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RESUME

Ce présent trayail se subdivise en trois principales parties.
La premiére | partie  consiste & synthétiser  plusieurs  extractants

organophosphorés. Par la méthode classique 1’acide dodécylhydroxydiphosphonique

(DHDP) synthétisé survant le mécanisme de Michaelis-Arbuzov et I’acide diamino-
dodécyl- tetramethylenetetraphosphomque (DADTMTP) synthétisé par micro- -onde
suivant le mécanisme dIram ont été retenus pour les tests d’extractlons développés
dans la deuxiéme partle La caractérisation des produits & été réalisée par différentes
méthodes spectrometnques (UV, RMN,FTIR,.. ) et physico-chimique (pH-métrie).

La Deuxiéme partle concerne la réalisation de plusieurs extractions liquide- -
liquide des acétates de Zinc et de Cuivre dans différents milieux: milieu neutre,
m111eu basique (acetate de sodium), milieu acide falble ( acide acétique), milieu amde
fort (acide chlorhydrlque) et en milieu diacide fort ( l'acide sulfurique). Avec
Pacétate de Manganese les testes ont été faits en milien neutre.

, Dans les condltlons opératoires suivantes [Zn 2+aq]=2X10'3M Q=4
'Vaq/Vorg =3 et T=20°C qui s’avérent étre les meilleures  lors des dlfferentes
extractions, le rendement d’extraction du zinc avec ’acide DHDP en milieu neutre
est de 56% (27% avec le DADTMTP) alors qu’il est de 80 % (30% avec le
DADTMTP) apres l’ajout de I’acide sulfurique & pH=5,5. |

Pour le culvre, ( les meilleures condltlons opératoires sont [Cu**aq]=2x10"
M, Q=4, Vaq/Vog=3 |et T—20°C), le rendement d’extraction en milieu neutre avec le
DHDP -est de 38% (34% avec le DADTMTP. En milieu basique avec ajout de 0,01g
d’acétate de sodlumw le rendement atteint 80% avec le DHDP (70% avec le

|
DADTMTP). |

|
Pour le manganaise, le rendement d’extraction en milieu neutre par DHDP
est de 45% alors'qu’il est de 40% avec le ligant DADTMTP

11 est montré, enfin, ' dans la troisiéme. partie que lors des différents ajouts, le

" zinc et le cuivre sont extraits mieux par le DHDP que par le DADTMTP D’aprés les

résultats obtenus, le zinc §”extrait mieux par rapport au cuivre.

Mots clés: Extractant organophosphoré - Extraction liquide-liquide — Zinc - Cuivre -

Manganese.
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'ABSTRACT

This present work is divided into three main parts:

‘The first part iﬁcludes the synthesis of many organophosphorus extractants.
By the classical method the dodecylhydroxydiphosphonic acid (DHDP)was
synthesised followmg the mechanism of Michaelis-Arbuzov and  the
dlamlnododecyltetramethylene— tetraphosphonic acid synthes1sed by the microwave
method following the mechamsm of Irani. These two later extractants were choosen
to make the extraction tests developed in the second part.

| The characterisation of the two acids was realised by different spectroscopic

and physico-chemical methods (UV, NMR, FTIR and pH ). |

The second pa?rt includes the realization of several liquid-liquid extractions of
zinc and eopper aéetatés in different mediums; neutral, basic (sodium acetate), weak
ac{dic (acetic acid), strong acidic (chlorhydric acid) and strong diacidic (sulfuric
acid). For the mangamum acetates, only the neutral medium was studied.

Under the operatmg condxtlons wh1ch seem to be the best; [Zn*"aq}=2X10’

:"M Q——4 Vagq/Vorg=3 ¢ et T=20°C), the extraction yield in the neutral medlum is 56%
 with DHDP (27% with DADTMTP) It reaches 80% with DHDP (30% with
- DADTMTP) in the sulfunc acid medium at pH=5.5.

' For copper (the best operatmg conditions: [Cu2+aq]—2X10 M, Q=4,
Vaq/Vog=3 et T—-20°C the extraction yield of zinc with the DHDP is 38% (34% w1th
DADTMTP) in the neutral medium. In the basic medium after the addition of 0.01g of
sodium acetate, the yleld approaches 80% with DHDP ( 70% with DADTMTP)

For mangamgm, the yield of extraction is 45% by DHDP. 1t is about 40% by
DADTMTP ‘ |

It is shown , Jﬁnally in the third part that during dlfferent additions, the zinc
and copper are better e.xtracted by the DHDP acid than by the DADTMTP acid.

Also, the zincj is bestly extracted by the DHDP than copper. '

i
h

Key words: organopﬁosphorus extractant - liquid-liquid extraction — Zinc - copper -
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INTRODUCTION GENERALE

De nombreux métaux, sont toxiques et se retrouvent dans les rejets
industriels gazeux, liquides et solides, sont dispersés dans !’environnement. Leurs
présences dans la nature (eau urbaine et eau des rejets industriels), dans les
hydrocarbures et minerais, conduit a des problémes technologiques souvent
insurmontables jusqu’a nos jours, en particulier les procédés de transformation [1-5].
Au vu de ces différents problémes posés & notre environnement, Putilisation du
procédé d’extraction ocbupe une plaée de choix.

Ce travail a eu pour objectif de synthétiser des composés phosphorés
possédant des propriétés complexantes. _

Dans le but d’éiaborer des molécules complexantes, il est important en plus
des fonctions phosphorées d’introduire dans le ligand des hétéroatomes qui
interviennent également% au niveau de la complexation (N, O, S...).[6]

Lutilisation des composés organophosphorés, excellents extractants d'ions
métaliiques, est en plein essor. Malgré l'existence de nombreux extractants classiques
tels que le TOPO, le D2EHPA, I’OPPA...... , la syntheése de nouveaux éxtractants
pouvant former des cdmplexes stables avec des espéces métalliques reste d'actualité
afin d'améliorer les procédés existants.

Les principaux objectifs de ce travail sont:

* de synthétiser des acides phosphoniques et aminophosphoniques.

Les synfhéses ;sont réalisées selon ’une des deux voies: par voie classique ou
sous micro-ondes.

| - la caractérisation des produits est effectuée par différentes méthodes
spectroscopiques & savoir !
e Spectroscopie de résonance magnétique du 31P,
e Spectroscopie de résonance magnétique du IH,
e Spectroscopie de résonance magnétique du 13C,

e Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourrier et
o Spectrophotométrie UV-Visible.
e Deux produits ont été retenus, 3 savoir I’acide dodécythdroxydiphosphoniqué

(DHDP) et I’acide jdiamino-dodécyltétraméthyléne -

-1-



tétraphosphonique (DADTMTP), pour effectuer des extractions liquide-liquide, des
acétates de zinc(Il) et de cuivre(Il) dans différents milieux : milieu neutre, milieu
basique (acétate de sod;ium), milieu acide faible (acide acétique), milieu acide fort (
acide chlorhydrique ) et milieu diacide fort (acide sulfurique), avec I’acétate de
manganése(IT) en milieu neutre.

Enfin, une comparaison entre les deux extractants pour chaque cation ainsi

qu'une comparaison concernant la bonne extrabilité des trois cations métalliques ont

été faites.
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Chapitre I Apergus sur la chimie du phosphore et des extractants organophosphorés

1. Chimie du phosphore

La chimie du phosphore offre un large champ d’applications scientifiques et est
devenue une science a paré entiére. Sa technologie et ses applications scientifiques sont
nombreuses, variées et en plem essor surtout durant ces derniéres années.

Ainsi, on peut c1ter quelques domaines d’applications: blologlques thérapeutiques,
agroalimentaires, énergethues, etc.....

C’est un élément do groupe VA et de la troisiéme période du tableau périodique. Son
numéro atomique est 15, deistructure électronique [Ne]3s® 3p° et de masse atomique 28,0855,
Son électonégativité est intefmédiaire (2,1). Ses oxydes sont a fort. caractére acide. |

Il présente des diﬁ‘érences évidentes de I'azote du fait qu’il ne peut former des:
composés non saturés stables analogues aux dérivés nitrés et nitrosés. .

Une catégorie de dérivés du phosphore sont les composes organophosphores
actuellement utilisés dans de nombreux domaines comme; huiles additives, insecticides [7],
agents plastifiants, agents de flottation, additifs dans les carburants, stabilisateurs,
antioxydants, agents ignifujges, surfactants [8] , antiviraux [9] , agents cor_nplexant' ou
extractant [10] , etc..... ‘

L’ American Chemwal Society et la Royal Chemical Society de Londres ont publié
un systéme de nomencLature largement adopté ou ils considérent les composés
organophosphorés comme des dérivés des hydrures des oxyacides et des oxydes du
phosphore. Les composési servant & cette nomenclature sont les acides correspondants
(tableau 1). Tandis que les| composes ayant des liaisons carbone-phosphore, sont considéres
comme des produits de substitution résultants du remplacement de I'atome & hydrogene d’une

I
liaison H-P par un groupement alkyle ou aryle (Tableau 2).
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 Tableaul :Principales familles de composés organophosphorés

Nomenclature Acides correspondants
Phosphines H,P
Oxydes de phosphines H,PO,
Phosphoranes H,P
Acides phosphoreux P(OH),
Acides phosphineux PH,(OH)
Acides phosphoniques H(OH)ZPO
Acides phosphiniques H,(OH)PO
Phosphoranes et esters phosphoriques (OH);PO
Pyrophosphates et esters pyrophosphoniques (H,PO),(0O)

Tableau 2 : Nomenclature des composés organophosphorés trivalents les plus répandus

Composés Formule générale - | Exemples
Phosphines | PR; Tributylphosphine
Phosphites P(RO); Triéthylphosphite

Phosphonites PR(OR)2 Ethyl-diméthyl-

phosphonite

On désigne les esters des oxyacides par remplacement de I’hydrogéne d’une liaison
OH par un groupe alkyle iiou aryle. Les composés 2 liaisons phosphore —azote sont considérés
comme des amides, formés par le remplacement du groupe acide OH dans I’oxyacide de
phosphore par un groupeNH,, NHR,ou NR,. Ainsi le terme diamide de I’acide
méthylphosphonique désigne la structure :[ 11 ]

: CH, - P(0)—(NH,),
IL Les extractants organophosphorés
" 111 Classification .

De la famille des composés organophosphorés, une catégorie trés importante porte le
nom d’extractants organbphosphorés, utilisés dans de multiples applications industrielles
comme l’extraction des métaux lourds, Penrichissement de 'uranium, etc.. Ils sont classés en

famille, comme rapporté dgans le tableau 3.
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Tableau 3: Classification des extractants organopbosphorés

Classe Nom chimique Abréviation | Fabricant | Utilisation
A)Extractants
solvatants Tributylphosphate TBP Mobil U,Zn/HF Fe,Terre rare
| 1-Ester phosphorique Di-butyl butyl phosphonate | pBBP | Daihachi Thallium
2-Ester phb sphonique | Mobil
B)Extractants acides |
1-Acides phosphoriques | -acide di-(2-ethylhexyl)| D,EHPA Mobil Uranium avec H;PO4
| phosphorique Hoechst
-Acide di-p-octyl phényl OPPA Daihachi Uranium avec HsPO4
phosphorique
-Acide mono-2-ethyl hexyl Mobil Co/Ni,Zn,Be,Cu,In,Ge
‘ M,EHPA
phosphorique Terre rare,V
2-Acides -Acide 2-ethyl hexyl Mobil
phosphoniques phosphonique PC-88A Hoechst Co/Ni,Terre rare,
mono-2-ethyl hexyl ester SMEAISRDSTT) | Dyaihachi Zn,Ag,Ge,Mo,Nb,Ti
phosplloljique Shell |
Chinese
-Acide Univ. de Mn, Cu, Zn
dodécylhydroxydiphosphonique Tlemcen
-Acide diaminododecyl- _
tetraméthyltctra phosphonique | DHDP
: Cyanamid
3-Acides phosphiniques | -Acide di—2,4 ,A-trimethyl DADTMTP Co/Ni, Terre rare
penthyl phosphinique
-Acide di-ethyl hexyl Chinese
phosphiliique :
i Cyanex
P-229

Nos synthéses poriant sur les composés phosphoniques et aminophosphoniques, un

intérét particulier est porté a la présentation de leurs revues bibliographiques.

5.




~ Ra-nNHp + nHCHO
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IL. 2. Revue bibliographique sur les acides aminophosphoniques et phosphoniques
a) Acides aminophosphoniques

Pour la synthése des molécules aminophosphoniques, il existe de nombreuses
méthodes pour introduire la fqnction amine dans des molécules organiques [12]. La réaction
de type Mannich qui est présentée ci-dessous est une des meilleurs méthodes et présente de
nombreux avantages :
* Elle permet d’accéder 2 différents types de fonctions (acides phosphoniques, phosphiniques,
phosphines) suivant le type de précurseurs utilisés.
* Cette réaction utilise comme substrat une amine primaire ou secondaire. La fonction azotée

peut intervenir au niveau de la complexation.

O
a)n HaPOs3 o Il
HCI, reflux R&nN{CHZ_P(OH)Z}n

b)n HPO(OR),
reflux

- Ra-,NJ[CHrl':"(OR)Z}n

. I
c)n H2P03 - » RN CHZ—'P(OH)H}
atmosphére inerte, reflux ' n

dn HPR', - — PR
pression élevée, autoclave - R3-nN%CH2 PR Z]n

Schéma 1

~ Les acides aminoalkylphosphoniques occupent une place de choix entre tous les acides

~_fonctionnalisés. Le premier & étre synthétisé est I’acide aminométhylphosphonique décrit en

1940[13]. Ce n’est qu’au début des années 1970 que Kosolapoff et Maier ont synthétisés
quelques composés de ce genre et que leurs importances biologiques ont été reconnue[14]. Par
contre, durant les 25 derniérés années, il y a eu un développement considérable de la chimie
de ce groupe, concernant léur synthése et leur signification biologique potentielle dans
différentes formes de vie. |

L’acide 2-aminoéthylphosphonique (AEP) a été isolé par Horiguchi et Kondatsu du

‘protozoaire (tétrahymenapyriformis ) et représente 13% du phosphore total dans I’organisme

humain[15 ,16].
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Smith et O’Malley ont ;jtrouvé que la présence de cet acide dans un milieu de culture
augmente le contenu du phospholipide dans I’organisme, il est present dans les poumons
humain aux environs de 29% du phosphore total [17].

Les dérivées de l’acidé o-aminophosphonique continuent & susciter des intéréts dus a
leurs propriétés biologiques intéressantes. Les espéces ayant une liaison P-N directe sont
investiguées comme un état de transition analogue & P’état de transition tétraédrique inclus
dans une hydrolyse de peptidé. La clé intermédiaire pour obtenir une liaison P-N sont les
mono esters des acides o-aminoalkylphosphoniques N-protégé. L’examen de la littérature
montre qu’un nombre importént de voies de synthése des monoestrers o-aminophosphonates
N substitué existent, et sont obtenus directement a partir des composés carbonylés , aminés et
phosphorés[18]. ‘ |
b) Acides phosphoniques

La synthese des alkylhydroxyphosphomques su1t le mécanisme de type Arbuzov, par
action d’un acide carboxylique, aldéhyde,... sur une phosphite, PCls, PCls, POCL, ...

Les bactéries sont cépable d’utiliser différents esters d’acides alkylphosphoniques

‘comme sources de carbone et de phosphore[19].

- La majorité des insec%ticides connus sont dérivés des acides phosphoniques, ceux sont
des phosphonates tels que I'acide 0,0-diméthyl(2,2,2-trichloro-1-hydroxyéthyl)phosphonique
[20] L

L’acide phosphoniqué lui mémé contrdle la moisissure duveteuse dans les cailles du
chou-fleur quand il est appliqué avant son durcissément (2,4 kg / ha)[21].

Différents esters d’acides phosphoniques ont été reportés pour leurs effets
antagonistes et inhibiteurs. Comme exemple, la fosfomycine (Pacide ((2R) cis-
(3méthyloxiranyl) phosphomque) a été isolée a partlr des streptomyces de tensions et est
utilisée comme un antlbacterlgn[ZZ].

De nombreux esters d’acides phosphoniques ont été préparés et testés contre des
infections  virales, incluan‘é le SIDA. Des composés simples tels que [Pacide
phosphonoformique et I'acide phosphonoacétique sont des antiviraux et des inhibiteurs du
virus Herpes [23,24]; et sont 'ﬁactifs contre le cytomegalovirus retinitis chez les patients sidéens
[25,26]. | |

La séparation de Nd (>96 % de Nd03), 4 partir d’un mélange contenant tous les
éléments de terres rares legers (LREE) spécialement le Pr, est tres difficile. Les acides Di--2-
éthylhéxylphosphonique et %—ethylhexylphosphomque (PC88A) ont donné de bons résultats

lors de sa séparation. Ces extractants sont des échangeurs de cations. Le PC88A est un bon

-
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extractant pour la séparation %des terres rares a cause des facteurs de séparation élevés entre
n’importe quelles deux terres fares adjacentes.

Le procédé de l’extraction utilisant le PC88A est réalisé a I’échelle industrielle pour
la séparation de 97% de Nd pljlr avec une récupération de 87% [27].

Les acides alkylphosphoniques sont devenus intéressants a cause de leurs multiples
applications en industrie et én chimie. Ces composés sont utilisés comme : médicaments,
herbicides, polyméres additifs, retardatelirs de flamme, extractants de métaux, etc... Quelques
esters d’acides phosphoniquejs ont été trouvés dans des microorganismes et sont d’un intérét
biologique important.[28] |

Certains acides diphbsphoniques ont montré des effets dlevés contre le cancer par
leurs effets retardateurs de I’évolution des tumeurs. Ils ont montré une trés bonne activité
thérapeutique contre la leucérﬁie murine L-1210 [29]. |

Une combinaison de 1’acide 4-{4-[bis(2-chloroéthyl)aminophényl}-1-hydroxybutane-
1,1-diphosphonique et l’amiﬁotris(méthylphosphonato) diamminonéplatinium a montrée une
bonne activité thérapeutique cjontre un ostéosacrome avec métastase dans les poumons [30].

L’acide méthane dipljlosphonique tétraéthylester est un intermédiaire trés utilisé pour
la synthése des phosphonalcj:énes ou les diphosphonoalcénes. Il est aussi utilisé comme
précurseur des composés bioé-actifs et des matériaui hybrides organiques- inorganiques. Une
des méthodes de synthése simple mais lente a été décrite par Horni (60 jours de réaction a
température ambiante), compérée aux autres méthodes décrites dans la littérature [31].

Les acides polyphoéphoniques sont devenus considérablement intéressant & cause de
leur capacité chélatante poler des ions métalliques polyvalents, particuliérement pour les
chélations de terres alcalines.@ Plusieurs méthodes de préparation des diphosphonates ont été
reportées et la plupart de ce%les-‘ ci sont collectées dans les revues de Kosolapofl [32]et de
Freedman et Doak[33]. Paf contre, seulement quelques méthodes synthétiques pour la
préparation des composes conjtenant trois groupes « phosphoryle » ou plus existent.

Les rendements de synthése de ces composés atteignent les 98% dans un four a micro-ondes.




Partie théorigue

Chapitre II : Les fours & micro- ondes

I. Introduction |

, La chimie sous chauffage par micro- ondes, en particulier dans la synthése organique
se développe depuis quelques%’années.

Les premiers essais %réalisés ne permettent pas d’établir des comparaisons avec les
condition classiques de synthése, la réduction des temps de réaction observée n’a pas grande
signification. En 1’état actuel.i il semble qu’il faille distinguer deux cas de figures:

e Réactions en absence de solvant

| On a deux procédés 1mportants soit sur support solide ou par transfert de phase.

Dans le cas d’un solide mauyals diélectrique, les micro-ondes chauffent dans la masse ce qui
simplifie les problémes de transfert thermique.

Ces deux facteurs so%nt responsables des avantages que présentent les micro-ondes.

e Réaction en présence de éolvant'
Une legere accélération des reactlons puisse parfois étre observée.

Par rapport au chauffage traditionnel, les micro-ondes constituent alors une solution
séduisante et efficace pour de nombreuses apphcatlons [34,35].

On pourra y mettre a profit dg’ éventuels effets propres par rapport aux méthodes classiques:

M La rapidité des réactions: la réaction peut étre réalisée en quelque seconde,

B La pureté accrue des procjluits,

M La simplification et l’amjélioration des procédés: régulation de puissance aisée, arréts et
mises en route instantanési

M La rentabilité des re’actioﬁs: rendements élevés des réactions,

B Absence d’inertie: seul le§ produit est chauffé,

M Une meilleure homogénéité en température.

II. Domaines d’appllcatlons |

Les domaines ou la synthése au four & micro- »-onde est intéressante aussi bien en
chimie organique ou organometalhque sont[36]:

e ‘Les réactions necessnant des niveaux thermlques élevés et (ou) des temps de reac‘uons
longs. |

o Les réactions menant a des produits qui se décomposent par séjour prolongé a haute
température.

e Les réactions équilibrées engendrant des molécules polaires volatiles (ex: H,0)

Les exemples suivants montrent les interactions micro-ondes _ maticre:
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o Possibilité de changememj; de structure [37,38]:
Alumine semi amérphe —oe—3s Alumine cristallisé (corindon) 1)
.vers 60°C sous micro-ondgs ( classiquement vers 700°C ).

e Possibilité des réactions spontanées:

Réduction: ~ MnOp —— s MnyO3+MnOgq  1mn, 300W @)
Cu0 ————» Cu0 © 20sec, 300W  (3)
Oxydation: Fe30y ————= Fey03 (alfa) 30 sec “)

e Synthéses d’oxydes binaires

CuO + Fe,03 > CuFey04 30mn, 500W )

Les éventuels effets propres au rayonnement peuvent étre mis a profit pour effectuer
des synthéses chimiques, tellfes: '
" IL1 Les réactions en prés%&nce de solvant:
o Récipients en téflon ;fermés, au reflux dans des fours modifiés. Comme exemples on
peut citer:
La réaction de cycljoaddition'(4+2) sous micro-ondes des dérivés du glyoxal avec le

méthyl-2 pentadiéne-1,3 [391]', représentée selon la réaction (7) et tableau N°4

-
S + C\ N +
H R |
f (©)
a: R=CH(OMe), (DME), b: R=COOMe (GM)
Tableau N°4 : Réaction de cycloaddition(4+2) des dérivés du glyoxal
Conditions classiques Conditions sous micro-ondes
DME, PhH, Zncl, DME, PhH, Zncl,
140°C, 4h, 0% 600W, Smn, 82%
DME, Eau DME, Eau
140°C, 8h, 54% 600W, 15mn, 76%
GM, Sans solvant GM, Sans solvant
140°C, 6h, 65% 72W, 10mn, 96%
GM, Eau | GM, Eau
140°C, 3h, 82% 72W, 8mn, 80%

I1.2Les réactions en absen}ce de solvant:
o Elles ont lieu soit sur supports solides minéraux en “milieu sec” , soit par catalyse par
transfert de phase. On éeut citer comme exemple la cycloaddition dipolaire(2+3) de

|
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nitrones sur des dipolarophiles fluorés[40], I’ Alkylation anionique sur support solide[41] et
I’alkylation anionique par CTP et sur support solide-minéraux[42].

a- cycloaddition dipolaire(2+3)

M Ph CF
I~ _  7F ‘,

S/ N+ + N - (7
Ph - \o | cFs
Me ‘
Classique Toluéne (reflux) . 110°C 48h 65%
Micro-ondes _ 170°C 3min 98%
Bain d’huile - 170°C 3min 55%
H\_— /Me HO C02ET CF ,&H __EO02ET
P N >—< — ®)
Ph 0- - CF H Ph
Me
Classiquement : Toluéne 24h 110°C 65%
Micro-ondes : _ | 3min 119°C 98%
Bain d’huile ‘ 3min 119°C 64%

b- Alkylation anionique sur support solide

. Al :

CHiCOr K* + nCsHpBr U9 o COunCsHyr + K Brt ©9)
Chauffage classique: 1.5 mn 186°C <2%

Micro-ondes : L5mn 186°C 99%

c- Alkylation anionique par CTP et sur support solide minéraux.
CH,COO™ K* + RX ——— CH;COOH + KX (10)
o avec (R=n CsHy7, n CieHss et X=LBr, Cl)
Le tableau suivant montre la différence entre les méthodes utilisées.

Tableau N°5 : Alkylation amomque par CTP

Chauffage classique Micro-ondes (600W)
n Oct Br Alumine 5h, 85°C, 95% 90 sec, 99%

: CTP | - 2h, 60°C, 98% 60 sec, 99%
nOctCl CTP : 2h, 85°C, 64% . 60 sec, 98%
nOctl CTP f 6h, 85°C, 92% 120sec, 92%

N C¢HaaBr Alumine 20h, 85°C, 88% 75 sec, 95%
CTP ? 3h, 85°C, 98% 60 sec, 98%

-11-



Partie théorique

Aussi, les réactions o il apparait clairement des diminutions considérables des temps de
réactions sont: |

.a. Les Réactions d’estérification[43]

b. Les Réactions d’alkylation de type SN2 [44]

c. Les Réactions de type réarrangement de CLAISEN[45]

d. Lés Réactions de DIELS-ALDER[46]. ‘

Les réactions de suﬁstitution nucléophile aromatique sont souvent limitées du fait des
conditions opératoires trés dures. Elles nécessitént un niveau thermique trés élevé et les
rendements sont médjocres.

Par contre, les résﬁltats obtenus par micro-ondes sont trés bons par rapport aux
méthodes classiques, les conditions sont plus douces et trés simplifices.

Dans les exemples ci-dessous[45-47], il convient surtout de remarquer les
rendements des réactions quand on connait la quasi-imposibilité de réaliser ces réactions dans

des conditions raisonnables par les méthodes classiques.

mz@p + PhCH2OH + KMH&"”‘@'—OC H2Ph 85% (11)
1h, 80°C |
NOZ—@_-F + Phd""l' KG'{ __-[__DA:I_» N O.- gg(yo(lz)'
| 4h, 120°C
<§zi§§>——%F + PhCH20H + t BuOK - TDA-1 » H2Ph 98% (13)
’ 2h, 140°C |

@——j; + CH30K TDA-1» @——mm 91% (14)
24h,160°C

IIL. Conclusion
. L utilisation de la technique aux micro-ondes en synthése chimique se traduit par des
réactions propres, performantes et dans des temps réduits.
Quand elle est couplée aux techniques de réactions sans solvant, elle conduit a de
nettes afnéliorations et simplifications de procédés par rapport aux méthodes classiques, la
plupart des réactions sont trés efficaces et fort séduisantes en matiére de colt et de protection

de Penvironnement.[48,49] |
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Chapitre ITL.  Aspects théoriques sur le zinc
Généralités
) Le zinc est un élément essentiel et indispensable pour la santé de I’étre humain et
pour I’ensemble des organismes vivants, d’ou Pinteraction relativement complexe entre cet
~ élément et l’environnement; du fait qu’il appartient & la famille des métaux lourds
“depsité = 7,13g/cm”. Le terme” métaux lourds” se rapporte aux éléments de densité
supérieure a 5 glem’.

1. Définition |

Le zinc, représentant environ 0,02% de la crolte terrestre, se trouve presque
exclusivement & I’état de sulfure de zinc. celui-ci posséde deux formes ; la plus commune la
blende cubique ou la sphalérite et la plus rare, la wurlzite hexagonale[50], il se trouve aussi
sous forme de carbonates ( smithsonite ), et de silicates ( calamine)[51]. Le fer et le
cadmium sont presque toujours présents en quantités importantes sous formes d’impuretés.
Ce minerai permet d’obtenir un grand nombre de corps, beaucoup plus rares, tels que
I’Indium, le Gallium, et le Germanium[S0].

Le zinc est blanc bleudtre, brillant et & réseau hexagonal étiré. Il est cassant 4
température ambiante. 1i deyient ductile et malléable entre 100 et 150°C, et si cassant au-
dessus de 250°C qu'il se pulvérise aisément. On le trouve généralement dans le commerce
sous forme de poudre gris bleu.

Il est bon conducteur d’électricité, utilisé dans de nombreux alliages (laiton,
maillechort, etc....), en ga}vanoplastie pour la protection de I'acier, et est un élément
important des batteties électﬁques. Le sulfure est utilisé pour la réalisation de scintillateurs et
d’écrans fluorescents.[S1]

Il est obtenu excldsivement par procédé électrolytique avec une trés haute vpureté
(99,995%).. C’est cette quaiité qui a permis le développement des alliages de zinc.

B posséde 15 isotopes et est constitué de 5 isotopes stables :
647 (48,87%), %Zn (27,629%),57Zn (4,12%),%Zn (18,71%),"Zn (0,69%).

Le zinc appartient hu sous-groupe secondaire IIB. C’est un élément dont I’orbitale
atomique d est complétement occupée. Il a comme configuration électronique de la derniére
couche 3323p63d104 s |

Le sous groupe du zinc (IIB) différe des éléments des autres sous groupes de cette
partie du tableau périodique par la facilité avec laquelle ces corps simples fondent et se
‘volatilisent : ils ont des teméératures de fusion beaucoup plus basses que le cuivre, ’argent et

PPor: éléments qui cycloaddition dipolaire(2+3) les précédent dans la classification, et des
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températures d’ébullition 'beéucoup plus basses que le Gallium, I'Indium, et le Thallium;
éléments qui les suivent dans leur période respectivé. La stabilit¢ a Pair, & la température
ordinaire, est un autre trait caractéristique du zinc. Il est malgré tout oxydé a lair, a
température modérée. [S2] ‘
II- Propriétés physico-chimizques

L’éclat de la surface du zinc disparait peu & peu par la suite de la formation d’une
couche mince d’oxyde. Il est‘;relativement mou ( 2,5 dans I’échelle de Mohs )[53], ductile, et
malléable, il peut étre transformé en fils et en feuilles.
L’oxyde de zinc est amphotéré, soluble dans les acides et les hydroxydes alcalins. Ses sels , le
plus souvent solubles dans l’eziu, cristallisent hydratés.

Le zinc forme aisément des complexes, dont certains sont trés stables. Il s’agit de
complexes dicoordinés (hybridation sp.), tri’cbordine’s ( sp®) et surtout tétracoordinés (sp®).
Ces propriétés physico-chimiques sont regroupés dans le tableau (6).

Tableau ( 6) : propriétés physico-chimiques du zinc[50,51,52]

Nombre atomique 1 30
Configuration électronique de la couche de valence 3d'%4s”
Masse atomique 65,39
Densité (g/cn’) | | 713
Isotopes stables | 64,66,67,68,70
Point de fusion (°C ) | 419,5
Point d’ébullition (°C ) : 906
Potentiel d’ionisation (ev) 1% 27 939 17,89
Electronégativité 1,7
Potentiel normal / Hy Zn*"/ Zn (v) ' -0,763
Rayon atomique ( A) 1,31

| Rayon ionique ( A ) Zn** ; _ 0,74
Résistivité a 20°C (micro ohm.Cm) 5,92
Capacité calorifique (cal / g °C ) 0,091
Tension de vapeur 4 103,3°C 13x107"Pa

! |
IIL. Propriétés biochimiques

Nous savons aujourd’hui que toutes les formes de vie sur la terre ont évolué en

présence de concentrations naturelles en zinc. En raison de sa disponibilité pour les
1
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organismes vivants (bio dispcimibilité) et de ses caractéristiques, le zinc a été utilisé par la
nature pour jouer un rdle spécj:iﬁqhe dans diverses réactions biologiques. 1l est par conséquent
up €lément essentiel pour toute forme de vie, depuis le plus petit organisme jusqu’a I’étre
humain. Lorsque leurs exigerices cellulaires en ces éléments sont satisfaites, ces organismes
peuvent croitre et se développér de fagon optimale. Tandis que la consommation trop faible en
ces €léments essentiels pose des problémes de carence et des effets défavorables peuvent 8tre
observés tels que la réduction %des sensations de goiit et d’odorat, des troubles de [a peau, une
léthargie mentale ainsi qu’une diminution de la fertilité. Le zinc est par exemple vital pour le
fonctionnement correct de plu$ de 200 enzymes, pour la stabilisation de I’ADN et I’expression
des génes, ainsi que pour la trarzlsmission des signaux du systéme nerveux. 'v

Le corps humain contjient 2 a3 g de zinc (pour 7 g de fer), que I’on trouve partout
dans le corps mais avec touteféis des concentrations plus élevées dans les muscles, le foie, les
reins, les os et la prostate. ‘

Les émissions de zinc dans l'atmosphére se chiffraient 4 env, 3 14.000 tonnes en 1975,
mais ces chiffres ont baissé dépuis. Environ 100.000 tonnes migrent chaque année dans les
eaux des océans. Un excés de dose (> 140 pg/l) produit des effets nocifs, impliquaht des tests
d’écotoxicité sur les organismes atteints, Linhalation de vapeurs d'oxyde de zinc peut
provoquer la "fievre des fondeurs" qui se manifeste par les symptdmes suivants: exces fébrile,
douleurs, fatigue, frissons, tranjspiration abondante. D'importantes quantités de sels de zinc
provoquent des briilures. L'intdxication aigué peut étre causée par des aliments aigres ayant
séjourné trop longtemps dans des récipients en zinc. Il provoque aussi des Nécroses, chloroses
et inhibition de la croissance pouir les végétaux. [54]

IV. Applications : |

On rencontre les principales utilisations du zinc : dans la fabrication du fer, pour
tevétir des métaux, comme zinc laminé, comme poussiére de zinc, dans la fabrication dy
laiton (60% de Cu, 40% de Zinc§ et, 'argentan ( Maillechort) : 65% de Cu, 15% de Ni et 20%
de Zn, comme usage sous formje de sels, il entre dans la composition de quelques verres et
glagures, ... ' |

Les composés du zinc%correspondent a I’état d’oxydation +2 sont tous blancs ou
incolores. ZnO est jaune lorsqu’on le chauffe et redevient blanc apres refroidissement, il
posseéde des propriétés semi-conductrices et catalytiques .

ZnCly est extrémement avide d’eau, d’ou son emploi comme déshydratant en chimie

organique. Il sert 4 fabriquer des couleurs minérales et 3 nettoyer les surfaces lors du brassage
|

du laiton, du cuivre, du fer. - 1

-15-



Partie théorique

ZnS0y4 est le sel principal du zinc, il sert en teinture, et est la matiére premiére pour la
. préparation du lithopone ( BaSO4).Il sert & imprégner le bois (traitement fongicide)

Zn3P, (phosphure dé zinc) produit toxique employé pour détruire des insectes

comme les sauterelles, les courtiliéres et de petits rongeurs.

ZnS est utilisé dans le hthopone ( peinture décorative composé de ZnS et de BaSQy),
ainsi que pour confectionner des luminophores. Mélangé au sulfure de cadmium (CdS) , il sert
a fabriquer des écrans et des tubes cathodlques de télévision. [50]

V. Conclusion |

Les émissions anthropégénes de zinc dans le milieu naturel doivent &tre évitées dans
toute la mesure du possible. Les risques sérieux que présenté le zinc pour l'environnement et
pour la santé sont mis en lumiéirc par le nombre important de valeurs limites existant pour le
milieu aquatique. D'autres composés du zinc tels le chlorure ou l'oxyde de zinc, des polluants
de l'air, sont également soum1s a toute une série de normes. Il importe de respecter les taux
de zinc recommandés pout l'agrlculture et I'épandage de boues d'épuration. Le cas échéant, il
convient de renoncer a une mise en culture, car le zinc peut s'accumuler dans les végétaux et,
de ce fait, entrainer des risqueé importants pour la santé humaine par l'intermédiaire de la
chaine alimentaire.

La possibilité existe a la fois d’une carence et d’un excés de ce métal. Pour cette
raison, il est important que les ;critéres légaux relatifs aux niveaux de zinc, établis pour des
raisons de protection contre les ieffets_ toxiques de ce métal, ne soient pas placés trop bas afin

d’éviter que I’on se retrouve dans la zone de carence. [54]
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Chapitre 1V. Aspects théofiques sur le cuivre
Généralités |
Le cuivre (densité= 8;96g/cm3) appartient & la famille des_métaux lourds qui sont

- naturellement présents dans la crofite terjrestre, en quantités variables sous forme de traces
mélangés a d’autres minerais (Cadmium éssocié‘ au Zinc ou au plomb, Arsenic présent dans
les sulfures métalliques) ou soué forme de gisements ( mines de chrome, de nickel....) [55].

Il est le deuxiéme en irinportance' parmi les métaux non ferreux a étre consommé. Les
déchets de fabrication, comme ljes produits de récupération en cuivre, fournissent un tiers de la
quantité de cuivre consommée. Le recyclage est effectué soit au niveau de Iaffinage soit par

_procédé hydrométallurgique.
L. Définition

" Le cuivre est 'un desi métaux le plus anciennement connu 3 I’état natif, mais en
petites quantités. Il constitue emi/iron 7x10” % de la lithosphére, en majeur partie sous forme
de pyrites de cuivre ou ch:jllcopyrite (S2FeCu), de cuprite CuyO et de malachite
Cuz(OH),CO3. On I’extrait de ;diﬁ‘érents minerais ( oxyde, cérbonate, sulfate ) dont le plus
abondant est la pyrite cuivreuée (S2FeCu), qui subit un enrichissement par flottation en
utilisant I’amylxanthate de potasjfsium, faisant passer le cuivre dans le minerai de 0.5% a 2%
jusqu’a 40%. |

C’est un métal noble, pbssédant Péclat métallique, 1l est rouge par réflexion, vert par
transparence. Il est peu dur (3 dans I’échelle de Mohs), malléable, peu oxydable, susceptible

d’un trés beau poli, ductile, il peut étre laminé en feuilles et étiré en fils trés fins.[56]

I cristallise dans un syétéme cubique a faces centrées ( paramétre de maille 3.61A°).
C’est aprés I'argent le meilleuﬂ conducteur de la chaleur et d’&lectricité car sa résistivité
électrique est trés faible [57,58].

Le cuivre est le 29 eme elément de la classification périodique. Il fait partie des
éléments du bloc “d” appelés coujramment les éléments de transition.

Sa structure électronique a I’état fondamental est: [ Ar] 3d'° 4s' .

1. Propriétés physico-chimiqués

La structure du cuivre avec son électron extérieur célibataire semble autoriser le

rapprochement du cuivre avec les éléments du groupe (IA) ou alcalins. Le cuivre naturel

posséde 11 isotopes et est constitué de 31 % de >Cu et de 69 % *Cu non radioactifs. 11
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posséde 4 états d’oxydations 0,+1 ,+2, +3 et la stabilité relative de chacun est trés sensible a

1’environnement [57-59]:

Le cuivre peut donc donner les ions colorés paramagnétique tels les complexes

cuivriques (hydrates, amines) lorsque ces derniers ont un électron célibataire et ont une

structure dsp’. Les électrons “d” créent des liaisons métalliques fortes de caractére covalent

prononcé méme avec des éléments trés électronégatifs ; c’est pourquoi le cuivre est bien un

élément de transition [60]. Les principales propriétés physico-chimiques du cuivre sont

regroupées dans le tableau (7) suivant :

Tableau 7 : Propriétés physico-chimiques du cuivre [57-60]

Nombre atomique 29
Masse atomique | 63.546
Densité (g / cm® ) pour un cristal 8.96
Isotopes stables ‘ 63 et 65
| Point de fusion (°C) 1083
Point d’ébullition (°C) 2595
AH sublimation ( cal / mole ) 79.2
AH vaporisation (K cal / g) 72.81
Potentiel d’jonisation (ev) 1% 2™ 3 me 7.68 2034 2950
Electronégativité 1.9
Potentiel électronique (ev) Cu/Cu’, Cu' /Cu 0.522 , 0345
Rayon atomique ( A ) 1.57
Rayon ionique (A°) Cu’ Cu* 0.96 0.72
Conductivité thermique 'e‘y 20°C (Q'cm) 0.948
Résistivité ( micro ohm.cm ) 4 20 °C 1.673
Viscosité (C P) T2 1100°C 43
Tension de surface ( dyneé /em) a1150°C 1104
Le potentiel d’ionisation ( K cal / mole )
Cu D No RN TY 178
Cu -> Cu? + 2¢ 646
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1. Propriétés biochimiques

Le cuivre est, comme le fer, un élément indispensable a de nombreux processus
vitaux. Il est le coenzyme de nombreuses métalloprotéines comme I’acide ascorbique oxydase
et la tyrosinase, mais son rdle principal est la stimulation de la synthése de I’hémoglobine.
L’organisme d’un nourrisson possede trois fois plus de cuivre qu’un adulte, d’ou son

1mportance pour le métabolisme.

Ce role biologique du cuivre est probablement dii 4 la solidité des chélates qu’il forme avec
les substances biologiques activeé et & ses propriétés catalytiques intrinséques [57].

Ses propriétés oxydo-réductrices expliquent que les cupro—enzYmes interviennent
~ dans la chaine respiratoire (au niveau de la cytochromeoxydase probablement). Certaines
personnes particuliérement sensibles peuvent déguster un goiit de cuivre lorsque les aliments
ainsi que I’eau potable contiennen;t du cuivre au-dessus de 1,5 mg /I.

Si le cuivre joue un ?rc“)le bénéfique vis-a-vis des organismes supérieurs, son
comportement est totalement différent vis-a-vis des formes de vie inférieures, c’est le métal
bactéricide le plus actif ( un gramme de cuivre peut détruire jusqu’a 5000 grammes de
dangereux micro-organismes comme les colibacilles ou les staphylocoques dorés ).

M.H. Depledge a par contre montré que l’expositidn durant 15 jours d’un sujet
humain a une pollution de cuivre (10 mg/l de Cu2+) et se trouvant dans un milieu marin ( 33
% de salinité), conduit & un tau>§ de mortalité de 28%. Si le sujet a en plus une hypoxia, le
taux de mortalité passe & 62%. Il est de 100% si le sujet est exposé durant un mois [o1].

IV. Applications ‘
Les multiples applicatiQns du cuivre sous ses formes métallique, cuivreux et

cuivrique Iui confére une place de choix dans différents domaines, dont quelques unes

seulement sont présentés.

‘Le cuivre métallique est trés utilisé dans le transport de I’électricité sous toutes ses
formes, les canalisations d’eau et de gaz ainsi que pour un grand nombre de picces

industrielles devant résister a la co;rosion.

Le chlorure cuivreux (CuCl) est utilisé dans la fabrication des lasers par une
décharge de 20000 V dans un tub¢ sous vide ou il est introduit préalablement a la température

de 200°C.[62]

De nombreux complexeslde cuivre sont également utilisés en catalyse hétérogéne.
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V. Conclusion ‘

Le cuivre a autrefois été considéré comme un poison dangereux, en particulier sous
forme de vert-de-gris, qui est un des nombreux oxydes de cuivre. On sait maintenant qu'il est
nécessaire a la vie: 'homme et le$ animaux ont besoin d'absorber quotidiennement quelques
- milligrammes de cuivre pour assyirer la formation d'hémoglobine du sang. Le cuivre détruit
les micro-organismes et les bactéries et assainit les canalisations utilisées pour la distribution
de I'eau, la fabrication de la biére; des confitures et la distillation des alcools.

Ces caractéristiques conférent au cuivre et a certains de ces alliages, comme le
cupro-nickel, des propriétés anti-fouling, qui consistent & empécher la fixation d'algues et
d'organismes marins. |
Toutefois M.H. Depledge a par contre montré que Iexposition durant 15 jours d’un sujet -
humain & une pollution de cuivre (10 mg/l de Cu2+) et se trouvant dans un milieu marin (33
% de salinité), conduit a un taux de mortalité de 28%. Si le sujet a en plus une hypoxia, le taux

de mortalité passe a 62%. 1l est d? 100% si le sujet est exposé durant un mois [62].
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Chapitre V: Aspects théoriques sur le manganeése
Généralité

' Le manganése de densité 7,44g/cm’ fait partie de la famille des métaux lourds. I
représente 0,08% de la crofite tefl'estre.

I. Définition ‘

Le manganése est un métal gris blanc ressemblant au fer mais plus dur (6 dans
Iéchelle de Mohs) et trés brillant. Son importance réside d’une part dans son emploi en
métallurgie (utilisé dans les alliages avec le fer, le cuivre, et le nickel) et d’autre part en
chimie analytique (utilisation des propriétés oxydantes du KMnOy).[63]

11 existe principalement sous formes d’oxydes, le plus important est la pyrolusite, qui

est une forme tétragonale du MnQ,. Le manganese existe sous quatre formes allotropiques:

cubique (cr),cubique(B), Cubique faces centrées(y) et Cubique centré(5) .[64]

700 °C - - 1079 °C 1143 °C
Cubique(ot) | —» (Cubique(f) | —p [Cubique faces —7» [Cubique
! centrées(y) centré(d)

Sa structure electromque fondamentale est : [ Ar]4s>3d°. 1l posséde 9 1sotopes et est
constitué de >~ Mn (100%). .
Parmi les oxydes de manganése (MnQ, Mn; 03, Mn3O4, Mn0,), I'oxyde MnO4"

(Mn "7 ) est le plus stable. Dans sa forme non oxydée, c’est I’état +2 . qui est le plus
répandu.[63].
IL Propriétés biochimiques

Le manganeése fait partie des €léments essentiels de notre nutrition. La concentration
maximale admissible en manganese dans les eaux destinées a la consommation humaine est
de 50 pg/l. |

Les eaux minérales chargées en manganése a I’émergence subissent un traitement de
démanganisation, autorisé sous condition de ne pas affecter la composition physico-chimique
de l'eau et Ia flore bactérienne existant a ’émergence. En effet, le traitement du Mn nécessite
une oxydation plus poussée que celle du fer, généralement assurée par l'ozone [66,67] dont
l'utitisation est trés réglementée compte tenu de son pouvoir bactéricide. Une autre technique
de traitement du manganése, & l'aide de sables manganiféres (ou zéolites), est parfois utilisée.
II - Propriétés physico-chimiques |

Le manganése en masse n’est pas oxydable a température ordinaire. Préparé en
poudre, il est parfois pyrophonque comme le fer. Les acides attaquent le manganese avec

dégagement d’hydrogéne. Les prlnclpales propriétés sont reportées dans le tableau N°8 .
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Tableau 8 : propriétés physico~chimique du manganéSe[63,64,65]

Nombre atomique , 25
Configuration électronique de la couche de valence 3d4s?
Masse atomique 54,938
Densité (g/cm®) 7,44
Isotopes stables , 55
Point de fusion (°C ) ‘ 1260
Point d’ébullition (°C ) | 1900
Potentiel d’jonisation (ev) 1% 2o 7,44 15,46
Electronégativité | 1,6
Potentiel normal / H; Mn®/ Mn (v) -1,18
Potentiel normal / H, MnO,/ Mn%" 1,51
Rayon atomique ( A ) 1,26
Rayon ionique ( A ) Mn®® 0,80
Résistivité a 20°C (micro ohm.Cm) 185

Capacité calorifique (cal / g °C ) 0,115

- IV. Applications

L’application la plus importante de ce métal est ’amélioration des propriétés
mécaniques de I’acier ; presqueftoutes les catégories d’acier renferment dy manganése . Le
sulfure MnS forme des inclusions non génantes qui améliorent les propriétés de I’acier par le
laminage et la forge. |

Le manganése agit comme désoxydant quand Ialliage est fondu et accroit sa
résistance, sa dureté, et sa répopée lors d’un traitement 4 chaud apreés solidification. Pour cette
raison, on fabrique. le ferromanganése (80% Mn, 20% Fe) et le spiegeleisen (25% Mn,
5% C, 70% Fe) par réduction d’un mélange d’oxydes dans les hauts fourneaux.[64]

Le dioxyde de manganéée MnO, existe principalement sous forme de pyrolusite dont
la structure est comparable & celle du NaCl On emploie la pyrolusite : = pour fabriquer le
ferfomanganése et le manganése; Iui méme, dans les piles seéches, pour décorer le verre,
comme siccatif en peinture, pour préparer le MnSO, que I’on utilise dans le traitement des

sols pauvres en manganese, comme catalyseur.
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V. Conclusion

Allié a ces métaux, le manganése augmente considérablement leurs caractéristiques
mécaniques et leur re’sistancej a la corrosion.

Le manganése fait partie des éléments essentiels de notre nutrition. La concentration
maximale admissible en maﬁganése dans les eaux destinées 3 la consommation humaine est

de 50 pg/l.

Il entre dans la constitution de certaines enzymes et joue un role important associé

la vitamine B1.
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Chapitre VI. Généralités théQriques sur Pextraction liquide- liquide
L Introduction générale
. La promotion de Ia %technique d’extraction liquide-liquide & I’échelle industrielle
s’est développée pour I'essentiel: dang des buts analytiques, dans le traitement des matiéres
premiéres nucléaires et dans les industries lies au cycle du combustible .
Parmi les emplois de l’éxtraction liquide-liquide on peut citer comme exemples:
* La séparation a forte diffé;rence de solubilité (traitements des combustibles nucléaires
~ irradiés), |
* La séparation des composes a températures d’ébullition voisines (séparation des
hydrocarbures aromatiques eﬁ aliphatiques. .. ),
*La séparatioh d’azéotropes, : v
*La bpuriﬁcation de solutions diluées, opérations plus écbnomiques que la distillation ( cas des
solutions diluées de sels métaliiques de cuivre, d’uranium, de vanadium o)
* La séparation de composés thermosensibles ou instables (obtention des antibiotiques ).
* La substitution & la cristallisatiQn fractionnée,
* La séparation d’éléments de pjropriétés chimiques voisines ( séparation uranium / vanadium
hafhium / zirconium ) :

La flexibilité et les possibilités de la technique ont permis d’étendre I’extraction
liquide-liquide au traitement des minerais “pauvres” ou complexes ( cuivre - terres rares ) et
les effluents solides ou liquides. [ 68,69]

* L’essor industriel de ces procédés en chimie minérale a son origine dans les besoins de
industrie nucléaire. En chimié organique, les applications sont aussi nombreuses et
importantes tant au point de vue quantitatif ( pétrochimie ) que qualitatif ( industries
alirhentaires, pharmaceutiques, re’cjupérd‘tion des polluants dans les effluents des usines ).

Actuellement fonctionneﬂt plus de 200 unités industrielles hydrométallurgiques -
assurant la séparation et la purification de trés nombreux métaux.

Ce procédé est appliqué aéla fabrication de 1’acide phosphorique, du brome, de nitrate
de potassium, et des acides nitroﬂQorydriques.

C’est un procédé économiqhe, sa sensibilité 4 un grand nombre de facteurs n’en
permet pas I"application sans une étude préalable d’optimisation,

II. Principes _ ‘
L’extraction liquide-liquide est basée sur le principe de partage d’un ( ou plusieurs )
soluté métallique entre une phase Qqueuse ( solution d’alimentation ) et une phase organique,

généralement constituée par un extﬁac‘tant ou un solvant dissous dans un diluant [70,71].
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Pour réaliser cette extraction liquide-liquide, deux opérations distinctes doivent &tre
effectuées: |
L., Le mélange intime des deux phases par brassage ( agitation ).
2. La séparation des deux phases par décantation.

La durée de I’agitation ( temps d’agitation ) est régie par la cinétique de transfert du
soluté pour atteindre une concentration d’équilibre, tandis que la durée de décantation est

conditionnée par le temps de séparation des deux phases non miscibles.

A Téquilibre, la phase aqueuse prend le nom de “raffinat” tandis que la phase

organique est appelée “extrait” .

Phase organique HA MA..
HA
Phase aqueuse ¢ T
LY e . N n— MA,
+
nH'

Schéma N°2 : Présentation d’une extraction liquide-liquide

Quand une phase aqueuse contenant up meétal est en contact avec une phase
organique dans laquelle le métal est extrait, il va étre distribué entre les deux phases.

La distribution peut étre principalement de nature chimique ou physique,
dépendante du systéme. Les procédés physiques sont ceux comportant I’extraction de v
simples molécules non chargées : tels que les halides de Ar(I1I), Sb(IlI), Ge(llI), Hg(I1I) par
des solvants organiques (CCL,). Excepté ce genre de systeme, des réactions chimiques
existent dans I’extraction des métaﬁx et se passent entre le métal de la phasé aqueuse et un ou
plusieurs composés de la phase organique ou du solvant,

On peut considérer le procédé global en un procédé de conversion d’espeéces
hydrophiliques en espéces hydrophobiques. '

_ La nature des espéces métalliques extractibles est d’une importance fondamentale
dans les systémes d’extraction metallique et il est logique de classer les systémes d’exiraction
en trois classes : | |

)] ceux qui comportent la formation de composé
(i)  ceux qui comportent I’association d’ion

(ili)  ceux qui comportent la solvatation de Iion métallique
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Cette classification n’irrjplique pas que ces systémes sont mutuellement exclusifs.
Quelques extractants peuvent appartenir a plus d’une classe dépendants des conditions
expérimentales.[72]

Le processus de I’extraction liquide-liquide est un équilibre thermodynamique que
Ion peut représenter comme suit -

' o—-—o e » Same—
Maq + _EX org ¢————— ME-Xorg (15)

La vitesse de distribution du soluté entre les deux phases est gouvernée par la
variation de son potentiel chimique . Lorsque Iéquilibre est atteint, le potentiel chimique du

soluté est le méme dans les deux phases :

Hi ag™ Hj org (16)

IIL. Définitions | |

1l est indispensable de définir certaines dénominations des composants de la phase
organique ainsi que les grandeurs usuelles rencontrées.
IIL1. Solvant

C’est un  composé organique capable de donner des combinaisons avec le soluté
métallique soluble dans la phase organique. 1l présente des propriétés physico-chimiques lui
permettant de former une phase organique continue, non miscible & la phase aqueuse .
IIL2. Extractant |

Tout comme le solvant, ’extractant possede le pouvoir de former avec le soluté
metallique un composé organo-soluble.

Ses propriétés physiques, cependant, ne I’autorisent pas a former avec la phase
aqueuse une seconde phase continue non miscible.

Les criteres que doit vérifier I'utilisation d’un bon extractant sont[68,73] :
* Relativement pas cher,
* Présente une faible solubilité dans la phase aqueuse,
* Ne forme pas d’émulsions stables lors du mélange avec la phase aqueuse,
* Présente une grande stabilité surtout lors d’un recyclage en continu,
* Dispose d’une grande capacité de chargement du métal,
* Sa purification est facile apres l’eXtraction,
* Se caractérise par une grande solubilité dans les diluants aliphatiques et aromatiques.

L3 Diluant ‘
1 s’agit d’un composé qui ne posséde aucune affinité pour le soluté a extraire et quia
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le grand avantage de former une phase organique continue non miscible avec une solution
aqueuse, |

) On Pemploi généralement pour solubiliser les extractants, diluer les solvants et
surtout pour stabiliser les prof)riétés physico-chimiques de la phase organique ( viscosits,
densité ) [72,73,74].

Bien évidemment, des criteres d’ordre économique ( disponibilité et cott ) et
technique ( bonne solubilité, faible volatilité, faible tension superficielle,...) entrent en jeu
dans le choix du diluant,

Il représente le constituént principal d’un solvant industriel (60 4 95%), il a été pour
trés longtemps considéré que le role d’additif inerte était I’amélioration des propriétés
physico-chimiques de Pextractant ( masse volumique, viscosité, emulsivité, tendance aux
entrainements mécanique ou par solubilité apreés contact, stabilité chimique ou radiolytique).

Les études récentes ont montrée que les diluants jouaient un rdle fondamental dans la
thermodynamique et la cihétique de I’échange liquide-liquide. ;

Le diluant peut aussi changer la nature chimique de I’extractant et donc bouleverser
les mécanismes d’extraction ; les acides organophosphorés sont des diméres dans les
hydrocarbures saturés et sont des monoméres dans les solvants polaires ce qui leur confére
des propriétés extractives différentes suivant le dilvant utilisé.

Les diluants les plus utilisés sont les hydrocarbures aliphatiques (kéroséne, hexane,
heptane,....), aromatiques (benzene, toluene, chloroforme,....), et leurs dérivés halogénés

( tétrachlorure du carbone, chlorobenzéne, nitrobenzéne, ... D)
IV. Paramétres d’extraction

Pour évaluer le degré d’extraction d’une espéce pour un systéme d’extraction donné,
on fait appel au coefficient de parjtition “ P “ ou de distribution “ E . Sur le plan pratique, la

notion la plus utilisée est celle du rendement d’extraction ” R “,

IV.1. Coefficient de partition
Le coefficient de partition “ P ” est donné par la relation suivante :

' a'nc 11 !
‘P::_’__L___e(AHI/RF) (17)

a

forg

Api : représente I’énergie de transfert du soluté “ i “ d’une phase a I'autre .

a; : Pactivité de 'espéce i.
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La relation entre Iactivité et la concentration est donnée par I’équation suivante
A=y xCi (18)
avec :
Y : coefficient d’activite’.?

Ci : concentration de l’espéce 1.

L’équation (7) devient :

_ Gy _ (7:'Ci)aq
0 e) “

org
En solution tres diluée, le coefficient d’activité est proche de I'unité et le coefficient
de partition peut étre confondu avec le rapport des concentrations :
(20)

oy
Torg

Remarque: si ’élément métallique n'a pas la méme forme chimique dans les deux phases, la

!
Y

loi de partition ne s’applique qu 'a I’espéce chimique commune aux deux phases.
IV.2. Coefficient de distributiqn “E”

La mise en .contact pér brassage d’une phase organique ( extractant + diluant ) et
d’une phase aqueuse contenant un soluté, permet a ce dernier de se distribuer entre les deux
phases jusqu’a ce que les potenti%:ls chimiques s’égalisent entre eux [75].

Cette distribution est nilesure'e par un coefficient de distribution qui est donné par la
relation suivante;

g oG _m=m, Vs @1)
C m V : :

f org

Avec : Cu=2n C (22)

Ou: |
CM g, CM org : I concentfation globale de I’élément métallique “ M ” dans les deux
phases aqueuse et organique.

[13¢1)

1" représente une des formes chimiques de M, C; sa concentration, n; coefficient

stoechiométrique, m; et my étant les masses initiale et finale du métal.
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Le coefficient de distribution  E “ dépend de plusieurs facteurs: la température, le
rapport des volumes Vaq / Vorg, la concentration de Iextractant, le pH, la concentration
initiale du métal dans la phase aQueuse et la forme de complexation du métal dans les deux

phases.

IV.3 Rendement

Le rendement d’une extractlon ”R7” estla fractlon de la quantité totale d’ un élément,
initialement dans un volume (Vaq) de solution aqueuse, qui est passée dans un volume (Vorg)

de solution organique.

R="""r 100 |
= T X (23)
soit:
C ><V
R= ; Morg (24)
CMaqu +CM,Jrg Vi

La relation entre E et R est donnéie comme suit;

— R X m; V;q'
100 {m, | ¥, 25)

V. Classification des mécanismeé d’extraction liquide-liquide

Suivant la nature chlmlque de I'extractant et la composition de la phase aqueuse, les
phénomeénes d’extraction peuvent étre classés en quatre catégories essentielles: I’échange
d’anions, I’échange de cations, jla solvatation et la chélation [73,76]. Toutefois, une
cinquiénie catégorie existe mais ellé est peu utilisée, appelée extraction par substitution [78].

V.1. Extraction par échange d’aﬁions

L’extraction d’un métal par un sel d’ammonium nécessite * d’une part que le métal

soit susceptible de former des espéces anioniques avec I’anion minéral X~ du type :

MX "t g—2 M"™ +(m+n)X (26)
Et d’autre part que le solvant ou Uextractant soit susceptible d’échanger des anions selon :

nBx',A @—=2 = nEx" + nA @)
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Les principaux extractants qui relévent de ce mécanisme sont des cations
ammoniums, arsoniums et phosphoniums substitués. Les plus utilisés restent les sels
d’ammonium quaternaires et les amines tertiaires 3 longues chaines carbonées[77].

V.2. Extraction par échange de cations
L’extractant est un acjide organique AH, doté d’une acidité suffisante. 11 peut ainsi

échanger les cations métalliques avec ses propres protons selon la réaction :

M™ o+ mAH > WA, + mH* (28)
Avec ‘
LogE = Log(K) + m Log (TAE) +m pH (29)
Le métal sera d’autant ?mieux extrait que le pH sera élevé et la concentration en
: extractant grande.

Les extractants les plus f:ouramme’nt utilisés sont les acides organophosphoriques,
carboxyliques et sulfoniques[77,7§8]. |
V.3. Extraction par solvatation; ,

Un composé organique bst dit solvatant s’il posséde un atome d’oxygeéne, de soufre,
d’azote ou de phosphore, suscebtible d’engager un doublet électronique déns la liaison de
coordination avec certains atomes métalliques [75]. |

Un tel composé posséde en général des propriétés extractives vis a vis des sels
métalliques neutres et est utilisé pur ou dilué dans un solvant organique inerte. v

Si 'on note Ex le com[%osé organique extractant, M™" Pion métallique a extraire et
X Panion qui lui est associé en phase aqueuse, I’équilibre d’extraction s’écrit de la fagon
suivante :

M™ 4+ mX + nEx > Ex,, MX, (30)
| 2

L’équilibre (1) montre qﬁe Pextraction sera d’autant plus forte que la concentration
en extractant Ex sera élevée. De :méme en chargeant la phase aqueuse en ion X" sous forme
d’eicide ou de sel non extractible, oh favorise I’extraction. Ce phénoméne' est appelé relargage.
V.4 Extraction par chélation

| Dans ce cas, la moléculé d’extractant fonctionne comme échangeur de cations et
comme solvat“ant_. Il s’agit d’'un coimposé comportant un groupement fonctionnel acide d’une

part et un atome donneur de doubléts ¢lectronique d’autre part.

-30-



Partie théorique

Un tel composé a l’avéntage de pouvoir saturer a la fois les électrovalences et les
sitesvde coordination du métal [78]. Si le nombre de coordination du métal & extraire est le
double de sa charge, ce dernieﬁ forme avec I’extractant un complexe trés stable anhydre et
organo-soluble donc trés extractible. |

- Comme pour l’extraction par échange de cations, I’extraction par chélation sera
favorisée en milieu trés acide, ce :qui permettra une ¢ extraction facile du métal.
V.5 Extraction par substitution
Développée par Gindini et Coll, elle consiste & substituer un métal N se trouvant dans

la phase organique par un autre métal M présent initialement en phase aqueuse.

31-




TR PART IE
' EXPEIMENTALE




Partie expérimentale

PARTIE EXPERIMENTALE

Introduction _
' Ce présent chapitre esjt consacré a la description de I’ensemble deg expériences
effectuées. Celles-ci concerneni:

En premier lieu :
e la synthése d’acides phosphjoniques et aminophosphoniques,

En deuxiéme lieu: |
* atester les deux extractantjs : acide dodécylhydroXydiphosphonique (D.HD.P)et
Pacide diaminododécylte’traméjthyltétraphosphonique (D.A.D.T.M.T.P) dans I’extraction des
acétates hydratés du Zn(II), Cu(II) et Mn(II).

Les méthodes d’analysés utilisées dans ce travail seront également décrites.
A. Synthése et caractérisation
A.l- Acide dodécylhydroxydiphosphonique "DHDP”

A.L1. Synthése
. A.LL.1. Réactifs utilisés | .
Les réactifs utilisés daljls cette synthése sont I’acide laurique ( BDH. Laboratory

reagents, Chemicals Ltd poole England), PCl; (99,99%, Aldrich) et I’éthanol absolu

(MerknVbFB).

A.L1.2 Réaction de syhthése

PCl; + R-COOH -> [P(O)(OH), [,C(OH)R (31)
A.L1.3 Montage expérimental (Schéma 3 )

o
o

——

NS
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-
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A.L.1.4 Mode opératoire

‘Dans un ballon tr1col de 250ml et sous hotte, on met 36 ,06g d’acide laurique ( 0,18
mole) de formule CHs- (CHz)w-COOH. On chauffe pendant 15 mn jusqu’a 50°C sous
agitation puis on ajoute 3m1} d’eau. A cette solution, on ajoute lentement a I’aide d’une
seringue 11ml de PCl; en maintenant la température entre 50-65°C pendant 15 mn,

Apres I’addition de P(?Ib, on augmente la température du mélange réactionnel jusqu’a
150°C durant 5 heures. ‘

On abaisse la temperature a 65°C en laissant le mélange sous agitation. Enfin, on
ajoute 11,6 ml ¢’ éthanol absolu lentement pendant 30 mn .

Le mélange reactlontlel ainsi obtenu est laissé sous agitation toute la nuit ala
température de 30°C.
Le PCl; restant s’évapore a terﬁpérature ambiante.

La solution obtenue west jaunitre, passée a l'evaporateur rotatif pour éliminer le
solvant ( éthanol + eau ), elle est séchée et conservée dans un dessiccateur.
Remarque: Au-dela de la temgerature de réaction de 150°C, il y a Ia formation du mélange
d’acides di et triphosphoniquesf79]. |

Tableau 9 ; Conditions opératoires des différentes synthéses

- Réactifs utilisés Ordre Température et| Couleur Point de fusion
et quantités | d’addition temps du produit | . Etat - (°0O)
i d’addition de
PCl,
1- Acide laurique
(36.091g) _ 142 +3+4 55°C jaune solide <44°C

2-H;0 (2ml). 30mn
3-PCl (11ml). 1 '
4- EtOH.abs(11,6ml)

1- Acide laurique j

(36.09g) 14243 110°C produit | solide < 44°C
2- PCl3(11ml) 60mn marron
3- EtOH.abs(11,6ml) f

A.LL5 Purification.

Aprés des essais de selubilité sur Pacide laurique et I’acide phosphonique pris

séparément, on a remarqué queil’acide laurique solubilise beaucoup moins bien que I’acide
D.HD.P en milieu sodé. Ce resultat nous a permis de purifier le DH.D.P en mettant le
melange brut dans de petites quantltes successives d’une solution de soude 0.01M L’acide

laurique demeure insoluble. Apres ﬁltratlon sur le filtrat on ajoute de I’ acide chlorhydrique
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0.01M en faible quantité. Le i)re’cipité solide de couleur jaunatre est récupéré dprés filtration.
I est séché puis conservé dan$ un dessiccateur contenant P40,

On a vérifié le produit blanc obt~nu lors de Ia premiére filtration, on a trouvé que son
point de fusion (44° C ) est idjentique a celui de I'acide laurique. |
| ‘La seconde méthodeg de purification consiste a ajouter une quantité importante de
méthanol. L’acide laurique étarjlt insoluble 3 froid déms le méthanol, on effectue une filtration.

Le produit solide préisente la méme couleur et le méme point de fusion que I’acide
laurique. Au rota-vapor on él:imine le méthanol, un produit jaunitre apparait. Son point de
fusion est inférieur & celui de l’z;icide laurique.

Les tests de solubilité du produit dans quelques solvants sont résumés dang le tableau-10-,
Tableau 10 : Test de solubilité de Iacide DHDP.

Solvant  [Eau —TCCly | CHCL, |CH,NO, |G CrHrs

Solubilité | Insoluble Soluble | Soluble | insoluble Insoluble Soluble

“A.II acides aminophosphonidues

A.IL1 Synthése des acides phjosphoniques d'acides a-amino-carboxyliques
* Réactifs utilisés

L’acide phosphoreux, ;l’hydroxy L proline, formaldéhyde, HCI (37%), éthanol,
méthanol et I’acétonitrile (ALDRICH)
e’ Réaction de synthése |

Les acides aminophosphoniques chiraux peuvent étre obtenu a parﬁr d’acides aminés
qui sont facilement disponibles. Ceux-ci comportent soit des fonctions amines primaires ou
secondaires. Dans le cas de la glycine, un mélange de produits est obtenu’, comme indique le
schéma éuivant.

r
H703P-CH »-NH-CH 3-COOH

HCHO
H3PO3 +NH 2CH COOH —— = &

(H,03P-CH ,);N-CH ,-COOH |
. | (32)

a) synthése de I’acide (L)-(—)-prblineméthylénephosphonique
Dans un ballon de 100 ml;%surmonté d’un réfrigérent (schéma 3), 0,9 ml de solution de

formaldéhyde (12 mmol) est ajoq?té au mélange de 1g de L-proline (8,7 mmol), 0,7g d’acide
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phosphoreux (8,7 mmol) et 23 ml d’acide chlorhydrique 37%. Le mélange est chauffé a reflux
pendant 2 h puis refroidit et evapore sous pression réduite. L’acide phosphonique obtenu est
purifié par recristallisation dans 8 ml d'éthanol ajouts en 2 fractions.
b) Synthése de Pacide(2S, 4R)-(-)-4- hydroxyprolmemethylenephosphomque

Dans un ballon de 100‘ ml muni d’un réfrigérant et sous agitation magnétique (schéma
3), 1,64 g d’acide phosphoreux (20 mmol) sont additionnés & 2ml] d’ acide chlorhydrique 37%
et 2 ml d’eau. 1,31 g d’ hydroxy L-proline (10mmol) sont ajoutés. Le mélange est chauffé
pendant 3 minutes, puis 3 ml de solution de formaldéhyde (40 mmol) sont rapidement ajoutés.
Le mélange réactionnel est porte a reflux durant 2 heures. Le mélange refroidit est concentré
au rota-vapeur sous pression réduite. L’huile obtenue est dissoute dans le mélange méthanol -
acétonitrile (50 /50). L’addition d’acétone donne des cristaux blancs qui sont filtrés 4 Pair. La
purification du produit se fait par recrlstalhsatlon dans le melange acétonitrle / méthanol. Le
produit final est conservé dans 1 un dessiccateur sous vide.
A.IL2 Synthése des acides phosphomques de diamines
* Réactifs utilisés ‘
Formaldéhyde, pipérazine, HCI 3(37%) éthanol, 1,2-diaminoéthane, 1,3-diaminopropylamine,
¢ther éthylique, 1,4-diaminobutylamine, chloroforme, 1,8-diaminooctylamine et le carbonate
de sodium 1,12 dxammododecane acide phosphoreux et le formaldéhyde (Aldrlch)
* Réaction de synthése 4HCOH

H,N-R-NH,+4PO,H, ; —» [P(O)(OH)2J:(CH,),N-R-N(CH;),[P(O)(OH),], (33)
T

R=-(CHp)n- , L-proline, hydroi(y L-proline

a) Synthése de ’acide pipéfaz%nebisméthylénephosphonique ‘_

3 ml de solution de %formaldéhyde (40 mmol) sont ajoutés rapidement i un |
mélange(1,64 g, 20 mmol) d’acjide phosphoreux, 0,86 g de pipérazine (10mmol), 2 ml d’eau
et 2 ml d'acide chlorhydrique 37% placé dans ballon de 100 ml surmonté d’un réfrigérant
(qchema 3). Le mélange est porte a reflux pendant 30 minutes, puis concentré par évaporation
sous pression réduite. Le prodult solide est purifié par recristallisation
dans I’éthanol, pu1s séché.

b) Synthése de P’acide 1,2- dlammoethyltetn améthylénephosphonique l

1,64 g de solution de formaldehyde (80 mmol) sont ajoutés rapidement a un melange

de 3,28 g acide phosphoreux (40 mmol), 0,7 ml de 1,2-dizninoéthane (10 mmol) 4 ml d'eau

et 4 ml d'acide chlorhydrique 37%. Le mélange est chauffé a reflux pendant 2 heures et sous
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agitation (schéma 3). Un precnplte blanc apparait aprés refrmdlssement Le produit est
récupéré par filtration et seche a l'air.
c) Syntheee de Pacide 1,3- dlammopnopyltétraméthylénephosphonique

8,2 g dacide phosphoreux (100 mmol) sont mélangés & 1 93 g de 13-
diaminopropylamine (25 mmol) 10 ml d'eau et 9,2 ml d'acide chlorhydrique 37% ( 100mmol).
Cette solution est placée dans | un tube pyrex qui est irradié dans le four micro-onde pendant 7
min a 200 Watts (schéma 4).} 15 ml de solution de formaldéhyde (200 mmol) sont ensuite
ajoutés rapidement et l’ensemble est irradié pendant 12 min 4 200 Watts,

Un trouble apparait, par traitement avec I’éther diéthylique. Des cristaux précipitent
dans la phase aqueuse sont recuperes par filtration et séchés 4 I’air. '

Montage expérimentale
L’expérience a été condulte a Iaide d'un appareil micro-ondes focalisés MES (micro

énergie systéme 2) muni d'une cav1te TE.O1 a 2450 MHz et équipé d'un générateur universel
MES 73-800 (Synthwave 402 PROLABO).

Le schéma simplifié est présenté ci-dessous:

PILOTE cavité micro-onde
| —o
PUISSANCE
REGULATION
réflecteur

courbure //
180° tube en quartz (réacteur)

. ; T magnétron
\\ ghetror
Température isotant charge a eau

Schéma n° 4: Schéma simplifié d'un appareil & micro-onde

d) Synthése de Pacide 1,4- dialﬁinobutyltétraméthylénephosphomque

Un mélange de 8,2 g d’ ac1de phosphoreux (100 mmol), d’eau ( 10ml) et 9,2 ml d’acide
ch]orhydrlque 37% (100 mmol) est ajoutée 42,2 g de 1,4- -diaminobutylamine(25 mmol) placé
dans un tube pyrex. Le melange est irradié pendant 7 minutes & 200 Watts. 15 ml de solution
de formaldéhyde (200 mmol) sont ensuite ajoutés rapidement et Iensemble est irradié

pendant 12 min 4 200 Watts (schema 4). L’huile obtenue est lavé avec de I’ eau, deux phase
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sont obtenues. La phase orgamque est dissoute dans une solution de Na;COs (dilué). la
solution homogéne obtenue est traité par le chloroforme, deux phase sont obtenues. La phase
aqueuse qui contient notre prodult est traité par I’acide chlorhydrique dilué j Jusqu'a pH neutre,
Le lendemain un précipité blanc apparait. Il est ensuite récupéré par filtration et seche
e) Synthése de Pacide 1,8- dlammooctyltetramethylenephosphomque

Un mélange de 8,2 g d’a01de phosphoreux (100 mmol), 10 ml d’cau et 9 v21 ml d’acide
chlorhydrique (100 mmol) est ajoute 23,6 g de 1,8-diaminooctylamine (25 mmol) placé dans ‘.
un tube pyrex. Le mélange estﬁ irradié pendant 7 minutes 3 200 Watts(schéma 4). 15 ml de
solution de formaldéhyde (200 mmol) sont ensuite ajoutés rapidement et I’ensemble est
irradié & 200 Watts pendant 12 minutes. L’huile obtenue est lavé par I’eau, deux phase sont
obtenues. La phase organique est dissoute dans une solution de Na,CO; (dilué). la solution
homogéne obtenue est traité par le chloroforme, deux phase sont obtenues. La phase aqueuse
qui contient notre produit de51re est traité par ’acide chlorhydrique dilué jusqu'a pH neutre,

Le lendemain un précipité blanc apparalt 11 est ensuite récupéré par filtration et séché,
) Synthése et caracténsatlon de ’acide dlammododécyltétraphosphomque
« D.A.D.T.M.T.P »

La synthése de cet extra;ctant a été effectuée en deux étapes:
Etapel: |
A 20,037 gdu 1,12 dlammododecane on ajoute 16,4g d’acide phosphoreux et
HCL:H,0(20:20)m! |
On fixe la température a 200°C durant 10mn de réaction.
On ajoute 30ml de forméilldéhydve
La puissance est fixée a 240 watt$, le temps de réaction est de 15 minutes.
| On obtient un solide blanc, aprés iavage a I’acétone, chloroforme et I'eau,
Les tests de solubilité du produit dans quelques solvants sont résumés dans le tableau 11-.

Tableau 11 - Test de solubilité de I’acide . A.D. T M.T.p
Solvant Eau CCIA B acétone C7H¢ CsHg

Solubilité Insoluble Solﬁble soluble Insoluble | Insoluble
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A.1L3 Synthése des acides i)llosphoniques de polyethers alkyldiamines
* Réactifs utilisés
L’acide phosphoreu%(, fdrmaldéhyde, HCI(37%), 1, l2-diamino—4,9-dioxadodécane,
NaOH, acide acétique ( IO%)jet 4,7,10-trioxatridécane-1, 13-diamine (ALDRICH)
* Réaction de synthése
HgN-(CH2)3-O-(CH2)4-O-(CH3)3-NH2 —» (a) (34)

Si R= H;N-(CH,)3-0~-(CHy)-0-(CH), ~O-(CHy)s-NH, — (b)

a) Synthése de ’acide 1,1Z-diamin0—4,9~dioxadodécanyltétraméthylénephosphonique

Un mélange de 3,3 g ﬂ’acide phosphoreux (40 mmol), 3,7 ml d’eau et 3,7 ml d’acide
chlorhydrique 37% (40 mmol%) est ajouté a 2g de 1,12-diamino-4,9-dioxadodécane (10 mmol)
et placé dans un tube pyrex. Le mélange est irradié pendant 7 minutes 4 200 Watts(schéma 4)'.
6 ml de solution de formaldéhiyde (80 mmol) sont ensuite ajoutés rapidement et 1’ensemble est
irradié 4 200 Watts pendant 1§ minutes. Une huile jaune est obtenue. Aprés concentration par
évaporation sous pression re’dﬁ;ite, le gel obtenu (3 g) est redissous dans 5 ml d’eau ultra pure.
Une colonne 24 x 3 cm? est éemplie par une résine de type Amberlite TRA 400, la résine est
traité par I’eau permuté ensuittja par 1 L de NaOH 1 N. Le produit dissout dans I’eau est placé
sur la colonne, et la colonne es’jt élué avec une solution d’acide acétique a 10%. 13 fractions de
25 a 30 ml sont récupérées. lﬁanalyse RMN *'P montre Ia présence des mélange de produits
dans les 10 derniéres fractionis contenant le produit ciblé, alors que dans les 3 premiéres
fractions aucun produit phosphbre’ n’était détecté,
b)Synthése de Pacide 1,l3-diamino-4,7,10trioxatridécanyltétraméthylénephosphonique

Un mélange de 3,3 g d%acide phosphoreux (40 mmol), 3,7 ml d’eau et 3,7 ml d’acide
ch101:hydrique (40 mmol) est ajjouté a22gde4,7, 10-trioxatridecane-1,13-diamine (10 mmol) -
placé dans un tube pyrex. Le nilélange est irradié pendant 7 min vé 200 Watts(schéma 4). 6 ml
de solution de formaldéhyde (;80 mmol) sont ensuite ajoutés rapidement et ’ensemble est
irradié a 200 Watts durant 15 minutes. Une huile jaune est obtenue, Le mélange est concentré

par évaporation sous pression réduite.

A.IIL1. Dosage pH-métrique.
Dans un mélange eau acétone(5: 15) une masse connue de I’échantillon a été dosée par

une solution NaOH (5X10-3, M) et suivie par pH-métrie avec électrode combinée, la solution
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de référence étant une soluti{on aqﬁeuse saturée en KCl 4 laquelle on a ajouté un faible volume

d’acétone. L appareil est de type PHYWE WTM320 de I’Université de SAIDA. Les PH ont
| aussi été mesuré par un Titrimétre automatique type URECTRONG6 muni d’une électrode
combiné au calomel.
A.TIL2.Analyses spectrosco}piques
A.IL.2.1.Spectroscopie de l;ésonance magnétique du proton

Le spectre RMN du H de 'acide D.AD.T.M.T.P a été effectué 2 250MHz sur un

appareil Bruker A.C.250, de l Institut des Sciences de la Matiére et du Rayonnement et
Groupe de laboratoires CNRS CAEN (FRANCE). La référence interne étant le
tétraméthylsilane (TMS), I’ echantlllon a été préparé dans le chloroforme deutéré (CDCLy).
Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm, de 0 4 10 ppm.
A.IL2.2.Spectroscopie de lesonance magnétique du carbone 13.

Le spectre °C RMN de I’acide diphosphonique a été effectué dans le C5D6 le TMS
comme référence interne et le domaine de 0 & 200ppm. L’appareil est de marque BRUKER
250 MHz de L’Institut de Topologxe et Dynamique des Systemes de I'Université de Paris 07.
A.IIL2.3. Spectroscopie de 1 resonance magnétique du phosphore 31
' Le spectre *'p RMN de I’acide D.AD.T.M.T.P a été effectué dans le CDCl comme
solvant et d’'un mélange [H3PO4(85%)+D20] comme référence (par substitution de tube). Cet
instrument fonctionne en mode transformé de Fourrier pour les analyses quantitatives.
L’appareil est de marque Bruker A.C.250, de I'Institut des Sciences de la Matiére et du
Rayonnement et Groupe de laboratmres CNRS-CAEN (FRANCE).

Le spectre de RMN du solide (pnt €té enregistrés sur un spectrométre Bruker Avance 400.
A.HI.Z 4. Spectroscopie Illfljarouge

Le spectre IRTF a ete effectué sur des échantillons dilués dans des pastilles de KBr,
dans le domaine de frequence de 4000 cm™ & 500cm™. L'appareil est de la marque Perkin .
Elmer 16 PC FT-IR, de I’ Instltut des Sciences de la Matiére et du Rayonnement et Groupe de
laboratoires CNRS-CAEN (FRANCE)

A. llI 2.5. Spectroscopie UV—VISlble

La courbe a été effectuee sur un appareil UV-Vis 2401PC Shlmatzu a I’Université
de Saida. Le spectre d’ absorptgon a été enregistré 4 la température ambiante en utilisant des
cellules en quartz de traversée 3ptique de lcm.

Les microanalyses elémentalres ont été enregistrés par un appareil d’analyse

élémentaire automathue C, H N S — Thermoquest.
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La diffraction aux RTayons X sur monocristaux a été effectué sur un diffractometre
NONIUS CAD4. La résol'uti;on de la structure et Paffinement ont été effectugs par le Dr. Jana
Sopkova-De Oliveira Santos% (Université . Caen, faculté de pharmacie) avec respectivement
les logiciels ShelXS et ShelXL. |

LogP représente la réi)artition de ligand entre deux phases immiscibles (eau et
I’octanol). Les valeurs de Long sont calculées en utilisant ChemDtraw ultra avec la méthode
de Ghoseont [80,81]

B. EXTRACTION

B-I Extraction du Zinc

* méthode d’expérimelnjtation
Nous avons réalisé pér dosage complexométrique la courbe d’étalonnage qui nous
permettra de déterminer la cg%)ncentration du zinc dans la phase aqueuse aprés extraction.
L’utilisation de cette méthodé est fort simple et fiable. Elle consiste & titrer le Zinc par
PED.T.A disodique dihydraté,
Pour déceler le Viragé lors du titrage d’une solution aqueuse contenant dy Zinc, le

noir d’erichrome (NET) est utilisé comme indicateur. [82,83]

® préparation des soluti(%ns ,
1 préparation de "EDTA 5x10™M: peser 1.6812g/l de PEDTA-2H,0
- 2. préparation d’umje solution aqueuse de Zn(Ac0), 0,1M: peser 2,1 939g/100ml
de Zn(Ac0), -211?[20
3. préparation d’uné solution tampon (pH=10) : ajoﬁter a 142 ml de NH,
concentré (25% ) 17,5g de NH,CL et compléter a 250ml avec de ’eay
distillée.
4. Préparation de l'e:j(tractant: une solution mére de 6g/l est préparée (diluée dans
I'heptane pour l’aéide DHDP ou dans le chloroforme pour I’acide DADTMTP)
 méthode du titrage | v
“*Prendre 4ml de la solution a queuse d’une concentration en zinc inconnue.

*Lui ajouter 2 ml de la solution tampon et quelques gouttes de 'indicateur (NET).

*Titrer avec de PEDTA 5x107°M jusqu’a ce que la couleur change du violet au bleu.
*Lire le volume de PEDTA nécessaire a la compléxation du zinc

De la courbe d’étalonnage, on détermine la concentration en zinc correspondante.
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e produits utilisés lors de cette extraction
-Zn(Ac0),-2H,0 | r.c.b.85.078 (made in belgium)
-Heptane d=0,68 | Riedel De Haen
-Chloroforme d=1,47-1,48 Riedel De Haen
-EDTA-2H,0 | Riedel De Haen

-NET Riedel De Haen
- CH,COONa sec ALDRICH

- CH,COOH 99-10?0% d=1,05 Riedel De Haen

-HCL  25% d=1,12  Riedel De Haen

- H,80, 95-97%% d=1,84 Riedel De Haen

-NH,CL Riedel De Haen

_NH, 25%  d=0,91 Panreac

B.1.1. Extraction du Zn(II)} par Pacide “D.H.D.P”
L’extraction liquide—jiquide du Zn(Il) a lieu dans les domaines de concentration de

Zn(1l) préparé & partir de Zn(CH3;CO0),.2H,0 : 0.1 x 102 M 4 10" M . Ces solutions
aqueuses sont préparées dans i’eau distillée.

Le domaine de co?ncentratidn du DHDP est entre 3,17x 10° M (1,1g/l) &
- 7,9x10° M (2,75g/1) dans l'hejptane.

Nous avons observé lors des prerﬁiers tests d’extraction que pour les rapports de
volume Voy/Vog=1 et 2 la formation d’une forte émulsion. Afin de la supprimer, nous avons
utilisé un rapport de volume egal a 3 pour toutes les expériences d’extraction. La température
est de 20°C environ.

Une cinétique d’extraction a été effectuée afin de déterminer le temps optimal
d’extraction.

L’extraction a lieu par agitation magnétique suivi d’une séparation des deux phases.

B.1.2. Extraction du Zn(ll) ipar Pacide “D.A.D.T.M.T.P”
L’extraction liquide- hqulde du Zn(Il) a lieu dans les domaines de concentratlon de

Zn(II) préparé a partir de Zn(CH3COO)2 2H,0 : 0.1 x 107? M 210" M . Ces solutions
aqueuses sont préparées dans L eau distillée.

Le domaine de concentratlon du D.AD.TM.T.P est entre 1,9x 10° M (1,1g/l) a
9, 5x107 M(5,5g/1 ) dans le chloroforme
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d’extraction.

Lors. des expériences, nous avons utilisé un rapport de volume égal 4 3. La

temperature est de 20°C environ.

Une cmetrque d’ extraction a été effectuée afin de déterminer le temps optimal

L’extraction a lieu par agitation magnétique suivi d’une séparation des deux phases.

B-Il. EXTRACTION DU CUIVRE

e méthode d'expérinientation

Nous avons reahse par dosage complexometrlque la courbe d’ étalonnage qui nous

permettra de déterminer la concentratron du curvre dans la phase aqueuse apres extraction.

L’utilisation de cette methode est fort simple et fiable. Elle consiste 4 titrer le cuivre par
’E.D.T.A disodique dlhydrate

Pour déceler le vrrage lors du titrage d’une solution aqueuse contenant du cuivre,

deux indicateurs colox és sont | utlllses [84].

1.

Pyrazolone azo- g -naphtol(PAN) qu’est un indicateur du cuivre quand le pH est
inférieur a4 5. La couleur change du rose au jaune pale. Ce changement est lent &
température ambiante, mals instantanée a 80°C. Ce colorant est préparé en dissolvant 0,1g

de la poudre dans de l’ethanol absolu [ 85].

Murexlde qu’est un sel d ammonium de Pacide purpurique est présenté comme H D,
\

Il est de couleur violet rouge jusqu’a un pH=9 et violet 3 un pH entre 9-11.

La solutlon aqueuse de | murexxde est instable et doit étre préparée chaque jour. Ce
colorant est préparé en ajoutant 0,5g de la poudre & I'eau distillée , agiter et laisser
reposer le liquide saturé est utilisé lors du titrage. Chaque jour le liquide saturé est Jeter

le résidu est traité avec de l’eau distillée [ 86].

e préparation des solutions

1. préparation de I’ EDTA 5x107°M : peser 1, 6812g/l de I’ EDTA-ZH 0
2. préparation d une solutlon aqueuse de Cu(ACO), 0,1M :peser 1,996g/100ml de

Cu(ACO), -H,0

3. 'Preparatlon de l’extraétant peser 6g de D'extractant et dilué a un litre avec le

chloroforme, ou lheptane pour le DADTMTP ou le DHDP respectrvement une

solution organique mere est ainsi préparée.

1
C
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- méthode du titrage est la suivante
Titrer avec de 'EDTA (5x10°M) Jusqu’a ce que la couleur change du violet a

Iorange si le pH est supérieur 4 5 avec le murexide , Ou jusqu’a ce que la couleur change du

rose au jaune pale si le pH est inférieur 4 5 avec le P.AN
* produits utilisés

-Cu(A4c0),.H,0 Aldrich

-Heptane d=0,68 5 Riedel De Haen
-Chloroforme d=1,§47-1,48 Riedel De Haen
-EDTA2H,0 Riedel De Haen
-PAN ’ 1 Riedel De Haen
-Murexide Riedel De Haen
-CH,COONa sec Aldrich

-CH;COOH 99-100% d=1,05 Riedel De Haen
“HCL 25% d=1,12  Riedel De Haen

~-H,80 95-97% d=1,84  Riedel De Haen
2 4 ;

B.I.1 Extraction de Cu(ll)j parle” D.H.D.P”
L’extraction liquide-liquide du Cu(ll) a lieu dans les domaines de concentration de

Cu(II) préparé A partir de Cu(¢H3COO)2. H:0:0,1x10°Ma10x 102 M .

Le domaine de concerjltratio_n du PHDP est entre 3,14x10° M (1,09g/Mya  7,85x10°3
M (2,72g/1) dans I'heptane. | |

Le rapport de volume choisi est Vae/Vorg = 3 ( formation de forte émulsion aux
rapports de volume let 2) et la?température est de I’ordre de 20°C,

Une cinétique d’extraction a été effectuée afin de déterminer le temps optimal

d’extraction.
L’extraction a lieu par agitation magnétique suivie d’une séparation des deux phases.
B.ll-2 Extraction du cuivrq parle DADTMTP

L’extraction liquide-licjuide du Cu(ll) a lieu dans les domaines de concentration de

Cu(Il) préparé & partir de Cu(CH;COO),. H,0 : 0,1x 102 M 4 10 x 102 M.
Le domaine de concé}ntration du DADTMTP est entre 1,89x103 M(1,09¢/1) a
9,45x107 M(5,45g/1) dans le chioroforme.
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Le rapport de volume choisi est Vog/Viy, = 3 ( formatlon de forte émulsion aux
rapports de volume let 2) et la température est de ’ordre de 20°C.

Une cmethue dlextraction a été effectuée afin de déterminer le temps optimal .
d’extraction. |

L’extraction a lieu par agitation magnetique suivie d’une séparation des deux phases par une

ampoule a décanter.

B. lll. Extraction du Manganése(lv

* méthode d'expérimentation

(87]

® préparation des solutions
1. preparatlon d'une | ‘solution aqueuse de Mn(ACO), 0,1M : peser 2,45g du
Mn(ACO),.4H,0 et diluer & 100ml par I'heptane pour le (DHDP) ou par le
chloroforme pour le (DADTMTP)_
2. préparation de I'extractant
peser 6g de l'extractant et dlluer a un litre par 'heptane pour le (DHDP) ou par le chloroforme
pour le (DADTMTP) |

B.lIl.1 Extraction du Mn(ll) par le “D.H.D.P”,
~ L’extraction liquide- -liquide du Mn(II) a lieu dans les domaines de concentration de

Mn(ll) préparé a partir de Mn(CH3;C00),.4H,0 : 0.1 x 102 M & 10" M . Ces solutions

" aqueuses sont préparées danstl eau distillée .

Remarque: le rapport de volume Vaq/Vorg—3 apparait étre le meilleur, donnant le maximum
d'extraction . |
La température est de 20°C ellviron' S

Le domaine de concentratlon du PHDPA est entre 3x107 M(1 O4g/l) a 15x10?
M(5,2g/1') dans I'heptane.

Une cinétique d’ extractlon a été effectuée afin de déterminer le temps optimal

d’extraction .
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L’extraction a lieu par agitation magnétique suivie d’une séparation des deux phases.

B.1ll.2. Extraction du manganése par le " DADTMTP"

L’extraction liquid_é—liquide du Mn(lI) a lieu dans les domaines de concentration de
Mn(Il) préparé a partir deéMn(CH3COO)2.4H20 101 x10°Ma 10" M . Ces solutions
aqueuses sont préparées dang 'eau distillée . '
Le rapport de volume Vaq/Vorg=3. La température est de 20°C environ,

Le domaine de cioncentration du DADTMTP est entre 1,8x10° M(1,04g/1) a
9x107 M(5,2g/1) dans l'hepteilne.

Une cinétique d’ext}action a été effectuée afin de déterminer le temps optimal

d’extraction . |

L’extraction a lieu par agitation magnétique suivie d’une séparation des deux phases.
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RESULTATS ET DISCUSSION

A. SYNTHESE E T CARACTERISATION

Al Synthése et analyse de 'acide phosphonlque
Introduction

- Plusieurs étude;s ctaient élaborées dans le domaine des produits phosphorés, y
compris lés extréctants phosphoniques Cette partie est subdivisée en deux sous parties; la
premiére est consacree aux resultats de la synthése, du dosage pH—metrlque et de la
caractérisation du produ1t

La seconde partle est consacrée a I'exploitation des résultats de l'extraction.
A.L1. Présentation de l’aclde dodecylhydroxydlphosphomque “D.H.D.P ”
On s'est proposé de synthétiser un extractant organophosphoré appartenant 3 la

famille des acides hydroxydlphosphomques et qui sont des composés de type:

O

s

HO——pP——0H

Rm—i——“o H

HO P OH

|

O

R est une chame carbonee de type CnH2n+1. Dans notre étude ou ce composé est utilisé en
E solutlon organique, il faut qu 'il soit insoluble dans I'eau. Pour cela "n" doit &tre grand. On a

ch01s1 n=12 correspondant a l'acide laurique. Sa formule est:
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0
oo
CiiHo3 J OH
HO P' —0 H

g

Acide doﬂécyl-hydroxy—diphosphonique(P.H.D.P) |

A.L2 Analyses du produit dé synthése

Les analyses successwes que nous allons développer vont nous permettre de
confirmer la structure de cet extractant
A.L2.1 Analyse pH-métrique

Les dosages par pH-rﬁétrie de l'acide laurique ainsi que du produit purifié ont été
effectués a l'aide d'un pH-meétre de modéle PHYWE WTM310 , d'une électrode combinée en

verre au calomel. Les résultats sont représentés dans les figures (let2)

12,00 ~

pH
g
8
l

400 T ' T 1 1
0.00 i 400 12.00 16.00
4 V(NaOH) mi

Fig -1 - Couxbe pH-métrique de l'acide laurique

[NaOHJ]=5x 103 M
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10.00 — 11.00 —

8.00 —

10.00 —

6.00 —j

4.00 —

9.00 —

2.00 —

0.00 T T T T LA I I 8.00 ‘{ 1 I T I
0.00 4.00 8.00 12.00, 16.00 20.00 20.00 30.00 40.00
V (NaOH) ml V(NaOH)m|

Fig -2 - Courbe pH-métrique du produit purifié

[NaOH]= 5 x 10-3 M

On remarque que la c%)urbe'du réactif de départ (fig -1-) est différente de celle du
produit de synthése.

La courbe pH-métrique de l'acide laurique (fig ~1-) présente un seul palier, son pKa
est de 6,59,

Au vu de la figure -2 -, on observe deux paliers dont les pKa (2,69 et 6.60) indiquent
que la premiére acidité est forte tandis que la seconde est faible. Le troisiéme palier

commence 4 peine 4 apparaitre, J
Sur un acide homologu?e (C17H3 5C(OH)(P(O)(OH)2)( P(O)(OH)») [88],‘ il n'a été
observé-de méme que deux paliers confirmant que les troisiéme et quatriéme acidités sont
extrémement faibles figure -1- (ajnnexe).
On peut donc & priori f)enser que l'acide synthétisé ne peut échanger au maximum
que deux protons par molécule.
A.i.2.2 Spectroscopie infrarouée
La spectrophotométrie‘i infrarduge confirme bien la présence des liaisons

caractéristiques du produit synthétisé, a savoir la vibration d'élongation de la liaison P-O.C
(leOOcm'l), la vibration d'élongation de la liaison P=0 (1200-1210 cm'l) et les vibrations

de déformation et d'allongemenﬁ de P-OH ( 2200-2350 et 2600-2700 cm'l). Les autres
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bandes observées sont attribu}ées aux diverses vibrations de liaisons C-C et C-H dans les
chalneq ahphathues( exemple: a 2927 cm”! pour une v1bratlon asymétrique de C-H et a 2855

cm! pour la vibration symetrlque de C-H); et HzO ou la vibration se situe vers 3450cm” !

(large bande) et de deformatlong vers 1700 cm™ (large bande). Voir fig 2 3 (annexe)

|

Tableau —123— : Bandes caractéristiques IR du D.H.D.P.

Nombre d'onde :j(cm'l) Remarques
3500-3000 Vibration de OH et H2O
2927 Vibration de C-H antisymétrique
2855 ; Vibration de C-H symetrique
2700-2600 et 23502200 Vibration de P-OH
1465-1413 Déformation de C-H
1200 - 1210 % Vibration de P=0
1095 | Vibration de P-OH antisymétrique
718 | ‘ Vibration de P-OH symétrique

La présence d’une large bande P=0 indique l'existence de liaisons hydrogénes
_intramoléculaires P=0.. . H-OP ei C-OH...0=P.

Une forme d'équilibre existe entre les deux formes:

C-O-H.. O-P- & =0.. H—O P-, ce qui explique la présence d'une bande & 1700 cm!
avec la bande de déformation de H20
Sur les figures (3) sont representes des exemples de la molecule en présence de

liaisons hydrogéne mtramolecula1re[89]
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| Fig -3" -
Fig-3 - Liaisons hydrogénes dans le D.H.D.P
En plus des liaisons ﬁydrogénes intramoléculaires, le DHDP étant soluble dans la
plupart des solvants orgamques ces molécules se lient entre elles par des liaisons hydrogénes

intermoléculaires et forment des polyméres dont le degré dépend de la polarité du liquide
environnant(fig 4 )[90]. | ‘

””'>]O:

/’\%

22
T

\ "“‘KL Yoo

- \o——-o%

Figure -4 -: Structure polymérique du D.H.D.P

"
A.1.2.3 Résonance magnétique nucléaire du proton 1H RMN"

1

Le spectre "H RMN du D.H.D.P dans lintervalle 0-10 ppm, dans un solvant tel

CDCl3, avec Si(CH3)4 comme référence est représenté sur la figure 4.( annexe)

Les déplacements o RMN caractéristiques sont donnés dans le tableau (15).
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Tableau-13- : Différentes déplacements'H RMN du D.HD.P

Composé DHD.P
H- CH3 terminal t; 0,85
H- (CH2)8 -(chaine linéaire) ;1,26
H - (CHz) en B m; 1,6
H- (CH2) en o £ 2,35
OH 9 (large)

s:singulet, d: doublet, m: multiplet,

A.L.2.4 Résonance magnétique nucléaire du phosphore 31

Le spectre 31p RMN a été réalisé avec découplage large bande du proton
fig 5 (annexe). La référence externe est le H3PO4 85% dilué 4 10% dans D20. L'échantillon
est dilué dans le solvant _deujtéré CDCI3, puis on effectue une filtration sur coton. La
 concentration de I'échantillon est de 0.1M et le volume dans le tube est de 1.6ml. Le champ
est de -6727, 01:19000Hz et oni recherche le signal avec une gamme de 210 ppm.
La valeur du pic correspondant 4 20,00 ppm est celui des deux phosphores de notre
acide le D.H.D.P voir fig 5 (anhexe) |
A .12.5.: RMN “C (CDCI3)j: 14.1 ppm (s, CH3); 22.68-24.67-29.05-29.23-29.66-31.9-
34.05-76,36~77.0-77.63(_QH2) ppm- 128 et 130 ppm (C(OH)(P...) fig 6(annexe)
A.I.2;6 Spectroscopie UV-Visible '
Le DHDP ne présente 'aucune absorbance dans le visible, mais par contre le spectre
UV du produit dans I’heptane montre deux fortes absorbances a 232nm et 272 nm Fig
7 (annexe ). |
L’ensemble de ces résultats confirme I'identité du produit préalablement analysé
par les différentes méthodes spectroscopies et physico-chimiques. . |
Le partage peut étre décrit par Péquilibre suivant, le produit étant symbolisé par

H4A, en phase aqueuse, on a les equilibres acide base successifs suivants:

H,A H'+HA K= _[H'][H;:A]
[HaA]
H:A™ = H'+H,AY K>=[H'] [H,A%]
| [H;A7]
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HZAZ- = H+ 4+ HA3-: K3=[H+] [HA3.]

[H,A”]

H +A* K4=[H'] [A%]
[HA®]

HA>

A.L3 Mécanisme réactionnel

Le mécanisme réactionnel & partir de I’acide carboxylique peut étre résumé ainsi:

Ho___ (OH)-R — — C(0)-R
( C\\\R .\\\OC(CD(OH)-R
OH
C| g\ 0-C(OH) (Cl)-R OH
HO
C\R
|
P ROOM2 (o) (o)
—Cl + — —_ —
P J C——fOH)
c], 0= (0H), (0)p

L’étape d’hydrolyse est suivie par le mécanisme de réarrangement de MICHAELIS-
ARBUZOV que I’on résume corjnme suit:

Le réarrangement porte un caractére général et peut étre considéré comme une
transformation du phosphore trivalent en dérivées du phosphore pentavalent, qui résulte de
P’action des réactifs électrophiles et conduit 4 Ia formation d’une nouvelle liaison P-E( E= C,
N, O, S, Si, etc..). .

La réaction s’emploieé largement pour la préparation d’insecticides, de produits
pharmaceutiques et d’autres comjposés organophosphorés physiologiquement actifs[90].
Remarque : Ce présent aciﬁe Jait l’objet de tests d’extraction des acétates de
(1), Cu(ll) et Mn(Il). |
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A.IL Caractérisation des acides aminophosphoniques

Introduction

Il existe de nombr;euses méthodes pour introduire les fonctions énumérées
précédemment dans des mcjlécules organique, . La réaction de type Mannich qui est
présentée ci-dessous est une cies meilleurs méthodes et présente de nombreux avantages :
* Elle permet d’accéder a différents types de fonctions (acides phosphoniques, phosphiniques,
phosphines) suivant le type deé précurseurs utilisés.
* Cette réaction utilise comm§ substrat une amine primaire ou secondaire. La fonction azotée

peut intervenir au niveau de la complexation.

anHPO, . 0
[ HCI, reflux 3nNTCH—P(OH), |

b)n HPO(OR)Z - - —_”
roflux ReNCH—P(OR)]
Ra-nNH HCHO H‘po : ﬁ)
3-nNFn + n c)n HPO; . R3_nN{-CH2-P(OH)HJ
atmosphére inerte, reflux n
din HPR', ' .
pression élevée, autoclave R3'”N{‘CH2 PRan

Si ces réactions se rejssemblent beaucoup au niveau du mécanisme, elle portent
* chacune un nom ; |
a) La réaction de Moedritzer—Ir?ni pour la synthése des acides aminophosphoniques,
b) La réaction de Kabachnick-iFields pour la synthése d’esters aminophosphonates, lesquels
par hydrolyse acide conduisent aux acides aminophosphoniques.

La  synthése des acideé aminophosphoniques est une variation de la réaction de
Mannich[91], développée par Moedritzer et Irani [92 ], dans laquelle une amine reagit en
présence de formaldéhyde axfec Pacide phosphoreux. La réaction nécessite un milieu

fortement acide' et un Chauﬂ‘agé a reflux. Elle est schématisée selon la réaction globale:

Chauffage 4 reflux

| 0
]
R3-0NHp + nHCHO +nH 3PO3 +HCI » Ry N—[ CH,—P(OH) 2L

Elle suit le mécanisme suivant

*Protonation du formaldéhyde :
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R H . R Cl CHZ.OH R R ecl
\Nm o@%l ‘%,D\l ) ~>N'/\ ———r»\/GND""""CHz
T AN\ '
R/ H/ \H R/ p R gon2 R
Cl
* Attaque nucléophile de I’acide phosphoreux sur I'iminium :
0 T@
H3PO3‘ =5 (HO),P@ ~—»(HO),P
-H 2
" @/\ ) ﬁ o (i
\N:CH2 + | ©@P(OH), - \N c P(OH); + HCl

/

I { H2

AJL1 Les acides phosphojniques d'acides o-amino-carboxyliques
a) Pacide (L)-(-)-prolinem‘iéthylénephosphonique

Rendement :60% (Mexy= 1,1% g) |

T :se décompose & partir dé 250°C (lit. 209°C)™

Aspect :cristaux blancs
Masse molaire :209g (CGHlﬁNOsP)
LogP =-0,48
RMN 'H (D;0, NaZC 03) :%1,91 42,42 ppm (m, 4H, H, et H,), 3,26 ppm (m, *Tpp=11,49, 2H,
H.), 3,49ppm (m,1H, Hy), é,ssppm (m,1H, Hy), 4,07 ppm (dd, 1H, *Jug = *Jum = 6,58, Ha)
RMN “C (D;0, Na;CO3) 23,42 ppm (CHyo), 28,68 ppm (CHzp), 51,95 (d, 'Jcp=136,2, N-
CH;-P), 56,55 (s, CHaqg), 71;%,73 (s, CH,),173,85 (s, COOH).

RMN *'P (D,0, Na,CO3) :%8,02 ppm.

pKaj -3,4 [-COOH], pKa, = 9 [-P(0)(OH)] ( 0,6 g de produit dissout dans (1ml d’acétone et
5ml d’eau) dosé par NaOH j0,0S N).

IR (KBr) : (3600-3000) bénde large (OH al)); 2992 ( CH antisymétrique al.) ; 2828 ( CH
symétrique al.) ; région de ?SOO ( P-OH al.) ; 1244 (P=0 libre al.) ; (1200-1100) ( P=0O---H
al.) ; 1070 ( P-OH antisymé#rique d.) ; 922 ( P-OH symétrique d.). |
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l
b) Synthése de I’acide(2S, 4R) (-)-4- hydroxyprolmemethylenephosphomque
Rendement :68% (mey= 1,5 g)

Aspect :poudre blanche

Tt :se décompose au dela de 26@ °C

Masse molaire :225g (C6H;2N05P)

LogP = -0,64

RMN 'H (D;0, Na;C03) : 2,112 2,37 ppm (m, 2H, Hy) ; 3,28 43,33 ppm (m, 2H, H.) ; 3,49 &
3,56 ppm (m, 1H, Hy) ; 3,87 a 3 ,91 ppm (dd, Juane=4,80 Hz et Jgqpe=13 ;05 Hz, 1H, Hd) 4,47
ppm (m, 1H, H,) ; 4,51 4 4,62 ppm (m, 1H, H,).

RMN *'p (D,0, Na;CO0;) : 7,58 ppm et 7,80 ppm. ( Les deux valeurs proches des deux
déplacements chimiques du phosphores indiquent l'existence de deux formes libre et cyclique

due essentiellement a la liaison hydrogene intramoléculaire OH...0=P).

| COOH
cH N
OHd A€
L 0=p’ H
H-O=P_gfj€
OH
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A.IL2 Les acides ph.os'phoniqueis de diamines

a) Pacide plperazmeblsmethylenephosphomque
Rendement :90% (mex,= 2,5 g)

Aspect : Solide blanc ;

Tr 308,53 °C ( analyse par DSC )

Masse molaire : 274 g (C6H1(N205P2)

LogP =-1,01

RMN 'H (D,0, Na,C0;): 2 .82 (d Jur= 11,79, 4H , N-CH,-P) :3 ,17 (m, 8H, -N-CH,-CH,N)
RMN "C (D;0, Na,CO3) : 50,32 (s 4H, N-CH,-CH,-N) ; 53,16 (d, Jep=135,07, N-CH,-P)
RMN *'P(D,0, Na,CO;) :10,46

Analyses élémentaires : (3)(H20)1/ : Mes. C(25,553%), N(10,077%), H(5,998%)
|  Cal. C(25,44%), N(9,89%), H(6,01%)

OH- OH
O—P' 0O=PZL
< “~OH OH

N. N
\/

Nous avons alors enregistré;le spectre RMN de *'P du solide de ce composé et nous
avons observé la présence de trois signaux respectivement 4 :8,8, 4,6 et 0,2 ppm (figure ).
La proportion relative de chacun des signaux est la suivante : 50 %, 20 % et 30 %. S’il est
commun d’observer a I’état solide plus1eurs signaux en RMN *'P pour des composés qui en
solution n’en possédent qu’un, en revanche Pintégration de chaque signal est généralement
égale. Le fait d’observer pour ce compose des intégrations inégales mais aussi des formes de

p1cs différentes, nous permet de penser que ce composé & I’état solide existe sous plusieurs

phases La formation de fortes halsons hydrogénes et d’interactions dipolaires fortes pourrait

permettre d’expliquer la grande stablhte de ce composé qui le rend insoluble en phase -

aqueuse a pH neutre.
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OH, Mt . Q_og
, &EGH‘Q)\CH ; S on
v N v N/
\  / o/
HO/P\\O

i 7 : i i

64 32 0 -32 64 (ppm)

Figure-5- : spectre RMN *'P du solide de I’acide pipérazinebisméthylénephosphonique

- b) Pacide 1,2-diaminoéthyltétram§thylénephosphonique 4

Rendement :63% (mexy= 2,7 g)

Aspect :solide blanc
Ty : 247 °C -
Masse molaire : 438 g (CsHaoN;015Py)
LogP = -0,32 | | |
RMN "H (D,0) : 2,94 ppm (d, Jpus=11,2 Hz, 8H, N-CH,-P), 3,37ppm (S, 4, N-CH,-CH,-N)
RMN *'P(D;0) : 7,46 ppm |
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HO 9 o
DY Tar
SpoN /\N/- P"él]_l'l

HO”| ~—pP{
(n) OH

¢) Pacide 1,3-diaminopropyltétraméthylénephosphonique

Rendement : 60% (Meyy= 6,8 g)

Aspect : sohde blanc

T¢:220°C

Masse molaire 452,13 g(C7H22N2012P4)
- LogP =-0,35

RMN 'H (D,0) : 1,95 ppm (m, 2H, H(2)); 3,2 ppm (d, *Tup=11,3 Hz, 8H, N-CH2-P); 3,35
ppm (m, 4H, H(1))
RMN *1p (D20) : 8,45 ppm

HO O | O o

HB/P“ /—-Ef-OH
o N

HO/g | M &l) OH

- d) Synthése de Pacide 1,4-diamihobutyltétraméthylénephosphonique

Rendement : 75% (mex,= 8,7 g)
Aspect : solide jaune

T¢ :240°C | ;
Masse molaire : 466,13 g (CsH24N,01,P, ).
LogP=-031
RMN 'H (D,0, Na,CO3).: 1,75 ppm (m, 4H, H(2)) ; 3,12 ppm (d, *Tup=11,42 Hz, 8H, N-
CH;-P) ; 3,45 ppm (m, 4H, H(1))
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'RMN *P(D;0, Na;CO3) : 5,12 ppm
RMN “C (D;0, Na,CO;) : 21,;34 ppm (s, C(2)) ; 56,96 ppm (s, C(1)) ; 55 ppm (d, Je.p =125,8
Hz, N-CH,-P).

O
IS | o
B 2 o
PN NP
HO i i N—P”
o I ~OH

e) Pacide 1,8-diaminooctyltétrf’améthylénepllosphonique

Rendement :80% (mex,= 10,4 g)

‘Aspect : solide blanc |

Te: 248 °C |

Masse molaire : 522,13 g (C12H3£N2012-P4 ).

LogP =-1,15 |

RMN ‘H,(D2O, Na;CO;) : 1,40 I‘Tme (m, 8H, H(3,4)) ; 1,8 ppm (m, 4H, H(2)) ; 3,26 ppm (d,

8H, *I=11,4 Hz, N-CH,-P) ; (3,5 ppm (m, 4H, H(1))

RMN *'P (D0, NayC03) : 7,91 ppm | |

RMN B¢ (D,0, Na,COs) : 23,9? ppm (s, C4) ; 26,24 ppm (s, C3) ; 28,88 ppm (s, C2) ; 53,37 ppm (s,
C1) ; 56 ppm (d, Jer=125 Hz, CH,-P) | '

f:g‘ W EiCH
HO g_/ 13 NCP&I

E)‘CH

f) I"acide diaminododécyltétraméthylénetétraphosphonique
Rendement : 98% (meyy= 10,4 g)
Aspect : solide blanc

Te: 190 °C

Masse molaire . 576.372g (C15H40N2012P4 )
LogP =-1.84 | |
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RMN 'H (CDCl) : 1,50 ppm (m, 16H, H(3,4,5,6)) ; 2,1 ppm (m, 4H, H(2)) ; 3,0 ppm (d, 8H,

?J=11,4 Hz, N-CH;-P) ; (3,15 ppm (m, 4H, H(1)) (spectre figure7  en annexe
RMN P (CDCl; ) : 5.74 ppm (spectre figure 8  en annexe)

'RMN C (CDCl; ) : 23.86 ppm( s, C6), 27.10 ppm(s, C5), 28.80 ppm (s, C4) ; 28.90 ppm

(s, C3); 39.87 ppm (s, C2) ; 52.48 ppm (s, C1) ; 56 ppm (d, Jep=192 Hz, N-CHy-P) (spectre
ﬁgure 9 en annexe) |
(PO3H2)2(CH2)2-N-CH2 -CH,*-CH,’-CH,*-CH,"-CH, -CHZ-CHZ-CHz—CHz-CHZ-CHZ—
CH;-N-(CH2), (POsH;),

IRTF (v(cm 1)) : 3590-3100 (Vibration de H,O et ~OH), 3590-3100 (Vlbratlon de H,0 et —
OH), 2750-2550 et 2380-2100 (Vibration de P-OH),1610 (Vibration de H,0), 1466
(Vibration C-N),1385-1360 (Déformation de (CHz)u: n>4), 1180 (Vibration de P=0), 950
(Déformation de P-OH) (spectre figurelO en annexe)

Le déplacement de vp-o de 1280cm™ & 1180 cm’ indique P’existence de liaisons
hydro.géneé intramoléculaires. Sur les figures -6, sont représentés des exemples de la

molécule en présehce de liaisons hydrogénes intramoléculaires de type P=0...H-OP. et N|

. >H-0P
H ~HO oH
v AN
VRN N\
0 OH N.—(CHz)12 —N HO 0
s P/ CHy / | \cHz—\P\
" o '
"~ \O O// No”
Figure —6 '-
v —H H—0O0 -
P—Hy % s Hp—
/ | ‘ N ok
?40 Nz —N P
0 ' .
Np CHy / tHp—p 7
- Fig -6"-
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v
"

—H
Q\P—/—.iCHZ |
HO/ \/N———(CH2)12——
N, |

Ay

N

Figure -6 -: Liaisons hydrogéne du DADTMTP
CH,-P(0O)(OH),

-

E (OHMO)P-CHz N

B | -, N-(CHy12-N

ﬁ | | (OH),(0)P-CH, | ™~ CH,-P(O)(OH);
. UV-visible(nm) : dans le chloroforme indique trois pics de fortes absorbances a 239-284-
- 358 fig —12- (annexe). Dans le visible on av deux pics & 521 —559 nm fig —13- (annexe).
| . Analyse pH-métrique ' - _
Le dosage pH-métrique permet de déterminer les pKa de notre produit et de vérifier
sa force d’acidité. Les résultats sont pfésentés dans la figure n° 11.
1200

6.00 W

i
5.00 —

40 '

0 T I I | |
15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20,00

V(naOH) ml

4.00 —

300 —

8.00
V{NaOH) m!
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11.20 —

10.80 — : /

pH

ol

“10.00 T T T ] T T T T 1

20.00 22.00 24.00 26,00 28.00
V(NaOH) mi

Fig -7-: Courbe pH-métrique du DADTMTP

pKa=1.79, pKay= 2.3, pKa;=3 et pKas=5 (0,5 g de produit dissout dans (15ml d’acétone
et 5ml d’eau) dosé par NaOH 0,005 N). | '
Les quatre derniers paliers ne sont pas atteints, ils correspondent a des acidités tres

faibles. Les trois premiéres acidités sont importantes.

ALIL3. Mécanisme réactionnel

Le mécanisme réactionnel d’Irani [ 93 ] & partir d’une diamine peut étre résumé

! CH,OH /HZOH
NHy——R——NHp + RHCHO =——= TSN ——R—N + 2Ht
H H
/ 2 H
\N —R—N —HT \N+_, _ - ‘
/ / S +2 H0
H CH20H - H CHZ2
(H303)P e (HO) 2 P— 0 "- — P(O)(OH)p + HY
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~ ’ H (I—D) O)rC
0—12\\ + +/'/ _ 2 ) HZ\\ /H
/Nf- R—a—N\ ‘ + 2PQIOH)) ===+ N—-R—N
H o v “\Cih— PO(CH),
(H0),0P—CHy_ N N/H (H0)20P—CH; - N/CHZOH
- +@HCOH =—=——= -
W “\CH—PO(OH), ‘ CHZOH/ “CH—PO(OH);
 (H0),0P—CHy o © (HO)0P—cH '
( )2“ 12 H20H | 2 2, JN/
S NR -0+ N—R— +2H50
e Hz—PO(OH)2 — cnz/ “tHy—PO(OH)2
(HJZCP G?\ w ) (H0)20P—cHz _Az—PO(OH),
+m2 = N ——R—-N :
| O—/ crh— R0, 2(HO)OP.__CH2/ N, —PO(OH

Le radical R est pris R = -(CHa)12

Remarque : L’ acide dlammododecyltetramethylenetetraphosphomque sera
Iextractant a tester pour 1’extraction des acetates de Zn(ID), Cu(Il) et Mn(II).

A.JL3 acides phosphoniques de polyethers alkyl diamines

a) Pacide 1,12—diaimino-4,9-di0xadodécanyltétraméthylénephosphonique
Rendement : 85 % (brut) (Mexp = 4,9g)

Aspect : huile jaune ‘ '

Masse molaire ; 580 g (C14H3sN2014P4)

LogP = -0,43

RMN *'P(D,0) : 9.9 ppm (produit) ; 6,9 ppm (impureté)

_64-
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0
HO S OCH
%P_/N\/\/O\/\/\o/\/\,\(— ~CH
Il

||‘

OCH

b) I’acide 1,13—diamin0—4,7,10trioxatridécanyltétraméthylénephosphonique
Rendement : 81 % (brut) (mexp = 4,8 g)

‘Aspect : huile jaune R

Masse molaire : 596 g (C14H3zsN2O 15P4)

LogP = -0,43

RMN 31P(DzO) 7.6 ppm (produit) ; 4 ppm (lmpul eté)

L’ensemble des molécules synthétisées présentent des liaisons hydrogenes

intramoléculaires et intermoléculaires. L’existence de ces laisons hydrogenes ont été

~ confirmés par calcul quantique, la distance O...H étant de 1.81 A° (voir figures 10,11) et par

diffraction aux rayons X (figures 12,13)
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Résultats et discussion

Figure9 : liatson intramolécuaire CHaN(CHoP(O)(OH)2)z

T S S T GRS N A |

o

OXC ORIENTE  SCF (2)
SCF E (RHF) = - 1305,25553377
do—n = 4,88851A4
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Figurel0 : Unité asymétrique du composé
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Figure 11 : Packing no ormal au plan (001) du compos HN(CHP(O)(OH)) |
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Tableau 14: données cristallographique du composé C,HoNOgP,

T . | Composé
— Formula C,HoNOgP,
Molecular weight (g-mol’) 205,04
_ T (K) ' 293(2)
: Crystal size (mm) 05%x03x02
System Triclinic
- Space group P1
- a (A) 5.5755(4))
- b (A) 8.0015(5)
| c(A) 8.6414(5)
| o (°) 69.932(5)
- B (®) ~ 88.713(8)
v - 79.886(7)
SN Cell volume (A) : 356.18(4)
N Dy (mg m>) 1,921
0 range (°) | 2 to 30
B No of reflections used for cell 25
- refinement
- p (mm™) o 0.467
‘ Measured reflections 2203
B Unique reflections 2203
| o Unique reflections with />2o(I) 1928
- Rut® 0.0195
|~ R (all data)’ 0.0321
= wR2 (on F*, all data)’ 0.0679
_ (4=0.0391, B=0.1001)
| Goodness of fit on F*° 1,075 .
Number of refined parameters 217
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Tableau 15 : Liaisons hydrogénes observées pour le composé HN(CH,P(O)(OH),),
(distance en A et angles en degrés) -

_ D-H.A | d(D-H) | d(i.A) |Angle(DIL.A) | d(D.A)

| OD3AHI3A... | 0820 | 1754 | 17219 | 2.569

| onB |

- [ O2IA-H2IA. | 0820 | 1712 16921 | 2522

“ | oAt

| O23AT3A. 0820 | 1.763 16335 | 2.559

~ | 021B | | - |

[ NIAHIA.. 022B | 0900 | 1837 16471 | 2.716
NiA-HIA.. | 0900 | 2101 15028 | 2917

~ | o11A" |

~ [ OlBHIIB.. | 0820 | 1770 | 16776 | 2.577

’ 021B" |

2 O13B-H13B... 0.820 | 1.768 160.71 2.557

_ | ona | | |
023B-H23B... 0820 | 1.720 7143 | 2534

T oA L |

_ | NIBHIB.. OlIA | 0900 | 1.816 16605 | 2.698

‘ NIB-HIB... 0900 | 2.048 14755 | 2.848

) 022B" |

- z[x y,z-1];ii[x+l,y-1,z];ii|[x+l,y,z];iv[x-1,y+1,2],;
' vix,y,z+t1] ;vi[x-1,y,2]
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Résultats et discussions ' Extraction du zinc par DHDP

B. EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

Introduction
Le coefficient de distribution E et le rendement d’extraction R, définis par les
relations :  E=(mymg) / my. Vag/Vorg
et R= (m; - mg) / my .100
sont ceux utilisés utilise tout au long de notre étude.
Pour plus de commodité on utilise le rapport des concentrations initiales de métal et

d’extractant : Q= N extractant/ M métal

B.I. Extfaction du zinc

B.L1. Extraction de Zn(ll) par le D.H.D.P
B.1.1.1. Effet de solvant.

L’heptane. dans le cas des esters phosphoniques a été le plus souvent utilisé dans
Pextraction liquide-liquide [94]. Aussi, les différents tests de solubilite effectuéé, nous ont
permis de constater que Iheptane solubilise notre acide sans présenter de trouble ou
d’émulsion. Les effets de ce solvant sur I'acidité de la phase aqueuse aprés extraction
(Vag/Vorg=3; Caq=0,2x102 M) montrent une variation faible de pH avant et aprés extraction
(tableau 12 ).

Tableau-16- : Effet de solvant

Solvant I Heptané CHCly
Moment dipolaire(D) 0 ' 1,01
A PH 0,78 0,99

Notre choix a été porté sur I’heptane de moment dipolaire=0 et APH=0,78 inférieurs

a ceux du chloroforme.

B.1.1.2. Dosage volumétrique.
B.i.1.2.1. Courbe d’étalonnage.

La courbe d’étalonnage obtenue ( figure n°12 ) effectuée sous les conditions citées

dans la partie expérimentale est une droite dans le domaine des concentrations en zinc qui

sera utilisé dans nos extractions.

12
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50.00 —

40.00

30.00

20.00

Volume EDTA (ML)

10.00

0.00 s e Y L
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
Concentration de Zn (10-3)

Fig -12-: Courbe d’étalonnage

La pente de cette droite qui est de 0,889 (ml/M), nous permettra de calculer les

M by M +
concentrations apres extraction en Zn**.

B.1.1.2.2. Cinétique d’extraction.
Les concentrations de Zn(Il) et de D.H.D.P sont prises égales a 2x10° M puis
3,17x10° M réspectivement. Les solutions aqueuses d’acétate de zinc ont été préparées dans

I’eau distillée. Les résultats obtenus figurent dans le graphe ( Fig-13 -).

TN
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24.00 ——1

20.00 —

Rendement
13

! ' | ' |
0.00 20,00 40.00 60.00
Temps en mn

Flg -13 - : Cinétique d’extraction, Vaq/ Vorg =3, T—20 25°c.
Phase organique: [D HD.P ] 3, 17><10 M.
Phase aqueuse: [Zo®" ) 2x10° M.
- Rapport molaire Q est pris égal a 1

Afin de déterriner la variation de la concentration finale en Zn(II) en fonction du
temps d’extraction, on porte In(R%) en fonction de Ln t. Ceci nous améne au graphe

(Fig. N°14):

3.00 —

2.80 — (3

2.60 —

Ln (R)

2,40 ~—

2.20 —

2.00 T : I T I T |

1.00 2.00 3.00 4.00
Ln® ‘

Fig -14 - Evolution de In(R) en fonction de Ln t
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Extraction du zinc par DHDP

L’équation cinétique est de la forme:
’ LnR=0.354Int+1.63 '
dans P'intervalle de t compris entre 0 et 45mn, Vag/Vorg=2 et T=20°C. L’ obtention d’une droite
dans cet intervalle montre que la cinétique ordre simple. L’extraction suit un processus
continu sans phénomene d’inflexion.

“Le temps d’équilibre de Pextraction est pris égal & 40 minutes.

B.1.1.3.. Résultats d’extraction.
B.L1.3.1. Effet de la concentration en extractant.

Les concentrations en extractant sont prises de 1,44x10° M jusqu’a 3,17><1O'_3 M,
avec [Zn*" ] = 2x10° M, Vay/Vorg=3 et T =20°C. ‘

Au vu des résultats obtenus représentés sur la figure (15), on remarque que le
rendement pour une extraction 4 un cycle est important (40%), valeur a laquelle
I’augmentation de la concentration en extractant au-dela de 16.107 g/l n’influe plus. 1l est a
rappeler que dans ce cas on travaille a des concentrations en extractant trés faible (Q< 0,8)

~ Par contre, en travaillant a des concentrations en extractant élevées (Q =ljusqu’a 5) le
rendement avoisine les 56% (Fig.16). Une augmentation trés importante en extractant

améliore le rendement d’extraction(16 %)

50.00 —

R%=f([ext) 840 i Etude de Fextraction du zinc R%= (Q)
50.00 ~
40,00 — @
§ 8 § 40.00
W
o
30.00 — | l
30.00 —
| 4
L A AL L o L L
. 0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00 100 200 300 400 5.00
[DHDPA] (10-3M )
Fig -15-: Rendement d’extraction en Fig -16 - : Evolution des rendements

fonction de la c0ncentration en DHDP
[Zn®* ]=2x10" M, Vaq/Vorg 3,
T=20°C.

d’extraction en fonction de Q
[Zo*" ] = 2x10° M, Vaq / Vorg =
T=20°C.

3,
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Résultats et discussions _ ‘ . Extraction du zinc par DHDP

- Les concentrations en acétate de sodium sont prises égales a 0.014 M (0,01g),
™ 0.11(0,08) M,1 M(0,738g) et 2 M(1,47g). Les conditions opératoires sont fixées comme

précédemment.

Pour chacune des concentrations en acétate de sodium, la courbe d’étalonnage a été
i effectuée. On a observé que les courbes se confondaient, ‘ce qui laisse supposer que dans le

- domaine de pH basique PEDTA ne forme pas de complexe avec le sodium.

o : VEDTA= 0,95 X [Znag]
- - 10.00 — R>=0,9995

"—lz 8.00 —
- & 6.00 —
;

- § 4.00 —
i
| 2.00
-
Loy -
1
I A .

. ©.00 ' | ' I ' I ' | ' |

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
» Concentration du zn 10-3M
Fig -20-: courbe d’étalonnage, [CH;COONa}= 07M

B
|
A
|
[
P
| 3
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Résultats et discussions : Extraction du zinc par DHDP

60.00
*150 —‘ , N
1.00 — 50.00 —
— 0.50 — 40.00 —
w =R
a o
: 0.00 — 30.00 —
J 050 — 2000
|
! ‘ 1.00 o i
- - ‘ | ‘ I ‘ | 1000 , i : l | 1
0.80 1.20 1.60 ’ 2.00 .
* o pHeq ‘1.00 2.00 3.((;0 o 4.00 5_,00
L . ) . Extraction du zinc par DHDPA
: Courbe mixle LnE=f(pHeq) pour fextraction do In/ADP
@ - Sons soul LuE=2,fpHeq-2. : —————exiraction du zinc sans ajout de CH3COONa
— 0 . ajout de 1479 LNE=TpHeg-12 ———— extraction du zinc avac ajout de 1,47g de CH3COONa
i O . Ajout do 0.738g Ln=5 8pHeq-88 ————  extraction du Zinc avec ajout de 0,738g de CHICOONa
5 A Aot do0.08g LnE=4 TpHeg-8 ——— exiraction du zinc aveo ajout de 0,08 de CH3COONa
! — 4 Ajoutde 0.01 LAE=3,5pHeq-4,5 . ——— extraction dy zinc aves ajout de 0,01 de GH3COONa
- Fig -21-: Evolution du Fig -22- : Evolution du
‘ coefficient d’extraction en , rendement d’extraction en
fonction du pHeq » fonction de ’ajout d’acétate de

sodium

L’analyse de la courbe (Fig 21), montre que Iextraction du zinc (IT) dépend de la
force ionique du milieu aqueux. |
* La figure (22) représente I'évolution du coefficient de distribution en fonction de
pHeq. Ce dernier est calculé par différence entre le pHf mesuré aprés extraction et le pH
initial mesuré avant extraction. | |
Blen que la quantité en Zn*" libre diminue avec l’augmentatlon de la quantlte en
acétate de sodium ajoutée, entrainant une diminution du rendement, I’extractant extrait mieux

car il échange plus de proton; ce qui se traduit par I’augmentation des valeurs de pentes.

a -79-



Résultats et discussions . Extraction du zinc par DHDP

Afin de quantifier 'influence de la force ionique sur le coefficient de distribution,
nous avons tracé la courbe E en fonction de pe/ pi.
avec |
~ pg: la force ionique sans CH3COONa.
[T la force ionique avec CH3COONa.

Iextraction du métal diminue nettement lorsque la force ionique passe de 3,34 a

334,34 (rapport 1 a 100).

3.20 1

2.80 —

2,40 —

2.00 —

10 T~ o

1.20 T I T I T | T |
0.00 : 100.00 . 200.00 300.00 400.00
uflyl
Fg -23- : Influence de la force ionique sur le coefficient

d’extraction

D’aprés la figure (23) qui représente Pinfluence de la concentration du CH3COONa

sur le coefficient de distribution ( E ), on remarque que la courbe tend vers une valeur
asymptotique de 1.50 pdur uf/ul au dela de 300.

Toute augmentation de la concentration en ion acétate entraine le déplacement de
I’équilibre de dissociation du zinc vers le sens de la formation de Zn(Ac); non dissocié
(sens 2). |

1

Zn (Ac)2 4¢— Zn* +2 Ac” 37)
: 2

Ceci est confirmé par le principe de LE CHATELIER. Ceci a pour effet de diminuer

la quantité de Zn ?* fibre, d’ou la diminution en extraction dans notre systéme d’échange

cationique.
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1.20 n
L]
1.00 —]
W 080 -
|
0.60 —|
0.40 . ; ‘
-6.00 -4.00 2.00 0.00 2.00

Ln[CH3COONa}

Fig -24-: Influence de la concentration de CH3 COONa
| sur le coefficient d’extraction

La pente de la droite est de - 0.14.

120 — - |LnE=2,1Ln[ DHDPA] - 0,95

2.
R’=0,987

0.80 —
{11
u |
-

0.40 —

0.00 —— T T T ]

0.40 0.60 0.80 1.00 1.20

Ln{DHDPA]

Fig -25- : Evolution de I’extraction en fonction la concentration

de Dextractant avec ’ajout de 0,01g d’acétate de sodium
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Résultats et discussions - Extraction du zinc par DHDP

Les pentes de 2.1 et 3.1 respectivement comme coefficients stoechiométriques de
Iextractant et de H' , nous méne & proposer I’ équation suivante:

Lés equations d’équilibre sont

70 + (LA, €= In(HAy +2H | | 38)
Na'+ (), ¥p Na(HeA).(HA)+H' (39)
La réaction globale est: '
2 ¥ Na'+ TOEA), € Zn(hA)  + Na(HhA)(HAyT3H (40)

O .

_Epﬁ O\“zﬁ“"ﬂ \p":
' Hkﬁx(j sfﬁ' 'g‘a().dﬁﬁﬁ T

Fig -26- : Structure du complexe Zn.(H3zA)2.

B.L1.3.3. Influence de Pajout en acide acétique

Pour vérifier I'influence de I’ajout d’un acide ayant un jon commun avec la phase
aqueuse sur le rendement d’extraction, nous avons modifié la phase aqueuse par I’addition de
I’acide acétique. '

L’acidité libre s’avére étre un parametre fondamental pour I’augmentation des
rendements d’extraction. Toutefois si elle est trés élevée, lacide lui méme est extrait
diminuant ainsi ’extraction du métal [96].

Au préalable, une courbe & étalonnage a été effectuée, permettant de déterminer la

concentration en zinc aprés extraction (figure n°27).

40.00 T
20.00 —
g
8
b .
E 2000 .
@ . . :
g P Fig -27-: courbe d’étalonnage de I’ajout de 0,2ml
1000 -] /'// I’acide acétique concentré
—*’
oY T T T T
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 £0.00
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+80.00
20
3.00 ——‘
60.00 — v 200 — pH=3
pH=4

=RLLE
4
pH=5]
‘ sans ajout
0.00 —
-1.00 T T T
0.00 —— . . ; | ] ]
N I ! l | [El] 040 060 120
1,00 2.00 3.00 4.00 5.00 pHeg
Q .
Courbe mixte R%=1Q) . UnE=H(Heg) da Tt Toout o Facd acitioos
@ Sansajout ] @ - ansajeu g2 fpheg 24
O Aout d'acids acklique 4 pH=d & - sl da Tacldw sedique d ph=d, Ln€=d GpHq-15
(O - Ajoutd'acide actique 3 pH=4 $ - alouh dePactdn achigee ek, LnEd SpHeq 08
& Aout d'acide acétique 4 pH=6 5 o - oot dalaclde ackbque 8 pHe5 5, LoE=d BpHegd §

Fig -28-: Evolution du rendement Fig -29- : Evolution du coefficient
d’extraction en fonction de I’ajout de d’extraction en fonction du pH

Pacide acétiaue a différent nH

‘ 250
7

000 — T 1

3.00 4.00 6.00 6.00 7.00
pHi

Fig -30-: Evolution du coefficient d’extraction avec I’ajout de

I’acide acétique a différent pH initial
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Résultats et discussions Extraction du zinc par DHDP

Nous remarquons dans la figure (30) qu’a un pH = 5,5, I’extraction est de loin

meilleure qu’a des pH plus bas.

*

La figure (28) montre que I’addition d’acide acétique améliore I’extraction du zinc
quelque soit sa concentration. En effet, addition d’un acide dans un systéme d’extraction par
échange cationique favorise la formation de zinc libre et améliore aussi le transfert de masse
[97]. |

Toutefois, ’addition d’un ion commun en I'occurrence Iion acétate a pour effet de
déplacer I'équilibre dans le sens inverse de la dissociation d’acétate de zinc. Au vu de la
figure n° 30, I’obtention d’un maximum d’extraction confirme que les deux phénomenes
antagonistes entrent en compétition. Pour des pH < 5..5 c’est leffet de H" qui 'emporte;,

tandis que pour des pH > 5.5 c’est I’effet de I’ion commun acétate qui I’emporte.

2.00 —1
LnE=1,2 Ln[DHDPA}+0,56
R?=0.998
1.60 — :
420 —
—d
0.80 —
0.40 ' 1 ' l ' |
0.00 _ 0.40 0.80 1.20

Ln[DHDPA]

Fig -31-: Evolution de I’extraction en fonction la concentration

de Iextractant avec ajout de I’acide acétique a pH=5,5

Les pentes sont respectivement égales a 1.2 (proche de 1) pour l’extractanf et 3.8
(proche de 4) pour le pH. _
Zn* 42H +(HA), 5 Zo(HA) 4H (41)

Les protons de I’acide acétique concourent avec le zinc A P’interface au cours de ’extraction.
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Résultats et discussions Extraction du zinc par DHDP

Fig -32- : Structure du complexe Zn(H3A), -

B.L.1.3. 4. Influence de I’ajout de Pacide chlorhydrique

. Une courbe d’étalonnage a été effectuée, permettant de déterminer la concentration

en zinc aprés extraction (figure n° 33 ).

40.00 ] Vaora=0,80x[sell /
%=(0,9985

30.00

$20.00

Volume EDTA en ML

10.00

0.00

0.00 10,00 20.00 30.00 40.00 50.00
Concentation du Zn 10-3M

Fig -33-: Courbe d’étalonnage
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Résultats et discussions Extraction du zinc par DHDP

| 80.00—‘ 200 — 55
1.00 —
6000
i sans ajout
o000
4000
400 —
R %
2000 1 20 T ‘ T | T l T I
040 0.00 040 0.80 1.20
pHeq
LnE=H{pHeq) de Fafiet de fajout de facide chlorhydrique
@ - sons joutlnE=2dpHeq !
& - Ajoutde Facide chorhydique A pH=3, LnE=T 3pHeq-24
000 I & - Ajutdoacde cHorhydique  ph=4, Lo =4 ToHet 1§
o - Ajoutde lacide chlorhydrique 3 pH=5,5,LnE=2ApHeq-1.a
Fig -34-: Evolution du rendement d’extraction Fig -35-: Influence du pHd’equilibre sur le
avec I"ajout de I’acide chlorhydrique a différent rendement del’extraction
pH |

L’ajout de HCI, au vu de la figure (34), permet d’affirmer que:
o pour pH >4, on améliore I’ extraction du zinc,
e pour pH< 3, Iextraction est diminuée.

Dans le premier cas, I'effet d’addition de HC!, favorise la dissociation de I’acétate de
zinc, tandis que dans le deuxidéme cas on obtient une compétition entre Pextraction de Zn?*" et
7nCl *. En effet, ’addition de HCI conduit 4 la formation des espéces ZnCl', ZnCly, ZnCl > et
ZnCly 7 [ 97], selon I’équation d’équilibre:

Zn? +iCl" === Zn C; *7 42)

Les espéces ZnCly, ZnCl 3" et ZnCly % ne peuvent étre extraites car le mode

d’extraction est de type cationique.
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Résultats et discussions ' Extraction du zinc par DHDP

200 = [ 1E=2 7Ln{DHDPA}-0,9

R’=0,999 /
1.00 —| . ‘ /

Fig -36- : Evolution de I’extraction en fonction de la

LnE

concentration de I’extractant avec ajout

de Pacide chlorhydrique a pH=5.5 ‘

0.00 —

-1.00 —
0 ' 1 ' | |

0.00 0.40 0.80 1,20
Ln[DHDPA]

Les pentes sont proches des valeurs de 3 pour le coefficient steechiométrique "de
Pextractant et de 2.5 (proche3) pour le pH ( correspondant au meilleur rendement
d’extraction). '

Les équations d’équilibre sont :
2 A TTAS —> +
70t + 2 (A, +  ——  Znl(HA)(HA)L +2H 43

ZnCF*+]/2(PhA02‘4_;_t ZnCI(HzA) +H" (44)

La réaction globale est: v
I+ ZnCl + 2,5 A); . Zn[(HsA)(HA) L+ ZnCli(H4)  +3 H (45

\

—--HU——-P———Q&~}/0———P_—D———H———U\M
/ZKD"“"P\—\-——UH . \\

0 —P-

Fig -37-: Structure du complexe Zn[(H3A) (HA) ]
B.1.1.3.5 Influence de I’ajout de Pacide sulfurique

Afin de nous situer dans nos conditions expérimentales, une courbe d’etalonnage a

été effectuée, permettant de déterminer la concentration en zinc aprés extraction (ﬁg n°38).
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Résultats et discussions

Extraction du zinc par DHDP

40.00 -
VEDTA=0,779XC3q
1 [R*=0,998

30.00 —|
T
=
et
a
<,
=

a  20.00 —
i
L]
£
E

2 ]
o>

10.00 —

0.00 10.00 20.00

°'°°*/"1'1'|'|'|

30.00 40.00 50.00

CONCENTRATION DU ZN 10-3M

Fig -38- : courbe d’étalonnage

10040 —1
=58
8000
ph=4
60.00 -
- sans gjout
po 0

/’/\’N’M

000

000

L L B I R

SRt 20 300 4 50
pHeg ’

Fig -39-: Evolution du rendement

d’extraction avec I’ajout de

I’acide sulfurique & différent pH
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2.00 —
1,00 —
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+ - Aout de Facide sulturique 4 pH=5.5, LnE=4,7pHeq-3.2

Fig -40- : Influence du pH
sur le coefficient
d’extraction
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Résultats et discussions Extraction du zinc par DHDP

L’ajout de H2SO4, au vu de la figure (39), permet d’affirmer que:
e pour pH =4, on améliore I’extraction du zinc, |
e ' pour pH< 3, ’extraction est diminuée

Dans le premier cas, I effet d’addition de H,SO4 favorise la dissociation de I’acétate
de zinc, tandis que dans le deux1eme cas on obtient une compétition entre I’extraction de Zn*
et ZnHSO4". En effet, addition de HzSO4 conduit a la formation des especes Zn ¥, ZnS0s,
ZnHSO4 * ,Zn(S04), 2198 ], selon l’équation d’équilibre:

70 +iS0, 5 Znso; (46)

Les espéces ZnS04,Zn(S04): > pe peuvent étre extraites car le mode d’extraction

est de type cationique.

3.00 — |1 nE=4,5Ln{ DHDPA] -1,5 A
: R?=(0,974 ,

-2.00 —

LnE
1

v 0.00 —

-2.00 . I , i , |

0.00 ' 0.40 0.80 1.20
Ln[DHDPA]

Fig -41- : Evolution de I’extraction en fonction de la concentration

de Iextractant et de ajout d’acide sulfurique a pH=5,5

Les pentes sont proches des valeurs de 4,5 pour le coefficient steechiométrique de

Iextractant et de 5 pour le pH ( correspondant au meilleur rendement d’extraction).

' Les équations d’équilibre sont :

270 + A (HAY == [Zn(HAHA) Dt 4B (47
ZnHSO. + 172 (HeAy, +—= ZnHSO4(H:A) +H' . (48)
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Résultats et discussions Extraction du zinc par DHDP

La réaction globale est:

5 7n + ZnHSOS +2 ' + 45 (LAYA——  [Zn (A FLA), |:¥ ZnASO,(H:A) +5 H  (49)

\‘ A

___H P
___._0\2+/ / —0 0O / I,.O\Znﬁ
o/' olp o0 _H.0—P_0 "

.
¢
/”

Fig -42- : Structure du complexe [Zn (H2A HsA)2 Zn),

1’étude effectuée sur I'extraction du zinc par I'ajout des trois acides montre que :

Peffet d’addition de lacide acétique ne fait augmenter que légérement le rendement
d’extraction & cause de |effet antagoniste de I’ion acétate,

I’ajout de I'acide chlofhydrique augmente sensiblement le rendement a cause de I’extraction du
zing libre et de I’espéce ZnCI"

et I’ajout de I’acide sulfurique augmente sensiblement le rendement 3 cause de I'extraction du
zing libre et de Iespéce cationique du zinc telle que ZaHSO4".

Le meilleur rendement d’extraction est obtenu apres ajout de P’acide sulfurique a pH=5,5.

A pH < 3, les rendements sont diminués quelque soit I’acide ajoute.

Le mellleur rendement obtenu par I’ajout de I'un des trois acides, dans les mémes

conditions d’extractlon, est dans I’ordre : v
H,S04s> HC1 > CH;COOH. |
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Résultats et discussions Extraction du zinc par DADTMTP

B.1.2. Extraction du zinc par DADTMTP

" B.12.1. Effet de solvant.

Le chloroforme dans le cas des acides aminophosphoniques est tres utilisé, car il
les solubilise le mieux grace A ses propriétes physico-chimiques (densité, viscosité, etc.).

La mise en contact des deux phases non miscibles dans un rapport de volume
Va/Vae=3 (phase aqueuse contenant le zinc:Cag=0, 2x10% M) /chloroforme sans
extractant) montre une variation de pH de la phase aqueuse avant et aprés contact des

phases de APH=0,99.

B.1.2.2 Etude Cinétique .
Les concentrations de Zn(IT) et de D.AD.TM.T.P sont prises égales a 2x10° M

‘puis 2,43x107 M respectivement. Les résultats obtenus figurent dans le graphe
P _

( Fig-43 -).

8.00 -“ .

R%

0.00
I ! | ' | ]
.00 20.00 40.00 60.00
temps mn

Fig -43 - : Cinétique d’extraction, Vaq / Vorg =3, T"20°C.
Phase organique: [ DADTMTP 12, 43x10° M .

Phase aqueuse: [ Zn*" 2x10° M.
Rapport molaire Q est pris égalal

Le temps d’équilibre d’extraction est pris égal a 40 minutes.
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— Résultats et discussions Extraction du zinc par DADTMTP

Afin- de déterminer la variation de la concentration finale en Zn(II) en fonction du
—_ ‘ temps d’extraction, on porte In(R%) en fonction de Lo t. Ceci nous améne au graphe

. -« (Fig -44-):

2.50 -

- 2.00 — '
—_— 7

1.850 -y
- 1.00 —f

0.50 -

0.00 ' T ' ! y T y T ' 1
1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50
Lnt

Fig -44 - Evolution de In(R) en fonction de Lo t

L’équation cinétique est de la forme:

LnR=0,7Lnt-04
""" soit, R = (t/1.77)"” dans P'intervalle de temps compris entre 0 et 45mn, Vag/ Vorg=3 et
T=20°C.

T Remarque: L’extraction suit un processus continu sans phénomene d’inflexion.

B.1.2.3. Résultats d’extraction

B.L2.3.1. Effet de la concentration en extractant.

Les concentrations en extractant sont prises de 0,22><10'5 M jusqu’a 2,43><10'3 M,

avec [Zn*t]= 2x107 M, Vag/Vorg=3 et T=20 °C.

4.00 1
28.00 \.
~ ] . d
i — 2000 ~|
18.00 —{
- %
E 00— R
o 12,00 |
_ « 16,00 000 —
3 )
1200 e T T T o0 e L
i 0.00 10.00 20.00 30.00 40,00 50.00 1.0 200 3.0 4,00 500
‘ - [EXTACTANT] Q .
Fig -45- : Evolution des rendements d’extraction Fig -46-: Evolution des rendements d’extraction
. en fonction de la concentration en DADTMTP en fonction de Q , [Zn®" ] =2x10° M
| [Zn*"]=2x10° M Vaq/ Vorg =3, T=20°C. Vaq/ Vorg =3, T=20°C. :
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Résultats et discussions . Extraction du zinc par DADTMTP

Au vu des résultats obtenus repréSentés sur la figure (45), on remarque qué le
rendement - pour une extractlon a un cycle est important (23%), valeur & laquelle

" Paugmentation de la concentration en extractant au- -dela de 1,110° g/l w’influe plus. Il est &
rappeler que dans ce cas on travaille a des concentrations en extractant trés faible (Q<0 ,4)
En travaillant & des concentrations en extractant élevées (Q =1 jusqu’a 5), le rendement
avoisine les 23%  (Fig. 46). Une augmentation tres importante en extractant n’affecte pas

le rendement d’extraction.

LnE=0,5 pHeq+2,4 LnE=4,5pHeq-1
‘ 000 —
000 R=0,996 R*=0,998
] R ‘ / .20 —
-6.40 |
040 —
w % 4
5 |
-0.80 —
-0.80 /0 ‘ 4 /
,'/
e ’ _ 080 /
o
480 ey M T T T T
~7.00 -8.80 «8.00 -5.50 L 800 4,80 0.00 1 0.08 0.0 0.5 020 - 025
) Lnfext) C PHeq
Fig -47 - . Influence de la concentration en Fig -48 - : Influence duva d’équilibre sur
e DADTIVITP surl extraction du Zinc. l’extractlon du Zinc.
[Zn** ] =2x107 M Vaq/ Vorg = 3, T=20°C [Zn® ]=2x10° M, Vaq/ Vorg =3, T=20%

D’aprés la figure (45) correspondante, on remarque que le rendement d’extraction
augmente avec I’augmentation de Q ( augmentation de la quantité d’extractant dans la
phase organique ), mais reste constant pour Q=4

Le maximum est atteint pour Q=4. A cet optlmum la concentration restante en
Zinc est minimale. _ ,

La ﬁgUre ( 47 ) représentant Log B en fonction de Log [DADTMTP] est une

droite de pente proche de 0,5 la forme de I’équation d’équilibre est:

27n® + Y (HsA), +—— ZnHiAZn + 4H" (50)
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Résultats et discussions Extraction du zinc par DADTMTP

0§ i
' 0\& A | O/ ﬁ/o
MO N _(CHa),—N O:‘; Zn**

o/_—'_——__F/O / | \ v

™
, PO

~ -

4

Fig -49-: Structure du complexem

Deux atomes de Zn>" sont ainsi associés 4 une molécule de DADTMTP. C’est les
quatre premiérés acidités qui interviennent dans notre extraction correspondantes aux pKa
de ’acide DADTMTP égaux 4 1.79, 2.3 , 3 et 5.1

En conclusion on peut affirmer que le DADTMTP extrait en mode d’échange
cationique avec des rendements qui sont appréciables du fait que les extractions effectuées
‘sont & un cycle. | |
B.1.2.3.2. Effet de la force ionique

0.00 7
30,00 ~—
-1.00
20.00
o« 4
o
‘s 20
1908 ~
-390 ~
0.00
T T 1T " 1T "l i
1.08 200 3.00 4.00 5.00
Q
Lagend Tills 400 ™ LI T - |
. . YT R Y T S BT
‘ exteastion du Zing sans ajeul de CHICOONw pHeq

e gbtagtion Ao 2ine a¥e0 ajoul da 1 47g da CHICOON LnE= KgHeg) de Tefist de Tafoul de Taoktale de sadivm

0 @ Sansaout, Lng=d SpHeg
it xlraction du Zing ova¢ ajoul do 0,738 de CHICOON o . o e 1.47g dacktte du sodum LoE=0 ieed
N + O - Aot de 07389 daoblale de sodium, LaB<5 fpHeg-34
e ax!racilon du Zlno aveo ajout de 8,089 de CHICOONa
A A - Njout de 0,08 dachiate de sedlum  LaE <6, TpHeqd.?

e pxintilon du Zine aves ajout de 0,01g ds CHICOONe

Fig -50- : Evolution du rendement avec
I’ajout de I’acétate de sodium

e Ajout de 0,019 d'aotlate de edivm, LnE=4 Splleqd 2

Fig -51 - : Evolution du coefficient
d'extraction en fonction du pH d'équilibre



Re’sultats et discussions —__Extraction du zinc par DADTMTP

0.60 ?

0.50 —

AN
\

w. 040 — ' \
0.30 —| | \

0.20 ' T ' | ' I ' |

0.00 100.00 200.00 300.00 400.00
/i

Fig -52-: Evolution du coefficient d’extraction en
fonction de la force ionique

D’aprés la figure (52) qui représente l'influence de la concentration du
CH;COONa sur le coefficient de distribution ( E ), on remarque que la courbe tend vers
une valeur asymptotique de 0,30 pour un rapport uf/ul au dela de 300.

Ceci a pour effet de diminuer la quantité de Zn 2* libre et donc du rendement
d’extraction.

-0.40 —
-0.60 —

-0.80

LnE
t

-1.00 —

-1.20 — ®

140 ] ' I ' | ' |
-6.00 -4,00 200 0.00 2.00
Ln[CH3COONs]

Fig -53-: influence de la concentration de
CH3COONa sur le coefficient d’extraction
La pente de la droite est de - 0.13.
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Résultats et discussions

Extraction du zine par DADTMTP

000 1 LnE=3,1Ln[DADTMTP]—3,8
' R%=0,987 :

1 ®

~1.00 ~

Lél -2.00 —

i (]

~3.00 —]
| e

-4.00 - T , T ' T —
0.00 0.40 0.80 1.20

Ln[DHDPA]

Fig -54-: Evolution de Pextraction en fonction de la
concentration de I’extractant avec ajout de 0,01g d’acétate de
sodium ‘ '

Les pentes de 3.1 et 4,5 respectivement comme coefficients stoechiométriques de
I’extractant et de H' , nous mene & proposer I’équation suivante:

Les équations d’équilibre sont :

270" + 2(HA), —2 [Zn(GANEA), + 4 H (51)
Na'+ (HzA), <« Na (HhA).(GA) + H' (52)

~ La réaction globale est:

| . |
220" +Na'+3 (HsA), —— [Z0.(HeAHsA)], + Na (H:A).(HeA) + 5 H (53)

o P Q... H_ O P
\Zn‘él % - )', N/—7 \N

——(CHa2},,— o
PR y ‘2 8]

Fig - 55-: Structure du complexe [Zn.(HsAHzA)],
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Résultats et discussions

B.1.2.3.3. Effet de I’ajo

Extraction du zinc par DADTMTP

ut de Pacide acétique
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Fig-56- :Evolution du rendement Fig -57 -: Evolution du coefficient
en fonction du rapport molaire Q d'extraction en fonction du pH
d'équilibre
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Fig -58- : Evolution de l'extraction en fonction du pH initial
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Résultats et discussions v Extraction du zinc par DADTMTP

Nous remarquons dans la figure (58) qu’a un pH=5.5, extraction est nettement

T

meilleure qu’a des pH plus bas.

La figure (56 ) montre que I’addition d’acide acétique améliore I’extraction du
zinc a Q <3, quelque soit le pH de Ia solution : c’est I'effet de H* qui prédomine; tandis
que pour Q >4 : c’est I’effet de I’ion commun acétate qui 'emporte. Entre 3 <Q < 4, les

deux effets cohabitent.

040 7 LnE=0,7Ln[DADTMTP]-0,7
R?=0,99
. 9
0.00 —
®
E
D -]
040 —
1@
.80 T ] T I T ] T |
0.00 0.40 - 080 1.20 1.60
Ln[DHDPA]

Fig -59-: Evolution de I’extraction en
fonction de la concentration de I’extractant
avec ajout d’acide acétique a pH=5,5

Les pentes sont respectivement égales a 0,7 (proche de 1 )pour I’extractant et 4

pour le pH. L’équilibre est comme suit

I +2H + Ay, YT Za(GA) (HA) +4H' (54)
Les protons de I’acide acétique concourent avec le zinc A Pinterface au cours de

Pextraction.
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Résultats et discussions Extraction du zinc par DADTMTP
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Fig -60- : Structure du complexe Zn(HgA) (HsA)

B.1.2.3.4. Effet de I’ajout de Pacide chlorhydriqué
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o At da Vacide chiomydrigue 8 pti=5 5-
+ Alout de Facide chlorhydrique & pH=5,5 LnE=5 pHeq2,8
7ig -61- : Evolution do rendement en fonctior ‘Fig -62-: Evolution du coefficient d'extraction
‘ . du rapport molaire Q en fonction du pH d’équilibre
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Résultats et discussions Extraction du zinc par DADTMTP

L’ajout de HCI, au vu de la figure ( 61 ), permet d’affirmer que quelque soit le pH

du milieu, l'extraction diminue. Cela est dii a la concurrence entre PPextraction de Zn*" et

© ZnCl™.

LnE

-1.60 —|

-2.00

-0.80 T
LnE=1,9Ln[DADTMTP]-2,7 v
i R2—0 999

-1.20 —

280 — ' I ' | ' |

0.00 : 0.40 0.80 1.20
Ln[DHDPA]

Fig -63-: Evolution de I’extraction en fonction
de la concentration de ’extractant
avec ajout de I’acide chlorhydrique & pH=5,5

Les pentes sont proches des valeurs de 1,9 ( proche de 2) pour le coefficient

steechiométrique de I’extractant et de 5 pour le pH( correspondant au meilleur rendement

d’extraction).

Zo¥ + 2 H+ (HA) «—  ZnHeAHsA +4H G5
ZnCl" + (HzA), ——  ZnCl(H7A)(HsR) +H (56)

La réaction globale est:

Zn*" + ZnCl' + 2 (HsA), "“—" Zn HeA HgA+ ZnCIH,A HeA  + 5 H (57
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Extraction du zinc par DADTMTP
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Fig -64- : Structure du complexe Zn HgA. HgA.
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B.1.2.3.5. Effet de Pajout de Pacide sulfurique
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LnE=f{pHag) do Peftet da Fajout de I'solds sulfurigue

0 smsgout

o  Aout de [acide sufurique 4 pH=3 b HAEL il

O At sl & - Aoutde Facids sullnique dpH=3 LnE=16 pheqe!

d ot e ghss )+ Ajut de Ycide sublriquo A pH=d LAE=6,9 pHog-1 4
+ - Ajout da Pacids suMurique 3 pH=5§ LnE=5 TpHeq 2.2

Fig -66- : Evolution du coefficient d’extraction
en fonction de I’ajout de acide
sulfurique a différent pH

Fig -65-: Evolution du rendement d’extraction
en fonction de I’ajout de I’acide sulﬁmque
a différent pH
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Résultats et discussions ____Extraction du zinc par DADTMTP

L’ajout de H,SOy4, au vu de la figure (65), perfnet d’affirmer que:
o pour pH=15,5, on améliore P'extraction du zinc,
o pour pH< 4, I’extraction est diminuée. _
Dans le premier cas, Peffet d’addition de H,S04 favorise la diminution des espéces

hydroxylées du zinc (Zn (OH)", Zn(OH)y,etc.. )[100] Dans le deuxiéme cas on obtient

une compétition entre l’extractlon de Zn*" et H"
3
0.40 —
LnE =1,5Ln[DADTMTP]-1,4
1 |R*=0,987 L
0.00 —
®
-0.40 —
w
G -
0,80 —
40— @ /
-1.60 T | | | T |
0.00 0.40 whormTp 0.80 1.20
Ll o]

Fig -67-: Evolution de I’extraction en fonction de la
concentration de I’extractant avec ajout de I’acide
sulfurique a pH=5,5

Les pentes sont proches des valeurs de 1,5 pour le coefficient stoechibmétrique de

Pextractant et de 5,7 (proche de 6) pour le pH ( correspondant au meilleur rendement

d’extraction).
Zn®* + {HzA), + 3 H ——> 70 (LAY HA) + SH | (58)
ZnHSO4" +1/2 (HsA), 4.*_' ZnHSO4H74). +H' (59)

La réaction globale est:

Zn*'+ ZnHSO4" + H' + 1.5 (HsA), «— Zn [(HeA)(HsA) + ZnHSOL(H,A) + 6 H'  (60)
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x"‘“.
2"1,_,.#5 %

o

,;_{'i/

Sy

Fig -68- : Structure du complexe Zn.HeA HsA

Conclusion

/7

n"& —(CHa2),—N

P=o___H @) P

\

AN \"“ o H--~O———P____/

L’influence des différents ajouts sur le rendement d’extraction du zinc, dans les

conditions [Zn2+]=210'3M » Vag/ Vorg=3, est présentée dans le tableau suivant :

Tableau n°17: Tableau récapitulatif des rendements d’extraction

du zinc par les deux extractants.

Type de milieu DHDP DADTMTP
Sans ajout 56% (pH=6,66 ) 27%(pH=6,66 )
CH;COONa 50% (0,01g) 18% (0,01g)
CH;COOH 76%(pH=5.5 ) 29%(pH=5,5 )
HC 70%(pH=5,5) 12%(pH=5.5)
TH,S0, 80%(pH=5,5 ) 30%(pH=5,5 )

De Pinfluence des trois acides ajoutés a différents pH, on peut conclure que
I’acide acétique est seul & favoriser l’augmentation du rendement d’extraction quelque soit
le pH & Q <3 . Le meilleur rendement est obtenu avec H,SO4, mais seulement pour un pH
fixe et égale 4 5.5 Dans I’ordre du meilleur rendement pour pH =5.5 :
H2S80,> CH3;COOH > HCL
Le DHDP est dé loin meilleur extractant du zinc que le DADTMTP.
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Résultats et discussions ‘ Extraction du cuivre par DHDP

.-B.II, Extraction du cuivre

B.II.1 Extraction du cuivre par le D.H.D.P
B.IL.1.1. Effet de solvant.

L’heptane dans le cas des esters phosphoniques est le plus souvent utilisé ; car les
- effets de solvant sur I'acidité de la phase aqueuse aprés extraction (Vay/Vorg=3; Caq=0,2x107
M) montrent une variation de pH avant et aprés extraction trés faible. Tandis que le
chloroforme par exemple est plus polaire et présente une variation de pH plus élevée (tableau
n°18). V |

T :}bleau—IS: Effet de solvant -

Solvant | Heptane CHCl;

Moment dipolaire(D) 0 1,01
A PH 0,06 0,36

 B.IL1.2. Dosage volumétrique.
B.IL1.2.1, Courbe d’étalonnage.

12.00 —

8.00 —|

. V(EDTA)enmi

4.00 —

0.00 T ' T I 1 I T I T j
0.00 200 4.00 6.00 8.00 10.00
Caq 10-3M

Fig -76 - : Courbe d’étalonnage

La pente de cette droite qui est de 1,086 (ml/M), nous permettra de calculer les

B \ . 24
concentrations aprés extraction en Cu®".
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B.IL1.2.2. Cinétique d’extraction.
Les concentrations de Cu(ll) et de D.H.D.P.. sont prises égales & 2x10° M puis
3,15x10° M respectivement. Les solutions aqueuses d’acétate de cuivre ont été préparées

dans I"eau distillée. Les résultats obtenus figurent dans le graphe ( Fig-77 -).

40.00 —

L 4

L 4

R%
B
o
k=1

!

20 I Py AL R
000 1000 20.00 30.00 40.00 50.00
Temps en mn

Fig -77- . Cinétique d’extraction, Vaq / Vorg = 3, T=20°C,
Phase organique: [ DHD.P ]: 3,17x10° M .
Phase aqueuse: [ Cu®* ]: 2x10° M.
Rapport molaire Q est pris égal a 1

Le temps d’équilibre d’extraction est pris égal & 20 minutes.

Afin de déterminer la variation de la concentration finale en Cu(ll) en fonction du

temps d’extraction; on porte In(R) en fonction de Ln t. Ceci nous améne au graphe (Fig- 78 ):

e ‘ - ‘ L’équation cinétique est de la forme:
1 ' LoR= 0,14 Lat +3,32
. / dans Pintervalle de t compris entre
360 — / : ' O et 5011’1[1, Va(l/VOrg=3 et T=200C.
T - // |
1 / Fig -78 - Evolution de In(R) en fonction de Ln
© 352 Co ) : '
348 ). ,.’! \ | ; l ey
0.80 1.20 180 2.00 240

Lnt .

Le temps d’équilibre pour le cuivre étant de moitié égal a celui du zinc, le cuivre
présente donc moins de résistance au transfert de masse par rapport au zinc.

B.I1.1.3.. Résultats d’extraction.
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Résultats et discussions ‘ Extraction du cuivre par DHDP

Afin de pouvoir comparer ’extraction du zinc et du cuivre par le DHDP |, on se
place dans les méme conditions expérimentales.
B.IL1.3.1. Effet de la concentration en extractant.

Les concentrations en extractant sont prises de 0,29x10” M jusqu’a 2,9x10° M,
avec
[Cu** 1=2x10" M, Vo/Vor=3 et T=20 °C.

On observe une évolution importante du rendement d’extraction en fonction de la
concentration en extractant (figd9); donc plus la concentration en extractant est importante
plus extraction est meilleure. Il est a rappeler que nous avons effectué une extraction simple
dans une ampoule a décanter. |

D’aprés la figure (50) corréspondante, on remarque qﬁe le rendement d’extraction
augmente avec I’augmentation de Q ( augmentation de la quantité d’extractant dans la phase
organique ), mais reste pour Q>4 . Le maximum est atteint pour Q=4. A cet optimum, la
concentration restante en cuivre est minimale.

Au vu des résultats figurant sur la courbe (fig:79 ), on remarque que le rendement
pour l'extraction & un cycle est important (34%), valeur a laquelle l'augmentation de la
concentration en extractant au-deld de 10x10 g/l n'influe pas. 1l est & rappeler que dans ce
cas on travaille 4 des concentrations en extractant trés faibles( Q <1).

En travaillant & des concentrations élevées (Q=1 a 5), le rendement avoisine 38%
(fig 80 ) . Une augmentation trés forte en extractant n'influe que trés peu sur le rendement

d'extraction ( 4%).

5000 —

/f"**‘“~\\‘ _ /»0"““"‘*0
40.00 i /

3000 -

3400

3200 —

R(%)

3000 —~

R%

2000 —

2800 —| 1000 -

000 - L e e |
! [ ! T 100 200 100 400 600
...... [t b Joon 40 00 5000 Q
Corg 10-3ght

Fig -79 - : Evolution des rendements d’extractior  Fig -80 -: Rendement d’extraction en fonction de (
en fonction de la concentration en DHDP. [Cu” ]=2x 103 M, Vaq / Vorg = 3,T=20°C,
[Cu*" ]=2x10"M, Vaq/ Vorg =3, T=20 °C
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050 —
. LnE=1,92pHeq -0,27
LnE=0,46 XLllCorg+3, 32
- T R*=0,999
R*=0,999 040
120 — / i
: / v 030 —
: ) % :
g 0.80 | e g r 7
o 020 — // 4
| P
e | ¥
p 2
0.40 —|
0.10 —
0.00 T T T I ] | 1 I T ] 0.00 T T T T T T K i I
:7.00 650 600 550 5.00 450 0.6 020 024 028 0

LnCorg Pheq

Fig -81- : Influence de la concentration en DHDP . Fig -82- - Influence du pHeq sur ’extraction

sur I’extraction du cuivre: du cuivre.

[Cuz"' 1= 2x10° M Vaq/ Vorg =3, T=20°C [Cu2+ 1= 2x10° M Vaq/ Vorg =3, T=20°

Le cuivre a I’état divalent posséde une structure octaédrique en milieu aqueux. Son
extraction donne des complexes de structure tétraédrique [101]en phase non aqueuse.

Les coefficients steechiométriques de I’équation d’équilibre de Dextraction du
cuivre(ll) par le DHDPA en milieu: neutre sont déduites des pentes de droites soit 0,46
(proche de 0,5) pour I’extractant et 1,92 (proche de 2) pour le pH (Fig 81 et 82).

L’équilibre s’ecrit :

Cu™ + % (HA)y @ Cu(FhA). +2H" - (67)

Ce sont les deux acidités qui interviennent dans notre extraction correspondant aux
pKa de I'acide DHDP 2,69 et 6,60.

En conclusion, on peut affirmer que le D.HD.P extrait en mode d’échange
- cationique avec des rendements qui sont appréciables du fait que les extractions effectuées

sont & un seul cycle.

-107-



Résultats et discussions

Extraction du cuivre par DHDP

Fig -83- :

structure du complexe CuH,A

En comparant dans les mémes conditions d’extraction, le cuivre et le zinc, on

conclue que P'extraction du zinc est nettement meilleure (un rendement de 56%) a celle du

cuivre (38%). Les deux complexes formés avec le DHDP pour les deux ions métalliques

sont identiques :

Zn (HzA) et Cu (HA).

B.IL1.3.2. Influence de la force ionique

V(EDTA) en mi{

Les concentrations en acétate de cuivre sont prise égales 2 0.014M (0,01g), 0.11M

(0.08g), 1M(0.738g) et 2M (1.47g).

50.00 —

40.00 ~

30.00 —

20.00 -~

10.00 —|

VEDTA=0 ,82X [Cllz+]
R*=0,999

10.00 20.00 30.00
Caq10-3 M

I ! !

40.00 50.00
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100.00 —

Exfraclion du cuivre par DHDPA

~——gxlraction sans ajoul de CHICOONa ‘
———— exiraclion avec ajout de { 479 de CHICOONa
——— extraction avec ajout de 0,7385 de CHICOONa
e eXbractlon avec ajovt de 0,089 de CH3COONa
~e—meee gxitachion avec ajout de 0,019 de CHICOONa

Fig -85- : Evolution du -
rendement d'extraction en
fonction de Q a diftérents ajouts
d'acétate de sodium

3.00 —

coube e LrEx(pHeq) QWALP
SANBAICUT LrE= 22 k027
AJOUT CE 1479 LrE=9 401 0,07

ACUTCEOTEgLrES 21,3
ALUTCEOO L6610 13

Fig -86- : Evolution h du coeticient
d'extraction en fonction du pH

SO0

d'équilibre a différents ajout d'acétate

de sodium

L'analyse de la courbe (fig 85 ), montre que I'extraction du cuivre dépend de la force

ionique du milieu aqueux.

L'extraction est améliorée quelle que soit la quantité d'acétate de sodium ajoutée.

Toutefois la meilleure extraction est obtenue avec l'ajout de 0,01g d'acétate de sodium soit la

plus faible force ionique.

L'extraction du métal diminue nettement lorsque la force jonique passe de 3,34 a

A

334,34 (rapport de 1 a 100). Toutefois, méme au rapport 100, le rendement reste supérieur a

celui obtenu sans ajout.
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4.00 - £
Lt
3.00 —
w |
2.00 -
‘\.
100 ' I ' | ' I '
0.00 - 100.00 200.00 300.00 400.00

uffui
Fig -87- : Influence de la force ionique sur le coefficier

d'extraction

D'apres la figure (87) qui représente l'influence de la concentration d'acétate de
sodium sur le coefficient d'extraction, on remarque que la courbe tend vers une valeur

asymptotique de E = 1,5 pour pf/pi au dela de 300.

**77| LnE=3,6[0DHDP |04
2.,
R*=0,991 P
200 - e /
] ‘;V///
"/
1,00 ~ //
- //-/ - Fig -88-: Evolution du coefficient
v | d'extraction en fonction de
0l g fa [DHDP]
100 L I
0.00 020 0.40 0.60 0.80
[DHDPA]
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Résultats et discussions Extraction du cuivre par DHDP

Les pentes de 3,6 (proche de 4) et 5 respectivement comme coefficients
steechiométriques de l'extractant et de H', nous méne aux équations suivantes:

Les équations d’équilibre sont :

200" +3(HiA), ¢ [Cu(bA) (HAL + 40 - (9

Na'+ (HiA), & Na(fBA)(H.A) + H (69)

La réaction globale est |

200> +Na"+4(HiA)y > TCu (HsA), (HiAYl + Na(LA)HA) +SHT  (70)
- -

JP =0 ::P——-—-OH———Oz;___
\\\Ozjigﬁffig’// | \\

B | ~ -2

Fig -89- : Structure du complexe [Cu(H3A),(H4A) ],

L’addition de I'acétate de sodium, quelque soit la quantité ajoutée, améliore le
rendement d’extraction du cuivre par le DHDP. 1l passe de 38% ( sans ajout) a4 80% (avec
ajout de 0.01g d’acétate de sodium).

Tandis que dans le cas du zinc, le rendement d’extraction par le DHDP diminue en
passant de 56%( sans ajout) a 27% (avec ajout de 0.01g d’acétate de sodium). Voir densité
de charge-

La structure du complexe du zinc avec le DHDP est de la forme Zn (HzA), alors que
celle du cuivre est [Cu(H3A)(H4A)], [102]

B.11.3.3. Influence de I'ajout de I'acide acétique
Au préalable une courbe d'étalonnage a été effectuée, permettent de déterminer la

concentration du cuivre apres extraction figure (90 ).
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Fig -91-: Evolution du rendement
{'extraction en foction de Q
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Fig -92- : Evolution du coefficient
d'extraction en fonction du pH
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Extraction du cuivre par DHDP

2,50 — /.\

*2.00 - /

1.50 —

Fig -93- : Evolution du coefficient
d'extraction avec l'ajout de l'acide acétique
a différent pH initial

‘Nous remarquons dans la figure (93) qu'a pH=5.5, l'extraction est de loin meilleure

w
' i
1.00
[ S
050 —|
0.00 ' | — I ; I : ; !
3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
pHi
qu'a des pH plus bas .

LnE

La figure (91) montre que l'addition d'acide acétique & pH=5,5 améliore l'extraction

du cuivre, par contre & des pH plus bas l'extraction est diminuée. En effet, l'addition d'un

acide dans un systéme d'extraction par échange cationique favorise la formation du cuivre

libre et aussi améliore le transfert de masse.

Toutefois, l'addition d'un

ion commun en l'occurrence l'ion acétate a pour effet de

diminuer I'extraction. Ces deux phénomeénes antagonistes entrent en compétition,

25 -1 LnE=3,1 [DHDPAJ+0,03
11 R*=0,997

»

100 - _ /

Fig -94-: Evolution de l'extraction en fonctio:
de la concentration de l'extractant avec

ajout de l'acide acétique a pH=5,5

0.00 0.20 0.40
Ln[DHDPA]

] ' !
0.60 0.80
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Résultats et discussions Extraction du cuivre par DHDP

Les pentes sont respectivement égales a 3,1 (proche de 3) pour l'extractant et 3,8
(proche de 4) pour le pH.
L’équation d’équilibre est :
Cu + 2H +3(HA), ¥ Cu(lLAHA), (HA), +4H" (71)

Les protons de I'acide acétique concourent avec le cuivre au cours de I'extraction.

-G =—pP— O =——=pP—0QH
S » :
™

o :-“IP— OH

Fig -95- : Structure du complexe Cu(HsA.HsA), (H4A),

L’effet de I'ajout de Iacide acétique améliore les rendements d’extraction du cuivre
et du zinc du méme ordre de grandeur seulement & pH=5,5.Tandis que pour les pH<4 |’effet
est négatif |

La structure du complexe du zinc avec le DHDP est ZH(HW_—;K)Z , différente de celle
du cuivre Cu(H3;A.HsA), (HsA),

B.IL3.4.Effet de I'ajout de I'acide chlorhydrique _
Au préalable une courbe d’étalonnage a été tracée pour.nous permettre de calculer

les concentrations des phases aqueuse aprés extraction

50.00 —

1| Verra=0,9[Cu™] »
40.00 — R2=09999 ///
e
§ 20,00 - y
<
@ 1 / Fig -96-: courbe d'étalonnage de I'effet
E 2000 —| . ' .
3 s de I'ajout de l'acide chlorhydrique ;
10.00 ~— f"//.v
1.°

0.00 r 1 T T i T I T T T 1

0.00 10.00 20.00 30,00 40.00 §0.00
Concentration du Cy 10-3M :
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60.00 10 b
N T ~+
@
/:/ . .
/ /'/ ////9 N
4000 — / / Q”"’/
Vo | 080 U
¢
| = P&
/ 040
00 S
0.00 ‘ T [ i | T I 1 | 040 IR L B B [
100 200 %gﬂ 40 50 : 00 020 040 080 08 100

Courbe mirte RY%=f{Q) de I'effet de Iout de Yacids chlohydrique

9 Sensejut

& AoutdeTacide ohlorhydigue 4 pH=3
O Ajout de 'acide chlorhydrique 4 pH=4
o Ajoutde Pacide chlorhydique 3 pHs$ 5

Fig -97-: Evolution du
rendement d'extraction en
fonction de Q

+ La courbe (97) permet d'affirmer:
e A pH<4, l'extraction est diminuée

° apH=55 on obtient une amélioration de l'extraction
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- Sans zjoul LnE =145 pHeg:0.14
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Fig -98- : Evolution du coefficient
d'extraction en fonction du pH
~d'équilibre
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1.60 —,

LnE=13Ln[DHDPA]J+0,3 | ®
; L
R*=0,999 :
1.20 —; P
.| ///‘/
}/
Y o - S _ Fig -99-: Evolution de I'extraction en fonctic
] / de la concentration de l'extractant avec ajou
040 ] ./ ’ de l'acide chlorhydrique a pH=5,5
0.00 B I B B
6.00 0.20 0.40 .60 0.80 1.00
Ln[DHDPA]

Les pentes sont de 1,3 ( proche de 1 ) pour le coefficient stoechiométrique de

l'extractant et de 1,9 (proche de 2 ) pour le pH.

Cu*+ + (HsA), 5 GilAHA]  + 2H | (72)

—P=0__, s0=—P—

\O‘/C u”\. /

0

Fig -100-: Structure du complexe Cu[H;A.H;A]
L’addition de I'acide chlorhydrique améliore le rendements d’extraction mieux
pour le zinc ( il passe de 56 % 470 % ) que pour le cuivre ( le rendement passe de 38% a
62%) a pH=5,5.

La structure du complexe du zinc est Zn[(H3A).(HsA)], tandis que celle du cuivre est
Cu[H;A . H3A]

B.IL1.3.5. Influence de I'ajout de I'acide sulfurique

Au preable une courbe d’étalonnage a éte tracée afin de determiner les concentrations

des solutios aqueuse aprés extraction.’
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Extraction du cuivre par DHDP
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Fig -103- : Evolution du coefficient
d'extraction en fonction de l'ajout de

Courbe mixte R%=1{Q) defeffot de Vajout de I'acide sul!mlqhe
@ Cuvet
O Alout de Facide sulfurique  pH=3
O - ajet de Paclde sulfurique 4 pH=4
-I- Ajout de Facide sullurique & pH=55

l'acide sulfurique a différent pH

Fig -101-: courbe d'étalonnage de l'effet
de I'ajout de l'acide sulfurique
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000 —

L _

400
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Fig -102- : Evolution du rendement
de I'extraction en fonction de I'ajout
de l'acide sulfurique a différent pH
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L'ajout de H804, au vu de la figure (103), permet d'affirmer:
* quelque soit le pH, I'extraction est améliorée
e 4 pH=55 on obtient la meilleure amélioration de l'extraction
Dans le deuxiéme cas, nous sommes en présence d'une compétition entre l'extraction du Cu*
etCuHSO,". En effet, I'addition de H,SO, conduit 4 la formation des espéces CuHSO,",
CuSOq, et - Cu(SO4)*, [103].

Les espéces CuSO4, CuSO4 et Cu(S04),” ne peuvent étre extraits car le model

d'extraction est de type cationique.

0.80 —

LnE=0,75 Lo[DHDPA]-0,12
R%=0,998

0.60 —j /.
; ) /

0.20 —| v /

0.00 —

B S L B
. 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
LniDHDPAI
Fig -104- : Evolution de I'extraction en fonction de
concentration de I'extractant avec ajout de

l'acide sulfurique & pH=5,5

Les pentes sont de 0,75 ( proche de 1 ) pour le coefficient steechiométrique de
T'extractant et de 3,1 (proche de 3 ) pour le pH.

‘Les équations d’équilibre sont : -

Cu®™+ - 12(HsA) " Cu[H:A H;A] +2H" - (73)
CuHSO4 +1/2(H4A), _$—— CuHSO,H:A.  +H' (74)

La réaction globale est:
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—_

- Cu”™ CuHSO"+( HiA)y _*——35 Cu[l,A ]+ CuHSO,HA + 31" (79)

Fig -105-: Structure du complexe Cu[H3A H3A]
L’addition de P’acide sulfurique 4 PH=5,5 améliore le rendement d’extraction du

' zinc passant de 56% a 80% par rapport a celui du cuivre qui passe de 38% a 56%,

La structure du complexe du zinc est de la forme [Zn (H2A H4A), Zn), différente de

~ celui du cuivre qui est Cu[H;A H;A]j
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Résultats et discussions Extraction du cuivre par DADTMTP

+ B.IL2. Extraction du cuivre par DADTMTP

B.I1L.2.1. Effet de solvant.

Le choix a 6té porté sur le chloroforme car il solubilise les acides aminophosphoniques
mieux grace a ses propriétés physico-chimiques (densit, viscosité, etc.....).

Leffet de ce solvant sur Dacidité de la phase aqueuse aprés extraction (V./V=3;

C.=0,2x10> M) montre une variation de pH de 0,36 avant et aprés extraction .

B.1L2.2. Dosage volumétrique.

B.I11.2.2.1. Cinétique d’extraction.

45.00 —

40.00 -

R%

36.00 —

30.00 —

4

26.00

I ! T ' R
0.00 20.00 40,00 60.00
Temps en mn

Fig -99 - : Cinétique d’extraction, Vaq / Vorg =3, T=20°C.
Phase organique: [ DADTMTP J: 3,17x10° M .
Phase aqueuse: [ Cu®* ]: 2x10° M.

Rapport molaire Q est pris égal 4 1

Le temps d’équilibre d’extraction est pris égal 4 20 minutes.

Afin de déterminer la variation de la concentration finale en Cu(Il) en fonction du

temps d’extraction, on porte In(R) en fonction de Ln t. Ceci nous améne au graphe ( Fig-100-):
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3.80 —
370 —

3.60 —

LnR

3.50 -

3.40 ,

f ! I ! I ! [ ' 1
0.80 C1.20 1.60 2.00 240 2.80
Lnt

Fig -100 - Evolution de In(R) en
fonction de Ln t

L’équation cinétique est de la forme;
LnR=0,24 Lnt+3,2
dans I'intervalle de t compris entre 0 et 50mn, Vy/Veg=3 et T=20°C,
B.I11.2.3. Résultats d’extraction
Pour pouvoir comparer I’extraction du zinc et du cuivre par le DADTMTP , on se

place dans les méme conditions expérimentales.

B.11.2.3.1. Effet de la concentration en extractant.
Les concentrations en extractant sont prises de 0,29x10° M jusqu’a 2,9%10° M,
avec [Cu™" 1= 2x10° M, V,/Vo=3 et T=20 °C.

D’apres la figure (99) correspondante, on remarque que le rendement d’extraction

- augmente avec I’augmentation de Q ( augmentation de la quantité d’extractant dans la phase

organique ), mais reste pour Q24. Le maximum est atteint pour Q=4. A cet optimum, la
concentration restante en cuivre est minimale.

Au vu des résultats figurant sur la courbe (fig:101 ), on remarque que le rendement

pour l'extraction & un cycle est important (45%), valeur a laquelle I'augmentation de la
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Extraction du cuivre par DADTMTP

. concentration en extractant au deld de 7x10? g/l n'influe pas. 1l est a rappeler que dans ce cas

on travaille a des concentrations en extractant trés faibles( Q <1 ).

En travaillant 4 des concentrations élevées (Q=1 a 5), le rendement avoisine 38%

(figl02) . Une augmentation trés forte en extractant n'influe que tres peu sur le rendement

d'extraction ( 8%).

46 00 —

/0/"\0

44 00 —

R%

42.00 —

ANON -

, L L EE S B
800 200 4.00 6.00 8.00 10.00
[EXTRACTANT] 10-3

30.00

Fig -101 - : Evolution des rendements d’extractio:
en fonction de la concentration en
DADTMTP [Cu®" ]=2x10°M

Vaq/Vorg =3, T=20°C

LnE

44.00 —
40.00 — ’/ﬂ

36.00

R -
o«
3200 —

28,00 —

s LA L I R s
190 200 -3.00 400 . 5.00
Q

Fig - 102 -: Rendement d’extractior;
en fonction de Q
Vaq/Vorg =3, T=20°C.

1.00 -

] LuE=4,1 xL.nC+3,56
o0 | |R*=0,998 [

///
/
/ /
0.80 — ' Fig -103- : Influence de la concentration en
/ DADTMTPA sur I’extraction du cuivre.

- [Cu® 1=2x10" M, Vaq/ Vorg =3, T=20°C
0.70 — /

N ///

//
[
L
-0.74 -0.72 -0.70 -0.68 -0.66 -0.64 N
Lnfextactant]
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1.00 —
0.90 ~ /
0.80 —|

0.70 —

0.60 ; i y I ;

0,74 072 .0.70 .0,68 066 064
pHeq

Fig -104 - : Influence du pH d’équilibre sur I’extractior
du Cuivre.[Cu*" ]=2x10° M
Vaq/Vorg =3, T=20°C
La figure (104) représentant Log E en fonction de Log [DADTMTP.] est une droite de
pente proche de 4,1. La pente pour le pH est de 4,1 (I‘1g104)

La forme de I’équation d’équilibre est:

»

4Cu™+  4(HA) < [Cu(HA)HA), Cul,+ 4H' (69)

i .;L_.__., . P CH =P : /(ﬂ
v v .O— \\ 1 : \ N// O~ 2*5‘
G oNCHIN S el
- . \.._... F:: O- - m—P | "\ :KP._ ¥
J__ L'/ \ ~—0—J

et 3 2

Fig -105- : Structure du complexe [ Cu (HsA)(HsA), Cul,

-123-




Résultats et discussions - Extraction du cuivre par DADTMTP

En conclusion on peut affirmer que le D.A.D.. T.M.T.P extrait en mode d’échange
- cationique avec des rendements qui sont appréciables du fait que les extractions effectuées sont
simples. '

Dans les mémes conditions d’extraction, I’extraction du cuivre est meilleure (un
rendement de 34%) & celle du zinc (27%).

La structure du complexe du zinc avec le DADTMTP est de la forme ZnH4AZn
différente de celle du cuivre qui est [ Cu (HsA)(HzA), Cul,

B.I11.2.3.2. Effet de la force ionique
Les concentrations en acétate de sodium sont prises égales & 0,014M (0,01g),

0,11M(0,08g), 1M(0,738g), 2M(1,47g)

2.20 —
2.00 —
1,80 -
| \\
1.60 -~
\\\.
1.40 I | i | T l T ]
0.00 100.00 200.00 300.00 400,00

uf/pi

Fig -106-: Evolution du
coefficient d'extraction en
fonction de la force ionique
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80.00 —
' "
2 i |
60.00 — /

P
/ﬁ//;//ﬂ

R%

I)// /// /// /
40100 - i///z/ ¢
////
2000
| f T ' T
00 200 30 400 500

Q

sotrbe miste de Pextracton-du cubvreAADP

- 8ans ajout do CHICOONa
Ajout de 1.47 de CHICOONa

* Ajout de 0,138 do CHICOONa
Ajout de 0.08g ds CH3COONs
Ajoutde 0.019 de CHICOONs

O ® o e

Fig -107- : Evolution du
rendement d'extraction avec
I'ajout d'acétate de sodium

Extraction ivr r DADTMTP
2.00 —
_ /0 @/yi/;r
0.00 —
-2.00
A A
.80 040 0.00 0.40 0.80

pHeq

LnE=f{pHeq) de reffet de I'ajout d'acétate de sodium
@ Sens doutLaE=4.pHeqs38
O . Aoutde 1479 LnE =48pHeq +3.2
O - Aoutde 01389 LnE =23pHeq 15
o - Ajoutde 0,089 LaE =3,25pHeq 40,2
A Koutds 0.01gLnE =3 tpHeq 3.6

Fig -108-: Evolution du
coefficient d'extraction avec
I'ajout d'acétate de sodium

L'analyse de la figure (107), montre que l'extraction du cuivre est améliorée quelle que

soit la quantité d'acétate de sodium ajoutde. La meilleure extraction est obtenue au faible ajout.

.
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LnE=0 91Ln[DADTMTPj +0,25

2.00 —
R’=0,989 o
1.60 ’/ . . .
Fig -109- : Evolution du coefficient d'extraction en
fonction de la concentration de I'extractant
1.20 —
pour l'ajout de 0,01g d'acétate de sodium
E _
060 —
0.40 ~-
e L e B B
0.00 0.40 0.80 1.20 1.60 2.00

Ln{DADTMTPA]
Les pentes sont respectivement 0,91( proche de 1) et 3,1 pour l'extractant et le pH.

Ce qui nous conduit aux équations suivantes :

Cu'+1/2(HzA); 4—> Cu(HeA) + 20 (70)

Na'+1/2(H;A), —p Na(H7A) + H' | (71)
La réaction globale est
Cu™+Na"+H(H;A), < Cu(HeA) + Na(HTA) + 30" (72)

— /ff
o/’

N—{CHp)ys—
\ o

_/

Fig -110- : Structure du complexe Cu(HsA)
L’addition de I'acétate de sodium améliore les rendements d’éxtraction pour le cuivre

quelle que soit la quantité ajoutée. Le rendement passe de 34% ( sans ajout) 4 70% ( ajout de
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Extraction du cuivre par DADTMTP

.0,01g ). Par contre, les différents ajouts du sel diminue le rendement passant de 27% (sans

ajout) a 18%( ajout de 0,01g).

La structure du complexe du zinc par le DADTMTPA est de la forme Zn.(HsAH;A)],

différente du celle du cuivre qui est Cu(HsA).

B.11.2.3.3.Effet de I'ajout d'acide acétique

5000 — Pt 0

P

4000 ~ e

2000 ¥ /Q/
o

e B R B —
100 200 3.00 4,00 5.00

Courbe mixte R%=HQ) de felfet de Jajout de lacide acétique
[ B Sans gjout

O - Ajout deacide actique 3 pH=3

0 ) Ajout de Pacide acétique & pH=4

o Ajout de Facide acétique 4 pH=5.5

Fig.-111-: Evolution du
rendement d'extraction en fonction
de l'ajout de l'acide acétique
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120 -
pH=4
’ sans ajout
0.80 —
4 L
*
2 040 Pf=8S
0.00 ~
pH=1
040 I I N B s B
-0.80 -0.60 -040 0.20 0.00

pHeq

LnE=f{pHeaq) de Feffat de Fajout de I'acide acdtique

¢
+
s

sans ajout LnE=087pHeq +1.2
Ajout de Pacide acétique 3 pH=3LnE=4 SpHeq +0.2
Ajout de Vacide acétique 3 pH=4 LnE=4 BpHeq +

- Ajout de I'acide acélique 4 pH=55 LnE=4,2pHeq +1.4

Fig -112-: Evolution du
coefficient d'extration en
fonction de l'ajout de I'acide

acétique
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1.20 —;

N

..

4 . \
0.80 — \ ‘

Fig -113- : Evolution du coefficient
d'extraction en fonction du pH initial

0.40 —

LnE

0,00 —

040 L e B
3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
pHi
Nous remarquons dans la figure (113) qu'a pH=4, l'extraction est de loin meilleure.
La figure (83) montre que I'addition d'acide acétique & pH=4 améliore l'extraction du cuivre,

par contre a des pH 3 et 5,5 l'extraction est diminude,

1.20 —
|| LnE=046Ln[DADTMTP+04 | o
R%*=0,981 ‘
1.00 — Py
] ’ P
& o080~ / . v
Fig -114-: Evolution du coefficient d'extraction
4 d en fonction de la concentration de l'extractant
0.60 —|
_ ./
040 ! r ' I ' 1 ' I

0.00 0.40 0.80 1.20 1.60
Ln[DADTMTPA]
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Les pentes sont respectivement égales a 0,46 (proche de 0,5) pour l'extractant et 4,6

(proche de 5) pour le pH. L’équation est comme suit

Cu¥ BH' +1/2(HA), ¥ Cu(H.A) +5H' (73)

Fig -115- : structure du complexe Cu(HsA)
Les protons de I'acide acétique concourent avec le cuivre au cours de I'extraction

L’effet de I’ajout de I’acide acétique est positif pour le zinc et le cuivre. Le rendement

d’extraction pour le zinc passe de 27% (sans ajout) 2 29% ( ajout & pH=5,5)
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B.I1.2.3.4. Effet de I'acide chlerhydrigue

50.00
_I

40.00 —

30.00

R%

200 - /
1

7
A

A4

+////F‘;-~+/

e _e/’ N
f l I ] I I I ]
1.00 200 400 5.00

300
Q

Courbe R%=F(Q) de feffet de Fajout de facide chlorhydrique

®  sasqul

& Noul da facide chiorhytigue 4 pH=3
O - Aol de acie othydique 4 pH=h
+ Ajout de Pacide shiorhydrique A pH=5 5

Fig -116- : Evolution du -
rendement en fonction de I'ajout
de l'acide chlorhydrique

LnE

Extraction du_cuivr 'DAD.

LnE=f(pHeq) de Foifet do Fajoul de l'cide chlorhydrigue
@ Sans sjout LaE= 0 97pHegH 2
¢ Ajout de lacide chiorhydigue & pH=4 LaE=T pHegt1,7
+ Ajout de Tacide chlorhydrique 4 pH=4 LnE=2,7 pitog-1
A Aoutde facide chiorhydrique 4 pH=5,5 LnE=2,9.pHeq! 4

Fig -117- : Evolution du
coefficient d'extraction en
fonction de I'ajout de l'acide
chlorhydrique

L'ajout de HCI, au vu de la figure (116), permet d'affirmer:

Quel que soit le pH, l'extraction est diminuge
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0.40 — .
L11E=(),85Ln[DADTMTPA]-0,5
R’=0,998
0.20 —
. ///
. ///
"'SJ 0.00 — / '
-] /
-0.20 —
o
040 L e B B B
0.00 0.20 0.40 0.80 0.80 1.00
Ln[DADTMTPA]

Fig -118- : Evolution du coefficient
d'extraction en fonction de la concentration de
l'extractant 4 pH=5,5
Les pentes sont de 0,85 ( proche de 1 ) pour le coefficient steechiométrique de

I'extractant et de 2,9 (proche de 3 ) pour le pH.

Cu? +172(HA), _$ 5 Cu[HA] +2H" (74)
CuCI+1/2(HA), <+ CuCi(H,A) +H' | (75)
La réaction globale est:
Cu2++CuCl++(_H—;\)2 __4”——"“______> Cul[HsA] + CuCl(H,A) +3H" (76)
., 5
—_.\ / i /
NN O3 el

Fig -119-: structure du complexe Cu[HsA]

L’ajout de HClI a pH=5,5 défavorise I’extraction du zinc en faisant passer le

rendement de 27% (sans ajout) tandis que pour le cuivre, il est sans influence.
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Extraction du cuivre par DADTMTP

.La structure du complexe du zinc avec le DADTMTPA est Zn [(HsA)(H;A) différente de celle

du cuivre qui est de la forme Cu[HgA]

B.I1.2.3.5. Influence de I'ajout de I'acide sulfurique:

50.80 —
100 —
0
0/.
1000 S
0.00 —
30.00
¢ -1.00 —
3= +/
oz w ]
20,00 —
=200 ~
Ay
1000 ~ .
-3.00
H——0
- ¢ ¢
0.60
| I . I ! I I I l I 400 f I f I T ‘l
1 2 33” L i W 000 00
pHeg
Courhe mixle R%={Q) de l'effet de T2jout de Vacide sulfurique
®  sus ajout LnE=l(pHeq) de feffst de Fajout de Vacide sullurique
O Ajutde Tacide suluique 4 i3 @ sons gjoutLnE=pheg
0 Ajout de facide sufurique 3 pH=4 ° Ajout de lacide sulfurique & pH=3 LnE= pHeq
o Ajootde Lacids suurique 4 pH=5 5 o Ajoutde Facide sulluique 4 pHzd LnE= pHeq

A Ajoutda Pacide sulfurique & pH=5,5 LnE= pHagq

Fig -120-: Evolution du Fig -121- : Evolution du

‘rendement de l'extraction en
fonction de 'ajout de l'acide
sulfurique a différents pH

coefficient d'extraction en
fonction de I'ajout de I'acide
sulfurique a différent pH

L'ajout de H,SO04 , au vu de la figure (120), permet d'affirmer:

e quelque soit le pH, l'extraction est diminuée
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Extraction du cuivre par DADTMTP

0807 | 1E=0,96 La[DADTMTP]-2,2
R>=0,999
-1.20 —

s . . . .
480~ / Fig -122-: Evolution de l'extraction en fonctic
. / v ‘ :

/ de la concentration de l'extractant avec ajout
- //
/ . de l'acide sulfurique a pH=3,5
200 - e
./
240 ' o l ' 1
0.00 0.40 0.80 120
IfDADTMTPA] _

Les pentes sont de 0,96 ( proche de 1) pour le coefficient steechiométrique de

l'extractant et de 3,1 (proche de:3 ) pour le pH.

Cu*"+ 0,5(HsA), €5 Cul[HA] +2H" (77)

CUI'ISO4++O,5(H3A)2 _____________»l CuHSO4 H7A + H+ (78)

La réaction globale est:

CW+H"+CuHS O +(HsA), _4——5 Cu[HA] + CuHSO,HsA + 3H" (79)
P 0

O f

AN N,

N"—"(Cthi”"

_/

Fig -123- : Structure du complexe Cu[HsA]

L’addition de I’acide sulfurique & pH=5,5 augmente légérement le rendement

d’extraction du zinc passant de 27%(sans ajout) 4 30% (ajout de H,S0,) par contre le diminue

sensiblement en le faisant passer de34% (sans ajout) & 12% (avec ajout)
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I’influence des différents ajouts sur le rendement d’extraction du cuivre par les deux
extractants, dans les conditions [CuzJ']=2><10'3 M, Vay/Voe=3, est dressée dans le tableau

suivant :

Tableau n°19 : Tableau récapitulatif des rendements d’extraction en fonction des
différents ajouts pour les deux extractants
Type de milieu DHDP DADTMTP
Sans ajout ‘ 38% ( pH=6,33 ) 34%(pH=6,33 )
CH;COONa 80% (0,01g) 70% (0,01g)
CH,COOH 78% (pH=5,5) 50% (pH=5,5)
HCl 62% (pH=5,5) T 33% (pH=4)
H,S0, 56% (pH=5,5) 12% (pH=5,5)

De 'influence des quatre ajouts, on peut conclure que I’acétate de sodium est seul &
favoriser I’augmentation du rendement d’extraction quelle que soit la quantité. Le meilleur
rendement est obtenu avec CH;COONa, mais seulement pour "ajout de 0,01g.

Dans "ordre du meilleur rendement pour les acides et & pH=5.5:

CH;COOH > HCL > H,SO,
En vu des résultats présentés au-dessus, le DHDP apparait étre meilleur extractant

que le DADTMTP.
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B.IIL Extraction du manganése

B 1L 1. Extraction de Mn(1l) parle D.H.D.P
B IIL1.1. Effet de solvant

L’heptane dans le cas des esters phosphoniques a été le plus souvent utilisé dans
Pextraction liquide-liquide. Aussi, les différents testes de solubilité effectués, nous ont permis
de constater que ’heptane solubilise notre acide sans présenter de trouble ou d’ emulsmn Les
effets de ce solvant sur I'acidité de la phase aqueuse aprés extraction (Vw/Vorlg =3
Caq=0,2x107 M) montrent une variation faible de pH avant et aprés extraction (tableau 20).

Tableau-20 : Effet de solvant

Solvant - Heptane CHCl,
Moment dipolaire(D) 0 1,01
A PH 0,39 0,74

Notre choix a été porté sur I’heptane de moment dipolaire=0 et APH=0,39 inférieurs

a ceux du chloroforme.

B.II1.1.2 : Doage volumétrique. |
B.11L.1.2.1 : Courbe d’étalonnage
La courbe d’étalonnage obtenue ( figure 124 ) effectuée sous les conditions citées dans
la partie expérimentale est une droite dans le domaine des concentrations en manganése qui

sera utilisé dans nos extractions.

§0.00 —

VEDTA=0,84 [Mu} ‘
0 R2~0 998 /

E e
5 .
> 2000 —|
10,00 ~ | Y
- ® .
el
0.00 "# T T T T T T T I T 1

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
[Mn] 10-3 M .

Figure 124 : courbe d’étalonnage
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Extraction du manganése par DHDP

BIIL.1.2 : Etude cinétique.

40.00 —

30.00 —

R%

10.00

20.00 —

0.00

' | ' I ' I ! i ' |

- 0.00 10,00 20.00 30.00 40.00 50.00

Temps en mn

Fig -125 - : Cinétique d’extraction, Vaq/ Vorg = 3, T=20-25°.
Phase organique: [ D.H.D.P |: 3,17x10° M.
Phase aqueuse: [ Mn?* ]: 2x10° M.
Rapport molaire Q est pris égal a 1

Le temps d’agitation est pris égal a 20 minutes

B.IIL1. .3 : Eude de Pextraction en fonction de la concentration de I’extractant

50.00 —
/.
40.00 — - figure 126: courbe de I’effet de la
concentration de I’extractant

. § 30.00 —

20.00 —

10.00 | 1 I T I T l i I

0.00 2000 40,00 60.00 80.00 100.00

[DHDP]10-3 M
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Les concentrations en extractant sont prises de 1x10”° M jusqwa 10x10° M, avec

Mn* }=2x10° M, Voo/Vore=3 et T ~ 20°C.
] g

Au vu des résultats obtenus représentés sur la figure (126), on remarque que le

rendement pour une extraction a un cycle est important (45%), valeur a laquelle

I'augmentation de la concentration en extractant au-del de 10,107 g/l n’influe plus
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Fig —127-: Evolution de InE en fonction

de In[ (DHDP), ]

Phase aqueuse: [Mn** | =2x107 M,
Vaq/ Vorg =3, T=20°C
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Fig-128-:Influence du pH sur I’extraction
du Manganése. '

Phase aqueuse; [Mn** | =2x10° M

Vaq/ Vorg =3, T=20°C

Les coefficients steechiométriques de I’équation d’équilibre de I’extraction du Mn(11)

par le DHDP en milieu neutre sont déduites des pentes de droites (figures 127 et 128)

L’équilibre s’écrit :

e

2Mn ™"+ (H4A), <

[Mn (H;A)],. +4H"

- (80)

Il s’est avéré que I’étude de I’extraction lors des différents ajouts est incorrect,

vu-la nécessité d’une méthode plus adéquate (spectroscopie par absorption atomique.
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B.111.2 Extraction de Mn(II) par Ie D.D.T.M.T.P
pht2: Dosage volumétrique.
AW .22 étude cinétique.

24.00:

R%

0.00 - 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
Temps en min

Fig -129- : Cinétique d’extraction, Vaq / Vorg = 3, T=20-25%,
Phase organique: [ DADTMTP J: 1,89x102 M.
Phase aqueuse: [ Mn** ]: 2x107 M.
Rapport molaire Q est pris égal 4 1

Le temps d’agitation est pris égal 4 20 minutes
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Résultats et discussions .. Extraction du manganése par DADTMTP
’ | - .
B.. 2.5, Resullake dexliaction |
B.M.2.3.4 étude de Pextraction en fonction de la concentration de Pextractant

40,00 — ‘ /M—"m\

30.00 —

R%

20.00 —

10.00

l ' l ' I ' l ' I
0.00 20.00 40,00 80.00 80.00 100.00
[EXT]

Figure 130 : Courbe de Ieffet de la
concentration de I’extractant

Les concentrations en extractant sont priseé de 1x10° M jusqu’a 10x10° M, avec

[Mn*" ] = 2x10° M, Vay/Verg=3 et T = 20°C.
Au. vu des résultats obtenus représentés sur la figure (130), on remarque qué le
rendement pour une extraction & un cycle est important (40%), valeur a laquelle

I"augmentation de la concentration en extractant au-dela de 10,107 g/l n’influe plus

-139-



Résultats et discussions

Extraction du manganese par DADTMTP
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Evolution de In E en fonction Fig-132Influence du pH sur I'extraction - du

de In[ (DHDP), ]
Phase aqueuse: [Mn®
Vaq/Vorg =3, T=

"1=2x10% M,
20 °C

Les coefficients

Manganése.

Phase aqueuse: [Mn** | = 2x10° M

Vaq/ Vorg =3, T=20°C

stoechiométriques de I’équation d’équilibre de I’extraction du Mn(II)

par le DADTMTP en milieu neutre sont déduites des pentes de droites (figures 131 et 132).

L’€équilibre s’écrit :

._.’

2Mn """ + (HsgA)2 <

[Mn (HsA) . ]2

Il s’est avéré que

la nécessité d’une métho

+ 4"
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I’étude de I’extraction lors des différents ajouts est incorrect, vu

de plus adéquate (spectroscopie par absorption atomique.
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Conclusion générale

- CONCLUSIONS

Nous avons consacré ce présent travail 3 la synthése d’extractants et & I’ application
de deux d’entre eux a l'extraction liquide-liquide des acétates de zinc(Il) , de cuivre(Il) et de

manganese(1l). Les principales conclusions sont

Premiére étape: synthéses et caractérisations

L. Acide diphosphonique « DHDP »
1- la réaction de synthése des acides phosphoniques procéde par substitution au moyen de
PCls selon le mécanisme d'Arbuzov décrit dans la partie théorique. |

2- Tacide diphosphonique " DHDP" se présente sous forme solide de couleur jaunétre.

3- la courbe pH-metrique du DHDP présente deux paliers de pKa 2,6 et 6. v

4- 1a>'P RMN indique la valeur du pic correspondant 20.0 ppm qui est celle du phosphore
~du DHDP. .

5- la "H RMN montre dans un domaine de 0-10 ppm différents déplacements de CH, et CH;

6- FTIR confirme la présence de la bande caractéristique : P=0 (1200-1210 em™)

7- L'UV du DHDP montre un pic dans l'ultraviolet d'une forte absorbance - 4 232 et 272 nm

8- Les déplacements de Vp-o de 1700 nm indique la présence de liison hydrogéne

intramoléculaire P=0 .....H
- II- Acides aminophosphonigues
Nous avons effectué la synthése d’acides aminophosphoniques chiraux dérivés
d’acides aminés succeptibles d’8tre utilisés pour la préparation de catalyseurs énantiosélectifs.

1- Par la méme synthése nous avons synthétisé a partir d’alkyldiamines des acides
aminophosphoniques.

2- Dans le but d’augmenter I’hydrophilie de nos acides aminoalkylphosphoniques &
longue chaine carbonée, les polyétheralkyldiamines ont fait I’objet d’une étude
similaire a la précédente. _

3- Nous avons effectués nos synthéses par deux méthodes, & savoir le chauffage classique

" et I'activation par irradiation‘ aux micro-ondes, afin de diminuer le temps de réaction.

La synthése du DTMTP une variation de la réaction de Mannich, développée par
Moedritzer et Irani , dans laquelle une amine réagit en présence de formaldéhyde avec I’acide

| phosphoreux en milieu fortement acide.
Le DADTMP a fait I’objet d’un test d’extraction sur le cuivre, le zinc et le manganése.

I est sous la forme d'un solide blanc, sa température de fusion se situe entre 180-190 °C,
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- Conclusion générale

* Sa courbe pH-metrique montre Quatre paliers correspondants aux pKa égaux a
1.79,2.3,3 et 5.1.

* La’'P RMN indique que le pic correspondant & 5.74 ppm  est celui du phosphore,

e La 'H RMN montre dans un domaine de 0-10 ppm les différents déplacement de
CH, '

* FTIR confirme la présence des bandes caractéristiques du P=Q ( 1180 ), N-C
(1446cm™) et P-OH (2380-2100 cm™)

* LUV du DADTMTP montre up pic dans l'ultraviolet ( 239-284-358 ) et deux“ pics
dans le visible (521 ~559 nm) |
* Les déplacements de Vp-g de 1280 a 1180 nm indique la présence de liaison
hydrogéne intramoléculaire P=0 . Het H...N-P |
Deuxiéme étape : Extraction liquide-liquide
I- Extractjon_ du Z.n 1)

Le rhéilleur rendement d'extraction est obtenu aprés ajout de l'acide sulfurique &
pH=55 | |

Pour les deux extractants le DHDP s'avere étre le meilleur extractant dans les
conditions suivantes: Q=4, Vay/ Vorg = 3, T= 20°C
II- Extraction du Cuivre(Il)

Le meilleur rendement est obtenu aprés ajout de 0,01g d’acétate de sodium

Pour les deux ligands utilisés dans ce travail, le DHDP est meilleur extractant que le
DADTMTP. '

Extraction du Manganése (II)

L’extraction du manganese n’est pu etre faite qu’en milieu neutre, une méthode plus
adéquate est préconisée ( spectroscopie d’absorption atomique.

En milieu neutre, le rendement d’extraction avec DHDP est de 45% alors qu’il est de
40%.avec le ligant DADTMTP,
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: courbe potentiométrique de 15octyldécylhydroxydiphosphonique OHDP
spectre infrarouge du DHDP
‘spectre infrarouge du OHDP
spectre' HRMN du DHDP
spectre’'P MN du DHDP
spectre °C RMN du DHDP
spectre UV du DHDP
spectre’'P MN du DADTMTp
: spectre’’ P MN du DADTMTP

Fig10 : spectre’'P MN du DADTMTP}
Figl2: spectre UV du DADTMTP
Figl3 :spectre® P MN du H3;PO,
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