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| Résumé |

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'extraction synergique du cuivre (1) en
milieu sulfate par I'acide octanoique en présence et absence de I’agent synergique 1-octanol
dans un systétme a deux phases Eau/cyclohexane a 25 °C, et cela afin de déterminer les
meilleures parameétres de cette extraction.

L’extraction du cuivre(ll) par I’acide octanoique a été étudiée en fonction du pH, de
la concentration de I’extractant, et de 1’effet de I’agent synergique 1-octanol.
> Effet de pH : L’extraction de cuivre(ll) est proportionnelle au pH du milieu aqueux.
» Effet de la concentration de 1’extractant : L’extraction augmente avec la concentration
de I’extractant.
La steechiométrie du complexe organométallique extrait a été déterminée par la

méthode bi-logarithmique des pentes.

Le complexe extrait dans la phase organique a pour steechiométrie CuL,(HL) suivant

1’équilibre d’extraction suivant :

+ 3 +
Cu” q+5 (HL)org == CuL, (HL) +2H

La présence de l’agent synergique 1-octanol dans le systéeme cyclohexane-eau
(Nay;S0O,4) d’extraction a montré qu’il y a une destruction synergique dans le domaine de
concentration en 1-octanol suivant: 0.01M < [1-octanol] < 0.08M, et I’antagonisme est

observé pour: 1M< [1-otanol].

Le systéeme acide octanoique/l-octanol n’est pas un bon systéme d’extraction de

cuivre(l1) pour les différentes concentrations de 1’agent synergique.

Mots clés : Extraction liquide-liquide ; Cuivre(ll) ; Synergique ; Antagonisme ; Acide

octanoique ; 1-octanol.



T e

In this work, we focused on the synergistic extraction of copper (Il) sulphate in the
middle with the octanoic acid in the presence end absence of synergist 1-octanol in each two-
phase system water / cyclohexane at 25°C, and this in order to determine the best parameters

for this extraction.

The extraction of copper (I1) are studied as a function of pH, the concentration of the

extractant, and the effect of synergist 1-octanol.

» pH Effect: The extraction of copper (I1) is proportional to the pH of the aqueous
medium.
> Effect of the concentration of the extractant: Extraction increases with the

concentration of the extractant.

The stoichiometry of the organometallic complex extract was determined by the log-

log slope method.

Extract the complex in the organic phase to stoichiometry Cul,(HL) along the

following extraction equilibrium:

+ 3 +
Cu” g+ (HL)zorg = Cul,(HL) +2H

The presence of the synergist 1-octanol in cyclohexane-water system (Na;SOj)
extraction showed that there is a synergistic destruction in the concentration range given
1-octanol: 0.01M < [1-octanol] < 0.08M, as antagonism is observed: 1M< [1-otanol].

The system octanoic acid / 1-octanol is not a good copper(ll) extraction system for

different concentrations of the synergist.

Key words: Liquid-liquid extraction; Copper (I); synergistic; antagonist; the octanoic

acid; 1-octanol.
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Les métaux lourds (cuivre, zinc, plomb, mercure) constituent un probleme
préoccupant lorsqu’ils sont impliqués dans la pollution des ressources en eau. Leur impact sur
I’environnement se manifeste, non seulement, par leur toxicité fort néfaste pour le milieu,
mais également par leur accumulation au fil de la chaine alimentaire qui est une menace

directe sur la santé des étres vivants.

L’extraction liquide-liquide ou I'extraction par solvant constitue une opération
fondamentale en génie chimique, elle est parmi l'une des techniques séparatives les plus

courantes.

L’extraction liquide-liquide des métaux a connu un développement spectaculaire
depuis plus d’un siécle [1]. Depuis maintenant prés d’un demi-siécle, I’extraction liquide-
liquide est largement utilisée dans 1’industrie, concurrence les autres procédés, tel que la
distillation la cristallisation, 1’adsorption,...etc. Elle est utilisée aussi bien dans le laboratoire

de chimie analytique que par les industries pharmaceutiques, pétroliéres et pétrochimiques.

L’extraction liquide-liquide ainsi un champ des applications industrielles et
analytiques tres importants telle que, la purification des solutions concentrées, la pétrochimie
et pétroliere (séparation d’hydrocarbures aromatiques et aliphatiques), la récupération et la
concentration des eléments métalliques, elle est d’une grande importance aussi bien pour la

détoxication des effluents industriels pollués pour la protection de 1I’environnement [2].

Cette methode est, en général, plus économique que les procédés purement chimiques
qui nécessitent souvent des produits couteux. C’est une méthode simple, rapide, de mise en
ceuvre facile et s’appliquant a des trés nombreuses substances. En outre ce procédé peut étre
utilisé tant pour I’isolement des quantités importantes de substance. Elle est basée sur la
solubilité différentielle d’'une méme substance dans deux solvants non miscible. Dans le cas
ou I’un des solvants est constitue par 1’eau, le second doit étre un liquide de faible constant
diélectrique, solvant organique inerte de préférence, comme le cyclohexane, le chloroforme,

le tétrachlorure de carbone, ou le benzéne.
Les acides carboxyliques ont été largement utilisés comme extractants dans les

procédés d'extraction liquide-liquide pour la séparation et la purification d'un certains

nombres des métaux.



Dans le cadre de ce travail, nous nous somme intéressees a I’extraction liquide-liquide
a I’échelle laboratoire par un extractant acide qui est I'acide octanoique a été largement utilisé

et son pouvoir extractif établi.

Dans ce contexte, nous avons entrepris dans ce travail 1’é¢tude de I’extraction du
cuivre(l), en milieu sulfate par I’acide octanoique. Le but consiste a déterminer les
principaux parametres d’extraction de ce métal.

La détermination et I'amélioration de ces parametres se feront par la variation du pH,
de la concentration de I'extractant (acide octanoique), ainsi que I’effet de I’agent synergique
(1-octanol).

Ce travail est présenté dans deux parties: une partie théorique, une partie

expérimentale, outre 1’introduction générale et la conclusion générale nous avons :

Le premier chapitre, nous allons, tout d’abord, présenter des genéralités sur I'extraction

liquide-liquide des métaux.

Le deuxieme chapitre est consacreé a I'étude de I'extraction du cuivre(ll) par l'acide

octanoique en absence et en présence de 1’agent synergique 1-octanol.

Une conclusion générale viendra enfin, résumer les principaux résultats issus de ce

travail.
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; GENERALITES SUR L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE DES METAUX

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

.1 INTRODUCTION

La séparation d’un mélange hétérogeéne telle qu’un dispersion, met en jeu des transfert
de quantités de mouvement (décantation, centrifugation, filtration), alors que, a I’échelle
moléculaire ou ionique, la séparation d’un mélange homogene met en jeu des transferts de

masse (osmose inverse, électrodialyse, échange d’ion) [3].
Certains constituants peuvent étre extraits de leur mélange a 1’aide d’un solvant.

L’opération appelée absorption, lorsque le mélange est gazeux, recoit le nom
d’extraction liquide-liquide lorsque la matiére a traiter est un liquide et d’extraction solide-

liquide lorsque cette matiére contient un solide.
Notre travail est focalisé spécifiquement sur I’extraction liquide-liquide.

L'extraction liquide-liquide ou extraction par solvant est un procédé de transfert d'une

ou de plusieurs espéces métalliques (soluté) entre deux phases liquides non miscibles.
Le systeme comprend généralement :

* Une solution aqueuse de cations métalliques, qui selon la nature et la composition de la
phase aqueuse peuvent exister sous forme d'ions libres ou de complexes chargés ou neutres.
* Une phase organique appelée solvant, contenant un ou plusieurs extractants en solution
dans un diluant organique.

L'extractant est une molécule organique susceptible de former des complexes avec les

especes métalliques.

Le passage du substrat de la phase aqueuse vers la phase organique est appelé

extraction. L'opération inverse s'appelé désextraction.

Des différences tres faibles dans les propriétés de deux substrat peuvent se traduit par
un écart important sur leurs extractions respectives quand les réactifs et les conditions

opératoires sont bien choisis [4].

L'extraction liquide-liquide présente de nombreux avantages : c'est une méthode de

mise en ceuvre relativement facile et elle s'applique a de trés nombreuses substances.
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1.2 EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE
1.2.1 Définitions et généralités

1.2.1.1 Définitions :

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

Extractant: c’est un composé qui possede le pouvoir de former avec le soluté
métallique de la phase agueuse un complexe organométallique soluble dans la phase
organique [5].

Diluant: c’est un composé qui n’aurait d’influence sur I’extractibilit¢ des ions
métalliques que par ces propriétés physiques [6]. Le diluant stabilise les propriétés physico-
chimiques de la phase organique, diminue la viscosité de I’extraction, minimise et stabilise la
formation d’émulsions [7]. Le diluant peut aussi changer la nature de 1’extraction. Comme
exemple, les acides organophosphorés sont dimeres dans les hydrocarbures saturés et sont
monomeres dans les solvants polaires, ce qui leur confere des propriétés extractives
différentes suivant le diluant utilisé.

Les diluants les plus employés sont les hydrocarbures aliphatiques (kéroséne,
hexane,...), aromatiques (benzene, toluéne,...) et leurs dérivés halogeénes (tétrachlorures du
carbone, chlorobenzéne, nitrobenzéne...).

1.2.1.B- Généralités :

L’extraction liquide-liquide est une opération qui permet la séparation d’un ou
plusieurs constituants en jouant sur leur distribution inégale entre deux liquides quasiment
non miscibles. On met généralement en contact intime la solution d’alimentation, contenant
les constituants a séparer (solutés) avec un autre 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 et la solution d’alimentation ayant perdu la majeure partie de ces mémes constituants
est appelée raffinat (figure (1.1)) [8].

Cette technique est basée sur la solubilité différentielle d’une méme substance dans
deux solvants non miscible. Dans le cas ou 1’un des solvants est constitué par 1’eau, le second
doit étre un liquide de faible constant diélectrique, solvant organique inerte de préférence,

comme le cyclohexane, le tétrachlorure de carbone, le benzéne ou le chloroforme.
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Extrait

Raffinat

Solvant

Solution
d’alimentation

Figure (1.1): Schéma présentons le principe de 1’extraction liquide-liquide [8].

Mélange
et agitation

=

Solution organique

=

Solution aqueuse

Décantation

“. Molécule extractante
M % A % @ Diftérents éléments radioactifs

Figure (1.2) : Schéma préesentons le principe de 1’extraction liquide-liquide a I’échelle

macroscopique [9].
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1.2.2 Les mécanismes d’extraction liquide-liquide des métaux :

Les mécanismes d’extraction et leurs importances relatives varient grandement selon
la nature du produit traité. Il est néanmoins possible de schématiser sur (figure (1.3)) avec
déroulement au solvant de la maniére suivante [10]:

Molécule
oo ik | extractante
Différents éléments
* & A ® B aﬁ‘g
Une solution aqueuse (& base d’eau) contient Nous disposons pour cela d’une
des éléments bleus et des éléments rouges. solution organique (a base d’huile)
Comment extraire uniquement un seul type contenant des molécules extractantes

d’¢éléments, par exemple les rouges ? / spécifiques des éléments rouges.

Décantation
Mélange et agitation

Solution
aqueuse

™~
_

Solution
organique

Les deux solutions sont mélangées et agitées. Apres deécantation, la solution
On obtient une émulsion (vinaigrette). agueuse est completement débarrasse
Au cours de I’agitation, les molécules extractantes de ses éléments rouges, qui sont piége

piégent les éléments rouges au niveau de I’interface  dans la solution organique.
entre les 2 solutions, et les entrainent dans la
solution organique.

Figure (1.3) : Le schéma représente le mécanisme d’extraction liquide-liquide.
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1.2.3 Détermination de I’équilibre liquide-liquide :

L’équilibre liquide-liquide est obtenu par mélange vigoureux de deux phases liquide,
suivi de leur décantation puis de leur séparation afin de déterminer leurs compositions

respectives. (Figure. (1.4))

Comme pour la distillation, des données faibles concernant I’équilibre sont
indispensables pour la conception et le dimensionnement des colonnes d’extraction. la
détermination des caractéristiques de 1’équilibre liquide-liquide est plus facile que celle de
I’équilibre liquide-vapeur. Malgré cela la quantité des données existantes concernant
I’équilibre liquide-liquide est faible par apport a celle qui est disponible pour 1’équilibre
liquide-vapeur [11,12].

Figure(l.4) : Schéma représentatif des différentes étapes pour déterminer 1’équilibre

liquide-liquide (A : soluté, B : solvant, C : diluant).
1.2.4 Exemples d’extraction liquide-liquide des métaux :

> Si I’on souhaite éviter le choc thermique conduisant a la destruction des molécules,
I’extraction est une opération séduisante que I’on préfére méme a la distillation a basse
température. Par exemple les longues chaines d’acide gras peuvent étre séparées des
huiles végétales par distillation sous vide mais de la fagon plus économique par
extraction liquide avec le propane liquide [13].

> Le tantalum et le nobélium peuvent étre séparés par cristallisation fractionnée
longue et délicate mais de facon plus aisée par extraction liquide d’une solution

d’acide fluorhydrique par le méthylisobutylkétone [13].
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> L’extraction liquide-liquide est largement développé dans le secteur de
I’hydrométallurgie en séparant les métaux en solution et le traitement des
combustibles nucléaires irradiés de maniére plus économique que par des méthodes
mettant en jeu des réactions chimiques qui conduisent notamment a la formation de
sous-produits a stocker ou a traiter [14].

> Les aromatiques et hydrocarbures paraffiniques qui ont des poids moléculaires
voisins et des pressions de vapeur saturantes voisines ne permet pas d’envisager leur
séparation par distillation. Leur séparation liquide-liquide est en revanche tout a fait

possible par de nombreux solvants [14].
1.2.5 Principe de base de I'extraction liquide-liquide

L'extraction liquide —liquide est fondée sur la distribution de soluté métallique M entre
les deux phases aqueuses et organiques immiscibles.

Le principe de I'extraction liquide-liquide est basé sur le transfert sélectif d'une espéce
métalligue M entre deux phases non miscibles l'une est aqueuse et l'autre un solvant
organique. Au cours du transfert, le potentiel chimique de I'espéce apparue en phase

organique augmente tandis que celui de la phase aqueuse diminue.

A I'équilibre, les potentiels chimiques de I'espece M sont égaux dans les deux phases,

on peut écrire [x]:

uaqu: p'org
M : Potentiel chimique.

org : Désigne les especes chimiques dans la phase organique.

aqu: Désigne les especes chimiques dans la phase aqueuse.
“aqu: uaqu + RTI—naaqu

Horg = Horg + RTLNaorg
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a : activité chimique.

T : température en °C.

R : constante des gaz parfaits.
P : constante de partition.

Ap° : Enthalpie libre de transfert d’'une mole de M d’une phase a I’autre.
1.2.6 Parametres de I'extraction

1.2.6.1 Expression du partage

Geénéralement, une solution peut contenir plusieurs solutés. La présence de chacun
d'entre eux peut influer sur I'extraction des autres. Par souci de clarté, nous n'envisagerons ici

qu'une seule espece extractible M.

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

solubilité entre deux solvants (I'eau et un solvant organique par exemple) selon :
—

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

constante de distribution de I'espece M entre deux phases :

a,, 1)

Avec : amorg et o respectivement les activités de M dans les phases organique et agueuse.

On définit les activités dans I'échelle des molarités. L'expression de l'activité de M

devient alors :

[M]7M

ay =——-

CO

Avec

7w - Coefficient d'activité de M.
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[M] : Concentration molaire de I'espéce M.
Co : Concentration de référence, qui par convention est égale a 1 mol.L™.

L'expression (1) devient alors :

K:M ()
[M]7M

Trois cas peuvent se présenter :

1) Les solutions sont trés diluées, concentrations trés inférieures & 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 de distribution s'écrit :

[MOI’Q]
ST

2) La force ionique de la solution ne varie pas ou peu, les coefficients d'activité sont

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

_ [Morg] .
[M]

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

K cte

M)

[M]

3) La force ionique ne peut pas étre considérée comme constante, auquel cas, les

K

coefficients d'activité doivent étre déterminés, soit a l'aide de tables, soit expérimentalement.

Dans ce cas, la constante de distribution s'exprime suivant I'équation (2).

Dans la pratique, pour caractériser un équilibre de partage et évaluer le degré
d'extraction on utilise le coefficient de distribution D, qui ne tient compte que de la
concentration globale de I'élément M dans chaque phase. Son expression est la suivante :

M., ]

[M]

D =
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[M Org] . Concentration totale de I'espéce M dans la phase organique.

[M ] . Concentration totale de I'espece M dans la phase aqueuse.

Une extraction dite faible, est un équilibre thermodynamique pour lequel le coefficient

de distribution est inférieur 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, I'équilibre d'extraction est le suivant :

M+ Eorg=—=—= MEy

On peut établir de la méme facon I'expression de D, c'est ce que nous verrons dans le
paragraphe de la classification des différents systemes d'extraction [04].
1.2.6.2 Efficacité d'une extraction

L'extraction par solvant peut étre exprimée par son efficacité (pourcentage

d'extraction) ou le taux de métal extrait (E %) [15]:

Cc_ ..V
org Y org — 100 D

Corgvorg +CV D +[\/ j
Vorg

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

E% =100-

> Facteur chimique : modifiant les équilibres de distribution, donc modifiant les
valeurs des coefficients de distribution D.
» Un facteur physique, le rapport v des volumes des deux phases mises en
org
contact.

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

E% =100 L
D+1
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1.2.6.3 Facteur de séparation

Le facteur de séparation ayn de deux éléments M et N défini comme étant le rapport des
coefficients de distribution établis dans les mémes conditions :

D : coefficient de distribution de I'espece M.

Dy : coefficient de distribution de I'espéce N [15].

1.2.7 Différents types d’extraction liquide-liquide

Il existe plusieurs maniéres de réaliser un systéme d’extraction liquide-liquide :
1- Simple équilibre

On réalise 1’équilibre entre deux phases miscible par agitation, puis séparation des
deus liquides mécaniquement. Cet équilibre eut étre une simple extraction, une désextraction
ou un lavage.
2-Extraction multiple

La réalisation de ce mode peut étre soit continue soit discontinue.
a- Extraction discontinue: On fait subir a la phase aqueuse des extraction successives, on
utilise a chaque fois une phase organique neuve.
b- Extraction continue: Elle peut étre réalisée par le passage continu du solvant organique a
travers la solution aqueuse immobile.
c- Extraction chromatographique : La phase liquide mobile est une phase aqueuse. Elle est
plus polaire que la phase stationnaire qui est une phase organique adsorbé par un support

hydrophobe et poreux [16 ,17].
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1.2.8 Classification des différents systémes d’extraction

La formation des complexes metalliques électriquement neutres (et lipophiles) est
nécessaire au transfert de phase. Elle peut étre obtenue grace a une interaction chimique entre
I’ion métallique et la molécule extractante. Selon la nature chimique de I’extractant et le type
d’interaction, on classe les phénoménes d’extraction en quatre catégories [18] :

» I’extraction par solvatation;

» I’extraction par échange de cations;

» Dextraction par chélation;

» I’extraction par échange d’anions ou par paires d’ions;

Les paragraphes suivants ont pour but de présenter ces différents systémes en
dégageant les mécanismes fondamentaux qui régissent l'extraction d’espéces.
1.2.8.1 Extraction par solvatation

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

L’extractant agit par le biais de son pouvoir donneur, c’est une base de Lewis
hydrophobe donnant lieu a des interactions de type accepteur-donneur avec les espéces
métalliques neutres de la phase aqueuse.

L’espéce extraite se trouve solvatée sous forme moléculaire électriquement neutre.

Les composés solvatants les plus utilisés sont les éthers, les cétones, les alcools et les
composés phosphorylés.

L’extraction par solvatation d’un cation métallique M™ d’un milieu aqueux contenant

I’anion minéral X" par un extractant E, est décrite par I’équilibre suivant :

Kex

" i —
Mln -I_ lnX -I_ eEorg 4+ MXlnEe

Dont la constant d’extraction est :

-

[MXmEJW
Qe TlET

Le coefficient de distribution du métal est donné par I’expression suivante :

iy B,

4
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D’ou

log Dy = log K + mlog [X] + ¢log[Eg.]

D’apres cette expression, le coefficient de distribution D augmente avec
I’augmentation de la concentration de I’extractant (E) dans la phase organique ou I’anion X
dans la phase aqueuse.

Le coefficient steechiométrique ‘e’ peut étre déterminé par une ¢tude pratique de cette
réaction [15].

Ou:

E: Le composé organique extractant.

M™™ : L’jon métallique & extraire.

X" : L’anion qui lui est associé.
1.2.8.2 Extraction par échange des cations

Les extractants impliqués dans ce type d’extraction sont des composés organiques
lipophiles ayant un caractére acide (-COOH, -SO3H, -NHg, -SH, PO3H;, -NH,, ...), ou encore
des sels de tels composés.

Les molécules extractants agissent en neutralisant la charge du cation métallique
présent en phase aqueuse par échange d'un ou plusieurs protons.

Le systéme d’extraction est représenté par 1’équilibre suivant :

KEX
M™ + mHLy, = My + nf

Avec :

e, ] [ET
(M [HLY

org

K

Et le coefficient de distribution s’écrit :

b :[ﬂJLm]mg

M [ﬂfm+]
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La relation suivante en appliquant le logarithme:

log Dm = logKex + mpH + mlog [HL]e,

Ces extractions sont sensibles au pH ; un pH ¢élevé favorise I’extraction [18].
1.2.8.3 L’extraction par chélation

Dans ce cas, I’extractant posséde simultanément une fonction acide faible (-OH ou —
SH) et un groupement donneur de doublet électronique (atome d’oxygeéne ou d’azote)
susceptible de se cordier avec le métal. Celui- ci est alors extrait sous forme d’un chélate
métallique.

D’autre part, I’extraction fonctionne a la fois comme échangeur de cation et comme
solvatant. Il s’agit d’un composé comportant un groupement fonctionnel acide d’une part et
un atome donneur de doublets électroniques.

L’équilibre est décrit comme suit:
—>
M™ + m HEorg <+—— [M. Eplorg + mH”
1.2.8.4 Extraction par échange d’anions ou par paires d’ions

Certains milieux aqueux complexent les cations métalliques en formant des espéces

anioniques. L’extraction peut étre décrite par I’équilibre suivant :
M™ + A T MA™

Avec n >m

Ce mode d’extraction intervient avec les extractants basiques, telles que les amines et
les sels d’ammonium.

Les espéces anioniques formées ne sont extraites qu’en présence d’un extractant
possédant un anion pouvant étre échangé contre 1’anion métallique.

L’équilibre d’extraction s’écrit [15]:

MA™™ " + (B Xug > (MAWB pmpe + (-m)X
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1.2.9 Les diluants et leur role

Genéralement, 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 I'écoulement des liquides et a la
décantation des émulsions.

Parmi les caractéristiques physico-chimiques généralement souhaitables d'un solvant,
permettant de former une phase organique continue non miscible a la phase aqueuse, on peut
citer:

La densité éloignée de celle de la phase aqueuse,

La faible viscosité,

>
>
» Latension interraciale avec I'eau suffisamment élevée pour faciliter la décantation,
> Lafaible volatilité,
» Le point éclair €levé,
> Le bon pouvoir solvatant vis-a-vis de I'extractant et des complexes extraits.
Les solvants les plus couramment employeés sont généralement les hydrocarbures
aliphatiques, aromatiques et les solvants chlorés.
Souvent, des criteres d'ordre économique et technique entrent en jeu dans le choix.
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 (hydrogene 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

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

Lorsque dans une molécule le centre de gravité des charges (électrons-noyaux) n’est
pas confondus, celle-ci posséde un moment électrique (ou moment dipolaire) (n). Ce moment
définit en quelque sorte 1’énergie de liaison.

La constante diélectrique (¢), elle, définit la polarisabilité moléculaire (ou polarisation
moléculaire); elle permet de se rendre compte de I’affinité des solvants entre eux [2].

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

Tableau (1.1) : Principaux solvants organiques utilisés dans I'extraction liquide-liquide [4].

Masse volumigue Constante Solubilité dans
(@) diélectrigue I'eau
€ (o/l 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
Benzene 0.89 2.3 1.8
Toluene 0.86 2.4 0.5
Meésityléne 0.86 2.0 <0.1
Hydrocarbures substitué :

Dichlorométhane 1.33 9.1 20
Chloroforme 1.50 4.8 10
Tétrachlorure de carbone 1.60 2.2 0.8
Dichloroéthane 1,2 1.26 10.4 9
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Nétrométhane 1.14 36 10
Nétrobenzéne 1.204 34.78
m-dichlorobenzéne 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-I-hexanol 4.4
Ether :

Diéthylique 0.72 4.2 75
di-isopropyle éther 0.73 3.88 4.7
Di (2-chloroethyl) éther 21.2

Cétones :

Diéthylecétone 0.81 17 47
Méhylisobutycétone 0.8 13.11 16
Methyléthylcétone 0.805 18.11

Cyclohexanone 0.95 18.5 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), pratiqguement tous les solvants organiques

utilisés pour I'extraction présentent une faible valeur de la constante diélectrique.
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1.2.10 Effet de la nature du solvant sur la distribution des acides

carboxyliques

Un grand nombre de molécules organiques présentent une solubilité au moins dix fois
plus forte dans les solvants organiques que dans 1’cau. La valeur de Kp est donc, dans ces cas,

supérieur a 10.

Dans I'extraction par solvant des ions métalliques avec les acides carboxyliques, il est
important d'avoir des informations sur la distribution des acides carboxyliques entre les
phases aqueuse et organique. Les acides carboxyliques sont connus pour dimériser dans les
solvants aprotiques apolaires (solvants non solvates).

L’équilibre de partage d’un acide carboxylique sous forme monomérique entre les

phases organique et aqueuse et le coefficient de partage associé s’écrivent :

(HL), =22 (f1),
.=z,
d . HA _W

Ou les indices référer a la phase aqueuse (aq) ou la phase organique (org).

Et: K

Avec (HL)z,0rg dénotant I'acide dimere dans la phase organique et la constante de

dimérisation définie comme :
X - [(HL),,, |
(H2L,, T

Dans I'extraction par solvant des ions métalliques avec les acides carboxyliques, ces
équilibres devraient étre pris en considération avec la dissociation de HA dans la phase

aqueuse : K
HL + HO === HO" + L~

. [HO"|[L7]
’ (7]



; GENERALITES SUR L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE DES METAUX

Pour les acides carboxyliques, les valeurs de Kp sont plus élevés pour les solvants
polaires, tels que le 4-méthyl-2-pentanone et de I'octanol, que pour les solvants non polaires,
tels que le benzene et I'hexane. Au contraire, les valeurs K, sont plus élevées dans les solvants
non polaires que dans les solvants polaires. Ces résultats sont dus a la solvatation des acides
carboxyliques dans les solvants polaires ou de coordination. Ainsi, pour un acide

carboxylique on a [18] :
logK,= — 2logK, + constant

Les valeurs des constantes de partition et de dimérisation de certains acides

carboxyliques a 25°C sont répertoriées dans le tableau (1.2).

Tableau (1.2): Constante de distribution et de dimérisation des acides carboxyliques [18].

Solvant

Acide Toluene Benzene | Chloroform | 1,2-DCE NB IPE
Propanoique:logKgy -1.47 -1.36 -0.96 -0.99 -0.86 -0.09
logK; 2.39 221 1.94 1.53 0.97 -0.30
Butanoique: logKd 0.68 -0.79 -0.27 -0.39 -0.34 0.48
logK? 1.98 2.38 1.69 1.45 0.95 -0.37
Pentanoique:logKad -0.20 -0.16 0.19 0.23 0.23 1.05
logK2 2.30 2.36 1.82 1.35 1.01 -0.20
Hexanoique:logKd 0.56 0.31 1.05 0.82 0.77 1.48
logK2 2.13 245 1.40 1.19 0.96 -0.19

Octanoique: logKad 1.67 2.17

logK2 2.51 2.46
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1.2.11 Domaine d’application de I’extraction liquide-liquide
L’extraction liquide-liquide a plusieurs applications telles que [19] :

% La séparation des composés a température d’ébullition voisine (séparation de certains
hydrocarbures aromatiques et aliphatique).

¢ La séparation de composés thermosensibles ou instables (obtention de ’antibiotique).

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

«+ La substitution a la cristallisation fractionnées (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 ¢lectronique).

« Les séparations devant étre effectuée de maniére automatisée dans un environnement
hostile (traitements des combustibles nucléaires irradiés).

Actuellement, ’extraction liquide-liquide joues un réle trés important dans divers
secteurs industriels et ses applications couvrent les champs des industries de chimie
organique, minérale, pétrochimique, nucleéaire.. .ect.

1.2.12 Avantages et inconvénients de I’extraction liquide-liquide

1.2.12 .1 Avantages

L’extraction liquide-liquide présente de nombreux avantages parmi lesquels :

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

* La concentration des echantillons : 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 100uL, 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)
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* La possibilité de travailler sur des matrices trés variées (sang total laqué post
mortem, viscéres ou cheveux) qui ne sont pas toujours compatibles avec 1’extraction en phase
solide.

* 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. . .) [20].

1.2.12 .2 Inconvénients et solutions

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

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

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

* Ce sont des techniques manuelles, consommatrices de temps et de personnel car peu
automatisables. Ces modes opératoires demandent une certaine technicité qui ne s’acquiére
qu’au bout de quelques mois [20].

1.2.13 Les acides carboxyliques
1.2.13.1 Définitions

Les acides carboxyliques forment une classe de composeés caracterisés par la présence
du groupe fonctionnel carboxyle -CO,H. Le nom de ce groupe caractéristique rappelle qu'il
est constitué formellement d'un groupe carbonyle -CO- et d'un groupe hydroxyle -OH.

Cependant I'interaction entre ces deux groupes est telle qu'on ne peut pas les
considérer individuellement [21]. Ce sont des acides et leurs bases conjuguées sont appelées

ions carboxylates.

En chimie organique, un groupe carboxyle est un groupe fonctionnel composé d'un
atome de carbone, lié par une double liaison a un atome d'oxygene et lié par une liaison

simple a un groupe hydroxyle : -OH.
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Les acides carboxyliques sont liquides dans les conditions normales tant que leur

chaine carbonée présente moins de 8 atomes de carbone. Ils sont solides au-dela.

Les acides de faible masse molaire possedent une forte odeur ; par exemple l'acide

butanoique est responsable de I'odeur du beurre rance [22].

b I
H,I /!
f,f 0

catine ékeieehie

Figure(1.5): Formule générale des acides carboxyliques et un modele éclaté d'un

groupement carboxyle.

1.2.13.2 Polarité, solubilité

La fonction acide carboxylique est fortement polaire et a la fois donneur et accepteur
de liaisons hydrogéne. Ceci permet la création de liaisons hydrogene par exemple avec un

solvant polaire comme I'eau, lI'alcool, et d'autres acides carboxyliques.

De par cette propriété les acides carboxyliques de petite taille (jusqu'a l'acide
butanoique) sont completement solubles dans I'eau. Les molécules d'acides sont aussi
capables de former des dimeres stables par pont hydrogéne, ce qui permet d'expliquer

pourquoi leur température d'ébullition est plus élevée que celle des alcools [23]
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1.3 PHENOMENE DE SYNERGIE ET ANTAGONISME

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

chimique ou/et physique.
1.3.1 Définition

La définition du phénomene de synergie en extraction liquide-liquide est donnée par
M. Taube [24]. La synergie est I’augmentation du coefficient de distribution d’un métal par
utilisation d’un mélange de deux extractants.

L’effet inverse est appelé synergie négative ou antagonisme.

On quantifie le phénomeéne en déterminant le coefficient de synergie S:

D
S = Log#
D, +D,
S > 0 synergie positive.
S < 0 synergie négative.
S =0 pas d’effet.
D; : coefficient de distribution obtenue avec 1’extractant 1.

D;,: coefficient de distribution obtenue avec I’extractant 2.

D 142 : coefficient de distribution obtenue avec le mélange 1+2 [2].
1.3.2 Systeme synergique

T.V. Healy [25], en s'appuyant sur les trois grandes classes d'extractants acide, neutre
et anionique, a établi une liste comprenant 6 couples d'extractants susceptibles d'engendrer un
synergisme :

Extractant échangeur de cations/ Extractant neutre.

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

Deux extractants échangeurs de cations.

Deux extractants neutres.

IS A

Deux extractants échangeurs d'anions.
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En effet, ce systéeme répond a plusieurs critéres proposes par N.Irving [12], permettant

de prévoir la synergie :

e Un extractant acide est capable de neutraliser la charge du cation métallique ;

e Le second extractant se substitue aux molécules d'eau de coordination du
complexe métallique neutre, le rendant ainsi plus lipophile ;

e Ce deuxiéme extractant est coordonné moins fortement que le premier ;

e Lacoordination du métal est favorable ;

e La géométrie des extractant n'entraine pas d'encombrement stérique qui puisse
empécher l'extraction.

Les equilibres qui décrivent I'extraction d'un métal M dans un tel systéme sont les

suivants :

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

K
M™+nHLy, === (MLp)org+ NH’

K e« : constante d'équilibre d'extraction.

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

K,
M+ DHL g #5 Sy (ML Sy 1H'

] a—

K e s : constante d'équilibre d'extraction synergique.

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

Ksg
(MLn)org +S Sorg‘_ (ML S )org

Ks : constante de synergie.
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11.1 INTRODUCTION

Nous présentons dans ce chapitre la partie expérimental de notre travail, nous nous
sommes intéressés a étudier l'extraction synergique du cuivre (11) en milieu sulfate par
I’acide octanoique dans le cyclohexane. La connaissance compléte du mécanisme
d'extraction nécessite de déterminer les coefficients steechiométriques de la réaction globale

de I'extraction du cuivre(ll).

L'étude de I'extraction du cuivre(ll) par I’acide octanoique a été réalisée en faisant
varier le pH dans la phase aqueuse, la concentration de I'extractant 1’acide octanoique, ainsi

que l'effet de I'agent synergique 1-octanol dans la phase organique.

Dans un premier temps, I’étude de I’extraction de cuivre(ll) a été réalisée dans le
cyclohexane seul, puis dans un second temps, nous avons voulu metre a profil le phénomeéne

de synergisme qui a lieu lorsque 1’agent synergique 1-octanol est ajouté au mélange.
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11.2 PARTIE EXPERIMENTAL

11.2.1 Techniques et appareillages utilisés

«» Spectroscopie électronique UV-VIS

Le dosage du cuivre (II) a été réalis¢ a 1’aide d’un spectrophotometre PRIM

SECOMAM RS 232.(Figure (11-1))

Figure (11-1) : Spectrophotometr PRIM SECOMAM RS 232.

Aussi on a utilisée spectrophotomeétre PYE UNICAM SP6-350 visible spectrophotometre
(PHILPS). (Figure (11-2)).

AT

Figure (11.2): Spectrophotométre PYE UNICAM SP6-350.
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% Le pH metre

Les variations de pH meétre de la phase aqueuse ont été suivies a I’aide d’un pH meétre

model PHS-3 E pH METER. (Figure (11-3)).

Figure (11-3): pH métre model PHS-3 E pH METER.

% Centrifuge Nahita model 2698

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

(11-4)).

Figure (11-4) : Centrifuge Nahita model 2698.
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11.2.2 Caractéristiques des produits

11.2.2.1 Caractéristiques de cuivre

Le cuivre (Cu) a été découvert depuis des milliers d’années, est un élément pur présent
sur ses surfaces fraiches une teinte rosée a péche. C'est un métal ductile possédant une
conductivité électrique et thermique particulierement élevées qui lui conferent des usages
variés. Il intervient également comme matériau de construction et entre dans la composition
de nombreux alliages.

Les composes du cuivre se présentent sous plusieurs états d'oxydation, généralement
+11 (Cu™®), par les quels ils conférent une couleur bleu ou verte aux minéraux qu'ils
constituent.

Le sulfate de cuivre et ses formes hydratées font partie des sels de cuivre les plus
courant. C’est un composé formé par la combinaison d'un ion cuivre (Cu®*) et d'un ion sulfate
(SO4?). Les formes les plus commercialisé du sulfate de cuivre sont ses formes soit hydratées:
pentahydraté de formule CuSQO,4,5H,0 et avec une ou trois molécules d'eau d'hydratation. Soit
anhydre de formule CuSQOq [26,27].

% Propriétés chimiques et physiques du cuivre

Les propriétés physico-chimiques de cuivre sont résumées dans le tableau (11.1) :

Symbole chimique Cu
Numéro atomique 29
Masse atomique (g.mol™) 63.546
Masse volumique g.cm® & 20°C 8.96
Température de fusion °C 1084.62
Température d’ébullition °C 2562
Configuration électronique [Ar] 3d° 4s°
Isotopes De 63267
Conductivité électronique (S/m) 59.6 x10°

Tableau(l1.1) : Propriétés physico-chimiques du cuivre [28].
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11.2.2.2 Caractéristiques du 1-octanol
Le 1-octanol (I’octan-1-ol ou n-octanol) est un alcool linéaire de formule brute CgH;50,

Il est produit a partir de 1’éthanol, et de structure chimique développé [29].

/\/\/\/\
HiC OH

Figure(l1.5) : Structure chimique du 1-octanol.

Le 1-octanol est un produit chimique intermédiaire utilisé dans les domaines suivants :
parfumerie, cosmétique [30]. Cette substance est irritante pour les yeux et les voies
respiratoire et elle est modérément irritante pour la peau. L’ingestion de liquide peut entrainer
une aspiration au niveau des poumons. Il est nocif pour les organismes aquatiques. Il est
fortement recommandé de ne pas laisser ce produit contaminer I’environnement. Une
contamination dangereuse de l’air est lentement atteinte lors de 1’évaporation de cette

substance a 20°C [31].

Les propriétés physico-chimiques de 1-octanol sont résumeées dans le tableau (11.2) :
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Caractéristiques Valeurs Réference
Masse molaire (g/mol) 130.23 [32]
Point d’¢ébullition (°C) 195

Point de fusion (°C) -16°C
Point d’inflammation (°C) 90°C
Densité 0.83 g/cm® & (20°C)
Solubilité dans ’eau (g.I) 0.3 g/l a(20°C)
Pression de vapeur (hpa) 0.031 a (20°C)
Moment dipolaire p (debye) 1.76 [33]

Tableau(l1.2): Propriétés physico-chimiques du 1-octanol.
11.2.2.3 Caractéristiques de I’acide octanoique

L’acide octanoique est un acide monocarboxylique saturé linéaire, de formule brute
CgH160; et de formule semi-développée H3C—(CH;)s -COOH, que I’on trouve principalement
dans la noix de coco, le lait maternel et 1’huile de palme [34].

Figure(11.6) : Structure chimique de I’acide octanoique.
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L’acide octanoique est un liquide huileux, tres peu soluble dans I'eau, ayant un goQt

rance légerement désagréable.

L'acide caprylique est utilisé commercialement dans la fabrication d'esters utilisés en

parfumerie et dans la fabrication de colorants.
L'acide caprylique a été découvert par le chimiste francais Jules Bouis [35].

Les propriétés physico-chimiques de I’acide octanoique sont résumées dans le tableau (11.3) :

Nom Acide octanoique
Propriétés chimiques

Formule brute CgH1602

Masse molaire 144,2114 + 0,0081 g/mol
Propriétés physique

pKa 4,85 (25 °C)

Température de fusion 16417 °C

Température d’¢ébullition 237 °C

Masse volumique 0,9073 g-cm™ a 25 °C*

Tableau (11.3): Propriétés physico-chimiques de 1’acide octanoique [35].
11.2.2.4 Caractéristiques de cyclohexane

Le cyclohexane est un hydrocarbure alicycliqgue non éthylénique de la famille
des (mono)cycloalcanes de formule brute C¢Hi,. Le  cyclohexane est  utilisé
comme solvant apolaire dans l'industrie chimique, mais aussi comme réactif pour la

production industrielle, intermédiaires utilisés dans la production du nylon [36].

C'est un liguide incolore, mobile, d'odeur relativement agréable, insoluble dans I'eau,
soluble dans les solvants organiques, notamment I'éthanol et I'éther avec lesquels il est

complétement miscible [37].
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Figure(l1.7) : Structure chimique de cyclohexane [36].

Les propriétés physico-chimiques de cyclohexane sont résumées dans le tableau (11.4) :

Nom Cyclohexane

Propriétés chimiques

Formule brute CgH1, isomeres.

Masse molaire 84,1595 £ 0,0056 g/mol

Propriétés physique

Température de fusion 6,47 °C
Température d’ébullition 80,75 °C
Masse volumique 0,7786 g-cm™

Tableau(l1.4): Propriétés physico-chimiques de cyclohexane [36].
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11.2.3 Solutions et produits

La solution de cuivre a été préparée a partir de sulfate de cuivre (CuSO,4.5 H,0)

(Fluka) et sulfate de sodium (Na,SO,) (Fluka) utilisé comme milieu ionique.
Pour les produits utilisés :

¢ Cyclohexane (CgH1,) : M=84.16 g/mol.
+¢ Sulfate de sodium (Na,SO,) fournit par Fluka : M=142 g/mol, [Na;S0,4]=0.33M.

+* Sulfate de cuivre (CuSO4,5H,0) : M=142.06 g/mol.
+« Hydroxyl de sodium (NaOH) : M=40 g/mol.

+«+ Acide octanoique (CgH160,) : M=144.21 g/mol.

% 1-octanole (CgH130) : M=130.23 g/mol.

11.2.4 Préparation des solutions
11.2.4.1 Préparation d’une solution de concentration C = 100ppm de sulfate de cuivre de

formule générale (CuSQO,4, 5H,0) (phase aqueuse):

» Calcul de la masse de nécessaire de (CuSQy, 5H,0):

1000 ppm —— - 1 g/l

100 ppm — > C

C = (100 x 1) / 1000 = 0.1 (g/1)

CuSO4,5H,0 3 Cu

24969 ______, 6354g

M(cusos, 5100 § —— 0.1 ¢

M (cusos, 5H20) = 0.392 g dans11.

La masse de (CuSQ,, 5H,0) dans 500 ml est :
M (cusoa, 5H20) = (0392 X 05) /1=0.196 g.

M (cusos, sHz0) = 0.196 g
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» calcul de la masse nécessaire de Na,SO4.

Ona:

M = 142.04 g/mol.

C=0.33M. V =500 ml

C=n/Vet n=m/M C=m/VxM m=CxVxM

Donc: m=0.33x 0.5x142.04 =23.437 g

M (Nason =23.4379 — > 500 ml

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

» Calcul de la masse nécessaire de NaOH .On a:
M =40 g/mol
C=02M
V =100 ml
C=n/Vet n=m/M C=m/VxM m=CxVxM
Donc:m=0.2x0.1x40=0.8g¢

M naowH) = 0.8 g

Avec :

M (nason =4.687 9  — > 100 ml

11.2.4.3 Préparations les solutions de I’acide octanoique (phase organique) :

» Calcul de la masse nécessaire de I’acide octanoique.

On a:
M = 144.21 g/mol C =0.01M ,0.02, 0.04M et 1M V =100 ml
C=n/V et n=m/M C=m/VxM m=CxVxM

Donc: m=0.01x0.1x 144,21 =0.14421 ¢g
m =0.02x 0. 1 x 144.21 = 0.2884 g
m = 0.04x 0.1 x 144.21 = 0.5768 g

m=1x0.1x144.21 =14.421 ¢
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» Calcul de la masse nécessaire del-octanol.
On a:
M = 130..23 g/mol
C=01M,15M,et25M.
V =50 ml.
C=n/Vet n=m/M C=m/VxM
Donc: m=0.1x 0.05x 130.23 = 0.65115¢

m=CXVXM

m =1.5x 0.05 x 130.23 =9.757 g
m = 2.5x 0.05 x 130.23 = 16.2787 g

Ona: Ci1.V=CLV, V1:C2.V2/C1.

A partir d’une simple dilution de 1-octanol de 0.1 M, nous avons préparé des solutions
de 0.01M,0.04M, et 0.08M , a partir de 1.5M nous avons prépare une solutions delM, et a
partir de 2.5M nous avons préparé des solutions de 2M, et 2.40M en diluant dans le
cyclohexane.

Le tableau ci-dessous montre les différentes concentrations de 1’agent synergique pour

préparer la phase organique.

Tableau (11.5): Les différents volumes de cyclohexane, I’acide octanoique, et 1-octanol.

C=0M [ C=0.0IM [ C=004M ] C=0.08M | C=1M | C=2M | C= 2.40M
@oml) | 4oml) | @oml) | @oml) | @oml) | @oml) | (40ml)
Vt-octanol(M) 0 4 16 32 26.7 32 38.4
Vaco (ml) 40 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8
Veyetonexane(Ml) 35.2 23.2 7.2 125 7.2 0.8
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11.2.5 Procédure analytique de I'extraction

Dans une cellule de verre thermo régulée a 25°C, 40 ml d'une solution aqueuse
contenant le cuivre de concentration 1.57x10°M (100ppm) de force ionique p=1
([NazS04]=0.33M), sont agités avec 40 ml du solvant organique contenant0.01, 0.02, 0.04 M

d’extractant 1’acide octanoique.

L'agitation des phases est assurée par un agitateur magnétique de vitesse constante a
25°C. La variation du pH de la phase aqueuse se fait par ajout de soude [NaOH]=0.2 M de
méme force ionique dans le systeme. Au about de 20 minutes I'équilibre d'extraction étant

largement atteint.

La durée d’agitation est régit par la cinétique de transfert de soluté vers la phase
organique pour atteindre une concentration d’équilibre, tandis que la durée de décantation est
conditionnée par le temps de séparation des deux phases non miscible

Apreés la séparation, le pH a été mesuré par un pH-metre, qui a été normalisé en
utilisant des solutions tampon de pH 4 et 7. Le dosage de cuivre dans la phase aqueuse a été
réalisé a l'aide d'un spectrophotometre visible (PRIM SECOMAM RS 232 et PYE UNICAM
SP6-350).0n fait prélevement de la phase aqueuse pour le dosage et la détermination du

coefficient de distribution du cuivre (Il) au pH considéré.

Le cuivre absorbé a une An=810nm.

Le montage de la manipulation est présenté dans la (Figure (11-8)).

Figure (11.8) : Montage de I’extraction liquide-liquide.
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11.3 DISCUSSION DES RESULTATS

11.3.1 Extraction du cuivre (II) par I’acide octanoique seul dans le

cyclohexane

Les résultats de toutes ces expériences sont représentés dans cette partie sous forme

des graphes pour déterminer les coefficients steechiométriques de la réaction globale.

11.3.1.1 Principe

L'étude de I'extraction d'une espéce métallique M>* par extractant (HL)2,0rg, & partir
d’un milieu sulfate dans le solvant moins polaire (apolaire) cyclohexane est décrite par

1’équilibre suivant :

M aq+ (5D (HL)20rg 2 (MLa(HL)m)org +nH"

Ou : les indices aq et org correspondent aux phases aqueuses et organiques, respectivement.

(HL), : extractant en forme dimere.

n : charge cationique.
m : nombre d'acide monomérique contenu dans le complexe.

Constante d'équilibre d'extraction Ky a pour expression :

[MLn (HL)m ]org [H+]n

+ 2
[M*"]aq [(HL)2 ]G0 ™

Kex =

Le coefficient de distribution du métal est défini par:

[MLn (HL)m ]org
(M ]aq

DM=
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Aprés le remplacent de coefficient de distribution on (D) dans I’expression de constante

d’équilibre et apres les simplifications on obtient I'expression de logarithmique du coefficient
de distribution:

n+m
2

Log Dy = Log Kex + (*22)Log [(HL)zJorg +NpH

Pour déterminer les coefficients steechiométriques 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 metal 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 stcechiométrie de I'espece extraite.
11.3.1.2 Effet de pH

L'étude de I'influence de pH sur I'extraction du cuivre(ll) par I’acide octanoique dans
le cyclohexane en milieu sulfate de force ionique égale a 1 a été réalisé par I'établissement

des courbes Log D =f (pH) a 25°C pour diverses concentration de I’extractant (Figure(11.9)).
Les résultats obtenus sont illustrés dans les tableaux suivants:

Tableau (11-6) : Effet de pH pour [Acide octanoique]=102M.

pH 5,69 58 5,98 6,4 6,64
log D -1,23045 -0,90309 -0,54407 0,30103 0,69897
Tableau (11-7) : Effet de pH pour [Acide octanoique]= 2 x 102 M.
pH 5.38 5.58 5.73 5.87 6.10 6.28 6.40
LogD |-1,23045 | -0,90309 | -0,69897 | -0,41497 | 0,09691 | 0,41497 | 0,90309
Tableau (11-8): Effet de pour [Acide octanoique]= 4 x 10 M.
pH 5.44 5.54 5.60 5.77 5.93 6.09 6.21
Log D -0,80163 | -0,65321 | -0,53148 | -0,1597 | 0,07918 | 0,53148 | 0,80163
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Nous avons représenté sur la figure (11-9) les courbes d’extraction Log D=f (pH) du

cuivre (I1) pour diverses concentrations de I’acide octanoique dans cyclohexane.

Avec HL= acide otanoique.

[W J[ACOJ=1x 10" m
# [ACOI=2X10%m
A [ACO]=4X 107%m

Figure (11-9) : Influence du pH sur le coefficient de distribution.

Phase organique : Acide octanoique dans cyclohexane.

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

cuivre(ll) augmente.

On remarque que :

» l'extraction de cuivre(Il) augmente avec 1’é1évation du pH.
» l'extraction de cuivre(ll) augmente avec la concentration de I'extractant.
» les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 2 indiquant 1’échange de deux

protons entre I’extractant et ’ion métallique Cu?* ¢.-a-d. (n=2).

2+m

Donc: CU+2 ag + (T) (H L)Z,Org : ( CU L2(H L)m)org +2H+

2+m

Log Dm=Log Kex + (T)I—Og [(HI—)Z]org +2pH

[CuL, (HL),, ]
Avec : DM — [zuﬂ]

org

aq
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11.3.1.3 Effet de la concentration de I’extractant (acide octanoique)

Afin de déterminer le nombre de molécules d’acide octanoique qui participent a
I'extraction du cuivre(ll) dans le cyclohexane, et pour étudier I’influence de la concentration
en I’acide carboxylique (acide octanoique), nous avons fait une étude de Log D en fonction de
Log [(HL)20rg] @ pH constant de l'extraction du cuivre(ll) dans le milieu sulfate du force

ionigque unitaire dans le cyclohexane.
Les résultats obtenus sont illustrés dans les tableaux suivants:

Tableau (11.9) : Effet de concentration de I’extractant a pH=5.70

([HL]2 org (M) 0.005 0.01 0.02
Log([HL1.) org -2,30103 -2 -1,69897
Log D -1,15644 -0,68241 -0,30334

Tableau (11.10) : Effet de concentration de I’extractant a pH=5.90

(HL1) org (M) 0.005 0.01 0.02
Log ([HL12) org -2,30103 -2 -1,69897
Log D -0,73726 -0,25646 0.1151

Tableau (11.11) : Effet de concentration de 1’extractant a pH=6.10

([HL]2)org (M) 0.005 0.01 0.02
Log ([HL]2)org -2,30103 -2 -1,69897
Log D -0,33499 0,12282 0.52583
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Figure (11.10) : Influence de la concentration de I’acide octanoique sur le coefficient de

distribution D a pH constant.

La figure (11.10) représente la variation de Log D = f (Log [(HL)2,0rg] & pH = 5,70,
5.90,et 6.10 pour l'extraction du cuivre(ll) par 1’acide octanoique dans le cyclohexane. Les
courbes obtenues sont des droites de pente 1.41 ((n+m)/2=1.41) donc m= 0.82 =1, ceci
implique que une seule espece métallique est formée (extraite) dans la phase organique de
type Cul, (HL).

L'équilibre global de I'extraction peut étre formulé comme suit :
Cu™ aq+> (HL)oorg = ( CUL,HL)org +2H"
La constante d’extraction est établie en utilisant la relation suivant :
Log Dy = Log Kex + > Log [(HL)zJorg +2pH
LogKex=Log Dy - ; Log [(HI—)Z]org -2pH

LogKe=-9.08
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11.3.2 Extraction du cuivre (I1) par le mélange de I’acide octanoique et

1-octanol dans le cyclohexane

11.3.2.1 Principe

Dans les systemes d'extraction des métaux, 1-octanol est parfois ajouté comme un
agent synergique.

Afin de déterminer les types des complexes extraites, et de confirmer le nombre de
molécules de I’extractant qui entrent dans la coordination du Cu(Il), nous avons fait intervenir
I’agent synergique 1-octanol.

Le pouvoir complexe de cet agent du au groupement hydroxylé (-OH) qui fixe un
métal suivant I’équilibre suivant :

n+m

+n

) (H I—)Z,org +S (l'OCtanOI)org : MLn(H L)m(l-OCtanODS +nH+

Ou : les indices aq et org correspondent aux phases aqueuses et organiques, respectivement.
(HL) » : extractant en forme dimere.

n : charge cationique.

m : nombre d'acide monomérique contenu dans le complexe.

La constante d’équilibre est :

[ML,, (HL),, (1 — octanol)g Jo;g [H*]"
n-+m

[M+"],, [(HL),],2 [1— octanol]

org

Kex =

Le coefficient de distribution du métal est définit

__ [ML, (HL)j (1—octanol)g Jorg
Par : DM = [M+1]
aq

D’ou :

n+m

Log Dy = Log K¢ + (T) Log [(HL)2]org +S Log (1-octanol) +n pH
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Nous avons réalisées 1’extraction de Cu (II), par 1’aide octanoique en présence de

1-octanol en milieu sulfate (force ionique =1) a 25°C, en faisant varier les concentrations de
I’agent synergique 1-octanol comme suit : 0 M, 0.01M, 0.04M, 0.08M, 1M, 2M, et 2.40M.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux ci-dessous :

Tableau (11-12) : Effet de pH pour [1-octanol]=0 M.

pH 5,69 58 5,98 6,4 6,64
log D -1,23045 -0,90309 -0,54407 0,30103 0,69897
Tableau (11-13) : Effet de pH pour [1-octanol]=1x10 M.
pH 5.3 541 55 5,76 5,93 6,1 6,32
LogD | -1,25527 | -0,92942 | -0,727 | -0,23408 | 0,1383 | 0,33579 0,92942
Tableau (11-14) : Effet de pH pour [1-octanol]= 4x10*M.
pH 54 5,6 5,75 5,9 6,03 6,39 6,50
LogD | -1,25527 | -0,92942 | -0,57403 | -0,33579 | -0,1383 | 0,57403 | 0,92942
Tableau (11-15): Effet de pH pour [1-octanol]=8x10? M.
pH 5,61 5,76 5,93 6,2 6,61
Log D -1,25527 -0,92942 -0,57403 0,04576 0,727
Tableau (11-16) : Effet de pH pour [1-octanol]=1 M.
pH 6,05 6,15 6,25 6,35 6,49 6,64
Log D -0,75333 -0,36798 -0,17609 0,08715 0,26885 0,47712
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Tableau (11-17) : Effet de pH pour [1-octanol]=2 M

pH 6,15 6,23 6,38 6,61 6,73
LogD -0,65321 -0,42597 -0,1597 0,07918 0,33099 0,53148
Tableau (11-18) : Effet de pH pour [1-octanol]=2.40 M
pH 6,21 6,36 6,52 6,64 6,78
Log D -0,67669 -0,4523 -0,11394 0,19189 0,4523

Les variations des coefficients de distribution Log D en fonction de pH, obtenues lors

d’extraction de cuivre(ll) en milieu sulfate par les mélanges de 1’acide octanoique 0.02 M et
1-octanol (0.01M, 0.04M, 0.08M, 1M, 2M, et 2.40M) dans le cyclohexane sont représentées
sur la figure (11.11).

[ ]
-
i
k4
-
| 4
-

[1-octancl]

[om
1:107% M
43107 M

8107 M
1M

z M
2.40 M

Figure (11.11) : Extraction du cuivre(Il), milieu sulfate 0.33 M, par des mélanges

[Acid octanoique] = 0.02 M + [1-octanol] dans le cyclohexane a 25°C.
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La figure (I11.11) représente I’évolution du logarithme du coefficient de distribution D
en fonction du pH.
Les courbes obtenues indiquent que 1’extraction de cuivre(Il) par 1’acide octanoique

augmente avec le pH et la concentration de ce dernier.

Toutes les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 2, ce qui explique
que deux protons sont échanges entre I'extractant acide octanoique et le cation métallique
(n=2).

Donc l'interaction entre 1’acide octanoique et le 1-octanol est décrite par I’équilibre suivants :
+2 3 —_— +
Cu™ g+ > (HL)2,0rg +S (1-octanol)org == CuL,HL (1-octanol)s +2H
3
Log Dy = Log Ke + 2 Log [(HL)2]org +S Log (1-octanol)org +2pH

__ [CuLy (HL) (1—octanol)s Jorg
Avec : DM = [Cu*?Z]
aq

L’allure des courbes précédentes, nous permet de déduire, qu’en présence de I’agent
synergique, il y a une diminution de 1’extraction en augmente la concentration de 1-octanol,

alors :

» L’effet de destruction synergique pour: 0.01 M <[1-octanol] < 0.08M.

» L’effet antagonisme (anti-synergique) pour : 1M< [1-octanol].

Ce qui explique que l'antagonisme augmente aux fortes concentrations de 1’agent

synergique 1-octanol dans la phase organique.

Le systeme acide octanoique/l-octanol n’est pas un bon systéeme d’extraction de

cuivre (11).
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11.3.2.3 L’effet de concentration de 1-octanol

Nous avons procéde une étude de la variation de log D en fonction de Log ([1-octanol])
a pH=6.00, 6.10, et 6.20 sur cuivre(ll) dans le mélange acide octanoique/1-octanol.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux ci dissous :
Tableau (11-19) : Effet de concentration de 1-octanol a pH=6.00

[1-octanol] org (M) 0.01 0.04 0.08
Log ([1-octanol]) org -2 -1,39794 -1,09691
Log D 0,24944 -0,12191 -0.4454

Tableau (11-20) : Effet de concentration del-octanol a pH=6.10

[1-octanol] org (M) 0.01 0.04 0.08
Log ([1-octanol]) org -2 -1,39794 -1,09691
Log D 0,4548 0,06801 023231

Tableau (11-21) : Effet de concentration de 1-octanol a pH=6.20

[1-octanol] org (M) 0.01 0.04 0.08
Log ([1-octanol]) org -2 -1,39794 -1,09691
Log D 0,65244 0,27337 -0,03467
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Figure (11.12) : Effet de la concentration de 1-octanol sur I’extraction de cuivre(II) par 1’acide

octanoique 0.02M dans le cyclohexane en milieu aqueux sulfate 0.33M.

Lorsqu’on porte log D en fonction de log [1-octanol], on observe (Figure(l1.12)) que
les points expérimentaux sont pratiqguement alignés sur une droite de pente -0.74 (S=0), ce qui
indique qu’il y a une destruction de synergisme, d’autre part la valeur de la pente obtenue est
négative, cela indique qu’il n y a pas une coordination entre le cuivre (Il) et I’agent

synergique (1-octanol).
Le complexe métallique extrait est donc de type CuL,HL, conformément a I’équilibre :
+2 3
Cu™ ,t E (HL)z0rg = CulL,HL +2H"

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

Log Kex =Log Dy~ 5 Log [(HL)zorg -2PH
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11.3.2.4 Efficacité de I’extraction

La variation de I’efficacité¢ de I’extraction synergique du cuivre (II) en fonction de
concentration de 1’agent synergique 1-octanol a pH = 5.13 est représentée dans la figure
(11.13), ou :

E% = 100* DM / (DM + 1)

Tableau (11-22) : Efficacité a pH=6.20

[1-octanol] (M) 0 1x10° | 4x10° | 8x10° 1 2 2.40
E% 53.465 | 87.817 74.024 | 59.701 | 42.593 | 32.822 | 22.681
90
) n
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60 "
S .\\
w 50~
4 H‘““a___
40 """—--._\_\_\_\_H_h
. -\_\-H_\-H_H"—‘--\.
30 l\
] -
00  os 10 15 20 25
[1-octanol]

Figure (11.13): Efficacité de I’extraction synergique.

D’aprés la courbe précédente, nous remarquons que ’efficacité de cette extraction est

meilleure lorsque la concentration de ’agent synergique [1-octanol]=1x102 M.



Gonclusion

gJénérale



Ce travail s’inscrit dans le cadre de 1’extraction liquide-liquide des métaux lourds avec
I’utilisation d’extractant organique (acide carboxylique), cette technique joue un role tres

important dans le domaine de recherche et dans le domaine industriel.

Nous nous somme intéressés dans ce travail a I'extraction synergique du cuivre (I1) en
milieu sulfate par l'acide octanoique dans le cyclohexane seul, puis associé a 1’agent

synergique 1-octanol. Et cela afin de déterminer les meilleurs paramétres d’extraction.

On note ici, que pendant tout les étapes de 1’extraction de cuivre nous avons utilisés le

cyclohexane comme solvant, qui nous a facilite la tache de manipulation.

Nous avons utilisé, de notre part, la méthode analytique (bi-logarithmique) des pontes
pour determiner, les steechiométries des complexes organométalliques obtenus lors de
I’extraction de cuivre (II) avec I’acide octanoique. Nous avons pu déterminer la stoechiométrie

des complexes extraits.

Dans la premiére partie, I’étude 1'extraction du cuivre(ll) par 1’acide octanoique a été
réalisée, en faisant varier le pH et la concentration de I’extractant a conduit aux résultats

suivants :

> Effet de pH : en tracant le courbe log D=f (pH) nous avons trouvées des droites
des pontes égale a ou voisin de deux (n=2), ce qui indique deux protons sont échangés

entre I’extractant et le cation métallique.

> L’extraction augmente avec 1’¢lévation de la concentration de 1’extractant et le pH
du milieu.
> Effet de la concentration : en tragant les courbes Log D=f (Log [(HL)2rg]), NOUS

. . . » 3 . . L s
avons trouve des droites des pontes égale a 5+ Ce qui confirme la participation d’un seul

molécule de ’extractant dans la formation de complexe organométallique CulL,HL.

L’équilibre de 1'extraction peut étre décrit comme suit:

+ 3 +
Cu 2aq+5 (HL)zorg = Cul,(HL) +2H




Et dans la deuxiéme partie du notre travail nous avons étudié 1’effet de la présence
d’un agent synergique, tel que le 1-octanol sur I’extraction, et les mesures qui été réalisées en
fonction du pH et de la concentration de I’agent synergique 1’acide octanoique, nous avons

trouvé :

> Effet de pH en présence de 1-octanol : en tracant les courbes Log D=f (pH) que

deux protons sont échangés entre le cation métallique et I’extractant.

L’extraction de cuivre(ll) par le mélange acide octanoique/l-octanol dans le

cyclohexane augmente avec 1’élévation de la concentration de 1’extractant et le pH du milieu.

L’effet de la concentration en 1-octanol: en tragant les courbes
Log D=f (Log [1-octanol]osry ) @ pH constant. Nous avons trouvé que I’introduction de I’agent
synergique 1-octanol dans le systéme cyclohexane-eau d’extraction a montré qu’il y a une
destruction synergique dans le domaine de concentration en 1-octanol suivant:
0.01M < [1-octanol] < 0.08M, et I’antagonisme est observé pour: 1M< [1-otanol]. Ainsi que
le complexe extrait avec 1’extractant dans la phase organique est de type CuL,(HL) selon

I’équilibre d’extraction suivant :

+ 3 +
Cu” q+5 (HL)yorg == CuL,(HL) +2H

Le systéme acide octanoique/1-octanol n’est pas bon systéme d’extraction de cuivre(ll).
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