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RESUME

Ce travail porte sur 1’é¢tude de I’extraction du cobalt(Il) et du nickel(Il) en milieu
sulfate par 1’acide caprique a 25°C.

L'é¢tude de I’effet de milieux aqueuse sur I'extraction du cobalt(Il) et nickel (II) par
l'acide caprique (decanoique) dans le chloroforme

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

Les complexes organométalliques extraits du cobalt(Il) dans la phase organique sont
du type Col,2HL dans les milieux sulfate.

Les complexes organométalliques extraits du nickel(IT) dans la phase organique sont
de type NiL,HL et NiL, dans les milieux sulfate.
le décanoate de Co (II) et Ni (II) ont été synthétisés sous forme de complexes hydratés ou
anhydres.

L'études de spectres €lectroniques des complexes suggerent que le Ni et Co sont des
complexes de géométrie octaédrique avec le nombre de coordination avec le 6 consistent

propriétés thermiques et spectroscopiques.

Mots clés : Extraction liquide-liquide, Acide caprique(decanoique), Cobalt(II), nickel(II)
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INTRODUCTION GENERALE

Au cours des derni¢res décennies, 1’extraction liquide-liquide ou extraction par
solvant, s’est avérée 1I’'un des procédés physico-chimiques ayant connu un développement
assez constant, comparativement a d’autres techniques de séparation. Les premiéres industries
qui ont développé cette technique, ce sont les industries
pharmaceutique et nucléaire dans les années 40-50.

Dans les années 55-65, c’est au tour des industries pétroliere et pétrochimique de
I"utiliser.

Dans les années 60, 1’extraction liquide -liquide est développée en hydrométallurgie et
permet de récupérer les métaux, comme 1’uranium, le cuivre, le gallium...contenus solutions
dans des aqueuses

L’avantage de I’extraction liquide-liquide réside dans sa simplicité et surtout sa haute
performance, l'efficacité et le colt relatif de 1'équipement utilisé qui permet d'atteindre des
degrés de séparation assez ¢levés

D’une maniere générale, 1’extraction liquide - liquide est une technique qui permet la
séparation de deux ou plusieurs constituants en tirant profit des différences de leur distribution
dans deux liquides pratiquement non miscibles.

La procédure consiste a mettre en contact intime la solution d’alimentation,
contenant les constituants a séparer (solutés) avec un autre liquide appelé solvant qui va
extraire préférentiellement un ou plusieurs des solutés pour donner naissance a la phase extrait
Cette méthode est, en général, plus économique que les procédés purement chimiques qui
nécessitent souvent des produits couteux.

Les systémes biphasiques considérés sont composés :

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

- d’une phase organique (solution extractante) immiscible a 1’eau, composée de I’extractant
mis en solution dans un diluant.

L’extractant est une molécule capable de réagir avec les espéces a extraire, par
I’intermédiaire de groupements fonctionnels adéquats.

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

marquée sur les mécanismes d’extraction. ses applications dans d’autres domaines ne sont pas

1
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moins fameuses : le nucléaire (purification de I’uranium, retraitement des combustibles uses),
la pétrochimie (Séparation d’hydrocarbures aromatiques et aliphatiques, raffinage des huiles
de graissage) ou encore 1’environnement (recyclage de métaux tels que le chrome a partir de
déchets, ou d’acides a partir de bains uses de traitement de surface, ...).
Ce mémoire décompose deux chapitres principaux :

Le premier chapitre, concerne généralités et rappels bibliographique sur I’éxtraction
liquide-liquide des métaux .
Dans le deuxiéme chapitre, nous exposerons les résultats expérimentaux obtenus lors de
I'étude de l'extraction du cobalt(Il) et nickel(Il) par I’acide caprique en fonction des
parametres pH, concentration de 1’extractant et ensuite, étude structurales des complexes du
cobalt(Il) et nickel(Il) décanoate.

Nous terminons enfin cette présente mémoire par une conclusion générale qui résume

les principaux résultats obtenus.
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I.1. GENERALITES SUR L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE DES METAUX
L1. .INTRODUCTION

La séparation du cobalt et du nickel 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 chlorures de nickel ou de cobalt. Il existe une grande variété d'agents complexant et de
conditions de séparation pour effectuer l'extraction liquide-liquide du cobalt et du nickel. Ces
extractants sont pour la plupart des acides phosphoriques organiques qui ont la possibilité de
complexer avec le 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 une phase aqueuse.

La phase organique le plus couramment utilisée est le kérosene [1-2]. Il est nécessaire
d'ajuster avec une grande précision les parametres tels que le pH, la concentration d'agents
complexant et 1'ajout de sels comme le sulfate d'ammonium afin d'optimiser la séparation.

Le facteur de décontamination est défini pour ce type d'extraction comme le rapport de
la concentration de cobalt dans la phase organique et la concentration de nickel dans la phase
organique ([Co],,/[Ni]or) Plus la valeur du facteur de séparation est importante, plus le cobalt
se retrouve dans la phase organique et plus le nickel reste dans la phase aqueuse. Cette
technique n'est malheureusement pas trés adaptée a la purification du cobalt puisque les
valeurs des facteurs de séparation ne sont pas trés €levées. Il est aussi trés important que la
teneur de cobalt dans la fraction de nickel soit la plus petite possible afin de limiter 1'impact
de l'interférent de Co. L'utilisation de résines échangeuses d'ions est nécessaire afin d'éliminer
les traces de métaux et ainsi produire du nickel et du cobalt de haute pureté et ce méme dans
le milieu industriel [3-4].

I .1.2.principe de base de l'extraction liquide - liquide

Le principe de I’extraction liquide-liquide, consiste a rendre soluble, le sel ou I’acide
minéral, dans un solvant organique en le complexant avec un composé ayant un groupement
hydrophile et des radicaux hydrophobes. Le processus de 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 interfacial trés polarisé qui a pour effet
d’attirer de la phase aqueuse les molécules (cations + anion) des sels ou d’acides [5-6].

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

les deux phases aqueuse et organique immiscibles.
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Durant ce transport, le potentiel chimique du soluté en phase organique s'accroit tandis
que Celui de la phase aqueuse diminue. L’égalité du potentiel chimique d’une molécule dans
deux phases en équilibre, se traduit par la proportionnalité des activités relatives donc,
approximativement par la Proportionnalité des concentrations de cette molécule dans deux
phases [7].

On peut donc écrire:
MM = UM
UM =M M + RTLnay

UFT = U 3T + RTLnasr

ajr Au’
ﬁ =exp[E] =P

a: activité chimique de M.
Ap°m : enthalpie libre de transfert d'une mole de M d'une phase a l'autre.
P: constante de partition.

I.1.2.1 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 especes 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 :

Me—> M

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

constante d'équilibre thermodynamique K :

K= (I-1)
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avec
awmet an : respectivement les activités de M dans les phases aqueuse et organique. On définit
les activités dans 1'échelle des molarités. L'expression de l'activite de M devient

alors :

.
C,

amMm —
avec
vm : coefficient d'activité de M,
[M] : concentration molaire de M,
Co : concentration de référence, qui par convention est égale a 1 mol.L™.

L'expression (I-2) devient alors :

[M]vy
K= Y (1-2)
[ M ] YM
Trois cas peuvent se présenter :
1) Les solutions sont trés diluées -concentrations trés inferieures a 1 mol.L'!-, 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 :

2) La force ionique de la solution ne varie pas ou peu, les coefficients d'activité sont alors
consideres comme constants. L'expression de la constante d'équilibre devient :
[M]
K==—==cte
[M]

On définit dans ce cas une constante apparente K' (sans unité) qui s'écrit :

o L]

[M]
3) La force ionique ne peut pas étre considérée comme constante, auquel cas, les coefficients
d'activité doivent étre détermings, 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
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D, qui ne tient compte que de la concentration globale de 1'¢élément M dans chaque phase. Son

expression est la suivante :

Concentration totale de I’espece en phase organique [ M

D= . : — 1-3)
Concentration totale de 1’espéce en phase aqueuse [

—

[S—

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 M + E «<—> ME , on peut établir de la méme fagon 1’expression de D, c’est ce que
nous verrons ci-dessous.
1.1.2.2.Efficacité d'une extraction

L'extraction liquide—liquide peut étre exprimée par son efficacité ou le taux de métal

CmVr D

. 0/ = e
extrait : E% = 100 Vet CoVen 100 DV /Van) (1-4)

L'efficacité E met en évidence le rapport des phases organique et aqueuse.

Quand les volumes des deux phases sont égaux (Var = Viz).

D
E% =100 — (1-5)
D+1
I.1.2.3.Facteur de séparation
Le facteur de séparation, appelé aussi coefficient de sélectivit¢ a MN de deux
¢léments M et N est défini comme étant le rapport de leur coefficient de distribution respectifs

Dy et Dy établis dans les mémes conditions
avN = — {1-6)

DM : coefficient de distribution de I'espéce M.
DN : coefficient de distribution de I'espece N.
On obtiendra une séparation d'autant plus efficace que la valeur de aMN est différente de

I'unité [7].
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I.1.2.4.Constante de distribution Kd

La constante qui décrit la distribution entre deux phases, d’une espéce chimique bien
définie du soluté (par exemple la forme moléculaire) s’appelle la constante de partage ou
constante de partition (ou méme, la constante de distribution) .Lorsqu’un solut¢ M est
distribué entre deux phases (aqueuse et organique) et est a 1’équilibre avec [A]aq et [A]org les

concentrations dans les phases aqueuse et organique, respectivement.

T Extrait Solvant l

Alimentation

T

Raffinat

Figure.l.1 : Schéma de principe de I’extraction liquide-liquide

La loi de distribution est exprimée de la fagon suivante :
Ay +—> Aoy
Ky4= [‘ﬂﬂ (I1-7)
[Alag
Ka : Constante de distribution.

Le rapport de concentrations du soluté dans 1’extrait et le raffinat a I’équilibre, appelé
coefficient de distribution, donne une mesure de I’affinité relative du soluté pour les deux
phases, ainsi que la faisabilit¢ de [’opération. Cependant cette loi n’est pas
thermodynamiquement rigoureuse sous cette forme, car elle ne tient pas compte des
coefficients d’activités des différentes especes. Elle ne s’applique pas non plus lorsque 1’une
des especes se dissocie ou s’associe dans I’'une ou 1’autre des phases. Aussi est-il plus facile

d’introduire le rapport de distribution D [8, 9, 10].
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1.1.3 CLASSIFICATION DES DIFFERENTS SYSTEMES D'EXTRACTION

Plusieurs systémes de classification existent dans la littérature. Cependant deux systémes
prédominent. Le premier est présent par Tremillon [11] et le second par Marcus et Kertes
[12]. Nous nous sommes plus particulierement intéresses a ce dernier. La classification de
Marcuset Kertes est fondée sur le type de mécanisme d'extraction mise en ceuvre lors de
l'extraction. Les auteurs différencient les extractants selon leurs propriétés chimiques. Quatre
systémes d'extraction sont recenses :

» Distribution par simple partage

» Distribution impliquant un extractant aux propriétés chélatantes et/ou acide

» Distribution impliquant une solvatation en phase organique

» Distribution par formation de paires d'ions
1.1.3.1. distribution par simple partage

Dans le cas de distribution par simple partage, le partage d'une molécule est fonde
uniquement sur la différence de solubilité du soluté entre les phases aqueuse et organique. La
seule réaction pouvant se produire est I'agrégation du soluté (dimére, trimere, etc.). Il est alors
fréquent que les propriétés des agrégats, notamment en ce qui concerne la solubilité, soient
différentes de celles du monomeére. L'expression compléte du coefficient de partage nécessite
donc de connaitre la valeur des constantes de formation des agrégats. Ce type d'extraction se
retrouve trés souvent en chimie organique, lors des étapes de lavage de la phase organique ou
aqueuse.
1.1.3.2. distribution impliquant un extractant chelatant et/ou acide (echange cationique)

Le cas le plus courant correspond a l'extraction d'un cation métallique M™" par un

extractant chélatant HX situe dans la phase organique (le diluant est inerte chimiquement). Le
complexe forme MX,, est neutre électriquement et "complétement" coordine. L'extractant HX
est généralement beaucoup plus soluble en phase organique qu'en phase aqueuse. L'extraction
de M peut étre formellement écrite suivant les différents équilibres ci-dessous :

ﬁ <«—» HX
HX <— H"'+X

M™ + NX «—> MX,

MX, «— MX,
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Il est aussi possible de schématiser ce processus a travers une seule équation-bilan si 1'on
considére que les espéces majoritaires sont M"™*, H" en phase aqueuse et HX, MXn en phase
organique.

On a alors :

M™ + nHX <«—» MX,+nH"

La constante d'équilibre s'écrit comme suit :

n _
a a
_ZHt "MXn (1-8)
K n
ayn+ Ay

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 chelatants 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
¢change 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, des acides
organophosphorés ou des hydrox oximes.
1.1.3.3. distribution impliquant une solvatation en phase organique

La plupart des especes solubles en phase aqueuse sont, dans une certaine mesure, des
especes solvates par l'eau. Par contre, en phase organique, cela n'est pas toujours aussi
¢vident. En effet, nous venons de voir que dans le cas d'un échange cationique dans un diluant
inerte, il n'y avait pas que de la solvatation. Cependant, un grand nombre d'espeéces peuvent
étre stabilisées en phase organique par solvatation.

L'extraction par solvatation implique que l'espéce a extraire soit neutre. En effet, dans ce type
d'extraction, il n'y a pas d'échange cationique ou anionique. La solvatation nécessite que
l'extractant puisse impliquer un doublet libre dans une liaison avec 1'espéce a extraire, grace a
un atome donneur tel que O-, N-, S- ou P- etc. A titre d'exemple, on peut citer les cétones, les
alcools, les amides, les sulfoxydes, les organophosphorés ou oxyde de phosphore. Il est
toutefois important de signaler qu'une fonction de type donneur d'électrons ne suffit pas pour
que la molécule agisse comme un extractant solvatant ; en effet, encore faut-il qu'elle soit
beaucoup plus soluble en phase organique. La plupart des extractants ont une petite partie

hydrophile (la partie donneuse d'électrons) et une partie hydrophobe beaucoup plus
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importante, permettant la solubilisation dans le diluant. L'extraction par solvatation pour une
espece I peut se résumer ainsi :
I + pE+—>IE,

Si l'espéce a extraire n'est pas électriquement neutre, sa couche €lectronique externe doit alors
étre complétée par formation d'une liaison avec un autre élément de charge opposée. C'est ce
qui se passe avec un ion métallique Mu™". Un contre-don, halogéne X- par exemple, joue le
role de ligand afin de former un complexe neutre : MXn. Ce dernier, si sa couche électronique
externe le permet (couche insaturée), peut alors étre solvate en phase organique par un
extractant approprie :

M" +nX «—» MX,

MX; + pE «— MX,Ep

Il est aussi possible que 1'espéce neutre puisse passer en phase organique et étre solvatée par la

suite dans cette méme phase. Dans ce cas, une €tape supplémentaire doit étre écrite :

MX, «— MX,;

La solvatation a alors lieu en phase organique :

MX,+ pE «—» MX,Ep
Cependant, ces deux schémas correspondent au méme équilibre thermodynamique.

1.1.3.4. distribution par formation de paires d'ions

L'extraction de complexes acides est fortement dépendant de la formation en phase
organique de cations (issus d'un contact avec un acide minéral), solvates par un solvant
approprie. Le cation "hydronium" est alors neutralise par le complexe anionique forme par le
métal et le ligand approprie. Il s’agit d’une extraction d’ions associes. La partie cationique de
la paire d’ions est habituellement un cation alkyl ammonium, arsonium ou phosphonium.
Dans le cas d’une extraction par les amines, cette derniére est préalablement salifiée par un
acide minéral :

H'+ A+ RiNe«—» RNHA"
Le sel d’ammonium quaternaire est alors capable d’échanger son anion A- avec un ou

plusieurs complexes B- de la phase aqueuse :

nB +RsNHA ¢ » RNH(B), + A

10
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I.1.4.Systéme synergique

T.V. Healy [13], en s’appuyant sur les trois classes d’extractants acide, neutre et
anionique, a établi une liste comprenant 6 couples d’extractants susceptibles d’engendrer un

synergisme :

Extractant échangeur de cations / Extractant neutre.

Extractant échangeur de cations / extractant échangeur d’anion .
Extractant échangeur d’anion / extractant solvatant.

Deux extractants échangeurs de cation .

Deux extractants neutres.

Deux extractants échangeurs d’anions .
Les équilibres qui décrivent I’extraction d’un métal M dans le systéme synergique sont
les suivants :

- L’équilibre d’¢ xtraction de M"" par HL seul :

Kex
M™ +nHLorg < (MLn)org +nH"
Kex : Constante d’équilibre d’extraction.

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

Kexs

M+ 1'lHLorg + SSorg — (MLnSS)org +nH"
Kexs : Constant d’équilibre d’extraction synergique.
- De ces deux équilibres déroule 1’équilibre synergique suivant :

Ks
(MLn)org + SS org = (MLnSS)org

Ks : Constante de synergie

I.1.5.Les diluants et leur role

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 étre dotés d'une haute inertie chimique, peu
inflammables et de propriétés physiques favorables a 1'écoulement des liquides et a la
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décantation des émulsions. Parmi les caractéristiques physico-chimiques généralement
souhaitables d'un solvant, permettant de former une phase organique continue non miscible a
la phase aqueuse, on peut citer:

La densité ¢éloignée de celle de la phase aqueuse,

La faible viscosité,

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

La faible volatilité,

Le point éclair élevé.

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]. Les solvants qui présentent un moment dipolaire
permanent sont définis comme solvants dipolaires par opposition aux solvants apolaires qui
ne possédent pas de moment ¢électrique. Selon les interactions spécifiques avec le soluté, on
peut classer les solvants en:
solvants protiques (hydrogéne mobile): eau, ammoniac, alcools, phénols, acides, amides non
substitués;
solvants aprotiques dipolaires (ne peuvent pas donner de protons mais sont fortement
polaires): cétones, diméthylformamide, dérivés nitrés, nitriles, sulfones;
solvants aprotiques apolaires essentiellement les hydrocarbures et leurs dérivés halogénés.

Ces classifications n’ont rien de rigoureux, de nombreuses autres sont encore
proposées.

D’autre part, la nature du soluté intervient pour beaucoup aussi. Ainsi, un acide gras
tel que I’acide stéarique présente un caracteére polaire (groupement carboxylique) mais aussi
un caractere apolaire (longue chaine hydrocarbonée).

Lorsque dans une molécule le centre de gravité des charges (électrons-noyaux) ne sont pas
confondus, celle-ci posséde un moment électrique (ou moment dipolaire) (). Ce moment
Définit en quelque sorte 1’énergie de liaison (de van der Waals).

La constante di¢lectrique (€), elle, définit la polarisabilité moléculaire (ou polarisation
moléculaire); elle permet de se rendre compte de 1’affinité des solvants entre eux. Dans le
tableau 1, on donne les principaux solvants utilisés dans les opérations d'extraction liquide-

liquide des métaux.

12




Chapitre [ : Généralités et rappels bibliographique sur 'extraction liquide-liquide des métaux

Tableau (I.1) :Principaux solvants organiques utilisés dans I’extraction liquide-liquide [15].

Masse Constante Solubilité
volumique di¢lectrique € | dans  l'eau
(g.cm™) (g1 d'eau)
Hydrocarbure:
n-hexane 0.66 1.9 0.15
n-heptane 0.68 1.9 0.05
Cyclohexane 0.78 2.0 0.1
Benzeéne 0.89 23 1.8
Toluéne 0.86 24 0.5
Mésitylene 0.86 2.0 0.1
Hydrocarbures substitués
Dichlorométhane 1.33 9.1 20
Chloroforme 1.50 4.8 10
Tétrachlorure de carbure 1.60 2.2 0.8
Dichlorométhane 1,2 1.26 10.4 9
Nétrométhane 1.14 36 10
Nétrobenzéne / 34.78 /
m-dichlorobenzene 1.28 5.0 0.1
Alcools:
Hexanol-1 0.82 13.3 7
Octanol-1 0.82 10.34 /
Cyclohexanol 0.97 15.0 5.7
2-Ethyl-1-hexanol / 4.4 /
Ether:
Diéthylique 0.72 4.2 7.5
di-isopropyle éther 0.73 3.88 4.5
di(2-chloroethyl)éther / 21.2 /
Cétones:
Diéthylecétone 0.8 17 16
M¢éhylisobutycéto 0.8 13.11 16
Cyclohexanone 0.95 6.02 86
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Esters:
Acétate d'¢thyle 0.9 6.02 86
Butyl acétate / 5.01 /
Tributyl phosphate (TBP) 0.97 8.91 6

Contrairement a I’eau (€ =78 a 20°C), pratiquement tous les solvants organiques utilisés pour

I’extraction présentent une faible valeur de la constante diélectrique.

I.2.Les grandes classes d’agents extractants
Il existe plusieurs systemes de classification des agents extractants dont le plus
important se base sur leur mécanisme d’action dans 1’extraction des métaux. Les extractants
les plus connus peuvent étre classées comme suit [16-17]:
Les extractants acides:
v' Les acides mono- et dialkylphosphoriques, tels que les acides mono- et di-(2-
¢thylhexyl) Phosphoriques et 1’acide di (p-octylphényl) phosphorique.
v' Les acides phosphoriques, comme par exemple 1’acide mono (2-éthylhexyl)
phosphorique.
v Les acides phosphoriques, comme 1’acide di(2,4,4-triméthylpentyl)phosphinique et
I’acide
di(2-éthylhexyl)phosphinique.
Les extractants basiques:
Les amines primaires, secondaires et tertiaires et les sels d’ammonium quaternaires, tels que:
la di(tridécyl)amine, la di(isotridécyl)amine, la tri(octyl)amine, la tri(isooctyl)amine et le
chlorure de tri(octylméthyl)ammonium.
Les extractants par solvatation:
v' Les trialkylphosphates, comme le tri(n-butyl)phosphate.
v' Les dialkylalkylphosphonates, tel que le di-n-butylbutylphosphonate.
v" Les oxydes de tri-alkylphosphines comme exemple 1’oxyde de tri-octy phosphine.
Les extractants par chélatation: les oximes, les acylpyrazolones et les hydroxy bases de
Schiff.
Extraction par des cétones
Les cétones sont des composés de type R(C=O)R. Elles permettent 1’extraction d’ions
métalliques a travers 1’atome d’oxygeéne doublement 1i¢ au carbone. L’extraction s’effectue

par solvatation. En effet, compte tenu qu’aucun hydrogéne labile n’est présent sur la cétone,
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cet extractant ne peut agir comme un échangeur cationique. Outre ces cétones, la littérature
recense les 7 -dicétones, telle que la I’Hostarex DK-16.

L'Hostarex DK-16 est une # -dicétone permettant notamment l'extraction du cobalt,
du zinc, du cuivre, du fer et du nickel.

S. Przeszlakowski et coll. [18] se sont intéressés a ces métaux. En milieu ammoniacal
(INH4SO4] = 0,3 mol.L!), 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 pHin de 1,55, suivi du cobalt(Il) pour un pHix» de 4,0. Le cuivre(Il), le
zinc(I) et le nickel(IT) ont approximativement le méme pHi, d'extraction (pHi,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.
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 [19] a étudi¢ I’extraction de nombreux ions métalliques par différents
acides, tels que les acides versatiquelO, 2-bromodécanoique, naphténique et
diisopropylsalicylique, dans le xyléne. Il a montré que le nickel(Il) est extrait par 'acide 2-
bromodécanoique a un pHi, de 4,49. Avec d'autres composés, le pHi est supérieur a 5,26 et
atteint 6,34 dans le cas de I'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:

ML, (HL),,, + nH*

M +m/2(HL),

En milieu sulfate, E. Jéddskeldinen et coll. [20,21] confirment ce mécanisme
d'extraction pour le nickel(II).
1.2.1 Rappels bibliographiques sur P’extraction liquide-liquide des métaux par ’acide
caprique

Nous nous sommes ensuite intéress€s dans cette partie a l'extraction du cuivre(Il) et
tous les métaux de transition qui lui sont plus ou moins proches par I’acide caprique.
Dans l'extraction d’ions métalliques avec ’acide caprique, il est indispensable d’avoir des
informations sur la partition de I’acide caprique entre les phases aqueuses et organiques. On

connait que l'acide caprique existe sous forme dimere dans la plupart des diluants de faibles
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polarités, qui ne forment pas avec cet acide des liaisons hydrogénes forts [22.23]. La

dimérisation de HA dans la phase organique est donnée par

2HLOrg = (HL)Zorg

— [(HL)Zorg] (I — 9)

2
[HLorg]”

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

est écrite comme suit ;

HL —“Kd_ HL

org
_ [(HL)org] (1-10)
© [HL]
Dans I'extraction dissolvante d'ions métallique avec ’acide capriques, cet équilibre

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

HA +H,0 H;0 "+A”

Ka = [H;0+][A-][HA]™! dI-11)
Dans le tableau 1.2, on donne deux valeurs de log K4 dans deux systémes diffueront

Tableau 1.2 : Valeurs des constantes de dimérisation et distribution de I’acide caprique

Phase aqueuse Diluent Log (K2) M- | Log(Kd) Ref.
1
Benzéne 2.85 2.4 [24]
0.1 M (Na', H") | méthyl-4 4.04 [18]
clo™ 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 trés mobile; il est généralement
¢changé par les cations a extraire. L'atome d'oxygeéne 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 [25.26] :

» La concentration des cations métalliques.

» La nature des solvants organiques.

16




Chapitre [ : Généralités et rappels bibliographique sur 'extraction liquide-liquide des métaux

» L'acidité de la phase aqueuse.

» Type de cations extraits.

L'espece polymere est souvent impliquée dans I’extraction de métal avec 1’acide caprique,
I'équilibre d'extraction est parfois plus compliqué que dans le systéme d'extraction chélate.
Comme il est évident du traitement suivant, c'est avantageux et souvent indispensable
d’étudier la concentration totale du métal dans la phase organique équation 14 au lieu de la
proportion de distribution conventionnellement utilisé équation 13.

Quand un j- merization d’acide caprique du métal de la composition MjAaHh (nj = a - h) est
responsable de I'extraction d'un ion métallique Mn+ avec un acide caprique HA, 1'équilibre

d'extraction s’écrit comme suit :

iMY 4+ a2 (HA)y == (MjAdHp) njH’"

Avec
M a,m,) 1]

ex(jah) = el % (1-12)
[ [(#4), 12

La proportion de distribution (D) du métal entre la phase organique et aqueuse est donnée

par :

=oAL £,
=SS Kb e, ) )T (1-13)

j a
CM,o : les concentrations totales du métal dans les phases organiques
CM,w : les concentrations totales du métal dans les phases aqueuses

M : le coefficient de réaction tenant compte du complexassions du métal dans la phase
aqueuse [5 .27].

La concentration totale du métal dans la phase organique est écrite comme suit :

Cun=EE 4 1)= ST b T} ] a-19

Quand MjAaHh est responsable de l'extraction, on peut tirer respectivement des équations

(13) et (14) les équations 15 et 16 Sont tiré d'équations 13 et 14, respectivement :
logD=( log[M”+]+ loé HA),| —nleAHﬂ loga,, +logj +10gK, 1) (I1-15)

Et
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logCyy = fllogM™ | -nlogH +D+210§(HA)2 ], +logj +10gK, (. (I-16)

Selon I’équation 16, la courbe de logD en fonction -log[H+] a [(HA)2]o constante, est une
droite de pente de n seulement quand j et aM sont €¢gaux a l'unité. Pour l'espéce polymere
extraite, le coefficient de distribution D, dépend non seulement de [H+] et [(HA)2]o, mais
aussi de la concentration d'ion métal. La droite tirée 1’équation 15 donne une courbe présente

par la figure 1.2.

logD
o
T

Figure 1.2: Les courbes de logD en fonction log [H'] pour l'extraction d'ions métallique par
l'acide caprique (decanoique) dans le benzeéne.

Ces courbes sont tirées de 1’équation (I-15) avec les résultats pris de références [28], a
la concentration totale de métal CM = 5 x 10°moldm™ et la concentration totale d'acide
caprique CHA = 1.0 mol dm™.

Comme il est indiqué dans Figure 1.1, la courbe tombe sur la ligne droite avec une pente de
n pour des valeurs de D relativement hautes (D > 10).

D’autre part selon I’équation (I-16), le diagramme de logCwm,o en fonction de (Log[Mn'] - n
log[H']) a concentration d’acide caprique constante présente une droite de pente j (degré de
polymérisation). Si deux ou plusieurs especes avec des différents degrés de polymérisation
sont responsable de 1'extraction, comme dans le cas d'indium, le cobalt et le nickel [28] ce
diagramme donne une courbe figure 1.2.

L'analyse de cette courbe nous a permet de voir la variation dans le degré de
polymérisation de l'espéce extraite[27, 28].
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I est a noté que dans la plupart des cas, I'acide caprique est responsable a la polymérisation
du complexe métallique.

Si la concentration de 1’acide caprique est élevée et la concentration du métal est basse
dans la phase organique, le plus bas degré de polymérisation de complexe extrait est observé
[29].

Le diagramme, selon I’équation (I-15) a une utilisation générale dans des études non
seulement sur le systeme d'extraction carboxylate mais aussi sur le systéme d'extraction
chélate.par exemple, le vanadium (V) 8-quinolinolate a été trouvé pour €tre extrait comme un
0x0-, se rapprochant de la forme dimérique dont la structure est établie par la cristallographie
RX.

L’équation (I-16) donne directement la relation suivante :

o 7N a .
logC,,, —](10 M +]—nloéH*D :Eloé(HA)z]o +logj +10gK, (I-17)
Le coté gauche de I’équation (I-17) peut étre tracé en fonction de le log[(HA)2]Jo sous
des conditions ou seulement un j-mérization de carboxylate est responsable de I’extraction.
Les courbes sont calculées par 1’équation (I-16) avec les résultats pris dans les mémes

références que dans la figure 1.1 et dans les mémes conditions.

“2r Fel' uo.2? Cu

o s¢* Al cg™t NiF
i
N
-3
"'f. -
PE”  In Be Ga Co

1 l | 1 l 1 e |

2 3 4 5 ] 7 8 9
logtM™1 - nloglH™]

9

logC,,

-

Figure 1.3: courbes de logCM,o0 en fonction de (log[M+] — n log[H+]) pour l'extraction d'ions
métallique avec I’acide caprique dans le benzene.

La courbe est une droite de pente (a/2), permettant ainsi la détermination du

nombre de lignant carboxylate impliqués dans l'espéce extraite. De l'intersection de la

courbe, nous trouvons la constante d'extraction logKex(jah). Quand deux (ou plus) espece
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impliquant un nombre différent de lignant d’acide caprique responsable a I'extraction, la
diagramme du coté gauche d'équation (I-17) en fonction de log[(HA):]o, provoque une
courbe. Dans ce cas, selon la méthode d’affinement de la courbe, dans quel la courbe est
comparé avec une famille des courbes normalisées, le nombre total de lignant carboxylate
impliqués dans l'espece extraite et la constante d'extraction correspondante peut Etre
déterminée [30, 31].

Quand le nombre de coordination de 1'ion métallique dans l'espéce extraite ne satisfit pas la
coordination avec le carboxylate et l'acide carboxylique, la détermination d'eau doit étre faite
sur l'espece extraite. Si une espece hydratée extraite est impliquée dans 1'extraction, I'équilibre

suivant est approprié a l'extraction:

IM™ +a/2(HA), o +w H,0 —— MjAH0)]o mnjH"
Avec :
K =[m,4,1,(1,0) | 7] [ [ [(H4),]72 (1-18)

Quand la charge sur 1'ion de métal est complétement neutralisée avec les carboxylate, h est

. .- >nj , -
zéro ou positif et ¢ ="V Cependant dans quelques cas nous trouvons h négatif. Dans ces cas,
la détermination d'eau est indispensable dans la découverte de la composition correcte de
I'espéce extraite. Si nous trouvons h molécules d'eau pour MjAaH-h , l'espéce extraite doit

étre écrite comme MjAa(OH), avec I'équilibre d'extraction suivant :

i M™ +a/2 (HA),, +hH,0 [MjA,(OHy)], +njH"
Avec:
K =[m 4,1, (om), )| [} [ ] [(r4), 1,7 (1-19)

Si, d'autre part, le nombre de molécules d'eau trouvées pour MjAaH-h est h/2, alors h/2
groupes oxo doit étre impliqué dans 1'espéce extraite au lieu de h groupes hydroxo. Dans ce

cas I'équilibre devient approprié a l'extraction:

iM™ +a/2(HA), o +h/2 H,0 —= (MAO ) +njH’
Avec :
ke [M A0y L MR CHNRE 1-20)

Les sels des métaux alcalins sont généralement employés pour tenir la force ionique constant

de la phase aqueuse. Donc, méme dans l'extraction d'un ion de métallique d'autre que des
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ionsdes métaux alcalin avec I’acide caprique, nous devons aussi considérer I'extraction d'ions
des métaux alcalin comme des carboxylates simples ou bien un mélangé métal-carboxylate.
Dans I'extraction d'ions de métal d'alcalin avec des acides carboxyliques aliphatiques de C7-
C9, Mikhailichenko et Rozen ont trouvé l'ordre suivant de capacité d'extrait : K+ > Cs+ >
Na+ > Li+.

Pour I'extraction d'ions de sodium avec 1’acide caprique dans benzene, Nakasuka [32] ont

proposé I'équilibre d'extraction suivant :

+ +

Na "+ 2(HA)y [NaA(HA)s]o + H log Kex = -8.28
Na' +3 (HA), —~— [NaA(HA)s]o +H' log Kex = -7.22
Na’'+4(HA),y ~<~—— [NaA(HA)],+H" log Kex = -7.64

Dans le cas des métaux des alcalins terreux, Kodama et coll. [33] ont trouvé 1’équation (1-20)
appropri¢ a l'extraction de béryllium (II) avec I'acide caprique dans le benzéne. La titration
Karl-Fischer a révélé une molécule d’eau par quatre Be, ces auteurs ont proposé 1'équilibre

d'extraction suivant :

4Be*" + 3(HA), 0 + Hy0 (BeyAgO)o +8H"

log Kex = -22,6

Béryllium est, jusqu’ici I’'unique parmi les ions de métal jusqu'ici étudiés dans lequel il
est extrait comme un tetramerique carboxylate, dont la structure a été prépose pour étre
semblable au tetramerique acétate de béryllium. Dans le dernier, quatre atomes de béryllium
sont rapproché par un oxo et six acétates.

Dans le cas de 1‘aluminium, Gallium et Indium ces ions se forment jusqu'a un hexane
décanat avec la non coordination de solvants comme le toluéne et le benzeéne [35, 36].
Dans l'extraction d’indium, les trois espéces est monomere, trimere et hexamere, tout ayant

une composition définie, sont dans 1'équilibre avec I'un l'autre dans la phase organique:

" +3(HA) )y =———= [InA3(HA)3]p+3H"

3 +6(HA) ) === [InyAg(HA)s], +9H"

6In*" + 6(HA), o + 6H,0 [IngA 2(OH)g]o +18H"

Schweitzer et Anderson [19], travaillant a une concentration trés basse de métal, ont

trouvé l'espece monomérique d’indium InA3(HA)3 dans l'extraction avec l'acide hexanoique
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dans le chloroforme. Cette composition est en accord avec celle trouvée dans l'extraction de

décanat.

Dans le tableau 1.3 on résumé La composition et la constante d'extraction du divers

caprate des I‘aluminium, Gallium et I’indium

Tableau 1.3: Extraction d’aluminium, gallium et I’indium par 1’acide caprique

Solvants Espece Extraite LogKex Référence
AisA12(OH)g, -46.1 [36]
GasA13(H20)s -34.3
benzéne GagA12(OH)s -35.8 [35]
GajAaHh (j<6)
InA3(HA)3 -7.34
(InA3(HA))3 -18.6
(InA6¢(OH))s -36.1 [36]
GasA13(H20) w (w>6) | -33.21
Toluene GajAaHh (j<6)
chlore Benzéne GazAy -19.14
1,2DCE GaAs -9.42
GazA -18.9
1-octanol GaA,(OH) -9.54 [35]
Ga2A4(OH)2 -14.92
GaxAs -15.26
Ga2A4(OH)2 -14.92
GaxA¢ -15.26
InA; -7.45 [18]
I-octanol AlAs -12.01
AlA>(OH) -11.96
AlsAn -35.86
AlsAs (OH)4 -35.38

Dans le cas de plomb deux espéce extraite, PbA2(HA)2 et PbA>(HA)4, ont été trouvée dans

l'extraction de plomb par I’acide caprique dans le benzéne [22].

Dans le tableau 1.4 on résumé La composition et la constante d'extraction de plomb par I’acide

caprique.
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Tableau 1.4: Extraction de plomb par I’acide caprique

Solvants Espece Extraite LogKex Référence
Benzéne PbA>(HA), -7.12
PbA2(HA)4 -6.80 [22]

Le Scandium, est extraite comme caprate hexamerique de scandium (ScAs3)e dans le
benzeéne de log Kex = -32.8 [23] est differe de caprate hexamerique d’Al (III), Ga (I1I) et In
(IIT) dans cela I'ancien est ni hydraté, ni hydrolysé.

Dans le cas des actinides I'extractabilité de 20 ions différents de métaux avec une série
d'acides Carboxyliques aliphatiques (de 1’acides pentanoique aux caprique) dans le
chloroforme était examiné par Pietsch et Sinic [37].

Dans ce travail, le maximum extractability de thorium a été obtenu avec l'acide
hexanoique et celui d’Uranium avec 1’acide nonanoique. Pietsch [38] a aussi décrit
l'extraction de thorium avec I’acide hexanoique dans le chloroforme.

L'extraction du butanoate de thorium par le chloroforme est utile pour la séparation de
thorium des métaux suivants : Ca, Mg, Ba, Pb, Zn, Cd, Be, Ni et Co [39].

Selon une étude sur l'extraction d'uranium (VI) par l'acide caprique dans le benzene,
I'uranium a été extrait comme UO2A>(HA)2(H20)2et UO2A2 (HA)4 (H20): .

Le tableau 1.5 est résumé La composition et la constante d'extraction des actinides par I’acide
caprique

Tableau L.5: Extraction de plomb par I’acide caprique

Solvants Espece Extraite LogKex Référence
ThA4(HA)4 [18]
benzeéne UO2A2(HA)(H20)> | -5.66
UO2A2(HA)4(H20), | -5.83
UO2A2(HA)2
AmA3(HA)s [18]

Dans le cas des métaux de transition Kyrs [25] a essayé de séparer le Zr de Nb par les
acides Carboxyliques aliphatique (de C7 a C9) dans le benzéne et Lobanov et coll. [40] a
proposé Zr(OH)3A, qui ne semble pas étre extractible.

Nakasuka a extrait 1'espece dimerique (VO)2A4 dans 1’extraction de vanadium (IV) par

I’acide caprique dans le benzene.
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Dans le cas de l'extraction de Mn (II) en solution du chlorure d’ammonium par ’acide
caprique donne le benzéne, Bartecki et coll. [41] ont propose que la complexe extrait de
forme dimerique, MnA4(HA )4, avec 1’addition de petite quantité de tri-et tétraméres. L'espeéce
extraite est de forme monomérique MnA2(HA)>, dans le décane [42], qui semble peu
probable.

Le caprate trimerique de Fer(IIl) FesAo a été trouvé dans 1’extraction de fer par I’acide
caprique dans le benzene [43].

Tableau 1.6: Extraction de métaux de transition par 1’acide caprique

Solvants Espéce Extraite LogKex Référence
Mn2A4(HA)4 -13.7 [41]

Benzeéne (VO)A4 -9.9 [44]
FesAo [28]

Les deux ions métalliques de Cobalt et Nickel ont une similitude d'extraction par les
acides carboxylique. Un monomére MA2(HA)4 et un dimeére MaA4(HA)4 sont en équilibre
dans des solvants non polaires, tandis que dans des solvants comme octanol, un monomere,
MA,, est extraite comme a éte présente donne le tableau 1.7. L’espéce monomerique extrait
est CoAz (HA): et CoA(OH)(HA)2.H2O [45].

Tableau 1.7: Extraction de métaux de transition par I’acide caprique

Solvants Espéce Extraite logKex Référence
Heptane CoAx(HA). -11.26 [45]
CoA(HA)(HA)2.H2O
CoAx(HA)4 -11.2 [28]
Co2A4(HA)4 -19.7
benzene CoAx(HA)4 -11.21
Co2A4(HA)4 19.28 [46]
NiAx(HA)4 -11.27
Ni2As(HA)4 -19.17
NiAx(HA)4 -11.34
Ni2As(HA)4 -19.15 [35]
CoAx(HA)4 -11.26

Le zinc (II) est extrait comme monomere [ZnA2(HA) h, avec h =0, 1, 2, 4] dans les

solvants non polaires. En présence de sodium, un mélange de complexe métallique
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ZnNaA3(HA)s est extrait par 'acide caprique dans le benzéne [32]. Dans le cas de 1'extraction
de cadmium, CdNaA3(HA)s et CdNaA3(HA)7 ont été trouvé en plus de CdA2(HA)4. Dans le
tableau 1.8 on résumé La composition et la constante d'extraction des divers métaux de
transition par 1’acide caprique.

Tableau 1.8: Extraction de métaux de transition par 1’acide caprique

Solvants Espece Extraite LogKex Référence
ZnNaLssHL -13.86

Benzene CdL24sHL -9.43
CdNaLssHL -14.00 [32]
CdNaLs7HL -14.8

Le Cuivre (II) est extrait comme un dimére CuxA4(HA), dans Solvants non- polaires [35], une
espéce monomérique est extraite avec le dimer. A cause de la grande solvatation par les
alcools et les cétones, l'espéce monomerique et dimerique sont en 1'équilibre dans ces
solvants

L’équation de l'extraction de cuivre (II) par les divers acides carboxyliques aliphatiques (De

I’acide butanoique au caprique) dans le benzeéne est écrit comme suit :

Ke
—2680 oy AL(HA),] +H4H

2Cu*" +3(HA)y

La constante d'extraction est formulée comme :

-3

log Kex(262) = ﬁ26KD,Cu2A4(HA)2KD,(HA)2 (1-21)

Ou P26 est la constante de formation compléte de Cu2A4(HA)2 dans la phase aqueuse, donc

B = [Cu 24, (HA )2 ][H : ]4 [ u’ ]_2 [(HA )2 ]_3 (1-22)

KD,Cu2A4,(HA), et KD,(HA), sont les constantes de distribution du dimeric caprat de cuivre.
Kojima et coll. [24] ont trouvé que la constants d'extraction pour CuAs (HA), est

dans la gamme de -11.5 a -11.6, tableau- 1.7.

Dans l'extraction de cuivre (II) par I’acide caprique dans 1’octanol-1, Yamada et coll. [47] a

métré que le monomerique et dimerique caprates de Cu (II) étaient responsable de 1'extraction
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Cu®+2 (HA ) (CuAg)y +2H"

Cu*" +3 (HA ) (CuAHA)) 4o 11t

~

2Cu +6 (HA), — [CwA4HA):] +4H"

~

Plus loin dans 1'extraction du caprate de cuivre (II) par divers alcools [48] et cétones [49],
Yamada a révélé que le monomerique decanoate de Cu (II) a été extrait ensemble avec le
dimerique. 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
caprate de cuivre (II) dans les alcools et les cétones peut étre principalement attribuable aux
capacités de liaison d'hydrogéne des deux types de solvant.

Dans le tableau 1.9 on résumé La composition et la constante d'extraction des divers métaux
de transition par I’acide caprique.

Tableau 1.9: Extraction de métaux de transition par I’acide caprique [50].

Solvants Espéce Extraite
benzene Cu2A4(HA), -11.58
Cu2A4(HA),
CCl4 Cu2A4(HA)
-10.97
n-Hexn, -11.88,
cy-Hexn Cu2A4(HA)., -11.67,
CCl4, -11.61,
toluéne, -11.57,
benzéne, chlore -11.36,
Benzéne, -11.30,
1,2dichloroéthan -11.10
1-octanol CuA,, CuA HA, CurAs, | -8.41, -8.65
Cw2A4(HA) 2 -13.36, -13.77
1-Heptanol CuA., CuwA4, | -8.26, -13.48,
Cu2A4(HA) 2 -13.72
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1-Hexanol CuAy, CupA4, | -8.25, -13.73
Cu2A4(HA) 2 -13.77
1-Pentanol CuAy, CuA4, | -8.13, -14.00
Cw2A4(HA) 2 -14.03
Cyclohexanol CuA,, CurAy4, | -8.34, -14.45 -
Cu2A4(HA) 2 14.19
2-Octanone CuAy, CuAHA, CuzA4, | -9.74, -9.33,
Cu2A4(HA) 2 -13.88,-14.22
5-Methyl-2- CuA,, CuA HA, CuAs, | -9.70,  -9.50,
Hexanon Cu2A4(HA) » -14.18, -14.44
MIBK CuA;, CuA HA, CurAy, | -9.65, -9.47,
Cu2A4(HA) 2 -14.34, -14.58
2-Hexanone CuAz, CuA HA, CuAs, | -9.54,  -9.40,
Cu2A4(HA)2 -14.35,-14.43
2-Pentanone CuA,, CuA2HA, CuzA4, | -9.36, -9.39
Cu2A4(HA) 2 -14.74, -14.74
3-Pentanon CuA,, CuA;HA, CuzA4, | 9.29, -9.37,
Cuz2A4(HA) 2 -14.70, -14.50
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CHAPITRE II : Etude de I’extraction cobalt(II) et nickel(II)

Nous entreprenons dans ce chapitre, I'é¢tude du comportement en phase liquide-liquide
d’acide caprique afin d'¢lucider le caractere acido-basique dans un systéme a deux phase a le
chloroforme — eau [NaxSO4] = 0.33 M. L'étude en question sera réalisée par pH-métrie.

Apres 1’étude du comportement d’acide caprique dans un systéme a 2 phases, et a la
lumicre des résultats obtenus, nous nous proposons dans ce qui suit I’étude de 1’extraction du
cobalt(II) et nickel (IT) par le méme extractant en milieux aqueux (sulfate).

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a étudier l'extraction du cobalt et
nickel (II) par I’acide caprique. La connaissance complete du mécanisme d'extraction
nécessite et la déterminer des coefficients stoechiométriques de la réaction globale de
l'extraction du Co(II) et Ni(II).

L'é¢tude de l'extraction du Co(II) et Ni(II) par I’acide caprique a été réalisée en faisant

varier le pH, la concentration de l'extractant.

I1.1. caracteristiques de I'acide caprique

L'acide decanoique (déca = 10 atomes de carbone) ou acide caprique est un acide
carboxylique. Sa formule est CH3(CH2)sCOOH .Les sels sont appelés décanoates.

Cet acide se comporte comme un tensio-actif. En effet, la chaine carbonée est
lipophile tandis que la fonction acide présente un caracteére 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 'huile tandis que la
fonction carboxylique dans I'eau. Cet acide est donc intéressant notamment dans I'industrie du
savon.

Il est employé dans la synthése 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

/\/\/\/\/”\OH

Figure I1.1 : Formule semi-développée d’acide caprique
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Tableau (I1.1) : Propriétés physico-chimiques d’acide caprique.

Propriétés Valeur
Poids moléculaire g/mol 172.27
Solubilité d’acide caprique dans l'eau Non miscible
Masse volumique (g/cm?) a 25°C Kg.I'! 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

Point d’éclair (°C) 112

I1.2 Etude du comportement de 1'acide caprique en phase liquide — liquide
I1.2.1 Partie Expérimentale

a. Produits et solutions

L'acide caprique decanoique (CH3(CH2)sCOOH) est commercialisé par panera sintesis
de pureté 98%, utilisé sans purification.
b.Technique et appareillage

un pH-métre de type NAHITA 903 avec une électrode de verre combinée .
I1.3 Extraction du cobalt(II) par I’acide caprique a force ionique constente
I1.3.1 Partie Expérimentale

a .Produits et solutions

Les solution de Co(Il) et Ni(Il) a été préparée a partir de sulfate de cobalt
(CoS04.7H20) (Biochame), sulfate de nickel(NiSO4.6H>O) (Biochame)et de sulfate de

sodium (Na>SOs) (Biochame) utilis¢ comme milieu ionique sulfate.

b. Procédure analytique de I'extraction

Dans une cellule de verre thermorégulée a 25°C, 40 ml d'une solution aqueuse
contenant le cobalt et nickel de concentration 6.79x10° M et 6.81x10° M (400 ppm)

respective a agité avec 40mL du solvant organique et I’extractant. L'agitation des phases est
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assurée par un agitateur mécanique de vitesse constante a la température constante. La
variation du pH de la phase aqueuse se fait par ajout de soude 0.2 M de méme force ionique
dans le systéme. A I’about de 30 minutes I'équilibre d'extraction étant largement atteint.

Apres la séparation, le pH a été mesuré avec un pH-meétre de type NAHITA 903, qui a été
normalisé en utilisant des solutions tampon de pH 6.5 et 8.8. Le dosage de cobalt et nickel
dans la phase aqueuse a ¢été réalis¢ a l'aide d'un spectrophotomeétre visible
(ohotolab6100Vis(WTW)82362Weilheim). La concentration de cobalt et nickel dans la phase
organique a ¢été calcul ée a partir de la différence entre les concentrations de cobalt et nickel
dans la phase aqueuse avant et aprés extraction.

I1.4 Résultats et discussion
I1.5 Pextraction du Cobalt(II)

I1.5.1 Effet du pH

L'étude de l'extraction d'une espéce métallique M?** a partir d'un milieu aqueuse

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

. . K
M +j(ntp)/2 (HL)ggpe=—=3= (ML, p (HL))jorg +inH"

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

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

exl

(a2, plem),,, ][}

ext [M+2]j [( HL)zorg]j(n-%—p)/Z

Avec j noté le dégrée de polymérisation du complexe (métal-acide caprique) dans la phase
organique.

Le coefficient de distribution du métal est défini:

[CoLy P(HL)org |
- [co*?]

D’ou l'on tire :
LogD = LogK .. + (n+ p%Log[(HL)zorg]-i- n pH
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Les complexes polymériques existant dans la phase organique ne sont pas pris en

considération car plusieurs auteurs rapportent que la formation de ce type du complexe

C
lorsque le rapport CHL est faible [50].
M

Pour déterminer les coefficients stoechiométriques du complexe organométallique
extrait dans la phase organique, nous avons utilisé 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 1'extractant. Les pentes des droites obtenues,
nous permettrons de déduire la stoechiométrie de 1'espece extraite.

Une étude de la variation de Log D en fonction du pH a [HL2] constant a été effectuée
dans les milieux sulfate, nitrate ou perchlorate (force ionique I=1), pour diverses
concentrations de acide caprique dans le chloroforme est représentées sur les figures (I1.1)

Dans tous les cas, on constate que lorsque la concentration augmente, 1'extraction du
Cobalt(IT) augmente.

Les courbes obtenues 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.

= Co(ll)

LogD
o
W

-1,5 T T T T T T T T T T T
6.8 7,0 7.2 7.4 7.6 7.8 8,0

pH

Figure II.2 : Influence du pH sur le coefficient de distribution.

Phase aqueuse: CoSO4 et Nax SO4
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I1.6 Effet de la concentration de I’acide caprique

Pour étudier ’influence de la concentration d’acide caprique et déterminer le nombre
de molécules d’acide caprique qui participent a l'extraction du cobalt(II), nous avons suivi les
variations de LogD en fonction de Log [(HL): org] @ pH constant de I’extraction du métal a
partir du différents milieu aqueuse a force ionique unitaire dans le chloroforme.

Les figures (II.3) représentent les variations de  LogD=f (Log[(HL)2or]) pour
l'extraction du cobalt(Il) par I’acide caprique dans le chloroforme en milieux sulfate.

Les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 2 donc p =2, ceci confirme
que deux molécules d’acide caprique participant a la coordination de 1’espece
organométallique extraite dans la phase organique qui a pour stoechiométrie CoL 2HL.

L'équilibre global de l'extraction peut étre formulé comme suit:

_ Kex1
Co*"+2(HL), < Col,2 HL +2H"

De constante d'équilibre d'extraction Log K calculée a partir de la relation suivante:

Log D = LogK ., +2 Log[(HL),]+2 pH

{1 = pH=786
0,949 a pH=75
1 = pH=74

24 22 20 18 16 14 12
log [HA]2

Figure I1.3 : Influence de la concentration d’acide caprique sur le coefficient de distribution

D a pH constant.
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I1.7 Extraction du nickel (II)
I1.7.1 Effet du pH
L’etude de I’influence de pH sur I’extraction de nickel (II) par 1’acide caprique dans le
chloroforme en milieu sulfate de force ionique p=1, a été¢ réalisée par I’etablissement des
logD =f (pH) a 25°C, pour diverses concentration de I’extractant (figurell.3). On remarque
aussi de I’extraction de nickel(IT) dans chloroforme :

e [’extraction de nickel(Il) augmente avec 1’¢lévation du pH.

e [’extraction de nickel(Il) augmente avec la concentration de 1’extractant.

e Les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 2indiquant

I’echange de deux protons entre 1’extractant et 1’ion métallique Ni(II) C.a.d .

(n=2).

094 = [Ac]=0,02M
s [Ac]=0,04M
064 4 [Ac]=0,08M

0,3 -

0,0 4

-0,3 1

LogD

-0,6 -
-0,9 -

1,2 -

'1,5 T T T T T T T T ! I !
6.8 7,0 7,2 7,4 7,6 7,8 8,0

pH
Figure II .4 : Influence du pH sur le coefficient de distribution.
Phase aqueuse: NiSO4 et Na SO4
I1.8 Effet de la concentration de I’extractant
Sur la figure (II .5) nous representons de logD en fonction de log[(HL)2]org a pH=7,45 et
pH= 7,5 de I’extraction du nickel (II) en milieu sulfate de force ionique unitaire par 1’acide

caprique dans le chloroforme .
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Les deux courbes sont des droites de pente (n+p)/2=1,74,c.a.d,p=1,48 ce que confirme la
participation d’un molecule d’extractant dans la formation de 1’espace extraite (un mélange
de deux complexes Niloou NilL>(HL).

L'équilibre global de 1'extraction peut étre formulé comme suit:

] — Kex1 ———
Ni2* +2(HL), €& NiL,2 HL +2H"

o — Kexp —
NiZ" +2 HL <= NilL, +2H"

099  u pH=T45

061 & pH=T5

0,3 1

-0,3

LogD

1,2 -

24 24 1.8 1.5
Log([HA],

Figure ILS : Influence de la concentration d’acide caprique sur le coefficient de distribution
D a pH constant.
I1.9 Synthéses des complexes
I1.9.1. Matériaux et mesures
Les mesures de conductivité ont été effectuées a 25 + 0,05 ° C sur un conductimétre
DDSIJ - 308A avec une ¢€lectrode. La constante de cellule a été déterminée par utilisation d'
une solution aqueuse de KCI standard. La conductivité molaire ( Xm ) des complexes a été
mesurée en utilisant 1,0 x 10> mol dm -3 solution dans le DMF . Les spectres électroniques
de complexes dans CHCI; ont été obtenus en utilisant un spectrophotométre Shimadzu UV
VIS1240 dans l'intervalle de 1100 a 400 nm.IR spectres des ligands et leurs complexes
métalliques ont été¢ mesurées en utilisant des disques de KBr avec un SHIMADZU FTIR 8400

spectrophotométre infrarouge a transformée de Fourier couvrant la gamme 4000 -400 cm " .
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I1.9.2. Préparation des complexes

Une solution contenant de I'acide caprique ( 0,86 g, 0,005 mol ) dissous dans du
chloroforme ( 50 cm3) sous forme d'hydrates ajoutées respectives de sulfate de métal (, 0,97
g de Co ( SO4 ). 7H20 , et 0,016 mole de Ni (SO4) 0,6 H202 (0,9 g, 0,015 mole) dans 50
cm3 d'eau distillée. Ensuite, le pH de la solution est amené a pH = 9 par addition d' (0 . 4g,
0.01mol de NaOH) . Les complexes de micro -cristallins déposés apreés 30 min ont été séparés
par filtration apres avoir laissé reposer pendant une nuit.

Les structures des complexes synthétisés qui sont présentés sur la figure 11.6

H H
H H /
CHy  \ . / /Zw N\ 0
/g 0
"O O .”C'O """ i HQ HjoCo .40 T~ Ni -~ CoHyg
0 0 ' OY 0

5 !

GoHyy H / \H Gl H / \H

Figure 11.6 : la structure des complexes

I1.9. 3. Mesures de conductivité molaires

La trés faible conductance molaire des complexes (11,27 et 7,09 S cm? mol™! pour le,
Ni (II') et Co ( II) , respectivement ) sont mesurées dans une température de 25 + 0,05 ° C
indiquer que ces complexes nom ¢lectrolyte dans le DMF [51,52].
I1.10 Spectres UV-VIS

Les spectres d'absorption électronique sont souvent trés utiles dans 1'évaluation des
résultats fournis par d'autres méthodes d'enquéte structurelle. Les mesures spectrales
¢lectroniques ont été utilisées pour affecter les chimies stéréo des ions métalliques dans les
complexes basés sur les positions et le nombre de pics de transition d-d. Les spectres
d'absorption électronique de complexes ont été enregistrés dans la gamme de 1100-400 nm, a
température ambiante [53 .54]. Le spectre €lectronique de 1'état solide de Ni (II) présente les

complexes de caractéristiques de Ni>*(d®) ion de I'environnement octaédrique (Fig I1.7).
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Figure I1.7 : UV —VIS de Ni(Il) decanoate
La bande se trouve dans les plages de 690 a 680 sont affectés a la transition [55.56]
3Az (F) —T1g (F). Le spectre de Ni (I) présente également une bande de transfert de charge

dans la gamme de 400 a 390 nm de résidus dans la région visible [57].
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Figure I1.8: UV —VIS de CO(II) decanoate
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Les spectres électroniques de [Co (HL) 2L2] .2 H20O) complexe montrer une large
bande dans la région 530 - 520nm (Fig.I.8). Ceci a été attribué-ap*Ti, (F)  *Tig (P) de
transition, ce qui suggere une géométrie octaé¢drique déformée autour de Co (II) ion [58].

II.11 Les spectres IR

Les principaux groupes de la spectre IR du ligand et de ses complexes métalliques sont
présentés dans le tableau 11.2.Le spectre infrarouge du ligand présente une bande a 3411cm !
peut étre attribuée a la OH group. Cette bande est absente dans tous les complexes . la forte
bande de C = O a 1710 cm !, les bandes attribuées aux vibrations asymétriques et

symétriques des groupes OCH3 survenant a 2928 et 2851 cm !, respectivement (Fig. IL.9).
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Figure I1.9: spectre IR de I’acide caprique

Certains des résultats de IR analyse des spectres sont représentés dans le tableau II .2.
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Tableau II .2 : Certains des résultats de IR analyse des spectres.

Complex V(C=0) V 45(CO0-) v (COO) Av (COO) v(M-0)
L=Ci0H1902

HL 1710 - - -

[Nil2].2H20 - 1561 1384 177 420
[Co(HL)212].2H.0 - 1592 1384 208 417

Dans les spectres IR de caprate de Ni (II) et Co (II), la bande a 1710 cm™! a disparu, ce
qui indique que C = O groupe n'est pas présent dans les complexes analysés [55]. Forts
aliphatiques C -H trongons sont observées dans la région 2918 et 2856 cm ~!. Ceux-ci sont a
prévoir en raison de la grande longueur de la chaine carbonée dans le ligand carboxylate.

Lorsque compére pour le spectre infrarouge pour 1'acide décanoique.
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Figure I1.10 : spectre IR de cobalt(Il) decanoate
Les absorptions dans la gamme de 1561 -1384 et 1592-1384 cm - 1 correspondent aux
fréquences vcoo asymétriques et symétriques des carboxylates de métal NI(II) et Co(Il) lié.

La grande différence de fréquences Avcoo ( Av > 170 cm -1) est indicative de coordination
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monodentate a la fois des groupes carboxylate [52,59] . Tous les complexes du nickel de

et

carboxylate de métal et de cobalt présentent de fortes bandes dans la région de 3462 cm -
3446 gamme assignables a des vibrations Vo -H étirement des molécules d'eau coordonnées
[60]. La faiblesse de la bande de complexes de Co (II )et Ni (II)( 417 et 420 cm ~ ') sont
résultats de V' (M -O ) vibration d'¢longation [55] .tous résultat de IR de co(Il) et Ni(II)

decanoate sont obtenues dans les figures I1.10 et IT .11
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Figure II.11 : spectre IR de nickel (II) décanoate
I1.12 Point de fusion

I1.12.1 Définition du point de fusion

C’est la température a laquelle une substance passe de 1’état solide a 1’état liquide sous
la pression atmosphérique. Cette valeur, notée Tf est caractéristique d’un composé et permet
d’en vérifier sa pureté, la présence d’impuretés dans le composé entrainant une diminution du
la température de fusion

Quelques valeurs de points de fusion :

Tableau II .3 : Résume quelques valeurs de points de fusion .

Substance Tfen °C
Aluminium 660
Argent 961
Cuivre 1083
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Or 1064,4
Etain 231,9
Plomb 327,5
Zinc 419,6
Fer 1535
Eau 0
Chlorure de sodium 801
Acide acétique 16,6
Ethanol -114,1
Acétone -94,7

11.12.2 Présentation du banc Kofler

Le banc Kofler est une plaque constituée d'un alliage métallique recouvert d'un acier
anticorrosion.

L'alimentation électrique permet le chauffage d'une des extrémités a environ 260°C.
L'autre extrémité n'est pas chauffée, il s'établit donc un gradient de température le long de la

plaque.

Figure II .12. Banc Kofler

Le banc Kofler est avant tout une plaque chauffante, il est donc impératif de respecter

les précautions suivantes :
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- il doit étre manipulé sans gants. En effet, un contact, méme furtif, des gants en latex avec la
partie chaude de la plaque peut les faire fondre sur la peau et provoquer des brilures
importantes.

- il doit étre placé loin des solvants volatils et inflammables.

De plus, pour assurer la stabilité¢ du gradient de température, il faut le placer a 1'abri
des courants d'air. Loin des fenétres et des portes en particulier.

Le banc Kofler doit étre allumé 30 a 45 minutes avant la mesure, ceci afin de
permettre 1'établissement du gradient de température le long de la plaque. Ce temps
d'équilibration est une caractéristique du banc indiquée dans la notice du constructeur. Le
voyant vert sert de témoin : son clignotement indique que le banc est équilibré.

I1.12.3. Utilisation du banc Kofler :
a . Mesure et étalonnage Mesure

Pour effectuer la mesure, on commence par déposer une pointe de spatule de solide sec
et finement broyé dans une zone de température inférieure a sa température de fusion. Si
celle-ci est inconnue, on dépose le solide a 1'extrémité froide de la plaque. En revanche, si elle
est connue, le dépot est fait a une température plus basse mais proche afin de gagner du
temps. On commence alors a déplacer le solide vers la zone chaude. Pour cela on utilise la
pointe de la petite spatule fournie avec le banc. Il faut que le déplacement du solide soit assez
lent pour laisser a 1'équilibre thermique entre le solide et la plaque le temps de s'établir. On
repere la température de fusion a l'apparition de la premiére goutte de liquide. On la reléve en
déplagant horizontalement le chariot jusqu'a ce que le curseur soit a la frontiére entre solide et
liquide.

La température de fusion est alors indiquée par 1'index mobile. L'oeil est a la verticale

de l'index pendant la lecture pour éviter l'erreur de parallaxe . Une fois la température de
fusion relevée, on nettoie la plaque en deux temps :
On déplace d'abord le liquide et le résidu solide vers la zone froide puis vers 'extérieur du
banc avec un coton sec. Ensuite, on nettoie la surface parcourue lors de la mesure avec un
coton imbib¢é d'une faible quantité d'éthanol. Il faut éviter de déplacer le résidu vers la zone
chaude pour plusieurs raisons :

Ce la peut carboniser le produit sur la plaque et y laisser des traces indélébiles. Cela
peut également vaporiser le produit dont les vapeurs peuvent é&tre toxiques. Avant
d'entreprendre une nouvelle mesure, on prend soin de vérifier que le banc est revenu a
1'équilibre thermique.

b. Etalonnage
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Afin de tenir compte de variations éventuelles du gradient de température d'une
utilisation a l'autre, il est nécessaire d'étalonner le banc avant de procéder a la mesure. On
utilise pour cela les solides étalons fournis par le constructeur : une dizaine d'échantillons de
solides purs dont la température de fusion est connue précisément. Dans le cas le plus général,
on n'a aucune idée a priori de la température de fusion du produit étudi€, on procede alors en
quatre étapes durant lesquelles chaque prise de point de fusion suit la procédure de mesure
décrite précédemment.

1. On commence par €talonner le banc avec un des étalons (par exemple le benzanilide, qui
présente une température de fusion de 163°C, soit vers le milieu du gradient de température).
On déplace horizontalement le chariot jusqu'a ce que le curseur soit a la frontiére entre solide
et liquide. Puis on déplace verticalement 1'index mobile jusqu'a ce qu'il indique la température
de fusion de 1'é¢talon. On ne déplace cet index que lors d'un étalonnage. Il reste fixe pendant

une mesure.

' —

Curseur

2. On prend ensuite un premier point de fusion du produit étudié. Cette température étant
inconnue, on dépose le solide a l'extrémité froide du banc d'ou on l'améne vers la zone
chaude. Cette mesure est imprécise car 1'étalonnage est pour 1'instant imparfait, mais elle nous
permet d'avoir I'ordre de grandeur de la température de fusion, t f[57].

3. On procede alors a un deuxiéme étalonnage, spécifique au produit étudié. On utilise cette
fois le solide étalon dont la température de fusion est la plus proche de t f. Le banc est

maintenant étalonné le plus finement possible autour de t f.
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4. On peut maintenant mesurer précisément t f. Puisque I'on connait I'ordre de grandeur de t f,
on peut gagner du temps en déposant le solide étudié a une température proche de t f tout en
restant inférieure.

Dans les cas particuliers suivants, la procédure est simplifiée :
-si on effectue une série de mesures de température de fusion a priori inconnues, 1'étape
d'étalonnage "grossier", 'étape 1, ne s'impose qu'a la premiere mesure de la série.
-si la température de fusion du produit pur est connue, on peut commencer directement a

I'étape d'étalonnage spécifique au produit étudié, 1'étape 3.
I1.12.4 Résultats et discussion

I1.12.4.1 point de fusion par systéme kofler

Le tableau suivant représente les résultats du point de fusion :

Tableau I1.3 : les résultats expérimentale du point de fusion

Point de fusion en °C

Substance

186
Complexe du Cobalt

198
Complexe du Nickel

192
Mixte Co+Ni
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Conclusion Générale

L'extraction du cobalt(Il) et nickel par l'acide caprique (decanoique) a été

¢tudiée en fonction des paramétres suivants:

e ['étude de I’effet de milieux aqueuse sur l'extraction du cobalt(Il) et
nickel (IT) par l'acide caprique (decanoique) dans le chloroforme a
montré que l'efficacité d’extraction augmente avec la diminution de la
concentration de sulfate de sodium La stoechiométrie des complexes
extraits a été déterminée par la méthode des pentes.

e Les complexes organométalliques extraits dans la phase organique sont
du type Col.o,2HL et un mélanges des complexes Nil et Nil,HI dans
les milieux sulfate.

e Les équilibres de l'extraction peuvent étre décrits comme suit:

. C02++26H']_7) )

Kex1

Cotr2 HE-+2H"
[ ]

— Kexi ———F—r
* NiZ*+2(HL), < NiL,2 HL +2H"

A Kexz— .
e Ni*"+2HL < NilL,+2H"

Une la base des résultats obtenus, il apparait que le décanoate de Co (II) et Ni
(IT) ont été synthétisés sous forme de complexes hydratés ou anhydres. Leurs couleurs
sont suivantes: rose pour Co (II) et le vert pour Ni Composés .Tous les complexes sont
avérés non electrolytic.les résultats des études de spectres électroniques des complexes
suggerent que le Ni et Co sont des complexes de géométrie octaédrique avec le nombre

de coordination avec le 6 consistent propriétés thermiques et spectroscopiques
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