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INTRODUCTION GENERALE  

 

Le problème de la pollution de l’environnement reste toujours d’actualité, car de 

nombreuses activités industrielles continuent à générer des polluants divers, constitués 

notamment  de métaux lourds, susceptibles de créer des nuisances importantes.  

Pour cela, diverses techniques de purification  sont utilisées, parmi celle-ci la technique 

d’extraction liquide-liquide [1]. 

L’extraction liquide-liquide constitue une opération fondamentale en génie chimique. 

Dans l’industrie, elle concurrence les autres procédés, tel que la distillation, la 

cristallisation, l’adsorption…etc. 

Dans certains cas elle s’impose de manière indiscutable, notamment lorsque les conditions 

technologiques ou physico-chimiques lui sont favorables, elle a fait l’objet de plusieurs 

études et améliorations portant sur la récupération et la purification de molécules 

chimiques ou de biomolécules L’extraction liquide-liquide permet des applications 

industrielles importantes, telles que la purification des solutions concentrées, la séparation, 

la récupération et la concentration d’éléments métalliques. 

Cette méthode est, en général, plus économique que les procédés purement chimiques qui 

nécessitent souvent des produits couteux. 

 L'acide laurique est un acide carboxylique. Il a été employé couramment dans l'extraction 

liquide-liquide pour la séparation et la purification des effluents liquides contenant les 

divers métaux. 

Dans l'extraction par solvant, le diluant est non seulement utilisé comme porteur de 

l'extractant et de complexe organométallique extrait, mais participe aussi au processus 

d'extraction. 

Dans ce contexte, nous avons entrepris dans ce travail l’étude de l’extraction du cuivre(II) 

en milieu nitrate  par l’acide laurique. 

Le but consiste à déterminer les principaux paramètres d’extraction de ces métaux. 

Le travail réalisé, outre l’introduction et la conclusion générale se divise en trois chapitres : 

- Le premier chapitre : les généralités et rappels bibliographique sur l’extraction liquide-

liquide des métaux. 

- Le deuxième chapitre : Partie Expérimentale. 

Dans le troisième chapitre : Étude de l’extraction du cuivre(II) par l’acide  laurique dans le 

chloroforme et le 1-octanol.  
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 Enfin nous terminerons ce travail par une conclusion générale. 
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I.1. GENERALITES SUR L’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE 

DESMETAUX  

I.1.1-Introduction  

   L’extraction liquide-liquide constitue une opération fondamentale en génie chimique. 

C’est un procédé qui permet la séparation d’un ou plusieurs constituants d’un mélange en 

mettant à profit leur distribution inégale entre deux phases pratiquement non miscibles [1]. 

Cette technique de séparation est connue depuis longtemps déjà. Au début de ce siècle, les 

chimistes connaissaient quelques complexes de métaux non chargés tels que HgCl2 qui 

pouvaient être extraits et qui suivaient la loi de distribution de Nernst. 

Un seul cas d'extraction d'un complexe formé d'une association d'ions était connu depuis 

1842 : "l'extraction du nitrate d'uranyle par le diéthyl-éther". 

 La nouveauté depuis ces dernières années est que cette technique n'existe plus en tant que 

méthode isolée mais intervient de plus en plus en amont de différentes techniques 

d'analyses [2]. 

Actuellement, elle connaît un nouvel essor dans le domaine de l’hydrométallurgie, 

consécutif à la hausse des coûts des matières premières et au souci permanent de la 

protection de l’environnement. 

I.1.2- Définitions  

 Extraction liquide-liquide: L’extraction liquide-liquide ou extraction par solvant 

est une technique physicochimique de séparation et de concentration de composés 

ou d’éléments chimiques. Elle est basée sur la distribution d’un soluté entre deux 

phases liquides non miscibles dont l’une est aqueuse et l’autre organique. La phase 

organique constituée par un ou plusieurs extractants dissous dans un diluant encore 

appelée solvant [3]. 

 Ex tractant: c’est un composé qui possède le pouvoir de former avec le soluté 

métallique de la phase aqueuse un complexe organométallique soluble dans la 

phase organique [3]. 

 Diluant : c’est un composé qui n’aurait d’influence sur l’extractibilité des ions  

métalliques que par ces propriétés physiques conformément à la règle de Taube 

[4]. 

Le diluant stabilise les propriétés physico-chimiques de la phase organique, diminue la 

viscosité de l’extraction, minimise et stabilise la formation d’émulsions [5]. 
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Le diluant peut aussi changer la nature de l’extraction. Comme exemple, les acides 

organophosphorés sont dimères dans les hydrocarbures saturés et sont monomères dans les 

solvants polaires, ce qui leur confère des propriétés extractives différentes suivant   

 Le diluant utilisé. Les diluants les plus employés sont les hydrocarbures aliphatiques 

(kérosène, hexane,…), aromatiques (benzène, toluène,…) et leurs dérivés halogènes 

(tétrachlorures du carbone, chlorobenzène, nitrobenzène…). 

I.1.3. Historique 

Cette technique de séparation est connue depuis longtemps déjà. Au début de ce 

siècle, les chimistes connaissaient quelques complexes de métaux non chargés tels que 

HgCl2 qui pouvaient être extraits et qui suivaient la loi de distribution de Nernst. 

Un seul cas d'extraction d'un complexe formé d'une association d'ions était connu depuis 

1842 : "l'extraction du nitrate d'uranyle par le diéthyl-éther".  

La nouveauté depuis ces dernières années est que cette technique n'existe plus en tant que 

méthode isolée mais intervient de plus en plus en amont de différentes techniques 

d'analyses [6]. 

Actuellement, elle connaît un nouvel essor dans le domaine de l’hydrométallurgie, 

consécutif à la hausse des coûts des matières premières et au souci permanent de la 

protection de l’environnement [7]. 

I.2. Détermination de l'équilibre liquide - liquide 

Pour réaliser cette extraction liquide-liquide deux opérations distinctes doivent être 

effectuées : 

1. Le mélange intime de deux phases par brassage (agitation). 

2. La séparation des deux phases par décantation. 

La durée de l’agitation est régie par la cinétique de transfert du soluté pour atteindre une 

concentration d’équilibre, tandis que la durée de décantation est conditionnée par le temps 

de séparation des deux phases non miscibles [8]. 

A l’équilibre, la phase aqueuse est dite (raffinat) et la phase organique (extrait) Figure)1) 

[9]. 
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Figure (1): Schéma représentatif des différentes étapes pour déterminer l'équilibre liquide-

liquide (A: soluté, B: solvant, C: diluant). 

 

I.3. Dimérisation de la molécule extractante en phase organique  

Certaines molécules peuvent former dans la phase organique des dimères suivant 

L’équilibre:[10] 

 

                              (1) 

 

Les acides carboxyliques (RCO2H) comme exemple, peuvent subir une dimérisation par 

formation de liaisons hydrogène. 

 

Figure (2): Structure dimérique du RCO2H 

 

   1

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

constante d équilibre (dans le solvant organique): 

                              

2,

1 2

( ) org

org

HL
K

HL

 
 


                                                               (2)

 

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

exprimé par: 

                      
 ( ) ( )  [ / ]org orgmonomére dimère

d HL HL HL       
               (3)

 

La substitution de K d et K1 dans l’expression donne: 

                      
  1  1 2 .d dd K K K HL 

                                                    (4) 

 

Avec : 

 

K d: représente la constante de distribution de la molécule [HL]. 

 

I.4-Principe de base de l'extraction liquide - liquide  

Le principe de l’extraction liquide-liquide, consiste à rendre soluble, le sel ou 

l’acide minéral, dans un solvant organique en le complexant avec un composé ayant un 

groupement hydrophile et des radicaux hydrophobes. 

Le processus de complexation à lieu à l’interface entre les deux liquides mis en contact. 

aqueuse; il se L’interface entre les deux phases se caractérise par une forte concentration 

des molécules, d’agents complexant dont les groupement hydrophiles trempent dans la 

phase forme ainsi un front inter facial très polarisé qui a pour effet d’attirer de la phase 

aqueuse les molécules (cations + anion) des sels ou d’acides. 

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'accroît tandis que 

celui de la phase aqueuse diminue. 

 

 
  

org

d

aq

HL
K

HL
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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. 

On peut donc écrire : 

( ) ( )  M aqu M org 
                                    (5)

 

Les indices (aqueuse) et (organique) désignent respectivement les phases aqueuse et 

Organique. Par définition :     

0

, ,  , 
     log  

M aq M aq M aq
RT a  

                    (6)             

0

,  ,  , 
       log  

M org M org M org
RT a  

                    (7)
 

 
  
 : Potentiel chimique standard de M dans la phase aqueuse et organique.  

a : Activité thermodynamique  de M dans la phase aqueuse et organique. 

A l'équilibre d'extraction, les potentiels chimiques de M dans les deux phases sont égaux : 

On obtient alors que : 

 

0 0

,  , ,  , 
  log     log  

M aq M aq M org M org
RT a RT a   

           (8)  

Cela permet d'écrire : 

0
( )

, 
     

, 

a
M org RTe Cte

a
M aq




 

                        (9) 

Avec :  

R : constante des gaz parfaits 8,314 (J.K
-1

.mol
-1

). 

T : température absolue (Kelvin). 

Δ °: enthalpie libre standard de transfert d’une mole d’une phase à l’autre (J.mol
-1

). 

La loi (9), dite loi de distribution implique qu’à température et pression constante, le 

rapport 

  ( )     / M aquM org
a a
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Soit constant à l’équilibre : 

( ) ( )/M org M aqu Ma a P                            (10) 

PM: est la constante de distribution. 

L’activité aM dans chaque phase est liée à la concentration CM par la loi de Berthollet 

Nernst : 

 .   M M Ma f C
                               (11)

 

 Mf : est le coefficient d’activité. 

On aura : 

( ) (

/

  ) ( ) ( ) . /  . RT

M M org M org M aqu M aquP f C f C e    

 

 

La détermination de la constante de distribution PM pourra être réalisée si l’on connait 

Les coefficients d’activité calculés par la loi de Dubay-Huckel. Mais si on travaille avec 

des solutions très diluées alors 1Mf  et on aura [11] : 

                         
( )  ( ) /  M M org M aquP C C

                         (12)
 

 

I.5. Domaine d’application de l’extraction liquide– liquide  

L’extraction liquide– liquide plusieurs applications telles que [12]: 

 La séparation des composés à la température d’ébullitions voisines (séparation de 

certains hydrocarbures aromatiques et aliphatiques). 

 La séparation des azéotropes tel quel ‘eau avec les acides minéraux. 

 La séparation de composés thermosensibles ou instables (obtention 

des antibiotiques). 

 La concentration et la purification des solutions diluées, opérations 

souvent plus économiques quel distillation (cas des solutions 

diluées de sels métalliques tels que cuivre, uranium, vanadium). 
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 La substitution à la cristallisation fractionnée (séparation tantale-niobium) la 

séparation d’éléments ayant des propriétés chimiques voisines (séparation 

uranium- vanadium et hafnium-zirconium). 

 L’obtention de produits de haute pureté (sels d’uranium de pureté nucléaire, sels 

de terres rares destinés à l’industrie optique ou électronique). 

 Les séparations devant être effectuées de manière automatisée dans 

un environnement hostile (traitements des combustibles nucléaires 

irradiés). 

Actuellement, l’extraction liquide- liquide joue un rôle très important dans divers 

secteurs industriels et ses applications couvrent les champs des industries de chimie 

organique, minérale, pétrochimique, nucléaire…etc. 

I.6. Les diluants et leur rôle  

L’extractant est dissous dans un hydrocarbure de haute inertie chimique, peu 

inflammable et de propriétés physiques favorables à l’écoulement des liquides et a la 

décantation des émulsions. 

Grace à cette dilution, il devient possible d’ajuster la concentration de l’extractant la valeur 

plus favorable au bon rendement et la sélectivité des exactions. 

Parmi les caractéristiques généralement souhaitables d’un diluant, on peut citer : 

 Le bon pouvoir solvant vis-à-vis de l’ex tractant et des complexes extraits. 

 La densité éloignée de celle de la phase aqueuse. 

 La faible viscosité. 

 La tension inter faciale avec l’eau suffisamment élevée pour faciliter la 

décantation. 

 La faible volatilité. 

 Le point éclair élevé. 

Les solvants les plus couramment employés sont généralement les hydrocarbures 

aliphatiques, aromatiques et les solvants chlorés souvent, des critères d'ordre  économique 

et technique entrent enjeu dans le choix [13]. 

Les solvants qui prés  un moment dipolaire permanent sont définis comme solvants 

dipolaires par opposition aux solvants apolaires qui ne possèdent pas de moment    
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électrique. Selon les interactions spécifiques avec les luté, on peut classer les solvants en: 

Solvants protiques (hydrogène mobile): eau, ammoniac, alcools, phénols, acides, amides 

non substitués. 

Solvants aprotiques dipolaires (ne peuvent pas donner de protons mais sont fortement 

polaires): cétones, diméthyl formamide , dérivés nitrés, nitriles, sulfones. 

Solvants aprotiques apolaires essentiellement les hydrocarbures et leurs dérivés 

halogénés. 

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

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

moléculaire);elle perm et de se rendre compte de l’affinité des solvants entre eux. Dans 

le tableau(1), on donne les principaux solvants utilisés dans les opérations d'extraction 

liquide- liquide des métaux. 

Tableau (1) : Principaux solvants organiques utilisés dans l’extraction liquide-liquide [14]. 

 

 Masse 

volumique 

(g.cm
-1

) 

Constante 

diélectrique Ԑ 

Solubilité 

dans l'eau 

(g. l
-1

 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 

Benzène 0.89 2.3 1.8 

Toluène 0.86 2.4 0.5 

Mésitylène 0.86 2.0 0.1 

Hydrocarbures substitués    

Dichlorométhane 1.33 9.1 20 

Chloroforme 1.50 4.8 10 

Tétrachlorure de carbure 1.60 2.2 0.8 

Dichlorométhane 1,2 1.26 10.4 9 

Nétrométhane 1.14 36 10 

Nétrobenzéne / 34.78 / 
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m-dichlorobenzene 1.28 5.0 0.1 

Alcools:    

Hexanol-1 0.82 13.3 7 

Octanol-1 0.82 10.34 / 

Cyclohexanol 0.97 15.0 5.7 

2-Ethyl-1-hexanol / 4.4 / 

Ether:    

Diéthylique 0.72 4.2 7.5 

di-isopropyle éther 0.73 3.88 4.5 

di(2-chloroethyl)éther / 21.2 / 

Cétones:    

Diéthylecétone 0.8 17 16 

Méhylisobutycéto 0.8 13.11 16 

Cyclohexanone 0.95 6.02 86 

Esters:    

Acétate d'éthyle 0.9 6.02 86 

Butyl acétate / 5.01 / 

Tributyl phosphate (TBP) 0.97 8.91 6 

 

Contrairement a l’eau (Ԑ =78 à 20°C), pratiquement tous les solvants organiques utilisés 

pour l’extraction présentent une faible valeur de la constante diélectrique.
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I.7-Classification des différents systèmes d'extraction  

Plusieurs systèmes de classification existent dans la littérature. Cependant deux 

systèmes prédominent. Le premier est présenté par Tremillon et le second par Marcus et 

Kertes [15]. 

Nous nous sommes plus particulièrement intéressés à ce dernier. 

La classification de Marcus et Kertes est fondée sur le type de mécanisme d'extraction mise 

en oeuvre lors de l'extraction. Les auteurs différencient les extractants selon leurs 

propriétés chimiques. 

Quatre systèmes d'extraction sont recensés : 

 Distribution par simple partage. 

 Distribution impliquant un extractant aux propriétés chélatant es et/ou acide. 

 Distribution impliquant une solvatation en phase organique. 

 Distribution par formation de paires d'ions. 

 

I.7.1. Distribution par simple partage  

Dans le cas de distribution par simple partage, le partage d'une molécule est fondé 

uniquement sur la différence de solubilité du soluté entre les phases aqueuse et organique. 

La seule réaction pouvant se produire est l'agrégation du soluté (dimère, trimère, etc.). Il 

est alors fréquent que les propriétés des agrégats, notamment en ce qui concerne la 

solubilité, soient différentes de celles du monomère. L'expression complète du coefficient 

de partage nécessite donc de connaître la valeur des constantes de formation des agrégats. 

Ce type d'extraction se retrouve très souvent en chimie organique, lors des étapes de lavage 

de la phase organique ou aqueuse. 

I.7.2. Distribution impliquant un extractant chélatant et/ou acide (échange 

cationique)  

Le cas le plus courant correspond à l'extraction d'un cation métallique M
n+

par un 

extractant chélatant HL situé dans la phase organique (le diluant est inerte chimiquement). 

Le complexe formé MLn est neutre électriquement et "complètement" coordiné. 

L'extractant HL est généralement beaucoup plus soluble en phase organique qu'en phase 

aqueuse. L'extraction de M peut être formellement écrite suivant les différents équilibres ci 

dessous: 
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(org) ( )HL HL aqu  

( )HL H +Laqu

 
 

n

n( )M +nL ML aqu

 
 

                                   ( ) n(org)ML MLn aqu  

 

Il est aussi possible de schématiser ce processus à travers une seule équation -bilan 

si l'on considère que les espèces majoritaires sont M
n+

, H
+
 en phase aqueuse et HL, MLn 

en phase organique. 

On a alors: 

                          
Mn+ + nHLorg (MLn)org + nH+

Kex

                            (13) 

La constante d'équilibre s'écrit comme suit: 

                                  

   
    norg

n

n

orgn

ex
HLM

HML
K







                                                              

(14) 

Et de coefficient de distribution : 

                                 

  
 


n

orgn

M

ML
D

                                                                               (15)

 

D’où la relation : 

 
og[(HL) ]ex orgLogD LogK n pH n L  

 

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

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

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

a une très forte influence sur l'extraction. 

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

échange cationique et une autre qui peut varier selon la catégorie d'extractant.  
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Ils forment donc un chélate avec le cation métallique par un échange cationique, mais aussi 

par l'intermédiaire d'un groupement donneur capable de former une liaison avec le centre 

métallique.  

C'est le cas, par exemple, les acides organophosphorés, les hydrox oximes et les hydroxy 

bases de Schiff. 

Le facteur de séparation 
MN  de deux cations métalliques M

m+
 et N

n+
 obéit à la relation :  

      org

N

M

N

M
MN HLLognmpHnm

K

K
Log

D

D
LogLog 

       (17)

 

Qui indique que la sélectivité de séparation augmente avec le pH et la molarité de 

l'extraction si m diffère de n. Par contre, pour deux métaux de même valence (m=n), le 

facteur de séparation ne dépend essentiellement que de la différence de valeurs des 

constantes d'extraction K et de la différence des rayons ioniques des cations concernés, le 

moins volumineux étant le mieux extrait. 

I.7.3. Distribution impliquant une solvatation en phase organique  

La plupart des espèces solubles en phase aqueuse sont, dans une certaine mesure, 

des espèces solvates par l'eau. Par contre, en phase organique, cela n'est pas toujours aussi 

évident. En effet, nous venons de voir que dans le cas d'un échange cationique dans un 

diluant inerte, il n'y avait pas que de la solvatation. Cependant, un grand nombre d'espèces 

peuvent être stabilisées en phase organique par solvatation. 

L'extraction par solvatation implique que l'espèce à extraire soit neutre. En effet, dans ce 

type d'extraction, il n'y a pas d'échange cationique ou anionique. La solvatation nécessite 

que l'extractant puisse impliquer un doublet libre dans une liaison avec l'espèce à extraire, 

grâce à un atome donneur tel qu’O
-
, N

-
, S

-
 ou P

-
 etc. A titre d'exemple, on peut citer les 

cétones, les alcools, les amides, les sulfoxydes, les organophosphates ou oxyde de 

phosphore. L'extraction par solvatation pour une espèce I peut se résumer ainsi: 

                                       (org) (org)I+nE IEn                                            (18)
 

Si l'espèce à extraire n'est pas électriquement neutre, sa couche électronique externe doit 

alors être complétée par formation d'une liaison avec un autre élément de charge opposée. 

C'est ce qui se passe avec un ion métallique M
n+

.  
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Un contre -ion, halogène Xn par exemple, joue le rôle de ligand afin de former un 

complexe neutre MXn 

Ce dernier, si sa couche électronique externe le permet (couche insaturée), peut alors être 

solvaté en phase organique par un extractant approprié: 

                                    
M +nX MXn

n



                                         (19)
 

                               (org) n P(org)MX +pE MX En                                  (20)
 

 

Il est aussi possible que l'espèce neutre puisse passer en phase organique et être solvatée 

par la suite dans cette même phase.  

Dans ce cas, une étape supplémentaire doit être écrite: 

                                             n n(org)MX MX
                                                     (21)

 

La solvatation a alors lieu en phase organique: 

                                              n(org) (org) n P(org)MX + pE MX E
                              (22)

 

Cependant, ces deux schémas correspondent au même équilibre thermodynamique. 

Il est aussi possible de schématiser ces deux processus par une seule équation si on 

considère un extractant E, un cation métalliques M
n+

 et d'un anion X, donc l'extraction est 

décrite par l'équilibre suivant : 

                   
Mn+ + nX- + p Eorg (MXnEp)org                                            (23) 

Dont la constante d'extraction est : 

                             

  
     p

org

nn

orgpn

ex

EXM

EMX

K




                                                (24)

 

Le coefficient de distribution du métal s'écrit : 

                     

  
 

   p

org

n

n

orgpn

EXK
M

EMX

D 




                                     (25)

 

 



CHAPITRE I                            GNERALITES ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUE          

 

 Page 16 
 

On peut écrire donc: 

              
   orgELogpXLognLogKLogD  

                                             (26)
 

L'utilisation expérimentale de cette relation permet de déterminer les coefficients 

stœchiométriques de l'équilibre en faisant varier un seul paramètre. 

I.7.4 .Distribution par formation de paires d'ions  

L'extraction de complexes acides est fortement dépendant de la formation en phase 

organique de cations (issus d'un contact avec un acide minéral), solvatés par un solvant 

approprié. 

Le cation "hydronium" est alors neutralisé par le complexe anionique formé par le métal et 

le ligand approprié. Il s’agit d’une extraction d’ions associés. 

La partie cationique de la paire d’ions est habituellement un cation alkylammonium, 

arsonium ou phosphonium. 

Dans le cas d’une extraction par les amines, cette dernière est préalablement salifiée parun 

acide minéra 

                       3 (org) 3 (org)H  + A  +R N R NH A   

                                        (27)
 

Le sel d’ammonium quaternaire est alors capable d’échanger son anion A-avec un ou 

plusieurs complexes B-de la phase aqueuse [16]: 

              3 (org) 3 n(org)nB + R NH A R NH (B ) +A     

                        (28)
 

I.8. Paramètres de l'extraction  

I. 8.1. Coefficient de distribution 

On peut relier les activités thermodynamique (a)  du soluté à ses concentrations CM, 

aq et CM, org dans les deux phases grâce aux facteurs d’activité γM par la loi de Berthollet 

Nernst: 

                    
    M M Ma C

                                                                 (27)
 

γM: facteur d'activité 

                       On a:

0

( )
,  ,    ,   

,  ,  ,    

. 
 

. 

M org M org M org RT

M

M aq M aq M aq

a C
K e

a C








  

                               (28)

 



CHAPITRE I                            GNERALITES ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUE          

 

 Page 17 
 

On définit souvent un coefficient analytique, le coefficient de distribution ou de partage Kd 

par la relation suivante : 

                                            

,   

,    

M org

d

M aqC
K

C


                                                       (29)

 

                                            

,   

, 

M org

M d

M aq

K K





                                                     (30)

 

 

Dans le cas des solutions infiniment diluées, le facteur d’activité tend vers 1 et donc : 

                               M Ma C
                                                                    (31)                       

Alors:    

                           
 M dK K

                                                                (32)
 

 

La constante de distribution KM est la constante de la réaction chimique qui a lieu 

entre le soluté et l’extractant lors du transfert de ce soluté d’une phase à l’autre. 

Les relations (27) et (28) ne sont pas valables que si l’espèce métallique se trouve 

sous la même forme chimique dans les deux phases. Comme cela est rarement le cas, un 

nouveau paramètre D plus utile est alors utilisé; le coefficient de distribution DM. 

                                      
/

, ,
D C C

M M org M aq
  

                             (33) 

Où ΣCM, org désigne la somme des concentrations du cation métallique M sous toutes ses 

formes en phase organique et ΣCM, aq la somme des concentrations du cation métallique M 

sous toutes ses formes en phase aqueuse. 
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I.8.2. Efficacité d'une extraction  

L'extraction liquide- liquide d'une espèce peut être exprimée par son efficacité où le 

taux de cette espèce extraite en phase organique s'exprime en pourcentage (%). 

 100 . . / .  .   
,  ,  ,  ,  ,  ,

E C V C V C V
M M org M org M org M org M aq M aq

 
 
 

 

 

 100. /  /
,  ,  

D D V V
M M M aq M org

  
   






(34)

 

 Dans le cas où les volumes des deux phases sont égaux      /   1M aq M orgV V   

 

                                           
  100 /  1M M ME D D 

                                         (35)
 

 

I. 8. 3. Facteur de séparation (αMN) 

Le coefficient de sélectivité ou le facteur de séparation (αMN) de deux espèces 

métalliques M et N est défini comme étant le rapport de leurs coefficients de distribution 

DM et DN établis dans les mêmes conditions expérimentales [17]: 

                            
 /MN M ND D 

                                                (36)
  

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

l'unité, c’est à dire, l'un des coefficients de distribution est très faible et l’autre relativement 

important.  

I. 9. Classification des systèmes d’extraction 

La formation des complexes métalliques électriquement neutres (et lipophiles) est 

nécessaire au transfert de phase. Elle peut être obtenue grâce à une interaction chimique 

entre l’ion métallique et la molécule extractant. Selon la nature chimique de l’extractant et 

le type d’interaction, on classe les phénomènes d’extraction en quatre catégories [18] : 

• l’extraction par solvatation. 

• l’extraction par échange de cations. 

• l’extraction par chélation. 

• l’extraction par échange d’anions. 
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Les paragraphes suivants ont pour but de présenter ces différents systèmes en dégageant 

les mécanismes fondamentaux qui régissent l'extraction d’espèces. 

I.9.1-Extraction par solvatation  

La solvatation peut être définie comme étant la centration d'un cation et d'un anion 

initialement présents en solution aqueuse et transférés ensemble en phase organique grâce 

à un extractant organique lipophile neutre disposant d’hétéroatomes (O, S, P ou N). 

Ces derniers ont la faculté d’engager leurs doublets libres pour former une liaison 

de coordination avec un acide de Lewis (proton ou cation métallique), en éliminant les 

molécules d'eau hydratant le complexe en phase aqueuse [19].  

Les équilibres qui régissent ce type d'extraction sont de la forme : 

   ( ),       exKn

org n e org
aq

M nX e E MX E  
 

Avec : 

 X
-
 = ligand anionique, organique ou non, complexant le cation métallique. 

 E = extractant organique extractant lipophile neutre. 

 

Les systèmes d'extraction par solvatation ont la particularité suivante : l'équilibre 

d'extraction est le plus souvent régi par la concentration de l'ion antagoniste X
-
 en phase 

aqueuse. 

I. 9. 2. Extraction par échange de cations 

Les extractants impliqués dans ce type d’extraction sont des  composés organiques 

lipophiles ayant un caractère acide (-COOH, -SO3H, -NH3, -SH, PO3H2, -NH2, …), ou 

encore des sels de tels composés. 

Les molécules extractantes agissent en neutralisant la charge du cation métallique présent 

en phase aqueuse par échange d'un ou plusieurs protons. 

Le système d’extraction est représenté par l’équilibre suivant : 

,         
exm

aq m oor rg aqg

K
M mHL ML m H  

 

Avec : 

  
[ ]  [ ]

[ ]  [ ]

m

m org aq

ex m m

aq org

ML H
K

M HL
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D’où : 

                            
log  log    log[ ]    D K m HL m pH

M ex org
  

                                (37) 

Il apparaît dans cette expression que l’augmentation du pH favorise l’extraction du cation 

métallique. 

 

I. 9. 3. Extraction par chélation 

Dans un système d’extraction par chélatation, la molécule extractante  joue souvent 

à la fois un rôle solvatant (ou complexant) et d’échangeur de cation. Il possède un 

groupement fonctionnel donneur (atomes d’oxygène ou d’azote) susceptible de se 

coordiner avec le cation métallique et un groupement acide tel que 
-
OH ou 

–
SH afin de 

former un chélate métallique qui sera alors extrait. 

I. 9. 4. Extraction par échange d'anions  

Les extractants échangeurs d’anions sont principalement des sels de bases 

organiques capables d'interagir avec des complexes métalliques neutres ou anioniques pour 

former des paires d'ions transférables en phase organique. On trouve dans cette classe les 

sels d'amines lipophiles protonées (ALAMINE 336, HOSTAREX A324), ainsi que les sels 

d'ammonium quaternaire (ALIQUAT 336). 

Certain milieux aqueux (acide minéral HA) complexent les cations métalliques en formant 

des espèces anionique qui régi par l’equilibre suivant : 

( )m n m

nM nA MA     

Au cours de la réaction d’échange, il se forme une paire d’ions entre le réactif cationique 

(R
+
X

-
) et le complexe métallique anionique : 

( ) ( )

( ) ,( )( ) ( )n m n m

n org n m n orgMA n m R X R MA n m X      

   
 

𝑅+𝑋-
 : Extractant dans la phase organique. 
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I.10. Phénomène de synergie et antagonisme  

I.10.1. Définition  

La définition du phénomène de synergie en extraction liquide- liquide est donnée 

par M. Taube [20]. La synergie est l’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 phénomène en déterminant le coefficient de synergie S: 

 

                                             

1,2

1 2

D
S =Log

D +D
                                      (38)

 

 

S > 0 : synergie positive. 

S < 0 : synergie négative. 

S = 0 : pas d’effet. 

D1 : coefficient de distribution obtenue avec l’extractant 1. 

D2: coefficient de distribution obtenue avec l’extractant 2. 

D 1,2: coefficient de distribution obtenue avec le mélange 1+2. 

 

I.10.2. Systèmes synergiques  

T.V. Healy [21] établit la classification suivante pour tous les systèmes de synergie par 

association de deux extractants: 

 Extractant échangeur de cations / extractant neutre. 

 Extractant échangeur de cations / extractant échangeur d’anion. 

 Extractant échangeur d’anions / extractant solvatant. 

 Deux extractants échangeurs de cations. 

 Deux extractants neutres. 

 Deux extractants échangeurs d’anions. 

Le mélange d’un extractant acide (HL), chélatant ou non et d’un extractant solvatant 

(S), constitue le système synergique le plus étudié et le mieux connu dans la littérature. 

En effet, ce système répond à plusieurs critères proposés par N. Irving [22], permettant de 

prévoir la synergie: 

 Un extractant acide est capable de neutraliser la charge du cation métallique. 
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 Le second extractant se substitue aux molécules d’eau de coordination du 

complexe métallique neutre, le rendant ainsi plus lipophile. 

 Ce deuxième extractant est coordoné moins fortement que le premier. 

 La coordination du métal est favorable. 

 La géométrie des extractants n’entraîne pas d’encombrement stérique qui puisse 

empêcher l’extraction. 

 

I.11. Avantages et Inconvénients de l’extraction liquide-liquide 

I.11.1.. Avantages  

L’extraction liquide-liquide demeure la technique de purification la plus employée au 

laboratoire et cela pour ses divers avantages qu’elle présente par rapport à d’autres 

opérations, citons quelques principaux avantages [23]. 

 Facilité de mise en œuvre. 

 Rapidité. 

 Moindre coût. 

 Application à de grandes quantités ou même à des traces. 

I.11.2. Inconvénients [24]. 

 Nécessité de grands volumes de solvants. 

 Difficile à automatiser. 

 Le solvant doit être miscible avec l’eau. 

 

II.1.Rappels bibliographiques sur l’extraction liquide- liquide du cuivre 

Par l’acide carboxylique  

Les acides carboxyliques sont des composés organique renfermant dans leur 

molécule le groupe caractéristique (-COOH) appelé groupe carboxyle. Ils sont caractérisés 

par leur capacité pour former des sels avec certain nombre de métaux, incluant les alcalins 

et les alcalino-terreux [25,26]. 

Les acides carboxyliques (RCOOH) peuvent extraire les ions métalliques par 

échange cationique grâce à leur fonction acide, mais aussi par solvatation en impliquant le 

doublet libre de la fonction C=O. ils sont commodément utilisés dans l’extraction d’un 

certain nombre d’ions métalliques. 



CHAPITRE I                            GNERALITES ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUE          

 

 Page 23 
 

Au début des années 1950, différentes procédures mettant en jeu les acides 

carboxyliques pour la séparation des métaux tels que le cuivre et le béryllium ont été 

proposé [27,28]. Après ces applications analytiques du système d'extraction carboxylate, 

Hok-Bernstrom a publié une série de documents traitant l'analyse quantitative des 

équilibres d'extraction impliquant les carboxylates métalliques [29,30]. Depuis lors, 

l'extraction de carboxylates métalliques a été largement étudié et le sujet a été revu de 

temps en temps par plusieurs auteurs [31,32, 33]. Martinov a élaboré une compilation des 

données de l’extraction de métaux avec des acides organiques incluant les acides 

carboxyliques [34]. 

La caractéristique la plus remarquable des systèmes d'extraction du carboxylate de 

métaux est que de nombreux métaux sont extraits par les acides carboxyliques comme une 

espèce oligomériques construits par un pont carboxyle entre les deux atomes de métal et / 

ou par un pont hydroxo / oxo entre les métaux [35,36]. L’espèce dimère de cuivre(II) bien 

connu dans les solvants non polaire [37,38] est une oligomère de type Cu2L4(HL) 2, où les 

quatre groupes carboxyle font un pont entre deux cations métalliques de cuivre (II) à une 

structure semblable à lanterne. Dans les systèmes carboxylate de cuivre (II), cependant, 

une espèce monomère devrait essentiellement être extraite avec un dimère. Par exemple, 

dans le système décanoate de cuivre (II) un monomère CuL2(HL) 2 a été analysé avec le 

dimère Cu2L4(HL) 2 sous une concentration de cuivre dans la phase organique < 10
-5

M 

[39]. En outre, une seule espèce monomère, sans un dimère, a également été rapporté pour 

le système d'extraction du cuivre (II) par l'acide 2-bromododecanoic dans l'hexane, alors 

qu'une espèce dimères simples a été analysé pour un système d’acide 2-bromopentanoïque/ 

benzène. 

Toutefois, avec certains acides carboxyliques stérique ment encombré tel que 

l'acide triméthylacétique[40], acide α-bromo-stéarique [41], l'acide cyclohexane 

carboxylique 

[42], et cyclopentyl-acétique [43], une espèce monomère est trouvée avec le dimère. 

À cause de la grande solvatation par les alcools et les cétones, les espèces monomères et 

dimères sont en équilibre dans ces solvants [44,45]. 

Dans l'extraction de cuivre (II) avec de l'acide décanoïque dans le 1-octanol, Yamada  et al. 

[46] ont noté que les monomères et dimères de Cu (II) décanoates étaient responsables de 

l'extraction: 
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                                          2

20 0
2 2Cu HA CuA H  

 

   2

20 0
3 2Cu HA CuA HA H  

 

   2

2 40 0
2 4 4Cu HA Cu A H  

 

   2

2 40 0
2 6 4Cu HA Cu A H    

Dans l’extraction du cuivre(II) par différent acide carboxylique aliphatique tel que 

nbutyrique, n-valérique, n-caproïque, n-heptanoïque, n-caprylique, n-pelargonique et 

ncaprique, utilisant le benzène comme solvant, IsaoKojima et al [47] montrent que l’espèce 

extraite est (CuL2HL) 2. L’équilibre d'extraction s'écrit: 

2

2, 2 2,3( ) ( ) 4org orgCu HL CuL HL H  
 

Ghanadzadeh et Abbasnejad [48] ont étudié l'extraction du cuivre(II) en milieu 

sulfate ([Na2SO4] = 0.1M) par l’acide laurique dans le benzène. Ils ont constaté que Le 

coefficient de distribution (D) et le pourcentage d'extraction (% E) augmente avec 

l’augmentation de pH. Ils ont aussi observé que le pH, le pourcentage extraction (E%) et la 

constante distribution (D) diminue avec l'augmentation de la concentration initiale de Cu 

(II) (5.10
-4

 à 2,5.10
-2

 M) et diminuent avec l'augmentation de la concentration d'acide 

laurique (0,2 à 0,5M) .L'extraction du cuivre(II) par l’acide laurique s'effectue selon la 

réaction suivante :                    2

22, 2,
2 3 4

org org
Cu HL CuL HL H    

En 2015, Guerdouh, A. et al[49,50]ont étudié l’effet du solvant sur  l'extraction du 

cuivre(II) en milieu nitrate ([NaNO
3-

] =1M) par l’acide laurique de concentration faible de 

(0.01,0.02 et 0.04M)  . Ils ont montré que l’extraction du cuivre(II) dans les solvants non 

polaires est meilleure que celui dans les solvants polaires. Les complexes 

organométalliques du cuivre(II) extraits par l’acide laurique dans la phase organique sont 

de type CuL22HL et CuL2 dans les solvants non polaires et polaires respectivement. 

Dans ce contexte, nous avons entrepris dans ce travail l’étude de l’extraction du 

cuivre (II) en milieu nitrate par l’acide laurique concentration élevée de (0.1, 0.2 et 

0.4M) 
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Le but consiste à déterminer les principaux paramètres d’extraction de ce métal enfaisant 

varier le pH et la concentration de l’extractant. Ainsi quel structura du complexe de 

cuivre(II) avec l’acide laurique à de fortes concertations. 
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II. Partie Expérimentale  

II.1. caractéristiques de l'acide laurique  

L’acide laurique,  appelé aussi n-dodécanoïque, est un acide gras saturé à 

12 atomes de carbone, de Formule semi-développée d’acide laurique 

(CH3(CH2)10COOH). 

II.1.1 Propriétés physiques  

 

 

 

Figure (3) : Formule semi-développée d’acide laurique. 

 

Tableau (2) : Propriétés physico-chimiques d’acide laurique. 

 

Propriétés Valeur 

Poids moléculaire (g/mol) 200.32 

Solubilité d’acide caprique dans l'eau Non miscible 

Masse volumique 

(g/cm2) à 25°C kg .l
-1

 

6,91 (vapeur), 

        0,883  (liquide) 

Point de fusion (°C) 43.2 

Point d'ébullition (°C) 298,9 

Pression de vapeur (mm Hg) 1  à (121 °C) 

50  à (210 °C) 

Point d’éclair (°C) 165 

densité (kg/m³) 

 

880 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_gras
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_gras_satur%C3%A9
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II-2- caractéristiques de cuivre  

II-2-1-Propriétés physiques et chimiques  

Le cuivre est un métal qui a une couleur rose très particulière, de structure 

électronique 3d10 4s1 a des degrés d’oxydation égaux à I, II et III, sa structure est 

cubique a face centrée (CFC), il réagit très lentement avec l’acide chlorhydrique 

concentré. 

La plupart des composés de cuivre (II) se dissolvent facilement dans l’eau en donnant 

l’ion hydraté bleu [(Cu(H2O) 6] 
+2 

et (CuCl2, 2H2O). 

Le cuivre a une grande aptitude à la construction d’alliage dont les laitons et les 

bronzes sont les plus répandus, et c’est le meilleur conducteur de l’électricité et de la 

chaleur après l’argent, aussi il confère des débouches très importantes dans l’industrie 

et le bâtiment à cause des propriétés remarquables anti corrosion.  

On peut obtenir plusieurs complexes de cuivre (II) en traitant les solutions hydratées 

avec des ligands [51]. 

Les propriétés physico-chimiques de cuivre sont regroupées dans le tableau (3) 

suivant. 

Tableau (3) : Les propriétés physico-chimiques de cuivre 

 

Caractéristiques Valeurs Caractéristiques Valeurs 

Nombre atomique 29 Isotope 63Cu65Cu 

Masse atomique 63.546 Nombre de période 4 

Densité 8960(293K) Configuration 

Electronique 

[Ar] 3d10 4s1 

7940 (m.p) 

Point de fusion 1084.62°C Nombre de groupe 11 

Point d’ébullition 2562°C Etat d’oxydation +1, +2, +3 

Structure cristalline CFC Classification 

d’élément 

métal 

Potentiel standard +0.522 V (Cu
+
/Cu) Enthalpie 

d’évaporation 

306.7 KJ/mol 

+0.345 V (Cu
+2

/Cu) 

Etat physique solide Enthalpie de fusion 13 KJ/mol 
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II.3. Caractéristiques des solvants 

II.3.1. Caractéristiques du 1-octanol 

Le 1-octanol est un alcool linéaire de formule brute C8H18O et de structure 

chimique développé [52]: 

 

 

Figure (4) : Structure chimique du 1-octanol. 

C’est un produit chimique intermédiaire utilisé dans les domaines suivants : par 

fumerie, cosmétiques, solvant anti-écume [53].  

Cette substance est irritante pour les yeux et les voies respiratoires et elle est 

modérément irritante pour la peau. L'ingestion du liquide peut entraîner une aspiration 

au niveau des poumons. 

 Il est nocif pour les organismes aquatiques.  

Il est fortement recommandé de ne pas laisser ce produit contaminer l'environnement. 

Une contamination dangereuse de l'air est lentement atteinte lors de l'évaporation de 

cette substance à 20°C [54].  

Les propriétés physico-chimiques de 1-octanol sont résumées dans le tableau (4). 

Tableau (4) : Propriétés physico-chimiques du 1-octanol. 

Caractéristiques Valeurs Référence 

Masse molaire (g/mol) 130.23  

 

 

 

 

[55] 

Point d’ébullition (°C) 195 

Point de fusion (°C) -16 

Point d'inflammation (°C) 90 

Densité 0.83 g/cm3 à (20°C) 

Solubilité dans l’eau (g.L-1) 0.3 g/l à (20°C) 

Pression de vapeur (hPa) 0.031 à (20°C) 

Moment dipolaire μ (debye) 1,76 [56] 
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II.3.2. Caractéristiques du chloroforme  

Le chloroforme ou trichlorométhane est une molécule d’origine naturelle issue 

des réactions d’halogénation et sa présence dans l’environnement est due pour 90% à 

ses émissions non anthropiques [57], Le chloroforme est un liquide incolore, volatil. 

Nocif la peau.  

Effet cancérogène suspecté. 

 Risque d'effets graves pour la santé en cas d'exposition prolongée par inhalation et 

ingestion Il est très peu soluble dans l’eau, par contre miscible avec la plupart 

organiques. 

 En outre, le trichlorométhane dissout un grand nombre de substances telles que 

graisses, huiles, résines. 

Le chloroforme (CHCl3) a pour formule chimique développé. 

 

 

Figure (5) : Structure chimique du chloroforme. 

Fréquemment utilisé comme solvant, il est utilisé principalement pour [58]. 

 La fabrication d’hydrocarbures chlorofluorés. 

 L’extraction des huiles essentielles. 

 L’extraction dans l’industrie des produits pharmaceutiques. 

 L’extraction dans l’industrie des matières plastiques. 
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Tableau (5) : Propriétés physico-chimiques du chloroforme. 

Caractéristiques Valeurs Référence 

Masse Molaire (g/mol) 119,38  

 

 
[59] 

 

Point d’ébullition (°C) 61,3 

 

Pression de vapeur (Pa) 
21262 à (20°C) 

26264 à (25°C) 

Densité Vapeur 4,12 

liquide 1,48 

Facteurs de conversion (mg .m
-3

) 1 ppm = 4,96 

Solubilité dans l’eau (g .L
-1

) 8,2 à (20°C) 

Moment dipolaire μ (debye) 1,86 [60] 

 

II.4.Produits et solutions  

       La solution de cuivre a été préparée à partir de nitrate du cuivre (Cu(NO3)3, 

3H2O) 

(Fluka) et  nitrate de sodium (NaNO3) (Fluka) utilisé comme milieu ionique. 

 le chloroforme (CHCl3) : M =119,38 g/mole. 

 1-octanol (C8 H18 O): M = 130.23 g/mole. 

 nitrate du cuivre (Cu(NO3)3, 3H2O) : M=249.5g /mole. 

 nitrate de sodium (NaNO3): M =85 g /mole, C= 1M. 

 Hydroxyde de sodium (NaOH) : M = 40 g/mole, C= 0,3M. 

 L'acide laurique (CH3(CH2)10 COOH) : M=200.32 g /mole, (C= 0.1, 0,2et 

0.4M). 
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II.5. Préparation des solutions 

 
III.5.1. Préparation d’une solution 400 ppm de nitrate de cuivre 

Calcul de la masse nécessaire de Cu(NO3)3, 3H2O  

1000 ppm            1g /l 

400 ppm               C 

C = (400×1) /1000 = 0.4 g/l 

Cu(NO3)3, 3H2O              Cu
2+

 

M  Cu(NO3)3, 3H2O    63.5 

m (NiSO4, 6H2O) g 0.4 g ; m (NiSO4, 6H2O ) =1.782g dans 1l 

La masse de (NiSO4, 6H2O) dans 500 ml est 

m (NiSO4, 6H2O) = (1.782×0.5) /1 = 0.891g 

m (NiSO4, 6H2O) = 0.196g 

 

Calcul de la masse nécessaire de NaNO3 

On a: 

M = 84.5 g / mol 

C = 1 M 

V = 0.25 ml 

C = n /V et n = m /M  

C = m /V×M  

m = C×V×M 

Donc : m = 1×0.25×84.5 = 21.125g 

 

 

 

 

m (NaNO3) =21.125g 
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 II.5.2. Préparation d’une solution 0.5M de l’acide laurique (CH3(CH2)10COOH)  

Calcul de la masse nécessaire de (CH3 (CH2)10 COOH)  

On a: 

M = 200.32 g /mol 

C = 0.1 M 

V = 500 ml 

C = n /V et n = m /M  

C = m /V×M  

m = C×V×M 

Donc : m = 0.1×0.5×200.32 = 10.0116 g 

m (CH3–(CH2)10–COOH)= 10.0116 g 

 

II.5.3. Préparation d’une solution 0.3M d’hydroxyde de sodium (NaOH) [50]. 

Calcul de la masse nécessaire de (NaOH) 

On a: 

M = 40 g /mol 

C = 0.3 M 

V = 100 ml 

C = n /V et n = m /M  

C = m /V×M  

m = C×V×M 

Donc : m = 0.3×0.1×40 = 1.2 g 

m(Na OH) = 1.2 g 

 

Calcul de la masse nécessaire de NaNO3 

On a: 

M = 85 g / mol 

C = 1 M 

V = 100 ml 

C = n /V et n = m /M  
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C = m /V×M  

m = C×V×M 

Donc : m = 1×0.1×85 = 8.5 g 

m(NaNO3) = 8.5 g 

 

II.6.Techniques et appareillages utilisés  

Le dosage du cuivre(II)  dans la phase aqueuse a été réalisé à l'aide d'un 

spectrophotomètre visible PRIM SECOMAM RS 232. 

La variation du pH de la phase aqueuse a été suivie à l'aide d'un pH-mètre de type 

PHS-3E. 

 Le pH mètre  

La variation de pH de la phase aqueuse a été suivie à l’aide d’un pH-mètre model 

PHS-3E. 

 

Figure(6): pH-mètre PHS-3 
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 Spectroscopie électronique  

Le dosage du cuivre(II)  dans la phase aqueuse a été réalisé à l'aide d'un 

spectrophotomètre visible PRIM SECOMAM RS 232. 

                  Figure (7): spectrophotomètre PRIM SECOMAM RS 232 

II .7.Procédure analytique de l'extraction   

Dans une cellule de verre thermo régulée à 20°C, 25 ml d'une solution aqueuse 

contenant le cuivre de concentration 6.3×10
-3

M a agité avec 25 ml de solvant 

organique contenant (0.1 ,0.2 et 0.4M) de L'acide laurique. 

L'agitation des phases est assurée par un agitateur magnétique de vitesse constante à 

la température constante. 

La variation du pH de la phase aqueuse se fait par ajout de soude 0.3 M de même 

force ionique dans le système. 

Au bout de 30 minutes, l'équilibre d'extraction étant largement atteint, on fait des 

Prélèvements de la phase aqueuse pour le dosage et la détermination du coefficient de 

distribution du cuivre(II) au pH considéré. 

La concentration de cuivre dans la phase organique a été calculée à partir de la 

différence entre les concentrations de cuivre dans la phase aqueuse avant et après 

extraction. 

Le cuivre absorbe à une λ max=810nm. 
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Dans l’extraction du cuivre(II), nous avons procédé respectivement à l’étude de 

l’influence du pH, de la concentration de l’extractant et de l’effet de diluant. 

Le but de ces études vise en même temps l’optimisation des paramètres d’extraction ainsi 

que la recherche des stœchiométries des espèces extraites et la détermination des 

constantes conditionnelles d’extraction pour chaque diluant. 

III.1.DISCUSSION DES RESULTATS  

III.1.1.Traitement général d'équilibre d'extraction du cuivre(II) par acide laurique   

L'acide laurique existe sous forme dimérique dans les solvants non polaires comme 

le chloroforme, l'extraction d'une espèce métallique M
2+

est décrite par l'équilibre suivant: 

                          
   aq n m2,org j,org

n m
jM j HL ML (HL) njH

2

n 
 

                   
(1) 

Où : les indices aq et org  correspondent aux phases aqueuses et organiques, 

respectivement. 

j : degré de polymérisation du complexe. 

(HL) 2 : extractant en forme dimère. 

n : charge cationique. 

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

La constante d'extraction est: 

                             
 

nj

n m j org

ex1 (n m)/2j
n

2aq org

(ML (HL) ) H
K

M HL






     


     

j

                                                 

(2) 

Le coefficient de distribution D du métal entre les phases organiques et aqueuses peut être 

exprimé comme suit :  

   
n

ex1
2aq Cu

org

n m
log D j 1 log[M ] j log HL (nj) pH logα log j logK

2

         
  

     

                                                                                                                                           (3) 
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Avec : αM est le coefficient de complexation du métal dans la phase aqueuse.  

L'acide laurique existe sous forme monomérique dans les solvants polaires comme le 1-

octanol, l'extraction d'une espèce métallique M
2+

est décrite par l'équilibre suivant: 

                      (4) 

 

La constante d'extraction est: 

                                (5) 

 

Le coefficient de distribution D du métal entre les phases organiques et aqueuses peut être 

exprimé comme suit : 

   
n

Cu ex2
aq org

log D j 1 log[M ] j(n m)log HL (nj) pH logα log j logK


         
      

(6) 

Pour déterminer les coefficients stœchiométriques du complexe organométallique 

extrait dans la phase organique, nous avons utilisés la méthode des pentes qui consiste à 

tracer le logarithme du coefficient de distribution du métal en fonction du pH de la phase 

aqueuse et en fonction du logarithme de la concentration de l’extractant. . 

III.1.2.Détermination du degré de polymérisation 

Le degré de polymérisation du complexe de cuivre extrait dans le chloroforme et le 1-

octanol est déterminé par la pente de la courbe selon les équations (3et 6). Comme le 

montre les Figure (8et9), la pente de la courbe est proche de l'unité ce qui confirme la 

forme monomérique du complexe extrait dans le chloroforme et le 1-octanol (j=1).  

 

 

 

   aq n morg j,org
jM j(n m) HL ML (HL) njHn   

 

nj

n m j org

ex2 j (n m)n

orgaq

(ML (HL) ) H
K

M HL





     


     
j
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Figure (8) : Détermination du degré de polymérisation du complexe de cuivre dans le 

chloroforme. 
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Figure (9) : Détermination du degré de polymérisation du complexe de cuivre dans le 1-

octanol. 
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II .1.3.Effet du pH  

Une étude de la variation de Log D en fonction du pH à constante concentration de 

l’acide laurique, a été effectuée dans le chloroforme et le 1-octanol. 

Nous avons représenté sur les Figure (10 et 11), les courbes d’extraction Log D = f (pH) à 

20° C du cuivre(II) à partir du milieu nitrate (force ionique I=1), pour diverses 

concentrations de l'acide laurique (0.1, 0.2 et 0.4M). 

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

cuivre(II) augmente. 

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

deux protons sont échangés entre le cation métallique et l’extractant. 
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lo
g
 D
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Figure (10): Influence du pH sur le coefficient de distribution phase organique : l’acide 

laurique dans le chloroforme. 
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Figure (11): Influence du pH sur le coefficient de distribution phase organique : l’acide 

laurique dans le 1-octanol. 

III .1.4.Effet de la concentration de l’extractant  

 Pour étudier l’influence de la concentration en, nous avons suivi les variations de 

Log D en fonction de Log [(HL (org)) 2] et Log [HL (org)] à pH constant de l’extraction du 

métal à partir du milieu nitrate de force ionique unitaire dans le chloroforme et le 1-

octanol. 

Sur la figure (12), nous représentons les variations de Log D = f (Log [(HL (org))2]), c'est-à-

dire, Log D en fonction de la variation de la concentration d'extractant sous forme 

dimérique et à différentes valeurs de pH pour l’extraction du cuivre(II) par l’acide laurique 

dans le chloroforme. 
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Figure (12): Influence de la concentration de: l’acide laurique  sur le coefficient de 

distribution D, phase organique: l’acide laurique dans le chloroforme. 

Les courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 2 donc p=2, ceci confirme que 

deux espèces dimériques de l’acide laurique participant à la coordination de l’espèce 

organométallique extraite dans la phase organique qui a pour stoechiométrieCuL2 2HL. 

L’acide laurique existe dans les solvants non polaires sous forme dimériques, la 

concentration initiale du l’acide laurique est donc: 

      2
 0.5   0.5 HL HLorg org

HL C HL HL L C       
    

   

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

                     
   2

aq 2 22,org org
2 HL CuL (HL) 2HCu     

De constante d'équilibre d'extraction Log Kex1calculée à partir de la relation suivante: 

                     

 
2

org

ex1log K log D- 2 log HL -2 pH 
   

L'écriture d'un tel équilibre jointe aux résultats acquis lors de l'étude de l'influence du pH 

sur l'extraction du cuivre(II) indique qu'il s'agit en réalité de l'extraction d'une espèce 
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organométallique constituée par un ion cuivre(II) central entouré par deux dimères 

d'extractant qui sont liés à quatre atomes d'oxygène des deux anions de l’acide laurique.

 
La structure proposée des complexes extraits du cuivre(II) est illustrée par la Figure 13. 

 

Figure (13):Structure du complexe CuL22HL 

Par ailleurs nous avons représentés sur les figures(14) la variation de Log D= f(Log 

[HL (org)]) Pour l'extraction du cuivre(II) par l’acide laurique dans le 1-octanol. 
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Figure (14): Influence de la concentration de l’acide laurique  sur le coefficient de 

distribution D  phase organique: l’acide laurique dans le 1-octanol. 
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Les courbes obtenues sont des droites de pente proche de 2, donc la valeur de p = 0. 

Ceci indique que l'espèce extraite dans la phase organique a pour stœchiométrie CuL2 et 

aucune molécule libre du l’acide laurique participe à la coordination du complexe extrait. 

Dans les solvants polaires, l’acide laurique existe sous forme monomérique, la 

concentration initiale du l’acide laurique  est donc: 

       HL HLorg
HL C HL L C          

L'équilibre global d'extraction est décrit par: 

   2

aq 2 22,org org
2 HL CuL (HL) 2HCu     

De constante d'équilibre d'extraction Log Kex2calculée à partir de la relation suivante: 

   pHHLLogDLogLogK orgex 22
2

  

L'écriture d'un tel équilibre jointe aux résultats acquis lors de l'étude de l'influence du pH 

sur l'extraction du cuivre(II) indique qu'il s'agit en réalité de l'extraction d'une espèce 

organométallique constituée par un ion de cuivre(II) central entouré par deux molécules 

monomériques d'extractant qui sont liés à quatre atomes d'oxygène des deux anions de 

l’acide laurique . 

La structure proposée des complexes extraits du cuivre(II) est illustrée par le Figure (15). 

 

Figure (15): Structure du complexe CuL2 

II.1.5. Effet du diluant 

 Nous avons choisi dans ce travail le chloroforme et le 1-octanol comme diluants 

pour l'extraction du cuivre(II) par l’acide laurique, car le l’acide laurique existe sous 

formes différentes dans les deux diluants. La figure (16) représente le coefficient de 

distribution (D) en fonction du pH de l'extraction du cuivre(II) dans les deux diluants. 
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On remarque que l'extraction du cuivre(II) dans le cas du chloroforme est meilleure que 

celle du 1-octanol. 
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Figure (16) : Effet du pH sur l'extraction de cuivre(II) par l’acide l’aurique dans différents 

Solvants : [l’acide laurique] = 0.4 M 

 

Phase aqueuse Diluant Log Kex 

1M (Na, H) NO3 Chloroforme 

1-octanol 

-8.27 

-8.69 

 

Tableau (6) : les valeurs des logarithmes des constantes d’extraction LogKex du cuivre(II) 

par l’acide laurique dans les différents diluants. 

La constant d’extraction a diminué suivant l’ordre : 

Chloroforme > 1-octanol 

On observe que les extractions du cuivre (II) est le plus faible dans le cas le 

diluant est le 1- octanol. Ce ci est probablement dû aux interactions plus fortes 
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entre l'extractant et le diluant dans la phase organique, ce qui diminue l'activité 

des molécules de l’acide laurique. 

  

III.1.6.Spectre visible  

Les spectres d'absorption électronique sont souvent très utiles dans l'évaluation 

des résultats fournis par d'autres méthodes d'enquête structure elle .Les mesure spectrales 

électronique son tété utilisées pour affecter les chimies stéréo des ions métalliques dans 

les complexes basés sur les positions et le nombre de pics de transition d-d. Les spectres 

d'absorption électronique de complexe sont été enregistrés dans la gamme de 1100-400 n 

m ,à température ambiante. 

Des bandasse trouvent dans la gamme de 690 à 680. 

Ce qui indique qu’il s’agit d’un complexe de cuivre (II) de géométrie octaédrique [49]. 

Figure (17) : le spectre visible de complexe du cuivre(II) dans le chloroforme 
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            Figure(18) : le spectre visible de complexe du cuivre(II) dans le 1-octanol 
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                Conclusion générale 

Nous sommes intéressés dans ce travail à étude l’effet des diluant sur l'extraction  

du cuivre (II) en milieu nitrate par l'acide laurique (CH3 (CH2)10 COOH). 

L'extraction du cuivre(II) en milieu nitrate par l'acide laurique (CH3 (CH2)10 COOH) a été 

étudiée en fonction des paramètres suivants:   

- Concentration en l'acide laurique : l'efficacité de l'extraction augmente avec la 

concentration du l'acide laurique. 

- Nature du diluant : l'extraction du cuivre (II) varie selon l'ordre : 

                                       Chloroforme > 1-octanol. 

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

Les complexes organométalliques extraits dans la phase organique sont du type

2 (org)(CuL 2(HL) )  et 2(org)CuL  dans le chloroforme et dans le 1-octanol 

respectivement.  

Les équilibres de l'extraction peuvent être décrits comme suit: 

ex1K 2

aq 2 org 2 (org)Cu 2 (HL) (CuL 2(HL) ) 2 H   
                          

Log Kex= -8, 27 

 
ex2K 2

org 2(org)Cu 2 (HL) CuL 2 H aq

  
                                        

Log Kex= -8, 69 
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 Résumé : 

 Ce travail porte sur l'extraction du cuivre (II) en milieu nitrate par l'acide laurique 

(CH3 (CH2)10 COOH), dans le chloroforme et dans le 1-octanol. 

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

complexes organométalliques extraits du cuivre (II) dans la phase organique sont de type  

2 (org)(CuL 2(HL) ) et 2(org)CuL  dans les solvants non polaires et polaires 

respectivement. 

 

ex1K 2

aq 2 org 2 (org)Cu 2 (HL) (CuL 2(HL) ) 2 H   
                    

Log Kex1= -8.27 

 

ex2K 2

org 2(org)Cu 2 (HL) CuL 2 H aq

  
                                    

Log Kex2= -8.69 

 

  

 

Suivant la nature dusolvant,l'extraction du cuivre (II) par l'acide laurique a diminué dans 

l'ordre: 

                                                  Chloroforme >1-octanol 

 

Mots clés: Extraction liquide-liquide, l'acide laurique, cuivre (II),Effet du solvant. 

 

TITRE  : Effet du solvant sur l'extraction du cuivre (II) par l'acide laurique (CH3 

(CH2)10 COOH). 



 

Abstract: 

In the present work, the synergistic extraction of Copper (II) from nitrate media 

with acid laurique in Chloroform and 1-octanol has been carried out. 

The stoichiometry of the extracted species of Copper (II) in the organic phase has been 

found to be 2 (org)(CuL 2(HL) )  and 2(org)CuL  in non polar and polar solvents 

respectively. 

 

ex1K 2

aq 2 org 2 (org)Cu 2 (HL) (CuL 2(HL) ) 2 H   
                   

Log Kex1= -8.27 

 

 

ex2K 2

org 2(org)Cu 2 (HL) CuL 2 H aq

  
                                   

Log Kex2= -8.69 

 

 

 

According to the nature of the solvent, the extraction of Copper (II) by Lauric acid 

decreased in the order: 

                                                      Chloroform >1-octanol 

 

 

 

Key words: Liquid - liquid extraction,Lauric acid,Copper (II) ,Solvent effects . 

 

TITLE       : Effect of the solventon the extraction of Copper (II) by the Lauric acid 

(CH3 (CH2)10 COOH). 



 

 :ملخـص

 باستعمال خليط حمض سائل من وسط نيترات -لقد قمنا في هذا العمل باستخلاص النحاس بطريقة سائل

 .و ذلك في درجة حرارة ثابتة -1أوكتانولوكلوروفورم في (CH3 (CH2)10 COOH) لوريك

و  CuL(org)2( في المذيبات العضوية القطبية و الغير قطبية هما II)المركبين المستخلصين للنحاس

2 (org)(CuL 2(HL) )على التوالي. 

ex1K 2

aq 2 org 2 2(org)Cu 2 (HL) (CuL (HL) ) 2 H   
              

LogKex1= -8, 27 

ex2K 2

org 2(org)Cu 2 (HL) CuL 2 H aq

                                      Log Kex2= -8, 69 

 

  

قد انخفض حسب الترتيب (CH3 (CH2)10 COOH)لوريك بالحمض نحاسلطبيعة المذيب، فان استخلاص الوفقا 

 التالي:

 -1 أوكتانول<لكلوروفورم

 الكلمات المفتاحية: استخلاص سائل –سائل،حمض لوريك ، تاثيرالمذيب.

 

 CH3 (CH2)10)حمض لوريك( باستعمال II)لنحاسالتداؤبي لدراسة تاثير المذيبات على الاستخلاص

COOH)   . 
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