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INTRODUCTION GENERALE

L’ évolution technologique que connait notre siecle dans les domaines tres diverses,
alant de la méallurgie a I'électronique ou le nucléaire, ne cesse de créer des besoins
nouveaux dans la récupération, la séparation des éléments et leur obtention a des degrés de
pureté élevés. C'est ainsi que, depuis 1940, et pour subvenir aux besoins de I'industrie
nucléaire (séparation et purification des éléments radioactifs), I’ extraction par solvant a connu
un développement considérable qui sest éendu par la suite pour devenir un procédé
industriel appliqué a I’ exploitation de minerais pauvres, ala récupération de traces d’ éléments
toxiques ou précieux dans les effluents, a la purification de certains métaux et a la séparation
d éléments aux propriétés chimiques voisines. L’extraction liquide-liquide Sest imposé
jusqu’a maintenant comme un procédé efficace et économique aussi bien pour la valorisation

des éléments extraits que pour la protection de I’ environnement.

Dans ce travail, nous avons entrepris une étude sur la détermination des principaux
parametres influencant I’extraction liquide-liquide de I'argent (I) et du cuivre (II) par
I'extractant 2- mercaptobenzothiazole noté (MBT). Le choix des deux métaux est fait en se
basant sur la composition de déchets industriels liquides de I’ unité de traitement de surface du
complexe Boulonnerie Coutellerie et Robinetterie (B.C.R) situé a Bordj-Menaiel (Boumerdes)

qui est riche en argent accompagné d’ autres ions métalliques a I’ état de traces.

Le 2- mercaptobenzothiazole noté (MBT) est une molécule, contenant du soufre (S) et
de I'azote (N), qui possede des propriétés de complexation remarquables vis a vis de cations
métalliques de transition gréce aux atomes S et N donneurs.

Le manuscrit est divisé en quatre chapitres. Le premier présente des rappels
bibliographiques sur les métaux lourds, en particulier, I'argent et le cuivre.

Le second chapitre expose des généralités sur |’ extraction liquide-liquide des métaux.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des moyens matériels ainsi que la

description des techniques d’ analyse utilisées pour laréalisation de ce travail.
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Dans le quatriéme chapitre, nous présenterons les résultats des travaux expérimentaux
de I'extraction des deux cations Ag* et Cu?*. Les paramétres influencant I’ extraction liquide-

liquide des deux métaux sont éudiés afin de déterminer la stocchiométrie des complexes
formeés.

Nous terminerons notre éude par une conclusion ou sont récapitulés les principaux
résultats obtenus.

&
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Chapitrel: RAPPELSBIBLIOGRAPHIQUES
|.1. Les métaux lourds

[.1.1. Définition

Un métal est une matiere issue le plus souvent d'un minerai ou d’'un autre métal, dotée
d'un éclat particulier, bon conducteur de chaleur et d’ électricité, ayant des caractéristiques de
dureté et de malléabilité, se combinant ainsi aisement avec d’ autres éléments pour former des
alliages utilisables dans I'industrie, I’ orfévrerie, ... etc. [1]. On appelle en général métaux
lourds les éléments métalliques de densité supérieure 5 g/cm® et tout métal ayant un numéro
atomique éleve, en général supérieur a celui de sodium (Z=11) [2].

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 manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I’ &ain (Sn), le
zinc (Zn) [2].

Certains de ces éléments, présents a I'éat de traces, sont essentiels pour les
organismes vivants (Cu, Zn, Co, Fe, Ni, Cr, V, Mo, Se, Sn) mais I’augmentation de leur

concentration peut aboutir a des phénomeénes toxiques.

|.2. Lecuivre
[.2.1. Définition

Le cuivre (Cu) est un métal qui appartient a la premiere série des éléments de
transition. Il fait partie du groupe 11 (Ig) dans le tableau périodique des éléments, de numéro
atomique égal a 29.

Cest un méa ductile possédant une conductivité €électrique et thermique
particulierement élevées qui lui conféerent des usages variés. Il intervient également comme
matériau de construction et entre dans la composition de nombreux alliages.

Les composés du cuivre se présentent sous plusieurs états d’ oxydation, généralement
+1 (Cu*®), par lesquels ils conférent une couleur bleu ou verte aux minéraux qu'ils
congtituent. Le sulfate du cuivre et ses formes hydratées font partie des sels de cuivre les plus

courant. Les formes les plus commercialisees du sulfate du cuivre sont ses formes hydratées ;
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penta hydraté de formule CuSO,, 5H,0 et avec une ou trois molécules d’ eau d’ hydratation ou
anhydre de formule CuSO4 [3,4].

|.2.2. Propriétés physiques et chimiques

Symbolechimique: Cu

Numéro atomique: 29

Masse atomique: 63.547 gmol™
Densité: 89gcm?

Volume molaire: 7.11 cm® mol™
Températuredefusion: 1084.62 °C
Température d ébullition : 2562 °C
Isotopes:  ®Cu, ®Cu

Conductivité dectrique: 59.6105 s/m
Conductivité thermique 401 w/m.K

Q8 8 8 8 8 8 8 88

Le cuivre et un métal qui a une couleur rose tres particuliere, de structure
électronique 3d* 4s et ses degrés d’ oxydation égaux al, Il et 111. 1l a une structure cubique a
face centrée (CFC) et il réagit tres lentement avec I’ acide chlorhydrique concentré. Le cuivre
a une grande aptitude a la construction d'alliage dont les laitons et les bronzes sont les plus
répandus et ¢’ est le meilleur conducteur de I’ électricité et de la chaleur apres I’ argent, aussi il
confére des débouchés tres importants dans I'industrie et le batiment gréce a des propriétés
remarguables anticorrosion. On peut obtenir plusieurs complexes de cuivre (11) en traitant les

solutions hydratées avec des ligands [5].

.2.3. Lesmineraisdu cuivre

Le cuivre se trouve souvent sous formes de sulfures ou de sulfosel :

La chalcopyrite CuzS, Fe;Ss
Sulfures Labornite 3Cu.S, FerSs

Lacovelline CuS

La chalcocite Cu,S
Sulfates et Brochantite Cuy(SO4)(OH)e
chlorures Atacamite CuClI(OH)3
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Carbonates Azurite 2CuCQOs, Cu(OH),
Malachite CuCOs3, Cu(OH),

Silicates Chrysocolle SiO4Cu.HO

Oxydes CuO, Cu,0O

Sulfosel 3Cu:S, ASSs

Tableau |.1: Lesdifférentesformesdu cuivre.

[.2.4. Utilisation du cuivre

Le cuivre et ses composés ont de nombreuses applications industrielles [6-14]:

§

Fabrication de nombreux alliages a base de cuivre : bronze (avec I’ é&ain), laiton (avec
le zinc), cupro-alliages tels que constantan, monel (avec le nickel), maillechort (avec
le nickel et le zinc), alliage de Devarda (avec |I’aluminium et le zinc), alliages de
joaillerie (avec I’ or et I'argent).

Utilisation dans la fabrication de matériels électriques, électroniques, de matériels de
plomberie et pour |'automobile ainsi que I’ équipement industriel et la fabrication de
piéces de monnaie.

Fabrication de catalyseurs en synthése organique (Cu, Cu(CH3COO),, CuCl,, CuCl ,
Cuz0, Cu(NOs3),, Cu,Cl(OH)s3).

Fabrication de bains colorants pour métaux, de pigments pour le verre, les céramiques,
les émaux, les peintures, encres et vernis (Cu(CHsCOO),, CuCl, Cu,O, CuO,
Cu(NO3),, CuSOs,.

Industrie pétroliere: agents désodorisants, désulfurant, agents de flottation (CuCly,
CuCl, CuSO,).

Industrie textile : teinture des textiles, tannage du cuir (CuSO,, Cu(CH3COO),, CuCly,
Cu(NO3).

Hydrométallurgie : raffinage des métaux (Cu,O, CuO, CuCl,).

Galvanoplastie, traitement de surfaces (CuCl, CuCl), électrodes de galvanisation,
bains électrolytiques (CuCl, CuSQOy).

Fabrication de produits phytopharmaceutiques : herbicides, fongicides (anti-mildiou)
(Cu0, Cu(OH),), bouillie bordelaise (CuSO, avec hydroxyde de calcium Ca(OH),
sulfate de cuivre tribasique.
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|.3. L argent

|.3.1. Définition

Le nom argent vient du latin «Argentun», du Grec «Argros» qui signifie
« lumineux » et traduit la vive brillance. C'est un élément assez rare, estimé & 10° % de la
crote terrestre. 1l se trouve dans la nature, soit al’ éat natif pur ou sous forme d'alliages d'or,
de mercure ou de cuivre, soit sous forme de composés. |l occupe le deuxiéme rang de la
ductilité et de la malléabilité aprés |’ or.

|.3.2. Propriétés physico-chimiques

L’argent est un métal blanc d’un éclat trés brillant, il appartient au groupe I, du tableau

périodique:

@ Symbole chimique : Ag
Nom anglais: Silver
Masse molaire : 107.87 g/mol
Masse volumique : 10.5 g/lcm®
Couleur : gris
Densité : 10.5 gcm*®
Point de fusion : 961°C
Point d'ébullition : 2121°C
Nombre atomique : 47

Q 8 8 8 8 8 8 ¥ 8

Configuration électronique externe: 4d'® 5s'

C'est un métal noble plus réactif que I'or, assez ductile et malléable, sa résistance
mécanique est améliorée par addition de cuivre et il a une excellente conductivité, propriété
utilisée en électronique. Les sels d’ argent sont photosensibles et sont utilisés en photographie.

Le caractere dominant de ce métal est sa résistance a I’ action des agents chimiques,
gréce a sa grande inertie chimique d’ou I’ appellation de métal noble ou précieux.

Il intervient dans ses composés en solution avec la valence (+1) son degré d’ oxydation
le plus stable, deux autres degrés d’ oxydation sont accessibles mais ils sont instables +11 et
+l11. Ce métal appartient au groupe des métaux mous, donc ils forment des complexes stables
avec des ligands ayant comme atome donneur un centre mou tel que le soufre.
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L’ argent se trouve sous plusieurs formes, quelques exemples sont donnés dans le

tableau |.2:
Lenom Laformule L’ apparence
Cyanure d argent (1) AgCN Blanc
Potassium dicyanoargentate | K [Ag(CN)™] Blanc
Nitrate d’ argent (l) AgNO; Blanc
Chlorure d'argent (1) AgCl Blanc
Bromure d'argent (1) AgBr Blanc
Oxyde d argent (1) Ag.0 Brun
Carbonate d’ argent (1) AQ203 Jaune
Acétate d’argent (1) Ag(OAC) Blanc
Sulfate d’ argent (1) Ag2(SOq) Blanc
Pat d’argent/conductrice Gris
Alliage d’ argent (Agt+Cu, Ni, Au, Argentent, gris,
Pd,...etc) jaune

Tableau |.2: Lesdifférentesformesd’argent.

|.3.4.Utilisation de I’argent

L’argent est utilisé dans plusieurs applications industrielles:

§ Dans le domaine de la médecine, les solutions diluées de nitrates d’ argent et certains
composes insoluble tels que les composés du potassium, sont utilisés comme
antiseptiques et bactéricides. Le composé d'argent protéiné est utilis8 comme un
antiseptique pour les yeux, les oreilles, le nez et la gorge.

§ Dansledomaine de I’ éectrochimie, de I’ électronique et de la photographie.

§ Il est utilisé dans le traitement de surface pour la protection et pour la décoration
(surface argentée), I'argent utilisé en argenterie et pour la vaisselle contient 92.5 %
d argent et de 7.5 % de cuivre. C'est un élément qui est aussi dépose sur du verre pour

lafabrication de miroirs..
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|.3.5. Méthodes de I’ élimination de |’ argent dans les effluents industriels

Il existe de nombreuses méthodes d’ élimination de I’argent des effluents industriels,
certaines d’entre elles sont trés bien établies et connaissent des applications qui datent depuis
plusieurs dizaines d’années, les plus récentes sont des technologies qui cherchent a récupérer

et aréutiliser I"argent.

L’argent éant toxique et précieux, de nombreux procédés visant a son élimination et a
sarécupération ont été mis au point, il est généralement issu de ses minerais, apres calcination
de ce minerai dans un four pour transformer les sulfures en sulfates, puis I’ argent métallique
est obtenu par précipitation chimique, suivie par des traitements physiques: décantation, puis
filtration ou centrifugation.

La précipitation sous forme de sulfures, permet d obtenir une excellente élimination
des métaux lourds en général, car ils forment ainsi des composés trés stables. Elle est plus

rapide et la déshydratation du preécipité est plus facile.

La coupellation est la méthode d’isolement la plus ancienne et qui est encore la plus
utilisée actuellement, il s'agit de séparer I'argent du plomb et d’ autres métaux par fusion ala
haute température en présence de I'air, ainsi le plomb plus facilement oxydable, peut ére
séparé de I’ argent qui reste liquide.

L’amalgamation est un procédé ancien, il consiste a gjouter du mercure liquide a des
minerais contenant de I’ argent natif, ce mercure liquide forme un amalgame avec I’ argent, cet
amalgame peut étre éliminé par rincage du minerai, ensuite le mercure est enlevé par

évaporation, on obtient alors de I’ argent métallique.

La cyanuration est un procédé appliqué pour dissoudre les composés d’ argent dans du
cyanure alcalin, puis réduire le composé argento-cyanure par contact du zinc métallique ou de
I’aluminium, qui sera ensuite suivi d’ une phase de coupellation.

Le zingage est un procede utilisé dans le cas du plomb argentifere, qui sera fondu dans
du zinc de fagon a obtenir un alliage «Ag-Zn», puis par oxydation réalisée par le procédé de
coupellation, les deux métaux sont séparés.
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|.4. Travaux antérieurssur I'extraction del’argent et du cuivre

K. Tait Brian [15] a éudié I’ extraction des métaux Ni(Il), Zn(11),Cu(ll), Co(ll), Cd(I1)
et Mn(l1) 20.02 M en présence de sulfate de sodium (1M) par la N-phényl hydroxamique LIX
1104 40.25 M dans le toluene. Leur étude a mis en évidence que seul le cuivre(ll) est extrait &
de faible pH (pHi2 Cu(ll) = 2,3). Tous les autres métaux sont extraits pour des pHy.

supérieurs ou égaux a 5. Ainsi, pour le nickel, pHy=5,5.

JL. Rocca et M. Porthault [16] ont éudié I’extraction liquide-liquide de Cu(ll) par
I’oxyde de carboxy-2-éhlyl diphényl phosphine en solution avec des concentrations
différentes allant de 4.10° M &4.10* M dans le chloroforme, le cuivre(ll) se trouve sous une
forme (CuA2.HA); et la constante d’ extraction est log K =-8.2 £0.2.

S. Przeszlakowski et coll. [17] sont également intéressés par I’ extraction des métaux
divalents comme Co, Zn, Cu, Fe, et Ni en milieu ammoniacal ((NH4)>SO,4) avec Hostarex. Ils
ont montré que I’ extraction du fer (1) est meilleurea pHy, = 1.55 et celle de Co (1) apHy, =
4 aorsque Zn (I1), Cu (I1) et Ni (11) ont approximativement le méme pH d’ extraction (pHy2 =
6.6).

Une autre étude a éé fait par quelques auteurs sur la sélectivité d’extraction des
métaux divalents tels que le Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Ca, Mn, Mg a partir de milieu sulfate par un
mélange d’ acides versatique 10 et 4-(5-nonyl) pyridine. L’ ordre d extraction est la suivante:
Cu (pH12 = 3.16) > Ni (pH12 =4.73) > Zn (pH12 = 4.94) > Co (pH12 =5.41) > Fe (pHu2 =
5.65) > Mn (pHy2 = 6.45) > Ca(pHiz = 7.96) > Mg (pH12 = 8.43) [18].

En 1986, le cuivre(ll) a été extrait al’ 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 ateindre I’ équilibre [19].
CuX,+ 2 HOx “ Cu(HOXx)2X HOx: oxime (X=Cl ou Br)

Le cuivre (II) est extrait en milieu perchlorate par |'acide di-(2-ethyhexyl)
phosphorique (HL) sous forme d’un complexe de type CuLx(HL), dans le toluéne et le n-
dodecane, et d'un complexe CuL , dans le 1-octanol, la constante d’ extraction a diminué dans
I’ordre: n-dodecane > 1-octanol > toluéne, ce qui est montré par T. Wang et coll. [20].
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Lachowicz et coll. [21] ont étudié I'effet du nombre d’atomes donneurs a atomes
donneurs (S) dans le ligand ainsi que I’ effet des ligands a atomes donneurs mixtes (N) et (O)
sur I'efficacité et la sélectivité de I’ extraction de I’argent et aussi la stabilité des complexes
formés en travaillant dans deux milieux acides différents (HNO; et HCI), les ligands utilisés

sont:

CeHs-CH,-S-CgH17 noté (S)
C4H2S [(CH2)3-S-(CH2)2-S-CoHs] 2 noté (S)
CsHs-CH z-S-(CH 2)4- CO-O-(CH »-CH 2'0)6' CO-(CH 2)4-S-CH 2-CgHs noté (SQOQ)

Les résultats obtenus montrent que le rendement de I'extraction liquide-liquide
augmente avec le nombre d’atomes donneurs (S) suivant I’ordre: $,<S,00<Ss et que chacun
de ces ligands montre une meilleure sélectivité vis- avis des méaux mous (Ag et Pd) par
rapport aux métaux durs (Cu, Zn, Pd, Cd, Co et Ni) pour qui |’extraction est négligeable. Ce
résultat est en accord avec la théorie des complexes de Pearson [22].

Safavi et coll. [23] ont décrit une méthode efficace pour I’ extraction liquide-solide
(adsorption) desions de I’ argent a partir des solutions aqueuses en utilisant un gel de silice sur
lequel le ligand 2-mercaptobenzothiazole a été fixé.

L'adsorbant a montré une forte gabilité dans des milieux acides, ainsi qu’'une
importante sélectivité vis-avis de I’ argent.

Greta de Filippo et coll. [24] ont éudié les réactions entre I'ion méallique Ag™ avec
cing ligands & atomes donneurs mixtes (S, N et O) notésL*, L2 L3 L*et L°
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CH;y Hy

Les résultats du transport a travers une membrane liquide supportée ont montré que
tous les ligands forment des complexes de type 1:1 de formule [Ag(L)]" et que dans le cas de
L* et L° en plus de ce type une espéce [Ag(L)2]" de stoechiométrie 1:2 est observée. Le calcul
des constantes de formation des complexes [Ag(L)]" montre que la stabilité des espéces

formées suit I’ordre suivant: L?> L°> L1> L3> L%

L’ extraction du cuivre(ll) et de I'argent (1) en milieu acido-thiourée a été réalisée par
Gherrou et coll. [25] en utilisant comme complexant quatre polyéthers macrocycliques. la
dibenzo-18-couronne-6 (DB18C6), la diaza-18-couronne-6 (DA18C6), la hexathia-18-
couronne-6 (HT18C6) et la hexaaza-18-couronne-6 (HA18C6). La complexation de ces
métaux avec un polyéher macrocycligue donne naissance a des supercomplexes ou

complexes ternaires selon le mécanisme suivant:

M (TU)n+ + A0+ ml—org. A M (Tu)nALm(Ofg-)

Ou M représente le métal (M = Ag, Cu), A" le co-ion (nitrate ou chlorure), Tu de formule

CS(NH,), appelée lathiourée et L le polyéther.
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Chapitrell: GENERALITESSUR L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

I ntr oduction

Plusieurs procédés physico-chimiques ont éé mis au point pour traiter les eaux
chargées en métaux lourds. Parmi les divers procédés, nous citerons I’ échange liquide- liquide
atravers une membrane telles que I’ extraction par solvant ou par membranes, I électrodialyse,
I’ électro-électrodialyse et I'osmose inverse et les procédés d’ échange liquide-solide basés sur
des mécanismes d’ échange liquide-solide d' adsorption, de précipitation, d’ échange d’ions, ils
sont classiques parce qu’ils sont utilisés depuis longtemps dans le traitement des eaux.

1. GENERALITESSUR L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

[1.1. Définition

L’ extraction liquide-liquide ou extraction par solvant permet d'isoler, de purifier et de
concentrer certains constituants d’un mélange. Elle consiste a faire passer sélectivement une
substance S a extraire, d’une solution A (généralement une phase aqueuse) a une solution B,
non miscible a la premiéere (le plus souvent organique) dans laquelle I'espéce S est plus
soluble que dans le premier solvant.

L’extraction liquide-liquide a lieu en deux étapes: la premiere consiste a mettre en
équilibre les deux phases par agitation et a réaliser le passage de S d’une phase a I’ autre. Au
cours de la seconde, on sépare les deux phases par décantation naturelle : la substance S est
alors isolée dans la phase B [26].

L’extraction liquide-liquide est utilisée dans plusieurs industries chimiques pour
produire des composés chimiques purs, alant des produits pharmaceutiques et biomédicaux,
aux métaux et produits organiques légers. Elle est aussi utilisée en chimie analytique et dans
le traitement de certains déchets [27-30].

I1.2. Parameétres d’ extraction

L’ extraction est conditionnée par des paramétres physiques tels que la température et
I’ agitation et dépend aussi d’un certain nombre de paramétres chimiques liés a la phase
organique (concentration et nature de I'extractant, nature du diluant) et la phase agueuse

(concentration et nature des ions métalliques) [31].
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[1.2.1. Choix du diluant

C'est le compose organique ou il est dissous I’ extractant, il est inerte chimiquement
vis-avis du métal et de |’extractant, il n'a aucune action sur le transfert de masse, il joue le
réle d'un modificateur des propriétés physiques du solvant, il facilite I'gustement de la
concentration de I'extractant a la valeur voulue, comme il diminue les tendances a la

formation des émulsions.

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:

a) non polaire (hydrocarbures aliphatiques);

b) polaire et polarisable (hydrocarbures aromatiques halogéneés);

¢) non polaire mais polarisable (hydrocarbures aromatiques, halocarbures);

d) polaire, polarisable et susceptible d établir des liaisons hydrogéne (CHCIs); ils
peuvent agir a travers des forces dispersives, d’interactions de dipdles et parfois a
travers des liaisons P ou H.

Les propriétés souhaitables d’ un diluant sont:

une bonne solubilisation de I extractant et des complexes extraits.

une minimisation de la formation de la troisiéme phase.

une volatilité faible

insolubilité dans la phase aqueuse.

w W w W w

une faible viscosité.

Les diluants les plus utilisés sont : les alcools volumineux, les composeés substitués
chlorés et les diluants polaires de grande constante diélectrique [32].

11.2.2. Choix de |’ extractant

Il Sagit de I'agent d’extraction, responsable du transfert de masse entre les phases,
appelé aussi complexant. Cet agent doit étre:
§ peu soluble dans les deux phases agueuses d’ extraction et de réextraction;
§ sesolubilise facilement en phase organique;
§ une solubilité élevée du complexe extractant-métal dans la phase organique;
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§ un faible colt et une faible toxicité;
§ desvitesses d extraction et de réextraction rapides;
§ Assurer le role de ne pas présenter de trop fortes interactions attractives avec I’ espéce

atransporter.

Letableau 11.1 illustre quelques exemples d’ extractants industriels de la chimie minérale [33].

Nom chimique et marque commerciale Structurechimique
Echangeurs de cations = O
Acide diéthyl-2-hexyl phosphorique [CH3-(CHy)s- H-CHZ-O-]Z-P\
(HDEHP) Hs OH

CaHs

CH3-(CH2)s"CH-CH,- O o)
AN

e . p.7
Acide diéthyl-2-hexyl-phosphonique
Yr e ey pnosponid CHs(CH2)s-CH-CHz— “NOH
(PC-88A) |
CzHs
Agents chélatants CaHs
Hydroxyoxime (LIX 63) CH3-(CH2)3-|CH- lCH-C":-bH-(CHz)g-CHg
HsC, OH N-OH
Agents solvatants CHO
Tri-n-butyl phosphate CH,O > P=0
(TBP) C4HqO
C8 Hl7
Oxyde de tri-n-octyl phosphine (TOPO) CsHy > P=0
C8 Hl7
Triphényl phosphine (TPP)
Cs Hs
CsHs > P
Cs Hs
Echangeurs d’ anions
Amines primaires:
- Primene IMT RNHzaveCR radical enC18324
Amines secondaires:
- AmberlitesLAl et LA2 RzNH avec R radical en C11314
Aminestertiaires:
- Alamine 336 RsNavec R radical en Cga10

Sels d ammonium quaternaire
- Aliquat(RsNCH3)" CI" avec R radical en Cgy 10

Tableau I1.1: Principaux extractantsindustriels de la chimie minérale.
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La mise en ceuvre d’ une extraction liquide-liquide de métaux est illustrée par la figure 11.1.

Solvant m
P Q
Phase aqueuse  Métal [* Alimentation 2
aqueuse o
D
=
. -
Raffinat a
(=
=
>
b= .
& ) Solvant Impuretés < m
= = =
o) < .
@ 3 Phase aqueuse <«— Solution de B
c
e s a
o = purification o
c © oS
Re) = c
© 3 Rafinat de purification =3
S 2
(]
E 5>
<_E >
» Solvant Métal
_ | Solution
Phase aqueuse B m
reextraction 3
(0]
Q.
8) )
-
< .
g <
. , . - S
Liqueur de réextraction 3 B
8 2
= S
< < .
=

Purification du solvant

Figurell.l. Schéma général du processus de |’ extraction
liquide-liquide des métaux.

[1.3. Loi dedistribution-Constante de distribution

Quand une phase aqueuse contenant un soluté M est mise en contact avec une phase
organique dans laquelle le soluté est extrait, celui-ci va se distribuer entre les deux phases
jusqu’al’ égalité des potentiels chimiques du soluté dans les deux phases.

B
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HM(agu)=HM(org)
Lesindices agqu. et org. désignent respectivement les phases agueuse et organique.
Par définition,
Ma(aqe)=H M(aauy*t RT 109 @w(acu)
Hm(org=H M (org)*+ RT 109 au (org)
Avec,
aactivité thermodynamique de M dans la phase agueuse et organique.
M°m: potentiel chimique standard de M dans la phase aqueuse et organique.
A I’équilibre d extraction:
Hiizau)=Mw(org) < Bui(org) / B(aguy= €+ =Py (1.1)
Avec,
Ap°: enthalpie libre standard de transfert d’ une mole de M d une phase a I’ autre (J mol™)
T : température absolue en Kelvin.
R : constante des gaz parfaits (8,314 J. K™. mol™).
La loi (1.1), dite loi de distribution (loi thermodynamique), implique qu'a la
température et pression constante, le rapport aw(org.)” 8um(aqu) SOit constant a I’ éguilibre.
A(org)” AM(aqu)=Pwm Pu: est la constant de distribution.

Dans chague phase, I'activité thermodynamique «a» est liée a la concentration
« Cwm » par laloi de Bertholet Nernst:

av=fm.Cu fuw : facteur d’ activité.
Onaura:
I:)M:fM(org.)-CM(org.)/fM(aqu.)-CM(aqu.): e+Au°/RT (I -2)

La détermination de la constante de distribution Py pourra ére réalisée:

si I’on connait les facteurs d’ activité (calculés par |a loi de Dubay- Hukel) [34]
si on travaille avec des solutions diluées alors fy—1 (fu = 1) dans ce cas Py peut étre
intégré dans une constante conditionnelle P’y avec :

Pwv= CM(org.) /CM(aqu.) (I 3)
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I1.4. Coefficient de distribution Dy,

Les équations (1.2) et (1.3) ne sont valables que si I'espéce M se trouve sous la méme
forme chimique dans les deux phases. Comme cela est rarement le cas, un paramétre plus
utile est alors introduit; ¢’ est le coefficient de distribution Dy.

Dwm =2 Cu(org /2. Cmi(aqu) (1.4)

Ou Y Cwest la concentration totale en métal sous toutes ses formes dans les deux phases

agueuse et organique.
I1.5. Rendement ou efficacité del’ extraction(Ey)

L’ extraction liquide-liquide d'une espece métallique M peut étre exprimée par son

efficacité ou taux de cette espece extraite en phase organique et s exprime en pourcentage(%).

Em (%)= 100 Cu(org) -Vm(org) / [(Cwmorg) -Vmorg) + (Chicaauy -V maqw))]
Ewm (%) = 100 Dm/ [Dm + (VMg ! VMmorg)
(1.5)
Si lesvolumes des deux phases sont égaux (Vmagu) / Vmorg) = 1
Em= 100 Dy / (Dy + 1) (1.6)

I1. 6. Facteur de séparation (ayn)

Le coefficient de sélectivité ou le facteur de séparation (amn) de deux especes
métalliques M et N est défini comme le rapport des coefficients de distribution établies dans
les mémes conditions.

amn=Dwm/ Dy
On obtiendra une séparation d’autant plus efficace que la valeur de aun est différente

de I'unité. Cette condition n’est valable que si les valeurs Dy et Dy he sont pastrés élevées.
[1.7. Processus d’ extraction

La formation des complexes métalliques électriguement neutres et lipophiles est
nécessaire au transfert de phase. Elle peut étre obtenue gréce a une interaction chimique entre
I’ion métallique et la molécule organique extractante. Selon la nature chimique de I’ extractant
et le type d'interaction, on classe les phénomenes d’ extraction en quatre catégories [35]:
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extraction par solvatation (extractants neutres)
extraction par chélation (agents chélatants)

extraction par échange de cations (extractants acides)

Q 8 Q. W\

extraction par échange d’ anions (extractants basiques)

Lorsgue I'extraction d’ions métalliques est réalisée par une solution organique
contenant un mélange d’ extractants, il est parfois observé que le coefficient de distribution du
métal Dy (Ex+E) soit différent de la somme des coefficients de distribution Dy (Ez) et Du
(E2) utilisés séparément [35].

- s Du(Ei+E2) > Dm (E1) + Dy (Ey): I'exaltation de I extraction est appelée synergie;
- s Du(Ei+E2) < Dwm(E1) + Dy (E): I'inhibition de I extraction est appelée phénomeéne

antagoniste.

Parmi les systemes synergiques, le mélange d’un extractant acide (HL) et d’un extractant
neutre noté (E) est le systéme le plus utilisé en extraction liquide-liquide. L’ extraction des
métaux de transition Co, Zn, Cd et Cu par un mélange d’ extractants échangeurs de cations et

éthers couronnes a été abordée par certains auteurs [36-38].
[1.7.1. Extraction par solvatation

L'extractant neutre possede des groupements donneurs (O, S, P) sans hydrogéne labile.
Cest une base de Lewis hydrophobe donnant lieu a des interactions de type accepteur-
donneur avec les cations métalliques de la phase agueuse. L'extractant se substitue aux
molécules d'eau (molécules d'hydratation) du cation et solvate le métal. Celui-ci est alors

coextrait avec un anion minéral sous forme de complexe neutre.

Dans le cas d'un extractant E, d'un cation métalligue M™ et d'anions X", I'extraction est
décrite par I'équilibre suivant:
M™ + xHO U M(H0),™ (cationM™ hydraté en phase aqueuse)
M(H0)™ + mX + eEqg U MXmEe(org) + X H20
X" = (ClI', SO, NOs, etc.).
La constante d'extraction est:
Kex = [MXmEe(org)] / [M™][XT™ E (org)]®
Le coefficient de distribution du métal sécrit:
D = [MXmEeorg)] / [IM™] = Kex[XT™[ E (org)]°
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Log Dm = Log Kex + mLog [X] + eLog [E (og)]

Il est clair que lI'augmentation de la concentration de |'extractant E accroit le rendement
de l'extraction, ainsi que I'addition en phase agqueuse d'un sel NX, ou N est non extractible

(effet d'ion commun). De plus, I’ étude des variationslog D = f (Iog|E(org_)|) renseignera sur la

stochiométrie des espéces extraites et permettrade déterminer la constante d’ extraction Key.

Les composeés solvatants les plus utilisés sont: I’ oxyde de tri-n-octyl phosphine (TOPO),
les éhers (dibutylcarbitol, diéhyléther, éhers-couronnes, polyéthers linéaires), le tri-n-butyl
phosphate (TBP) et les alcools a longues chaines tel que I’ octanol.

Exemple: L’ extraction du chrome(V1) par le triphényl phosphine (TPP) est régie par une
équation de type [38,39]:

H3O'aqu + TPPyg + HCr,0;U [(H3O" TPP)HCr207 ] org
[1.7.2. Extraction par chélation

Les extractants chélatants sont des molécules qui possedent d’une part, un groupement
fonctionnel acide et d’ autre part, un atome donneur de doublets électroniques. I1s fonctionnent

comme échangeur de cations et comme agent solvatant.

Ces deux propriétés permettent a I’ extractant de saturer a la fois les électrovalences et
les sites de coordination du métal. Les métaux extraits sont ceux qui présentent une grande
aptitude al” hydrolyse.

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.

Parmi ces extractants, on peut citer les hydroxyoxines et les composés acides b -
dicarbonylés. Ils ont trouvé plus d’ applications en hydrométallurgie, et particulierement la
famille commercialisée sous le nom (LIX), employée pour I'extraction du cuivre (L1X 64N,
LIX 622, LIX 63) et du nickel (LIX 64N) [40Q].
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[1.7.3. Extraction par échange de cations

Certains acides organiques forment avec les cations métalliques des sels
organosolubles. Ce sont essentiellement des acides possédant une acidité suffisante comme
les acides carboxyliques, sulfoniques et phosphoriques.

L’ extraction d’un cation métallique M™ par ce type d’ extractants se produit par un
simple échange du proton H* de I'extractant contre le cation minérale de la phase agueuse

pour former le complexe organique soluble selon I’ équilibre suivant :
M™ (e + M HL (org) > ML(org) + M H' (e

@ Laconstante d extraction Kex
Kex= [MLm(org) 1IH @] ™/ [IM™ aqu] [HL (org)] ™

@ Le coefficient de distribution Dy
Dm = [MLmorg] / [M™ (aqu]
D’ou larelation:
Log Du = log Kex + mpH + mlog [HL (org)]

Dans ce cas un pH élevé favorise I extraction.

Log (amn) = 10g Dy / Dy = log Ke / Ke' + (men) pH + (m-n) log [HL (g

Le facteur de séparation de deux cations métalliques M™ et N™ de charges m et n
différents, est d’autant meilleur que les valeurs de pH du milieu aqueux et de la concentration
de HL en phase organique sont élevées et dans la mesure ou les phénomenes d’ hydrolyse
n’interviennent pas.

Exemple: Extraction du cuivre par I'acide la 3-phényl-4-benzoyl-5-hydroxy
Isoxazolone (HPBI) [41].

CU™ + 2HPBlyyq - Cu(PBI)z (g +2H"

—

[1.7.4. Extraction par échange d’anions

L'extraction d'un cation métallique par échange anionique nécessite d’ une part, que ce
métal soit susceptible de former des especes anioniques avec I’ anion minéral X~ du type:
M™ + (mtm) X O MX e
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et d'autre part, que le solvant ou I'extractant soit susceptible d' échanger des anions selon
I’ équilibre:
n (E+, A-) (org_) U n E+(org_)+ n A-

Ces complexes anioniques ne peuvent étre extraits, que sil existe dans le milieu des
cations a caractere organique marqué capables de sassocier aux complexes anioniques pour
donner une paire d'ions soluble dans la phase organique. C'est |e cas des sels d'ammonium.

Les sels dammonium quaternaires (RsN*), d'arsonium (tetraphénylarsonium PhyAs') et
phosphonium (PhyP"), & haut poids moléculaire peuvent sassocier a un anion métallique et
former ainsi une paire d'ions électriqguement neutre et extractible. Des anions (TcO,4’, ReOy,
ClO4, MnOg4, etc.) peuvent aussi étre extraits sous forme de paire d’ions avec des cations
minéraux ou organiques [42].

L'équilibre d'extraction sécrit:
MXnem™ + NRIN"X (org) U (RaN)sMX nmiorgy+ N X
anion minéral  cation ammonium paire d'ions extraite
en phase organique

[1.8. Applications de |’ extraction liquide-liquide

L’ extraction liquide-liquide est une technique de séparation et de purification efficace et
économique. Elle est utilisée avantageusement pour la purification des métaux a partir de
leurs minerais et pour la séparation d’' éléments métalliques de propriétés chimiques voisines.
Elle a trouvé des applications industrielles dans de divers domaines tant minérales
gu’ organiques. On peut citer:
- industrie nucléaire, I'application a la séparation et la concentration d ééments
radioactifs (I’ uranium, le thorium, le radium et le plutonium) [43];

- récupération de traces d’ éléments précieux ou toxiques dans les effluents industriels
[44];

- industrie chimique, récupération des esters en utilisant I’ alcool d’ estérification comme
agent d’ extraction [45];

- production d'acide phosphorique tres pur, utilisé par les industries alimentaires et

pharmaceutiques ou pour la préparation des détergents.
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Chapitrelll : TECHNIQUES EXPERIMENTALES

[11.1. Introduction

Dans ce chapitre, on se propose de présenter les produits chimiques, le matériel ainsi

gue le mode opératoire et les techniques d analyse et de caractérisations employées dans ce

travail pour éudier I’ extraction liquide-liquide de I’ argent et du cuivre,

[11.2. Produits chimiques

Les produits chimiques et les réactifs utilisés dans |’ extraction par solvant des deux
ions métalliques sont illustrés dans le tableau I11.1.

produits M asse molaire (g /mol) Pureté (%) Fournisseur
AgNO; 169.86 99 Fluka
Cu(NOs), 3H.,0 240.60 99 Fluka
NaOH 40 99 Prolabo
CH4N2S 76,12 99 Fluka
HNO; 63.01 (d=1,4) 65 Prolabo

Tableau I11.1: Liste des composés minéraux utilisés

[11.3. L’ extractant

L’extractant utilisé dans ce présent travail est le 2-mercaptobenzothiazole (C;HsNS,)

noté (MBT) de structure suivante (figure 111.1):

N
»—SH
S

Figurelll. 1: Structure chimique de 2-mer captobenzothiazole (C7HsNS,).
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Le MBT est une molécule organique de densité 1,5 et de température de fusion égale a
108°C, il a une couleur jaune pale. Il présente une solubilité important dans les solvants
organiques tels que le chloroforme, le benzene,...etc mais insoluble dans I'eau. 1l présente
une grande capacité de formation des complexes métalliques dont il forme des complexes de
stochiométrie (1 : 2) avec lesions métalliques divalents et des complexes de stoechiométrie (1
: 3) avec les métaux trivalent tels que Au(l1l) et B(I11).

[11.4. Lesolvant organique

Le solvant utilisé est le chloroforme de formule CHCI3, c’est un liquide incolore,
volatil qui aune masse molaire de 119,39 g/mol, de densité 1,47 (20 °C), de viscosité de 0,59
mPa.s, de température d’ ébullition de 61 °C et de constante diélectrique (e = 4,8).

Le chloroforme est utilis€ comme solvant dans I'industrie des matieres plastiques et
des produits pharmaceutiques. Son emploi comme anesthésique a été abandonné car il
présente un danger atteint d’ hyperexcitabilité cardiague.

Le chloroforme est trés peu soluble dans I’ eau sa solubilité est de 8 g/l 420 °C. 1l dissout
un grand nombre de substances tels que les graisses, les huiles, les résines...Il peut se
décomposer en donnant du chlore, de I’ acide chlorhydrique, de I’anhydride carbonique et de
I’eau sous I'action de la chaleur ou d’une flamme, ainsi que lorsqu’il est en présence d' un
oxydant puissant.

[11.5. Les expériences d’extraction liquide-liquide

Les extractions sont réalisées dans une cellule thermorégulée (25 °C+ 0.1) muni d’un
thermométre de contrble, d’une électrode combinée de verre et d' un agitateur magnétique

comme le montre lafigure111.2.

Les phases agueuses sont des solutions de concentrations initiales 10°M en argent et
en cuivre qui ont é&é préparées a partir des sels de nitrates d’argent et de cuivre dans I’ eau
distillée.

Les phases organiques sont constituées de I’ extractant 2-mercaptobenzothiazole fourni
par Aldrich de concentration variant entre 5. 10° M et 10° M, dissous dans le chloroforme.
Ce diluant est saturé avec de I'eau avant utilisation pour enlever les produits de stabilisation

(exemple méthanol dans le chloroforme).
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Cellule thermorégulée\

Phase aqueuse
(ions métalliques)

0—

Electrode combinée

de verre KCI

Eaua?25° "O: Barreau aimanté

Phaseorganique — | [V /

(complexant + solvant)

Agitateur magnétique

13

Figurelll.2: Schémadela cellule d’ extraction liquide-liquide.

Dans toutes les expériences, 40 ml de phase organique chargée en extractant et 40 ml de
phase aqueuse contenant I’ espéce métallique a extraire sont mises en contact par agitation. La
durée de I’ agitation est de 60 minutes, temps nécessaire et suffisant pour atteindre I’ équilibre.

Lorsgue I'équilibre est atteint, on note le pH mesuré, puis I’ agitation est arrétée et la
séparation des deux phases est obtenue par simple gravité. Des prélévements de chaque phase
(V =1 ml) sont ensuite réalisés. La concentration du métal en phase aqueuse est déterminée
directement apres une dilution adéquate ; celle de la phase organique est déterminée aprés une
réextraction du métal par une mise en contact de 2 ml de celle-ci avec 5ml de (H,O, HNO; ou
thiourée (CH4N2S) 210M).

Plusieurs expériences d’extraction sont effectuées a différentes valeurs de pH de la
phase aqueuse. Elles sont réalisées en utilisant la méme solution aqueuse, pour lagquelle on fait
varier a chague nouvelle expérience la valeur du pH par gout d'un volume Vy d une base
ayant la méme concentration en anion minéral que la phase aqueuse de départ.
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Pour garder les volumes des deux phases égaux, un méme volume V, de phase
organique est gjouté a cette derniére phase; cela permet aussi de garder la concentration de
I'agent extractant, quasiment constante aprés chaque opération d’extraction. Les résultats
obtenus par le biais de ces expériences d’extraction vont permettre de déterminer les

staechiométries des complexes formés.

[11.6.Technique d’analyse

[11.6.1. Spectrophotométrie d absorption atomique

L'analyse des solutions aqueuses aprés extraction a été réalisée par dosage par
spectrophotomeétre d’absorption atomique a flamme. Le spectrophotomeétre est de type
Shimadzu 6800, piloté par un micro-ordinateur, elle permet de doser les métaux a I’ état de
traces (quelques ppm).

Les solutions contenant les ions métalliques sont aspirées et nébulisées. Ensuite, sous
I’effet d’une flamme de combustion d’acétylene, ces ions sont ionisés et portés a I'état
atomique gazeux. Une lampe, le plus souvent a cathode creuse, émet une onde lumineuse a
une longueur d onde spécifique de la détection du cation métallique a analyser dans sa gamme
de concentration. Cette onde lumineuse traverse le nuage atomique gazeux et une partie de
I’énergie de cette onde est alors absorbée par les especes ionisées. Un systéme de détection
commandé par un ordinateur permet alors d afficher la valeur de I’ absorbance. La mesure de
I’ absorbance de chague échantillon est traduite automatiquement en valeur de concentration a
partir d'une courbe d’étalonnage réalisée avec des solutions de concentrations connues de
I’ espece métallique a doser comme schématisé sur la figure 111.3.
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Figurelll.3: Représentation schématique du spectrophotometre d’ absor ption atomique.

Son principe d’analyse est basé sur la loi d'absorption de la lumiére de type Beer-

Lambert:

A:Iog%:KIC

K : Constante
| : Longueur du chemin optique

Avec : A : Absorbance
lo : Rayon incident

| : Rayon transmis C : Concentration

Les conditions standard du dosage des éléments éudiés sont rassemblées dans le

tableau ci-dessous.

Elément Typede L ongueur Gammedelinéarité (ug/ml)
Flamme d’onde A (nm)
Argent (Ag) Air-acétyléne 328.1 05-4.0
Cuivre (Cu) Air-acétyléne 324.7 0.04-70

Tableau I11.2: Conditions standard d’analyse par spectrométrie d’absorption atomique.
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[11. 6. 2: Spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Visible)

Le domaine du visible et de I'UV a été trés éudié, sil est indispensable pour une
approche expérimentale de la nature de la liaison, il est pauvre en information structurale. Son
emploi est de plus en plus réservé a l'analyse quantitative vialaloi de Beer-Lambert.

Lor de Beer-LamDert

ahsorbance longueur de la cuwve
(1w

=
A=¢g.1c ]
- b

concentration de I'échantillon ou
de la substance dans la solution

(moliD

coefficient d'absorption molaire
ou [coéfficient d'extinction molaire)
crmol-Lcnn

Le domaine concerné séend de 800 a 80 nm. Le visible va de 800 (rouge) a 400
(bleu) nm, I'UV proche de 400 4200 nm et I'UV lointain de 200 a 80 nm.

La spectroscopie UV-Visible est basée sur |'absorption d'une énergie élevée (A = 200 -
800 nm) permettant aux électrons de valence des atomes et des molécules de passer d'un état
fondamental a un état excité (transitions électroniques). Le principe de fonctionnement de

I’ appareil UV-Visible est donné sur lafigurelll. 4.

Cellule o potte ,
Fente schartillon Amplificateur
Aoutce ]
luminiense R 4 i
" §-&00
Pristne :
A Etiregistrent
motochromatenr i A ﬁ I; .
E I | S Diétecteur

Cellule de référetice

Figurelll. 4 : Représentation schématique d’un appareil UV-Visble.
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La détermination de la quantité du ligand libre est réalisée par la spectroscopie UV -
Visible aI’aide d’'un spectrophotomeétre de type Shimadzu 1601 a la longueur d’onde de 322

nm.

La courbe d' étalonnage du 2-mercaptobenzothiazole dans le chloroforme déterminée
par UV-Visible est représentée sur lafigure I11.5.

A bsorbance

1,0 - /

0,5-/'

0,0 . T . T . T . T . T \

0,000,002 ,0040 ,0060,008 ,010
[M B T](g/l)

Figurelll.5: Droite d’ é&alonnage du 2-mer captobenzothiazole
dansle chloroforme par UV-Visble.
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ChapitrelV: RESULTATSET DISCUSSIONS

IV.1. Equilibre de partage relatif al’ extractant

Le 2-mercaptobenzothiazole (MBT) est un ligand possédant des propriétés de
complexation intéressantes vis a vis des cations de métaux lourds; cependant il a des effets
toxiques sur I’homme qui se manifestent par I'irritation des yeux, de la peau et des voies
respiratoires.

L’ étude du partage de cet extractant entre deux phases non miscibles doit permettre
d évaluer les pertes en extractant libre dans le cadre d’ une extraction liquide-liquide.

L’ équilibre est le suivant:

E@yl  Eqo Pe = [E(org)] / [E (aqu)]
ou Pe est le coefficient de partage de I’ extractant E.

Cette répartition a une influence directe sur les réactions chimiques se déroulant aux
interfaces, sur la complexation-décomplexation du cation métallique. |1 est donc nécessaire de
déterminer les coefficients de distribution du ligand dans les différents systémes. Dans cette
étude, nous avons déterminé les coefficients de distribution de I'extractant entre phase
agueuse constituée de H,O et phase organique qui contient soit, du chloroforme, de I’ acétone
ou de I’ octanol.

Les expériences ont été réalisées en mettant en contact 0,1 gramme de MBT avec 10
ml de phase agueuse a différentes valeurs de pH (1, 2, 3, 5, 6) ainsi que par mise en contact de
10 ml de 04 solutions organique (chloroforme contenant le MBT a différentes concentrations
(de 0.001M a 0.1 M) avec 10 ml de phases aqueuses a différentes valeurs de pH dans des
piluliers en verre placés dans une cellule thermorégulée a4 25° C. L’ agitation est assurée par un
barreau aimanté.

Aprés une heure d’ agitation, les deux phases sont séparées, le MBT est dosé par UV-
Visible &322 nm.

Les résultats des expériences ont montré que la solubilité du MBT dans |’ eau est nulle et
indépendante du pH. Aucune absorbance de la phase agueuse mise en contact avec le MBT a
différentes concentrations n’a été observée dont le domaine d’ absorption (I = 322 nm) de ce
ligand. Les valeurs du coefficient de partage (Pg) de I'extractant sont consignées dans le
tableau 1V.1.

Pe= [MBTlorg/ [MBT]acy.
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Systéme log Pe
MBT/ Eau Insoluble
MBT-octanol/Eau 4,5
MBT-Acétone/Eau 5.2
MBT-Chloroforme /Eau Insoluble

Tableau IV.1: Valeursdu coefficient de partage du MBT dansdifférentsdiluants.

Les résultats illustrés dans ce tableau montrent que le MBT est insoluble dans I’ eau,
un résultat aussi valable lors de I’ utilisation du chloroforme comme solvant, mais présente
une faible solubilité dans le cas d' utilisation d’ autres types de solvants (acétone et octanol),

une solubilisation qui peut étre attribuée a la légére solubilité de ces diluants dans I’ eau.

IV.2. Influence du temps d’ agitation

Le temps d agitation présente une grande importance dans les procédés d’extraction
liquide-liquide, il est défini comme le temps mis par la réaction d’extraction pour atteindre
son équilibre.

Le temps d'agitation a été déterminé expérimentalement en mettant en contact des
solutions chargées en métal (argent ou cuivre) a une concentration de 10°M dans I’eau
distilée & pH = 55 avec une concentration égale & 10®M en extractant (2-
mercaptobenzothiazole) dissout dans le chloroforme, tout en faisant varier le temps
d agitation du mélange des deux phases de 10 a 120 min.

Les résultats obtenus montrent que 60 minutes d’ agitation se sont révélées largement
suffisantes pour les deux métaux, avec un rendement important aussi bien pour |'argent que

pour le cuivre comme le montre lafigure IV.1.
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FigurelV.1. Variation du rendement de |’ extraction de Ag(l)
et de Cu(ll) en fonction du tempsd’ agitation.

V. 3. Effet del’acidité de la phase aqueuse sur I’extraction de |’ argent

et du cuivre

Les figures (IV.2) et (IV.3) représentent | effet de I'acidité de la phase aqueuse sur
I’ efficacité de I’ extraction de I’ argent et du cuivre.

Le dosage des deux métaux dans la phase organique aprés réextraction montre que la
quantité du métal extraite augmente avec le pH dans la phase agueuse a traiter. D’ apres les
deux figures, On remarque que le rendement d’ extraction augmente avec |’ augmentation du
pH et le maximum d’ extraction est observé a pH = 5.5 pour I'argent. La meilleure valeur du
pH d’ extraction pour le cuivre est égale a 3.
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FigurelV.2. Influence del’acidité de la phase aqueuse sur le rendement
d’extraction de Ag (1) 810°M, [MBT] =5.10*M / CHCl3, [HNO3] = 10*M.

iy /N

1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
pH

FigurelV.3. Influence de !’ acidité de la phase aqueuse sur le rendement
d’extraction de Cu (11) 210°M, [MBT] =5.10* M/CHCls, [HNO3] = 10™M.
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Le dosage de I'argent en phase aqueuse et en phase organique (apres réextraction du
métal) effectué par spectrophotométrie d'absorption atomique, permet de calculer le
logarithme des coefficients de distribution (Log D) entre la phase organique et la phase
agueuse.

Sur la figure IV.4, on représente les variations de Log D en fonction du pH de la phase
aqueuse lors de I’extraction de I'argent par le MBT dans le chloroforme pour différentes
concentrations en ligand (5.10°, 10*, 5.10* 10°M). Les résultats obtenus montrent une
évolution croissante et linéaire dans le domaine de pH entre 3 -5,5. Les courbes sont des
droites de pentes voisines de I'unité, ce qui signifie que les complexes de I'argent avec le
MBT sont detype 1:1 (Ag: MBT).

0,5
T | |
0,01 /o
-0,54 j/v
-1,0
A 154 .
8) @
- 204 -
| —=—5.10"M
-2,5- —e—10"M
1 . 5.10°M
-3,0- —v—10°M
-35-
T T T T T T T
30 3,5 4,0 4,5 50 55
pH

FigurelV.4. Evaluation des coefficients de distribution de I’ argent en fonction du pH
de la phase aqueuse a différentes concentrationsen MBT, [Ag aqu = 10° M,
[CH4N28]|| = 10-1|V|.

Par contre dans le cas du cuivre, la pente de la droite est voisine de deux d'ou le
complexe formé entre le cuivre et le MBT est detype1: 2 (Cu: MBT).
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Figure|V.5. Evaluation du coefficient de distribution de Cu®* en fonction du pH dela
phase aqueuse, [Cu*"|aqu= 10°M, [MBT] =5.10"M et [HNO3] = 10'M.

IV .4. Effet dela concentration de |’ extractant

Lafigure (1V.6) représente I’ effet de la concentration de I’ extractant sur I efficacité de
I extraction des deux métaux.

L’allure des deux courbes montre que le pourcentage de I’ extraction pour les deux
métaux argent et le cuivre est proportionnelle ala concentration de I’ extractant dans la phase
organigue c'est-a-dire I’ extraction augmente avec I’ augmentation de la concentration. On aun
maximum d extraction pour une concentration en ligand proche de 5.10*M pour les deux

métaux.
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FigurelV.6. Influence dela concentration de MBT sur le rendement
del’extraction de Ag(l) et de Cu(l1) & 10°M.

V. 5. Déermination de la stoechiométrie du complexe extr ait

Nous avons confirmé la staechiométrie des complexes d’ argent et de cuivre extraits par
le 2-mercabtobenzothiazole par le calcul et la représentation graphique de Log D en fonction
de Log [MBT]ire @ pH constant. Les résultats obtenus (Figure IV.7) montrent une évolution
croissante et linéaire en fonction de la concentration en MBT. La courbe est une droite de
pente voisine de I’ unité pour I'argent, ce qui montre clairement qu’ une molécule de MBT est
liée au cation métallique Ag” extrait en phase organique, il ya formation d’un complexe sous
laforme Ag(MBT).

Le processus d’ extraction est décrit par I équilibre suivant:

(AgN)ay + HMBT — (AgMBT)ag + (H')xy
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Figure1V.7. Evolution des coefficients de distribution de I’ argent en fonction dela
concentration en MBT dans le chloroforme, [Ag (1)]aqu= 10°M, pH = 5.5.

Par contre dans le cas du cuivre, I'analyse de la partie linéaire de la courbe
d extraction (Figure IV.8) donne une pente égale a deux. Ceci montre qu’il yacombinaison de
deux molécules de MBT avec une molécule de cet ion métallique Cu*? donc le complexe
formé se trouve sous la forme Cu(MBT)..

L’ extraction du cuivre (1) par MBT est décrite par I’ équilibre suivant:

(Cu™)y + 2HMBT « (CuMBT)2)og + (2H)
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FigurelV.8. Evolution des coefficients de distribution du cuivre en fonction dela
concentration en MBT dans le chloroforme, [Cu(I1)]aqu = 10°M, pH = 3.

Lafigure 1V.9 présente la structure des complexes des ions métalliques formés avec le
2-mercaptobenzothiazole (MBT) en solution qui sont de stoechiométrie (1 : 1) (Méal-MBT)
pour les métaux monovalents et de (1: 2) pour les métaux divalents M (11).

M
h S— Aol
5}‘— g(1)

FigurelV.9. Structure des complexes Cu(MBT),et AQMBT.
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L’ion métallique est coordiné au ligand soit, par I'intermédiaire de I’atome de soufre
du ligand dans le cas des ions monovalents, soit, par ses deux atomes N et S dans le cas des
ions bivalents.

IV. 6. Influence de la nature et de la concentration de la phase de

r éextraction sur |I’extraction

V. 6.1. Nature de la phase de réextraction

On a étudié |’ effet de la nature de la phase de réextraction sur I’ extraction des deux
métaux en goutant de substances complexantes a la phase de réextraction et les résultats
obtenus sont reportés dans le tableau 1V.2.

Rendement (%)
Phase de r éextraction :
Argent Cuivre
H,O 31.05 36.51
HNOs (0,1M) 12.21 48.24
CH4N,S (0,1M) 53.74 08.12

Tableau |V.2: Effet dela nature dela phase deréextraction sur le rendement
del’extraction de Ag(l) et de Cu(l1) & 10°M.

D’aprés ces résultats, on constate que I’ affinité des deux métaux aux complexants
utilisés n'est pas la méme, car le meilleur rendement pour I’ extraction du cuivre est obtenu

dans |’ acide nitrique et la thiourée est sélective pour |’ argent.

IV.6.2. Concentration de la phase de réextraction

On a éudié I'influence de la concentration de la phase de réextraction dans les
conditions les plus appropriées pour chaque ion métallique, en faisant varier la concentration
en thiourée pour Ag(l) et en HNO;3 pour le Cu(ll).
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Les Figures V.10 et V.11 montrent que la présence d’ un complexant dans la phase de
réextraction améliore considérablement I’ extraction de I’argent (1) et du cuivre (I1). On assiste
dans les deux cas a une élévation des rendements d’ extraction avec |’augmentation de la
quantité du complexant dans la phase de réextraction. Le maximum d’ extractant est observé a
une concentration 0.1M en thiourée ou en HNO; pour les deux métaux étudiés.

60
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o] |/
1 m
104
o+ T T T T T T T T
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Figure1V.10. Influence de la concentration de la thiourée dansla phase de réextraction

sur lerendement del’extraction de Ag (1) a10°M.

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Chapitre IV Résultats et discussions

50

W
o
|

Rendement (%0)
)
T
[ |

T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
[HNO,] M

FigurelV.11. Influence de la concentration del’acide nitrique dansla phase de

réextraction sur le rendement de |’ extraction de Cu (11) a10°M.
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CONCLUSION GENERALE

Nous nous sommes intéressés dans ce travail a I’ étude de I'extraction de I’ argent et du
cuivre(ll) par le 2-mercaptobenzothiazole (MBT).

Les résultats de la partition de ce ligand entre phase agueuse et phase organique ont
montré que ce dernier, possede des propriétés chimiques intéressantes:

- une bonne solubilité dans le chloroforme;
- une stabilité chimique élevée;
- un caractére lipophile et un pouvoir complexant élevé vis avis des métaux étudiés.

L'extraction de I’argent et du cuivre(ll) a été éudiée en fonction de la concentration en
MBT, du pH de la phase aqueuse, du temps d’'agitation et de la nature de la phase de
réextraction. La stoechiométrie des complexes extraits a été déterminée par la méthode des

pentes.

Les extractions de I'argent et du cuivre dépendent fortement de ces différents
parametres et les meilleures extractions sont obtenues pour une concentration en MBT égale
& 5.10™M, pour des valeurs de pH différentes pH = 5.5 pour I’argent et 3 pour le cuivre. Les
meilleurs rendements d’ extraction sont observés lorsque la phase de réextraction est la
thiourée pour I'argent et I’ acide nitrique pour le cuivre. Les deux métaux sont extraits selon
I’ordre suivant : Ag (54%) > Cu (48%). Les espéces extraites prédominantes dans la phase
organique sont des complexes neutres sous formes Cu(MBT), et AQMBT.

En conclusion, nous avons optimisé les conditions d’ extraction du cuivre et de I’ argent
par le MBT. Ces conditions peuvent étre appliquées au transport de ces deux métaux atravers
des membranes d’ affinité.
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