively.

The final product formed at about 500°C, consists of oxide Co;0,
(Ferenc et al. 2006; Kurdekar et al .2012; Mohamed and
Abd EI-Wahab 2003).

4. Conclusion

The results obtained in this work have established the feasibility
of using capric acid to remove the heavy metal ions like nickel
and cobalt (Il) from aqueous solutions. Capri cacid extracts nickel
and cobalt (ll) as a monomeric nickel and cobalt caprates from
sulphate medium according to the following stoichiometric

relations: M +2(HL),,, < ML,(HL),org +2H"

All the complexes are found to be non-electrolytic. The results of
electronic spectra studies of the complexes suggest that the
nickel and cobalt complexes are of octahedral geometry.

Decanoate of Cobalt (Il) and Nickel (Il) were synthesized as
anhydrous complexes. The final products of their following
oxides: NiO and Co30;.

Reference
Adjel, F., D. Barkat (2011) Synergistic extraction of copper (lI) from sulfate

medium with capric acid and tri-n-octylphosphine oxide in
chloroform. Journal of Coordination Chemistry 64(4): 574-582.

Aidi, A., D. Barkat (2010) Solvent extraction of copper (Il) from sulfate
medium  with  N-(2-hydroxybenzylidene) aniline. Journal of
Coordination Chemistry 63(23): 4136-4144.

Barkat, D., M. Kameche (2007) Liquid—liquid extraction of copper (1) with
Schiff's bases derived from salicylaldehyde. Physics and Chemistry of
Liquids 45(3): 289-293.

Barkat, D., Z. Derriche, A. Tayeb (2001) Synergistic Solvent extraction of
zinc (II) and cadmium (ll) from sulfate medium by a mixture of 1-
phenyl-3-methyl-4-benzoylpyrazol-5-one and methyl-isobutyl ketone.
Turkish Journal of Chemistry 25(3): 381-389.

Ferenc, W., B. Cristévdo, J. Sarzynski, M. Wojciechowska (2006) Thermal,
spectral and magnetic behaviour of 4-chloro-2-methoxybenzoates of
light lanthanides (Ill). Journal of thermal analysis and calorimetry
88(3): 877-883.

Geary, W. J. (1971) The use of conductivity measurements in organic
solvents for the characterisation of coordination compounds.

Kurdekar ,GS., Sathisha MP. ,Budagumpi S., Kulkarn NV.,.RevankarVK. ,
Suresh D.K. (2012) Aminoantipyrine based Schiff- base transition
metal complexes as potent anticonvulsant agent ,medicinal chemistry
research 21(9):2273-9

Konstantinovi¢, S. S., B. C. Radovanovi¢, A. Krkljes (2007) Thermal
behaviour of Co (l1), Ni (I1), Cu (I1), Zn (l1), Hg (11) and Pd (Il) complexes
with isatin-B-thiosemicarbazone. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry 90(2): 525-531.

Kumar, G., A. Kumar, N. Shishodia, Y.P. Garg, B.P. Yadav (2011) Synthesis,
spectral characterization and antimicrobial evaluation of schiff base
Cu (I1), Ni (1) and Co (II) novel macrocyclic complexes. Journal of
Chemistry 8(4): 1872-1880.

Mohamed,G.,Z.Abd EI-Wahab (2003) Salisaldehyde-2aminobenzimidazole
schiff base complexes of Fe (lll), Co (l1), Ni (Il), Cu (I1), Zn (1) and C (l1).
Journal of thermal analysis and calorimetry 73(1): 347-359.

Nakamoto, K. (1986) Infrared and Raman spectra of inorganic and
coordination compounds. 4thEd. John Wiley and Sons. New York.

Olmez, H., F. Arslan, H. Icbudak (2004) Spectrothermal studies on Co (l1),
Ni (11), Cu (I1) and Zn (1) salicylato (1, 10-phenanthroline) complexes.
Journal of thermal analysis and calorimetry 76(3): 793-800.

Premkumar, T., S. Govindarajan (2005) Transition metal complexes of
pyrazinecarboxylic acids with neutral hydrazine as a ligand. Journal of
thermal analysis and calorimetry, 79(1), 115-121.

Rao, B. V. (2010) Studies of Co (II), Ni (I1), Cu (ll) and Cd (Il) chelates with
different phosphonic acids. Journal of thermal analysis and
calorimetry 100(2): 577-587.

Turek, A., J. Kobytecka, B. Ptaszynski (2004) Complexes of dicamba with
cadmium (l1), copper (1), mercury (1), lead (Il) and zinc (Il). Journal of
thermal analysis and calorimetry 78(2): 513-524.



	Title
	Corresponding author
	Abstract 
	Introduction
	Experimental 
	Reagents 
	Materials and measurements 
	Extraction and analytical procedures 

	Result and Discussion 
	General treatment of extraction equilibrium of copper (II) with capric acid 
	Extraction of copper (II) with capric acid 
	Preparation of the complex 
	Molar conductivity measurements 
	UV- VIS spectra 
	IR spectra 
	Thermal analysis 
	X-Ray Diffraction (XRD) 
	Melting point 

	Conclusion  
	Figure 1
	Figure 2
	Figure 3
	Figure 4
	Figure 5
	Figure 6
	Table 1
	Table 2
	Table 3
	Table 4
	References

