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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Au cours des dernieres décennies, I'extractionidiefliquide ou extraction par
solvant, s’est avérée I'un des procédés physicavcuies ayant connu un développement

assez constant, comparativement a d’autres tecbsidgl séparation.

Son introduction et développement a I'échelle imdeise sont passés par plusieurs
phases successives, permettant d’assurer des dimr&parations jadis inaccessibles pour
certains secteurs tels que les industries alim@stapharmaceutiques et méme nucléaires. A
partir des années 1955-1965, le développementrd&auatctivités industrielles tels que les
industries pétrolieres, pétrochimiques, et autras,permis de raffermir encore plus
limportance et I'utilité de cette technique de agtion. Actuellement, I'extraction liquide
liquide connait un nouvel essor dans le domaineimigsstries métallurgiques, suite a la
hausse des cours des matiéres premiéres et a kssitéc permanente de protéger

'environnement [1].

L'extraction liquide-liquide est une opération qoeérmet la séparation d'un ou
plusieurs constituants par l'utilisation de leustdbution inégale dans deux liquides

pratiguement non-miscibles.

Le travail réalisé, outre I'introduction et la céusion générale se divise en deux chapitres :

Le premier chapitre concerne les généralités etéléments bibliographiques sur

I'extraction liquide-liquide des métaux.

Le deuxieme chapitre est consacré a I'étude dedtton des métaux Cu(ll), Ni(ll),
Co(Il), Fe(ll), Cd(ll), et Zn(ll) par une base &ehiff a été réalisée en faisant varier le pH, la
concentration en extractant dans le toluene commesalvant.et la détermination des

coefficients staechiométriques de la réaction globlahs le cas de I'extraction du zinc (lI).

Une conclusion générale viendra enfin résumer fexipaux résultats issus de ce

travail.
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CHAPITRE | GENEALITE ET RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE

l.1- Généralités sur extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide est une opération guarmet la séparation et la purification
d’'une ou plusieurs especes chimiques. Cette sépardt basée sur le transfert d’'un soluté
d’'une phase source a une phase réceptrice norbheisbans la majorité des cas, le systéeme
biphasique est constitué d’'une phase aqueuse eontém soluté (phase source) et d’une
phase organique (phase réceptrice) non miscibleat let dans laquelle est ajoutée une
molécule organique appelée extractant. L'interacgatre cet extractant et le soluté via des

groupements fonctionnels favorise le transferteldernier vers la phase organique [2].

Figure I.1: Schéma représentatif des différentes étapes @oeirmadiner I'équilibre liquide-

liquide (A: soluté, B: solvant, C: diluant) [3].
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|.2-Principe de base de l'extraction liquide —liquile

Le principe de I'extraction liquiddiquide est basé sur la distribution d’'une espeér
entredeux phases agueuse et organique non miscibles. Au cours du trdespetentie
chimique de l'espéce apparue en phase organique augmente tandeluiude da phas

aqueuse diminue. A I'équilibre, les potentiels chimiques du soluté Meganix dansels deu

phases; on peut donc écrire :
L=

(Les symboles surlignés désignent les parameétres ou lesegsgigimiques de la phe

organique).

w=p + RTLna

a : activité chimique de M.

AU°: enthalpie libre standard de transfert d’'une mole de M d’une phase a l'autre.

P :constante de partition [4].
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|.3-Parametres de l'extraction liquide- liquide
[.3.1-Expression du partage

Généralement, une solution peut contenir plusieurs solutés. La médenchacun
d’entre eux peut influer sur I'extraction des autres. Par sowtadé, nous n‘envisagerons ici

gu'une seule espece extractible M.

Nous supposerons dans un premier temps, un partage par simplecifféeesolubilité entre

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

M : Le partage est régi par la loi d'action de masse eéqétibre est caractérisé par la
constante d’équilibre thermodynamique K

Avec aj; et ay , respectivement les activites de M dans les phases aqueuse et

organique.
On définit les activités dans I'échelle des molarités.

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

Avec :

yum: Coefficient d'activité de M.

[M] : concentration molaire de M.

Co: concentration de référence, qui par convention est égabteoh 1!

L'expression devient alors:
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Trois cas peuvent se présenter :

+ Les solutions sont trés diluées, concentrations trés infériedreso ™!, on peut alors
supposer que les activités sont égales aux concentrations. Enlesffetpefficients
d'activité tendent alors vers la valeur 1. La constante d'équildeerit:

¢
- M]
+ La force ionique de la solution ne varie pas ou peu, les coeffid&udsvité sont alors

considérés comme constants. L'expression de la constante d'équigbrent :

K—@-cte
[M]
+ On définit dans ce cas une constante apparente K' (sans unité)’équt:s
L
[M]

+ La force ionique ne peut pas étre considérée comme constante, aagudesc
coefficients d'activité¢ doivent étre déterminés, soit a laide tables, soit

expérimentalement. Dans ce cas, la constante d'équilibre s'exprime bexmession

Pour caractériser un équilibre de partage et évaluer té déxtraction on utilise le
coefficient de distribution D, qui ne tient compte que de la conceEmtrglobale de I'élément

M dans chaque phase.

Si I'espece métallique M n'est pas sous la méme formeqtrendians les deux phases,
un nouveau parameétre D est alors défini comme étant le coefféemtistribution, son
expression est la suivante:

o M)
[M]

[M]: Concentration totale de I'espéce dans la phase organique.
[M]: Concentration totale de I'espéce dans la phase aqueuse.

Une extraction dite faible, est un équilibre thermodynamique pouelldgucoefficient de

distribution est inférieur a 1 (D<1).

Une forte extraction correspond, quant a elle, a un fort coefficient de distnifDt->1) [5].
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|.3.2-Facteur de Séparation
Le facteur de séparatioruygn) de deux éléments est défini comme le rapport des
coefficients de distribution respectifsBt Dy établis dans les mémes conditions :

Dm

aOMN =
Dn

Dw: coefficient de distribution de I'espéce M.
Dn: coefficient de distribution de I'espéce N.

On obtiendra une séparation d'autant plus efficace que la valewindest différente de
I'unité [6].

|.3.3-Efficacité d'une extraction

L'extraction liquide-liquide peut étre exprimée par son efficamitde taux du métal

extrait :

Corgvorg

E% = 100 - = 100x

CorgVorg + CV b+ (V ) )
Vorg

Quand les volumes des deux phases sont égauk, ()=

D
0, - —_—
E% 100D+1

Deux types de facteurs influencent sur le pourcentage d’extraction :
+ Facteur chimique : modifiant les équilibres de distribution, donc modl&antaleurs des

coefficients de distribution D.

. 4 .
+ Facteur physique : le rapp(‘a;t— des volumes des deux phases mises en contact [7].
org
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|.4-Types d’extraction liquide —liquide

Dans un processus d’extraction le transfertd’un soluté ionique dbagsepa l'autre
s’effectue par l'intermédiaire d’'une réaction chimique entrsolaté et I'extractant. Selon la
nature chimique des extractant et de la réaction chimique, il existe tyyesed extraction :

+ Extraction par échange de cations.
+ Extraction par chélation.
+ Extraction par échange d’anions.

+ Extraction par solvatation [8].
I.4.1-Extraction par échange de cations

Les extractant impligués dans ce type d’extraction sont des cosnjpogéniques
lipophiles ayant un caractére acide (-COOH, s#$0ONHs3, -SH, PQH>, -NH, ...), ou encore
des sels de tels composés.

Les molécules extra tantes agissent en neutralisant la atharcggion métallique présent en

hase aqueuse par échange d'un ou plusieurs protons.

Le systeme d’extraction est représenté par I'équilibre suivant :

KEX
M+ + mHLorg € ML org + m Hiy

Avec :
K — [MLm]org [H+]£1r(l]
 [M™*],q[HL]S,

D’on:

logDy = logKex + mlog[HL],rg + m pH
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Il apparaitdans cette expression que l'augmentation du pH favoeiseattion du
cation métallique. En effet, si la concentration en agent ¢attha@ugmente, la courbe
d’extraction en fonction du pH sera décalée vers les faibleursalde pH, permettant
I'extraction des complexes métalliques a partir de milieuxs phcides. Les limitations
pratigues de ces considérations sont la solubilité de l'agemacexit dans le solvant

organique, ainsi que la formation des complexes hydroxylés non extractibles [9].
[.4.2- Extraction par chélation

Dans ce cas, la molécule d’extractant fonctionne comme échangeur de catmnmet
solvatants. Il s’agit d'un composé comportant un groupement fonctioridel éane part et

un atome donneur de doublets électroniques d’autre part.

L’hydrogene acide est échangé avec le cation métalliquguiceeutralise 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 atecha a le méme équilibre
[10].

M™* + m.HE <> M.E,, + m.H*

1.4.3 -Extraction par échange d’anions

Dans ce type d’extraction, la présence d’'un échangeur d’ions (amication) joue le
réle d’agent d’extraction. Dans le cas de I'extraction de catiofimlliques, des échangeurs
de cations sont utilisés. lls peuvent étre purement ioniques ou césgtitune molécule
organique comportant un proton labile (acides carboxylique, sulfonique ousdéei@acide
phosphorique), représentée pas le symbole HA [11].

Le systeme d’extraction est représenté par I'équilibre suivant :
M"™ + zHA o MA, + zH?

Cet équilibre est caractérisé par la constante d’extraction suivante :
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[.4.4- Extraction par solvatation

Lors de cette extraction, les extractant peuvent engager un dalbttonique
(généralement d’'un atome d’oxygene) dans une liaison de coordinationeavemions et
certains atomes métalliques. Ce caractere solvatants impdigaévatation de I'acide par des

liaisons de type donneur-accepteur.

Lorsqu’un acide mono carboxylique est extrait par un extractargnient solvatants E, la

premiere étape inclut la dissociation de I'acide en phase aqueuse d'éapuesidn :
HA < H* + A~

Au cours de la deuxieme étape, un produit (acide-solvatants) esé fdams la phase

organique :

HA + nE < HAE,

Avec une constante de solvatation :

[HAE, ]

° [HA].[E]

Ou n est le nombre de solvatation.

Ce mécanisme d’extraction est une caractéristique des commo$egygene est lié a
un atome de carbone, phosphore, soufre, donc, pour les éthers, les, démsters, les
alcoolset les composés organophosphorés. Parmi eux, les plus utilisésagtion liquide-

liquide sont :

+ La méthyl-iso-butyl cétone (MIBK).

+ Le di-iso-propyl éther (DIPE).

L’éther éthylique.

Le décanol.

Le butanol.

Le tri-n-butylphosphate (TBP).

L’oxyde de tri-octyl-phosphine (TOPO) [12].

- F = & ¥
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<
S

L représente le ligand, A" le cation a extraire et X~ le contre-ion

Figure I. 2 : Extraction d’'un anion et d’'un cation par solvatation [11].

|.5-Les applications de extraction liquide-liquide

Les applications industrielles de [I'extraction liquide-liquide sentsaccrues
rapidement depuis 25 ans. Le premier procédé utilisé dans I'indiistpiétrole fut le procédé
EDLENU en 1907, il était destiné a éliminer les composés arguegtides huiles de pétrole

par traitement au dioxyde de soufre liquide.

Actuellement, I'extraction liquide-liquide joue un rble trés importdans divers
secteurs industriels et ses applications couvrent les champsndiestries de chimie

organique, minérale, pétrochimique, nucléaire...etc [13].

[ 10
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Tableau (1.1) :Application de I'extraction liquide-liquide [13].

Herbicides

Industrie Application Activités
Production d’aromatiques
Optimisation
pétrochimie Purification du pétrole
de Procédé
Alkylation
Synthese de polymeére, o
o ) o Optimisation et
chimique Fibres, pesticides,

développement du procéde

Alimentaire et

pharmaceutique

Récupération des

antibiotique Vitamines

Purification des produits

géneétique

Optimisation et

développement du procéedé

Métallurgique

Récupération et purificatiof

des métaux

—

Recherche du solvant plus

efficace

Nucléaire

Traitement des déchets

développement du procédé

Environnementale

Traitement des eaux

polluées

Récupération et recyclage

de sous-produits

Optimisation et
développement du procédé

11
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|.6- Les Avantages de I'extraction liquide-liquide
L’extraction liquide-liquide présente de nombreux avantages parmi lesquels :

+ Le codt : ce sont des techniques qui ne demandent pas d'investissergesg detériel

ou de réactifs. Le matériel nécessaire a la mise en ceuvre dehregues est du matériel
de base de laboratoire comme de la verrerie, des pipettegnirifuigeuse et une hotte a
solvants.
La concentration des échantillons : l'utilisation de solvants orgasiqoiatiles permet
la concentration du soluté par évaporation du solvant. Si I'on part d'wsedessai de 1
ml, et que si I'extrait est repris par un volume final de 100 le soluté est alors
concentré d'un facteur 10.

+ La purification : l'utilisation d’'un solvant organique judicieusemehbisi permet de
solubiliser la substance d'intérét et de laisser dans lacaadtss molécules interférentes,
permettant par exemple de limiter les effets de matredinCtion ou facilitation
d’ionisation) en chromatographie liquide, couplé, a un spectrometre de matandem
en mode electrospray.

+ La possibilité de travailler sur des matrices tres var{éang total laqué post mortem,
visceres ou cheveux) qui ne sont pas toujours compatibles avecckiextran phase
solide.

+ La possibilité d’extraire une gamme trés étendue de molégulesouvre une multitude
d’applications allant au-dela des nos laboratoires (industrie pbautigue, nucléaire,

pétrochimique . . .) [14].
|.7- Les inconvénients de I'extraction liquide-liqude et solutions

La consommation de volumes importants de solvants, surtout lorsqujit s’a
d’extractions multiples : cet inconvénient peut étre minimisélpatiminution de la prise
d’essai qui épargne le solvant et est rendue possible par dés dmitidétection plus

performants disponibles dans nos laboratoires.

+ Ce sont des technigues manuelles, consommatrices de temps esalng@ecar peu
automatisables. Ces modes opératoires demandent une certaine téechuicine
s’acquiere gu'au bout de quelques mois. L’automatisation est possibiiensiéa par
'emploi de cartouche d’extraction liquide-liquide sur support solidquelques robots
(ALLEX, Mettler Toledo capables d’effectuer ces manceuvres aggsant sur le marché.

Ces derniers demandant cependant un investissement supplémentaire eh[fvgtéri
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|.8-Principaux solvants utilisés en extraction ligude-liquide

Tableau (1.2) : Principaux solvants utilisés en extraction liquide-liquide [15-16].

M (Debye) Moment

€ a 25°C Constante

Solubilité dans

Solvant
dipolaire diélectrique l'eau a 25°C %mas
c-Hexane 0 2.02 0.0055
n-Hexane 0.09 1.88 0.00123
n-Octane ~0 1.95 6.6 x 10-7
n-Dodecane ~0 2.00 3.7 x 10-9
Benzéne 0. 2.27 0,179
Toluene 0.31 2.38 0.0515
Ethylbenzene 0.37 2.40 0.0152
p-Xylene 0. 2.27 0.0156
Dichlorométhane 1.14 8.93 1.30
Chloroforme 1.15 4.89 0.815(20°C)
Tétrachlorure de
carbone 0. 2.24 0.077
1,1-Dichloroéthane 1.82 10.00 5.03 (20°C)
1,2-Dichloroéthane 1.83 10.36 0.81 (20°C)
Trichloroéthyléne 0.8 3.42 0.137
Chlorobenzéne 1.69 5.62 0.0488 (30°C)
1,2-Dichlorobenzéne 2.50 9.93 0.0156
Eau 1.85 78.36 -




CHAPITRE | GENREALITE ET RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE
1-Butanol 1.75 17.51 7.45
1-Hexanol 1.55 13.39 0.7061
1-Octanol 1.76 10.34 0.0538

2-Ethyl-1-hexanol 1.74 4.4 0.07(20°C)
Ether diéthylique 1.15 4.20 6.04
Ether di-isopropyle
1.22 3.88 1.2
Bis (2-chloroethyl)
ether 2.58 21.20 1.02(20°C)
Methylethylketone 2.76 18.11 24.0(20°C)
Methylisobutylketone 2.70 13.11 1.7
Cyclohexanone 3.08 15.5 2.3(20°C)
Acetylacétone 2.78 25.7 16.6(20°C)
Ethyl acétate 1.78 6.02 8.08
Propylene carbonate 4.94 64.92 17.5
Nitrométhane 3.56 35.87 111
Nitrobenzene 4.22 34.78 0.19(20°C)
Benzonitrile 3.92 35.94 0.2
Tri- n-butyl
ohosphate 2.18 8.95 0.039

14
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[.9-Généralités sur les métaux de transition

Les éléments du bloc « d » du tableau périodique ou éléments dedmatisitnent ce
nom de leur situation dans le tableau périodique placé entre mesnéédu bloc s et du bloc
p. L'une des caractéristiques la plus frappante des élémeimranddion est leur aptitude a
posséder des valences variables ; ces variations se manifesitedans un domaine de

valence étendu, soit dans le passage d’une valeur a une autre.

Les éléments de transition forment de nombreux composés de coordinati
contrairement aux éléments du bloc s et p. En effet ces éEpmsgedent des petits ions, trés
chargés avec des orbitales vides et les énergies de cekesrbitasedent des valeurs qui sont
capables de recevoir des doublets électroniques, apportés par djeutress appelés ligands

ou coordinats [17].
[.9.1-Le cuivre

Le cuivre (Cu) a été découvert depuis des milliers d’années, égimant pur présent
sur ses surfaces fraiches une teinte rosée a péche. C’esttalndoutile possédant une
conductivité électrique et thermique particulierement élevéeduguonferent des usages
variés. Il intervient également comme matériau de constructientee dans la composition

de nombreux alliages.

Les composés du cuivre se présentent sous plusieurs états d’oxygatiéralement
+II (Cu?"), par les quels ils conférent une couleur bleu ou vert aux minérais qu’

constituent.

Le sulfate de cuivre et ses formes hydratées font pdesesels de cuivre les plus
courant. C’est un composé formé par la combinaison d’un ion cuivré)(€ud’un ion
sulfate (SG).les formes les plus commercialisé du sulfate de cuivre ssnfosmes soit
hydratées ; penta hydraté de formule CuySBlO et avec une ou trois molécules d'eau
d’hydratation .soit anhydride de formule CuT8].

1.9.2. Le Nickel

Le nickel est un élément métallique de symbole Ni ; il appardiergroupe (VIIIB) de
la classification périodique des éléments. |l fait partie ééments du bloc “d” appelés
couramment les éléments de transition. Il a était découvele gaimiste Alex Cronstedten
1751. Associe au fer, il constitue le noyau de la terre. Oouedrdans un certain nombre de

minéraux arséeniés et sulfures. On le trouve aussi dans de nombmgtgestes. Il possede 5
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isotopes stables®®Ni (68,25 %),°°Ni (26,10 %),°Ni (1,15 %),%?Ni (3,60 %),%*Ni (0,90 %)

et 7 isotopes radioactifs identifiés. Le nickel est [€"28lément le plus courant dans la croute
terrestre. C’est un métal de couleur blanche argentée, trésntondar polissage, dur,
malléable et ductile. Il a des propriétés mécaniques voisineglids du fer et sert a la

préparation de nombreux alliages, en particulier des aciers au nickel et au [#8pme
1.9.3-Le cobalt

Le cobalt est un élément chimique, de symbole Co, de numéro atomiguedemasse
atomique 59. Il est utilisé en métallurgie (33 %) pour les suagad (22 %) et les alliages
durs (11 %). Une part importante (22 %) part dans la fabricatiooutadateurs, secteur en
pleine évolution et une autre (7 %) pour la fabrication d'aimants.obaltcest également
utilisé dans des secteurs non-métallurgiques comme la cafaly8e), les pigments (9 %),
les pneus, les colles, les savons... La production mondiale de cobalt erté0@6 85 000
tonnes La chimie du cobalt en solution aqueuse et la formation de ces\pést

particulierement riche [20].
[.9.4.Le Cadmium

Le cadmium (Cd) est un élément chimique appartenant au groupediBi@aux de
transition dans le tableau périodique des éléments de Mendelddestracture électronique
[Ar] 4p® 58 4d'°, avec un numéro atomique 48 et une masse atomique d’environ 112,4 g/mol
. La masse volumique est d’environ 8,7 g/cm3, le classant de celaiast le groupe
anciennement dénommeé « métaux lourds » défini par une masse volumigueuse e 5
g/cn? [21].

1.9.5.Le zinc

Le zinc est un élément de transition de numéro atomique Z = 3Patteent au groupe
Il B de la classification périodique des éléments. Sa configaralectronique de I'état
fondamental est : 522, 2pP, 3¢, 31, 4<, 3d'¥ .Le zinc présent cing isotopes stables : 64Zn
(48,9 %),%%Zn (27,8 %),57Zn (4,1 %),%8Zn (18,6 %) et® Zn (0,5 %) ; la masse atomique
moyenne ressort a 65,38g /mol. Le zinc métallique cristallea®es le systeme hexagonal
compact, sa masse volumique est de 7130 Kg/m3, les températures de fusionliébd'éloul
zinc sont remarquablement basses pour un métal : fusion a 419,5°c (692,BKllitbré a
907°c (1180K). Il est malléable entre 100 et 150°c et devient cassdassws de 200°c ainsi
gu'au-dessous de 5°C [17].
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1.9.6-Le fer

Le fer est un élément chimique, de symbole Fe et de numéro atapgigGtest le métal
de transition et le matériau ferromagnétique le plus courant dawe Iquotidienne, sous
forme pure ou d'alliages. Le fer pur est un métal mou (davantageeeqgue I'aluminium),
mais l'adjonction de faibles quantités d'éléments d'additionsq(geselpourcents) le rend
considérablement plus dur. Allié au carbone et avec d'autresréiadditions, il forme les

aciers dont certains peuvent étre mille fois plus durs que le fer pur [22].
1.10-Diluant (le solvant)

Souvent les extractant purs ne peuvent étre utilisés seuls dgmecdalé d’extraction
liquide-liquide car leurs propriétés ne correspondent pas totalemesnt partie aux criteres
mentionnés préecédemment. Dans ce cas I'ajout de diluant danimeysavere primordial.

Deux types de diluant peuvent étre utilisés :
[.10.1-Les diluants inertes

Qui sont utilisés essentiellement pour modifier les propriétésigungs de la phase
organique. lls n’interviennent pas au niveau chimique pour influencer I'éguiidpide-
liquide
[.10.2-Les diluants actifs

Qui jouent un rdle au niveau du transfert du soluté entre les pbase®difiant la
capacité de l'extractant et en empéchant la formation d'une Z#rase organique en
solubilisant le produit de l'interaction extractant—soluté.Lesct@riatiques suivantes sont
nécessaires pour le choix du diluant :
insolubilité avec 'eau.

Faible viscositée.
Une masse volumique différente de celle de la phase aqueuse d’au moins 120
Une tension interfaciale avec I'eau inférieure a 10N m

Une stabilité chimique et une absence de toxicité.

-+ F F = &

Une température d’ébullition supérieure a 170°C dans le cas d'uneationi de I'eau

par distillation [23].
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[.11-L’extractant
L’extractant est un composé possédant le pouvoir de former aveate s@tallique de
la phase aqueuse un composé organométallique soluble dans la phase orgarihoix de

I'extractant pour un procédé d’extraction liquide - liquide constitue @apecruciale pour

réaliser une extraction efficace. Généralement il estrd@térsuite a un compromis entre des

considérations technico-économiques et propriétés physico-chimiqugendant il est
impératif que I'extractant présente un certain nombre detéaisiitjues, parmi lesquelles on
peut citer :

+ Avoir un fort coefficient de distribution vis-a-vis du soluté a extraire,

+ Une faible solubilité ou pratiguement une insolubilité dans l'eau, da&as le but de
minimiser la perte en extractant dans la phase raffinatviedr éque I'opération se
transforme en un simple transfert de pollution,

+ Une différence de masses volumiques de l'ordre de 10% entre lesspragprésence
(organique et aqueuse) est requise. Ceci dans le but d’assurelécar@ation aisée.
Souvent, un deuxieme élément est introduit dans la phase organique (difuamten
modifier la masse volumique de l'extractant (en 'augmentant olabaissant suivant
son rapport a la masse volumique de 'eau),

+ Une viscosité faible moins que 3 mPa.s; la valeur de cette deouigditionne la quantité
d’énergie qu’il faudra fournir au systéme (agitation, pompes...) pour exssure
dispersion des phases favorable au transfert de matiére,

+ La tension interfaciale joue un réle important puisqu’elle détertigfficacité de la
dispersion, une tension interfaciale trop élevée est défavorddldispersion réciproque
des phases et par conséquent a un contact moins efficace. Pauocenaleur trop basse
de la tension interfaciale conduit a la formation d’émulsion stadblelécantation devient
alors quasiment impossible,

+ Une stabilité physico-chimique, I'extractant ne devra pas geadér sous l'effet d’'une
oxydation, d’'une augmentation de la température ou de pH, il ne devmaopaslus
participer & des réactions non réversibles avec les solutés,

Pour la mise en ceuvre du procédé, la toxicité, I'inflammalatité volatilité doivent étre pris

en considération. L'extractant utilisé doit étre non toxique etaoorosif et pour éviter des

pertes importantes, seuls les extractants les moins volatilsuslisés dans un appareillage

ouvert [24].
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Plusieurs types de molécules extratantes ont été utitiedsie extratants d’'un nombre
important des métaux lourds. Dans ce travail nous avons intéredeé palécules bases de
Schiff qui sont des composés de formule générale RR'C=NR, Repreuin groupe alkyle ou
aryle, Egalement R’ peut étre un atome d’hydrogéne ou un grokyde ali aryle. Quant a
R”, il peut étre soit de la série aliphatique ou de la série aromatique.

Les bases de Schiff sont structuralement d’'une trés grand&éwegi@ui leur offre une
multitude d’applications notamment dans la chimie en analyse, dyseatet dans la biologie
comme agent anti-bactériens, anti-fongique et anticancéreux. Notaes$ effet, que la
versatilité structurale de ces composés est a l'origine edediverses applications, par
exemple, a ce niveau on peut évoquer l'usage de ces composés en chimie de coordination.
Les premiéres syntheses de ce type de composés ont étéeséahis€864 par Schiff, c'est

ainsi que ces composeés ont pris ensuite leur nom (base de Schiff) [25].
|.12-Protocole générale des synthéses d’'une baseSihiff

Une base de Schiff est le produit de la réaction entre une nmnare et un composé
carbonylé (aldéhyde ou cétone) accompagnée par I'élimination d'ofécufe d'eau. Les
bases de Schiff contenant des substituants aromatiques sont géméraglkre stables que
ceux ne contenant que des substituants aliphatiques (alkyles oalkylels) et cela pour des
raisons de la délocalisation du systeme Cependant la basicité des bases de Schiff
aliphatiques est largement supérieures a celle des bases flea®chatiques, mais elles se
prétent facilement au phénoméne d’hydrolyse et se dégradent donc mapmticammilieu
aqueux par I'effet de la réaction inverse donnant les réactifs de départ [26].

R R
1 NG . w0
XS—O + R—NH, —/——=— c=— N—R 2
/ R;

R

Figure (1.3) : Réaction générale de formation d’'une base de Schiff [27].



CHAPITRE | GENEALITE ET RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE

Au cours des dernieres années, le procédé d'extraction de métaarsiksions a été

réalisé par bases de schiff de nombreux chercheurs:

Y. Boukraa et coll [28]. Ont étudiée I'extraction liquide-liquide duvi(il), du
cobalt(ll) et du nickel(ll) par la salicylidéneaniline dangfé&lents diluants. Différentes
stoeechiométries des complexes organométalliques extraitseotétérminées par la méthode
d'analyse des pentes. Le mode principal d’action du salicyliddimeardu cours de
I'extraction des métaux est I'échange cationique et les espexraites sont: Cua(HL),
Colx(HL) et le NiLo. Le processus d'extraction peut étre décrit Par les réactémslithre

suivantes:
Cu"?+3HL S CuL,HL + 2H'
Co0"2+3HL S CoL,HL + 2H"
Ni*2+2HL S NiL, + 2H

Aidi et Barkat [29].0nt étudié I'extraction par solvant du cuivreéih) milieu sulfate
NaeSQ: par N-(2- hydroxybenzylidene) aniline en fonction des parametrgantsi: pH,

concentration de I'extractant, la nature de diluant, et la température. tiewré que :

£ Les espéces extraites est de forme CuL2 dans le cyclohexBnwluéne et un mélange
de CuL2, CuL2HL dans le chloroforme.
+ L'extraction augmente avec la température, ceci implique Hertraction est
endothermique

+ L'effet de température sur I'extraction par solvant du cuivre (ll) comrte:sui

o

I (K) 283 293 303 313 323

log K.y —6.37 —6.24 —-3.91 —5.74 —35.58

4+ L’extraction est meilleure dans I'ordre suivanyclohexane > toluéne > chloroforme.
+ Les constantes d'équilibre ont été calculées bimsique les Parameétres thermodynamiques

AH°, AS°, etAG®. Les résultats sont présentés dans le tableau suivant :
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AR (KImol™h AS® (JK 'mol™h AGe (kI mol™h

30.05 —16.37 34.56

K. A. Mapari et coll [30]. lls se mélangent de deux ligands de bases de Schiff N-(2-
hydroxy-1-naphthylidene)-2,6-diisopropylaniline (HL)1 et N-(2hydroxyb&édepe)-2,3-
dimethylaniline (HL) (figure 4)Pour examinéebentourage octaédrique lors de I'étude de la

structure des complexes extraits du Co(ll) , Ni(ll), Cu(ll) et Zn(II)

M.Hadj Youcef [31]. A étudié les effets structuraux des o-hydroxgedbale Schiff
bidentées suivants : la N-salicylideneaniline (SA), la N-(@rbyy-1-naphthalidene) aniline
(HNA), la N-salicylidéne-1-naphtylamine (SN), et la N-(2-hydr-1-naphthalidene)-1-
aphtylamine(HNN) (schéma 4), dans [I'extraction liquide-liquide devre(i). La
stcechiométrie de I'espece organométallique extraite a éendéée par la méthode des
pentes, il s’agit d'un complexe du type GUHL H>O (org) pour la (SA) et la (HNA), et un
complexe du type Cul(H20) 2(org) pour la (SN) et la (HNN)

21
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Les valeurs des constantes d’extraction pour les quatre diffédnastants utilisés ont

OH

CH
—CH —— N—
OH

SA

NN

été calculées dans les diluants tels que; chloroforme, toluéngclehexane, ce qui a

permisd’ établir I'ordre d’extractibilité suivant :

(SA) > (HNA) > (SN) > (HNN) dans le chloroforme.
(HNA) > (HNN) > (SA) > (SN) dans le toluéne.
(HNA) > (SA) > (SN) dans le cyclohexane

S. Abe et coll [32]. Ont étudié I'effet des groupements thiophéménol de deux
bases de Schiff macrocycliques, sur I'extraction des ions métsl bivalents de transition.
La présence des groupements phénoliques dans le macrocyctéiést exalter I'extraction
des cations métalligues. Le complexe de manganese(ll), le nsiadde, a été
extraitquantitativement dans le nitrobenzéne, par échange d’anfamec lion

tétraphénylborate).

Le cuivre(ll) a enfin été extrait sélectivement a padr milieux faiblement acides,
permettant sa séparation du manganese (ll), cobalt (Il), In{tkeet du zinc (ll). Les
compositions des complexes macrocycliques de cuivre (1) extmitenfin été établies et les
pouvoirs extractants des bases de Schiff tétraazacyclique® aunéparés a ceux des ligands
acycliques correspondants
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Ce chapitre est consacré a la description deckebie des expériences effectuées ainsi
gue les méthodes d’analyses utilisées pour I'etitnadiquide-liquide du zinc (ll), cadmium
(1), cuivre(ll), cobalt(ll), nickel(ll) et du ferl{l) en milieu sulfate par I'extractant synthétisés
la salicylidene-para-anisidine.

L'étude de I'extraction des métaux précédents parhase de Schiff a été réalisée en
faisant varier le pH, la concentration en extractiams le toluene comme un solvant.

La connaissance complete de I'équilibre d'extracti@cessite, la détermination des

coefficients staechiométriques de la réaction gmblahs le cas de I'extraction du zinc (II).
ll.1-Partie expérimentale

1I.1.1-Technique et appareillages utilisés
[1.1.1.1-Spectroscopie électronique UV-VIS

La spectrophotométrie UV-visible est une méthodadigue quantitative qui consiste
a mesurer l'absorbance ou la densité optique dubstance chimique donnée, généralement
en solution. Le domaine du spectre visible (longsiaionde comprises entre 200 et 1100
nm). Le dosage spectrométrique de chaque métakéinsi que les spectres électroniques de
leurs complexes dans le toluéne ont été réalisagla d’'un spectrophotometre SHIMADZU
type UV min 1240 [26].

o JHHi L p

Figure 11.1: Le spectrophotometre Ultraviolet-Visible (UV/ViSHBMADZU type UV mini
1240
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Les variations du pH de la phase aqueuse ont &tis sul’aide d’'un pH métre Nahita

No0-903 avec une électrode de verre combinée.

Figure I1.2: pH-métre model Nahita NO-903.

II.1.2-Les produits et les solutions utilisées

Au cours de notre étude expérimentale, nous avtenar@enés a utiliser les produites

dont les données sont récapitulées dans le Tabiéaant:

Tableau I1.1: Les produits et les solutions utilisées

Les produites

Sulfate de cuivre(ll)
Sulfate de nickel (I1)
Sulfate de cobalt (I1)
Sulfate de fer (lII)
Sulfate de zinc(ll)
Sulfate de cadmium (I1)
Sulfate de sodium
Hydroxyde sodium
noir d’ériochrome

Toluéne

Les formules

CuS{bH0

NiSQ 6H.O

COSOH0

F£SQy)s H20

ZnSY7H0

3CdSBH0
NSO
NaOH

CooH12N3NaOrS

GHs

Les masses Molaires

249.68 g/mole
262.85 g/ mole
281.09 g/mole
399.88g/mole
287.55 g/mole
769.50 g/mole
142.04 g/mole
40 g/ mole
461.38 g/mole
92.1384
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» L’extractant utilisé
La molécule extractante utilisée dans cette étustelae salicylidene-para-anisidine
HSAPAN présentée dans la figure (11.3). Ce commosé synthétisé dans notre laboratoire a
partir d'un salicylaldéhyde et un p-anisidine. $aification a été réalisée par la méthode de
recristallisation dans I'’éthanol. Le produit syritbé a été obtenu avec un rendement de 80 %
et il a été caractérisé par les méthodes specpumpees telles que I'IR, 'RMN et le point de

fusion.

OH

Figure 11.3: Structure chimique de la salicylidene-para-anigdtSAPAN
11.1.3-Procédures analytiques de I'extraction

11.1.3.1-Procédure d’extraction du Cuivre, nickel & du cobalt

Dans une cellule de verre thermo régulée a 25°Cm2Qd'une solution aqueuse
contenant le cuivre de concentration 100 ppm (61d/l) de force ionique unitaire
[NazSQy]=0.33M a été agité avec 20 ml de solvant organmpureenant 0.02Mie I'extractant.
L'agitation des phases est assurée par un agitaiagnétique de vitesse constante a la
température constante. La variation du pH de |a@la@ueuse se fait par I'ajoute de la soude
0,05 M de méme force ionique dans le systéme. Au e 25 min, I'équilibre d'extraction
étant largement atteint, on fait des prélevemeats gphase aqueuse pour le dosage et pour la

détermination du coefficient de distribution duvee{ll) au pH considéré.
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La méme expérience a été effectuée pour I'extna@id00 ppm du nickel (0.017 mol/l)
et du cobalt (0.016mol/l), en concentration, aveldvDen extractant. Le temps d’équilibre de

I'extraction des deux métaux était de t=30 min.

Les longueurs d’onde d’absorption maximale du muiill), nickel (I1) et cobalt (II)

sont 8. max =810 nm [6] et max =720 nmj max=511respectivement.

0,30
0,25 > i
0,20 p I

0,15
0,10

0,05 5

[i] =00 600 o0 8OO 2]

# (mm}

Figure 11.4 : Spectre de la solution aqueuse initiale du ¢@bal
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Figure I1.5: Spectre de la solution aqueuse initial du NigKg!
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11.1.3.2- Procédure d’extraction du Zinc et du Cadnium

Nous avons suivi les mémes étapes que l'extrac®mrois métaux précédents, pour
extraire le zinc (ll) et le cadmium (II) (0.008nipla partir d'une solution aqueuse contenant
le métal & 1000 ppm (0.015 mol/l) de force ionigunitaire. La phase aqueuse était agitée
avec 20 ml de la phase organique contenant 0.4M 8#&SAPAN. La variation du pH de la
phase aqueuse se fait par ajout de soude 0,1M deenfd@ce ionique dans le systeme.
L’équilibre d'extraction étant atteint au bout derin [33]. La phase aqueuse était prélevée
pour la concentration en métal.

Les ions Cd' et Zrf* n’absorbent pas dans le domaine de visible. Altass le but de
déterminer leur concentration par spectrophotométisible, nous avons ajouté a la phase
agueuse, une a deux gouttes du noir d’ériochromg& &lEoncentration en exces par rapport
la quantité du métal. Pour former un complexe ddexo pourpre qui absorbeAna= 528

nm avec le Cd-NET &tmax= 573 nm pour le complexe du Zn-NET.

L'extraction du ZR*a été étudié en faisant varier la concentratioheaéractant dans la
phase organique comme suite : 0,1M ; 0,2M et 0@btte étude a menue a la détermination

et d’analyser I'espece extraite dans la phase ajgan
11.1.3.3.Procédure d’extraction du fer (Il1)

Dans une cellule de verre thermo régulée a 25°Gnl5d'une solution aqueuse
contenantlml d’'une solution de sulfate de fer ((A&(SQy)3 H20) ,1ml de solution tampon
préparer de pH =1; 1.90; 2.97 ; 4, 1ml de sulfetesodium N£5Q: (0.167M), 2 ml de I'eau
distiller. Le tout a été mélangé au 5ml de solutmmganique contenant HSAPAN de
concentration 1.5*1&M [34].

L'agitation des deux phases est assurée par wieagiitmagnétique de vitesse constante
a la température constante. Au bout de 20 minuféguilibre d'extraction étant largement
atteint, on fait des prélévements de la phase agueour la détermination de la concentration
en ions ferriques dans la phase aqueuse au pHdéoésiLa longueur d’onde d’absorption

maximale du fer (lll) est 2 max =544 nm.
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7 (nm)

Figure 11.6: Spectre de la solution aqueuse initiale de cadnilyragec le noir d’ériochrome

e e

& L] ] o ] -] "

A(nmm)

Figure 1.7 : Spectre de la solution aqueuse initiale du Zih@ayec le noir d’ériochrome

544.45 nm 0.08A

A(nm)

Figure 11.8: Spectre de la solution aqueuse initiale du Fé. (Il
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La concentration du cuivre(ll), nickel (Il), cobaltl), zinc (II), du fer (Il) et du
cadmium (Il) dans la phase organique a été calcaldmrtir de la différence entre les

concentrations du métal dans la phase aqueuse etvamtes extraction.
Il.2-résultat et discussion
[1.2.1-Extraction du Cu(ll), Co(ll) et Ni(ll) par | a HSAPAN

L'étude de l'extraction d'une espéce métalliqué Mpartir d'un milieu sulfate par un
extractant chélatant tel que la salicylidene-paniaidine dans les solvants moins polaire

(toluene) est décrite par I'équilibre suivant :

eXx

K
M™ 4+ (n+ m)HLOrg — MLOrg (HL) org T nH*
La constante d'équilibre d'extractifp, a pour expression :

K. = [ML n (HL)m]org [H]+
o [M™* J[HL]5rg"

L'expression logarithmique du coefficient de disition est alors :

Wore — 109K o + (1 + m)log[HL]org + mpH

log Dy = log Miag

11.2.1.1.Effet du pH

L’extraction des métaux divalents tel que le cuiyhg, cobalt(ll), Nickel(ll) et le
cadmium(ll), a partir d'un milieu sulfate par ldisglidene-para-anisidine (HSAPAN) dans le

toluene, a été étudiée en fonction du pH.

Les figures (1.9, 11.12, 11.16), présentent lesurbes de la variation du log D de
chaque métal en fonction du pH a 25°C a partir diemsulfate de force ioniqug= 1. Il est

bien clair que I'extraction des trois métaux augtaeeen augmentant le pH du milieu.

Toutes les courbes obtenues sont des droites de peisine de 2. Ceci indique que

deux protons sont échangés entre le cation métalkd I'extractant.
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e L’extraction du Cu (Il)

L’extraction du Cu (Il) par la HSAPAN a été simmefacile. Les ions métalliques ont
éte extraits dans un domaine de pH compris enGel@ant 6 a 7 heures.

L’équilibre de I'extraction était de 25 min au maxim et le temps de décantation des
deux phases était de 15 min. Alors que, la couldeila phase organique, change du vers la

couleur qui se concentre en fonction du temps @épgacement du pH (figure 11.9).

0,
0,2
0.4
a)
=, 0.9
o
0,8
-1.0 | [HSAPAN]=0,02M
5.0 5 5.7 5.3 5.4 5.5
pH

Figure 11.9 : Effet du pH sur I'extraction du cuivre(ll) par HASR dans toluene ;
[HASPAN]=0.02 M

La couleur de la phase organique durant I'extractio cuivre (II) change de la couleur
initiale jaune a la couleur orange a la fin de tfagtion (figure 11.10).Le spectre d’absorption

de la phase organique de I'extraction du cuiviedlpH =5.35 est présenté sur la figure I1.11.
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durant I::?

[extraction

[exfraction

com plexe du Cu

. (nm)

Figure Il .11 : Spectre d’absorption de la phase organique d&dietion du Cu (ll)

Le spectre présente une bande située a 600 nmiceogiirme la formation d'un
complexe métallique entre les ions®Cet la HSAPAN. Ce spectre est en accord avec un
spectre d’absorption d’un complexe du cuivre denggtoe octaédrique.

Y. S. SCHARMA, et coll [35].0nt synthétisé et camsé par des méthodes
spectroscopiques et électrochimiques un ligand lheseschiff tétradentate le bis (2,5-
dihydroxyacétophénone) éthylendiamine et ses complede Cu(ll) monomérique et
dimérique. L’analyse par spectroscopie ultravielet visible montre une bande d’absorption
du complexe entre 500 et 600 nm d0 eau transitgmnélectrons d’orbitales d-d De plus, ils
ont confirmé l'attachement de Cu (Il) avec lesssitkoxygene (O) et d’azote (N) du ligand

par spectroscopie infra rouge (IR).
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» L’extraction du Co(ll) et du Ni (I1)

L’extraction du Co(ll) et du Ni (Il) par la HSAPAH été effectuée dans le domaine de
pH 6-8 durant 8 heures. Dans le cas du nickel, awaas rencontré le probleme d’apparence
d’'une troisieme phase. Et pour éviter ce problédes gouttes du méthylisobutylcétone
MIBK ont été ajouté a la phase organique de systeétediés .La décantation des deux
phases était lente, dans ce cas nous avons Udilisantation par centrifugation.

e L’extraction du Ni (Il) :

-0,3
-0,4
-0,6
(i}
o
8 0,8
—
-1,0
-1,3 | & [HSAPAN]=0,4M
75 77 75 70 30
pH

Figure 11.12 : Effet du pH sur I'extraction du Nickel (II) par HRAN dans toluéne ;
[HASPAN]=0.4 M
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La couleur de la phase organique durant I'extractio nickel (II) change de la couleur
initiale vert foncé a la couleur marron a la fmlgkxtraction (figure 11.13). Ce changement de

couleur indique la formation de I'espéce extrait.

Figure 11.13 : La couleur de la phase organique durant I'extraatio nickel (I1)

La figure 14 présente le spectre de la phase ajgand’extraction du Ni(ll) par la
HSAPAN a pH = 8. Ce spectre montre trois bandegs# a 423.1 nm, 601 nm et 872 nm,
toutes ces bandes sont en accord avec un entooctgErique autour du nickel (11). Ce qui

montre la présence d’'un complexe Ni/HSAPAN et fagtion du Ni (II) dans le toluéne.

T T
w — comlexe de Ni

M(nm)

Figure 11.14: Spectre d’absorption de la phase organique de#etton du Ni (1)
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M. Morad, et al [38] ont préparé un complexe deetifi(ll)-bases de Schiff quia été
préparé a partir de la salicylaldéhyde et de Laateaminobenzoique.La base de Schiff et son

complexe ont été étudié par spectrophotometre W&/-Vi

Le spectre réalisé du complexe obtenu, préserigeliamdes situées242 nm320 nm et
407 nm,. Les bandes apparues dans le spectre réaliséM. Morad et al est en accord avec

celui réalisé dans notre travail.

1.309

* R

0017 rrrrrr

!

200.0 wavelength (\) 700.0

Figure 11.15 : Spectre d’absorption du Ni(ll)- complexe base d@fE[38]
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* L’extraction du Co(ll) :

0.2

04

-0.9

1.6 [ &4 [HSAPANI]=0,4M |
7.0 71 7.2 73 73 75 75 7.7

pH

Figure 11.16 : Effet du pH sur I'extraction du cobalt (II) par HRSN dans toluéne ;
[HASPAN]=0.4 M

La couleur de la phase organique durant I'extractio cobalt (II) change de la couleur
initiale vert foncé a la couleur rouge brique afilm de I'extraction (figure 11.17). Ce

changement de couleur indique la formation de espextrait.
_ _
[ durant
]j, I'extraction

\

Figure 11.17: La couleur de la phase organique durant I'extoactiu cobalt (I1)
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La figure (11.18) présente le spectre de la phagarique d’extraction du Co (ll) par la
HSAPAN a pH = 7.6. Le spectre montre la présenam dhélange de deux géométries

différentes : octaédrique et tétraédrique.

com plexe du Cao (II}|

% (nm)

Figure 11.18 : Spectre d’absorption de la phase organiqueedérdéiction du Co (ll)

+ Sion considére la coordination tétraédrique autioLition Co’*, les transitions
caractéristique observées sont situées 487 nma = 600 nmA = 900 nm. [36-38]
+ Si on considére la coordination octaédrique authu lI'ion Cc*, les transitions les
transitions observées sorit = 487 nm)\ = 600 nm ek = 1050 nm. [39,40]
e L’extraction du Cd (Il)
L’extraction du Cd(ll) s’effectue dans le domaine de pH compris erir@ et 7.5
pendant 9 heures figure (11.19). L’équilibre dextimction était de 30 min et le temps de la

décantation des deux phases était 15 min.
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0.4
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Figure 11.19 : Effet du pH sur I'extraction du cadmium (Il) par BRAN dans toluéene ;
[HASPAN]=0.4 M

La couleur de la phase organique durant I'extractia cadmium (II) change de la
couleur initiale vert foncé a la couleur marromdigsant & la fin de I'extraction (figure 11.20).
Le spectre d'absorption de cette phase est prépanta figure (11.21).

Figure 11.20: La couleur de la phase organique durant I'extraatio cadmium (I1)
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complexe du Cd =~

2040 400 60d a0a 10030 1200

Figure 11.21 : Spectre d’absorption de la phase organique dé&dletxon du Cd (11)

Comme la figure (I1.21) la présence de trois barsiieges aux 359.92 nm, 493.2 nm et
586.49 nm. Les trois bandes caractérise un complexgadmium de type Cd- HSAPAN. Ce
qui confirme I'extraction des ions du Cd (ll) parHiISAPANdans le toluéne.

P. Dumas [38]. rapporte dans sans étude realiséesunteractions des oxirannes et
thiirannes avec les, B,y, o-tetraphknylporphyrines au cadmium, zinc et magmasique le
cadmium absorbe dans la région 400- 450 nm etlgiens 500 et 700 nm en présentant trois
bandes d’absorption.

Alors que, Y. Tharakeswar et al [39]. A montré doesque les ions de €dsont liés a
un ligand, I'absorption maximale de ce dernier adigplacé de 466 nm vers 553 nm ou le

domaine d’absorption du métal formé.
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[1.2.2. Extraction du fer (111)

La figurg( 11.22) présente la variation de log D en fonction du piadtl’extraction des
ions FE* par la HSAPAN a partir d’'un milieu sulfate dansttduéne a 25°C. La figure
montre une droite de pente 3 ce qui montre la digere de ce métal qui est +3 vis-a-vis la
HSAPAN.

0.9
0,0

Q

{e)]

S 04
-1.0

| 4 [HSAPAN]=1,5"0"M
-1 3.7 32 33 34 3.5 3.6 3.7 3.8
pH

Figure 11.22 : Effet du pH sur I'extraction du fer (lll) par HASRAdans toluéne ;
[HASPAN]=1.5*10%M

Le déroulement de I'extraction du fer (Ill) parHESAPAN, a été délicat et lente. Dans
le domaine de pH de 3- 4 I'extraction a duré 9 htdraps de décantation des deux phases a

été tres lent et a nécessité la décantation panifogation.

La couleur de la phase organique durant I'extracta fer (Ill) change de la couleur

initiale vert foncé a la couleur rouge brigua &n de I'extraction (figure 11.23).
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Figure 11.23 : La couleur de la phase organique durant I'extraatio fer (111)

Les ions ferrigues sont trés sensibles a la varatiu pH et & I'exposition a lair.
Comme la figure (11.24 Nous montre, a pH trés acide (pH < 4) on peunteair les ions fer
(1) stable, mais a l'abri de 'air. En présencexygéne les ions Fé sont réduits aux ions
Fe?*. A pH élevé (pH > 4), la formation des hydroxydiesfer est prédominante. Toutes ces
conditions nous ont troublées pendant I'extractiar-er (lII).

Afin de résoudre ces problemes, nous avons travailk valeurs de pH acide pH < 4 en
ajoutant des tampons pour, a la fois, déplaceHefpafin de maintenir le complexe formé

avec I'extractant stable et éviter ainsi les régcparasites.

Diagramme E =f(pH)
- c=10%M
] Fe¥*
0E 4
%u.4 - 7 E
> Fe e(OH)
L1
00
4]
4 Fe(mb
E“M HFE ey
HR Fe, ki
0 2 : 6 py® 10 12

Figure 11.24 : diagramme du Fer en fonction du pH. [40]

40



CHAPITRE Il ETUDE EREMENTALE

La figure (11.25) montre le spectre d’absorptiam abmplexe du fer (lll) dans la phase
organique a pH=3.67 durant I'extraction. Le spegtrésente une bande d’absorption
maximale située a 422 nm et une de faible intersitéée a 601.23 nm. Les deux bandes

caractérisent un complexe du fer (lll)- HSAPAN.

—— complexe du Fer (I}

2]

400 [-1a]4] 200 1000 1200

L {nm)

Figure 11.25 : Spectre d’absorption de la phase organique da#etton du Fe (lIl)

K. Kiran [41]. A synthétisé et a utilisé I'acideh¥droxy benzyl amino benzoique pour
déterminer le fer (lll) dans un échantillon d’eaar gpectrophotométrie. L’auteur montre que

le complexe du Fer formé dans le n-butanol donnabsorbance maximale a 480 nm.

1.2 1
] -

0.5 -

=
[=2%
1

=
-
)

Absorbance

=
[

0 | 1 | T T 1
260 360 460 360 660 60 860

Wave length (nm)

Figure 11.26: Spectre d’absorption du Fe(lll)- Acide 3-hydroxgnayl amino benzoique
[41].
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Ce spectre présente en plus, une bande de faiglesité située a 640 nm. Les bandes
apparues dans le spectre réalisé par K. Kiran resiceord avec celui réalisé dans notre

travail. Ce qui confirme I'extraction du fer (ljpar la HSAPAN dans le toluéne.
[1.2.3.Extraction du Zinc (II)

L’extraction du zinc (II) par la HSAPAN a été étadien fonction I'effet du pH du
milieu et la concentration en extractant. L'ion alique Zrf* a été extrait dans le domaine de
pH 6.5-7 au bout de 9 h Le temps de décantatiorleles phases a été tres lent et a nécessité

la décantation par centrifugation.

La couleur de la phase organique durant I'extoactiu Zinc (II) change de la couleur

initiale vert foncé a la couleur marron, a ladml'extraction (figure 11.27).

Figure 11.27 : La couleur de la phase organique durant I'extwactiu Zinc (I1)
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Figure II. 28 : Effet du pH sur I'extraction du Zinc(ll) par HASPARNns toluene ;
[HASPAN]=0.1 M

[1.2.3.1-Détermination de I'espece extraite Zn/HSARN

La figure (I1.29) présente la variation de log Dfenction du pH. En remarque d’aprés
cette représentation qu’'en augmentant le pH ebf@entration en extractant, I'extraction du

zinc (Il) augmente. Les droites obtenues sont aep2, ce qui donne la valeur de n = 2, cela

/////
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Figure 11.29 : Effet du pH sur I'extraction du Zinc(ll) par HASRADans toluene

La variation de log D en fonction de log [HSAPAN]p# constant, nous permet de
calculer le coefficient stoechiométrigue m du com@léormé dans la phase organique. La

figure(11.30) présente cette variation, qui domne droite de pente voisine de 2.

44



CHAPITRE Il ETUDE EREMENTALE
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Figure 11.30 :Influence de la concentration en HSAPAN sur I'agtion du Zn (ll)

dans le toluéne.

La pente résultante indique que n + m = 2, n =aesam = 0. La valeur de (n + m)
représente le nombre de molécules extractantesesotgui peuvent entourer le cation
métallique. Alors que m indique, le nombre de muliés d’extracant qui participent dans la

géomeétrie du métal par le doublet libre de I'atadtezote.

Donc I'espece extraite est de type ZnlL’équilibre de I'extraction du zinc (ll) par la

HSAPAN est représenté comme suite :

Kex
Zn?* + 2HLgyy €5 ML, +2H*

Avec une constante d’extraction calculée par latih :

log Dy = log [[Ir/[]]‘:qg = logKex + 2log [HL]org + 2 pH

log Kex= -1.08 d'ou K«=0.083
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Le méme type d’espece a été trouvé par D. BarkdB3l Lors leur étudié de
I'extraction du zinc (lI) a partir d'un milieu safe par la 1-phenyl-3-methyl-4-
benzoylpyrazol-5-one (HPMBP) dans le chloroformee kcomplexe du zinc extrait

Zn(PMBPY}a une valeur de logd§ Z.= - 6.17.

Le spectre d'absorption de la phase organique extréiction du Zn(ll) par la
HSAPAN, est présenté sur la figure (11.31). En ples bandes située en dessous 400 nm
attribuées aux transitions électroniques du ligamel, spectre présente deux band
caractéristique au métal. L'une intense située @8 et l'autre de faible intensité située a
'entourage de 600 nm. Les deux bandes confirmanfotmation d’'un complexe Zn-
HSAPAN.

complexs du zinc

(5]

(=]

Figure 11.31 : Spectre d’absorption de la phase organique ded&etxon du Zinc(ll)

Amanda P. Neves et al [42]sgnthétisé et caractérisés Les complexes de Zinet (e
cuivre (Il) d'une base de Mannich tridentée L1 fide 2-hydroxy-1,4-naphtoquinone, de
pyridinecarboxyaldéhyde et de 2-aminométhylpyridifgnLiCly] - HO 1 et [CulCly] -
2HO 2 . L'auteur montre que le complexe du zinc férdans le n-butanol donne un

absorbance maximale a 480 nm.
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11.2.4.Efficacité d’extraction des métaux étudiés

L'extraction d'une espéece peut étre exprimée paredficacité E qui s'exprime en
pourcentage (%) donné par la relation :

C.V
E % =100x L = 100« b
CoVorg TCuV ap D+V N

org" org

org )
Quand les volumes des deux phases sont égayx{Vorg).

D
D +1

E % =100x

La variation, en fonction de pH, de l'efficacité ltextraction de tous les métaux étudiés
dans ce travail par la HSAPAN a partir d’'un mileufate dans le toluene, est présentée dans
la figure (11.32)

83

@ —= G4

75 —=— Co(II)

70 —a— Colll)

65 —¥—Fe{IIl)

&0 —&— Ni(I)

55 —»— Zn(Il) s
o [HASPANI=04M |

L3

E %

0
3

.
30 ,n'l: _,I
: /’ ﬁ
: / A

3.0 3.5 40 4.5 5.0 345 6.0 6.5 T.0 [§- 4.0

pH

Figure 11.32 : Influence du pH sur I'extraction des métaux @aHSAPAN. Dans le toluéne

en fonction de pH
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D’apres la figure (11.32) I'extraction des ions ter (lll) et du Cu (1) par la HSAPAN,
est sélective dans le domaine de pH 3- 4 et 5+&spectivement. L’efficacité de I'extraction
du fer (lll) atteint un maximum de 83 % a pH = 3Mors que celle du cuivre (I) est de 45%

a pH = 5.5, qui est inférieure au pH de demi-exipacde ce métal.

La sélectivité d’extraction, des métaux étudiés agtip d'un milieu sulfate par la

HSAPAN dans le toluene, suit I'ordre croissant #uguivant :

Fe* > Cu?t > zZrtt > Cd* > Cat > Ni%*

»
»

Augmentation du pH

L’extraction du Ni (II), Co (II), Cu (ll) et Cd ()In’a pas abouti le point de demi-
extraction, cela revient aux problémes rencontrésard I'extraction de ces métaux,

spécifiguement la décantation des deux phases.

Selon ces résultats, il est possible d’extrairddatent chaque métal indépendamment
suivant le domaine de pH désiré.

L’extraction d’'un nombre de métaux de transitiorsa&oir le Cu, Ni, Zn, Co, Fe, Mn,
Ca et le Mg a partir d'un milieu sulfate par un ange de Versatic 10 (0.50 M) et le 4-(5-
nonyl) pyridine (0.50M) dans le1&Ci3 paraffine, a été étudié [43]. Les auteurs ont méont
gue I'extraction sélective de ces métaux suit Fersuivant (les valeurs de pH sont présentées
entre parenthéses) :

Cu (3.16)> Ni (4.73) >Zn (4.94) > Co (5.41) > Fe6f> Mn (6.45) > Ca (7.96) > Mg (8.43)

L'influence du pH d’équilibre sur I'efficacité d’¢saction de ces métaux divalent a été

représentée par la figure (1183
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Figure 11.33 : Extraction de métaux divalents a partir de 0.33MNdgSQu par un mélange de
Versatic 10 et le 4-(5-nonyl) pyridine dans le €C3 paraffine comme diluent [43] .

A. Oliva et all. [44] [HDTC-12] ont étudié I'extréion sélective de quelque métaux tell que :
Zn(Il), Hg(In, Ni(l), Cd(l) et Pb(ll) par solubn de 1-phényl-3-hydroxy-4-
dodécyldithiocarboxylate-5-pyrazolone [HDTC-12] arfr d’'un milieu nitrate dans le
chloroforme.
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La figure (11.34) suivante indique la variation du pourcemrtabiextraction en fonction
du pH. La figure montre que I'extraction de I'Hg gsiantitative dans tout le domaine de pH

étudié. Les autres métaux ont été quantitativermemndit a pH> 9.

[HIE - o—0 o o 0 _'%-TIE:;E:E"ZE
1 Jlllll ___.-I-ll:'r 'ﬂ'—__-‘}_---':}
P 4
80 S X /
| -~ II| ¢'
- |/
g a0 T—— 77— /
i / }
E | A g < O0—g—=
E .-"f E;:_:-:'f __,{)"-FP-
£ 404  S—o—pg="u" o
—o0—Cd
—0—Hg
204 —*—Pb
- —w—Zn
, o—Ni
04 w—F
T T Y T T T Y T T T T T 1
0 2 4 & ] I 12

pH

Figure 11.34 : Pourcentage d’extraction de Ni(ll), Zn(ll), Cd(IHg(ll) et Pb (Il) en
fonction de pH par le HDTC-12 dans chloroforme [44]

Contrairement a I'étude réalisée par Preston [E8]a nodtre, les résultats obtenus par
celle-ci (A. Oliva [44]), montre qu’'il N’y a pas arsélectivité d’extraction de ces métaux car

ils sont tous extraits dans le méme domaine de pH.
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

L’extraction du cuivre(ll), cobalt (I1), nickel(y) Fer(lll), cadmium (ll), et le Zinc(lI)
par salicylaldéhyde p-anisidine a été étudié erction du pH et de la concentration

d’extraction.

* Les géométries des complexes extraits sont degdraqae pour le cuivre (Il), nickel
(INet cobalt (I1).

» L’extraction sélective du cuivre (ll) par HSAPAN f#st a pH 5.5 avec un rendement de
45%

» L’extraction sélective du Fer (lll) par HSAPAN saitfa pH 3.6 avec un rendement de
83%

» L’étude de l'effet de la concentration en salicghe-para-anisidine sur I'extraction du
zinc (II), a montré que l'extraction de ce métalgaente avec la concentration de
I'extractantet le pH.

» La steechiométrie des complexes extraits a étérdigtée par la méthode des pentes.

* Le complexe de Zinc (Il) extrait dans la phase pigae a pour stoechiométrie zZnL
L’équilibre de I'extraction du zinc (II) par la HF?N est représenté comme suite :

Kex
Zn2* + 2HLyy, <> ML, + 2H* Logk= - 1.08
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RESUME

RESUME

Ce travail porte sur l'extraction des métaux Cy (i (1), Co(ll), Cd (1), Fe(ll), et le
Zn(Il) en milieu sulfate par une base de schiffetgalicylidene-para-anisidine dans le toluéne

.et cela pour déterminer les meilleurs parameteedradction pour chague métal.

e L’extraction des métaux précédents par HASPAN attdiée en fonction de pH, de

la concentration de I'exctractant dans le cas de 4i).
Cet étude montré que I'extraction des ces métagrmant avec I'augmentation de pH

» La stoechiométrie des complexes organométalliqguraiesxpour chaque métal a été
déterminée par la méthode des pents
* Le complexe de Zinc (Il) extrait dans la phaseaaigue a pour staechiométrie znL

L’équilibre de I'extraction du zinc (II) par la HFMN est représenté comme suite :

KEX
Zn?* + 2HLgrg <5 ML, +2H* logd¢= - 1.08

Mots clés: Extraction liquide-liquide ; Cuivre(ll), Cobaltf] Nickel(ll) cadmium (1), Fer

(1), et Zinc (Il) ; salicylidene-para-anisidineases de schif , toluéne.
Abstract

Solvent extraction of copper(ll) ,cobalt(ll), nidldd,Zinc(1l),cadmium(ll) and iron (lII)
from sulfate medium with salicylidene-para-anisedia studied with the following parameters

:pH ,concentration of the extractant in the cas&mwic(ll) .

» The extraction increased with increased pH.

* The stoichiometry coefficient of the extracted céemps their extraction for each
metal was determined [8lope analysis .

* Slope analysis results are consistent with theaetion of Zinc (Il) as complexes of
the typeZnL..

* The extraction process of Zinc (ll) is describedelyilibrium as follows :
Kex
Zn** + 2HLyyg < ML, +2HY loge= - 1.08

Key Words: solvent extraction, copper (1), nick#), Zinc (II), cadmium (IlI) and iron (l11),

Schiff basesalicylidene-para-anisidine, toluene



RESUME

aile
Sl (Ioatll A coleadl Jile —Jile padAny) ddes 1 Ule 3 Ld

bl g5 il 5306 (aliivn Jlarins L3S oy b (1) asdly (1) o s, (1)l s, (1), (11)
ralial) Jumdl aaa Gang 135°%0 25 A6 pha Ay de (Ollsk) geaad) udd) G cpuasbll -

- Olrall 220 DALY

s2cld Galiiis 385, PH Leie 25050 Jumadl clacy Jalse 3o o aaiad calaal) padai) olee o) o

el DALY ) e 350 335 ) 355 PH R i ol Al ol el
el Fiph e i Aealiid) Ayl g ) @
2l Aaled) 35 ZNLy, I sail e (gl sl 8 caadisacliy (1) il alita s o
Zn?* 4+ 2HLog €5 ML, +2H* log Kex= — 1.08
: Gabiad) L)

;s sacly, () asally (1) ase, ()b, ()elsl, (1)IS, ()odad) , Jlmdila padaia)

Oldsh b1 — lulul



