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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

L'utilisation de plus en plus croissante des métaux cuivre et zinc dans de différentes
applications (cables électriques, alliages comme le laiton formé par le cuivre et le zinc,
plomberie, dans la fabrication de catalyseurs, comme insecticides etc.) et dans bien d’autres
domaines industriels rend indispensable, non seulement leur extraction a partir de leurs

minerais, mais également leur recyclage de ces divers équipements.

Plusieurs méthodes séparatives et de préconcentration ont été développées pour
réaliser cette fin. On peut cités comme exemple: I’extraction liquide-liquide, la
coprécipitation, I’échange d’ions, 1’adsorption ou encore les techniques membranaires. Parmi
ces techniques, I'extraction liquide-liquide est tres efficace et compétitive quand le métal est
présent a de faibles concentrations dans la solution aqueuse et plusieurs études d'extraction

liquide-liquide ont été effectuées en utilisant différents extractants.

Dans le cadre de ce mémoire, nous avons étudié I'extraction du cuivre et du zinc a partir
de milieux aqueux acides nitrique, chlorhydrique et sulfurique par I'acide laurique de formule
chimique semi développée CH3;—(CH,);0-COOH et dont le nom IUPAC est l'acide

dodécanoique.

L'acide laurigue est un acide gras saturé a chaine moyenne puisqu'il contient 12 atomes
de carbone sans aucune double liaison. C’est un acide carboxylique, présent dans les noix de
coco, capable de complexer les métaux et ne présentant aucune toxicité comparativement aux
extractants chimiques utilisés habituellement dans I'extraction des métaux.

Le manuscrit est structuré comme suit:

Le premier chapitre traite des genéralités sur I'extraction liquide-liquide.

Le deuxieme chapitre porte sur les éléments métalliques étudiés (cuivre et zinc) et des
rappels bibliographiques sur de l'extraction de ces deux métaux.

Le troisieme chapitre concerne la description des produits et le matériel utilisés.
Le quatrieme et dernier chapitre comporte les résultats et leurs interprétations.

Nous terminons par une conclusion générale.
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Chapitre I Généralités sur 'extraction liquide-liquide

I.1. INTRODUCTION

Parmi les divers procédés de séparation physico-chimique de solutés liquides, on
distingue plusieurs techniques (précipitation, électrocoagulation, osmose inverse, filtration
extraction liquide-liquide, membranes etc.). L'extraction liquide-liquide l'une des techniques,
les plus efficaces pour le transfert sélectif d’especes chimiques d’une phase liquide vers une

autre phase liquide.

Dans cette partie, nous nous attacherons a donner quelques généralités et a décrire les
principes de I’extraction liquide-liquide, ainsi que, ses applications dans la séparation et la

récupération de métaux.

1.2. Définition

L’extraction liquide- liquide ou extraction par solvant est une technique physico-
chimique de séparation et de concentration d’un élément chimique, elle permet d’extraire une
ou plusieurs espéces chimiques, d’une phase aqueuse liquide vers une phase organique non
miscible a la précédente.

Généralement la phase organigue est constituée d'un extractant dissous dans un diluant.
Pour que I’opération soit réalisable il est nécessaire :

¢+ que les deux phases ne soient pas complétement miscibles
++ que leur masse volumique soit différente
% qu’il n’existe pas de réactions chimiques entre les divers constituants du mélange.
L’extraction par solvant s’effectue en deux étapes:
e La premiere consiste a mettre en équilibre les deux phases par agitation et a réaliser le
passage de soluté (M) d’une phase a une autre.
e Au cours de la seconde, on sépare les deux phases par décantation sous I’effet de la
gravité naturelle [1].
Le passage du substrat de la phase aqueuse vers la phase organique est appelé extraction.
L'opération inverse s'appelle désextraction.
L'extraction liquide-liquide présente de nombreux avantages:
C’est une méthode de mise en ceuvre relativement facile et elle s'applique & de trés
nombreuses substances. Elle est utilisée aussi dans plusieurs industries chimiques pour

produire des composés chimiques purs, allant des produits pharmaceutiques et biomédicaux,
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aux métaux et aux produits organiques. Elle est aussi utilisée en chimie analytique et dans le
traitement de certains déchets [2-6].

|.3. Principe de I’extraction liquide-liquide

Le principe de l'extraction liquide —liquide est basé sur la distribution de soluté métallique M
entre les deux phases aqueuse et organique immiscibles. Durant ce transport, le potentiel
chimique du soluté en phase organique augmente tandis que celui de la phase aqueuse
diminue. A I’équilibre, les potentiels chimiques du soluté M sont égaux dans les deux phases;
on peut donc écrire [7,8]:

Mag = Horg avec M est le potentiel chimique

org : désigne les espéces chimiques dans la phase organique.
Aq : désigne les espéces chimiques dans la phase aqueuse.
|.4. parameétres d’extraction

L’extraction est conditionnée par différents paramétres physico-chimiques [9]

Les parametres physiques : I’extraction liquide-liquide dépend de la température du milieu

réactionnel, de la vitesse et du temps d’agitation.

Les parametres chimiques : ces paramétres sont liés a la phase organique a savoir la nature
du diluant et la nature de I’extractant qui conditionnent le mécanisme de 1’extraction, eta la

phase aqueuse (la nature et la concentration des ions métalliques).

> Le choix d’un extractant

Il s’agit de I’agent d’extraction, responsable du transfert de masse entre les phases, appelé
aussi complexant, et les possibilités se limitent au choix du solvant possédant si possible les

propriétés suivantes :

une capacité d'extraction importante avec un rapport de distribution compris entre 5 et
50.

une grande sélectivité vis-a-vis des solutés indésirables caractérisée par les facteurs de

séparation.

peu soluble dans les deux phases aqueuses d’extraction et de désextraction

une bonne stabilité chimique lors des opérations requises.
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e Assurer le role de ne pas présenter de trop fortes interactions attractives avec 1’espece
a transporter.

e un faible codt et une faible toxicité.

Le choix d’un extractant est une étape déterminante pour réaliser une extraction efficace.

On distingue quatre types d’extractants induisant des mécanismes d'extraction différents.

EXTRACTANTS MECANISMESD’EXTRACTION

EN ABSENCE D’EXTRACTANTS | Extraction directe de sels minéraux par

neutralisation de charge

NEUTRES Par solvatation
BASIQUES Par formation de paires d’ions
ACIDES Echange cationique ou par chélation

Tableau I.1. Différents types d’extractants.

» Diluant

Les diluants utilisés dans I’extraction des éléments a partir de milieux aqueux, sont des
diluants organiques possedant une grande inertie chimique, une faible volatilité et une densité
suffisamment différente de celle de I’eau, pour permettre une dissolution des composés

électriqguement neutres et une bonne séparation des phases [10].

La plupart des diluants organiques utilisés en extraction liquide-liquide sont exempts
d’atomes fortement donneurs, ainsi ils ne forment pas de liaisons de coordination avec le

métal. On peut les classer, suivant leur nature:

1. non polaire (hydrocarbures aliphatiques);
2. polaire et polarisable (hydrocarbures aromatiques halogénés);

3. non polaire mais polarisable (hydrocarbures aromatiques, halocarbures);
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4. polaire, polarisable et susceptible d’établir des liaisons hydrogéne (CHCls); ils peuvent
agir a travers des forces dispersives, d’interactions de dipdles et parfois a travers des

liaisons w ou H.

Les diluants les plus utilisés sont : les alcools volumineux, les composés substitués chlorés
et les diluants polaires de grande constante diélectrique [11].

1.5. loi de distribution-Coefficient de distribution
Le partage d'une espéce M entre deux phases liquides non miscibles, mises en contact
par agitation, implique un transfert de masse d’une phase a l’autre jusqu’a I’égalité¢ des

potentiels chimiques () de M entre les deux phases :

UM(ag) = MM(org)
Les indices aq et org désignent respectivement les phases agqueuse et organique.
Par définition,

M aq) = P°M @ag) T RT 109 @ ag)
M (org) = IJOM (org) T RT |Og am (org)

Ou : « a» est l'activité thermodynamique de M dans la phase aqueuse et organique ;
i - le potentiel chimique de M dans la phase aqueuse et organigue.
A I'équilibre d'extraction :
M (ag) = MM (org) €M (org) /am (ag) = € K= Py veees (1)

Ap° : enthalpie libre standard de transfert d’une mole de M d’une phase a I’autre ;
T : température absolue ;
R : constante des gaz parfaits.

La loi de distribution (1) dite loi thermodynamique, qui implique que, a la température

et a la pression constante, le rapport amorg)/ @maq) SOit constant a I'équilibre.

am (org)/ am (aq) = Pwm
Pwm : est la constante de distribution
Dans chaque phase, l'activité thermodynamique « a » est liée a la concentration «Cy»
par la loi de Berthol et Nernst :

am = fu. Cwm ou fm: c’est le facteur d'activité
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Ona:

PM = fM (org). CM (org) / fM (aq).CM (aq) — e(AUO/ RT) eeeennn (2)

Pwm peut étre déterminé si on connait les facteurs d'activités (a) calculés par la loi de Debye-
Huckel pour les solutions électrolytiques [2] ;
Si on travaille avec des solutions tres diluées ou fy — 1,

D0nC . PM = CM(org) / CM (aq) ------------------- (3)

1.6.Coefficient de distribution (Dy)
Les relations (2) et (3) ne sont valables que si I’espece M se trouve sous la méme
forme chimique dans les deux phases. Comme cela est rarement le cas, un paramétre plus utile

est alors utilisé, le coefficient de distribution Dy
Dm = ZCw (org) / ZCm (aq)

>Cwm : concentration totale du métal sous toutes ses formes dans la phase aqueuse ou
organique.
I.7.Rendement ou efficacité de I'extraction (Ey)

L'extraction liquide-liquide d'une espece M peut étre exprimée par son efficacité ou le

taux de cette espece extraite en phase organique et s'exprime en pourcentage (Em %).
Em (%) =100 Cwm (org) - V m org) / [Cm (0rg).-V ™ (org) + C (aq) -Vviac]
=100 Dm/ [Dm+ (VM @@/ VM (org))]
Dans le cas ou les volumes des deux phases sont égaux Vm aq)/ Vm (orgy= 1 0n a:
Em =100 Dy / (Dy + 1)

1.8.Facteur de séparation (o)

Le coefficient de sélectivité ou le facteur de séparation (amn) entre deux especes
métalliques M et N est défini comme étant le rapport de leurs coefficients de distribution,

établis dans les mémes conditions expérimentales.

amN — DM/DN
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1.9.Processus d’extraction

Le transfert d’un soluté ionique de la phase aqueuse a la phase organique s’effectue
par une interaction chimique entre 1’extractant et le soluté. Selon la nature de 1’extractant et de
I’ion métallique a extraire (soluté), on classe les phénomeénes d’extraction en quatre catégories
[12].

1. Extraction par échange d’anions (extractants basiques) ;
2. Extraction par solvatation (extractants neutres) ;

3. Extraction par échange de cations (extractants acides) ;

4. Extraction par chélation (agents chélatants)

1.9.1. Extraction de cations metalliques par échange de cations

L’extraction par échange de cations est basée sur I’échange de protons H* (-COOH, -
SO3H, -NH,, -SH, - POsH,, ..) d’'un extractant acide (HL) avec le cation métallique de la

phase aqueuse pour former un complexe organo-soluble selon 1’équilibre suivant :
M™ (ag) + M HL (0rg)&MLmeorg) + M H'(ag)

> la constante d'extraction Kgyest:
Kex = [ MLm(org) 1 [H "aan™ / [M ™ a1 [ HL(org)]™

» Coefficient de distribution Dy :
Dwm = [ MLinrg) 1/ [M ™ (agy
D’ou la relation :

log Dm = logKex + m pH + m log [HL org)]

Ce type d’extraction est trés utilisé pour la séparation de métaux de valences différentes. Le

facteur de séparationoyn de deux cations métalliques M™ et N™ s*écrit:

D KM
loga,,y = log—= = log— ext+ (m —n)pH + (m—n)log [HL],,,
DJ"-'- K

Exemple:

1. Extraction du l'uranium (V1) par I’acide di-2-éthyl hexyl phosphorique (HDEHP) [13]:
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U022+(aq) + 2 (HDEHP)2¢0rg) < UO2(DEHP)(HDEHP)(org) + 2 H (ag)

2. Extraction du nickel (I1) et du cobalt (1) a partir des solutions d’acide sulfurique par le
cyanex 301 dans le kerosene. [14]

3. Extraction du palladium Pd(II) par P’acide di-2-éthyl hexylthiophosphorique
(DEHTPA)[15]:

PdC|42-(aq) + 2 HL (org.) & Pd Lz( org) T 4 C|-(aq) + 2 H+(aq)
1.9.2.Extraction de cations métalliques par echange d‘anions

L’extraction d’un cation métallique par échange anionique est possible dans la mesure
ou il existe en solution aqueuse des anions X" avec lesquels il peut former, dans un premier
temps, un complexe de charge négative selon I'équilibre suivant:

M™ . + NX g — MX,"™™..  Avec m<n

Dans un second temps, l'extraction du cation métallique en phase organique par un
extractant basique tel que les sels d'ammonium quaternaire (R4;N*X) se fait sous forme d'une
paire d'ions électriquement neutre selon I'équilibre suivant [16]:

MXa ™+ (M RNXTorg = [(RiN)@mMXnlorg -+ [(0-M)XTaq

Exemple :

L’extraction du cobalt(Il) par le sel d’ammonium tertiaire (RsNH") en milieu

chlorhydrique se fait selon 1’équilibre suivant [17]:
[COCIs]* aq) + 2R4NHCl orgy <> (RaNH")2 COCl4* (org) +2Cl g

1.9.3. Extraction de cation métalliques par solvatation

Les extractants les plus utilisés sont des composés neutres ayant un ou plusieurs
atomes donneurs d’¢électrons (O, N, S, P) susceptibles de former une liaison de coordination
avec un acide de Lewis (proton ou cations métalliques). L’espéce extraite se trouve solvatée
sous forme moléculaire neutre.

Dans le cas d’un extractant neutre noté¢ E, d’un cation métallique M™ et d’anion X,
I’extraction est décrite par ’équilibre suivant :

M™ +x H,0e  M(H,0),™ ( cation métallique Hydraté en phase aqueuse)



Chapitre I Généralités sur 'extraction liquide-liquide

M(H:0),™  + m X .+ eEog ©  MXmEeorg + X H20 (complexe neutre)
E : Extractant neutre en phase organique
X : anion minéral en phase organique (C1~,505~ ,NO7 ...).
La constante d’éxtraction :
Kex = [MXmEeqorg] / [M™1[X 1" [E(org)]°

Le coefficient de distribution s’écrit :
Dm = [MXmEe(orgy / [M™1 = Kex [X1™ [E (org)]°.
Log Dm = Log Kext m Log [X'] + e Log[Eorg)]

L’augmentation de la concentration de I’extractant E dans la phase organique améliore le
rendement de 1’extraction.
Les extractants neutres sont :
e Le tri-n-butylphosphate (TBP) (C4Hg)3PO..
e Le tri-n-octylphosphine oxyde (TOPO) (octyl);P=0.
e Les éthers : diethyléther, dibutylcarbitol, éther-couronnes, polyéthers linéaires.
e Ceétones : méthyl isobutylcétone (MIBK).
e Alcools.
Exemple :
1. L’extraction du chrome(VI) par le triphényl phosphine (TPP) [17-19]:
2. L’extraction du cuivre(Il) et de zinc(II) par tributilphosphate (TPP), et le trioctylphosphine
oxyde (TOPO) dans I’acétone a partir des solutions de perchlorate de sodium [20].
3.- Extraction de 1'uranium par le tri-n-butyl phosphate (TBP) [21].
Uo,*" (ag) + 2 NOs + 2 TBP (org) < (UO;(NOs),, 2 TBP) (org.)

1.9.4. Extraction de cations metalliques par chélation

Dans L’extraction par chélation, 1’extractant chélatant posséde des groupements
fonctionnels acides faibles (OH ou SH) et un groupement donneur (O_N) susceptible de se
coordiner avec le métal, peut donc se comporter a la fois comme échangeur de cations et
comme solvatant.

Comme pour I’extraction par échange de cations, I’extraction par chélation sera

favorisée en milieu trés acide, ce qui permettra une désextraction facile du métal.

10
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Parmi ces extractants, on peut citer les hydroxy-oxines et les composés acides -dicarbonylés.
Ils ont trouvé plus d’applications en hydrométallurgie, et particuliecrement la famille

commercialisée sous le nom (LIX).
Exemple :

L extraction du cuivre (LIX 64N, LIX 622, LIX 63) et du nickel (LIX 64N) [22].

1.10.PHENOMENE DE SYNERGIE
1.10.1.définition

Lorsque I’extraction d’ions métalliques est réalisée par une solution organique
contenant un mélange de deux extractants notés 1 et 2, il est parfois observé que le
coefficient de distribution du métal Dwu;-o0btenu par le meélange des deux extractants est
différent de la somme des coefficients de distribution Dyy et Dup0btenus par les deux
extratants pris  séparément. L'augmentation du coefficient de partage Dmi» du métal par
utilisation d'un mélange des extractants (1 + 2) est appelé synergie, de méme, la diminution
du coefficient Dy, est appelée antagonisme.

¢ Dwmi2> Dwmi + Dwz: I'exaltation de ’extraction est appelée synergie ;

e Duio < DM!+ DM?: I’inhibition de extraction est appelée phénoméne antagoniste
D’apreés TAUBE [23], le phénomene synergique peut étre défini par la relation suivante:

DM1—2
s =leg (G o

S : c’est ’écart a I’additivité du phénomene d’extraction
Parmi les systémes synergiques, le mélange d’un extractant acide (HL) et d’un extractant
neutre (E), c’est le systeme le plus utilisé en extraction liquide-liquide.

Exemple :

1. Extraction des métaux divalents Co, Zn, Cd et Cu par association d’extractants
acides comme les pyrazolones ou les acylisoxazolones, échangeurs de cations, a des agents
solvatants tels que les éthers couronnes [24-26], Les sels d’ammonium [27, 28] ou ’oxyde de
tri-n-octyl phosphine (TOPO) [29, 30].

2. Extraction de I’'uranium (VI) par un mélange d’extractant acide HDEPH (di-2 éthyl
hexyl phosphorique) et d’un extractant neutre TBP [31].

11
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CHAPITRE 11

GENERALITES ET RAPPELS
BIBLIOGHRAPHIQUES SUR LE

CUIVRE ET LE ZINC
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I1.1.INTRODUCTION

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de
pollution et de toxicité sont généralement : I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le
cuivre (Cu), le mercure (Hg), le zinc (Zn). En genéral, on considére comme métal lourd tout
métal de densité supérieure a 5, de numéro atomique élevé et présentant un danger pour

I’environnement et/ou pour ’homme.

Dans ce présent travail, nous nous intéressons a deux metaux polluants : le cuivre(ll),

et le zinc(Il), qui sont largement utilisés dans 1’industrie.
11.2.CUIVRE

Le cuivre est le premier métal que I’humanité ait connu est su travailler. Il y a déja plus
de 10.000 ans, il était déja exploité dans le nord de I’Irak. Les premiers objets en cuivre
remontent a plus de 6000 ans. Depuis longtemps, le cuivre métallique est utilisé dans la
fabrication de matériaux d’armement, de monnaies, de fils électriques, et de tuyauteries. Les
sels de cuivre (surtout le sulfate de cuivre et I’hydroxyde de cuivre) sont utilisés

intensivement en agriculture comme pesticides.
11.2.1.Généralites sur le cuivre

Le cuivre est un métal stable et conducteur et peut se présenter sous diverses formes
minérales dans 1’environnement, telles que la cuprite, la malachite, les sels de chlorure ou de
sulfate. Au moyen age, grace a son excellente conductivité thermique, le cuivre métallique
¢tait utilisé dans la fabrication de casseroles et de bouilloires, puis dans I’imprimerie comme

plaques de gravures.

Plus tard, il a été utilisé pour gainer les coques des bateaux en bois pour empécher la

fixation des crustacés.

Le cuivre est un métal de la premiere série de transition, 1l fait partie du groupe (I1B)
dans le tableau périodique des éléments. 1l est malléable, ductile et résiste a la corrosion de
’air et de ’eau mais, il est attaqué par les acides. Son numéro atomique est égal a 29 et sa

masse molaire est de 63,57 g/mol.

A Tétat métallique (CuP), a une couleur rouge-orangée, sa structure cristalline est

cubique face centrée de paramétre de maille a=3,61 A (Fig.I1.1), de densité supérieure & 5
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g.cm-3 qui le classe dans la famille des métaux lourds. Sa configuration électronique est 1s
2s? 2p® 3s? 3p° 3d™ 4s, suivant la régle classique de remplissage des orbitales atomiques
(régle de Klechkowski). Il possede des conductivités thermiques et électriques
particulierement élevées (Tableau II.1). Les formes les plus courantes a 1’état naturel étant
sont les ions cupriques Cu?* (3d°) et cupreux Cu® (3d°).

» -
) :0\
¢ © c‘

»_ %
s @

Figure I1.1.structure cubique a face centre de cuivre(ll)

Les principales caractéristiques physico-chimiques de cuivre sont regroupées dans le
tableau suivant :

| 14
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Caractéristique | Valeur Caractéristique | Valeur
+0,522 V(Cu*/Cu)
N° atomique 29 Potentiel standard
+0,345 V(Cu?*/Cu
Masse atomique 63 .547 g/mol Volume molaire 7,11 cm*/mol
R Enthalpie

Electronegativité 1.9 _ 306.7KJ/mol

d’évaporation
Densité 8.9 glem® Enthalpie de fusion 13 KJ/mol
T° de fusion 1084 C° Isotopie ®cu®Cu
T° de vaporisation 2567C° Etat d’oxydation +1 +2 +3
Rayon atomique(Van .

1.291 A° N° de periode 4
der waalas)
Conductivité 5
) ] 59.6 10° S/m N° de groupe 11
électrique
Conductivité Energie de
) 401 w/m.k o 745.49 KJ/mol
thermique 1%ionisation
) ] Energie de

Etat physique Solide o 1957.93 KJ/mol

2°™ionisation
Classification ] Energie de

Metal o 3554.64 KJ/mol

d’é1ément 3*™ionisation

Tableau I1.1.Propriétés physico-chimiques de cuivre(ll)

Le cuivre est un métal peu réactif. Au contact de I’atmosphere (en présence d’oxygene et
de dioxyde de carbone), il s’oxyde pour former une couche protectrice constituée de

carbonate de cuivre basique connu sous le nom de « vert de gris ».

Le cuivre ne réagit pas avec les solutions acides non oxydantes, comme I’acide
chlorhydrique (réaction tres lente avec 1’acide sulfurique concentré). Par contre, des solutions

acides ayant des propriétés oxydantes marquées (comme 1’acide nitrique, ou des solutions
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diluées d’acide sulfurique aérées et oxygénées), peuvent attaquer le cuivre pour conduire au
nitrate de cuivre dans le cas d’une attaque a I’acide nitrique. Les solutions d’ammoniaque, de
sels ammoniacaux ou de cyanures formant des complexes tres stables avec le cuivre et

produisent une corrosion rapide du métal.

Le cuivre sous forme de poudre métallique, forme des composés explosifs en présence
des constituants suivants : acétyléne, nitrure de sodium, bromates, chlorates, iodates de
baryum, calcium, magnésium, potassium, sodium ou zinc. La poudre de cuivre peut
¢galement réagir violemment en présence de bases fortes et d’oxydants puissants tels que le

nitrate d’ammonium, les vapeurs de brome, le chlore, le peroxyde d’hydrogéne. [1-4]
11.2.2.Utilisation du cuivre

Le cuivre et ses composés ont de nombreuses applications industrielles :

Du fait de la grande conductivité du cuivre métallique, 60% de sa production entre dans la
confection de cébles ou circuits électriques. 20% sont utilisés dans le batiment pour la
plomberie et les toitures, 15% dans des machines industrielles comme les échangeurs
thermiques et les 5% restant servant a la fabrication des alliages. Si le bronze est 1’alliage le
plus anciennement connu, le cuivre forme avec le zinc un autre alliage(le laiton), C’est un
alliage résistant a I’aspect lustré utilis¢ notamment dans la production d’armes. Le nickel peut
également étre adjoint au cuivre (tel que Constantan, monel), les cupronickels entrent dans la
composition des pieces de monnaie ainsi que dans la confection de mateériels marins (pompes,
hélices, unité de desalinisation) du fait de leur résistance a la corrosion. Aussi un Alliage de
maillechort (avec le nickel et le zinc), alliage de Devarda (avec I’aluminium et le zinc),

alliages de joaillerie (avec I’or et ’argent).

De maniére encore plus discrete, le cuivre est utilis€ par ’ensemble des organismes
vivants. C’est un cofacteur enzymatique dans la chaine de transport des €lectrons qui conduit
au stockage d’énergie sous forme d’adénosine triphosphate (ATP), dans la fabrication des
catalyseurs en synthése organique, CuCl, CuCl,, Cu,0, Cu(NOs3); ; dans I’industrie pétroli¢re
comme des agents désodorisants, désulfurant et agents de flottation (CuSO,4 Cu(CH3COO),
,CuCl,; en Galvanoplastie, traitement de surface (CuCl, CuCl,), les électrodes de

galvanisation et les bains électrolytiques (CuSQO,, CuCl [2,5 -9].



Chapitre 11 Rappels bibliographiques

11.2.3. Effet de cuivre sur la santé :

Le cuivre est une substance tres connue qui est naturellement présent dans
I’environnement et se diffuse par des phénoménes naturels. On peut trouver du cuivre dans
beaucoup de type d’aliments, dans I'eau et dans l'air. A cause de cela on absorbe des quantités
importantes de cuivre chaque jour en mangeant, buvant et respirant. L'absorption de cuivre est
nécessaire, car le cuivre est un élément qui est essentiel pour la santé. Bien que I'homme
puisse gérer des concentrations proportionnellement importantes de cuivre, des quantités

excessives peuvent causer des problémes de santé importants.

L'exposition professionnelle au cuivre arrive souvent. Dans I'environnement du lieu de
travail, une contamination au cuivre peut provoquer un éetat proche de la grippe que l'on

appelle la fievre du fondeur.

Mais une exposition au cuivre a long terme peut provoquer une irritation au nez, a la
bouche et aux yeux et, peut provoquer des maux de téte, des maux d'estomac, des vertiges,
des vomissements et des diarrhées. Les prises intentionnelles de fortes doses de cuivre

peuvent provoquer des dommages aux reins et au foie et méme la mort.
11.2.4. Effet de cuivre sur ’environnement :

La production mondiale de cuivre est toujours en augmentation, ce qui signifie que de
plus en plus de cuivre se retrouve dans I'environnement, des boues contaminées par du cuivre,
du fait du rejet d'eaux usées. Le cuivre pénetre dans l'air principalement lors de la combustion
de combustibles fossiles. Il reste dans l'air pendant une période assez longue avant de se
déposer lorsqu'il pleut, Il se retrouve alors essentiellement dans le sol. Par consequent, les sols

peuvent contenir une grande quantité de cuivre apres que le cuivre de l'air se soit déposé.

Le cuivre ne se détruit pas dans I'environnement, quand il est présent dans le sol il peut
s'accumuler dans les plantes et les animaux. Sur les sols riches en cuivre, seul un nombre
limité de plantes a des chances de survivre. C'est pour ¢a, il n'y a pas beaucoup de diversité de
plantes prés des industries rejetant du cuivre. Du fait des effets sur les plantes, le cuivre est
une sérieuse menace pour la production des terres agricoles, suivant l'acidité du sol et la
présence de matiere organique. Malgré cela, les engrais contenant du cuivre sont toujours

utilisés.
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11.2.5.Les propriétés physiques
Le cuivre est donc indispensable a la vie car :

e Le cuivre est un bon conducteur de I’électricité

e Le cuivre est un bon conducteur thermique : utilisé pour chauffer ou refroidir
rapidement un liquide ou un gaz.

e Le cuivre présente une bonne aptitude a la constitution d’alliages. La plupart des
éléments sont solubles dans le cuivre, ou on peut introduire dans le cuivre jusqu’a
100%de nickel, 40% de zinc, 25% d’étain et 15% d’aluminium.

e Résistance a la corrosion : Le cuivre et ses alliages ne sont pas attaqués par ’eau ni
par un grand nombre de produits chimiques. Pour une utilisation en milieu marin, On
utilise des alliages a base de cuivre nickel (cupro-nickel) ou cuivre aluminium (cupro-

aluminium)...

11.3. ZINC

Le zinc est un élément chimique de symbole « Zn», Son nom a été donné par
I’alchimiste Paracelse, Il dérive du mot « zinke » en ancien allemand qui signifie « pointe

acerée » lié a I’apparence du zinc refroidi dans un récipient de coulée.

Le zinc est assez abondant dans la croute terrestre. On ne le trouve pas a 1’état libre
dans la nature, mais sous forme d’oxyde de zinc (ZnO), dans la zincite, sous forme de silicate
de zinc (2ZnO, SiO;, H,0) dans I’hémimorphite, de carbonate de zinc (ZnCO3) dans la
smithsonite, d’oxyde mixte de zinc et de fer (Zn(FeO,) O,) dans la franklinite, et de sulfure de

zinc (ZnS) dans la blende.
11.3.2. Généralités sur le zinc

Le zinc est un métal solide de couleur bleu-gris, moyennement réactif et qui lorsqu’il
est exposé a I’air se corrode et se recouvre d’une mince couche d’oxyde imperméable appelée
parfois rouille blanche, est un oligo-élément présente naturellement dans la croute terrestre.
Son état d’oxydation est Zn”*. Cependant certains composés du zinc (chlorures ZnCl,,
sulfates ZnSO,, acetates (CH3COO), Zn(H,0), nitrates(ZnNOs)...sont plus toxiques que

d’autre.



Chapitre 11 Rappels bibliographiques

Le zinc appartient & la 4éme ligne et & la 12°™ colonne de la classification périodique,
soit la premiére ligne des éléments de transition et la 10eme colonne du bloc d, de structure
électronique 1s® 25 2p° 3s? 3p° 3d™° 4s?, suivant la régle classique de remplissage des orbitales
atomiques (regle de Klechkowski) .Sa structure cristalline est hexagonal compacte.

(Figure 11.2)

Figure 11.2.structure cubique a face centre de zinc (1)

Les principales caractéristiques physico-chimiques de zinc sont regroupees dans le
tableau suivant :

| 1O
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Caractéristiques Valeurs Caractéristiques Valeurs
N° atomique 30 Etat d’oxydation 0, +ll
Masse molaire 65,39g/mol Volume molaire 9,16.10°° m*/mol
) L énergie de
électronegativité 1,65 o 115,3 KJ/mol

vaporisation
Densité 7,14 Kg/m® Energie de fusion 7,32 KJ/mol
T° de fusion 419,527°C Isotopie >Zn, >Zn
T° de vaporisation 907°C N° de groupe 12
Rayon atomique 139 pm N° période 4
Conductivité 116 w /m.k Energie  de  1°°
: . 9,394 ev
thermique ionisation
Conductivité 16,6 .10° S/m Energie de 2™
) . o 17,964 ev
électrique ionisation
Etat physique Solide Energie de 3™
Pl o ] ) 39,723 ev
ionisation

Tableau I1.2.Propriétés physico-chimique de zinc (11)

Le zinc est un métal, brillant lorsqu'il est poli, De faible dureté a température

ambiante, il devient malléable et ductile lorsqu'il est chauffé (entre 100 °C et 150 °C), fragile,

cassant et pulvérisable a 210 °C. Le zinc est stable a l'air sec, mais se couvre d'une pellicule

blanche de carbonate lorsqu'il est expose a l'air humide.

Il peut étre attaqué lentement par I'acide sulfurique et I'acide chlorhydrique dilué avec

dégagement d’hydrogeéne, la réaction est favorisée par la présence d'impuretés dans le métal

telles que le cuivre, le fer, le nickel...

Le zinc réagit lentement avec I'ammoniaque et l'acide acétique, plus rapidement avec

I'acide nitrique (avec formation d'oxydes d'azote et parfois d'azote).La poudre de zinc peut
réagir de maniére explosive avec divers produits : soufre, chlorates, chlorures, fluorures,

nitrate de potassium...
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11.3.3.Utilisation du zinc

Le zinc et ses composés ont de nombreuses applications industrielles [10-13] :

Aujourd’hui, le zinc est utilisé dans différentes applications dans le secteur de la construction:
les conduits d’écoulement et I’évacuation des eaux de pluie, le revétement de toiture et le

revétement de fagade.

e Revétement anticorrosion des métaux par galvanoplastie, métallisation ou immersion
et peintures dites riches en zinc (Zn, ZnS0y) ;

e Preéparation d'alliages : par exemple laitons ou alliages de fonderie (du type Zamak) ;

e Fabrication de piles électriques (Zn) ;

e Fabrication de pigments pour peintures, émaux, matieres plastiques, caoutchouc (ZnO,
zZnsS) ;

e Industrie textile, papetiére (ZnSOy4, ZnCl,) ;

e Flux de soudage, électrolyte pour batteries (ZnCl,) ;

e Conservation du bois (ZnCl,, ZnSQ,), des peaux (ZnSQy,) ;

e Aussi Dans la Fabrication des engrais et fongicides (ZnSO,) et la Préparation
d'insecticides, de produits pharmaceutiques et vetérinaires (ZnSQy, ZnCl,) ;

e Comme Activateur et accelérateur de vulcanisation du caoutchouc(ZnO) et Ampoules

électriques a fluorescence, tubes cathodiques (ZnS).

11.3.4.Effet de zinc sur la santé :

Le zinc est un oligo-élément essentiel pour I’homme. Il est nécessaire au
fonctionnement de nombreuses métallo-enzymes (alcool déshydrogénases, phosphatases,
ADN et ARN polymérase...etc.). Il est donc indispensable pour maintenir un métabolisme
normal des acides nucléiques, des protéines et des membranes et joue un réle important dans
la division cellulaire et le maintien de la structure des génes.

Un excés de zinc peut provoquer des problemes de santé importants (crampes
d’estomac ; irritations de la peau, vomissements, nausées, anémie), comme il peut

endommager le pancréas et perturber le métabolisme des protéines. [14]
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11.3.5.Effet de zinc sur ’environnement:

Le zinc est présent naturellement dans I’air, ’cau et le sol. La plus grande partie du
zinc est rejetée par les activités industrielles, telles que I’exploitation miniére, la combustion
du charbon et déchets et I’industrie de I’acier. Les eaux naturelles sont polluées au zinc de
faite de sa présence en grandes quantités dans les eaux usées, non traitées de facon
satisfaisante. A fortes doses, le zinc peut impacter les poissons, les plantes et s’accumuler
dans les sols avant d’atteindre les nappes.

Le zinc est une sérieuse menace pour la production végétale dans les terres agricoles.
Malgré cela les engrais contenant du zinc sont toujours utilisés. En fin le zinc peut affecter
’activité biologique du sol, car il a une influence négative sur ’activité des micro-organismes

et les vers de terre, impactant ainsi la décomposition de la matiere organique [14].

11.3.7. Travaux réalisés sur le zinc et le cuivre

Le but de I’extraction du cuivre et du zinc est d’étudi¢ I’effet du pH, ainsi que I’effet
de la concentration de I’extractant, du diluant sur I’extraction liquide- liquide par I’acide
laurique, nous avant fait une recherche bibliographie sur I’extraction de ces deux métaux par
les principaux extractants usuels. L’étude de [I’extraction liquide-liquide des cations
métalliques par différents acides carboxyliques a été évoquée par des nombreux chercheurs
[15-16].

M. Porthault et J. L. Rocca ont étudié I’extraction liquide-liquide de Cu(II) par I’oxyde
de (carboxy-2-éthyl) diphénylphosphine en solution dans le chloroforme. Pour des
concentrations en phase organique de 4.10°M & 4.10*M. les résultats montre que le cuivre(ll)

se trouve sous une forme (CuA,.HA); et La constante d’extraction est log K=-8.2 £ 0.2. [17]

T. Wang et coll, En 2003 [18] ont montré que I’extraction du Cu(II) en milicu
perchlorate I’acide di-(2-ethylhexyl) phosphorique dans différents diluants (n-dodecane,
toluéne, 1-octanol), donne des complexes extraits de types CulL,(HL), dans le toluéne et le n-
dodecane, et CuL2 dans le 1-octanol,et ont constaté que la constante d'extraction diminué

dans l'ordre:
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n-dodecane> 1-octanol > toluéne.

S. Przeszlakowski et coll. Ont étudie I'extraction du cobalt, du zinc, du cuivre, du fer et
du nickel en milieu ammoniacal (NH4), SO, avec Hostarex. Ces chercheurs ont montré que
le fer(Il) était le mieux extrait pour un pH1/2 de 1,55, suivi du cobalt(Il) pour un pH1/2 de
4,0. Le cuivre(ll), le zinc(ll) et le nickel(ll) ont approximativement le méme pH1/2
d'extraction (pH1/2 =6,6). A partir d’un pH de 8, ’extraction diminue fortement, en raison de

I'apparition de complexes ammoniaqués non extractibles. [19]

G.P. Giganov et coll. ont étudi¢ en 1988 I’extraction du Ni(II), Co(II), Cu(II) et Zn(II)
par I’acide dioctylphenylphosphonique (DOPPH) et I’acide dialkylphosphonique (DAPH)
dans le kéroséne. Les résultats montre que 1’ordre de ’extraction est : Ni(II) < Co(ll) < Cu(ll)

< Zn(I1), et que I'extractant le plus efficace c’est le DOPPH, puis le DAPH. [20

L’étude de l'extraction liquide-liquide des cations métallique divalents tels que le
Zn(11), Cu(ll), Co(ll), Cd(II) et Ni(ll) dans des milieux aqueux différents, 1M (Na+, HNO3)
et 1M (Na+, HCIl-) par le D2EHPA dans le dodécane. Les stoechiométries des especes
extraites sont: ZnL,HL, ZnL,2HL, CuL,2HL, CoL,2HL, CdL,3HL et NiL,4HL dans les deux

milieux aqueux [21].

Le complexe du cuivre(ll) a une structure plane carrée dans I'hexane et une structure
tétraédrique dans le 1-décanol avec I’acide di-(2-ethylhexyl) phosphorique. Par contre le
complexe du cobalt(ll) a une structure octaédrique dans le 1-decanol et une structure

tétraédrique dans 1’hexane [22].

Une autre étude sur I’extraction du Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(IT) et Mn(II) a été
réalisée en 1992, par la N-phénylhydroxamique dans le toluene. Les résultats obtenus ont
montré que seul le cuivre(ll) est extrait a de faible pH (pH1/2 Cu(ll) = 2,3). Tous les autres

métaux sont extraits pour des pH1/2 supérieurs ou égaux a 5.

L’extraction des ions métalliques peut étre décrite par la réaction générale suivante [23]:

M + XHL(or) <  MLa(HL)x2 +2H"
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Ou : HL est N-phénylhydroxamique.

M. Nishida et coll. [24] ont trouvé des complexes de steechiométrie ML, pour le
cuivre, le cobalt (CuL,, CoL;) et ML,(HL) pour le nickel (NiL,(HL)) lors de I’extraction de

ces métaux par 1’acide N-phénylhydroxamique.

L’extraction du cuivre(Il), cobalt(IT) et nickel(Il) dans un milieu chlorure par la 5-8-
diéthyl-7-hydroxydodecan-6-oxime (LIX 63) dans le kéroséne a été étudiée par M. Ito et ses
collaborateurs [25]. Les résultats obtenus ont montré que le cuivre est mieux extrait que le
nickel et le cobalt(ll). L'équilibre est atteint en 2 heures pour le nickel et 20 minutes pour le
cuivre et le cobalt. Le coefficient de distribution du Cu(ll), Ni(ll) et Co(Il) augmente lorsque

la concentration de I'acide chlorhydrique augmente, jusqu'a 5 mol.L-1.

En 1986 le cuivre(Il) a été extrait a I’aide de la 2-éthylhexanal oxime (EHO) a partir
d’un milieu chlorure ou bromure. Cependant la cinétique de cette extraction est relativement

lente, entre 2 et 6 heures pour atteindre I'équilibre [26].

CuX; + 2HOx «» Cu(HOx); X;
Avec : X : Br; Cl et HOx : oxime

B. Diantouba et [27] A. Tayeb [28] ont étudié I’extraction du Cu(II), Zn(II), Co(II) et
In(111) en milieu perchlorate par lal-phenyl-3-methyl-4-benzoylpyrazol-5-one (HPMBP) et
par les bis acyl-4-pyrazolones-5 de structure HL-n-LH. Les résultats obtenus ont montré que

les meilleures extractions sont obtenues avec le HL-8-LH comparé a la HPMBP.

L'extraction du cuivre(ll), du cobalt(ll), du nickel(ll) et du fer(I11) en milieu sulfate
par la 1-phényl-3-méthyl-4-(p-nitrobenzoyl)-5-pyrazolone (HNPz) dans le chloroforme ou
dans un mélange de 80% de chloroforme et 20% d'alcool benzylique, a été largement explorée
par M.C. Ogwuegbu et coll. [29].

M# +2HNPz (org) <  M(NPz), +2H+

M.F.PANGAM [30] a étudié¢ I’extraction de cuivre par ’acide laurique. Les résultats
obtenus ont montré que le cuivre est extrait sous la forme CulL, a PH=6.ainsi pour les

expériences de transport a travers de membrane liquide supportée et une membrane polymeére
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Plastifiée montrent que le mécanisme de transport du cuivre est controlé par le phénoméne

de diffusion.

Une autre étude a été également étudié par HASEGAWA [31] pour I’extraction de
cuivre par les éthers-couronne la 12C4 et 1a15C5 dans le chloroforme. Les complexes extraits
sont stables du type MLX;, par contre le mélange de ces deux extractants a formé un autre

complexe moins stable de type MLL’Xo.

Une autre extraction de cuivre et du zinc a été étudié en milieu thiocyanate et iodure
par le triton-X-100 et le polyéthylene glycol. Les résultats ont montré que le pouvoir
extractant de ces deux ligands augments avec le nombre de groupe oxy-éthyléne (-O-CH2-
CH2-0O-)n cette étude a été largement exploré par SOTOBAYACHI [32].

Récemment, dans notre laboratoire[33], une étude de I’extraction et le transport des
ions cuivre(ll), zinc(ll) et Cd(Il) par membrane liquide supportée (MLS) et par membrane
polymeére plastifiée par le3-benzoylisoxazol-5-one(HPBI).les résultats montre que le transfert
des ions Cu(Il) sous forme d’un complexe Cu (PBI); a travers les deux membranes d’affinité

est un régime diffusionnel et se fait contre le gradient du proton.






CHAPITRE I Techniques expérimentales

Dans ce chapitre, nous présentons les produits chimiques, le matériel ainsi que les
techniques expérimentales d’analyse et de caractérisation utilisées pour 1’étude de I’extraction
du cuivre(ll) et du zinc(Il) par I’acide laurique. Nous avons procédé respectivement a I’étude

de I'influence du pH, de la concentration de I’extractant et 1’effet de diluant.
I11.1.Produits et réactifs utilisés

Pour la préparation des solutions aqueuse nous avant utilisés les produits chimiques

suivants avec leur différant propriétés :

] ) Masse molaire ) )
Produits Etat physique Purete % Fournisseur
(g/mol)
HCI Solution 37% 36,47 pur Cheminova
CuCl,, 2H,0 Cristaux purs 170,48 99 MERCK
NaCl Poudre blanche | 58
NaOH Cristaux 40 98 Cheminova
o SIGMA-
CHClI; Liquide incolore | 119,38
ALDRICH
ZnCl, Cristaux purs 136,29 98 FLUKA

Tableau I11.1. Produits chimiques utilisés

I11. 1.1. Sels métalliques

1. La solution de cuivre a été préparée a partir du chlorure de cuivre ( CuCl,, 6H,0),

chlorure de sodium (NaCl) et I’acide chlorhydrique HCI

2. La solution de zinc a été préparée a partir du sel ZnCl,, chlorure de sodium (NaCl)
et I’acide chlorhydrique HCI

I11.1.2. Diluants

Le chloroforme est un liquide incolore, volatil et non inflammable. Il est également
appelé « trichlorométhane » ou « trichlorure de méthane ».11 est peu soluble dans I'eau et

possede une constante dielectrique (e=4,81 et de densité d=1,4916)
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Le 1,2-dichloroéthane, est connu sous son ancien nom, le dichlorure d'éthylene, est un

composé chimique qui a pour formule C,H4Cl,. Cest un liquide incolore huileux qui

possede une odeur proche du chloroforme. La valeur de la constante diélectrique est

(¢=10,65 et celle de la densité est d=1,256)

111.1.3. Extractant

Acide laurique : ou I’acide n-dodécanoique, est un acide gras carboxylique saturé dont le

radical R ne contient que des liaisons covalentes simples, sa formule brute est Ci1, Hap4 O et la

formule semi développée CH3(CH,)10COOH.

C’est un solide trés stable, combustible, incompatible avec les bases et les agents

réducteurs ou oxydants.

Ces propriéetes physico-chimiques sont résumes dans le tableau suivant :

Caracteristiques

Valeurs

Formule brute

C12H240,

Nom systématique

Acide dodécanoique

Nom usuel Acide laurique
Masse molaire 200,31g/mol
T° de fusion 44°Ca 46 °C
T d’ébullition 225°C

Tableau I11.2Propriétés physico-chimiques de I’acide laurique

I11.2. Techniques et appareillages utilisés

e Le dosage du cuivre(ll) et du zinc(IT) dans la phase aqueuse a été réalisé a 1'aide d’une

spectroscopie d’adsorption atomique a flamme air-acétyléne, de type AA 6800, piloté

par un micro-ordinateur.

e La variation du pH de la phase aqueuse a été suivie a l'aide d'un pH-metre

23 |
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II1.2.1.Principe de ’absorption atomique

La spectrophotométrie par absorption est une méthode quantitative qui permet de
doser I’élément a 1’état de traces (ordre de ppm). L’élément a doser présent en solution sous
forme de composés chimiques est vaporisé dans une flamme sus forme d’aérosol. Celle-ci est
produite par combustion d’un combustible (acétyléne) et d’un carburant (air). Les gouttelettes
arrivent au niveau du dard de la flamme ou I’énergie libérée par combustion les vaporise et

dissocie le composé chimique contenant I’¢lément.

Le principe de I’analyse par SAA est basé¢ sur I’absorption d’une radiation par les
atomes présents dans la flamme. Cette radiation est caractéristique de 1’élément a doser et se
présente sous forme de raie d’émission. La quantité de radiations absorbée dépend du nombre

d’atome de I’élément étudié se trouvant devant le faisceau.

L’énergie d’un faisceau électromagnétique traversant la flamme est en partie absorbée
par les atomes libres. Cette absorption entraine une diminution de I’intensité du faisceau
¢lectromagnétique transmis. L’absorbance mesurée dépend de la concentration de 1’élément

dans la solution, donnée par une relation de la forme:
Log (lo/)=KLC

Avec:

lo: intensité de la radiation incidente.

I: intensité de la radiation transmise.

L: longueur du chemin optigue.

C: concentration de I’élément considéré.

K: coefficient d’absorption

Les concentrations des étalons et les absorbances correspondantes pour les deux métaux

étudiés sont données dans le tableau suivant :
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. Longueur d’onde Domaine de
Meétal L Type de flamme
(nm) linéarité (ug/ml)
Cuivre(ll) 324,8 0,04 -7,0 Air-C,H,
Zinc(1) 213,9 0,01-2,0 Air-C,H,

Tableau I11.3.1es conditions standard d’analyse en spectrométrie d’absorption atomique
111.3. Procedure analytique de I'extraction

Dans une cellule de verre thermoregulée a 25°C, 40 ml d'une solution aqueuse
contenant le cuivre de concentration 2.10” M, et le zinc de concentration 5.10™ M(dans
différents milieux acides nitrique, chlorhydrique et sulfurique) agités avec 40 ml de I’acide
laurique a 0,02M et 0,2M pour les extractions de cuivre et de zinc respectivement dissous

dans différents diluants purs et déstabilisants (chloroforme et dichloroéthane).

L'agitation des phases est assurée par un agitateur magnétique de vitesse constante et
une température de 25°C. La variation du pH de la phase aqueuse se fait par ajout d’un
volume Vj d’une base (NaOH) ayant la méme concentration en anion minéral que la phase

aqueuse de départ (méme force ionique dans le systeme).

Pour garder I’égalité des volumes des deux phases, un méme volume Vy, de la phase
organique est ajouté a cette derniere. Ce qui permet de garder la concentration de ’agent

extractant HL quasiment constant apres chaque extraction.

Au bout de 10 minutes, I'équilibre d'extraction étant largement atteint, on fait des
prélevements de chaque phase (V=1ml) pour le dosage et la détermination du coefficient de

distribution du métal au pH considéré.

La détermination de la concentration du métal en phase aqueuse s’effectue directement
aprés une dilution adéquate, et celle de la phase organique se détermine aprés une

deséxtraction du métal par une solution d’acide contenant le méme anion minéral.
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Chapitre IV Extraction du cuivre(Il) et du zinc(II) par I’acide laurique

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a I’extraction du cuivre(Il) et du
zinc(Il) & partir de solutions aqueuses par I’acide laurique comme extractant acide et

échangeur de cations.

Le but recherché est ’optimisation des paramétres d’extraction ainsi que la recherche
des steechiométries des especes extraites et la détermination des constantes conditionnelles
d’extraction des deux métaux dans deux diluants, le chloroforme et le 1.2 dichloroéthane de

constantes diélectriques égales a £=4,81 et €=10,65 respectivement .
IV.1. Mécanisme d’extraction

L'extraction des métaux par les extractants acides se fait géneralement selon I'équilibre

suivant;

[M]™ 2+ HLorg e MLmorg + MH ageeeeeeneeeene 1)

ML, est un complexe neutre extractible en phase organique.
La constante d’extraction :
Kex= [IMLmJorg [H+]ag™" /[ M]™ [HLorg]™
Le coefficient de distribution Dy :
Dm=[MLm] org/ ['V|]aqm+
D’ou I’expression logarithmique du coefficient de distribution est:
LogDm= logKex +mlogHLory + mMmpH...e (2

Pour déterminer les coefficients stecechiométriques du complexe extrait dans la phase
organique, nous avons utilisés la méthode des pentes qui consiste a 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 I’extractant. Les pentes des droites ainsi obtenues,

permettent de déduire la steechiométrie de l'espece extraite.
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Chapitre IV Extraction du cuivre(II) et du zinc(II) par 1’acide laurique

IV.2.Extraction de cuivre(Il) par Pacide laurique en milieu nitrique,

chlorhydrique et en milieu sulfurique :
I\VV.2.1.Effet du pH :

Une étude de la variation de log(D) en fonction du pH & la concentration en [HL]org
constant égale a 0,02M et la concentration en cuivre égale a 0,0002M a été effectuee dans le
chloroforme et 1,2 dichloroéthane.

Sur les figures (IV.1), (IV.2) et(IV.3), nous avons représenté les courbes d’extractions
log(D)=f (pH) a 25°C du cuivre a partir des milieux aqueuses HNO31M, HCI alM et a la fin
dans H,SO,4 a0, 33M respectivement.

Les deux courbes obtenues sont des droites de pente voisine de 2, ce que signifié que
2protons sont échangés entre le cation métallique et I’extractant (m=2). Le complexe de
cuivre extrait en phase organique dans les différents diluants est donc de steechiométrie
1 :2(métal : extractant), ce qui veut dire que deux molécules de I’acide laurique ont participé a

la coordination du cuivre pour former un complexe Cul..

2.0

1.5 1 —&— chloroforme
—w— dichloroéthane

1.0

0.5 1

0.0 1

log(D)

-0.5
-1.0 4

-1.5 4

-2.0 — T T T T T T T T T T T T T T 1
46 4.8 5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4

pH

Figure IV.1 : Extraction de Cu?* par HLorg 0,02M, milieu HNO3 alM T=25°C
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0.5 1

—&— chloroforme
—w— dichloroéthane

0.0 1

-0.5 4

-1.0 4

log(D)

-1.5 4

-2.0 4

-2.5 4

46 48 5.0 5.2 5.4 56 5.8 6.0
pH

Figure 1V.2 : Extraction de cuivre parHLorg & 0,02M dans (Na*,Cl) & 1M et T=25°C

1.0

—a— chloroforme
—w— 1;2dichloroéthane

0.5 1

0.0 1

-0.5 4

-1.0 4

log (D)

-1.5 1

-2.0 4

-2.5 T T T T T T T T T T T T T T
5.0 52 54 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4

pH

Figure 1V.3 : Extraction du cuivre par HLorq & 0,02M, milieu (2Na”, S0O4%) a0,33M,

T=25°C
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I1VV.2.2.Influence du diluant et du pH sur I’éxtraction du cuivre(ll)

Pour étudi¢ I'influence du diluant et du pH, nous avons suivi 1’évolution de la
concentration [Cu]og en fonction de pH. L'extraction de cuivre(ll) a été réalisé a partir de

solutions de concentration de 2.10* M en cuivre par I'acide laurique a 2.107% dans les

différents diluants.

La figure (IV.4) montre que, le maximum d’extraction est observé a un pH voisine de 6,

et que I’effet du diluant se manifeste dans 1’ordre suivant :
Chloroforme (¢=4,81 et d=1,4916) > 1.2-dichloroéthane (¢=10,65 et d=1,256)

On conclut que I'extraction est favorisée par les milieux organiques les moins apolaires

de constante diélectrique les moins élevées. Cela est da a la meilleure séparation des phases.

140

1 [—e— chloroforme -
120 4 -

—w— 1,2 dichloroéthane

100

46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66

Figure IV.4 : Influences du diluant et du pH sur I’extraction de cuivre(Il) par ’acide

laurique a0, 02M, [Cu®*]= 2.10", milieu (Na*, NO3™ )=1M,T=25°C
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1V.2.3.Influence de la concentration de P’extractant sur D’extraction de
cuivre en milieu nitrique :

Nous avons étudié¢ ’effet de concentration du cuivre extraite en phase organique a

pH=6, en utilisant le chloroforme comme diluant.

L’allure de la courbe(IV.5) montre que la quantité du cuivre extraite en phase
organique augmente avec I’augmentation de la concentration de 1’extractant. La saturation est

atteinte pour une concentration en acide laurique a 0,02M.

130
1 A/A
120
110 4
“© 1004
-
2
o 90 -
3
= g0 A
70 /
60 - A
-1t - r - r r r r+r T +r T + T T T T
26 24 22 20 -18 -16 -14 -12 -10 -08
log[HL]

Figure IV.5: Extraction du Cu®** du milieu (Na*, NO3’) =1M par I’acide laurique
[Cu]?*=2.10"M, pH=6, dans le chloroforme, T=25°C

L’extraction du cuivre (II) par I’acide laurique noté HL est décrite par 1’équilibre

suivant :

CU2+ + 2H Lorg > CuLQOrg +2H+aq
La constante d’extraction log( Kex)est calculée a partir de la relation suivante :

log Kex= l0gDwm -2pH - 2log [HLorg] .. vvvvvenenenenen. 3)
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Les valeurs logarithmiques des constantes d’extraction (logKe) obtenues dans les
deux diluants sont calculées a partir de la relation(3), et les résultats sont regroupés dans le
tableau 1V.1.

Milieu Kex
_ NO3 cr S04~
Diluant
Chloroforme 7,72 -7,81 -8,49
Dichloroéthane -8,12 -8,38 -9,06

Tableau IV.1 : les constantes d’extraction du cuivre par HL dans les différents diluants

On remarquant que la constant d’extraction augment dans I’ordre :
Chloroforme > dichloroéthane
La nature de l'anion minéral ayant pour réle, le maintien de la force ionique de la
solution aqueuse constante, influence de facon significative sur I'extraction. Les constantes

d'extraction calculées sont dans l'ordre suivant:

NO;> CI > SO,*
1V.2.4. Etude du rendement d’extraction du cuivre

1V.2.4.1.En milieu nitrique

Dans le tableau au-dessous (IV.2) nous avons représenté les rendements d’extraction

du cuivre par I’acide laurique, obtenus a différentes valeurs du pH dans les deux diluants.

Nous remarquons que le rendement d’extraction est faible au voisinage de pH=5, pour
le chloroforme et le dichloroéthane, il augmente avec 1’augmentation du pH. Le meilleur

rendement est atteint & pH=6, dans le cas de chloroforme (92%).

I (< |37 |
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Rendement Diluants
oH Chloroforme Dichloroéthane
5 1,7 2,6
5,4 30 13,4
5,6 59,6 34,2
58 80,3 59,2
6 92 77,2

Tableau 1V.2 : Rendements d’extraction du cuivre en fonction du pH dans les différents

diluants en milieu nitrique

1VV.2.4.2.En milieu chlorhydrique

Les résultats consignés dans le tableau(lV.3) montrent que le rendement d’extraction
en milieu chlorhydrique est plus faible que celui obtenu en milieu nitrique. Le rendement
d’extraction du cuivre(Il) augmente avec la variation du pH, en passant de 1,2% apH=5 a
70% a pH=6 dans le dichloroéthane ; et de 6,3% a pH=5 au 88% a pH=6 dans le chloroforme.

On remarque que le meilleur rendement est obtenu lorsque le diluant est le chloroforme.

Rendement(%o) Diluant
pH chloroforme Dichloroéthane
5 6,3 1,2
5,33 23 7,3
55 44 16,4
5,72 69 39,3
6 88 70

Tableau 1V.3 : Rendements d’extraction du zinc en fonction du pH dans les différents

diluants en milieu chlorhydrique.
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1V.2.4.3.En milieu sulfurique

Le tableau(IV.4) montre que les rendements d’extraction du cuivre(ll) sont faibles
comparés a ceux trouvés en milieu chlorhydrique et nitrique, a pH=6 les meilleurs résultats
sont obtenus pour le chloroforme 66%, et 53% pour le dichloroéthane.

Rendement(%0) Diluants
chloroforme Dichloroéthane

pH

51 2 0,6
5,38 7 1,8
5,62 20,1 5,7
5,84 41,6 15,4

6 66 35

Tableau IV.4 : Rendements d’extraction du cuivre en fonction du pH dans les différents

diluants en milieu sulfurique.

IV.3.Extraction du zinc(IT) par ’acide laurique :

L’extraction du zinc(II) a été réalisée a partir de solutions aqueuses de concentration
constantes en zinc (5.10™), variable en pH par I’acide laurique (0,02M) dans le chloroforme et

le dichloroéthane.
IVV.3.1.Extraction du zinc(Il) en milieu nitrique

Sur la figure (IV.6), nous avons représenté les courbes d’extraction log(D)=f(pH) a

25°C du zinc par I’acide laurique a 0,02Mdans le chloroforme et le dichloroéthane.

Les courbes obtenus sont des droites de pente voisine de 2, ce qui confirme que la
steechiométrie de 'espece extrait par ’acide laurique est 1:2, et que le complexe formé est de

type ZnL; .
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-0.4

-0.6 4

—=— chloroforme
-0.8 —w— 1,2 dichloroéthane

-1.0 4

1.2
1.4

-1.6 4

log (D)

-1.8 4
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224
2.4
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Figure IV. 6 : Effet du diluant sur I’extraction du zinc(II) par HLorq 0,02M, milieu
(Na', NO3) a 1M, T=25°C
IVV.3.2.Extraction du zinc(I1) en milieu chlorhydrique et sulfurique

Sur les deux figures (IV.7), (IV.8), nous avons représenté les courbes d’extraction de

zinc(11) log(D) en fonction de Ph a partir du milieu aqueux (Na*, CI)=1M et
(2Na*, SO4%)=0,33M par I’acide laurique 0,02M respectivement, dans les deux diluants.

Les courbes sont des droites de pente voisine de 2, et le complexe extrait en phase

organique est de type ZnL,.
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Figure IV.7 : Effet du diluant sur I’extraction du zinc(II) par HLorg 0,02M, milieu
(Na+, Cl-) a 1M, T=25°C
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Figure 1V.8 : Effet du diluant sur ’extraction du zinc(II) par HLry 0,02M, milieu
(2Na+, 5042') a0,33M, T=25°C

Les figures précédentes montrent que le maximum d’extraction est observé a une
valeur de pH supérieure a 4 et que la quantité de zinc extraite augmente avec 1’augmentation
du pH. Ces résultats montrent aussi que le diluant influence sur l'extraction selon 1’ordre

suivant :

Chloroforme > dichloroéthane
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IV.3.3.La constante d’extraction du zinc(II) :

L’extraction du zinc (II) par I’acide laurique noté HL est décrite par 1’équilibre

suivant :
Zn*" g+ HLoy < ZnLsq+2H"
La constante d’extraction log (Kex) est calculée a partir de la relation suivante :
logKext= 10gDwm -2pH - 2109 [HLorg] -+ - evvvvneneninenennn. 4)

Les valeurs logarithmiques des constantes d’extraction (log Kex) obtenues dans les différents
solvants sont calculées a partir de relation (4), et elles sont regroupées dans le tableau

suivant :
NOs>CI > SO,*
Milieu Kex
_ NOs CI SO~
Diluant
Chloroforme 78 835 8.67
Dichloroéthane -8.47 8,77 -9,25

Tableau IV.5 : Constantes d’extraction du zinc par HL dans les différents diluants

1V.3.4.Rendement d’extraction du zinc

1V.3.4.1.En milieu nitrique

Les rendements d’extraction du zinc sont faibles comparés a ceux obtenus lors de
I’extraction du cuivre (tableau IV) a la valeur de pH=4,2 le meilleur rendement atteint une

valeur de 20,63% dans le chloroforme, et 5,2% pour le dichloroéthane pour la valeur de

pH = 4,26.
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Chapitre IV

Extraction du cuivre(Il) et du zinc(II) par I’acide laurique

Rendement (%)

Diluant

pH chloroforme Dichloroéthane
3,8 2,8 0,6
3.9 5,57 1,24
4 6,7 15
4,15 12,4 3
4,26 20,63 5,2

Tableau IV.6 : les rendements d’extraction du zinc en fonction du pH dans les différents

1VV.3.4.2.En milieu chlorhydrique

diluants en milieu nitrique

Les résultats obtenus montrent que 1’extraction de zinc dépend de la nature de la phase

aqueuse, et aussi de la nature de diluant qui influe sur le rendement d’extraction du zinc.

Dans ce milieu une légére augmentation du rendement d’extraction 10,3% pour le

chloroforme et 4,1% pour le dichloroéthane.

Rendement(%) Diluant
p Chloroforme Dichloroéthane
3,9 1,2 0,5
4 2 1
4,1 3,1 1,2
4,2 5,55 2,1
4,3 10,3 4,1

Tableau IV.7 : Rendement d’extraction du zinc en fonction du pH dans les différents

diluants en milieu chlorhydrique
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Chapitre IV Extraction du cuivre(Il) et du zinc(II) par I’acide laurique

1V.3.4.3.En milieu sulfurique

Les résultats de ce tableau montrent que les rendements d’extraction en fonction du
pH sont tres faibles et le maximum de rendement est de 3% a la valeur de pH= 4,2 lorsque

le diluant est le chloroforme.

Rendement (%) Diluant
Ph Chloroforme Dichloroéthane
3,8 0,5 0,14
3,9 0,6 0,15
4 1 0,25
4.1 1,7 0,5
4,2 3,35 1

Tableau 1V.8 : Rendement d’extraction du zinc en fonction du pH dans les différents

diluants en milieu sulfurique.

IV.4.separation cuivre- zinc

La figure (IV.9) montre 1’évolution du logarithme du coefficient de distribution des
ions métalliques Cu(ll) et Zn(ll), entre la phase organique et la phase aqueuse, en fonction du
pH. L’allure des courbes montre une évolution croissante et linéaire pour les deux ions

métalliques pour un pH inférieur & 6. L’extraction suit I"ordre suivant : Cu®*> Zn*".

Cette figure montre également que le cuivre est extrait a une valeur de pH tres
¢loignée de celle de I’extraction du zinc 6 et 4 respectivement, et une séparation des deux

métaux selon le couple (Cu®*/Zn?*) est envisageable dans ce cas.
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Chapitre IV Extraction du cuivre(Il) et du zinc(II) par I’acide laurique
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Figure 1V.9 : Extraction de cuivre et de zinc parHLry dans le chloroforme, milieu
(Na*, NO3) =1M, T =25°C

Le zinc et le cuivre sont extraits a des valeurs de pH trés différents a partir des

différents diluants suivants les équilibres suivants :

Zn?*+ 2HLog > Znlyorg + 2 HY
CU™ + 2HLgrg < Culgeg + 2H*

L’efficacité de I’extraction du diluant et du sel de fond de la phase aqueuse d’extraction selon

I’ordre suivant :
Cu2+ > Zn2+

L'extraction dépend fortement de I'anion minéral présent en phase aqueuse et du

diluant. Elle suit I'ordre:
NOs> CI > SO,%,

Chloroforme > dichloroéthane
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GENERALE




Conclusion Générale

CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail I'étude de 'extraction liquide-liquide du cuivre et du zinc par
I'acide laurique dans deux diluants différents, chloroforme et dichloroéthane.

Les extractions ont été réalisees a partir de trois milieux aqueux : nitrate, sulfate et
chlorure.

L'étude de la variation du pH et de la concentration en acide laurique montre que
I'extraction des deux métaux est décrite par I'équilibre suivant :

1) M2+aq + 2 m_ org +—> m org + 2 H+aq

L'extraction dépend fortement de la nature de lI'anion minéral du milieu aqueux. Les

deux métaux sont extraits selon la séquence suivante:
Cu2+ > Zn2+
et
NO; > CI" > SO,*

Nous avons montré également que le diluant joue un réle important sur [’efficacité de

I’extraction qui diminue lorsque la polarité du diluant augmente (&: constante di¢lectrique).
CHCI; (¢ =4.8) > C, H4Cl; (¢ =10, 65)

En conclusion, cette étude appliquée est d'un intérét important sur le plan de ma
formation de master puisqu’elle m’a permis de compléter ma formation du point de vue
pratique et d’acquérir des connaissances dans plusieurs domaines de la chimie et d’entrevoir

les difficultés liees aux travaux de recherche sur 1’extraction et la récupération des métaux.
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