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Introduction générale

I ntroduction générale

Les méthodes d’extraction ont été adoptées des la préhistoire par les hommes qui
avaient recours a la filtration de I’eau. Ce sont les industries nucléaires et pharmaceutiques
dans les années 1940-1950 qui les premiéres ont dével oppé massivement ces techniques de

purification.

Tout au long du développement de cette technique, différents types d'extractants
organiques ont été utilisés. 1l sagit généralement de composés organiques dotés d'un fort
pouvoir de coordination vis-a-vis des ions métalliques. De par |eurs multiples applications,
occupent une place prépondérante dans les procédés d'extraction liquide-liquide. Les
acides carboxylique ont été largement utilises comme extractants dans les procédés
d'extraction liquide-liquide pour la séparation et la purification d'un certains nombres des
métaux. Parmi ces derniers, I'acide caprique (decanoique) a été largement utilisé et son

pouvoir extractif établi.

Dans ce contexte, nous avons entrepris dans ce travail I'étude de I’effet de milieux
aqueux sur l'extraction du Nickel(I1) par I'acide caprique. Le but consiste a déterminer les
principaux parametres d'extraction de ce métal.

La détermination et I'amélioration de ces paramétres se feront par la variation du
pH, de la concentration de I'extractants, et I’effet du diluant.

Le travail réalisé, outre I'introduction et la conclusion générale, comprend les deux

chapitres suivants :

Le chapitre |, porte sur les généraités de I'extraction liquide-liquide des métaux
ains que des rappels bibliographiques concernant les différents extractants utilisés en

générale et | "acide caprique en particulier.

Le second chapitre traite de I’étude de I’extraction du nickel(11) par I’acide caprique

en fonction de la variation du pH, de la concentration de I'effet du diluant. [1]



Liste des abréviations

Dw : Coefficient de distribution
aun: Facteur de séparation
Ewm : Efficacité d’une extractionou rendement

kq: coefficient de dimérisation

Kext : cOnstante d’équilibre d’extraction

CuL : concentration initial de I’acide caprique

Cw : la concentration totale du métal dans la phase aqueuse a I’équilibre.

Cwmorg: La concentration totale du metal dans la phase organique a I’équilibre

Cwmaqu: La concentration totale du métal dans la phase aqueux a I’équilibre
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Chapitrel Généralité et Rappels bibliographiques sur I’extraction liquide-liquide

[-1. Introduction

L’extraction liquide-liquide constitue une opération unitaire de génie chimique. Elle
doit son origine a la chimie anaytique dont les méthodes d'identification des espéces en
solution sont fondées sur des techniques de séparation. Plus précisément, I’extraction
liquide-liquide est un procédé qui permet la séparation de deux ou plusieurs constituants
d’un mélange en mettant a profit leur distribution inégale entre deux liquides pratiquement

non miscibles[2].

[-2.Principe de base de I’extraction liquide-liquide

Généralement, on met en contact intime une solution d’alimentation, contenant les
constituants a séparer (solutés) avec une seconde phase liquide appelée solvant qui extrait
préférentiellement un ou plusieurs des solutés. Le solvant qui contient alors le ou les
solutés est désigné sous le terme d’extrait, la solution d’alimentation ayant perdu la

majeure patie de ces mémes condtituants est appelée raffinat (figurel).

Extrait Solvant

L
-

B
Soluté —L

Raffinat Solution
d’alimentation

Figurel.l: Schémade principe de I’extraction liquide-liquide.

En pratique, I'utilisation d’un procéde d’extraction liquide-liquide requiert deux
Opérations SUCCessiVes :

v/ une mise en contact intime des deux phases liquides durant un temps suffisant a
I’obtention de I’équilibre ou d’un état proche de I’équilibre et pendant lequel le ou
les solutés sont transférés de la phase d’alimentation dans le solvant. A I’équilibre,
le rapport des concentrations du soluté dans I'extrait et le raffinat, appelé rapport
(Ou coefficient) de distribution, donne une mesure de I’affinité relative du soluté
pour les deux phases;;

v aprés leur contact, une séparation ultérieure des deux liquides (extrait et raffinat)

sous I’effet de la gravité naturelle auquel peut s'ajouter dans certains cas la mise en
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ceuvre d’autres forces : force centrifuge, champ électrique, etc. Depuis maintenant
prés d’un demi-siécle, I’extraction liquide-liquide est largement utilisée dans
I’industrie au méme titre que d’autres techniques de séparation dont la distillation,
I’échange d’ions, la précipitation et plus réecemment les techniques membranaires.
Ce sont les industries nucléaire et pharmaceutiqgue qui permirent ses premiers
dével oppements industriels au cours des années 1940-1950, puis I’industrie pétroliere et
pétrochimique au cours des années 1955-1965. C’est a partir de 1960 qu’elle a connu un
réel essor dans le domaine de I’hydrométallurgie en permettant la récupération de métaux
contenus dans des solutions agueuses variées (cuivre, uranium, gallium, terres rares,
etc.)[2]

| -3.Parametres d’extraction
[-3.1.Expression du partage
Lors du partage d’une espece chimique M entre deux phases liquides non miscibles,
mises en contact par agitation, on observera un transfert de M d’une phase a I’autre jusqu’a
égalité des potentiels chimiques p de M dans les deux phases : Pwm(aqu) =HMm(org)- LeS indices
aqu et org désignent respectivement les phases aqueuse et organique [3]. Par définition :
HM(aqu) = M Mgy + RT LN am(aqu)
H Mrg) = MoMerg + RT LN amorg)
a et p® sont respectivement I’activité et le potentiel chimique standard de M dans les

phases aqueuse et organique. A I’équilibre d’extraction on a :

My (aqw) = M rg) © Bt o) / Bt ey =€ = Py (.1)
Avec:
R : constante des gaz parfaits 8,314 (J.K *.mol™) ;
T : température absolue (Kelvin) ;
Ap° : enthalpie libre standard de transfert d’une mole d’une phase & I’autre (J.mol™).
Laloi (1.1), dite loi de distribution implique qu’a température et pression constante, le
rapport aw org)/am (aquy SOIt constant a I’équilibre :
am (org)/am (aqu) = P
Pwm : est laconstante de distribution.
L activité ay dans chague phase est liée a la concentration Cy par la loi de Berthollet
Nernst :
au =fu .Cu
fm: est le coefficient d’activité.
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On adra: PM = fM(org) . CM (org)/ fM(aqu) . CM (mu) = e+AUO/RT (I .2)

La détermination de la constante de distribution Py pourra étre réalisée si I’on connait les
coefficients d’activité calculés par la loi de Dubay-Huckel. Mais si on travaille avec des
solutionstres diluées alorsfy — 1 eton aura:

Py = Cw (org) / C (aqu) (1.3)

[-3.2.Coefficient de distribution Dy
Les équations (1.2) et (1.3) ne sont valables que si |e soluté se trouve sous la méme
forme chimique dans les deux phases. Comme cela est rarement le cas, un paramétre plus
utile est alors utilisé; le coefficient de distribution Dy, :
D =2 Cu(org) / Z Cwi(a (1.4)
2 Cy : Concentration totale du métal sous toutes ses formes dans la phase aqueuse ou

Organique. [3]

I-3.3.Facteur de séparation oy
Le facteur de séparation (ayn) de deux éléments est défini comme le rapport des
coefficients de distribution établis dans les mémes conditions [3] :
Omn = Dm / Dy (1.5)

|-3.4.Efficacité d’une extraction(EM) ou rendement
L’extraction liquide-liquide d’une espece peut étre exprimée par son efficacité ou
taux de cette espece extraite en phase organique et s’exprime en pourcentage (%) [3].
EM =100 CM (org)VM (org) / [(CM (org)VM (org)) +(CM (aqu)VM (aqu))]
=100 DM / [DM +(VM(aqu) / VM(org))]
Soit quand les volumes des deux phases sont égaux (VM (agu) / VM (org)) =1
EM =100 DM / (DM +1). (1.6)

[-3.5.Dimérisation de la molécule extractant en phase organique.

Dimeres a I’équilibre quelques molécules K>
en phase organique. 2HL 0 (HL ),
[I'yaformation diméres (HL), dans solvant [(m) }
organique constante d’équilibre. Ko= ﬁ
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Le rapport de distribution (forme
aternative du coefficient de distribution) d = ([HL Jmomomere +[ HL Jaimere)/[HL]
Ou
i [(HL]+2| (HL), |
[HL]
Coefficient de dimerisation K¢ o _ [m]
" [HL]

Exemples plusieurs acides carboxyliques formes des sels avec certain nombre
métaux, incluant les alcalins et les a calino-terreux.

Les sels d’acides avec plus de cing atomes de carbone au niveau de chaine sont insolubles
dans I’eau. Dans les solvants organiques apolaires, les acides carboxyliques forment des
diméres;

On suppose que I’augmentation de cette dimérisation avec la longueur des chaines
est due a une interaction hydrophobe provenant de I’entrelacement des chaines alkyles.

La formation d’espéces extraites dimeérisées a d’abord été mise en évidence lors de
I’extraction du cuivre (11).

Ces systémes d’extraction carboxyliques sont quelque peu similaires aux systémes
alkylphosphoriques.

Puisqu’un anion carboxylate dissocié, R-COO-, a une charge négative et deux
atomes d’oxygeéne, on pourrait supposer que les sels de métal sont des complexes chélates
Stables[5].

Les acides carboxyliques (RCO,H), peuvent subir une dimérisation par formation

de liaisons hydrogene.

/OH ------ o\
R— C C—R
Ny

Figurel.2: Structure dimérique des acides carboxyliques(RCO,H) dans |es solvants non

polaires.
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| -4.Classification des différents systemes d’extraction

La formation des complexes métalliques éectriquement neutres (et lipophiles) est
nécessaire au transfert de phase .Elle peut étre obtenue gréace a une interaction chimique
entre I’ion métallique et la molécule organique extractants. Selon la nature chimique de
I’extractants et le type d’interaction, on classe les phénoménes d’extraction en quatre
catégories :

e Extraction par solvatation (extractant neutre) ;

e Extraction par échange de cations (extractant acide) ;

e Extraction par chélation (agent chélateur) ;

e Extraction par échange d’anions (extractant basiques) [6].

[-4.1.Extraction par solvatation

Les extractants les plus utilisés sont des composés neutres ayant un ou plusieurs
atomes donneurs d’éléctrons (O, N, S, P) susceptibles de former une liaison de
coordination avec un acide de Lewis (proton ou cations métalliques). L’espace extraite se
trouve solvatée sous forme moléculaire é ectriquement neutre.

La réaction d’extraction d’un cation M™ par ce type d’extraction peut s’écrire. [6]

M™+H, & M(H0)«™ lecationM™ est hydrate en phase aqueuse)

M (H,0)™ + mX + eE, < MX, Eeyy,
E: extractant neuter.
X: (ClI" SO%4, NO3 ect)

[-4.2.Extraction par échange de cations
Selon ce processus d’extraction, les acides organophosphorés, les dicétones tels que
I’acyl-4-Pyrazones-5 et les acides carboxyliques sont capables d’extraire les ions
meétalliques avec échange de protons [6].
L’extraction d’un cation métallique M™ par un extractant acide noté HL s’effectue selon
I’équilibre suivant :
Kex

Mm++ mHL(org)® M Lm(org) + mH+

KoM Lm@gl[H @]l ™ IM™ @qul [HL @org] ™
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Et le coefficient de distribution Dy:
Dwm= [M I—m(org)] /[M m+(aqu)]
D’ou la relation:

Log Dv=log Kex + mpH + m log [HL (org)] (1.7)

A pH constant, les courbes d’extraction logDy= mlog[HL ] sont des droites de
pente m, a concentration d’extractant HL constant, les courbes d’équation logDy= f(PH)
sont également des droites de pente m, I’extraction est généralement d’autant plus éleveé
gue HL est plus acide.

Ce type d’extractant échangeur de cations est surtout intéressant pour la séparation de
métaux de valence différente [6].

Le facteur de séparation oy de deux cations métalliques M™ et N™ s’écrit :

Log 0w = LogDw/Dy = Log KM/ KN+ (m-n) PH + (m-n) Log [HL (org)] (1.8)
L’ expression log ayn montre que la séparation augmente avec le PH et la concentration en
HL si n#m [6].

1-4.3. Extraction par chélation
Dans ce systéme, le métal est extrait sous forme de chélate métallique tres stable. La
molécule organique extractante possede alafois un groupement fonctionnel acide-OH ou
—SH et un atome donneur d’électrons (oxygene, azote, soufre), elle peut donc se comporter
a la fois comme échangeur de cations e comme savatant. Dans un tel extractant,
I’hydrogéene acide est remplacé par une charge de cation métallique a extraire et les atomes
donneurs d’électrons saturant les sites de coordination de cation. Le chélate ainsi formé est
particulierement stable s’il comporte cing a six chainons [6]
Cette famille d’extractant comprend :
e les hydroxy-oxines, la 8-hydroxyquinoléine et ses dérivés (oxines), les
thiocarbonates.
o lesdicétones.
e lesacyl-4-pyrazolones-5;
Les équilibres mis en jeu par ses extractants sont identiques aux équilibres qui

décrivent I’extraction par les échangeurs de cations [6].

I-4.4.Extraction par échange d’anion
Dans certains cas, I’interaction entre un cation M™ et un anion minéral X~ peut

donner naissance a une espese anionique
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M™ + nX & MX,"™ n>m

L’extraction d’une telle espéce un phase organique se fait par extractant échangeur d’anion
(B*, X") I’équilibres d’extraction s’écrit :

MX, ™ 4+ (n-m)(B*, Xorg & MX,"™ B (imy + (n-m)X

Les extractants les plus courants sont les sels d’ammonium a haut poids moléculaire. [6]

| -5.Choix d’un solvant d’extraction et leur classification
[-5.1. Choix du solvant

La plupart des solvants organiques non miscibles a I’eau utilisée en extraction liquide-
liquide ont un constant diélectrique (€) faible (¢ < 15). Dans des solvants la dissociation
ionique est peu prononcée et les especes stables sont surtout les molécules neutres et les
agrégats d’ions (paires d’ions par exemple).
L’ensemble de ses caractéristiques (choix du solvant, les extractants utilisés) constitue le
systéeme d’extraction. De nombreuses classifications rigoureuses des systemes ont été

proposées [5].

En plus du cout, les propriétés physico-chimiques, reliées intimement ala performance
techniques, sont les parametres cruciaux qui déterminent les types d’utilisation industrielle

des solvants et leur mise en ceuvre. [7]

Dans le tableau (1.1), on donne les principaux solvants organiques utilisés dans les
opérations d'extraction liquide-liquide des métaux.

Tableau |.1 : Principaux solvants organiques utilisés dans |'extraction liquide-liquide [8,9]

M asse volumigque Constante Solubilité dans
(g.cm™) didlectrique I'eau
E (o/l d'eau)
Hydrocarbures:
n-hexane 0.66 1.9 0.15
n-heptane 0.68 19 0.05
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Cyclohexane 0.78 2.0 0.1
Benzéne 0.89 2.3 1.8
Toluéene 0.86 24 0.5
Mésityléne 0.86 2.0 <0.1

Hydrocarbures substitués :

Dichlorométhane 1.33 9.1 20
Chloroforme 1.50 4.8 10
Tétrachlorure de carbone 1.60 2.2 0.8
Dichloroéthane 1,2 1.26 104 9
Nétrométhane 1.14 36 10
Nétrobenzene 1.204 34.78
m-dichlorobenzene 1.28 5.0 0.1
Alcools:
Hexanol-1 0.82 133 7
Octanol-1 0.82 10.34
Cyclohexanal 0.97 15.0 5.7
2-Ethyl-1-hexanol 4.4
Ethers:
Diéthylique 0.72 4.2 75
di-isopropyle éther 0.73 3.88 4.7
di(2-chloroethyl) éther 21.2
Cétones:
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Diéthylecétone 0.81 17 47
M éhylisobutycétone 0.8 13.11 16
Methyléthylcétone 0.805 18.11
Cyclohexanone 0.95 185 50
Esters:
Acétate d'éthyle 0.9 6.02 86
Butyl acetate 0.876 5.01
Tributyl phosphate(TBP) 0.97 8.91 6

Contrairement a l'eau (¢ =78 a 20°C), pratiquement tous les solvants organiques

utilisés pour I'extraction présentent une faible valeur de la constante diélectrique.

1-5.1.1. Constante dlectrique

La constante d’électrique ou permittivité relative d’un solvant est sa capacité a staker
une energie potentielle électrique sous I’influence d’un champ électrique. Elle se définit
comme le rapport de capacité d’un condensateur comportant le solvant comme
Diélectrique, sur la capacité qu’aurait le méme condensateur qui utiliserait le vide (ou I’air)
comme diélectrique [10]. Le constant diélectrique est sans unité. Plus ce paramétre
augmente, plus le solvant a un pouvoir d’ionisation élevé ou de solubilisation pour les
substances ioniques. Les solvants dont le constant diélectrique est élevé sont utilisés dans
les revétements appliqués par pulvérisation électrostatique.

[-5.1.2.Densité:

La densité d’une substance est définie par sa masse par unité de volume et est
exprimée dans le systéme internationa (SI) en Kg/m>. En pratique, on utilise plutot
(g/em®, systtme CGS). Le poids spécifique d’un liquide est le rapport du poids d’un
volume quelconque du liquide a 25 C° au poids d’un volume égal d’eau a 4 C°; Les
températures de référence peuvent différer. L e poids spécifique est une variable sans unité.
L es substances possédant un poids spécifique inférieur a I’unité sont plus légéres que I’eau
et flottent sur I’eau si elle n’y sont plus légéres que I’eau et flottent sur I’eau si elle n’y sont

pas miscibles. A I’exception des solvants halogénés la plupart des solvants sont plus |égers
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que I’eau. Ceci explique pourquoi la majorité des feux de solvants ne peuvent étre étouffés
par I’eau, ceux-ci étant plus légers que I’eau et y étant insolubles. La densité des solvants

affecte leur mode de stockage ainsi que le prix de vente des formulations. [10]

[-5.1.3.Point d’ébullition

Le point d’ébullition est la température a laquelle la pression de vapeur du liquide
est égale a celle de la pression atmosphérique normale (101,3kPa), soit |a température a
laquelle la substance (le solvant) passe de I’état liquide a I’état gazeux. L’unité de mesure
de cette variable dans le systeme international est le degré Kelvin mais, en pratique, on
utilise le degre Celcius. En I’absence de données sur la tension de vapeur ou le taux
d’évaporation, le point d’ébullition permet une premiere évaluation de la volatilité d’un
solvant. Il permet eégalement, par exemple, d’évaluer son utilisation possible dans les
machines de dégraissage a la vapeur (un point d’ébullition trop élevé étant défavorable au
point de vue énergétique) et son recyclage possible par distillation (un point d’ébullition
élevé pouvant nécessaire une distillation sous vide pour éviter la dégradation thermique).
[10]

[-5.1.4.Viscosité

Ce paramétre permet d’évaluer la difficulté d’un fluide a s’écoule. Le coefficient de
viscosité ou viscosité dynamique se définit comme étant la force nécessaire au
déplacement d’une surface plane de liquide de 1 cm® avec une vitesse de 1cm/s par rapport
a une autre surface plane de méme liquide qui lui est paralléle a une distancede 1 cm [10] ;
I’unité de viscosité dynamique dans le systéme international est la pascal seconde (Pa.s).
La viscosité est importante lors de la formulation d’un mélange ainsi que lors du choix du

mode d’application, par exemple par pulvérisation.

[-5.1.5.Sdectivité

Une grande sélectivité de I’extraction du soluté A vis-avis d’un autre soluté B,
caractérisée par le facteur de séparation aa et 0g ; ces facteurs peuvent atteindre des valeurs
de 104 a 106, impossibles a obtenir par d’autres procédés de séparation, comme dans le cas
de I’élimination des produits de fission de I’uranium irradié par extraction au tri(n-
butyl)phosphate ; maisils peuvent aussi étre tres proches de 1 comme dans le cas des terres

rares pour lesquelles des valeurs de I’ordre 1,5 a 5 sont typiques ;[2]
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[-5.1.6.Capacité

Une forte capacité d’extraction pour les solutés recherchés, associée a des vaeurs
éleveées des rapports de distribution D (en hydromeétallurgie, on travaille de préférence avec
des valeurs de D de 5 a 50, mais des valeurs voisines de 1 restent encore exploitables si la
sdlectivité est grande) ; [2]

[-5.1.7.Faciliter de récupération

Des caractéristiques physico-chimiques permettant une récupération facile :
* soit du soluté : désextraction par changement de pH, précipitation ou cristallisation d’un
sel métallique;
* soit du solvant : grande volatilité ou capacité thermique faible pour une distillation
économique, comme dans presgue tous les procédés de la chimie organique ; [2]

[-5.1.8.Cout
Une solubilité négligeable dans le raffinat : quelques ppm a quelques dizaines de
ppm, qui éviteront une récupération colteuse, imposée pour des raisons économiques ou de

securité de I'environnement ; [2]

[-5.1.9.Point de congéation

« du point de vue de la cinétique du transfert de masse (mise en équilibre aprés un contact
inférieur a quelques minutes) ;

* du point de vue économique : produit bon marché et disponible commercialement ;

 du point de vue de la sécurité d’emploi : produit a faible toxicité, point d’éclair élevé
(supérieur a 55 °C), donc peu inflammable ou peu volatil, et peu corrosif vis-a-vis des
matériaux de construction courants. [2]

[-5.1.10 .Corrosivité

Des caractéristiques physiques fournissant des temps de dispersion et de séparation
des phases aprés contact acceptables ; pratiquement, les solvants industriels présentent des
viscosités réduites (1 a3 mPa.s), des tensions interfacial es faibles ou moyennes
(5 240 mN/m) et une importante différence de masse volumique par rapport a la phase
d’alimentation (200 & 300 kg/m3) ; [2]

[-5.1.11. Tension de vapeur
La tension ou pression de vapeur saturante d’un solvant est la pression exercée par

sa vapeur lorsqu’elle est a I’équilibre avec le liguide. L’unité de mesure de cette variable
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est le kilopascal (KPa) quoique I’on utilise encore souvent le millimetre de mercure
(mmHg ou Torr ; 1KPa= 7,5 mmHg). Latension de vapeur est rapportée |e plus souvent a
25 C°. plus la tension de vapeur est élevée et plus le solvant a une tendance naturelle a
s’évaporer. A partir de la tension de vapeur saturante, on peut évaluer pour une
température donnée quelle serait la concentration maximale de vapeurs de solvants qui
pourrait étre atteinte, c’est-a-dire celle immédiatement au dessus de la phase liquide. Il
suffit, pour un calcul rapide, de multiplier la tension de vapeur en mmHg par 1300, ou

celle en KPa par 10000, pour obtenir la concentration de vapeur saturante en ppm. [8]

[-5.1.12.Chaleur devaporisation

La chaleur de vaporisation ou chaleur latente de vaporisation d’un solvant est la
quantité de chaleur requise pour vaporiser une quantité définie de solvant. Elle varie
inversement en fonction de la température. Ses unités sont KJ/mol en Sl et Kcal/mol en
CGS, ce paramétre est utile a connaitre notamment pour la comparaison des solvants quant
a leur exigence énergétique dans le domaine du dégraisse a la vapeur de surfaces
métalliques. [8]

[-5.2.Classification des solvants

Les solvants sont indispensables au bon fonctionnement de nombreux produits de
notre vie quotidienne. Chaque jour, nous profitons des avantages d’un large éventail de
solvants ayant chacun ses qualités propres.
L’industrie des solvants s’engage a veiller au respect des principes de bonne gestion des
produits ainsi qu’a la santé et a la sécurité de tous les utilisateurs.
Un solvant est une substance capable de dissoudre d’autres substances. Si le sucre se
dissout dans le café, c’est parce que I’eau est un solvant. Mais pourquoi existait- il autant
de solvants industriels alors que I’eau est facilement disponible et simple d’utilisation?
Le premier niveau de réponse est que I’eau ne dissout pas tout. Cependant, le choix d’un
solvant ne repose pas uniquement sur la question de savoir s’il dissout ou pas un produit («
pouvoir solvant »). Il faut également tenir compte d’autres parametres, tels que la vitesse
d’évaporation, le point d’ébullition, la viscosité, la tension superficielle et bien d’autres
propriétés du solvant qui interviennent dans les procédés industriels mettant en ceuvre des
solvants. La diversité des propriétés recherchées et des composés a dissoudre montrent
I’importance de disposer d’une palette variée de solvants. Dans de nombreux procédés de
fabrication, les besoins sont complexes car les propriétés requises changent selon les
différentes phases du procédé. A titre d’exemple, 1‘obtention d’une belle finition. brillante
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sur une surface requiert I’utilisation de deux types de solvants : un solvant qui s’évapore

rapidement au début et un autre qui s’évapore lentement en fin du procédé. [10]

[-5.2.1.Solvants organique
Un solvant est une substance ayant la propriété de dissoudre d’autres substances.
L es solvants organiques, utilisés pour le dégraissage, peuvent étre classes en 3 familles:
e Les hydrocarbures halogénés qui sont efficaces, ininflammables et aussi connus
pour leur toxicité et leur impact sur I’environnement
e Les hydrocarbures (aliphatiques et aromatiques) qui sont tres inflammables et dont
latoxicité dépend de leur teneur en dérivés aromatiques
e Les solvants oxygenés (alcools, cétones, esters...) qui sont peu utiliseés mais qui

présentent des avantages environnementaux

[-5.2.1.1. Les hydrocarbures halogéenés

Les hydrocarbures halogénés de formule CiHjXk ou X est un halogene, regroupent
les hydrocarbures chlorés, fluorés et bromés. Ces solvants commercialisés sont
généralement stabilisés par des additifs antioxydants. Ils permettent ainsi d’éviter la
dégradation des produits en présence d’air, de lumiere, d’humidité, ou encore lors du
contact avec I’aluminium et les métaux légers. Cependant, les produits non stabilisés
peuvent étre corrosifs sur les surfaces métalliques.
Les hydrocarbures halogénés (le trichloroéthyléne, le perchloroéthylene, chlorure de
méthyléene) sont utilisés en tant que solvant pour le dégraissage des métaux, le nettoyage a
sec et I’extraction de principes actifs en pharmacie. lls sont également utilisés comme
intermédiaire de synthése pour la fabrication d’insecticides et de matiéres plastiques,

anesthésiques (chloroforme)...

[-5.2.1.2. Leshydrocarbures

La plupart des solvants pétroliers commercialisés sont des mélanges composés
d’atomes de carbone et d’hydrogene obtenus par séparations physiques du pétrole brut
(crackage, didtillation et fractionnement). Ills sont caractérises par une plage de
températures de distillation. Ils sont tres largement utilisés comme solvants de peintures,
d’adhésifs, de vernis, de laques... et comme agents de dégraissage a froid ou a chaud en

machine.
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[-5.2.1. 3. Les solvants oxygénés
- Lesalcools

Les alcools sont caractérisés par la présence d’un ou plusieurs groupements —OH, sur une
chaine hydrocarbonée.

Les alcools (méthanol, éthanol) sont utilisés comme diluants des encres d’imprimerie, des
résines, des vernis, des peintures et des colles a moquette. Ce sont d’excellents agents
déshydratants possédant une bonne action déegraissante. Ils sont donc utilises comme
agents de séchage en meécanique ou en optique et pour les nettoyages difficiles (encres,
silicones...). Les alcools sont aussi largement utilisés comme excipients pour les produits

pharmaceuti ques ou cosmétiques.

- Lescéones

L es cétones présentent un groupement carbonyle (-C=0) sur une chaine hydrocarbonée
linéaire ou cyclique.
Les cétones (acétone, méthyléthylcétone) sont aussi utilisées comme solvant de peintures,
laques, vernis, colles et adhésifs e¢ comme intermédiaires de synthése des matieres
plastiques. Elles sont parfois imprégnées sur des lingettes pour de petits nettoyages ou
utilisées a froid en machines pour éliminer les graisses, huiles, cires ou encres. Les cétones
sont de bons agents séchant pour des pieces humides. Elles sont utilisées dans |e nettoyage

des métaux, des piéces de précision ou des composants é ectroniques.

- Lesesters

Les esters organiques présentent un ou plusieurs groupements carboxyles (-CO-O) sur
une chaine de carbone et d’hydrogéne plus ou moins longue et complexe.
On peut les classer en troistypes::
- les acétates
- les esters d’acides dicarboxyliques
- les agrosolvants qui regroupent les esters d’acides gras, issus d’huiles végétales, et le
lactate d’éthyle, issu de la fermentation du sucre.

Les acétates de méthyle ou d’éthyle sont les esters les plus utilisés comme solvants.

Ils sont généralement mélangés a d’autres solvants, par exemple dans les peintures et les
laques dans I’industrie du bois ou dans les produits anticorrosifs.
Les esters d’acides dicarboxyliques sont quant a eux utilisés en formulation de peinture ou

dans des préparations décapantes ou de nettoyage.
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Les esters issus d’huiles végétales sont utilisés en tant que carburants. Ils ont également
des applications comme solvants, pour le nettoyage des presses offset en imprimerie, le
nettoyage de pieces métalliques, le nettoyage de facades ou de graffiti mais aussi pour le
décapage de peintures seches. Le lactate d’éthyle est aussi utilisé a froid comme solvant de

résines techniques.

- Lescéones

Les éthers sont caractérises par la présence d’un atome d’oxygéne servant de lien entre
deux chaines carbonées : groupement R-O-R’ ou R et R’ sont des chaines plus ou moins
complexes et ramifiées, qui peuvent sejoindre pour former un cycle.
Les éthers aiphatiques saturés sont généralement des solvants réactionnels ou des solvants
de graisses, d’huiles ou de peintures. Certains éthers ont des applications plus particulieres.
L’ether diéthylique est utilise en tant qu’antiseptique dans le secteur médical ou
d’anesthésique pour les animaux. Le MTBE (méthyl tert-butyl éther) et ’ETBE (éthyl tert-
butyl éther) sont utilisés comme additifs antidétonants dans les carburants.
Parmi les éthers cycligues, on peut citer le THF (tétrahydrofurane) qui est utilisé comme
solvant réactionnel, dissolvant de matieres plastiques, de colles PVC, de peintures,
d’encres et de vernis.
Le 1,4-dioxane est utilise comme solvant de résines ou comme stabilisant de solvants

chlorés.

|-6.Lesdiluant et leur réle

Le diluant représente le constituant principal d’un solvant d’extraction industriel
(60 a 95 %) et son codt est un facteur économique essentiel. On a longtemps considéré
gu’il s’agissait d’un constituant dont le réle était surtout d’améliorer certaines propriétés
physico-chimiques de I’extractant : masse volumique, viscosité, volatilité, émulsivité,
tendance aux entrainements meécaniques, etc. Diverses éudes ont cependant montré que les
diluants jouent un role fondamental dans la thermodynamique et |a cinétique des échanges
liquide-liquide. [On utilise industriellement comme diluants des mélanges complexes
d’hydrocarbures issus de la distillation du pétrole. IIs sont caractérisés notamment par leurs
teneurs relatives en hydrocarbures aromatiques ou aiphatiques. En regle générae, les
fortes proportions d’hydrocarbures aromatiques, comme les diluants polaires, favorisent
I’homogénéité de la phase solvant (suppression ou retardement de I’apparition d’une

troisiéme phase). [11]
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|-7.Les avantages et les inconvénients de I’extraction liquide-liquide

Avantages

Elleest présentée de nombreux avantages parmi lesquels:

Le colt : ce sont des techniques qui ne demandent pas d’investissement de gros
matériel ou de réactifs. Le matériel nécessaire ala mise en oeuvre de ces techniques
est du matériel de base de laboratoire comme de la verrerie, des pipettes, une
centrifugeuse et une hotte a solvants. [12]

La concentration des échantillons : I’utilisation de solvants organiques volatiles
permet la concentration du soluté par évaporation du solvant. Si I’on part d’une
prise d’essai de 1 mL, et que si I’extrait est repris par un volume final de 100 uL, le
soluté est alors concentré d’un facteur 10.

La purification : I’utilisation d’un solvant organique judicieusement choisi permet
de solubiliser la substance d’intérét et de laisser dans la matrice les molécules
interférentes, permettant par exemple de limiter les effets de matrice (extinction ou
facilitation d’ionisation) en chromatographie liquide, couplé, a un spectromeétre de
masse en tandem en mode el ectrospray. [12]

La possibilité de travailler sur des matrices tres variées (sang total laqué post
mortem, viscéres ou cheveux) qui ne sont pas toujours compatibles avec
I’extraction en phase solide. [12]

La possibilité d’extraire une gamme trés étendue de molécules qui couvre une
multitude d’applications allant au-dela des nos laboratoires (industrie
pharmaceutique, nucléaire, pétrochimique. . .). [12]

I nconvénients et solutions

- La consommation de volumes importants de solvants, surtout lorsqu’il
s’agit d’extractions multiples : cet inconvénient peut ére 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.

- Latoxicité 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
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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. [12]

I-8. Application industrielle de I’extraction liquide-liquide

Actuellement, ce procédé de séparation des constituants d’un mélange et/ou de

concentration est tout particulierement utilisé lorsque les conditions technologiques ou

physico-chimiques lui sont favorables, comme c’est le cas pour :

v

la séparation des composés a températures d’ébullition voisines (séparation de
certains hydrocarbures aromatiques et aliphatiques) ;

la séparation d’azéotropes eau-acides minéraux ;

la séparation de composés thermosensibles ou instables (obtention des
antibiotiques) ;

la concentration et la purification de solutions diluées, opérations souvent plus
économiques que la distillation (cas des solutions diluées de sels métalliques tels
gue cuivre, uranium, vanadium) ;

lasubstitution & la cristallisation fractionnée (séparation tantale- niobium) ;

la séparation d’éléments ayant des propriétés chimiques voisines (séparation
uranium-vanadium et hafnium-zirconium) ;

L’obtention de produits de haute pureté (sels d’uranium de pureté nucléaire, sels de
terres rares destinés a I’industrie optique ou éectronique) ;

Des séparations devant étre effectuées de maniere automatisee dans un

environnement hostile (traitements des combustibles nucléaires irradiés).

Ce mode de séparation a deux domaines d’application principaux : la grande industrie

chimique organique et la pharmacie d’une part, I’hydrométallurgie et I’industrie nucléaire

d’autre part :

Dans I’industrie pétrochimique, I’extraction liquide-liquide permet en effet de
séparer des composés de températures d’ébullition voisines (hydrocarbures
aliphatiques et benzéniques) grace aleurs propriétés physico-chimiques différentes.
Ladistillation, du fait des tentions de vapeur trés voisines, exigerait un appareillage

beaucoup plus important, donc plus couteux.
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e Dans le de produits instables ou thermosensibles, tels la pénicilline, I’extraction
liquide-liquide permet des séparations rapides qui ne dégradent pas thermiquement
les produits considérés comme le ferait une distillation a température élevée.

e L’hydrométallurgie enfin et son domaine de prédilection : séparation de métaux en
solution, traitement des combustibles nucléaires irradiés, concentration de solutions
sans apport d’énergie trop important (contrairement a la distillation ou a

I’évaporation). [13]

1-9.Rappels bibliographiques sur I’extraction liquide-liquide des métaux
par I’acide caprique
Il est a noté que dans la plupart des cas, |'acide caprique est responsable a la
polymeérisation du complexe métallique.
Si la concentration de I’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
observe[14].
Le diagramme, utilisation générale dans des études non seulement sur le systéme
d'extraction carboxylate mais aussi sur le systéme d'extraction chélate.par exemple, le
vanadium (V) 8-quinolinolate a été trouve pour étre extrait comme un 0xo-, se rapprochant
de laforme dimérique dont la structure est établie par la cristallographie RX.
L’équation (1-9) donne directement larelation suivante :

106G, - j(lo Mn+]_nlog{H+])=glog[(HA)2]o+Iogj +109K o jay .

Le cOté gauche de I’équation (1-9) peut étre tracé en fonction de le log[(HA)z]o
sous des conditions ou seulement un j-mérization de carboxylate est responsable de
I’extraction.

Les courbes sont calculées par I’équation (I-9) avec les résultats pris dans les

mémes références que danslafigure |.3 et dans les mémes conditions.
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Figure1.3: courbes delogCM,o en fonction de (log]M+] — n log[H+]) pour I'extraction
dions 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 I'espéce extraite. De l'intersection de la
courbe, nous trouvons la constante d'extraction logK ex(jah). Quand deux (ou plus) espéce
impliquant un nombre différent de lignant d’acide caprique responsable a I'extraction, la
diagramme du coté gauche d'éguation (1-9) 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 étre
déterminée [15-17].

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

I'extraction, I'équilibre suivant est approprié al'extraction:
st
IM™ +al2(HA) ot HO = MiALHOMo*niH

Avec:

=M, AH,(H,0)LH T IM™ ] [(HA), L2 (1-10)

Quand la charge sur I'ion de métal est completement neutralisée avec les carboxylate, h est

Zéro ou positif et azn| .Cependant dans quelques cas nous trouvons h négatif. Dans ces
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cas, la détermination d'eau est indispensable dans la découverte de la composition correcte
de |'espéce extraite. Si nous trouvons h molécules d'eau pour MjAaH-h.

Les sels des métaux alcalins sont généralement employés pour tenir laforce ionique
constant de la phase agueuse. Donc, méme dans I'extraction d'un ion de métallique d'autre
que des ions des métaux alcalin avec I’acide caprique, nous devons aussi considérer
I'extraction d'ions des métaux alcalin comme des carboxylates ssmples ou bien un mélangé
meétal-carboxyl ate.

F. MILLER dire L'extraction de Fe (111). Cu (1), Zn (1), Mn (11) et Co (11) a partir
de solutions de sulfate agqueux a 25 'par des acides naphténiques dans I'essence a été
étudiée en fonction du pH.' Le pH a éé modifiée par neutralisation progressive de la des
solutions avec de I'hydroxyde de sodium, le pH, deux valeurs obtenues étant du Fe 2,1, Cu
2,9,Zn 53 a57, Mn et Co 5,9 6,1. Une éude de la séparation de Cu, Zn et Na sulfates avec
des acides naphténiques dans du kérosene (LM) a montré que le cuivre peut étre séparé a
un pH de 55 a6,0 ou 5G5.5, puis du zinc aun pH de 7 a 8,3 La composition du naphténate
de cobalt était obtenue par mesure de la distributioncoefficient entre I'eau et I'éther de
pétrole et a divers pH acide (RH) concentrationvalues organiques et était CdR, H, R, et
COR ~~ H ~ ~ R ,. En présence de sodium Na thecompounds [CdR, ( HR),] et Na, [CdR,
(RH,), Jont été obtenus. Avec le méme acide

M. TANAKA, N. NAKASUKA dire dans I'extraction du cuivre (Li) avec de
I'acide caprique dissous dans le benzene, les especes extraites a été trouve pour étre le
dimeérisé caprate de cuivre mono (acide caprique) [1]. Un résultat similaire a été rapporté
de facon indépendante par Fletcher et Flett pour I'extraction de cuivre (II) avec I'acide
naphténique [18]. Les mémes auteurs ont également proposé la composition des espéces
extraites dans I'extraction de nickel et de cobalt: Ni,R44HR naphténates et Co2Rn4HR
[18]. Récemment Haffenden Lawson et [19] ont étudié la distribution de cuivre (Il) entre
une phase aqueuse et un mélange toluene contenant un grand exces d'acide pivalique et
déterminé la composition moyenne de l'espece extraites. Les présents auteurs ont
également étudie les équilibres impliqués dans le cobalt (I1) extraction et de caprate
déterminé la constante de dimérisation de cobalt (11) dans le caprate benzéne contenant de
I'acide caprique en exces [20]. La constante d'équilibres monomeére-dimeére de cuivre (LI)
de l'acétate a éé déterminée en cinétique solutions d'acide acétique [21]. Le présent

document décrit les résultats sur les especes extraites dans |'extraction de nickel (II)



Chapitre Généralité et Rappels bibliographiques sur I’extraction liquide-liquide

caprates et les constantes de I'équilibre monomeére-diméres pour les caprates dans les

solutions de benzéne.
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Chapitre 1 Etude I’effet du diluant sur le nickel(l1) avec I’acide caprique en milieu sulfate

Nous entreprenons dans ce chapitre, I'étude du comportement en phase liquide-
liquide d’acide caprique afin d'élucider le caractere acido-basique dans un systéme a deux
phase a le chloroforme — eau [Na,SO,4] = 0.33 M. L'étude en question sera réalisée par pH-
métrie.

Aprés I’étude du comportement d’acide caprique dans un systeme a deux phases,
et a la lumiere des résultats obtenus, nous nous proposons dans ce qui suit I’étude de

I’extraction nickel (I1) par le méme extractant en milieux agueux (sulfate).

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéresses a étudier |'extraction nickel (I1) par
I’acide caprique. La connaissance compléte du mécanisme d'extraction nécessite et la
déterminer des coefficients stoechiométriques de la réaction globale de I'extraction du
Ni(l1).

L'étude de I'extraction du Ni(ll) et I’effet du diluant par I’acide caprique a été

réalisée en faisant varier le pH, la concentration de I'extractant.

I1.1. Caractéristiques del'acide caprique

L'acide decanoique (déca = 10 atomes de carbone) ou acide caprique est un acide
carboxyligue. Saformule est CH3(CH,)sCOOH .Les sel's sont appel és décanoates.

Cet acide se comporte comme un tensio-actif. En effet, la chaine carbonée est
lipophile tandis que la fonction acide présente un caractére hydrophile du fait de sa
polarité.

Dans un méange biphasique (huile - eau), cette molécule se disposera donc de sorte
a minimiser les interactions négatives : la chaine carbonée se placera dans I'huile tandis
gue 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.
[1-1.1.Propriétés physiques

0

Ay

Figurell.l: Formule semi-développée d’acide caprique
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Chapitrel| Etude I’effet du diluant sur le nickel(I1) avec I’acide caprique en milieu sulfate

Tableau (11.1) : 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/cm®) 425°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)a160°C 15
Point d’éclair (°C) 112

|1-2.Caractéristiques de sulfate de nickel

Le sulfure de nickel hexahydraté existe sous 2 formes allotropes (bleue et verte) ;
en solution aqueuse a chaud, il peut etre réduit par I’hydrogene, I’hypophosphite de
sodium, I’aluminium activé ou I’hydrazine (en présence, dans ce cas, de platine ou de
cadmium comme catalyseur ) . des sulfates doubles peuvent etre préparés a partir de ses
solutions, notamment celui de nickel et d’ammonium qui est trés employé en

gavanoplasite.
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|1-3.Propriéties physiques et chimiques nickel de sulfate

Nom du produit

sulfate de nickel (1)

NiSO4.6H0

Synonymes

Nickel sulfate hexahydrate, Nickel(I1) sulfate hexahydrate,
Sulfuric acid nickel(2+) salt hexahydrate, Nickel monosulfate
hexahydrate, AC-6505, AC-6505T, 62369, 62381

Poids moléculaire

262.84

Etat physique et
apparence / odeur

Cristaux vert. Inodore.

pH (sol. 1%/eau) 4.5 (Solution)

Seuil de I'odeur Non disponible

Volatilité 0% a21°C

Point de congélation Se déshydrater a 100°C. Se décompose a 764°C.
Gravité spécifique 207 (Eau=1)

Solubilité

Facilement soluble dans I'eau froide. (659/100ml) soluble dans
I’éthanol et le méthanol.

|1-4. Etude du comportement de |'acide caprique en phaseliquide -

liquide.

[1-4.1. Partie Expérimentale

A. Produits et solutions

Les solution de Ni(ll) a éé préparée a partir de sulfate de nickel(NiSO,.6H,0)

(Biochame) et de sulfate de sodium (Na&SO,) (Biochame) utilisé comme milieu ionique

sulfate.

B. Technique et appareillage

Un pH-métre de type AD1030 avec une éectrode de verre combinée.

C .Préparation des solutions

la solution aqueuse

262.85 — 58.70
m — 0.4
400p; - 0.4g/L

_ (oaxz M)

NiSO, + 6H,0 = Ni*?

m=-—-_"2—-1791 E
L

5.7

Dans une fiole de 500 ml m njisos +6H20= 0.8969
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la solution organique

On preparé la phase organique par I’acide caprique avec et les solvants a trois
concentration (0.02, 0.04 et 0.08 M) comme suit :

C=N/WV=C=m/(MV)=>m=MV.C
m ac= 172,27.0,02.0,05 = 0.69 g
mac= 172,27.0,04.0,05 = 0.34 g
Mac= 172,27.0,08.0,05 = 0.17 ¢

Concentraction(M) 0.02 0.04 0.08
m 0.69 0.34 0.17
Acide caprique 50 ml

D. Lesdiluants

Chloroforme(CH,Cl3) : Mr =119.4g/mol
Dichloromethane (CH,Cl5) : Mr = 85g/mol
Cyclohexane (CeHy2): Mr = 84.16g/mol.

E. Procédureanalytique del'extraction

Dans une celule de verre thermorégulée a 25°C, 35 ml d'une solution aqueuse
contenant nickel de concentration et 6.81x10™ M (400 ppm) respective a agité avec 35 mL
du solvant organique et I’extractant. L'agitation des phases est assurée par un agitateur
manétique de vitesse constante a la température constante. La variation du pH de la phase
agueuse se fait par ajout de soude 0.2 M de forceionique dans le systéme. A I’about ou 30
minutes I'équilibre d'extraction éant largement atteint.

Apres la séparation, le pH a été mesuré avec un pH-metre de type AD1030, qui a
été normalisé en utilisant des solutions tampon de pH 4.56 et 6.55. Le dosage nickel dans
la phase agueuse a éé réaise a l'aide dun spectrophotométre visible de type
RS232/SECOMAM. La concentration nickel dans la phase organique a été calculée a
partir de la différence entre les concentrations de nickdl dans la phase aqueuse avant et

apres extraction.
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|1-5.Résultats et discussion
[1-5.1.Extraction du nickel (I1) par I’acide caprique
L’étude de I’extraction d’une espéce métallique M?* & partir d’un milieu sulfate par
I’acide caprique dans les solvants moins polaire (cyclohexane; chloroforme et
dichlorométhane) est décrire par I’équilibre suivant :
Kexa

iMZ+j(n+p) (HLY, 0 (MLp (H|_))j0rg FiH® 111

On considére que I’équilibre de démirisation de I’extractant est dominant. La

constante d’équilibre d’extraction Ket apour expression :

jn

_gmup(r),, 1IH8

i) & L (n+P
Sl\/l ZH gHL)ZorgH

o

K

ext 12

—

Avec | note le degrée de polymérization du complexe (meta-acide caprique) dans

la phase organique.

Le coefficient de distribution du métal est défini :

Avec
Cwmorg: Laconcentration totale du métal dans la phase organique a I’équilibre et égale a la
concentration des complexes extraits X .
Cw : laconcentration totale du métal dans la phase agueuse al’équilibre.

Les complexes polymériques existent dans la phase organique n’ont pas pris en
considération car plusieurs auteurs rapportent que la formation de ce type des complexes

Ch estfaible.

M

lorsgue le rapport

L équilibre d’extraction (11.1) devient donc, pour I’extraction du Nikel (1) par I’acide

caprique :
- Dansles solvants non polaires :
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Kex1
Ni #+ (n+p) /@L), 0 NiL,p(HL)org+nH "

2or

De constante d’extraction :

n

B gNian(HL)Org HgH B

e a2k N
gNl ZHg(HL)ZorgH

esl n+p)/2

Le coefficient de distribution du métal est :

o eNiL,p(HL), U

g

D’ou I’on tire:

LogD = LogK,,+ (n+p )/2Log g;(Hl_)ZOrg g+ n PH

Pour déterminer les coefficients stcechiométriques du complexe organométallique
extrait dans la phase organique, nous avons utilisés la méthode des pentes qui consiste a
tracer le logarithme du cofficient de distribution du métal en fonction du PH de la phase
aqueuse et en fonction du logarithme de la concentration de I’extractant. Les pentes des
droites obtenues, nous permettrons de déduire la stoechiométrie de I’espéce extraite.

[1-5.2.Effet du PH

Les courbes d’extraction log D = f (pH) du nickel (I1) en milieu sulfate (force
ionique 1=1), pour diverses concentrations d’acide caprique dans le chloroforme,
dichlorométhane et e cyclohexane sont représentés sur les figures (11.2)-(11.4).
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1*0 T T T
m 0,04M
1 0,02M 1
0.5 © 0,08M ) |
Chloroforme -
i g i
0,0 - o
o i ) .
=
o -0,5 4
—! —-—
1,0
1,5 - i
T T T T T T T T T T T T T T
5,4 5,7 6,0 6,3 6,6 6,9 7,2 7.5

pH

Figurell.2: Extraction de nickel(l1) en milieu sulfate 0 ,33M par I’acide caprique dans le
chloroforme a T=25°C

09— 1 1 1
—— 0,04M 1
0,6 ’
|l —0,08M
034 —0,02M
4 diclorométhane ]
0,0 -
0,3 -
(am] - p
S 0,6 -
—! —
0,9
1,2
1,5
1,8
1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
4.5 4.8 5,1 5,4 5,7 6,0 6,3 6,6 6,9
pH

Figurell.3: Extraction de nickel(l1) en milieu sulfate 0 ,33M par I’acide caprique dans le
diclorométhane a T=25°C
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0,94 CYCLOHEXANE ! ) ! ) !
0,04M
064 ——0,02M
1—0,08M —
0,3 H
0,0 -
-0,3—
o -4
E’ 0,6 —
_0’9_
1,2 -
1,5 -
1,8 —
T M T M T M T M T M T M T
4.5 4.8 5,1 5,4 5,7 6,0 6,3
pH

Figure 4 : Extraction de nickel(I1) en milieu sulfate 0 ,33M par I’acide caprique dans le
cyclohexane a T=25°C

On constate que lorsque la concentration augmente, I’extraction du nickel (I1) dans
ses solvants augmente.,

L es courbes obtenues sont des droites de pente proche de 2, donc n=2 dans les trois
solvants. Ceci indique que deux protons sont échangés entre I’extractant et le cation
métallique.

I1-5.3. Effet de la concentration de I’extractant

Afin de déterminer le nombre de molécules d’acide caprique qui participent a
I’extraction du nickel (I1) dans le cyclohexane dichlorométhane et le chloroforme, nous
avonsfait une étude de lavariation delog D en fonction log [(HL)2org] & pH constant.

Sur les figures (11.5-11.7) on représente, respectivement, les courbes de la variation
delog D =f (log [(HL)20rg] dans les solvants non polaire (diclorométhane et chloroforme et
cyclohexane), c’est-a-dire, log D en fonction de la variation de la concentration de
I’extractant.
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0,9 +
0,6 -
0,3 +

0,0 +

logD

m pH=6,31

A pH=6,53
Chloroforme

-2,1

-1,8 -1,5

Iog[HA]2

-1,2

Figure5 : Extraction de nickel(I1) en milieu sulfate 0 ,33M par I’acide caprique

dansle chloroforme a pH constant

® pH=5,7

0,5 m pH=5,3
cyclohexane

0,0 -

-0,5 -

Log D

-1,0 -

-1,5 -

2,0 ' . '

. T .
1,4 1,2 -1,0

Log[HA],

-0,8 -0,6

Figure 6 : Extraction de nickel(l1) en milieu sulfate 0 ,33M par I’acide caprique dans le
cyclohexanea pH constant
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m pH=5093

0,5 + ® pH=6,04
Diclorométhane

0,0 4

-0,5 -

LogD

v v v T v v v
-2,4 21 -1,8 -1,5 -1,2 -0,9 -0,6
Log[HA]?

Figure 7 : Extraction de nickel(I1) en milieu sulfate 0 ,33M par I’acide caprique dans le
diclorométhane a pH constant

L’acide caprique existe dans le dichlorométhane,cyclohexane et le chloroforme

sous forme dimérique, la concentration du dimére d’acide caprique est donc :

[(HL)20rg]= 0.5 Cy

Cn. : concentration initial de I’acide caprique

Les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 2((n+p)/2 =2), c’est-a&
dire, p=2. Ce qui confirme la participation de deux molécules d’acide caprique dimeére dans
la formation de I’espece extraire. Ceci signifie que seulement le complexe NiL,(HL), est
extrait dans le chloroforme et dans le dichlorométhane.

D’apres ces résultats I’équilibre d’extraction du Nickel (1) comme suit :
Kex

Ni%" +2HL 20 € (NiL2) 2HL g + 2H"
Les constantes d’extraction de Nickel (I1) dans le chlorofome et dichlorométhane

sont établies en utilisant par larelation suivante :

Log K, = log D - 2log [HL]20rg - 2 pH
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Tableau 1.2 : les valeurs des logarithmes des constants d’extraction Ke du nichel (I1) par

I’acide caprique dans les différents diluants.

Diluant L’équation d’équilibra Log K
Chloroforme -9.22
dichlorométhane Ni2 + BL,, O NiL, BIL__+ B" -8.47
cyclohexane 9 g -8.15

Selon letableau 11.2, le logarithme de la constante d’extraction a diminué suivant I’ordre :

Cyclohexane > dichlorométhane> chloroforme
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Conclusion générale

Nous nous sommes intéressées dans ce travail a I’étude de I’effet du diluant sur
I’extraction du nickel (I1) en milieu sulfate par I’acide caprique.
L’extraction du nickel (Il) en milieu sulfate par I’acide caprique a été étudiée en
fonction des parameétres suivantes :
4 Concentration de I’acide caprique : I’efficacité de I’extraction augmente avec la
concentration de I’acide caprique.
4 Nature du diluant : I’extraction du nickel (I1) a diminué suivant I’ordre :

Cyclohexane> dichlorométhane> chloroforme.

L a stoechiométrie des complexes extraits a éé déterminée par la méthode des pentes.
Les complexes organomeétalliques extraits dans la phase organique sont du type
NiL,2HL dans |es solvants non polaires respectivement.
Les équilibres de I’extraction du nickel (I1) peuvent étre décrits comme suit :
Kex
Ni%* +2HLoog < NiLo2HL g +2H"

Les constantes d’extraction du nickel (I1) pour chaque diluant ont été calculées.
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Résume
Ce travail porte sur I’étude de I’extraction liquide-liquide du nickel (1) en milieu
sulfate par I’acide caprique dans différents solvants non polaires a 25°C.

La stoechiométrie du complexe extrait a été déterminée par la méthode des pentes.

Les complexes organométalliques extraits dans la phase organique dans le
cyclohexane, dans dichlorométhane et le chloroforme, le complexe extrait a pour
stoechiométrie NiL,2(HL).

Les constantes d’extraction ont été calculées et suivant la nature du diluant
I’extraction du nickel (I1) par I’acide caprique a diminuée dans I’ordre :

Cyclohexane > dichloroforme> chloroforme

Mots clés: acide caprique, Nickel (I1), solvant polaires, solvant non polaire.
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