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Résumé : 

 Ce travail porte sur l'extraction du chrome (III) en milieu nitrate par l'acide di-2-

ethylhexyl phosphorique (D2EHPA) dans le chloroforme et dans le MIBK. 

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

complexes organométalliques extraits du chrome (III) dans la phase organique sont de type 

Cr(OH)L2 2HL et Cr(OH)L2 dans les solvants non polaires et polaires respectivement. 

 
    H2) 2(HL)Cr(OH)L()HL(2Cr(OH) (org)2

K 

org2

2 1ex         Log Kex1= -5,97 

 

 

 
   H2)Cr(OH)L  (HL2Cr(OH) (org)   2

K 

org

2 2ex                     Log Kex2= -4,81 

 

                

               

Suivant la nature du diluant, l'extraction du chrome (III) par D2EHPA a diminué dans l'ordre: 

méthylisobuthylcétone > chloroforme 

 

Mots clés : Extraction liquide-liquide, Acide di-(2-ethylhexyl) phosphorique, Chrome (III), Effet 

de diluant. 

  

 

 

 

 

 

TITRE       : Effet du diluant sur l'extraction du Chrome (III) par l'acide di-(2-

ethylhexyl) phosphorique 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abstract: 

In the present work, the synergistic extraction of chromium (III) from nitrate media with 

di-2-ethylhexyl phosphoric acid (D2EHPA) in chloroform and MIBK at 25 °C, has been carried 

out. 

The stoichiometry of the extracted species of Chromium(III)in the organic phase has been 

found to be Cr(OH)L22HL and Cr(OH)L2 in nonpolar and polar solvents respectively. 

 

    H2) 2(HL)Cr(OH)L()HL(2Cr(OH) (org)2

K 

org2

2 1ex         Log Kex1= -5,97 

 

 

 
   H2)Cr(OH)L  (HL2Cr(OH) (org)   2

K 

org

2 2ex                     Log Kex2= -4,81 

 

             

 

 According to the nature of the solvent, the extraction of chromium (III) by D2EHPA 

decreased in the order: 

isobutyl-methyl keton > chloroform 

 

 

 

Key words: Solvent extraction, Di-(2-ethylhexyl) phosphoric, chromium (III), Diluant effect. 

 

 

 

TITLE       : Effect of the diluant on the extraction of Chromium (III) by the acid di- 

(2-ethylhexyl) phosphoric 



 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 ملخـص
باسةتعمال خيةيط نيتةرا  سةا ل مةو طسةط  -لقد قمنا في هذا العمل باستخلاص النحاس بطريقة  سةا ل

يتةةةطو     زطبيتيةةةل  ميئيةةةل ا( فةةةي ال يطرطفةةةطر  طD2EHPAيل فطصةةةيطري   سةةةمئيةةةل هي  2-حمةةةن ئنةةةا ي

(MIBK)   22، ط ذل  في درج  حرارة ئابت  °. 

  .Cr(OH)L2في المذيبا  العضطي  القطبي  ط الغير قطبي  همةا  (IIIالمر بيو المستخيسيو لي رط  

 عيى التطالي Cr(OH)L2(HL)2ط 

  

    H2) 2(HL)Cr(OH)L()HL(2Cr(OH) (org)2

K 

org2

2 1ex         Log Kex1= -5,97 

 

 

 
   H2)Cr(OH)L  (HL2Cr(OH) (org)   2

K 

org

2 2ex                      Log Kex2= -4,81 

               

                       

 قد انخين حسب الترتيب التالي: (D2EHPA وفقا لطبيعت المذيب، فان استخلاص الكزوم بالحمض 

 ال يطرطفطر   < ازطبيتيل  يتطو

 

تةائير  ري ، ال ةرط ، ل فطصةيطيسةمئيةل هي  2-سا ل، حمن ئنا ي –استخلاص سا ل   الكلمات المفتاحية:

 . المذيبا 

 

 

مثيلل  2-( باستعمال ثنائيIII)التداؤبي للكروم الاستخلاصلى دراسة تاثير المذيبات ع

    . يل فوصفوريك سهيك
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L'extraction liquide-liquide ou l'extraction par solvant est parmi l'une des techniques 

séparatives les plus courantes, qui constitue une méthode de choix permettant l'exploitation de 

minerais pauvres et la récupération d'éléments métalliques diverses. 

Afin de subvenir aux besoin de l'industrie nucléaire pour la séparation et la 

purification d'éléments radioactifs, l'extraction liquide-liquide est aujourd'hui largement 

utilisée aussi bien dans le laboratoire de chimie analytique que par les industries 

pharmaceutiques, pétrolières et pétrochimiques. 

Tout au long du développement de cette technique, différents types d'extractants 

organiques ont été utilisés. Il s'agit généralement de composés organiques dotés d'un fort 

pouvoir de coordination vis-à-vis des ions métalliques. 

Les acides organophosphorés ont été largement utilisés comme extractants dans les 

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

nombres des métaux. 

Parmi ces derniers, l'acide di-2-ethylhexyl phosphorique (D2EHPA) a été largement 

utilisé et son pouvoir extractif établi. 

Dans l'extraction par solvant, le diluant est alors 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 

Chrome (III) en milieu nitrate par l'acide di-(2-ethylhexyl) phosphorique. Le but consiste à 

déterminer les principaux paramètres d'extraction de ces métaux. 

La détermination et l'amélioration de ces paramètres se feront par la variation du pH, 

de la concentration de l'extractant, ainsi que la variation de la nature du diluant. 

L'objectif de ce travail est de rechercher un diluant appelé aussi solvant, pour 

solubiliser et diluer les extractants. Grâce à cette dilution, il devient possible d'ajuster la 

concentration de ces extractants à la valeur la plus favorable au bon rendement et à la 

sélectivité des extractions. 

La présente étude a été donc entreprise pour évaluer entièrement la nature de 

l'interaction avec le diluant pour ce système d'extraction. 

Un solvant polaire, particulièrement (cétone), a été utilisé comme diluant en plus de 

solvant non polaire d'hydrocarbures. 
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Le travail réalisé, outre l'introduction et la conclusion générale se divise en deux 

chapitres dont le premier concerne les généralités et les éléments bibliographiques sur 

l'extraction liquide-liquide des métaux. 

Le second chapitre  est consacré à l'étude de l'extraction du chrome (III) en milieu 

nitrate par l'acide di-(2-ethylhexyl) phosphorique dans différents diluants polaires et non 

polaires. 

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

travail. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE I 

---------------------------- 

Généralités et rappels bibliographiques 

sur l’extraction liquide-liquide des métaux 
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I.1. GENERALITES SUR L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE DES 

METAUX 

I.1.1 Introduction   

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

plusieurs espèces métalliques (soluté) entre deux phases liquides non miscibles. 

Le système comprend généralement : 

- Une solution aqueuse de cations métalliques, qui selon la nature et la composition de la 

phase aqueuse peuvent exister sous forme d'ions libres ou de complexes chargés ou neutres. 

- Une phase organique appelée solvant, contenant un ou plusieurs extractants en solution dans 

un diluant organique. 

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

avec les espèces métalliques. 

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

L'opération inverse s'appèle désextraction. 

 Des différences très faibles dans les propriétés de deux substrat peuvent se traduit par un 

écart important sur leurs extractions respectives quand les réactifs et les conditions opératoires sont 

bien choisis.   

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

oeuvre relativement facile et elle s'applique à de très nombreuses substances 

I.1.2 Principe de base de l'extraction liquide-liquide 

 Le principe de l'extraction liquide-liquide est basé sur le transfert sélectif d'une espèce 

métallique M entre deux phases non miscibles l'une est aqueuse et l'autre un solvant organique. Au 

cours du transfert, le potentiel chimique de l'espèce apparue en phase organique augmente tandis 

que celui de la phase aqueuse diminue.  

 A l'équilibre, les potentiels chimiques de l'espèce M sont égaux dans les deux phases, on 

peut écrire : 

 

                                                org                                                                          (1)                                                     

  : potentiel chimique. 

(org : désigne les espèces chimiques dans la phase organique) 

                                                         aLnRT 0                                                            (2) 
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                                                       orgorgorg aLnRT 0                                                    (3) 

 

a : activité chimique.  

T : température en °C.  

R : constante des gaz parfaits. 

 

 

                                                 P
RTa

aorg









0

exp                                                          (4) 

 
0  

: enthalpie libre standard de Gibbs de transfert d'une mole de M d'une phase à l'autre. 

P : constante de partition.  

 

I.1.2.1 Expression du partage  

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

eux peut influer sur l'extraction des autres. Par souci de clarté, nous n'envisagerons ici qu'une seule 

espèce extractible M. 

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

solvants (l'eau et un solvant organique par exemple) selon : 

 

M Morg  

 

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

distribution de l'espèce M entre deux phases : 

 

                                                               
M

M

a

a
K

org

                                                                   (5) 

 

 

 

On définit les activités dans l'échelle des molarités. L'expression de l'activité de M devient alors : 
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 

0C

M
a M

M


                                                              (6) 

 

avec 

M : coefficient d'activité de M. 

[M] : concentration molaire de l'espèce M. 

C0 : concentration de référence, qui par convention est égale à 1 mol.L
-1

. 

L'expression (5) devient alors : 

 

                                                         
 
  M

Morg

M

M
K

org




                                                           (7) 

 

Trois cas peuvent se présenter : 

 1) Les solutions sont très diluées, concentrations très inférieures à 1 mol.L
-1

, on peut alors 

supposer que les activités sont égales aux concentrations. En effet, les coefficients d'activité tendent 

alors vers la valeur 1. La constante de distribution s'écrit : 

 

                                                             
 
 M

M
K

org
                                                                (8) 

  

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

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

 

                                                           
 
 

cte
M

M
K

org
                                                           (9) 

 

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

                                                         
 
 M

M
K

org
'                                                                (10) 

 

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

d'activité doivent être déterminés, soit à l'aide de tables, soit expérimentalement. Dans ce cas, la 

constante de distribution s'exprime suivant l'équation (7). 
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 Dans la pratique, pour caractériser un équilibre de partage et évaluer le degré d'extraction on 

utilise le coefficient de distribution D, qui ne tient compte que de la concentration globale de 

l'élément M dans chaque phase. Son expression est la suivante : 

 

                                                      
 
 M

M
D

org

                                                                    (11) 

 

  :orgM  concentration totale de l'espèce M dans la phase organique. 

      :M  concentration totale de l'espèce M dans la phase aqueuse. 

 

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

distribution est inférieur à 1 (D<1).  

Une forte extraction correspond, quant à elle, à un fort coefficient de distribution (D>>1). 

 

Lorsque l'extraction est réalisée grâce à un extractant E qui réagit chimiquement avec M, l'équilibre 

d'extraction est le suivant :  

 

M + Eorg MEorg  

 

On peut établir de la même façon l'expression de D, c'est ce que nous verrons dans le paragraphe de 

la classification des différents systèmes d'extraction. 

 

I.1.2.2 Efficacité d'une extraction  

 L'extraction par solvant peut être exprimée par son efficacité (pourcentage d'extraction) ou 

le taux de métal extrait (E %) :  

 

                      

                           
















org

orgorg

orgorg

V
VD

D

VCVC

VC
E 100100%                                      (12) 

 

Deux types de facteurs influencent sur le pourcentage d'extraction : 
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 Facteur chimique : modifiant les équilibres de distribution, donc modifiant les 

valeurs des coefficients de distribution D. 

 Un facteur physique, le rapport 
orgV

V
 des volumes des deux phases mises en contact. 

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

 

                                                      
1

100%



D

D
E                                                               (13) 

 

I.1.2.3 Facteur de séparation   

 Le facteur de séparation αMN de deux éléments M et N défini comme étant le rapport des 

coefficients de distribution établis dans les mêmes conditions : 

 

                                                      
N

M
MN

D

D
                                                                        (14) 

 

DM : coefficient de distribution de l'espèce M. 

DN : coefficient de distribution de l'espèce N. 

 

I.1.2.4 Constante de dimérisation  

 Certaines molécules extractantes peuvent former dans la phase organique des dimères 

suivant l'équilibre [1] : 

 

2 HLorg (HL)2org

K2

 

 

La constante de dimérisation K2 est exprimée par la relation suivante : 

 

                                                   
  
  2

2

2

org

org

HL

HL
K                                                                  (15) 

 

Les acides carboxyliques et les acides organophosphorés par exemple peuvent subir une 

dimérisation par formation des liaisons hydrogènes. 
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P

RO OH O

O OH

P

RO

OR

OR
 

 

Figure (I.1) : Structure des acides di-alkyl phosphoriques 

   dans les solvants non polaires. 

 

 L'étude de la distribution de l'acide di-n-butyl phosphorique (DBPA) dans un système à 

deux phases a montré que la constante de dimérisation varie avec la nature du diluant ou avec la 

constante de distribution Kd du DBPA entre les deux phases (figure (I.2)) [2].  

 Généralement la constante de dimérisation K2 diminue et Kd augmente avec l'augmentation 

de la polarité des solvants organiques et la force de la liaison hydrogène entre le solvant et 

l'extractant. 

Pour la plupart des solvants non polaires (hydrocarbures), la constante de dimérisation des acides 

organophosphorés est de l'ordre 10
6
 supérieurs à celle des acides carboxyliques.           

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (I.2) : Constante de dimérisation du DBPA dans différents solvants [2]. 
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I.1.3 Classification des différents systèmes d'extraction 

Selon la littérature, il existe plusieurs classifications des systèmes d'extractions. Quelques exemples 

des systèmes d'extractions courantes peuvent être présenté comme suit :    

I.1.3.1 Classification de B.Tremillon [3] 

 La classification du système d'extraction de B.Tremillon est fondée sur la charge électrique 

de chaque phase, qui doit rester électriquement neutre.  

Deux types de système d'extraction d'ions peuvent être distingués : 

a) Des systèmes faisant intervenir la coextraction d'un cation et d'un anion, tous deux 

initialement présentent en solution aqueuse et transférés ensemble dans la phase 

organique, dans les proportions stoechiométrique du point de vue de la neutralité de la 

charge électrique. Le système d'extraction prédominant est ainsi : 

 

A+
aq + B-

aq (A+  B-)org  

 

b) Des systèmes faisant intervenir l'échange entre les deux phases des deux ions de 

même signe, (transfert en sens contraires, toujours en respectant l'électroneutralité de 

chaque phase). Cet échange d'ions (de cations ou d'anions) implique qu'un ion 

échangeable pré-existe dans la phase organique, c'est-à-dire nécessite la présence en 

solution dans le solvant d'un «échangeur d'ions» jouant le rôle d'agent d'extraction. 

 

I.1.3.2 Classification de C. Poitrenaud [4] 

 C. Poitrenaud a classé les systèmes d'extraction en trois grandes catégories : 

1- Système d'extraction de molécule par simple partage. 

2- Système d'extraction d'agrégat d'ions : 

a- Extraction directe d'agrégat d'ions. 

b- Extraction d'agrégat d'ions par solvatation. 

c- Extraction de complexe métallique anionique.  

3- Système d'extraction des complexes moléculaires : 

           a-   Extraction de complexes simples d'anions organiques. 

           b-   Extraction des chélates.   
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I.1.3.3 Classification de Marcus et Kertes [5] 

 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 : 

a- Distribution par simple partage 

b- Distribution impliquant un extractant aux propriétés chélatantes et/ou acide 

c- Distribution impliquant une solvatation en phase organique 

d- Distribution par formation de paires d'ions 

 

 Nous nous sommes plus particulièrement intéressés à la classification de Marcus et Kertes, 

que nous avons ensuite donnée quelques détails pour chaque cas. 

 

a. 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. 

 

b. 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 : 

 

                                                       
HLorg HL

 

                                                       HL H+ + L-
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                                                       Mn+ +nL- MLn
 

MLn (MLn)org  

 

 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

 

 

 

 

La constante d'équilibre s'écrit comme suit : 

 

   
    norg

n

n

orgn

ex
HLM

HML
K





  

 

et de coefficient de distribution : 

 

  
 


n

orgn

M

ML
D  

 

d'où la relation : 

 

  
org

HLLognpHnLogKLogD ex   

 

 L'étude des courbes LogD = f (pH) et LogD = 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 hydroxyoximes 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   

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. 

 

c. Distribution impliquant une solvatation en phase organique 

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

espèces solvatées 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 que O-, N-, S- ou P- etc.  

 On peut citer à titre d'exemple les cétones, les alcools, les amides, les sulfoxydes, les 

organophosphates ou oxyde de phosphore. Il est toutefois important de signaler qu'une fonction de 

type donneur d'électrons ne suffit pas pour que la molécule agisse comme un extractant solvatant; 

en effet, encore faut-il qu'elle soit beaucoup plus soluble en phase organique. La plupart des 

extractants ont une petite partie hydrophile (la partie donneuse d'électrons) et une partie hydrophobe 

beaucoup plus importante, permettant la solubilisation dans le diluant. 

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

 

I + nEorg IEn org  
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 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+

. Un contre-ion, halogéné X- 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 : 

 

Mn+ + nX- MXn  

MXn + p Eorg (MXnEp)org
 

 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 : 

MXn (MXn)org
 

La solvatation a alors lieu en phase organique : 

 

(MXn)org + p Eorg (MXnEp)org  

 

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  

 

dont la constante d'extraction est : 

 

  
     p

org

nn

orgpn

ex

EXM

EMX

K


  

 

le coefficient de distribution du métal s'écrit : 

 

  
 

   p

org

n

n

orgpn

EXK
M

EMX

D 


  
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on peut écrire donc: 

   orgELogpXLognLogKLogD    

 

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

de l'équilibre en faisant varier un seul paramètre. 

 

d. 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 par un 

acide minéral : 

H+ + A- +(R3N)org (R3NH+A-)org  

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

complexes B
-
 de la phase aqueuse : 

 

nB- + (R3NH+A-)org  (R3NH+(B-)n)org + A-

 

 

I.1.4 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 à la décantation des émulsions.  

 

 Grâce à cette dilution, il devient possible d'ajuster la concentration de l'extractant à la valeur 

plus favorable au bon rendement et à la sélectivité des extractions. 

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

 Le bon pouvoir solvatant vis-à-vis de l'extractant et des complexes extraits. 

 La densité éloignée de celle de la phase aqueuse. 

 La faible viscosité. 
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 La tension interfaciale avec l'eau suffisamment élevée pour faciliter la décantation. 

 La faible volatilité. 

 Le point éclair élevé. 

  

 Le diluant est alors non seulement utilisé comme porteur de l'extractant et de complexe 

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

 

 Des interactions de type soluté-solvant peuvent avoir lieu. Selon le type d'intéraction on peut 

voir : 

a. Une interaction avec la molécule extractante, ce qui affecte l'activité de 

l'extractant et change la performance de l'extraction de l'extractant.  

b. Une interaction avec le complexe organométallique extrait, ce qui peut 

changer la composition du complexe par la coordination et/ou la substitution du 

diluant.  

 

 Dans le tableau (I.1), on donne les principaux solvants organiques utilisés dans les 

opérations d'extraction liquide-liquide des métaux.  

 

Tableau (I.1) : Principaux solvants organiques utilisés dans l'extraction liquide-liquide [3,6] 

 Masse volumique 

)
1-

g.cm( 

Constante diélectrique 

ε 

Solubilité dans l'eau 

(g/l d'eau) 

Hydrocarbure :     

       n-hexane 0.66 1.9 0.15 

       n-heptane 0.68 1.9 0.05 

       Cyclohexane 0.78 2.0 0.1 

       Benzène 0.89 2.3 1.8 

       Toluène 0.86 2.4 0.5 

       Mésitylène 0.86 2.0 <0.1 

Hydrocarbures substitué :    

       Dichlorométhane  1.33 9.1 20 

       Chloroforme 1.50 4.8 10 

       Tétrachlorure de carbone 1.60 2.2 0.8 
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       Dichloroéthane 1,2  1.26 10.4 9 

       Nétrométhane 1.14 36 10 

       Nétrobenzène 40201 34.78  

       m-dichlorobenzène 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-l-hexanol  4.4  

Ether :    

        Diéthylique 0.72 4.2 75 

        di-isopropyle éther  0.73 3.88 4.7 

        di(2-chloroethyl) éther  21.2  

Cétones :    

         Diéthylecétone  0.81 17 47 

         Méhylisobutycétone 0.8 13.11 16 

        Methyléthylcétone 00502 18.11  

         Cyclohexanone  0.95 18.5 50 

Esters :    

          Acétate d'éthyle  0.9 6.02 86 

          Butyl acetate 00543 5.01  

       Tributyl phosphate(TBP) 0.97 8.91 6 

 

 Contrairement à l'eau (ε =78 à 20°C), pratiquement tous les solvants organiques utilisés pour 

l'extraction présentent une faible valeur de la constante diélectrique.  

I.1.5 Phénomène synergique et antagonisme  

L'extraction liquide-liquide utilisé généralement un système extractif composé d'un seul extractant. 

L'ajout d'une seconde espèce en phase organique a pour but d'améliorer le procédé. Les 
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phénomènes induits par l'ajout d'un second composé peuvent être de nature chimique ou/et 

physique. 

 

Ils seront physiques si l'espèce ajoutée implique de forts changements de viscosité, tension 

interfaciale ou simplement des modifications liées à la polarité de la solution. 

- Un changement de viscosité ou de tension interfaciale peut permettre d'augmenter la 

surface d'échange et conduire ainsi à une modification de la vitesse globale d'extraction. 

- Un changement de polarité de la phase organique peut parfois éviter l'apparition 

d'une "troisième phase", conséquence directe d'une trop faible solubilité du complexe extrait 

en phase organique. 

 

Ils seront chimiques si le composé (extractant) additionné est impliqué dans le mécanisme 

d'extraction. 

- Le changement est de type thermodynamique si le complexe extrait a une structure 

différente de celle obtenue avec un seul extractant. Nous parlerons alors de synergisme 

thermodynamique. 

- Le changement est de type cinétique si le second composé est effectivement impliqué 

dans le schéma réactionnel, sans toutefois induire un changement de la structure chimique 

du complexe extrait. Ce phénomène est à la base de la catalyse chimique. 

 

En générale, l'ajout d'un second composé en phase organique vise la recherche aussi bien d'un 

synergisme thermodynamique que d'une catalyse cinétique. 

I.1.5.1 Définition  

 La définition du phénomène de synergie en extraction liquide – liquide est donnée par M. 

Taube [7].  

Les effets de deux agents d'extraction intervenants simultanément sont en principe additifs. La 

distribution obtenue étant caractérisée par un coefficient de distribution global correspondant à la 

somme des coefficients de distribution relatifs à chacun des deux systèmes indépendamment.  

Ce phénomène s'explique par l'intervention de nouvelles espèces extractible associant les deux 

agents extractants, espèces beaucoup plus favorable à l'extraction que celles obtenues avec les 

réactifs utilisés séparément.  

La synergie est donc, l'augmentation du coefficient de distribution d'un métal, et l'effet inverse est 

appelé synergie négative ou antagonisme.  
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On quantifié le phénomène en déterminant le coefficient de synergie SC : 

 

                                                      
21

12

DD

D
SC


                                                                   (16) 

 

avec : 

D1 : coefficient de distribution de l'espèce extraite par l'extractant 1. 

D2 : coefficient de distribution de l'espèce extraite par l'extractant 2. 

D12 : coefficient de distribution de l'espèce extraite par le mélange d'extractants 1 et 2. 

 

SC représente l'écart à l'additivité du phénomène d'extraction. 

- SC > 0 : synergie positive. 

- SC < 0 : synergie négative ou antagonisme. 

- SC = 0 : pas d'effet. (synergie nulle). 

 

 En chimie analytique, pour un système d'extraction basé sur une réaction dépendante du pH, 

comme dans le cas des extractants acides, la valeur de SC a été estimée par l'équation suivante: 

[6,8] : 

                                                  
2

1pHnSC                                                                        (17) 

 

où          n : la charge de métal  

     
2

1pH : la différence du pH correspondance à l'extraction de 50% quand la concentration totale 

du système d'extraction est le même pour le système simple et pour les mélanges. 

 

I.1.5.2 Système synergique  

 T.V. Healy [9], en s'appuyant sur les trois grandes classes d'extractants acide, neutre et 

anionique, a établi une liste comprenant 6 couples d'extractants susceptibles d'engendrer un 

synergisme :  

1. Extractant échangeur de cations/ Extractant neutre. 

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

3. Extractant échangeur d'anion/ Extractant solvatant. 

4. Deux extractants échangeurs de cations. 

5. Deux extractants neutres. 
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6. Deux extractants échangeurs d'anions. 

 

G.R.Choppin et coll. [6,10] expliquent que le facteur principal dans le phénomène de synergisme 

est l'augmentation du caractère hydrophobe du complexe métallique extrait par ajout d'un additif.  

Trois mécanismes ont alors été proposés pour expliquer le synergisme lors du mélange d'un métal, 

d'un agent chélatant et d'un additif : 

 

 Le premier implique la formation d'un ou plusieurs cycles chélatants et 

l'occupation, par l'additif, du site de coordination resté libre.  

 Dans le second mécanisme, l'ion métallique n'est pas complètement coordiné 

par les ligands ou/et il reste une molécule d'eau dans la sphère de coordination. 

Cette dernière est alors remplacée par l'additif.  

 Enfin, le troisième mécanisme implique l'expansion de la sphère de 

coordination du métal afin de permettre l'ajout d'une liaison avec l'additif. 

 

 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 proposée par N.Irving [11], permettant de 

prévoir la synergie : 

 

 Un extractant acide est capable de neutraliser la charge du cation métallique. 

 Le second extractant se substitue aux molécules d'eau de coordination du 

complexe métallique neutre, le rendant ainsi plus lipophile. 

 Ce deuxième extractant est coordonné moins fortement que le premier. 

 La coordination du métal est favorable.  

 La géométrie des extractant n'entraîne pas d'encombrement stérique qui 

puisse empêcher l'extraction. 

         

 Les équilibres qui décrivent l'extraction d'un métal M dans un tel système sont les suivants :  

- L'équilibre d'extraction de M
n+

 par HL seul : 

  

Mn+ + nHLorg (MLn)org + nH+
Kex

 

 

Kex : constante d'équilibre d'extraction. 
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- L'équilibre d'extraction de M
n+

 par le mélange HL et S : 

 

Mn+ + nHLorg +s Sorg (MLnSs)org + nH+
KexS

 

 

Kex S : constante d'équilibre d'extraction synergique. 

 

- De ces deux équilibres déroule l'équilibre synergique suivant : 

 

(MLn)org +s Sorg
(MLnSs)org

K S

 

KS : constante de synergie. 

I.2. ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES 

 L'extraction liquide – liquide ou extraction par solvant consiste alors à rendre soluble (métal 

ou acide minéral) dans un solvant organique à partir d'un solution diluées. 

 Pendant les années 1900 à 1940, l'extraction par solvants a été principalement employée par 

les chimistes pour séparer les substances organiques.  

L'extraction liquide – liquide est aujourd'hui largement utilisée aussi bien dans les laboratoires de 

chimie analytique que par les industries pharmaceutiques, pétrolières et pétrochimiques. Elle est 

également très employée en hydrométallurgie pour la récupération d'éléments précieux ou toxiques 

dans les effluents tels ceux des ateliers de traitement des surfaces. 

I.2.1 Les grandes classes d'agents extractants  

Il existe plusieurs systèmes de classification des agents extractants dont le plus important se base 

sur leur mécanisme d'action dans l'extraction des métaux. 

Les extractants les plus connus peuvent être classées comme suit [12] : 

 

- les extractants acides :  

Comme les acides :  

 mono – et di-alkyl phosphorique: tel que, les acides mono- et di-2-ethylhexyl phosphorique, 

l'acide di-n-butyl phosphorique  

 acides phosphonique: tel que, l'acide mono-2-ethylhexyl phophonique et l'acide di-2,4,4-

trimethyl pentyl phosphonique  
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 acides phosphinique : tel que, l'acide di-2-ethylhexyl phosphinique 

- Les extractants basiques :  

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

la di-tridécyl amine, la di-isotridécyl amine, la tri-octyl amine et la tri-isooctyl amine et le chlorure 

de tri-octylméthyl ammonium. 

- Les extractants par solvatation :  

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

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

- Les extractants par chélation :  

On cite les oximes, les hydroxyoximes et les hydroxy bases de Shiff. 

 

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

caractérisations par les quelles les bons agents extractants se distinguent et pour lesquelles ils sont 

généralement utilisés à l'échelles industrielles, ces caractéristiques sont : 

- Un faible prix de revient. 

- Une très faible solubilité dans les phases aqueuses. 

- Une très forte solubilité dans les diluants couramment utilisés. 

- Une bonne stabilité chimique pour une réutilisation dans plusieurs cycles 

d'extraction. 

- Formation d'émulsion instable avec les phases aqueuses. 

- Un fort pouvoir d'extraction. 

- Doit permettre une réextraction facile. 

- Etre inflammable, non volatil et non toxique. 

- Avoir une bonne cinétique d'extraction.  

 

Le choix de l'extractant est un élément clé dans les procédés d'extraction, il se doit d'extraire bien 

(aspect thermodynamique) et vite (aspect cinétique) et d'être éventuellement sélectif vis-à-vis du 

soluté (cas autrement fréquent d'un mélange de solutés). Ces propriétés doivent être satisfaites 

quelles que soient la nature et la composition des solutions aqueuses traitées. 
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I.2.4 Rappels bibliographiques  sur l'extraction du chrome (III) par différents 

extractants acide. 

 I.2.4.1   Extraction de chrome (III) avec de l'acide phosphorique de Di (2- 

Ethylhexyl) 

L'extraction du chrome (III) avec D2EHPA a suscité la plupart d'attention dans la littérature 

de n'importe quel chrome (III) système d'extraction bien que ce soit encore pauvre comparé aux 

données disponibles sur les métaux. 

 La structure de l'extractant, Di (2-ethylhexyl) acide phosphorique, est montrée sur la 

Figure(I.3). 

CH2H3C CH2 CH2 CH

C2H5

CH2 O

P

CH2H3C CH2 CH2 CH

C2H5

CH2 O

O

OH

 

Figure (I.3) : Formule semi-développée du D2EHPA. 

 

Une gamme des temps d'équilibre pour l'extraction de chrome (III) par solvants avec 

D2EHPA ont été rapportées, et le pH auquel le temps d'équilibre était déterminé. L'ion de chrome 

est connu pour être cinétiquement, relativement inerte à la substitution (cotton et Wilkinson 1988 

[13]).  

Cependant, la réaction d'hydrolyse : 

M(H2O)6
3+

 + H2O  M(H2O)5 OH
2+

 + H3O
+
 

 Est beaucoup plus rapide que l'échange de molécule d'eau (Baes et Mesmer 1976[14]) et 

produit des espèces hydroxy qui est plus réactif que l'ion de hexaaqua. Un temps d'équilibration de 

deux minutes a été rapporté par Kimura (1960)[15] et Pandey, Cote et Bauer (1996)[16].  

Les premiers travaux de Kimura (1960)[15] ont montré que l'extraction à des valeurs du pH 

relativement faible . 
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Pandey, Cote et Bauer (1996) [16] ont passé un temps expérimental de contact de 5 minutes 

d'assurer l'accomplissement de l'équilibre. C'était le moment d'équilibre  rapporté le plus court pour le 

chrome (III) et D2EHPA. Le seul  spécifique d'équilibre était de 15 minutes avec 30  minutes 

utilisées comme temps de contact (Islam et Biswas 1979 [17]).  

Le temps de contact entre 15 et 35 des minutes ont été rapportées par de divers ouvriers 

(Beneitez et Ayllon 1987[18] ; 

Le pH requis pour l'extraction  maximum du chrome (III)  avec D2EHPA est 4.5-5 figure( 

I.4)  (Islam et Biswas 1979 [17] ; Hepworth et Beckstead 1989 [19]; Rao et Hariharan 1992[20] ; 

Pandey, Cote et Bauer 1996 [16]; Schügerl, Segelken et Gudorf 1996[21]) bien que l'extraction 

significative se produise aux valeurs du pH aussi basses que 3 (Rao et Hariharan 1992 [20] ; Pandey, 

Cote et Bauer 1996 [16]).  

 

La figure(I.4). L'extraction du chrome (III) en milieu sulfate par des divers extractants  des 

acides organophosphorique.[16,17,19] 

Phase aqueuse : Cr (III) 2×10
-4

 mole L
-1

, SO4
2−

 0.1 mole L
-1

 ; 

Phase organique : Extractant comme montré, 0.3 mole L
-1

 dans Shellsol® 2046. 

 

  L'extraction du Cr (III) qui contenant le sulfate de 0.05 M et 0.25 N d’acétate en acide 

sulfurique par différentes solutions concentrées par D2EHPA en benzène ont été examinés en 

fonction du pH de la phase aqueuse. À la valeur du pH inférieure , les courbes (D vs pH) ont des 

pentes approximativement de 3 (au-dessous d'environ pH = 2.5) et à mesure que le pH augmente 

au-dessus de cette valeur la pente diminue continuellement. Autour du pH 4.0 la pente devient zéro  

[17] . 
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La dépendance du coefficient de distribution sur la concentration de l'extractant a été étudiée 

à 7 valeurs différentes du pH d'équilibre. Les courbes (D vs log [D2EHPA])  donnent les lignes 

droites avec les pentes approximativement 1.5 (par exemple 1.64 pour pH 2.5 ; 1.68 pour pH 4.25 

etc.).  

Le coefficient de distribution dépend de la nature des diluants et diminue dans l'ordre : 

méthyl isobutyl Cétone > petroteumbenzin > n-hexane > 1.2, - dichloroéthane > kérosène > 

cyclohexane> tétrachlorure de carbone > nitrobenzene> toluène > chloroforme >benzene   

Puisque D2EHPA est  dimère dans le benzène Myers et autres[21] ont été montrés que les 

espèces extraites devraient avoir la formule CrA3, il est prévu que pendant le transfert de D2EHPA 

à partir de la phase organique à la phase aqueuse, il est converti en anion monomérique D2EHP
-
 

(soutenu par le fait que 0.3 M de D2EHPA en benzène avec de l'eau causé l'abaissement du pH de 7 

approximativement à 2.8), qui coordonne (Cr (OH) j
 (3-j) +

)  pour former le complexe CrA3, insoluble 

dans phase aqueuse. 

Que la dépendance de D2EHPA est légèrement plus grande que la valeur théorique de 1.5, 

indique qu'une certaine partie de CrA2.(HA2) ; CrA. 2 (HA2) etc. peut également être formé.  

Kimura (1960)[15] montré le Cr (III) en milieu sulfate par D2EHPA en toluène ou n-hexane, 

est extrait sous la  forme Cr (OH) 
2 +

. A2. 

Le travail de Beneitez et d'Ayllon (1987) [23]  n'a fait aucune mention d'une efficacité 

maximum d'extraction mais s'est concentré sur la nature des espèces extraites. Les espèces extraites 

ont été rapportées dans la gamme 0.85-1.20 de pH comme CrX3(H2O)2Y où Y est D2EHPA et X 

est la forme deprotoné de D2EHPA. La structure proposée par ces auteurs était semblable au CrX3 

rapporté par Islam et Biswas (1981)[24] pour la gamme de pH 2.5-5.5.  

Islam et Biswas (1981)[25] soutiennent plus loin cette structure au moyen de phosphoreux : 

analyse indiciaire de chrome. Analyse de poids moléculaire des complexes suggérés aux auteurs que la 

structure composée est  trimère les complexes  CrX3 à des chargements plus élevés bien que la 

structure ne pourrait pas être déterminée. 

Plusieurs auteurs ont rapporté les effets semblables des anions sur le chrome (III)  coefficient 

de distribution. Les concentrations croissantes jusqu'à 1 mole L
-1

 d'ion de nitrate, de perchlorate et 

d'acétate n'ont pas effectué le coefficient de distribution (Islam et Biswas 1979 [17] ; Rao et Hariharan 

1992 [20]).  

La présence des ions de sulfate et de chlorure a diminué l'efficacité d'extraction (Islam et 

Biswas 1979 [17] ; Rao et Hariharan 1992 [20] ; Schügerl, Segelken et Gudorf 1996 [21]).  
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Le travail à côté de Schügerl, de Segelken et de Gudorf (1996) [21] a suggéré la dépression du 

chrome (III). L'extraction par le sulfate était due à la formation complexe mais si aucuns détails ou 

données de soutien. 

Le travail de Islam et de Biswas (1979 [24] ; 1979 [17])  a également démontré l'effet du type 

et de la concentration d'anion sur le taux d'extraction de chrome (III) avec D2EHPA. Le taux 

d'extraction a été diminué par le sulfate et le nitrate alors que l'ion d'acétate n'affectait pas le taux 

d'extraction.  

La présence de l'anion de phosphate   a semblé exercer peu influence sur l’extraction du 

chrome (III) cependant elle a empêché la concentration accrue en sulfate diminuant l'extraction du 

chrome (III) [24]. 

Seulement une étude a essayé de déterminer l'effet de la température sur l'extraction du 

chrome avec D2EHPA. Islam et Biswas (1979) [25] ont observé une augmentation du coefficient de 

distribution avec l'augmentation de la température dans la gamme 30-60 
0
C mais sans aucune 

explication pour ce comportement. 

 Le choix du diluant organique a été montré pour avoir un effet significatif sur le 

comportement de quelques systèmes d'extraction par solvants. Le choix du diluant pour l'extraction du 

chrome (III) avec D2EHPA a suscité une certaine attention mais les résultats sont contradictoires. 

Islam et Biswas (1979)[25] ont conclu que les diluants aliphatiques ont produit une extraction plus 

élevée à un pH donné que les diluants aromatiques tandis que Rao et Hariharan (1992) [20] ont conclu 

que l'extraction la plus efficace s'est produite avec du benzène comme diluant. L'efficacité d'extraction 

ne semble pas suivre aucune propriété physique identifiable du diluant, par exemple constante 

diélectrique ou viscosité.  

Il y avait quelques différences en conditions expérimentales entre ces deux études telles que 

l'utilisation d'un chlorure contre le sulfate/ d'acétate, concentration différente en D2EHPA et pH 

différent de l'extraction (3.06 contre 3.40) mais rien qui expliqueraient les résultats énormément 

différents. 

Le travail de Preston (1983) [26] a examiné l'effet de l'oxime  non-chelate de l'ethylhexanal 

2(EHO) sur l'extraction des métaux.  

L'addition de EHO (0.5 mole L
-1

) à une phase organique contenant D2EHPA (0.50 mole L
-1

) 

en xylène n'a fourni aucun avantage synergique comme mesuré par la valeur pH0.5  pour l'extraction 

de chrome (III).      
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Un changement crucial du comportement d'extraction avec le pH a été noté pour le chrome 

(II) instable. Cette tendance était compatible aux autres métaux étudiés, avec le synergisme observé 

pour les métaux divalents mais non trivalents. Ceci a été attribué à la condition pour des espèces 

formellement neutres d'être extrait et les métaux divalents exigeant seulement deux unités de 

D2EHPA pour la neutralité laissant des positions de coordination disponibles pour l'EHO. 

 

I.2.4.2   Extraction de chrome (III) avec mono(2-Ethylhexyl) de l'acide     

phosphorique  

 

L'utilisation mono (2-ethylhexyl) phosphorique acide (M2EHPA) comme extractant pour 

différents métaux de transition a été rapportée (Yadav, Singh et Tandon 1991 [27]; Schügerl, 

Segelken et Gudorf 1996[21] ) La structure de l'extractant, mono (2-ethylhexyl) acide phosphorique, 

est montrée sur la Figure(I.3). 

 

CH2H3C CH2 CH2 CH

C2H5

CH2 O

P

HO

O

OH  

 

Figure (I.5) : Formule semi-développée du M2EHPA. 

 

L'acidité de phase aqueuse a affecté de manière significative l'efficacité d'extraction, qui a 

diminué de 90% proche au  pH plus considérablement que 1 plus moins de 5%  à  pH 0.3. 

Rao et Hariharan (1997)[28] ont rapporté que l'extraction maximum n'étant pas atteint jusqu'à 

pH 3.4. 

L'effet du diluant a été discuté par Rao et Hariharan (1997)[28] ,Khwaja, Singh et Tandon 

(2000a)[30]. Le toluène comme diluant a donné la moindre extraction efficace tandis que le benzène 

et le nitrobenzène étaient les plus efficaces de ceux examinés.  

L'extraction a augmenté avec la concentration  d'extractant, par exemple dans le travail de  

Schügerl, de Segelken et de Gudorf 1996[21]. On a proposé les espèces extraites pour être le Cr(HR)3  

où H2R est M2EHPA (Rao et Hariharan 1997[28] ; Khwaja, Singh et Tandon 2000a [30]). Cette 

structure a été basée sur l'analyse de pente des divers paramètres et a été suggérée pour s'appliquer 

indépendamment de l'état d'hydrolyse du chrome (III) extrait. 
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La présence des anions de perchlorate, de nitrate et d'acétate jusqu'à 1 mole L
-1

 n'a pas 

interféré dans l'extraction. Les augmentations de la concentration des anions de sulfate ou de chlorure 

jusqu'à 1 mole L
-1

 ont eu comme conséquence les diminutions de l'efficacité d'extraction. 

Le comportement d'extraction du chrome (III)  avec M2EHPA ressemble tout à fait au 

comportement avec D2EHPA bien que les investigations aient été généralement concentrées sur 

différents problèmes. Ceci a mené à une divergence des conditions étudiées. 

 

I.2.4.3 Extraction de chrome (III) avec Cyanex® 301 et Cyanex® 302 

 

Cyanex® 301 et Cyanex® 302, les analogues de Di et mono-thio de Cyanex® 272 

respectivement, montrent généralement une extraction plus forte des métaux que Cyanex® 272. 

Ceci a été employé par Mihaylov et autres (1995)[29] dans le développement d'un processus 

breveté pour la séparation du nickel et du cobalt. Chrome (III) n'a pas été extrait à partir d'une 

solution mélangée d'alimentation de sulfate en métal entre pH 1.5 et 2.5 par une phase organique 

contenant Cyanex® 301 (0.44 mole de L
-1

) dans Isopar® M. 

Des résultats similaires ont été trouvés par Saily et autres (1996)[32] au cours d’extraction 

de molybdène par Cyanex ® 301 et Cyanex ® 302. L'extraction de chrome (III) a été rapportée en 

tant que plus moins de 5% avec l'un ou l'autre extractant.  

La concentration d'extractant était de 0.10 mole L
-1

 en toluène. La concentration acide a 

varié de 1×10
-3

 à 5 moles L
-1

 utilisé les acides chlorhydriques, nitriques et sulfuriques avec peu de 

différence dans les résultats. les volumes de contact des phases sont égaux de phase était au °C 25 

pendant 5 minutes. 

Extraction de chrome (III) par Cyanex® 301 dans la gamme de pH  1 à 4.3 ont été 

également rapportés en tant que plus moins de 5% en l'autre littérature (Singh et autres 1999 ; 

Khwaja, Singh et Tandon 2000[30]). La phase aqueuse a contenu le métal de 1×10
-4

 mole L
-1

 et la 

phase organique a contenu Cyanex® 301 (0.1 mole de L
-1

) en toluène. 

Il est évident que les analogues thio de Cyanex® 272 n'extraient pas le chrome (III) dans des 

conditions expérimentales utilisées généralement dans la gamme de pH  1 à 4.3. 

 

I.2.4.4   Extraction de chrome (III) avec tributyl du phosphate  

L'extraction du chrome (III) par tributyl du phosphate à partir d’un milieu perchloriques a 

été étudié par Aggett et Udy (1970)[31]. La phase aqueuse a habituellement contenu le chrome (III) 

(de 1×10
-4

 mole L
-1

) en acide perchlorique.  



CHAPITRE I                                                                         GENERALITES ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

 

28 

 

L'extraction augmente avec des diminutions de l'acidité dans la gamme de pH de -1 jusqu'à 3 

et ne dépendait pas du chrome (III) de concentration jusqu'à 10
-2

 moles L
-1

. 

 Les tentatives de déterminer la nature des espèces extraites en examinant les spectres 

d'absorption évidents  n'ont pas indiqué n'importe quoi autre que l'absence des espèces hydrolysées 

comme prévue par la chimie du système. Les spectres rapportés [Cr(H2O)6]
3+ 

et [Cr(ClO4)(H2O)  

5]
2+

 pour étaient très semblables entre eux et le spectre pour les espèces extraites n'a pas fait, selon les 

auteurs, correspondre avec précision à l'un ou l'autre.   

 Le spectre évident de la phase organique chargée a montré un changement marqué sur le 

chauffage ce qui les auteurs suggérés peuvent être dus à la formation des polymères dans la phase 

organique. 

L'extraction du chrome (III) a semblé anormal pour les cations trivalents basés sur le 

comportement prévu des ions semblables trouvés dans la littérature, de quelque manière que le 

comportement a ressemblé à cela des cations divalents dans les solution concentré d’acides 

perchloriques. Les auteurs ont proposé que [Cr(ClO4)(H2O)5]
2+

 les espèces prédominantes 

extraites dans ces conditions.  

I.2.4.5  Extraction de chrome (III) avec des acides carboxyliques 

Le comportement d'extraction d'une gamme des métaux, y compris le chrome (II)  et (III),  

avec des acides carboxyliques ont été rapportés par Preston (1985)[33]. 

La phase aqueuse s'est composée de 0.05 mole L
-1

  de Cr (NO3)3  en 1.0 mole L
-1

  de NO3 

(Na, H).  

La phase aqueuse contenant le chrome (II) a été préparé en réagissant le métal de chrome 

avec de l'acide sulfurique et employé sous une atmosphère d'azote. La phase organique a contenu 

l'acide carboxylique (0.50 mole L
-1

) en xylène. Les extractants d'acide carboxylique sont montrés sur 

la figure (I.4). 
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La figure (I.6) : Extractants d'acide carboxylique comme employés par Preston (1985)[18]. 

Chrome (III) a été extrait par l'acide 2 bromodecanoic (ADR) et le DIPSA avec les 

valeurs pH0.5 de 2.56 et de 2.50 respectivement mais exigé jusqu'à 150 heures pour atteindre 

l'équilibre dans ces systèmes. Chrome (III) n'a pas été extrait par Versatic® 10 ou acide 

naphténique. Ceci a été attribué par l'auteur à l'hydrolyse du métal dans la phase aqueuse aux valeurs 

du pH au-dessous de ceux priés pour l'extraction et contraste avec le travail de Doyle-Doyle-Garner 

et Monhemius (1985)[34]. 

Une recherche sur le dépouillement hydrolytique de l'extractant Versatic® 10 a été rapportée 

par Doyle-Doyle-Garner et Monhemius (1985)[34]. 

Une condition évidente de dépouiller le métal de Versatic® 10 est que le métal pourrait être 

chargé sur l'extractant organique. Le rapport a indiqué que Cr (III)  15.6 g L
-1

  a été chargé sur 

Versatic® 10 (33% volume) dans le diluant de Escaid® 110 d'un sulfate ou de la solution de chlorure. 

L'utilisation de l'acide hexanoïque a été rapportée pour l'extraction du chrome (III) à partir 

d’une solution de chlorure Apostoluk et Bartecki 1985[35]. Ces ouvriers ont constaté qu'un temps de 

contact de 48 heures a été exigé pour atteindre l'équilibre dans un système contenant le chlorure de 

chrome (1.09×10
-3

 mole L
-1

) et le chlorure de sodium (0.10 mole L
-1

) dans la phase aqueuse avec de 

l'acide hexanoïque (0.104 mole L
-1

) en tétrachlorure de carbone comme phase organique. 

Ces auteurs ont observé que les augmentations de la concentration en ion de chlorure de 0.10 à 

3.00 moles L
-1

 ont augmenté l’extraction du chrome (III). Une augmentation la concentration initial 

du chrome (III) de 2×10
-4

 à la 1×10
-2

 moles L
-1

 a eu comme conséquence l'extraction accrue de 

chrome. Ils ont argué du fait que cette dépendance à l'égard le chrome (III), la concentration initial  a 

indiqué la formation du chrome (III) polynucléaire  des complexes dans la phase organique. Une 
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augmentation de la concentration d'extractant dans la gamme 0.1-1.0 mole L
-1

 a décalé la courbe 

d'extraction pour abaisser des valeurs du pH.  

Basé sur ces données ils ont conclu cela [Cr(OH)R2HR]3 était les espèces extraites où l'heure 

est acide hexanoïque. 

Les mêmes auteurs ont également comparé une gamme des acides carboxyliques comme 

extractants. Ils ont conclu que pour les acides carboxyliques de chaîne droite, les molécules avec une 

plus longue chaine étaient des meilleurs extractants dus aux changements de la solubilité de l'acide 

dans la phase aqueuse. Acides carboxyliques à chaînes embranchés étaient plus efficace que 

l'extractant correspondant de chaîne droite bien qu'aucune explication n'ait été offerte pour cette 

observation. 

L'utilisation d'une colophane normale, étant principalement les acides carboxyliques, a été 

rapportée pour l'extraction du chrome (III)  (Jimenez Gomez et autres 1990)[36]. La phase aqueuse 

a contenu le chrome (III) (1 g L
-1

) en tant que son sel de nitrate. L'extractant s'est composé de la 

colophane claire normale (étant la fraction non-volatile de la résine de pin) dissoute en toluène. La 

colophane contenue plus de matière acide de 90%, principalement acide abiétique (C20H30O2), et a été 

examinée de la gamme de concentration 0.1 - 0.5 en mole L
-1

. 

La courbe d'extraction s'est déplacée pour abaisser le pH avec l'augmentation de la 

concentration d'extractant comme prévue pour un système idéal d'extraction par solvants.           

L'extraction complète a été réalisée à un pH approximativement de 2.5. Un arrangement pour 

la séparation du fer (III), chrome (III), manganèse (II), cobalt (II) et de nickel (II) a été démontré. 

Bien que l'extraction  de ce réactif ait semblé généralement efficace plusieurs des détails présentés en 

cette littérature étaient contradictoires. 

L'utilisation des acides carboxyliques semble avoir besoin de longs temps de contact pour que 

l'équilibre apparent soit probablement établi dû aux valeurs du pH inférieures rapportées pour 

l'extraction. Ce contraste avec les temps et l'extraction rapportés pH avec Cyanex® 272 ou 

D2EHPA. 

I.2.4.6 Extraction de chrome (III) avec des extractants d'oxime 

Brooks (1987) [37] a rapporté l'utilisation des extractions d'étape simple pour le rétablissement 

des métaux des pertes de finissage. D'une solution synthétique contenant 1 g L
-1

 chacun de Cr (III), 
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Fe (III), Co (II), Cu, Ni, et Zn, plus moins de 20% du chrome ont été extraits à pH 1.75. La phase 

organique a contenu LIX® 622 (10% volume) en naphte. 

Un arrangement séquentiel d'extraction par solvants a été étudié avec un soluté comme ci-

dessus avec des concentrations en métal de 0.2 g L
-1

.
 
Un mélange de LIX® 63 et d'acide sulfonique 

de naphtalène de dinonyl (SYNEX DNO-52) a extrait 99.8% du chrome à pH 7. 

Mahmoud et Barakat (2001) [38]  ont rapporté l'utilisation de l'extractant Acorga® M5640, 

qui contient un oxime aromatique. La phase aqueuse a contenu le chrome (III) (de 6×10
-3

 mole L
-1

).
 

La phase organique a contenu Acorga® M5640 (10 % volume) en kérosène. Le contact était au 30°C  

pendant 10 minutes utilisé un dispositif trembleur horizontal. Chrome (III) n'a pas été extrait dans la 

gamme 0.5-10 de pH. 

L'utilisation des extractants d'oxime ne semble pas fournir l'extraction efficace du chrome 

(III). L'extraction rapportée utilisé les extractants mélangés est probablement attribuable à l'extractant 

de non-oxime. 

 I.2.4.7  Extraction de chrome (III) avec Acetylacetone 

 

Extraction de chrome (III) a été réalisé à la température ambiante avec l'acetylacetone (aa) en 

changeant la nature de la phase aqueuse (Kiba, Imura et Honjo 1977)[39].  

Afin d'essayer de modifier le pH d'une solution avec de l'acétate acétique de sodium, 

l'utilisation de l'acide acétique chloré a été étudiée. L'addition de ces matériaux a augmenté 

l'extraction du chrome (III) dans l'ordre mono < Di < trichloro acide acétique. Comparé à l'extraction 

à partir des solutions contenant l'ion d'acétate, l'extraction à partir de solutions tri- et mono-

chloroacetates et du perchlorate a tout indiqué une diminution de pH0.5 (jusqu'à 5 unités de pH dans le 

cas de trichloroacetate). Les espèces extraites ont été définies comme Cr(aa)3 .   

En l'absence de l'aa, le chrome (III) a été extrait dans le dissolvant organique a fourni l'acide 

chloracétique, particulièrement trichloro, était présent dans la phase aqueuse. Pendant ce processus les 

auteurs croient que la sphère intérieure de solvatisation du cation en métal n'a pas semblé être 

changée. Le dissolvant organique doit avoir un atome d'oxygène de distributeur. 
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Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à étudier l'extraction du chrome (III) 

en milieu nitrate par le D2EHPA. La connaissance complète du mécanisme d'extraction 

nécessite de déterminer les coefficients stœchiométriques de la réaction globale de l'extraction 

du chrome (III).  

L'étude de l'extraction du chrome (III) par le D2EHPA a été réalisée en faisant varier 

le pH et la concentration de l'extractant.   

II.1 PARTIE EXPERIMENTALE 

II.1.1 Produits et solutions 

La solution de chrome (III) a été préparée à partir de nitrate de chrome nonahydrate 

(Cr(NO3 )3 .9H2O) (Fluka) et de nitrate de sodium (NaNO3) (Fluka) utilisé comme milieu 

ionique. 

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

pureté >95%, utilisé sans purification. 

Les diluants organiques utilise le chloroforme et MIBK.   

   II.1.2         Procédure analytique de l'extraction 

 Dans une cellule de verre thermorégulée à 25°C, 25 ml d'une solution aqueuse 

contenant le chrome (III) de concentration (100 ppm) a agité avec du solvants organique. 

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

température constante. La variation du  pH  de la phase aqueuse se fait par ajout de soude  de 

même force ionique dans le système. Au about de 30 minutes l'équilibre d'extraction étant 

largement atteint.    

Après la séparation, le pH a été mesuré avec un pH-mètre de type HANNA HI 2210, 

qui a été normalisé en utilisant des solutions tampon de pH 4 et 7. Le dosage de chrome dans 

la phase aqueuse a été réalisé à l'aide d'un spectrophotomètre visible (PYE, unicam, SP6-36 

Philips). La concentration de chrome dans la phase organique a été calculée à partir de la 

différence entre les concentrations de chrome dans la phase aqueuse avant et après extraction.  

Le chrome (III) absorbe a une λmax= 570 nm. 
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II.2 RESULTATS ET DISCUSSION    

II.2.1             Extraction du chrome (III) par le D2EHPA 

L'étude de l'extraction d'une espèce métallique M
 n+

 à partir d'un milieu nitrate par 

D2EHPA dans les solvants moins polaire (toluène, benzène, chloroforme et les alcanes) est 

décrite par l'équilibre suivant:  

    Hjn) p(HL)  ML()HL(p)/2(n    jM
(org)jn

K 

org2

3 1ex                             (II.1) 

dans le cas il y a l’hydrolyse est décrite par l’équilibre suivant :  

 


   Hjn) p(HL)M(OH)L()HL(p)/2(n M(OH)

(org)jn

K 

org2

j)-3(

j
1ex                 (II.2) 

 

On considère que l'équilibre de dimérisation de l'extractant est dominant. La constante 

d'équilibre d'extraction 
1exK  a pour expression :  

 

   
    )(

org

3

jn

orgn

ex1
HLM

Hp(HL)ML
K

pnj 



  

avec j noté le dégrée de polymérisation du complexe (métal-D2EHPA) dans la phase 

organique.   

 Le D2EHPA existe sous forme monomérique dans les solvants polaires tels le MIBK, 

l'équilibre d'extraction pour le métal trivalent est donné par : 

    Hjn) p(HL)ML()HL(p)(n    jM
(org)jn

K 

org

3 2ex     (II.3) 

 

Dans le cas il y a l’hydrolyse est décrite par l’équilibre suivant : 


   Hjn) p(HL)M(OH)L()HL(p)(n M(OH)

(org)jn

K 

org

j)-3(

j
2ex                      (II.4) 

 

Où                                      
   

    )(

org

3

jn

orgn

ex2
HLM

Hp(HL)ML
K

pnj 



  

Le coefficient de distribution du métal est défini : 

M

orgM

C

C
D   
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avec 
MorgC : la concentration totale du métal dans la phase organique à l'équilibre et égale à  la 

concentration des complexes extraits × j. 

 
MC : la concentration totale du métal dans la phase aqueuse à l'équilibre.  

Les complexes polymériques existant dans la phase organique n'ont pas pris en 

considération car plusieurs auteurs rapportent que la formation de ce type des complexes 

lorsque le rapport 
M

HL

C

C
 est faible.      

Les équilibres d'extraction (II.2) et (II.4) deviennent donc, pour l'extraction du 

chrome(III) par D2EHPA:   

 Dans le chloroforme : 


   Hjn) p(HL)M(OH)L()HL(p)/2(n M(OH)

(org)jn

K 

org2

j)-3(

j
1ex  

de constante d'extraction: 

   

    pn

p







org

j)-(3

j

n

orgn

ex1

HLM(OH)

H(HL)M(OH)L
K  

 

le coefficient de distribution du métal est: 

      

 
 


j)-(3

j

orgn

M(OH)

(HL)M(OH)L
D

p
 

d'où l'on tire :  

     pHnHLLog
pn

LogKLogD orgex 


 221
 

 Dans le MIBK : 

 

    
   Hjn) p(HL)M(OH)L()HL(p)(n M(OH)

(org)jn

K 

org

j)-3(

j
2ex       

 

   
    pn

p







org

j)-(3

j

n

orgn

ex2
HLM(OH)

H(HL)M(OH)L
K  

 

L'expression de logarithmique du coefficient de distribution est alors : 

 

     pHnHLLogpnLogKLogD orgex 
2
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 Pour déterminer les coefficients stoechiométriques du complexe organométallique 

extrait dans la phase organique, nous avons utilisé 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. Les pentes des droites obtenues, 

nous permettrons de déduire la stoechiométrie de l'espèce extraite. 

II.2.1.1 Effet du pH 

 Les courbes d'extraction Log D = f (pH) du Cr(III) en milieu nitrate (force ionique 

I=1), pour diverses concentrations de D2EHPA dans le chloroforme et dans le MIBK sont 

représentées sur les figures (II.1) et (II.2). 

 On constate que lorsque la concentration augmente, l'extraction du chrome (III) dans 

les deux solvants augmente. 

Les courbes obtenues sont des droites de  pente proche de 2, donc n = 2 dans les deux 

solvants. Ceci indique que deux protons sont échangés entre l'extractant et le cation 

métallique.     
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Figure (II.1) : Influence du pH sur le coefficient de distribution.  

                         Phase organique : D2EHPA dans le chloroforme. 
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Figure (II.2) : Influence du pH sur le coefficient de distribution.  

                  Phase organique : D2EHPA dans MIBK. 

II.2.1.2 Effet de la concentration du D2EHPA 

Afin de déterminer le nombre de molécules du D2EHPA qui participent à l'extraction 

du chrome (III) dans le chloroforme et dans le MIBK, nous avons fait une étude de Log D en 

fonction de Log [(HL)2 org] et de Log [(HL) org] à pH constant. 

Dans les figures (II.3) et (II.4) on représente, respectivement, les courbes de variation 

de Log D = f (Log [(HL)2 org] et Log D = f (Log [(HL)org] dans le chloroforme et dans le  

MIBK, c'est-à-dire, Log D en fonction de la variation de la concentration de l'extractant sous 

forme dimérique et monomérique.  

Le D2EHPA existe dans le chloroforme sous forme dimérique, la concentration du 

dimère de D2EHPA est donc :  

                     [(HL)2org]= 0.5 (CHL-[(HL)org]-[HL]-[L
-
]) ≈ 0.5 CHL 

CHL: concentration initial du D2EHPA 

Dans le MIBK, le D2EHPA existe sous forme monomérique. La concentration 

monomérique du D2EHPA est: 

 

 [(HL)org] = CHL-[HL]-[L
-
] ≈ CHL 
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La figure (II.3) représente la variation de Log D = f (Log [(HL)2org] à pH = 4.4, 4.5 et 

4.6 pour l'extraction du chrome(III) par D2EHPA dans le chloroforme. Les courbes obtenues 

sont des droites de pente voisine de 2 (p =2), ceci confirme que deux molécules de D2EHPA 

participent à la coordination de l'espèce organométallique extraite dans la phase organique qui 

a pour stoechiométrie Cr(OH)L22HL. 

Le même type de complexe a été déjà observé lors de l'étude de l'extraction du 

chrome(III) en milieu sulfate par le D2EHPA dans le toluène [15].  

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

 

    H2) 2(HL)Cr(OH)L()HL(2Cr(OH) (org)2

K 

org2

2 1ex                (II.5) 

 

de constante d'équilibre d'extraction Log Kex1 calculée à partir de la relation suivante: 

 

   pHHLLogDLogLogK orgex 22 21
  
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Figure (II.3) : Influence de la concentration de D2EHPA sur le coefficient de distribution D                   

      à pH constant. Phase organique : D2EHPA dans le chloroforme. 

  

La figure (II.4) représente la variation de Log D = f (Log [(HL) org]) à pH = 4.0, 4.1 et 

4.2 pour l'extraction du chrome(III) par D2EHPA dans le MIBK. Les courbes obtenues sont 

des droites de pente proche à 2, donc la valeur de p = 0. Ceci indique que l'espèce extraite 
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dans ce cas  est Cr(OH)L2, et aucune molécule libre du D2EHPA participe à la coordination 

du complexe extrait. Ce résultat a été évoqué par [17] .  

L'équilibre global de l'extraction est décrit par :   

 

    H2)Cr(OH)L(HL2Cr(OH) (org)2

K 

org

2 2ex       (II.6) 

 

de constante d'équilibre d'extraction Log Kex2  calculée à partir de la relation suivante: 

   pHHLLogDLogLogK orgex 22
2

  
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Figure (II.4) : Influence de la concentration de D2EHPA sur le coefficient de distribution D    

   à pH constant. Phase organique : D2EHPA dans le MIBK 

II.2.1.3   Effet du diluant 

 Nous avons choisi dans ce travail le chloroforme et le MIBK comme diluants pour 

l'extraction du chrome (III) par D2EHPA, car le D2EHPA existe sous formes différentes dans 

les deux diluants. La figure (II.5) représente le coefficient de distribution (D) en fonction du 

pH de l'extraction du chrome(III) dans les deux diluants. 

On remarque que l'extraction du chrome(III) dans le cas du MIBK est meilleure que 

celle du chloroforme.  
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Figure (II.5) : Effet du pH sur l'extraction de chrome(III) par D2EHPA dans différents  

solvants; [D2EHPA] = 0.08 M; force ionique = 1. 

Log Kex 

 

Phase aqueuse Diluant Log Kex Source 

0.33 M (Na, H)NO3 MIBK 

Chloroforme 

-4,81 

 -5,97 

Dans ce 

Travail 

 

Tableau II.1 : les valeurs des logarithmes des constantes d’extraction Kex du chrome (III) par 

D2EHPA dans les différents diluants.               

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

Méthylisobutylcétone > chloroforme. 

on observe que les extractions du chrome (III) est le plus faible dans le cas le 
diluant est le chloroforme. Ceci est probablement dû aux interactions plus fortes 
entre l'extractant et le diluant dans la phase organique, ce qui diminue l'activité des 
molécules de D2EHPA. 
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Nous nous sommes intéressés dans ce travail à l’effet des diluant sur l'extraction  du 

chrome (III) en milieu nitrate par l'acide di-2-ethylhexyl phosphorique (D2EHPA) . 

 

L'extraction du chrome (III) en milieu nitrate par l'acide di-2-ethylhexyl phosphorique  

a été étudiée en fonction des paramètres suivants:   

- Concentration en D2EHPA: l'efficacité de l'extraction augmente avec la concentration 

du D2EHPA. 

- Nature du diluant : l'extraction du chrome (III) varie selon l'ordre  

méthylisobutylcétone > chloroforme . 

 

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

Les complexes organométalliques extraits dans la phase organique sont du type 

Cr(OH)L22HL et Cr(OH)L2 dans le chloroforme et dans le MIBK respectivement.  

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

 

 
    H2) 2(HL)Cr(OH)L()HL(2Cr(OH) (org)2

K 

org2

2 1ex         Log Kex= -5,97 

 

 
   H2)Cr(OH)L  (HL2Cr(OH) (org)   2

K 

org

2 2ex                      Log Kex= -4,81 
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