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Introduction générale

L’extraction liquide-liquide constitue une des techniques les plus importantes et les plus
utilisées permettant 1’exploitation de minerais pauvres et la récupération d’éléments
métalliques divers. Le nombre sans cesse grandissant d’ouvrages et de publications dont elle
fait 1’objet atteste de cela et met en relief ’ampleur de son efficacité et I’importance qu’elle

revét aussi bien dans les laboratoires de chimie analytique qu’au niveau industriel.

C’est une méthode simple, rapide, de mise en ceuvre facile et s’appliquant a des tres
nombreuses substances, en outre ce procédé peut étre utilisé tant pour I’isolement des

quantités importantes de substances, que pour celui de traces infimes.

Le choix d’un solvant est I’un des sujets importants dans I’extraction par solvant. Le
facteur le plus important dans le choix d’un solvant est I’extrabilité des éléments

concernés[1].
Outre I’introduction générale Ce mémoire est divisé en troix chapitres :

Le premier chapitre est consacré aux geénéralités et au rappel bibliographique sur

I’extraction liquide-liquide des métaux.

Dans le deuxiéme chapitre, nous exposons les résultats expérimentaux obtenus lors de
I’étude de I’extraction simple du cobalt(Il) et du nickel(Il) en milieu sulfate par 1’acide
caprique (acide décanoique) puis 1’acide di-2-éthylhexyl phosphorique (D2EHPA) dissous
dans le chloroforme en fonction des paramétres pH, concentration de 1’extractant.

Le troisiéme chapitre est enfin consacré a I’étude de I’extraction sélective du couple

cobalt(IT) et nickel(IT) par I’acide caprique puis 1’acide D2EHPA en absence et en présence

de I’agent synergique MIBK dans le chloroforme a 25°C.

Nous terminons ce modeste mémoire par une conclusion genérale qui résume les

principaux résultats obtenus.
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Chapitre 1 Généralité et rappel bibliographique

I.1. Généralités sur I'extraction liquide-liquide des métaux

I.1.1. Introduction
L’extraction liquide-liquide consiste a mettre une phase liquide, contenant divers solutés
a séparés, en présence d’une seconde phase liquide, immiscible a la premicre et capable

d’extraire sélectivement certains solutés présents dans la premiére phase [1].

Dans la pratique, 1’'une des deux phases est souvent de nature aqueuse, tandis que 1’autre
est souvent constitueé¢ d’un diluant organique, non miscible a 1’eau, contenant des agents

d’extraction appropriés. Les systémes biphasiques considéres sont composes :

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

» D’une phase organique (solution extractante) immiscible a 1’eau, composée de

I’extractant mis en solution dans un diluant.

L’extractant est une molécule capable de réagir avec les espéces a extraire, par

I’intermédiaire de groupements fonctionnels adéquats.

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

marquée sur les mécanismes d’extraction.

Le transfert d’un soluté d’une phase liquide a l'autre met en jeu des réactions
d’extraction, qui peuvent étre quantifiées par un équilibre de distribution liquide-liquide. Il
convient, pour réaliser le transfert chimique, de former par agitation un mélange aussi intime
que possible des deux phases. Cette premiére étape de mélange est ensuite suivie, une fois
I’équilibre de distribution établi, d’une phase de décantation, afin de séparer physiquement les

deux phases [2].

L'extraction par solvant (SX) repose sur l'utilisation de réactifs organiques capables de
séparer de maniére sélective les ions métalliques. L'industrie miniere a besoin d'extractants

SX hautement sélectifs pour séparer les métaux, notamment le nickel et le cobalt [3].
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1.1.2. Principe de base de I'extraction liquide — liquide
Le principe de I’extraction liquide-liquide, consiste a rendre soluble, le sel ou 1’acide
minéral, dans un solvant organique en le complexant avec un composé ayant un groupement

hydrophile et des radicaux hydrophobes.

Le processus de complexation a lieu & I’interface entre les deux liquides mis en contact.
L’interface entre les deux phases se caractérise par une fort concentration des molécules
d’agents complexant dont les groupements hydrophiles trempent dans la phase aqueuse ; il se
forme ainsi un front interfacial trés polarisé qui a pour effet d’attire de la phase aqueuse les

molécules (cations + anion) des sels ou d’acides [4].

L'extraction liquide —liquide est fondée sur la distribution de soluté métallique M entre
les deux phases aqueuse et organique immiscibles. Durant ce transport, le potentiel chimique

du soluté en phase organique s'accroit tandis que celui de la phase aqueuse diminue.

L’égalité du potentiel chimique d’une molécule dans deux phases en équilibre, se traduit
par la proportionnalité des activités relatives donc, approximativement par la proportionnalité

des concentrations de cette molécule dans deux phases [5].

On peut donc écrire :
UM = Hpm
Uy =ty + RT Lnay,

Ui = g + RT Lnag
M exp [Ai] =P

a : activité chimique de M.
Apn’ : enthalpie libre de transfert d'une mole de M d'une phase a l'autre.

P : constante de partition.
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Figure 1. La distribution en termes de différence de potentiels chimiques standards entre la
phase aqueuse et organique [6].

|.2. Parameétres de |'extraction

1.2.1. Expression du partage

Généralement, une solution peut contenir plusieurs solutés. La présence de chacun

d’entre eux peut influer sur l'extraction des autres. Par souci de clarté, nous n'envisagerons icCi

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

M= M

d'action de masse et cet équilibre est caractérisé par la

constante d’équilibre thermodynamique K :

Avec a,, et az, respectivemen

K=2K (I-1)

apm

t les activités de M dans les phases aqueuse et organique.
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On définit les activités dans I'échelle des molarités.

L'expression de I'activité de M devient alors :

[M] M
o =
M Co

Avec :

vu: coefficient d'activité de M.

[M] : concentration molaire de M.

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

L'expression (I-1) devient alors :

[M] vy37
[M] ym

(I-2)

Trois cas peuvent se presenter :

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 d'équilibre s’écrit :

[M]

K:M

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 :
[M]

K=Mcte

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

> — M]
K"[M]

3) La force ionique ne peut pas étre considérée comme constante, auquel cas, les
coefficients d'activité doivent étre détermines, soit a l'aide de tables, soit
expérimentalement. Dans ce cas, la constante d'équilibre s'exprime suivant

I'expression (11-2).
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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.

Si I'espéce métalliqgue M n'est pas sous la méme forme chimique dans les deux phases,
un nouveau parameétre D est alors défini comme etant le coefficient de distribution, son

expression est la suivante :

[M]: concentration totale de I’espéce dans la phase organique.
[M]: concentration totale de 1’espéce dans la phase aqueuse.

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

de distribution est inférieura 1 (D < 1).

Une forte extraction correspond, quant a elle, a un fort coefficient de distribution
(D>>1) [7].

1.2.2. Dimérisation de la molécule extractante en phase organique
Certaines molécules peuvent former dans la phase organique des dimeéres suivant
I’équilibre [2] :

K,
2HL < (HL),

Les acides carboxyliques (RCO2H) comme exemple, peuvent subir une dimérisation
par formation de liaisons hydrogéne.
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liatson
hydrogene

Figure 2. Structure dimeérique des acides carboxyliques(RCO2H) dans les solvants non
polaires.

En effet, s’il y a par exemple formation de diméres (HL)2, caractérisée par la constante

d’équilibre (dans le solvant organique) :

[(HL),]
[HL]?

K, =

—_—

Ou le rapport de distribution d, est une forme alternative du coefficient de distribution

exprime par :
d — ([m]monomére + [m]dimére)
[HL]
. J = [FLI+ 2[(HD); ] (1-3)

[HL]

La substitution de Ky et K, dans I’expression (1-3) donne :

d= kd (1 + 21(2 kd [HL])

avec : kg = %

Kq : représente la constante de distribution de la molécule HL.
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1.2.3. Efficacité d’une extraction (E%) ou rendement

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

[8]:

C vV D
0 - org-vorg — _
E% =100 %28 0 =100 —— ~ D) (1-4)

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

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

des coefficients de distribution D.

\%

Un facteur physique, le rapport v des volumes des deux phases mises en contact [9].

org

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

devient :
D
E% =100 — (I-5)
D+1

1.2.4. Facteur de séparation o y :

Dans le cas ou I’on cherche a séparer deux éléments M et N, on doit prendre également
en compte la sélectivité du solvant pour I’élément M par rapport a celle de I’élément N. Cette
sélectivité est représentée par le facteur de séparation a,y:

D
UMN — % (1-6)

D, : Coefficient de distribution de I'espéce M.

Dy, : Coefficient de distribution de I'espéce N.

Qui indique que la sélectivité de separation augmente avec le pH et la molarité de
I’extractant si M differe de N. par contre, pour deux métaux de méme valence (M=N), le
facteur de séparation ne dépend essentiellement que de la différence des valeurs des
constantes K d’extraction et de la différence des rayons ioniques des cations concernés, le

moins volumineux étant le mieux extrait [10].
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I.3. Les déférents paramétres influengant sur la sélectivité d’extraction

La sélectivité d'extraction par solvant pour un métal donné est importante car elle
détermine la pureté du produit de métal donné ce qui est le facteur agrafe dans la
détermination de sa valeur. La sélectivité thermodynamique de I'extractant pour un métal sur
d'autres métaux en compétition est le facteur le plus important qui affecte la sélectivité

d'extraction par solvant [10].
Les facteurs qui ont une influence sur la sélectivité d'extraction par solvant sont :

Le PH dans I’extraction.

La structure de molécule d'extractant détermine la sélectivité thermodynamique.
e L'influence du diluant sur la sélectivité d'extraction.

e Les concentrations relatives des métaux présents en compétition, la spéciation des

complexes métalliques et les types d'anions présents.
e Ladifférence de cinétique dans I'extraction des métaux concurrents.

1.3.1. L'influence de pH sur la sélectivité d’extraction

La propriété est utilisée pour obtenir la sélectivité désirée pour un métal a un autre. Il
existe également des systéemes dans lesquels le pH dans I'extraction est utilisé pour controler
la composition chimique du métal pour qu'il extraie tels que des espéces métalliques
extractibles sont présents a un certain pH, mais pas a un autre de ce fait le pH est le facteur

dominant qui contrdle la sélectivité [10].

1.3.2. L'influence du diluant sur la sélectivité

Les diluants sont généralement soit des hydrocarbures contenant moins de 0,5 %
aromatiques ou diluants contenant entre 17 et 23 % aromatique de- aromatisés. Le choix du
diluant est généralement effectué sur la base du point d'éclair, la viscosité et les paramétres
environnementaux. Cependant le diluant peut influer sur la sélectivité de la phase organique
[10].

Le diluant peut avoir trois effets principaux sur I'extraction par solvant.
e Pour augmenter la solubilité dans la phase organique du métal - complexe d'extraction.
e Pour agir comme un modificateur d'équilibre.

e Pour influencer la sélectivité de I'agent d'extraction.
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Pour la récupeération et la purification des métaux présents dans les solutions aqueuses
on effectue un solvant d'extraction de fagon satisfaisante, qu’il doit répondre & un certain

nombre de critéres [10] comme suit :

Extraction du métal prescrit de maniére sélective a partir de la solution aqueuse contenant le

métal dissous.

v' Le métal souhaité peut-il récupéré sous une forme acceptable sous formes des sels

cristallisés ou des sels précipités

v/ Etre chimiquement et physiquement stables dans I'extraction par solvant afin qu'il
puisse lui recycler par extraction sans subir la perte physique excessif ou

décomposition chimique.

v’ La cinétique d'extraction doit étre suffisamment rapide pour permettre ce processus se

déroule dans un délai industriellement acceptable.

v' L'extractant doit étre soluble, dans un diluant relativement peu colteux qui répond
identiguement aux réglementations environnementales et de travail. En variante,
I'extractant peut-il susceptible d'étre utilisé a une concentration en volume de 100%,

auquel cas le réactif forme son propre diluant.

v L’extractant doit avoir un cofit raisonnable, ce qui lui permettra de fournir un itinéraire

de récupération économiquement intéressante pour le métal a traiter.

L'application de I'extraction par solvant a des procédés métallurgiques n'est cependant
pas uniquement déterminée par les propriétés d'extractant. Il y a autre facteurs qui régissent la
sélectivité de ces réactifs, il est intéressant d'examiner les propriétés des métaux qui sont

récupérés par extraction liquide-liquide.
I.4. Classification des differents systemes d'extraction
1.4.1. Extraction par solvatation

Un composé organique est dit solvatant s’il posseéde 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’espece extraite se trouve solvatée sous forme

moléculaire électriguement neutre.
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Les composes solvatants les plus utilisés sont les éthers, les cétones, les alcools et les

composés phosphorylés.

Le mécanisme d’extraction s’écrit de la fagon suivante :
M™+ + mX~+ eEx. < Ex, .MX,, (1-7)

Ou Ex: le compose organique extractant.
M™*: I’ion métallique a extraire.

X~ : I’anion qui lui est associé.

Le coefficient de distribution du métal « M » s’écrit sous la forme :
LogE=mLog [X~] +e Log[Ex] + Cte (1-8)
L’étude pratique de cette relation permet de déterminer les coefficients
steechiométriques a 1’équilibre.

1.4.2. Extraction par échange de cations
Certains acides organiques forment avec les cations métalliques des sels organosolubles.
Ce sont essentiellement des acides possédant une acidité suffisante comme les acides

carboxyliques, sulfoniques et phosphoriques.

L’extraction se produit par simple réaction de I’acide organique avec les cations
métalliques de la phase aqueuse, en échangeant ces derniers avec les propres protons de

I’acide.

L’extraction peut étre décrite par 1’équilibre général suivant :
M™* +mMHE <« M .E_, + mH* (1-9)

Et la relation suivante en appliquant le logarithme :

Log E=Log K+ m Log HE + m pH (1-10)
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Si on appelle ayy le coefficient de séparation de deux méetaux M et N on aura:

aAmMN = b;_x
D’ou:
Log apyy = Log (Ky/Ky) + (m—n) Log HE + (m—n) pH (1-11)

Avec : m et n représentant les valences des deux métaux.

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

différent de n.

1.4.3. Extraction par échange d’anions
Certains milieux aqueux complexent les cations métalliques en formant des espéces

anioniques. L’extraction peut étre décrite par 1’équilibre général suivant :
m+ - — (n-m)
MP*T+nA” > MA, (I-12)
Avec:n>m

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

étre échangé contre 1’anion métallique, soit :
MA;" ™™ + (m—m). (B*, X7) &> M A, By + (- m) X~ (1—13 )

1.4.4. Extraction par chélation
Dans ce cas, la molécule d’extractant fonctionne comme échangeur de cations et comme
solvatant. Il s’agit d’un composé comportant un groupement fonctionnel acide d’une part et

un atome donneur de doublets électroniques d’autre part.

L’hydrogene acide est échangé avec le cation métallique ce qui neutralise ses charges ;

le groupement donneur solvate le cation et sature ses sites de coordination.

En général, si on est en présence d’un extractant acide ou chélate[11], on a le méme

équilibre :

M™* +m. HE <& M. E, + m. H* (1-14)
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L.5. Mélanges d’extractants et le synergisme : [12]

L’extraction liquide-liquide utilisé généralement un systéme extractif composé d’un
seul extractant . L’ajout d’une seconde espéce en phase organique a pour but d’améliorer le
procédé. Les phénoménes induits par 1’ajout d’un second composé peuvent étre de nature

chimique ou / et physique.

% lls seront physique : si I’espéce ajoutée implique de forts changements de viscosité,

tension interfaciale ou simplement des modifications liées a la polarité de la solution .

- Un changement de viscosité ou de interfaciale tension peut permettre d’augmenter la
surface d’échange et conduire ainsi a une modification de la vitesse globale

d’extraction

- Un changement de polarité de la phase organique peut parfois éviter I’apparition d’une

"troisieme phase" .

% lls seront chimiques: si extractant additionné est impliqué dans le mécanisme

d’extraction.

- Le changement est de type thermodynamique si le complexe extrait a une structure
différente de celle obtenue avec un seul axtractant. Nous parlerons alors de

synergisme thermodynamique

- Le changement est de type cinétique si le second extractant est effectivement impliqué
dans le shéma réactionnel, sans toutefois induire un changement de la structure

chimique du complexe extrait. Ce phénomeéne est a la base de la catalyse chimique.

1.5.1. Phénomeéne Synergisme et antagonisme

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

inverse est appelé synergie négative ou antagonisme [12] .

La combinaison de deux extractants S1 et S2, pour I’extraction de certains métaux
differente est engagée par simple addition approximative des contributions spécifiques des
deux extractants considérés ; a des conditions bien déterminées [10]. Pour le systeme mixte,

on obtient alors un rapport de distribution DM (S1 + S2) tel que :

DM (S1 + S2) = DM(S1) + DM(S2) + ADM (S1 + S2) (1-15)

Ou DM(S1) et DM(S2) représentent respectivement les coefficients de distribution de

M que produiraient les actions individuelles de S1 et S2 au sein du mélange S1 + S2, en
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I’absence de toute interaction spécifique due a la présence conjointe de S1 et S2 (formation de
nouveaux complexes, réactions entre S1 et S2, formation d’associations ou de structures

nouvelles, etc.).
Si:
ADM (S1 + S2) > 0. On a une extraction plus forte, donc il y a synergie.
ADM (S1 + S2) < 0. On a une extraction moins efficace, donc il y a antagonisme.

ADM (S1 + S2) = 0. Pas d’effet (synergie nulle).

Taube et coll. [13]. a défini le coefficient de synergisme :

SC = log DMesi+sy) (1-16)

Dpms1+ Dus2

SC représente I'écart a 1'additivité du phénomene d’extraction ou :
e SC positive ; on a synergisme.
e SC négative ; on a antagonisme.

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

suivante [8] :

SC=n ApH1/2 (1-17)
Ou:
n : La charge de métal.

SC = ApH1/2: La différence du pH correspondance a I'extraction de 50% quand la

concentration totale du systeme d'extraction est le méme pour le systéme simple et pour les

mélanges.

1.6. Les diluants et leur rdle

Généralement, on emploie les solvants appelés aussi diluants, pour solubiliser et diluer
les extractants. Grace a cette dilution, il devient possible d’ajuster la concentration de ces
extractants a la valeur la plus favorable au bon rendement et a la sélectivité des extractions.

Cependant, ces solvants choisis doivent étre dotés d’une haute inertie chimique, peu
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inflammables et de propriétés physiques favorables a 1’écoulement des liquides et a la

décantation des émulsions.

Parmi les caractéristiques physico-chimiques généralement souhaitables d’un solvant.

Permettant de former une phase organique continue non miscible a la phase aqueuse, on peut
citer :

e Le bon pouvoir solvatant vis-a-vis de I’extractant et des complexes extraits,

e Ladensité éloignée de celle de la phase aqueuse,

e La faible viscosité,

e Latension interfaciale avec 1’eau suffisamment élevée pour faciliter la décantation,
e La faible volatilite,

e Le point éclair élevé.

Le diluant est alors non seulement utilis¢é comme porteur de 1’extractant et de complexe

organométallique extrait, mais participe aussi au processus d’extraction.

Des interactions de type soluté-solvant peuvent avoir lieu. Selon le type d’intéraction
ont peu avoir :

a) Une interaction avec la molécule extractante, ce qui affecte I’activité de I’extractant et

change la performance de ’extraction de I’extractant .

b) Une interaction avec le complexe organométallique extrait, ce qui peut changer la
composition du complexe par la coordination et/ou la substitution du diluant .

Les solvants les plus couramment employés sont généralement les hydrocarbures
aliphatique, aromatiques, et les solvants chlorés.

1.6.1. Propriété des solvants

e Moment dipolaire

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

On I’obtient par relation suivante :
n= q Xr (|'18)

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

I’exprime souvent en debyes(D), dont le facteur de conversion s’écrit :

1D = 3,3356.10°° C.m.

Une molécule présente un moment dipolaire lorsqu’il existe un barycentre des charges
positives (point P) distinct du barycentre des charges négatives (point N). Ces barycentres P et
N existent lorsque 1’on a une différence d’électronégativité marqués entre les deux atomes de
chaque liaison (exemple de 1’eau). Cette localisation ponctuelle de charges dans la molécule
du solvant a pour conséquence de donner au solvant un caractere polaire. Un solvant sera

d’autant plus polaire que son moment dipolaire sera ¢levé [14].

Plus le moment dipolaire des molécules du solvant est éleve, plus celui-ci favorise la

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

La constante diélectrique (€), elle définit la polarisabilité moléculaire (ou polarisation
moléculaire) ; elle permet de se rendre compte de 1’affinité des solvants entre eux [14]. On

’obtient par :
€= AVVide / AVsolvant (|-19)

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

On dit qu’elle augmente son pouvoir dissociant.

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

opérations d’extraction liquide-liquide des métaux.
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Tableau 1. Principaux solvants organiques utilisés dans 1’extraction liquide-liquide [15].

Masse volumique Constante Solubilité dans
(g.cm-3) diélectrique E I’eau (g/1 d’eau)
Hydrocarbures :
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
Toluéne 0.86 2.4 0.5
Meésitylene 0.86 2.0 <0.1
Hydrocarbures substitués :
Dichlorométhane 1.33 9.1 20
Chloroforme 1.50 4.8 10
Tétrachlorure de 1.60 2.2 0.8
carbone
Dichloroéthane 1,2 1.26 10.4 9
Nétrométhane 1.14 36 10
Nétrobenzéne 1.204 34.78 /
m-dichlorobenzene 1.28 5.0 0.1
Alcools :
Hexanol-1 0.82 13.3 7
Octanol-1 0.82 10.34 /
Cyclohexano 0.97 15.0 5.7
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2-Ethyl-1hexanol / 4.4 /
Ethers :

Diéthyllique 0.72 4.2 75
di-isopropyle éther 0.73 3.88 4.7
di(2-chloroethyl) / 21.2 /

éther
Cetones :
Diéthylecétone 0.81 17 47
Meéthylisobutycétone 0.8 13.11 16
Meéthyléthylcétone 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 0.97 8.91 6

phosphate(TBP)

Contrairement a 1’eau (¢ = 78 a 20°C), pratiquement tous les solvants organiques utilisés

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

1.6.2. Classement des solvants

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

organiques selon le caractére polaire en deux categories : [8]
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1.6.2.1. Les solvants polaires

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

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

1.6.2.2. Les solvants apolaires

Possédent un moment dipolaire permanent nul. Sont des molécules qui présentent un
partage égal d’électron entre deux atomes ou en raison de la disposition symétrique des
liaisons polaires. Par exemple, les hydrocarbures : alcanes linéaires, benzene, ramifiés ou

cycliques, alcénes.

1.7. Effet de la force ionique
Il est connu dans littérature que la concentration des anions constituant le milieu aqueux
exerce un effet important sur 1’extraction des ions métalliques. Comme cette concentration est

liée a la force ionique du milieu aqueux par la relation ci-dessous [16].

_1 2

=-%C.Z; (1-20)
u : Etant la force ionique du milieu aqueux.
Z; : Nombre de charge de I’espece i.

C; : Concentration molaire I’espece i.

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

considérés comme constants.

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

coefficients d'activité doivent étre déterminés.
1.8. Eléments Bibliographiques

1.8.1. Les grandes classes d’agents extractants :
Il existe plusieurs systémes de classification des agents extractants dont le plus
important se base sur leur mécanisme d'action dans l'extraction des métaux. Les extractants

les plus connus peuvent étre classées comme suit [17] :
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(@]

Les extractants acides :
Comme les acides :

Mono - et di-alkyl phosphorique : tel que, les acides mono- et di-2-

éthylhexylphosphorique, I'acide di-n-butyl phosphorique.

Acides phosphorique : tel que, I'acide mono-2-ethylhexyl phophonique et I'acide di-
2,4,4-trimethyl pentyl phosphonique.

Acides phosphinique : tel que, I'acide di-2-ethylhexyl phosphinique.
Les extractants basiques :

On cite : les amines primaires, secondaires et ternaires et les sels ammonium

quaternaires, tel que : la di-tridécyl amine, la di-isotridécyl amine, la tri-octyl amine et la tri-

isooctyl amine et le chlorure de tri-octylméthyl ammonium.

o

Les extractants par solvatation :

Parmi ces agent extractants on cite : les tri-alkilphosphates, tel que : le di-n-butylbutyl

phosphanate et les oxydes tri-alkyl phosphonique (exemple : oxyde tri-n-octhyl phosphine).

o

Les extractants par chélation :
On cite les oximes, les hydroxyoximes et les hydroxy bases de Shiff.

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

d'autres caractérisations par les quelles les bons agents extractants se distinguent et pour

lesquelles ils sont généralement utilisés a I'échelles industrielles, ces caractéristiques sont :

v

v

D N NN

AN

Un faible prix de revient.

Une tres faible solubilité dans les phases aqueuses.

Une tres forte solubilité dans les diluants couramment utilisés.

Une bonne stabilité chimique pour une réutilisation dans plusieurs cycles d'extraction.
Formation d'émulsion instable avec les phases aqueuses.

Un fort pouvoir d'extraction.

Doit permettre une réextraction facile.

Etre inflammable, non volatil et non toxique.
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v Avoir une bonne cinétique d'extraction.

Le choix de I'extractant est un élément clé dans les procédés d'extraction, il se doit
d'extraire bien (aspect thermodynamique) et vite (aspect cinétique) et d'étre éventuellement
sélectif vis-a-vis du soluté (cas autrement fréquent d'un mélange de solutés). Ces propriétés
doivent étre satisfaites quelles que soient la nature et la composition des solutions aqueuses

traitées.

Nous nous sommes ensuite intéressés dans cette partie a l'extraction du cuivre(ll),
nickel(IT) et tous les métaux de transition qui lui sont plus ou moins proches par 1’acide
caprique. Les acides carboxyliqgues (RCOOH) peuvent extraire les ions meétalliques par
échange cationique grace a leur fonction acide, mais aussi par solvatation en impliquant le
doublet libre de la fonction C=0.

J.S. Preston [18] a étudié I’extraction de nombreux ions meétalliques par différents
acides, tels que les acides versatiqguelO, 2-bromodécanoique, naphténique et
diisopropylsalicylique, dans le xyléne. Il a montré que le nickel(ll) est extrait par I'acide 2-
bromodécanoique a un pHy, de 4,49. Avec d'autres composeés, le pHi/, est supérieur a 5,26 et
atteint 6,34 dans le cas de l'acide versatique. Le mécanisme thermodynamique mis au jour par
l'auteur reflete, comme nous l'avons dit précédemment, la possibilité pour ce type d'acide

d'extraire a la fois par échange cationique et solvatation :
M+ ? (HL), = MLn(HL),,_, + nH™*

L’extraction du cobalt(Il) par les acides carboxyliques semble se produire par
différentes espéeces, selon la charge de la phase organique [19]. Ainsi, dans une étude de
I'extraction de Co(ll) par l'acide caprique dans le benzene, Tanaka et Ninomi ont signalé la
formation d'un complexe dimére & des charges élevées et un monomeére a des faibles

concentrations.

Dans une étude ultérieure par jaycock et coll, les auteurs ont décrit les données obtenues
pour le systeme décanoique benzéne-cobalt (Il) en termes de formation d'un monomere,
(CoRy) (HR)4 a une baisse charge de la phase organique, et un dimere (CoR; )2(HR), a des
charges élevées [19].

Nous nous sommes ensuite intéressés dans cette partie sur I'extraction du cuivre(ll) et

tous les métaux de transition qui lui sont plus ou moins proches par le D2EHPA.
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Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a des systémes simples
d'extraction, c'est-a-dire a des systemes ne faisant intervenir que le D2EHPA seul. Puis dans
un second temps, nous avons voulu mettre a profit les phénomeénes de synergisme qui ont lieu

lorsqu'un second extractant est ajouté au mélange.

L'acide di-2-ethylhexyl phosphorique (D2EHPA) existe sous forme dimere dans la
plupart des diluants de faibles polarités, qui ne forment pas avec cet acide des liaisons
hydrogénes forts [20].

J.S. Preston [21] a étudié I'extraction du nickel(ll) et du cobalt(ll) en milieu nitrate (1M

NH4NO3) par les trois acides organophosphorés (D2EHPA, PC88A et PIA-8) dans le xylene.

Il a constaté qu'une augmentation de la température de 20°C a 50°C a permis d'extraire
le cobalt(ll) pour des faibles valeurs de pH, Il'extraction suit I'ordre PIA-8 > D2EHPA >
PCB88A. Par contre, pour le nickel (I1), I'effet de température n'est pas significatif. 1l a aussi
observé que la séparation de Co — Ni augmente avec la température et augmente dans l'ordre
D2EHPA (0.78 unité de pH) <PC88A (1.49) <PIA-8 a une température égale a 50 °C.

L'extraction du cobalt et du nickel par ces extractants s'effectue selon les réactions

générales suivantes :
M2+ + n(HL)Z,org = MLZ [(HL)Z]n—Z,org +2H™

Le complexe du cobalt extrait est sous la forme tétraédrique et de steechiométrie Co
(HL; )2 (n=2), par contre dans le cas du nickel, I'auteur a montré que suivant la concentration

de I'extractant, trois types de complexes peuvent étre envisages pour le nickel(ll) :
» Entre 0.25 mol. L-1 et 0.30 mol. L-1, n = 2.
> Entre 0.38 mol. L-1 et 1,00 mol. L-1, n = 3 ; (décrit par I'équation ci-dessous).

» Enfin entre 1.00 mol. L-1 et 2.00 mol. L-1, n = 4.

Ni** + 3(HL) 2 org & (Ni(HL3),(HL);)org + 2H

J.S. Preston explique ce phénoméne par I’augmentation du nombre de liaisons Nickel-
Ligand. En effet, une augmentation de la concentration de 1’extractant entraine 1’échange
d’une molécule d’eau li¢e au nickel par une molécule de ligand phosphoré (dimere) suivant le

Figure 3.
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Figure 3. Le mécanisme d’échange une molécule d’eau liée au nickel par une molécule de

ligand phosphoré (dimeére).

L’équation générale est donc :

N1(HL;),(H,0), + X(HL), = Ni(HL,),(HL),x(H,0),_x + xH,0

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

coll. [22].

Pour ce qui concerne le cobalt, ces auteurs proposent le mécanisme suivant :

Co?* + 2(HL), = CoL,(HL), + 2H*

J.S.Preston [21] a associé aux composés organophosphorés (D2EHPA, PC-88A, PIA- 8)
d'autre types d'extractants, tels que le TOPO et le tri-n-buthyl phosphate (TBP) le isodecanol,
le nonylphenol, la EHO (I'oxime 2-ethylhexanal) et LIX 63, afin de créer un phénomene
synergique pour l'extraction du nickel(ll) et de cobalt(Il) dans 1M NH4NO;3; . L'ajout du
TOPO ou du TBP a c6té du D2EHPA pour l'extraction du cobalt(Il) est en faveur de
I'antagonisme, qui est due a une interaction entre I'extractant et I'ajout synergique. Les
interactions entre I'agent synergique (S) et le D2EHPA (HL) sont présentées par les équilibres

suivants :

(HL)Z,org + Sorg = ((HL)Z . S)org

(HL)Z,org org‘— Z(HL S)org
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En milieu sulfate, E. J&askeldinen et coll [23] confirment ce mécanisme d'extraction
pour le nickel(ll). L'étude de I'extraction synergique du cuivre (11) en milieu sulfate par l'acide
caprique, en présence et en absence de l'oxyde tri-n-octylphosphine (TOPO) dans le
chloroforme a été effectuée. La présence de TOPO dans le systeme chloroforme-eau (Na,SOy)
a montré¢ que la steechiométrie du complexe extrait dépend de la concentration de 1’agent

synergique TOPO.

L'effet du non-chélateur oximes sur I'extraction par solvant du nickel et du cobalt par
des solutions d'acides carboxyliques (H;L,) dans le xyléne a éte étudié par Preston. J. S. Il a
constaté que 1’amélioration de l'extraction synergique a été trouvée avec aldoximes, et pas
avec les cétoximes. Les effets synergiques sont plus grands pour le nickel que pour le cobalt,
de sorte que la sélectivité des acides carboxyliques pour le nickel sur le cobalt est
considérablement améliorée en présence d'aldoxime. L'influence de la structure moléculaire
des oximes et d’acide carboxylique sur les effets de synergie est rationalisée en termes de
vigueur les effets stéréochimiques et électroniques. Les complexes extraits sont avérés
octahedral dans la structure, avec les compositions NiL, (oxime), et CoL, (oxime)s. Les
systtmes de réactifs mixtes peuvent étre utiles pour I’extraction sélective du nickel en

présence de cobalt [19].

Une étude de la sélectivité d'extraction des métaux divalents a partir de milieu sulfate
par un mélange d'acides versatiquelO et 4-(5-nonyl) pyridine a été réalisée. L'ordre

d'extraction est le suivant :

Cu (3.16)>Ni (4.73)>Zn (4.94)>Co (5.41)>Fe (5.65)>Mn (6.45)>Ca (7.96)>Mg (8.43)
(la valeur entre parenthése c'est le pHi/) [17].

1.9. Application industrielles
L’essor industriel des procédés d’extraction liquide-liquide en chimie minérale a son

origine dans les besoins de I’industrie nucléaire en sels de pureté exceptionnelle.

Généralise de cette technique 1’hydrométallurgie, favorise par la mise au point d’un

complexant spécifique des métaux (chélate) [24].

Actuellement fonctionnent 200 unités industrielles hydrométallurgies, assurant la

récupération, la séparation et la purification de trés nombreux metaux.

En chimie organique, les applications son aussi nombreuses et importantes tant au point
de vue quantitatif (pétrochimie) que qualitatif (industries alimentaires et pharmaceutique,

récupération des polluants dans des effluents d’usine).
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Chapitre 2 Etude d’extraction simple de Ni(II) et Co(II)

11.1. Caractéristiques De L'acide Caprique

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

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

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

Dans un mélange biphasique (huile - eau), cette molécule se disposera donc de sorte a
minimiser les interactions négatives : la chaine carbonée se placera dans I'huile tandis que la
fonction carboxylique dans 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 [15].

I1.1.1. Propriétés physiques
L'acide caprique, encore appelé plus couramment 1’acide decanoique, dont la formule

semi-développée est présentée (par la figure 4 ) :

Figure 4. Formule semi-développée d’acide caprique.

L'acide caprique est un cristal blanc, avec une odeur terrible, d'autres propriétés

physico-chimiques d’acide caprique sont présentées dans le tableau (2).
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Tableau 2. Propriétés physico-chimiques d’acide caprique.

Propriétés Valeur
Poids moléculaire g/mol 172.26499
Solubilité d’acide caprique dans 1'eau Non miscible
Masse volumique (g/cm?®) & 25°C Kg.I™ 0.886
Point de fusion (°C) 31-33
Point d'inflammation: (°C) 147
Point d'ébullition (°C) 269
Pression de vapeur ( mmHg) a 160°C 15
Point d’éclair (°C) 112

11.2. Caractéristiques de L'acide Di-2-Ethylhexyl Phosphorique

L'acide di-2-ethylhexyl phosphorique, D2EHPA a été employé pour la premiere fois en
1949. Il a trouve, depuis lors une vaste application dans le domaine de I'industrie nucléaire
(extraction d'uranium en association avec lI'oxyde tri-n-octyl phosphine, TOPO). Beaucoup de
processus sur I'échelle industrielle utilise le D2EHPA pour extraire l'uranium, terres rares,
zinc, vanadium, béryllium et le molybdene et dans la séparation du cobalt et du nickel.

11.2.1. Propriétés physiques
L'acide di-2-éthylhexyl phosphorique, encore appelé plus couramment D2EHPA, est un

di-ester mono acide dont la formule semi-développée est présentée par la figure (5) :
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C,Hs

0
H3C_CH2_CH2 CHZ CH CHz /
N7

/ \OH

HyC—CH,;—CH,—CH,— CH — CH,—0

C,H

Figure 5. Formule semi-développée du D2EHPA.

L'acide di-2-éthylhexyl phosphorique est un liquide visqueux, transparent et incolore,

d'autres propriétés physico-chimiques du D2EHPA sont présentées dans le tableau (3) [7,25].

Tableau 3. Propriétés physico-chimiques du D2EHPA.

Composition C (59.60%), H (10.94%), O (19.85%)
P (9.61%)
Poids moléculaire 322,42
Indice de réfraction n?° 1,442
Densité d3° (g.cm™) 0,976-0,977
Point d'ébullition (°C) a 0.015 torr 155
pKa (Ka : constante d'acidité)* 2.75
Viscosité Pa.s (20°C) 5,6
Volume Molaire (cm®) 327.7+3.0
Tension de surface (dyne.cm™) 34.0+3.0
Solubilité du D2EHPA dans I'eau (% mas) 0.01
a20°C
Solubilité de I'eau dans D2EHPA (% mas) 2.4
a20°C
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11.3. Extraction simple du Ni(II) et Co(II) par I’acide caprique dans le chloroforme
11.3.1. Partie Expérimentale

11.3.1.1. Produits chimiques
- L'acide caprique est commercialisé par Fluka, de pureté 98%, utilisé sans purification.

- Le diluant organique chloroforme est pré-équilibré avec solution aqueuse ne contenant

pas le métal.

- La solution de nickel et de cobalt a été préparée de sulfate de nickel(NiSO4.6H,0) et
de cobalt(CoS0,4.7H,0), de concentration 400 ppm (Biochem) et de sulfate de sodium

Na,SO4(Biochem) utilisé comme milieu ionique.
- Lasolution de NaOH est de concentration 0.5M.

11.3.1.2. Technique et appareillage utilisés

- Un PH- métre du type AD 1030 avec I’¢lectrode de verre combinée.

- L’absorbance de la phase aqueuse a été mesuré avec un spectrophotometre UV -
visible.
- L’agitation a été réalisée grace a un agitateur magnétique.
11.3.1.3. Procédure analytique de I'extraction
Dans une cellule de verre thermo régulée a 25°C, 30 ml d'une solution aqueuse
contenant, cobalt et nickel de concentration (400 ppm) a agité avec 30 ml du solvant

organique contenant (0.01M ; 0.02M et 0.04M) de I’acide caprique. L'agitation des phases est

assurée par un agitateur magnétique de vitesse constante a la température constante.

La variation du pH de la phase aqueuse se fait par ajout de soude 0.5M de méme force
ionique dans le systéme. A I’about de 30 minutes 1'équilibre d'extraction étant largement
atteint. On fait prélévements de la phase aqueuse d’ou on mesure 1’absorbance des deux
cations métalliques dans le méme échantillon afin de déterminer le coefficient de distribution

au pH considéré.

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

entre les concentrations du métal(Il) dans la phase aqueuse avant et apres 1’ extraction.
e Le cobalt absorbe a une absorbance Amax = 511nm.

e Le nickel absorbe a une absorbance Amax = 720nm.
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11.3.2. Discusion des résultats

a) Effet du pH

L'étude de I’influence de pH sur I’extraction de Ni(II) et Co(II), par ’acide caprique dans le

chloroforme en milieu sulfate, a été réalisée par I'établissement du courbe logD = f (pH), pour
diverses concentrations de I’extractant.

T T T T T T T T T T T
1.0 1 = [HR]=0.01M ]
[HR]=0.02M
05l > [HRI=0.04M |
0.0 .
5 b
S 05 1
-1.0 1 .
-1.54 .
T T T T T T T T T T T T
6.8 7.0 7.2 7.4 7.6

7.8 8.0
pH

Figure 6. Effet de pH sur I’extraction du nickel(IT) par I’acide caprique.
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%99 = [HR]=0.01M

[HR]=0.02M
061 e [HR]=0.04M

0.3+

0.0

-0.3

LogD

-0.6

-0.9 4

-1.2

-15 . , . , . , . , .
6.9 7.2 7.5 7.8 8.1 8.4

pH

Figure 7 : Effet de pH sur I’extraction du Cobalt(II) par I’acide caprique.

Les deux figures montre la relation entre logD et pH pour I’extraction du nickel(I) et
Cobalt(Il), a trois différentes concentrations (0.01M ; 0.02M et 0.04M) de I’acide caprique
comme une ligne droite de pente proche de 2 pour chacune des droites. Nous aurons une
valeur de n=2 cela s’explique par une déprotonation de deux molécules de I’acide caprique
(formation de deux décanoates) et que ces deux protons sont libérés dans le milieu et

remplacés par un cation métallique.
b) Effet de la concentration de I'acide caprique

L'étude de la variation de log D = f (log [HR]..org) @ €té réalisé a pH=7,5 et pH=7,6

représentée dans ces figures.
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0.6
B pH=7,5
pH=7,6
0.3 1
0.0
()]
(@]
S -0.3 4
-0.6 A
-0.9 4
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-2.0 -1.6 -1.2
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Figure 8. Effet de la concentration de I’acide caprique sur 1’extraction de nickel(ll).
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Figure 9 : Effet de la concentration de 1’acide caprique sur I’extraction de cobalt(l1).
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Afin de determiner le nombre des molécules de HR qui participent a 1’extraction du
Ni(ll) et Co(ll), nous avons établi une étude de log D en fonction de log[(HR)2]org & pH

constant.

Dans les deux figures ci dessous la valeur de la pente est 2 ce qui conduit donc a une
valeur de m égale a 2. Les stoechiométries des complexes extraits dans la phase organique
sontde type: NiR2(HR), et CoR:(HR),.

Il .4. Extraction simple du Ni(ll) et Co(Il) par DP’acide D2EHPA dans le

chloroforme
11.4.1. Partie expérimentale
11.4.1.1. Produits chimique

- L'acide di-2-ethylhexyl phosphorique (D2EHPA) est commercialisé par Fluka, de

pureté > 95%, utilisé sans purification.

- Le diluant organique chloroforme est pré-équilibré avec solution aqueuse ne contenant

pas le métal.

- La solution de nickel et de cobalt a été préparée de sulfate de nickel(NiSO4.6H,0) et

de cobalt(CoS0,4.7H,0), de concentration 400 ppm (Biochem) et de sulfate de sodium

Na,SO4(Biochem) utilisé comme milieu ionique.
- Lasolution de NaOH est de concentration 0.5M.
11.4.1.2. Technique et appareillage
« Méme appareillage et procédure analytique précédent dans le cas de 1’acide caprique »
11.4.2. Résultats et discussion

a) Effet du pH
L'é¢tude de I'influence de pH sur ’extraction de Ni(Il) et Co(Il), par I’acide D2ZEHPA
dans le chloroforme en milieu sulfate, a été réalisée par I'établissement du courbe log D=

(pH), pour diverses concentrations de 1’extractant.
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Figure 10 : Effet de pH sur I’extraction du nickel(II) par I’acide D2EHPA .
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Figure 11 : Effet de pH sur I’extraction du cobalt(II) par I’acide D2EHPA .

Les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 2, donc n=2 . Ceci indique

que deux protons de I’extractant ont ét€¢ remplacés par un cation métallique.
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b) Effet de la concentration de I’acide D2EHPA :

L'étude de la variation de log D = f (log [HR]20rg) a été réalise :

» Pour le Ni(Il) : (pH=5.25 ; pH=5.5 ; pH=5.75)

> Pour le Co(ll) : (pH=4.75; pH=5; pH=5.25)

LogD
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Figure 12. Effet de la concentration de I’acide D2EHPA sur I’extraction de nickel(II).
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Figure 13. Effet de la concentration de I’acide D2EHPA sur I’extraction de cobalt(II).
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Les courbes obtenues pour les deux métaux étudiés sont des droites de pente voisine de
2 donc p =2, ceci confirme que deux espéces dimériques de D2EHPA participant a la

coordination de I’espéce organométallique extraite dans la phase organique qui a pour
stoechiométrie: CoR2(HR), et NiRy(HR), .
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IL1.5. Etude de la sélectivité d’extraction du couple Ni(II) et Co(II) par I’acide
caprique et le D2EHPA en absence et en présence 1’agent synergique le MIBK

11.5.1. Partie expérimentale

11.5.1.1. Produits chimiques

- La méthyle isobuty céton (MIBK) est un produit de Biochem, de purté 98%.

- L'acide caprique est commercialisé par Fluka, de pureté 98%, utilisé sans purification.

- L'acide di-2-ethylhexyl phosphorique (D2EHPA) est commercialisé par Fluka, de
pureté > 95%, utilisé sans purification.

- Le diluant organique chloroforme est pré-équilibré avec solution aqueuse ne contenant
pas le métal.

- La solution de nickel et de cobalt a été préparée de sulfate de nickel(NiSO4.6H,0) et
de cobalt(CoS0,4.7H,0), de concentration 400 ppm (Biochem) et de sulfate de sodium

Na,SO4(Biochem) utilisé comme milieu ionique.
- Lasolution de NaOH est de concentration 0.5M.

11.5.1.2. Technique et appareillage

« Le méme appareillage précédent dans 1’extraction simple ».

11.5.1.3. Procédure analytique

Dans une cellule de verre thermo régulée a 25°C, 30 ml d'une solution aqueuse
contenant, cobalt et nickel de concentration 400 ppm) a agité avec 30 ml du solvant organique
contenant (1M ;1.5M ; 2M et 2.5M) de I’acide caprique. L'agitation des phases est assurée par

un agitateur magnétique de vitesse constante a la température constante.

La variation du pH de la phase aqueuse se fait par ajout de soude 0.5M de méme force
ionique dans le systéme. A I’about de 30 minutes 1'équilibre d'extraction étant largement
atteint. On fait prélévements de la phase aqueuse d’ou on mesure 1’absorbance des deux
cations métalliques dans le méme échantillon afin de déterminer le coefficient de distribution

au pH considéré.
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11.5.2. Discussions des résultats

I1.5.2.1. En absence de I’agent synergique le MIBK

Les valeurs des facteurs de séparation B(g” i) , B(Zﬂ) pour I’extraction du couple
co Ni

Co(Il) , Ni(IT) obtenues suite a I’extraction du couple par I’acide caprique et I’acide D2EHPA

sous les conditions expérimentales sont présentées sur les tableaux (4) et (5) .
I1.5.2.1.1. L’extraction par I’acide caprique seule

Tableau 4. Les résultats de facteur de séparation B (Dni/Dco) obtenus d’extraction du couple
(Co - Ni) par I’acide caprique.

AC(M) ACO ANi [Co]aq [CO]org [Ni]aq [Ni]org Dco DNi B(M) pH

Dco

1 0.129 | 0.053 | 0.026 | 0.004 | 0.021 | 0.009 |0.15|042| 28 |5.77

1.5 |0.075|0.025| 0.015 | 0.015 0.01 0.02 1 2 2 5.93

2 0.05 |0.015| 0.010 0.02 |0.006 |0.024 2 46| 23 |597

25 |0.041]0.010| 0.0083 | 0.021 | 0.004 | 0.026 |2.53| 65| 256 |6.26

11.5.2.1.2. L’extraction par I’acide D2EHPA seule

(C’est le méme procédure analytique précédente, mais on va remplacer I’acide caprique par

I’acide D2EHPA a de méme concentration).

Tableau 5. Les résultats de facteur de séparation B (Dco/Dy;i) obtenus d’extraction du couple
(Co - Ni) par acide D2EHPA.

D2EHPA(M) Aco Api [Co]aq [Co]org [Ni]aq [Ni]org Do Dy; B(zﬂ) Ph
Ni

1 0.124 | 0.068 | 0.025 0.0052 0.027 | 0.0032 | 0.208 | 0.117 1.77 2.68

15 0.085 | 0.049 | 0.017 0.013 0.019 0.01 0.76 0.52 1.46 3.00

2 0.071 | 0.043 | 0.014 0.016 0.017 0.013 1.14 0.76 15 3.13

25 0.058 | 0.038 | 0.011 0.018 0.015 0.015 1.63 1 1.63 3.28

On peut remarquer que les valeurs de facteur de séparation 3 décroisent (2.8 a 2) et ce
avec I’augmentation de la concentration de ’acide caprique (1 a 1.5 M) peut étre expliquer
par une co-extraction du cobalt, puis elles croisent avec 1’augmentation de la concentration en
acide caprique (2-2.5M). L’augmentation du coefficient de séparation a partir de la

concentration 2M au pH de la phase aqueuse varie entre (5.97-6.26).
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Dans le cas de I’extraction du méme couple avec I’acide D2EHPA sous des conditions

Dco
Dpi

expérimentales similaires nous constatons que le facteur de séparation B( ) suit le méme

ordre que celui de 1’acide caprique. Et que le facteur de séparation B(?) est inférieur a

Ni

celui de I’acide caprique pour toutes les concentrations étudiées .

11.5.2.2. En présence de ’agent synergique le MIBK

Dans ce cas nous avons essay¢ d’étudier I’effet d’un deuxiéme agent synergique qui est
le MIBK et pour cela nous avons maintenu la concentration d’acide caprique a 1,5M puis on a
fait varier les concentrations de 1’agent synergique les résultats obtenus sont résumés dans le

tableau (6).
11.5.2.2.1. L’extraction de I’acide caprique avec le MIBK

on a fixé la concentration de 1’acide caprique a 1.5M et on a fait varier la concentration

de MIBK (0.0025M ; 0.005M ; 0.01M ; 0.5M).

Tableau 6 : Les résultats de facteur de séparation B(Dni/Dco ) obtenus d’extraction
synergique du couple (Co - Ni) par le mélange acide caprique — MIBK.

AC(M) | MIBK(M) | Ago Ay; | [COlaq | [COlorg | [Nilag | [INilorg | Deco Dy B(%) Ph
15 0.0025 0.042 | 0.011 | 0.0085 0.021 0.0044 0.026 247 5.9 2.38 5.79
15 0.005 0.048 | 0.015 | 0.0097 0.02 0.006 0.024 2.061 4 1.94 6.04
15 0.01 0.052 | 0.018 0.010 0.019 0.0072 0.023 1.9 3.19 1.67 6.13
15 0.5 0.119 | 0.041 0.024 0.0063 0.016 0.014 0.26 | 0.875 3.36 6.35

On observe différents situation pour 1’extraction du couple Ni(Il), Co(Il) par 1’acide
caprique en présence de MIBK comme illustrer sur le tableau (6), I’addition de MIBK a cause
une augmentation de facteur de séparation B du couple étudiée pour de concentration de
MIBK eégale 0.5M, ceci signifie que le MIBK donne un effet synergique de cette

concentration.

D’aprés ces résultats on peut conclure que I’ajout du MIBK (0.5M) a un effet
synergique sur 1’extraction du couple étudié d’ou le facteur de séparation a augment¢ de 2.8 a

3.36.
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11.5.2.2.2. L’extraction de I’acide D2EHPA avec le MIBK

De méme on a fixé la concentration de D2EHPA a 1.5M et on a fait varier la
concentration de MIBK (0.0025 ; 0.005; 0.01; 0.5), les résultats de facteur de séparation
obtenues en présence de MIBK sont résumés dans le tableau (7).

Tableau 7. Les résultats de facteur de séparation p (Dco/Dyj) obtenus d’extraction
synergique du couple (Co - Ni) par le mélange D2EHPA — MIBK .

D2EHPA MIBK ACO ANL‘ [CO]aq [CO]org [Ni]aq [Ni]org Dco DNi B(%) pH

Dni

1.5 0.0025 | 0.094 | 0.052 | 0.0191 0.011 0.020 | 0.0096 | 0.57 | 0.48 118 | 2.32

1.5 0.005 | 0.087 | 0.053 | 0.0177 0.012 0.021 | 0.0092 | 0.67 | 0.43 155 | 255
15 0.01 | 0.094 | 0.054 | 0.0191 0.011 | 0.0217 | 0.0088 | 0.57 | 0.4 1.42 2.6
1.5 05 0.098 | 0.055 | 0.0199 0.01 0.0221 | 0.0084 | 0.5 | 0.38 131 | 2.66

La facteur de séparation 3 du couple Ni(II) , Co(IT) augmente aussi en fonction de la
concentration de MIBK pour atteindre un maximum & une concentration de MIBK égale
0.005M ; par la suite pour des concentrations en MIBK a supérieures 0.05M ; on remarque
une diminution de facteur de séparation B du couple étudiée qui est probablement di au
déplacement de I’équilibre de I’interaction entre les molécules du 1’agent synergique MIBK
et Pextractant (D2EHPA) qui devient importante pour ces valeurs de concentration . Ainsi,
dans tous les systemes synergiques examingés a ce jour, un exces du réactif synergique produit

un effet antagoniste.

La présence de I’agent synergique MIBK avec 1’acide D2EHPA avait augmenté la

valeur de facteur de séparation de I’acide D2ZEHPA au concentration considérée.

11.6. Comparaison entre le facteur de séparation p pour le mélange acide caprique-
MIBK et le facteur de séparation p pour le mélange D2ZEHPA — MIBK

D’apres les résultats obtenus des deux mélanges on peut conclure que le mélange acide
caprique-MIBK a donné la meilleure valeur de facteur de séparation (B) 3.36 pour des
concentrations en acide caprique et MIBK 1.5M ; 0.5M respectivement et au pH égal a 6.35,
est probablement due a la forte basicité de ce dernier et donc a son fort pouvoir de

coordination.
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Nous nous sommes intéresses dans ce travail a 1’extraction simple du couple nickel(II)
et cobalt(Il) par I’acide caprique puis ’acide di-2-éthylhexyl phosphorique en milieu sulfate

dans le chloroforme a 25°C.

La stoechiométrie des complexes organométalliques extraits dans la phase organique par

’acide caprique et D2EHPA sont du type :

NiR2(HR)20rg ; COR2(HR)20rg : La structure monomérique par 1’acide caprique dans le

chloroforme.

NiR2(HR)20rg ; COR2(HR)20rg : La structure monomérique par 1’acide D2EHPA dans le

chloroforme.

Les équilibres d’extraction par I’acide caprique et D2EHPA peuvent étre décrits comme

suit :
Ni** + 2(HR)2,0rg 2 NiR2(HR)0rg + 2H"
Co®* + 2(HR)2,0rg = COR2(HR)z,0r + 2H"

L’extraction sélective du couple nickel(Il) et cobalt(Il) a été effectuée par I’acide
caprique puis ’acide di-2-éthylhexyl phosphorique a des concentrations ( 1M ; 1.5M ; 2M ;
2.5M ) dans le chloroforme pour les deux extractants précédents en absence et en présence
I’agent synergique le MIBK a 25°C ou ont remarqué que le facteur de séparation par 1’acide

Dpyi

> ) suit le méme ordre que celui de facteur de séparation par 1’acide di-2-
co

caprique [3(

éthylhexyl phosphorique B(D—O). Et que le facteur de séparation B(ﬂ) est inferieur a celui

C D
Dy Dy

de I’acide caprique pour toutes les concentration étudiée :
Dco) (DNi)
—_ < —_—
B(DNi p Dco
L’originalité de notre travail concernant ’acide caprique et 1’acide di-2-éthylhexyl
phosphorique réside dans 1’amélioration de son pouvoir extractant par 1’utilisation de méthyl

isobutyl cétone comme agent synergique en milieu sulfate, cette derniére pour augmenter les

valeurs de facteur de séparation f3.

L’extraction sélective du couple nickel(Il) et cobalt(II) en milieu sulfate par le mélange
(acide caprique-MIBK) qui donne a un effet synergique sur I’extraction du couple étudiée

d’ou le facteur de séparation a augmenter ; par contre le mélange (D2EHPA-MIBK) qui
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donne une faible valeur de facteur de separation du méme couple étudiée qui est due a la forte

interaction entre ’extractant (D2EHPA) et I’agent synergique (MIBK).

Enfin, D’aprés les résultats obtenus des deux mélanges on peut conclure que la synergie
meilleure dans le cas du mélange (acide caprique-MIBK) qui donne la meilleure valeur de
facteur de séparation, est probablement due a la forte basicité de ce dernier et donc a son fort

pouvoir de coordination.
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Résumés

Dans ce travail nous avons établie en premiére lieu I’extraction simple du nickel(II) et cobalt(IT)
en milieu sulfate par I’acide caprique (acide décanoique) puis ’acide D2EHPA a différentes

concentrations de 0.01M ; 0.02M et 0.04M dans le chloroforme a 25°C.

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

complexes organométalliques extraits dans la phase organique sont du type :

NiR2(HR)2, org ; COR2(HR),, org : La structure monomérique par 1’acide caprique dans le chloroforme.

NiR2(HR)2, org ; COR2(HR),, org  : La structure monomérique par ’acide D2EHPA dans le chloroforme.
Les équilibres d’extraction par ’acide caprique et D2EHPA peuvent étre décrits comme suit :

Ni% + 2(HR)20rg = NiRy(HR),,0rg + 2H (par I’acide caprique et D2EHPA)
Co?*+ 2(HR)z,0rg = COR3(HR),,0rg + 2H (par I’acide caprique et D2EHPA)

Nous avons établie en deuxiéme lieu I’extraction sélective du couple nickel(II) et cobalt(II) en
milieu sulfate par 1’acide caprique puis I’acide D2EHPA en absence et en présence de 1’agent

synergique le MIBK dans le chloroforme .
Les valeurs du facteur de sélectivité f obtenue montrent que :

e Les valeurs obtenues en présence de 1’agent synergique le MIBK avec ’acide caprique
montre qu’il y a un effet synergique sur I’extraction du couple étudié d’ou le facteur de

séparation a augmenté aux pH considérée .

e D’apreés les résultats obtenus des deux mélanges acide caprique-MIBK et acide
D2EHPA-MIBK on peut conclure que le mélange acide caprique-MIBK a donné la

meilleur valeur de facteur de séparation f3 .

Mots clés : Extraction liquide-liquide, acide caprique, acide di-2-éthylhexyl phosphorique,

méthyl isobutyl cétone, sélectivité, chloroforme, synergisme, Cobalt(l1), Nickel(ll).
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