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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Les méthodes d’extraction sont parmi les plus utilisées en analyse immédijate. Elles sont

utilisées depuis de nombreuses années a des fins de séparation et de purification au laboratoire et

dans les domaines de 'industrie chimique, pharmaceutique et nucléaire [1].

Dans le cas ot on extrait un soluté dans une solution par un solvant, on par
liquide-liquide. C’est une méthode de séparation physico-chimique qu

développement important. C’est une méthode simple, rapide, de mise en

le d’extraction
connalt un

uvre facile et

s’appliquant & de trés nombreuses substances. En outre, ce procédé peut érre utilisé tant pour

Pisolement de quantités importantes de substance, que pour celui de traces infime

s |1, 2}. Enfin,

cette méthode connalt un nouvel essor dans le domaine de Phydrométallurgie, conséeutif a la

hausse des colits des matiéres premicres et du souci généralisé de protection de I’e

L effet combiné d’extractants a connu un développement important duran

années [3], car il a permi d’améliorer par effet synergique les procédés d’extractio

Les principaux objectifs de ce mémoire se situent dans ce cadre. Al

nvironnement.

it ces derniéres

.

NSi, NOUS NOUS

proposons de synthétiser et de caractériser un extractant organophosphoré puis Putiliser dans

Pextraction liquide-liquide de zinc (I1) en milieu acétate.

Nous réaliserons également Pextraction liquide-liquide du zine (II) par le tributhyl

phosphate « TBP » et par Pacide diéthylhéxyl phosphate « D2EHPA » puis nou

5 étudierons un

effet de synergisme, afin de présenter une comparaison enire ces types d’extractants.

Les meilleures conditions d’extraction ont été déterminées en faisant varier différents

parametres physico-chimiques tels que les concentrations en extractants et en zir

la concentration en ion commun ucétate.

e (1), le pH et

[l T HANE T 1R M | R
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CHAPITRE 1

ASPECTS THEORIQUES SUR L’ EXTRACTION
LIQUIDE - LIQUIDE

I. Introduction

L’extraction liquide - liquide (L - L) [4] a été utilisée depuis de nombreuses

fins de séparation et de purification au laboratoire et dans les domaines de I’industr

pharmaceutique et nucléaire.

I1. Définitions

innées a des

g

ic chimique,

» Extraction : I'extraction liquide - liquide des métaux est un procédé de transfert de matiere d’une

ou de plusieurs espéces métalliques (solutés), jouant sur leur distribution inégale entre

liquides non miscibles.

e Extractant : c’est un composé qui posséde le pouvoir de former avec le soluté mét

phase aqueuse un complexe organométallique soluble dans la phase organique [5].
¢ Diluant : c’est un composé qui n’aurait d’influence sur Pextractibilité des ions mé

par ses propriétés physiques conformément a la régle de Taube [6]. Le diluant

propriétés physico-chimiques de la phase organique, diminue la viscosité de Pextracta

et stabilise la formation d’émulsions [7]. Le diluant peut aussi changer la nature
Pextractant. Comme exemple, les acides organophosphorés sont diméres dans les h
saturés et sont monomeres dans les solvants polaires, ce qui leur confére des propriéts
différentes suivant le diluant utilisé.

Les diluants les plus employés sont les hydrocarbures aliphatiques (kéroséne,
aromatiques (benzéne, toluéne, ...) et leurs dérivés halogénes (tétrachlorures

chlorobenzéne, nitrobenzéne...).

II1. Principe de 'extraction :

Le processus de ’extraction liquide-liquide est un équilibre thermodynami

peut représenter comme suit :

deux phases

allique de la

talliques que
stabilise les
int, minimise
chimique de
ydrocarbures
£s extractives

hexane, ..

Ds

du carbone,

que que l'on

Chapitre |

Maq + Exorg

o — T

ME Xorg

La durée d’agitation est régie par la cinétique de transfert du soluté de la p

vers la phase organique pour atteindre une concentration d’équilibre, tandis que

()

hase aqueuse

la durée de
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V. Différents types d’extraction liquide- liquide

I1 existe plusieurs maniéres de réaliser un systéme d’extraction liquide-liquide

1. simple équilibre :
On réalise I’équilibre entre deux phases liquides non miscibles par agitation,
des deux liquides mécaniquement. Cet équilibre peut étre une simple extraction, un

ou un lavage.

2. extraction multiple :

La réalisation de ce mode d’extraction peut étre soit continue soit discontinue.

[10.11]

puis séparation

e désextraction

a. Extraction discontinue : on fait subir & la phase aqueuse des extractions successives, on utilise

a chaque fois une phase organique neuve.

b. Extraction continue : elle peut étre réalisée par le passage continu du solvant organique a

travers la solution aqueuse immobile.

c. Extraction chromatographique : la phase liquide mobile est une phase aqueuse. Elle est plus

polaire que la phase stationnaire qui est une phase organique adsorbée

hydrophobe et poreux.

VL. Classification des systéemes d’extraction

par un support

Le mode d’action d’un extractant dépend de ses propriétés chimiques et de la nature des

interactions avec le métal a extraire. 11 existe quatre modes d’extraction [12.13] :

1. Extraction par solvatation

Un composé organique est dit solvatant s’il posséde un atome d’oxygene, de souire, de

phosphore ou d’azote susceptible d’engager un doublet électronique dans une liaison. Les plus

utilisés sont les éthers, les cétones, les alcools et les composés phosphorylés.

Le mécanisme d’extraction s’écrit de la fagon suivante :
M™ + mX™ + nEx === Ex,.MXj

Ou Ex :le composé organique exiractant.
M ™ : I’ion métallique & extraire.
X~ :Tanion qui lui est associé.
—— : phase organique

Le coefficient steechiométrique ‘n’ peut étre déterminé par une étude pratique de ce

?)

tte réaction.

o M [ e |
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2. Extraction par échange cationique
Cette extraction fait intervenir I’échange d’un ou de plusicurs protons entr¢ ’extractant
acide et un cation métallique présent dans la phase aqueuse.

L’extraction peut étre décrite par I’équilibre général suivant :

M™+mHE == M. En+mil" )

et le coefficient de distribution s’écrit:

Log E =Log K+ m Log HE +m pH €))

3. Extraction par échange d’anion
Certains milieux aqueux complexent les cations métalliques en formant des especes

anioniques. L’extraction peut étre décrite par ’équilibre suivant :

M™+n A Ma, (5)
avec: n>m
Ce mode d’extraction intervient avec les extractants basiques, telles que les amings et les sels

d’ammonium.

4. Extraction par chélation

Dans ce systéme, I’extractant fonctionne a la fois comme échangeur de catiohs et comme
solvatant. Il s’agit d’un composé comportant un groupement fonctionnel acide d’une part et un
atome donneur de doublets électroniques d’autre part.
L’équilibre est décrit comme suit :

M™+ mHE ~=—— M.E, + mH' (6)

VII. Phénomeéne de synergie
Lutilisation de deux extractants  la fois dans la phase organique est intéressante dans le
systeme d’extraction liquide-liquide d’un métal. 11 permet parfois d’augmenter les rendements

considérablement.
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1. Définition

Si on pose E, et E; respectivement les coefficients de distribution d’un meétal pour deux

extractants Ex1 et Ex2 et si dans les méme conditions d’extraction, le mélange des deux extractants

produit une extraction de coefficient de distribution E ., supérieur de ‘E,+E5’, on dit qu’il y a un

phénoméne de synergie [14].

Le phénoméne de synergic est li¢ a I"apparition d’un complexe, comprenant I"espéce

métallique et des molécules des deux extractants [15,16].

2. Systéme synergique :

Selon la classification de HEALY [17], basée sur la nature des deux extractants, on

distingue six types de systémes synergiques :
1. Extractant échangeur de cations / Extractant neutre.
2. Extractant échangeur de cations /Extractant échangeur d’anions.
3. Extractant échangeur d’anions / Extractant solvatant,
4. Deux extractants échangeurs de cations.
5. Deux extractants échangeurs d’anions.

6. Deux extractants solvatants.

VIII. Evaluation du pouvoir d’extraction d’un systéme

Pour évaluer le degré d’extraction d’une espéce par un systeme d’extraction

>

coefticient de partition ‘P qui est donné par la relation suivante :

P =ai 4 /a1 o= (Yi. CI) ag/ (Y1 .Ci) org

Aveg, ai : Pactivité de I’espéce i
Yi: coefficient d’activité

Ci :concentration de I’espéce i

on utilise le

(7

On utilise aussi le coefficient de distribution noté ‘E” ou ‘D’. 1l est défini comme le rapport des

concentrations du métal dans la phase organique et dans la phase aqueuse :

E = CMaq / CMorg = (Hli —“ﬂlf) / mf. Vaq/ Vorg
ou Cy la concentration de Métal et mi et mf: les masses initiale et tfinale du métal

aqueuse.

Le coefficient de distribution ‘E’ dépend de plusieurs facteurs, comme :

-6-
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e La température,
s Le rapport de volume Vaq / Vorg,
e La concentration de I’extractant,
e LepH,
» La complexation du métal dans la phase organique, et
¢ La concentration du métal dans la phase aqueuse.
La notion la plus utilisée dans le pratique est celle du rendement d’extraction ‘R’.
Le rendement R d’une extraction est la fraction de la quantité de métal qui est passé dans un

volume (Vorg) sur la quantité de métal initialement présente dans un volume (Vaq).

R(%) = (mi—mf )/ mi. 100 (9
R= Cmorg . Vorg / (Cmaq . Vaq + Cmorg . Vorg) (10)

La relation entre E et R est la suivante:

E=R/(100=R).Vyy/ Vs (11)

| (N 'k | (RTEE ]
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CHAPITRE 11

GENERALITE SUR LES EXTRACTANTS
ORGANOPHOSPHORES

I. Introduction
Dans la technologie de I’extraction liquide-liquide, I’extractant joue un réle caractéristique

pour la séparation des ions métalliques. Le choix approprié¢ de I’extractant décide |du succés du

procédé d’extraction. Plusieurs extractants ont été développés et leurs propriétés d’extraction ont été

évaluées pour différents ions métalliques [18.19].

IL. Classification des extractants organophosphorés
Les agents extractants organophosphorés les plus utilisés a 1’échelle industrielle sont classés

comme suit (tableau 1) :

Tableau (1) : Classification des extractants organophosphorés [20.21].

Classe Nom chimique Abréviation | Fabricant Utilisation
A) Extracants Solvatants
1-Ester phosphorique Tributylphosphate TBP Mobil U,Zn/HF Fe
2-Ester phosphonique Di-butyl butyl phosphate DBBP Daihachi Terre rare
Mobil Th
B) Extractants acides :
1-Acides phosphoriques -Acide di(2-éthylhexyl) D2EHPA Mobil Uranium
phosphorique Hoechst dans H;PO,
Dathachi
Uranium
-Acide di-p-octyl phenyl O.PPA Mobil | dans H;PO,
phosphorique /,N""' LN R )
-Acide mono-2-éthyl héxyl | M2EHPA fM(ib‘fl) Co/N ijn
phosphorique ;‘fHéc{chsg |- Be,Culn
P GenV
L Tere rage
2-Acides phosphoniques L e Y
-Acide 2-éthylhéxy! PC-88A | Daihachi | Co/Ni/Terre
phosphonique mono-2- SME 418 Shell ~"1"fare, Zn,Ag,
éthylhéxyl ester (RD57T) Chinese Ge,Mo,Nb,
P-507 Ti,Zn
Acide di-2,4,4-trimétyhl Cyanex Cyanamid
pentyl phosphonique 272
3-Acides phosphiniques -Acide di-éthylhéxyl
. phosphinique P-229 Chinese Co/Ni,
Terre rare
-8 -
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IIL Revue sur Pacide di (2-éthylhéxyl) phosphorique

1I1. 1 Introduction

Les acides phosphoriques sont utilisés depuis ’année 1949 [22] pour la récupération et la

séparation de plusieurs métaux tels que 'uranium, les terres rares ainsi que beaucoup d’autres

métaux et substances chimiques [21].

En 1955, le D2EHPA a été utilisé comme premier extractant de Puranium a partir de ses minerais

[23].

Dans ce chapitre il sera présenté les propriétés physico-chimiques, les procédés

de syntheése

des alkylphosphates en général et de I’acide di (2-éthylhéxyl) phosphorique (D2EHPA) en

particulier.

I11. 2 Propriétés physico-chimiques
L’acide di(2-éthylhéxyl) phosphorique est un liquide visqueux, transparent et inc
Le tableau (2) [22, 24] résume quelque propriétés physiques de cet acide.

Tableau (2) : Propriétés physiques du D2EHPA

olore.

Caractéristiques Valeurs
Masse molaire (g/mole) 32243
Masse volumique (g/ml) a 25°C 0.976-0.977
Indice de réfraction a 25°C 1.4418
pKa (Ka : constante d’acidité) 1.72
Constante de dimérisation (Kd) 5.01. 10"
Viscosité dynamique (poise) a 20°C 0.56
Température d’ébullition (°C) 4 0.015 torr 155
Point flash (°C) (méthode & capsule ouverte) 171
Solubilité du D2EHPA dans ’eau (% mas) & 20°C 0.01
Solubilité de I’eau dans le D2EHPA (% mas) 4 20°C 24

Le D2EHPA est connu comme produit dangereux car il cause de trés graves briilures de la

peau et des muqueuses.. C’est un agent trés stable & des températures relativement basses (< 60°C).

Il peut étre utilisé ainsi pendant plusieurs mois dans des opérations d’extraction par

risque de décomposition [21].

-9.
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HI. 3 Comportement du D2EHPA dans les solvants

Le D2EHPA est une substance trés soluble dans les solvants organiques. Ses

lient entre elles par des liaisons hydrogénes et forment des polymeéres dont le degré

polarité du liquide environnent [25, 26]. Dans les solvants non polaires le

généralement présent sous forme d’un dimére selon la structure suivante (schéma 2).

CsH170

\P/"“ """ NG

p
CaH170/ \ ) / \ OCsH17

Schéma 2 : Structure dimére du D2EHPA [27]

OCsHi7

Dans les solvants polaires, tels les alcools ou les acides organiques, les ir

molécules du solvant et celles du D2EHPA s’opposent a I’association des molécule
se trouvant alors sous forme de monomere.

Par ailleurs, le D2EHPA est trés peu soluble dans les solutions aqueuses.
comme un surfactant. Son groupement polaire (OH), trés hydrophile baigne dans le

quant 4 sa chaine hydrocarbonée (hydrophobe), elle se maintient a I'extérieur

aqueuse |28].

Dans les solutions aqueuses alcalines, la solubilit¢ du D2EHPA varie larg
concentration et 1a nature des sels ou des ions contenus dans ces solutions. En génér

du D2EHPA diminue avec une importante augmentation de la concentration des s¢

I’augmentation de la température [29].

Dans les solutions aqueuses acides, la solubilité du D2EHPA est inféricure a

peu avec le pH de celles ci |21].

IV. Méthodes de synthése

Plusieurs méthodes de synthése des acides dialkylphosphoriques ont été
préparation du D2EHPA. Les procédures de synthése les plus utilisées sont basées g
les réactions d’alcools avec les substances phosphoréactives, telles le pentoxyde de phosphore
(P,0s), Poxychlorure de phosphore (POCI;), le trichlorure de phosphore (PClL) et
de phosphore (PCls). D’autres méthodes, utilisant des composés organophosphorés

de départ, sont également appliquées, on cite : 'alkylation d’acides monoalky
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Chapitre I1

Phydrolyse des tétraalkylpyrophosphates et la désalkylation des trialkylphosphates. L

des différents procédés de synthése sont décrits dans ce qui suit.

IV. 1 Action d’alcools sur le pentoxyde de phosphore
L’action d’alcools sur P’anhydride phosphorique (pentoxyde de phosphore
méthode simple pour la synthése du D2EHPA et autres acides dialkylphosphoriqu

présentée par ’équation suivante [30, 31} :
3ROH + P,Qs ———+ (RQ); P (O) (OH) + (RO) P (O) (OH),

OuR= CH3 (CH)2)3 CH (CH2 CH3) CHz-, dans le cas du D2EHPA.

es principes

) offre une

ecs. Elle est

(12)

Les principaux produits de cette réaction sont les acides mono- et dialkylphosphoriques,

notamment le M2EHPA et le D2EHPA.,

1V.2 Action d’alcools sur le trichlorure de phosphore
Cette réaction est trés utilisée dans la synthése du D2EHPA et au

dialkylphosphoriques [32, 33]. Elle a lieu en deux étapes :

iires acides

Etape 1 : 40-50 °C
3ROH +PCl; ——» (RO), P (O)H +RCl+ 2 HCI (13)
Etape 2 : Ccl, H,0 (15% NaOH)
(RO), P(O) H — (RO), P(O)C1 + HCl — (RO), P(O)(OH) + HCI (14)
30-40 °C 60-80 °C

IV. 3 Action d’alcools sur ’oxychlorure de phosphore

L’action d’un alcool sur I’oxychlorure de phosphore est I’une des procédures i

portantes de

synthése du D2EHPA. Les produits formés directement par cette réaction sont |donnés par
I’équation suivante [34] :
-6HCI Na
6 ROH + 3 POCly — (RO) P (O) CL, + (RO), P (O)Cl + (RO); P (O) |——»
HCl
(RO) P(O)(ONa),+ (RO), P(0O)(ONa) —»(RO) P(O)(OH),+ (RO), P(O)(OH) (15)
1V. 4 Action d’alcools sur le pentachlorure de phosphore
Cette procédure implique, aussi, dans une premiere étape, la formation d’un

dialkylphosphonate issue de la réaction directe du pentachlorure avec ’alcool. La se

consiste a oxyder le phosphonate obtenu par le tétrachlorure de carbone en présend

-11-
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solide et du bromure de triéthylbenzylammonium | C4Hs CH, N+(CH2CI~13)3Br]. Enfin,

cette réaction est transformé en acide dialkylphosphorique [35].

V. 5 Alkplation des acides monoalkylphosphoriques

En peut réaliser la conversion des acides monoalkylphosphoriques

dialkylphosphoriques par I’action d’un halogénure d’alkyle sur certains sels de monoalk

[ RO) P (O) O" Na" (CH3); )2 ] [36]. Cette procédure de synthése peut étre schém
réaction suivante :

R-X H”
(RO) P(0) [ON+ (CH;3)s }, —*(R0)2 P(0) O° N+ (CHs)——+(RO), P(O) (OH)

La conversion de monoalkylphosphate en dialkylphosphate peut aussi étre

traitement du monoalkylphosphate par des quantités adéquates de di cyclohexylcar
d’alcool [37].

V. Applications
Les nouvelles études effectuées dans le domaine de Pextraction liquide - liquide
plus en plus Pimportance du D2EHPA dans le traitement des minerais et dans le do
récupération.
Ahmed Rajab et al. [38] (1986) ont étudié I’extraction du cobalt et du nicke
di(2-éthylhéxyl) phosphorique (D2EHPA) en fonction de la nature de différents dilu

.

le produit de

en acide

ylphosphate

atisée par la

(16)

réalisée par

bodimide et

montrent de

maine de la

| par Pacide

ants. lls ont

étudié, pour chaque métal, les variations de coefficient de distribution D, en fonction de la

concentration du D2EHPA libre.
Sato et al. [39] (1987) ont effectué Pextraction du gallium et de indiun en

chlorhydrique par I’acide di(2-¢thylhéxyl) phosphorique .Ils ont montré que le procédé

de gallium se fait selon une réaction d’échange cationique a basse acidité de la phase

selon une réaction de solvatation a forte acidité.

M.J. Zapatero et al. [40] (1992) ont étudié dans un systeme biphasique I'¢

nitrate de cuivre par le mélange d’extractants le “1-phényl-1,3-décanedione (HR) et

octylphosphinique (HL)”. Ils ont prouvé la formation du complexe mixte CuRL(HL

ceux formés avec chacun des extractants Cul,(HL); et CuR;. 1ls ont également m|

complexe mixte formé était responsable de I'effet de synergie du mélange des deux e

que le coefficient de synergie optimal correspondait au rapport des concentrations Cyy.

-12-
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Chapitre [1

M.A. Olazabal et al [41] (1992) ont étudié dans un systéme biphasique P'extraction du

cuivre par le mélange d’extractants, le 1-phényl-1,3-décanedione (HR) et Pacide ph sphorique

D2EHPA. 1ls ont identifié le complexe mixte formé, de formule CuRL(HL). Il ont déduit que ce

complexe mixte était responsable de I'effet de synergie du mélange des deux extractants et que le

coefficient de synergie optimal était obtenu avec un rapport des concentrations; Cu/Cur ¥ 2.

Les caractéristiques d’équilibre d’extraction de nickel & partir d’une solution| de sulfate

aqueux contenant le cobalt par le D2EHPA ont €té étudiés par J. A. Golding et C. D. B

clay [90],

en utilisant le solvent Esso DX 3641 et le TBP comme diluants. Des analogies avec| I’équilibre

liquide-vapeur ont été établies, afin de mettre au point des méthodes semi-empiriques pour correler

les résultats, le complexe identifié est (NiR;. 2(H2R),).

La méme procédure était employée dans D’interprétation des résultats dans

les travaux

réalisés par Xun Fu et J. A. Golding [42] en utilisant ’acide bis (2, 4, 4- trim¢thylpentyl)

phosphonique “ CYANEX 272 ”. En plus, ils ont étudi¢ le transfert de masse dans une cellule type

LEWIS, et ont montré que Pextraction dépend de plusieurs parametres physico-chimiqgpes tels que

la concentration d’extractant neutralisé, le nombre de Reynolds, la diffusion,

mécanisme d’extraction fait intervenir un complexe intermédiaire .

...} et que le

Ruey et al.[43] (1993) ont réalisé la méme étude que précédemment avec de légeres

modifications dans les conditions expérimentales (milieu sulfaté) et ont montré que

le complexe

majoritairement formé est le CuRy(HR),. La vitesse d’extraction est décrite comme ’effet combiné

de la réaction interfaciale, de la diffusion du complexe dans le film organique stagnant et de la

vitesse d’agitation.

Son-Ki Thm et al. [44] (1994) ont effectué I’étude cinétique de Iextraction

par le D2EHPA en milieu nitré, en utilisant comme extracteur la cellule deLew1§ et co

le kéroséne. Ils ont montré que la résistance au transfert de masse, Ou dlfiuswnnel _](}u un role tres

important dans le mécanisme de la réaction interfaciale et ”cela en falsant varx

paramétres physico-chimiques comme le pH de la phase dqueuse, la concentratlorg, e,{n

R

concentration en D2EHPA,.. T
IIs proposent un mécanisme d’extraction passant par la formation d’un. complcxe

CuR" ( R=D2EHPA-H), a I'interface.

r différents

duivre D), la

intermédiaire

T. Hirai et al [45] (1995) ont étudié¢ Pextraction et la séparation liquide-liquide du

molybdéne et du vanadium en milieu acide sulfurique faible et milieu chloré par|’acide di(2-

éthylhéxyl) phosphorique (D2EHPA). Ils ont montré que dans le cas du vanadium, llion VO;" est

réduit en VO*' par contact avec la phase organique.

- 13-
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Y. Nagaosa et al. [46] (1996) ont testé I’acide bis (2-éthylhéxyl) phosphinique, I’ester
mono-2-éthylhéxyl de I’acide 2-Ethylhexyl phosphonique et le D2EHPA dans ’extraction multiple

en continue du sulfate de nickel contenu dans un mélange de métaux de transition. En s¢ basant sur

les propriétés physico-chimiques de ces extractants, la séparation de nickel a était discutée en terme

de valeur de pHin (50 % de métal extrait) et ¢’est Pacide bis (2-éthylhéxyl) phosphi

donné le meilleur résulitat.

hique qui a

L’extraction par ultrafiltration du nickel en milieu aqueux chloré par le D2EHPA dilué dans

I’hexane a eu lieu & travers une membrane liquide (IRIS 3026) contenant le polysulfone, cela en

faisant varier le pH de la phase aqueuse. L’étude a permis aux auteurs [47] de dé

coefficients de transfert de masse, les facteurs qui limitent la vitesse de transport du

structure du complexe form¢é dans la membrane (NiR,.4HR).

A. Hino et al. [48] (1997) ont réalisé le processus de séparation par extract

erminer les

nickel et la

ion liquide-

liquide des éléments de terres rares ( Pr/ Nd et Y / Er ) avec I’acide di(2-éthylhéxyl) phosphorique.

Les formules des complexes formés a I’équilibre d’extraction pour ces éléments on

t été établi,

’espéce MR; (RH); est formé a faible rapport d’alimentation ; et les espéces plus volumineuses tels

(MR3), (RH), apparaissent pour un rapport d’alimentation plus élevé.

Miki Mashimo et al. [49] (1997) ont mis au point une méthode de séparation p

liquide — liquide de I’aluminium et du béryllium en milieu sulfaté, en utilisant comm

ar extraction

¢ extractants

Pacide di(2-éthylhéxyl) phosphorique( D2EHPA) puis l’acide dinonylnaphthaléne sulfonique

(DNNSA) ainsi que leur mélange. Avec le D2EHPA simple, les especes extraites trouvées sont de

type AIR;.HR et Be.R; HR. La séparation des deux métaux est satisfaisante. Le

d’extraction avec le mélange d’extractants est identique a celui obtenu avec D2EHPA s

mécanisme

cul.

S. Nishihama et al. [50] (1999) ont étudié le processus de séparation du mélange gallium /

indium en milieu chlorhydrique par des extractants organophosphorés. Il ont utilisé
éthylhéxyl) phosphorique( D2EHPA), Pacide
‘phosphonique (EHPNA) et I’acide di(2-éthylhéxyl) phosphinique (PIA - 226) comme

I’ester mono-2-éthylhéxyl de

le kéroséne comme diluant. Ce qui distingue ces systémes d’extraction est I’inclug

chlorures et hydroxydes dans les entités extraites pour compenser la charge positive du

I’acide di(2-
2-¢thylhéxyl
extractants et
ion des ions

métal.

En plus dans un autre travail, ils ont étudié avec les mémes extractants le mécanisme de

purification photoréductive du fer (III) dans le processus d’extraction liquide-li

quide par le

D2EHPA, en utilisant le n-dodécane et le kéroséne comme diluants, et la lampe de ¥énon comme

source de lumiére [S1].

-14 -
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Chapitre II

T. Hirai et I. Komasawa [52] (1999) ont effectué la séparation et la réqupération du
gallium et 'indium & partir d’un résidu de zinc par extraction liquide-liquide. La plupart des
constituants a Pexception du zinc peuvent étre extraits par extraction avec le tri-n butylphosphate
(TBP) en milieu faiblement acide de la phase aqueuse. Tandis que le gallium et Pindium peuvent
étre séparés par l’acide di(2-éthylhéxyl) phosphorique. Ils ont établi les équations a P’équilibre

d’extraction pour le systéme ternaire qui contient le gallium, P’indium et le zinc. Ils ont trouvé que
le travail de simulation qui est basé sur les études d’équilibre, montre que I'indjum peut &tre
récupéré effectivement  partir d’un mélange de gallium et de zinc avec 98.9 % et 100 % de pureté
en utilisant 0.05 mol / 1 de D2EHPA. Le gallium étant récupéré du zinc avec 87.9 % et 99.1 % de
pureté en utilisant 0.01 mol/ 1de D2EHPA.

D. V. Koladkar et P. M. Dhadke [53] (2002) ont ¢tudié 1’équilibre de la distribution de
vanadium (IV) en milieu sulfaté par le mélange d’acides di(2-éthylhexyl) phosphonique et di(2-
éthylhéxyl) phosphorique dissous dans le toluéne. Les stoechiométries des espéces pobtenues apres

extraction ont été mises en évidence & partir de ’analyse des pentes.

V1. Apergu sur le tributhylphosphate (T.B.P)

Généralité
Le TBP occupe une position unique parmi les extractants de métaux. Tous les grands

procédés et la plupart des petits procédés de recyclage du combustible nucléaire nsé ’emploient
dans la séparation des produits de fission de 1'uranium et du plutonium, aussi bjen que dans la
purification de ces derniers [54]. De méme il est utilisé beaucoup, dans le recyclage du combustible
contenant le thorium. 11 existe plusieurs applications du TBP dans les domaines suivants :
1. La production de I'uranium de degré nucléaire.
2. La séparation des fractions actinide/ lanthanide & partir de recyclage des déchets.
En dehors du domaine nucléaire, le TBP est utilisé en chimie minérale dans :
1. La séparation individuelle des terres rares.
2. La séparation du zirconium et de I’hafnium.

3. L’élimination du fer des solutions chlorées de cuivre, nickel et du cobalt.

VL 1 Propriétés physico-chimiques
Le TBP est un liquide incolore, d’aspect huileux, soluble dans I’alcool, léther, le toluéne,
sulfure de carbone, miscible avec la majorité des solvants organiques. Le pouvoir extractant du TBP

est di principalement au groupement phosphoryle [55].

215 -
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Le TBP est trés peu miscible & 1’eau et ne réagit pas avec 1’acide nitrique congentré. 11 se

dégrade par chauftage sévére. D’autres propriétés physiques du TBP sont présentées dans le tableau

@) [55].

Tableau (3): Propriété physique du TBP

Propriétés Conditions Valeurs
Pression de vapeurs (atm) 114 °C 0.8
Température de fusion - -80 °C
Densité - d' =0.9982 (1.96.10™ t + 2,8.10° 1))
Coeff. d’exp. thermique 0.00093
Indice de réfraction de la raie D du |20 °C 1.42496
sodium 25°C 1.42256
Tension de surface (dyne cm?) 20 °C 27.55
40 °C 25.95
60 °C 24.44
Chaleur de vaporisation (Kcal/ mol) | Teps 14.680
Chaleur de formation (Kcal/ mol) 25°C -384.6
Chaleur de combustion a pression |30 °C 7.959
constante
Constante dieléctrique 100 °C 0.06 % masse
Azéotrope aqueux Appareil type 295 °C
Point d’éclair cleveland
Cup. Open
ASTM-D 9266
La solubilit¢ du TBP dans les solutions aqueuses est déterminée par la technique des

traceurs. Dans les solutions aqueuses de HNO;, H;SO4; NHuNO;, la solubilité

concentrations [S6].

La formule chimique brute du TBP est Cj,H,404P, semi-développée (C4HgO); P

développée est :

La double liaison entre le phosphore et le quatriéme oxygene est trés délocalise

(HE B U] e

C4Hs

CsHeO— P =0

C4H90/

- déplacée vers I'oxygéne qui manifeste un caractére plus électronégatif.
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VL 2 Procédés de synthése
Les méthodes de préparation du TBP sont assez nombreux [58,59].

Nous exposerons les plus en vue actuellement.

VI 2. 1 Synthése a partir de POCl;

Le TBP peut étre synthétisé a partir du butoxyde de sodium et de I’oxychlorure de

phosphore. Dans ce cas le chlore dégagé au cours de la réaction est fixé par le sodium.

se résumerait comme suit ;

POCL + 3 C4HyONa — (C4HyO);PO + 3 NaCl

La réaction

17)

Une deuxi¢éme méthode de synthese avec POCl; consiste a le faire réagir avec lg n - butanol

en présence de la pyridine. La réaction donne de bons rendements. Le butanol est dissous dans le

benzéne. La réaction de la synthése est:

POCI3 + 3 n-C4HgOH + 3 CsHs-N —=¢¢ 5 (C4HgO)3PO +3 CsHs-N. HCI

(18)

L’acide formé dans cette méthode d’azote [57] est piégé dans la pyridine pour donner un solide

blanc régénérable (le chlorydrate de pyridine).

La synthése du phényl dibutylphosphate « PhDBP » a partir de ®POCl, a été 1

la deuxiéme méthode. Elle sera décrite plus en détail dans la partie expérimental.
VI. 2. 2 Synthése a partir de ’anhydride phosphorique

Cette méthode a lieu en deux étapes et nécessite une pyrolyse sous vide & une

de I'ordre de 250°C. On peut utiliser des bases comme le Ca(OH),, KOH... ; etc
¢ Formation de phosphate d’acide par la réaction :

3ROH + P,05 —(RO),PO,H + ROPO(OH),

e On utilise dans la deuxi¢éme étape une base (NaOH) pour obtenir le TBP :

3(RO),PO,H +NaOH — 2(RO);PO + NaH,PO, + H,0

VL 3 Procédés de purification
Les procédures - de purification du TBP sont trés diverses et varient en fo

provenance et de sa destination. Parmi celles-ci nous allons en citer la plus importante,
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Purification du TBP commercial

Pour purifier le TBP commercial, on le met en contact avec une solution de carbonate de

sodium 5% ou d’hydroxyde de sodium 1% durant plusieurs heures. On rince ensuite gavec ’eau et

on séche sous vide. Aprés cette opération, on distille le TBP & pression réduite pour ne |

son point

-18 -
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CHAPITRE 111
ASPECT THEORIQUE SUR LE ZINC

I. Définition

Le zinc est un élément métallique de numéro atomique Z =30, de masse atomique M = 65.37 g/mol
et de symbole Zn ; il appartient au groupe 11, de la classification périodique des éléments.

Connu depuis la préhistoire, le zinc fut utilisé pour la fabrication de certains alliages dont le
plus important est le laiton ; sa métallurgie est attestée bien avant le début de 1’¢re chirétienne en
Jaissance en

qu'au XIX

Chine, d’ou il était importé en Europe au XVI siécle. Sa métallurgie ne prit réellement n
Europe qu’au XVIII siécle, lorsqu’il fut identifié comme élément, et ne se développa)
siécle [61].

I1. Etat naturel et préparation

Le zinc représente environ 0.02 % de la lithosphére; il est donc relativement abondant. Ses
principaux minerais sont : la blende (sulfure ZnS) et sa variété allotropique plus rare, la
franklinite (ZnFe;Qy) ; la calamine (silicate Zm,SiO4, Hy0) ; la willemite (ZnySiO4)

(Zn0O) ; la smithsonite (carbonate ZnCOs).

wurtzite ; la
; la zincite

Les minerais sont généralement enrichis et livrés sous forme de concentrés dont [la teneur est

de 45 % a 60 % suivant 'origine du gisement. Pour obtenir le métal brut, la métallurgie du zinc

utilise deux procédés, la voie thermique et la voie humide. La méthode thermique consiste a obtenir

le monoxyde de zinc ZnO, qui sera ensuite réduit par le carbone. Pour cela les blendes sont grillées

a plus de 1000 °C (pour éviter la formation du sulfate de zinc ZnSO,4) dans de grands fours
automatiques. Le dioxyde de soufre obtenu est récupéré pour I’industrie de I’acide sulfurique. Cette
opération était effectuée en discontinu sur de petites masses ; elle est effectuée en continu depuis
1930 dans des fours analogues aux hauts-fourneaux. Les impuretés contenues dans le Zinc brut sont
¢éliminées par liquation (fer et plomb) ou par distillation (plomb et cadmium). Le métal obtenu titre
alors 97 4 98 % de zinc. La métallurgie électrolytique (procédé Anaconda) est fondée sur la

dissolution de ’oxyde par I’acide sulfurique. L’électrolyte est donc le sulfate de zinc|et le zinc se
dépose sur des cathodes en aluminium ; les anodes sont en plomb. Ce procédé fournit un métal

d’une grande pureté, pouvant titrer 99.97 % de zinc [62].

-19-
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I1L. Propriétés physico-chimiques

Le zinc est un métal blanc bleudtre, de masse volumique 7100 kg/m’. 11 ¢
malléable entre 100 et 150 °C et devient cassant au-dessus de 200 °C ainsi qu’au-desso
Il entre dans la composition de nombreux alliages : laitons (cuivre - zinc),

(cuivre — zinc - nickel), alliages aluminium - zinc et aluminium — cuivre —zinc

st ductile et
us de 5 °C.

maillechorts

+ magnésium
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industries chimiques, pharmaceutiques (pommades) et des parfums. En électrochimie

le sulfate de

zinc ZnSOy est employ¢ dans la fabrication des bains et comme électrolyte de la pile Daniell [63].

IV. Propriétés biologiques

L’organisme renferme presque autant de zinc que de fer, localisé dans les yeux, en

particulier, en contiennent une trés grande quantité. 11 intervient dans le métabolisme

joue un role dans le fonctionnement de certaines enzymes. 11 forme facilement des co

exemple avec I’insuline.

protidique et

mplexes, par

L’ingestion de zinc sous forme de chlorure ou de sulfate, due & P'usage domestique de

récipients en zinc, et mortelle en 10 4 12 heures 4 la dose de 52 10 g.

e Le zinc dans la nutrition humaine — déficit en zinc et toxicité

Selon les preuves recueillies a ce jour, les éléments traces, comme l¢ zinc, sont

probablement déficients chez d’importants groupes de populations. Les déficits

pourraient résulter du syndrome de malabsorption, de I’acrodermatie

conditionnés

entéropathique, de

’alcoolisme, de maladies digestives, de lésions thermiques de maladie chroniques (comme le

diabete). Sachant que ces patients sont exposés a un risque, les professionnels de la
amencs & s’intéresser & I'importance du traitement a base de zinc dans la prévention et
de ce déficit. Plus récemment, la toxicité liée au zinc et son role dans la nutrition et la s

humain ont fait I’objet de recherche. Certains rapports ont porté sur le role de la toxicit

santé ont été
le traitement
anté de I’étre

¢ liée au zinc

dans le déficit en cuivre, sur les changements qui affectent le systéme immunitaire et sur ’altération

des lipides sanguins [64]. C’est pourquoi, dans le cadre de ’environnement, le développement et la

généralisation des procédés d’extraction et de purification des effluents aqueux devient impérative

au vu de la législation de plus en plus répressive.

V. Utilisations

Le zinc sert 4 réaliser des couvertures d’édifices et a protéger le fer, la galvanisation peut

€tre obtenue par immersion du fer dans le zinc fondu. Sous forme des feuilles laminés
employé pour construire des accessoires et des conduits d’évacuation des eaux pluvialg
tuyaux de descente, etc.). Il entre dans la fabrication des électrodes négatives de tré
piles €électriques. Il est aussi utilisé en photogravure pour les clichés typographique
protection cathodique des constructions en acier enterrées ou immergées (cuves, réset

des navires). On emploie de plus en plus un alliage comprenant environ 4% d’alumini

a1,25% de cuivre pour la fabrication des pi¢ces moulées sous pression [65].

s, 11 est aussi
s (gouttieres,
5 nombreuses
5. Il sert a la
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PARTIE EXPERIMENTALE

L. INTRODUCTION

Le present chapitre est consacré a la description de ’ensemble des expériences effectuées.

Celles-ci concernent :

¢ La synthése d’un extractant organophosphoré ¢ le phényl dibuthyl phosphate’
(C4H0); (CeHs)P=0, symbolisé par abréviation « PhDBP ».

*» L’étude de I'extraction liquide-liquide du Zn(1I) par le PhDBP.

% L’étude de Pextraction liquide-liquide du Zn(II) par le TBP.

% L’étude de Pextraction liquide-liquide du Zn(IT) par le D2EHPA.

% Les études de I’effet de synergie par les mélanges « D2EHPA + TBP » puis «
PhDBP » dans I’extraction du Zn(1I).

IL. SYNTHESE, PURIFICATION ET CARACTERISATION DE « PhDBP »
IL.1 Réactifs utilisés

Les réactifs et solvants utilisés dans les différentes étapes de notre étude sont :
Le dichlorophényl phosphate (CsHsCLOP) (Fluka), le butanol (Gerhard Buchmann),
(Riedel-Dehaen AG ), la pyridine (Labosi).
IL.2 Réaction de synthése

L’objectif de cette étude est de synthétiser le phényl dibuthyl phosphate ‘PhD)
d’un réactif organophosphoré commercial.

La réaction de synthése s’effectue par ’addition d’un alcool dissout dans le be

dichlorophénylphosphate en présence de pyridine & 0 °C, selon la réaction suivante :

CI\ R
@——7P=O + 2ROH + 2C5H5N — @7 p=0 + 205 J
Cl RO

Avec : R= C4Hg—

-2

de formule

D2EHPA +

le benzéne

BP’ a partir

nzéne sur le

H N.HCI
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I1.3 Mode opératoire

La réaction du dichlorophénylphosphate sur le butanol a été réalisée dans un ballon bicol de

250 ml, sous agitation magnétique et dans un bain a glace.

Le dichlorophénylphosphate ( 9 ml ) est ajouté goutte & goutte sur un mélan

constitu¢ de butanol (12 ml ), pyridine (10 ml) et benzéne comme solvant. L’

température (0 °C) sont contrdlées durant toute I’opération d’addition du réactif]

réaction est de 2 heures. Le mélange réactionnel est ensuite filtré. Notre produit de

liquide visqueux de couleur jaunétre, obtenu aprés distillation sous vide 2 10 mmHg ¢

11.4 Analyse spectroscopique

Diverses techniques ont été utilisées pour caractériser le produit de synt

notamment, la spectrométric de résonance magnétique nucléaire du iy, Bc,*'p, 1

infrarouge et la spectroscopie UV- Visible.

I1.4.1. Spectroscopie de résonance magnétique du proton
Le spectre RMN du IH a été enregistré a 250MHz, avec un appareil Brucl

I'Institut des Sciences de la Matiére et du Rayonnement et Groupe de laboratoirg

(FRANCE). La référence interne étant le tétraméthylsilane(TMS), I’échantillon a €t¢

ge réactionnel
agitation et la
Le temps de
synthese est un

it a 85°C.

hése (PhDBP),

a spectrométrie

ker A.C.250, de
s CNRS-CAEN
préparé dans le

chloroforme deutéré (CDCly). Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm, de 0 a 10.

11.4.2. Spectroscopie de résonance magnétique du carbone 13

Les spectres RMN °C ont été effectués dans le CDCl; comme solvant, de 0 2 230 ppm.

L’appareil est de marque Brucker A.C.250 de 250 MHz.

11.4.3. Spectroscopie de résonance magnétique du phosphore 31

Le spectre RMN du 31p g été réalisé pour notre produit dans le chld

(CDCL3) avec H3PO4 comme référence externe, de 0 4 200 ppm. L'appareil est de
A.C.250, de IInstitut des Sciences de la Maticre et du Rayonnement et Group

CNRS-CAEN (FRANCE).
11.4.4. Spectroscopie infrarouge

Le spectre IR a été réalisé sur un spectrophotométre FTIR de marque 8300

chimie organique du centre universitaire de SAIDA.

223 -

yroforme deutéré

marque Brucker

¢ de laboratoires

du laboratoire de -

PN Uiy . 7 7.
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11.4.5. Spectroscopie U V- Visible

L’analyse par UV-Visible est effectuée a I’aide d’un appareil de type Perkin Elmer —

Lambda 800 du laboratoire de CSCO (TLEMCEN). Le spectre d’absorption a été enre

température ambiante en utilisant des cellules en quartz de traversée optique égale a 1 cni.

III. EXTRACTION LIQUIDE -LIQUIDE

HL1 Réalisation des extractions liquide - liquide

gistré a la

Le procédé d’extraction liquide -liquide est réalisé dans un réacteur parfaitdment agité

contenant la solution aqueuse de I’ion métallique et une solution organique immisciblg dans 1’eau

contenant 1’agent extractant, cela pendant un temps suffisant au transtert du soluté d’une phase a

Pautre jusqu'a atteindre I’équilibre déterminé par une étude cinétique.

II1.2 Réactifs et produits

Les réactifs utilisés sont :

L’acétate de Zinc Zn(CH3COO), ,2H,0 ( pur, UCB ), Acide acétique glacial CH;COOH (Gifer

Barbezat), L’acide éthyléne diamine tétra acétique Cyo Hys N2.2H,O symbolisé par ¢

EDTA» (

Fluka ), Le noire ériochrome T « NET », I’éthanol (95-96 %, Prolabo) et le chlorofortne (99-99.6

%, Prolabo).

Les différentes phases organiques sont constituées d’un diluant (chloroforme) et d

ou de mélange d’extractant :

* Le tributylphosphate ([CH3 (CH,); O] 3 P (O)) symbolisé par « TBP » (Aldrich).

’extractant

* Le phényldibutylphosphate ([CH3 (CH,); O], C¢Hs P (O)) symbolisé par « PhDBP ».

* L’acide di (2-éthylhexyl) phosphorique symbolisé par « D2EHPA » (Fluka).

IIL. 3 Méthode de dosage

Avant de doser I’ion métallique Zn * il faut atteindre le temps de décantation, conditionné

par la durée de séparation nette des deux phases non miscibles.

5 ml de la phase aqueuse sont prélevés pour la détermination de la concentration de Zinc (11), par

dosage volumétrique.

IIL.3.1 Dosage volumétrique

On emploie le complexon I1T qui est le sel sodique a double substitution de I’acide éthyléne

diamine tétracétique (EDTA).

-24 -
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111.3.2 Courbe d’étalonnage

Pour doser le zinc (II), on a préparé des solutions d’acétate de zine

Zn(CH;CO0),. 2H,0 ) a différentes concentrations afin de tracer une courbe d’étalonnage.

Ona réalisé le dosage selon le mode opératoire suivant :

dihydraté (

Dans un erlen de 25 ml on introduit 5 ml de la solution aqueuse, on ajoute 2 gouttes

d’indicateur coloré qui est le noir ériochrome T (NET). On laisse la solution au repos durant une

minute et on effectue, goutte a goutte, le dosage par la solution EDTA ( 5 x 10 M ) mise dans la

micro burette, jusqu’a ce que le mélange change de couleur et passe du rose au bleu.

IIL.4 Mesure du pH

Les pH sont mesurés 4 I’aide d’un pH-métre multi-analyseur de type « CONSORT C 831 »
muni d’une électrode combinée (METTLER TOLEDO Inlab 412), aprés étalonnage avec des

solutions standard 4 une température de 20 °C

IILS Extraction du Zn(1I) parle " PhDBP "

La solution de Zinc est préparée a partir de Zn (CH3COOQ),. 2H,0 a des concentrations

allant de

10°Mas. 102 M.

Le" PhDBP " de concentration allant de 10° M 4 5.102 M est préparé dans le chloroforme.

Des tests d’extraction du Zinc (II) par le PhDBP a différents rapports volumigues ont été

réalisés pour retenir le meilleur rapport qui correspond au meilleur rendement.
Une cinétique d’extraction a été effectuée pour [Zn (1) = 10> M et [ PhDBP 15
5.10°MaT=20°Cet Vi / Vg =1 ; et ceci afin de déterminer le temps optimal d’ext

raction.

L’extraction a lieu par agitation magnétique durant 30 minutes suivie d’une séparation des deux

phases dans une ampoule 4 décanter.

Le dosage du zinc non extrait (phase aqueuse) est effectué par volumétrie.

Afin de déterminer les meilleures conditions d’extraction du Zinc (II) par le PhDBP, notre

¢tude a porté sur la variation des paramétres suivants :
La concentration de I’extractant, le pH d’équilibre de la solution aqueuse, la concentrat
(II), le rapport des nombres du moles ( extractant / métal ) ainsi que Peffet d’additio

acétique CH3;COOH ( 5,'10-2 Ma5.10" M) et de I’acétate de sodium CH3COONa
(5.10°Ma5. 10" M).

(N Tl | B U
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h de 'acide




§

PARTIE EXPERIMENTALE

HL6 Extraction du Zn(II) parle " TBP "

La solution de Zinc est préparée & partir de Zn (CH3;COO),. 2H,0 & des concentrations

allant de
10°Mas. 107 M.
Le " TBP " de concentration allant de 10 M 4 5.10% M est préparé dans le chlorg
Des tests d’extraction du Zinc (II) par le TBP & différents rapports volumiq
réalisés pour retenir le meilleur rapport qui correspond au meilleur rendement.
Une cinétique d’extraction a été effectuée pour [Zn (I) ]= 10? M et [ TBP | =
5,102 MaT=20°Cet Vy/ Vo =

L’extraction a lieu durant 30 minutes suivie d’une séparation des deux phases par une

décanter.
Le dosage du zinc non extrait est effectué par volumétrie.

Afin de déterminer les meilleures conditions d’extraction du Zinc (II) par le "
étude a porté sur la variation des paramétres suivants :
La concentration de I’extractant, pH d’équilibre de la solution aqueuse, la concentrat
(II), le rapport des nombres du moles ( extractant / métal ) ainsi que effet d’additio
acétique CH;COOH (5.102M4a5.10" M ) et de I’acétate de sodium CH3;COONa
(5.102Ma 5. 10" M).

IIL.7 Extraction du Za(Il) parle " D2EHPA "
Le Zinc est préparé 4 partir de Zn (CH;COO),. 2H,0 a des concentrations allant
10°Ma5.107M.

vforme.

ues ont été

1 ; et ceci afin de déterminer le temps optimal d’extraction.

ampoule a

TBP", notre

lon du Zin¢

n de acide

de

Le " D2EHPA " de concentration allant de 10° M a 5.102 M est préparé dans le

chloroforme.

Des tests d’extraction du Zinc (II) par le" D2EHPA" a différents rapports volumiques ont été

réaliser pour retenir le meilleure rapport qui correspond a un bon rendement.

Une cinétique d’extraction a été effectuée pour [Zn (II) }= 10? M et [ D2EHPA | =

5.10°MaT=20°Cet Vog/ Vg =

1 ; et ceci afin de déterminer le temps optimal d’extraction.

Afin de déterminer les meilleures conditions d’extraction du Zinc (II) par le D2EHPA, notre

¢tude a porté sur la variation des paramétres suivants :

La concentration de I’ extractant, pH d’équilibre de la solution aqueuse, la concentration du Zinc

(I), le rapport des nombres du moles ( extractant / métal ) ainsi que I’effet d’addition de 1’acide

acétique CH3;COOH (5.102Ma5.10"' M ) et de I’acétate de sodium CH;COONa
(5.102Ma5. 10" M).
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RESULTATS ET DISCUSSION

RESULTATS ET DISCUSSION

Les principaux résultats de notre synthése ainsi que les différentes études d’extraction seront

présentés puis discutés.
A. CARACTERISATION DE L’ESTER PHOSPHORIQUE « PhDBP »

A.L Introduction
La synthése de I’ester phosphorique « PhDBP » a été effectude par la réact
dichlorophényl phosphate et le 1- butanol.

Ce chapitre est consacré aux résultats de la synthése et a la caractérisation du prody

A.lL Présentation du « PhDBP »

ion entre le

lit.

Le produit synthétisé est un composé organophosphoré appartenant a la famille des esters

phosphoriques, de formule chimique :

RO

Or—p=o

RO

avec : R= —CHz——CH——C2 HZ—CH

o
p .
£ .

A. IIL. Analyse spectroscopique

Les analyses spectroscopiques ont été effectuées sur le produit defsyntliése et le diéhiOr\?phényl

phosphate.

3
%

A. IIL1 Identification par spectrométrie RMN o
A. 1IL1.1 Spectrométric RMN du *'P s

La spectrométrie RMN du*'P (Figure 1a ) du réactif de départ « le dichlorophény]

montre dans Dintervalle de —120 & 200 ppm, dans le solvant CDClL; , un pic &

correspondant au phosphore de notre réactif,

10

]

4

s
,»""«

phosphate »
37.32 ppm

Le spectre RMN du *'P (Figure 1b ) du produit synthétisé dans I’intervalle de —120 a 200 ppm,

dans le solvant CDCl;, montre un seul pic & 18.387 ppm qui correspond au phosphore de
[66].

-8 -
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RESULTATS ET DISCUSSION

Figure (1) : Spectre RMN du *'P
a : réactif de départ, b : produit synthétisé
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A. I1L.1.2 Spectrométrie RMN de 'H

Le spectre RMN du 'H (Figure 2a ) du réactif de départ dans le chloroforme deutéré CDCls,

montre dans [D’intervalle de 0.0 a 10 ppm, un multiplet entre 7.26 et 8.03 ppm qui correspond au

groupement phényle de notre réactif.

Le spectre RMN du 'H (Figure 2b ) du produit de synthése, montre dans I’intervall¢ de 0.0 & 10

ppm dans le CDCI; utilisé comme solvant, les déplacements des différents groupements cpnstituant le

produit. Les déplacements chimiques sont représentés dans le tableau 1.

Tableau 1 : Différents déplacements chimiques du "PhDBP"

(CsHs)P(0)(O°CH,-"CH,-"CH,-CH3),
Nature du groupement 0 (ppm)
-CH, (0.899)t 6H
-CH,- (3.670)t 4H
P CH,- (4.013)m 4H
JCH,- (1.311-1.678) m 4H
Ce¢Hs- (7.356-7.841) m SH
-30 -
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Figu‘re (2) : Spectre RMN du 'H
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RESULTATS ET DISCUSSION
A. IIL.1.3 Spectrométrie RMN de 1*C

La spectrométriec RMN du "*C (Figure 3a) du réactif de départ, dans le CDCl;, montre dans
intervalle de — 5 4 230 ppm, les déplacements des différents groupements constituant le réactif.

La spectrométrie RMN du "C (Figure 3b) du produit synthétisé, dans le CDCl;, montre dans
Pintervalle de —5 a 230 ppm dans le solvant CDCl;, les déplacements des différents groupements
constituant le produit. Les déplacements chimiques sont regroupés dans le tableau 2.

Tableau?2 : Différents déplacements chimiques du PhDBP [67]
(C¢Hs)P(0)(0O°CH,-*CH,-"CH,-CH3),
Nature du groupement d (ppm) (observé)
-CH; 13.88
-'CHp- 19.24
-’CH,- 32.59
-*CH,-O- 66.27
CeH;- 129-132
-32-
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b
Figure (3) : Spectres RMN du *C
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A. 1112 Identification par spectrophotométrie infrarouge

mo - o punasss = AT o2
("8 : | .
750 — o
i 3
1 we e
- %17
0 —
i | i1
%0 — . o
- 0184
i 254
) — S — e —
400 N0 amo 500

Figure (4) : Spectre IR du Phényle dibutyl phosphate
La spectrophotométrie infrarouge confirme la présence des bandes caractéristiques du produit
synthétisé, a savoir la vibration d’allongement de la laison P-O-C, la vibration de P-CgHs [68] et la
vibration d’allongement de la liaison P=0O [69] Les autres bandes observées sont attribuées aux
diverses vibrations de liaisons dans les chaines aliphatiques. La figure (4) représente le spectre IR du

PhDBP. Le tableau (3) donne les attributions de quelques bandes caractéristiques.

Tableau 3 : bandes caructéristiques du PhDBP

Ph DBP
Nombre d’onde (cm™) Attributions
669.3 Bandes de déformation angulaire du phényle
1250 vibration de P=0
1028-977.8 vibration de P-O-C
1150-1480 vibration de P-C¢Hs
1390 Déformation angulaire de C-H (CHj3)
1450 déformation angulaire de C-H (CH,)
301 8'.4 Elongation de C-H aromatique
£999.1 Elongation de C-H aliphatique
~34-
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A. I1L 3 Analyse par UV - visible
2,50 _

20 ]
1,5 4

A 10 |

05 4
!
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200,0 300 400 500 600

nm

700 8000

Figure (5) : Le spectre UV - Visible du Phény! dibutyl phosphate

Le spectre UV- Visible du produit, dans le chloroforme, indique la présence de deux pics ’un a

222 nm attribué a la transition électronique I1->I1* du noyau aromatique, I’autre & 210 nm attribué a

la transition électronique IT->T1* de P=O0.

B. EXTRACTION LIQUIDE -LIQUIDE DU ZINC (II) PAR LE « PhDBP »

L’objectif de cette partie de notre travail consiste 4 étudier le pouvoir extractant du PhDBP

dans P’extraction liquide -liquide du zinc (IT) en milieu acétate et de définir les conditions optimales de

cette extraction en faisant varier des paramétres physico-chimiques tels le pH, Concentrations, ajout

d’ions communs...etc.

B. I. Mécanisme général d’extraction liquide- liquide d’un métal par un ester phosphorique

Les métaux sont extraits sous forme de complexes neutres solvatés par des molécules

d’extractants suivant 1’équilibre général N° 2.
En appliquant la loi d’action de masse on obtient :

[MXm, n EX |

[M™] [X-]" [EX]"
Le coefficient de distribution du métal « M » s’écrit :

K=

-35-
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[MXm, n EX ]
E=
[M™] + X [MXi ™)
SiI'on tient compte des constantes de complexation Bi:
[MXm, n EX ]
E =
[M™] +ZBi [X)]
D’apreés les relations (23) et (25), on déduit :
_ X7
log E =nlog [EX] + log + logK

1+ 2Pi [X]

Les extractions seront donc sensibles 3 la concentration en jons X en phase aqueuse.

B. IL. Dosage volumétrique

Courbe d’étalonnage : Figure (5)

10%.[ Zn(ID) ] (M) 0.1 0.2 0.25 0.5 1 2 5

V epra (ml) 0.11 0.21 0.24 0.51 1.01 2.04 5.1

[EDTA ]=5.10" M

6.00 —
S T N TR !
_ y=1.01961 x , R**2 = 0.99 o
4.00 —
ol -
3 o
>
< ] >~
K
W]
>
2,00 —
/°/
0.00 *?9‘0 ' 1 ' | ! ]
0.00 2.00 4.00 6.00
100 x [Zn(I1)] M

Figure (5): Courbe d’étalonnage de Zn(II) par FEDTA.
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La droite de dosage nous permettra de déduire les concentrations en Zn** dans la phase aqueuse apres
extraction.

B. I11. Effet du rapport volumique Vaq / Vorg

Nous avons évalué I’effet du rapport volumique sur le rendement d’extraction du zinc par le
PhDBP en utilisant le chloroforme comme solvant.

20.00 —

[Zn{11}] = 0.01 M, [PhDBP] = £.05 M, T=20c®

16.00 —

12.00 —

Rendement (%)

8.00 —

Figure (6) : Effet du rapport volumique sur I’extraction de zinc par le PhDBP,

Selon la courbe (figure (6)), notre choix a été porté sur le rapport volumique Vaq / Vorg égal a
1 car il donne le meilleur rendement d’extraction.

B.IV. Cinétique d’extraction

Dans le but d’obtenir le temps de contact nécessaire pour atteindre le maximum de rendement,

on a effectué I’étude cinétique de transfert du soluté de la phase aqueuse a la phase organique.

Les concentrations sont prises égales 4 102 M puis 5.10% M pour le PhDBP et 107 M pour Zn (II).
Les résultats obtenus sont représentés dans la figure (7).

-37-
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20.00 —
16,00 — /"\
¥ 1200 /
= /
L —t
<3
a
=}
=
g 800 -
© - [Z0(11)]=0.01M, [PhDBP|=0.01M
i ~ [Z6U)]=0.01M, [PhDBR]=0.05M

Figure (7) : Cinétique d’extraction, Vaq / Vorg =1, T = 20°C
Le temps suffisant pour atteindre I’équilibre thermodynamique est égal a 30 minutes.

B.V. Influence de la concentration de Pextractant

Aprés avoir €tudié la cinétique d’extraction, nous avons entrepris une étude de I’influence de la
concentration de ’extractant pour établir le mécanisme de la réaction d’extraction.

Le nombre de molécules de PhDBP participant a la solvatation du sel métallique est obtenu par
une étude de la distribution du métal en fonction de la concentration en PADBP. Les variations de”” R”’
et de’” E”’ en fonction de la concentration en PhDBP sont représentées dans la figure (8)( 8a et 8b).

Les concentrations en extractant varientde 10° M jusqu'a 5.107 M, avec [ Zn2+] =102 M,

r= Vaq/Vorg=1etT=20°C.

D’aprés la figure (8) on observe des augmentations du coefficient de distribution et du
rendement d’extraction en fonction de la concentration en extractant, ce qui nous conduit & conclure
que plus la concentration en extractant est importante dans le domaine étudié et plus I’extraction est

meilleure,

La courbe donnant la variation de Log (E) en fonction de Log [PhDBP] est représentée sur la
figure (9). C’est une droite de pente égale 4 0.5.

-38-
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0.25 —
8a 4 8b

0.20 —

0.15 —

0.10 — /
0.05
4,00 — / j /

Rendement (%)

Le coefficient de distribution (E)

- 000 000 ' | ' l ' 1
’ ' [ ' I ' ‘ 0.00 0.02 0.04 0.06
0.00 0.02 0.04 0.06 [PhDBP] (M)

. [PhDBP] (M) _

Figure (8) : Evolutions du rendement et du coefficient d’extraction de Zn(I1) en fonction de la
concentration en PhDBP.

-0.60 —
Y = 0473 X-0,115, R¥*2=0,982
|| 1znin3=0.01M, r=1, t=30min, T=20°C

-0.80 —

N Figure (9) : Variation de Log (E) en fonction de Log [PhDBP].

Selon la courbe qui représente log E en fonction de la concentration de Log [PhDBP], on peut

proposer I’équation d’équilibre suivante :

-39-
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)
2 ( Zn?* 2 CH;CO0 ") +2 H,0 + PhDBP (Zn(CH3COO0);); . PhDBP.2 H,0 (25)
@)
La structure chimique du complexe du zinc (II) avec le PhDBP est représentée comme suit

Schéma -1 - Structure chimique proposée pour le complexe PhRDBP-Zn(1l).

B.VI. Influence du rapport molaire Q

Pour évaluer ’effet de Q sur le rendement d’extraction nous avons travaillé sur un intervalle de
concentration de zinc (II) qui varie de 5.10* Ma 5.102 M et deux concentrations en PhDBP (107 M
et 5.10°M).

25.00 T
20.00 —
) r=1,t =30 min, T =20 °C
1500 &  [PhDBP] =001 M
?E‘ {PhDBP] =0.05 M
o ]
£
QU
<
c
& 1000 —
5.00 — . ™Y ®
_ ¢
[ ) ]
8.00 12.00
mole de PhDBP/mole de Zn(I1

Figure (10) : Evolution du rendement d’extraction du zinc (II)
en fonction de Q.
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D’apres la figure (10) on remarque que le rendement d’extraction du zinc (1I) augmente avec
I’augmentation du rapport molaire Q jusqu’a un optimum qui est suivi d’une légére diminution de
rendement & partir de Q= 6 pour 102 M en extractant et Q =10 pour 5.10% M. Pour mieux interpréter
ce résultat, nous avons représenté I’évolution du rendement d’extraction en fonction de la

concentration de zinc (II) pour les deux concentrations en extractants (figure (11)).

25.00 —

- [PhDBP] M

T 0.05 M
20,00 — / b 0.01 M

15.00 —

Rendement (%)
£

Figure (11) : Evolution du rendement d’extraction en fonction
de la concentration en zinc (11).

Sur cette figure on remarque la présence de deux maximums, I'un & une valeur de [Zn(1])] =
2.10% M avec un rendement de 5 % et I"autre 4 5.10° M avec un rendement de 22 % correspondant a
des concentrations de 0.01 M et 0.05 M en PhDBP respectivement. Au dela de ces concentrations en
zinc, I’équilibre (25) se déplace dans le sens (2), ceci est du 2 la saturation de la phase organique dans
les deux cas. Pour des concentrations en efﬂ’ue;nt aqueux contenant du zinc (II) a des concentrations
supérieures a 2.10° M et 5.10® M respectivement, il faut diluer & des concentrations inférieurs. Ainsi
on diminue le nombre de plateaux nécessaires & une extraction multiple pour aboutir & un rendement
de 100%.
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RESULTATS ET DISCUSSION

B.VIL Effet de Pajout d’acide acétique

Afin de comparer le pouvoir de notre extractant préalablement étudié en milieux neutre, nous
avons procédé a I'extraction liquide -liquide en milieux acide a différents pH par I'ajout de
CH;COOH.

On prépare quatre solutions contenant un mélange d’acétate de zinc de concentration égale a
102 M avec quatre concentrations d’acide acétique glacial (0.05 M, 0.1 M, 0.2 M et 0.5 M). Pour
chacune des solutions, on effectue des extractions pour différentes concentrations en PhDBP allant de
10° M jusqu’a 5.102 M.

Les résultats en rendement d’extraction, fonction de la concentration en extractant ; puis log E

en fonction de log (concentration en extractant) sont représentés respectivement sur les figures (12) et

(13).

40.00 = [Zn{il)] = 0.01 M, r =g=30min, T=20°C

[CH3COOH] (M) pHe
4 o o 625
0.05 5.49
30.00 0.1 s.07
R ¥ 02 486
$ 05
:\; RN
L
S
E 2000 —
M
o
c
o
m R |
10.00 —
0.00 T I T I T j
0.00 0.02 0.04 0.06

[PhDBP] (M)

Figure (12) : Effet de ’acide acétique sur le rendement d’extraction
du Zn (I1) par le PhDBP.

Au vue des courbes de la figure (12), on observe que le rendement d’extraction du Zn(1I)
augmente avec I’ajout d’acide acétique quelque soit sa concentration. Dans Iordre décroissant de la

concentration en acide acétique, le rendement est meilleur. Le milieu neutre favorise I’extraction du

zinc (II) par rapport au milieu faiblement acide pour des concentrations en extractant inférieures a
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0.01M. Au-deld de cette concentration en extractant, I'effet positif de I’ajout de I'acide acétique

commence & apparaitre 4 des concentrations inférieures a 0.1M.

0.00 '—‘
-0.50 —
-1.00 —
V9]
o )
o
-1.50 —
i L~ [CH3COOH] (M) Pente
O 00SM L
200 — X - 01M 130
0.2M 1.34
- 0.5M 1.50
230 ' | ' | ' l
log [PhDBP

Figure (13) : Effet de I'acide acétique sur le coefficient de
distribution du Zn (II).

Selon les courbes de la figure (13), le mécanisme d’extraction de Zn (IT) par le PhDBP en
présence de I'acide acétique est :

1. [CH;COOH]=0.5M

2(Zn?*, 2CH;COO0") + 3 PhDBP + H;O
2. [CH;COOH]=0.05,0.1et 02 M
3(Zn®*, 2CH;CO0") + 4 PhDBP + 2H,0

(Zn (CH;COO),), . PhDBP3.H0 (26)

( Zn (CH3COO),)s . PhDBP4.2H,0 @7
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0.00 —
{Zn (ID] =0.01 M, r=1, t=30 min, T=20°C
~ \\
-0.40 — A \\
[PhDBP]x100 {M) Pente
B -0.29
-080 OH o2 0.61
w . 1 .56
_8‘ N 4 - 05 ©0.52
120 — \
N »* \\
-1.60 — S~
»
-2.00 ! | T | ' P |
~1.60 -1.20 -0.80 -0.40 0.00

log [CH3COOH]

Figure (14) : Effet de I’acide acétique sur I’extraction du Zn (II) par le PhDBP.

Au vu des droites obtenues (figure (14)), 'acide acétique entre en compétition avec I’acétate de

zinc extrait par le PhDBP,

B.VIII. Effet de Pajout de sel

Dans le but d’étudier I'influence de 1’ion commun sur le rendement d’extraction, nous avons

modifié la phase aqueuse par I’addition de I’acétate de sodium.

A la solution aqueuse de Zn(II) de 107 M, on additionne le CH;COONa a différentes concentrations.

Les concentrations en extractant sont prises entre 10° M et 5.102 M.

Tl T
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30.00 —
[20 (I}=0.01 M, r=1, t=30min, T=20°C
[CHICOONa] (M)
) O  005M
& - 0L M
2000 | 02 M

Rendement (%)

- Figure (15) : Effet de I'acétate de sodium sur le rendement d’extraction de zinc (II).

La figure (15) montre que I’extraction de Zn®* augmente nettement avec I’ajout d’acétate de
sodium 0.1 M. Pour les deux autres concentrations en acétate de sodium 0.05 M et 0.2 M, le rendement

diminue par rapport 4 0.1M.

0,40 —

I

[CH3COONa]M  Pente

€ - 00sM 168
-0.80 — . *
S DAM 1.55

02M 1.83

Figure (16) : Effet de I’acétate de sodium sur le coefficient
de distribution de Zn (II)
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Pour une solution 0.1 M en acétate de sodium, I’équilibre obtenu est identique & celui trouvé
dans le cas de I’ajout d’acide acétique 0.5 M.

Pour 0.05 et 0.2 M, P’équilibre d’extraction est sous la forme suivante :

(Zo*, 2CH;CO0") + 2 PhDBP

- Zn (CH;CO0), . PhDBP, (28)

=

Schéma -2 - Structure chimique proposée pour le complexe (PhDBP) 2-Zn(1l).

C. EXTRACTION LIQUIDE -LIQUIDE DU ZINC (II) PAR LE « TBP »
C. L. Effet du rapport volumique Vaq / Vorg

Nous avons effectué des essais d’extraction en faisant varier le rapport volumique des deux

—

[TBP} = 0.05 (M) ,[Zn{IL)] = 0.01(M)
temps d'agitation = 1h .

phases,

R(%)

Figure (17) : Effet du rapport volumique sur ’extraction
de zinc par le TBP
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RESULTATS ET DISCUSSION

Les résultats obtenus (figure (17)) montrent que le rapport volumique égal a 1, donne le meilleur
rendement.

C.11. Cinétique d’extraction

La cinétique d’extraction permet de fixer le temps d’équilibre au dela duquel le rendement

d’extraction n’évolue plus.

8.00 — cinétique d'extraction
[TBP] = 0.05(M), [Zn{1])] = 0.01(M)
r=1,T=20c¢
7 >~—o

6.00 —
3 A
g
g 400~ /
&

Figure (18) : Rendement d’extraction de Zn (1) en fonction du temps.
On observe d’aprés le graphe ci-dessus qu’au temps t = 40 minutes, I’équilibre d’extraction de

Zn (IT) est atteint.

C. II1.. Influence de la concentration en extractant

dans le chloroforme est réalisée en milieu neutre. ‘ s o \

Nous avons étudié les variations de’” R’ et de”” E” ?\ foncuon de la concéntratlon en TBP,

qui sont présentées dans les figures (19). s S
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0,08
8.00 {Zn(i1)] = 0.0IM , ¢ = 1,7 =20
-
XM} =0.01M,r=1,T=20c '
/4\
0.06
6.00
£
= w004
E 4.00 a
2
* g
200 /.‘ 0.02 ///
0.00 T T T T T T ] 0.00 ! | T [ !
0.00 o 0.04 0.06 0.00 0.02 0,04
[TBP] (M) [TBP) (M)
Figure (19) : Evolution du R et E en fonction de la concentration en TBP.

On observe une légeére évolution du rendement d’

fonction de la concentration en extractant (figure (19)).
La variation de Log (E) en fonction de Log [TBP] est présentce sur la fig

droite de pente égale 2 0.5.

-0.80
y = 0.508 x - 0.499, R**2 = 0.994

(Zn(I)] = 0.01M, 1= 1, T=20c°

logE

Figure (20) : Evolution du
du logarithme de la concentration en TBP.
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RESULTATS ET DISCUSSION

L’équation & I’équilibre de cette extraction peut étre représentée comme suit:

2 (Zn’ 2 CH;CO0 ") +2 H,0+ TBP < (Zn(CH3CO00),), .TBP.2 H,0

La structure chimique du complexe de zinc (II) avec le TBP est représentée comme suit :

HsC MO~ ° )J\
3 sZn
HsC \/\o 7o CH,

W \ - /,a/ o
HsC O—P=0n
Wo H o__'_,fn\
2 o © CH,
j=
HaC

Schéma -3 - Structure chimique proposée pour le complexe TBP-Zn(I]).

C. IV. Influence du rapport molaire Q
Les valeurs de Q varient de 1 4 20 et Vaq/Vorg = 1.

Effer du rapport des concentration (Q)

< [TBP] = 0.01M
[TBP] = 0.05M

Figure (21) : Evolution des rendements d’extraction en fonction de Q.
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RESULTATS ET DISCUSSION

D’aprés la figure (21) on remarque que le rendement d’extraction augmente avec
augmentation du rapport molaire Q jusqu’a un optimum qui est suivie par une diminution de
rendement.

Le maximum est atteint pour Q = 6, pour les deux concentrations en extractant 102 M et 5,107 M.

L’¢évolution du rendement d’extraction en fonction de la concentration du zinc (I1) est
représentée dans la figure (22).

8.00 —
o
s

6.00 —
3
-l \
g 4,00 — T
g \
& -

Figure (22) : Evolution du rendement d’extraction en fonction
de la concentration en zinc dn.

D’apreés cette figure on remarque la présence de deux optimums, 1’un 4 une valeur de [Zn(ID)] =

2.10° M qui donne le maximum de rendement (3 %) correspond a une concentration de 0.01 M en

TBP et Pautre & [Zn(II)] = 10> M qui donne un rendement égal 3 7
¢gale 4 0.05 M,

% pour une concentration en TBP

On remarque que le rapport des concentrations en TRP égal 4 5 est identique a celui des

maxima en zinc (102 /2,107 =5). Ceci nous permet d’affirmer qu’il n’y a aucun intérét & travailler &

des concentrations élevées de TBP de zing.

C.V. Effet de ajout d’acide acétique

Dans les méme conditions que précédemment décrites (cas du PhDBP), nous avons mené

I’étude de I’influence de I’acide acétique sur I’extraction liquide -liquide du Zn (II) par le TBP.

Les résultats du rendement d’extraction en fonction de la concentration en TBP et log E en
fonction de log [TBP] sont reportes respectivement sur les figures (23 et 24).
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800 —

[CH3COOH;] (M)

6.00 —| * - 01

4.00 — ¢

Rendement (%)

Figure (23) : Effet de ’ajout de I’acide acétique sur I’évolution
du rendement d’extraction du Zn (1)

La figure (23) montre que ’addition d’acide acétique & une faible concentration (0.05 M)
favorise le rendement d’extraction du zinc (II) a faible concentration en TBP par rapport au milieu

neutre. Toutefois, la figure (24) confirme que I’équilibre est plus stable en milieu neutre qu’en milieu
acide (0.5 > 0.3).

~-1.00 T
[CH3COOH] (M)  pente
0 0.50
-1.20 — & 008 0.30 =
-
-1.40 — ) s
w -~
o - .,
o PRV
-1.60 — o
P
] A/ o
-1.80 —
2% L I B E R B R
320 -2.80 -2.40 -2.00 -1.60 -1.20
log [TBP]

Figure (24) : Effet de 'ajout d’acide acétique sur le coefficient de distribution de Zn(II).
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C. VI. Effet de ’ajout de sel
La solution aqueuse est constituée de Zn (CH;COO) ,. 2 H,0 de concentration égale 4 107 M
avec addition de CH;COONa a différentes concentrations (0.05, 0.1, 0.2 et 0.5 M).
Les concentrations en extractant sont prises de 10° M jusqu’a 5.102 M. La variation du

rendement et du log E en fonction de I’ajout de CH;COONa sont résumées dans les courbes suivantes
(Figure 25,26).

10.00 T
TP} (M)
T - 0001
0.005
8.00 0.01

8.02

6.00 —

Rendement (%)

4.00

3

Figure (25) : Effet de I’acétate de sodium sur I’évolution du rendement

d’extraction de Zn(ll).
-1.00 — A
[CHICOONS) (M) Pente
i ©  00s 0.28 P
v o0 0.30 A %
A 02 0.28 - - e
-1.20 —| * oS 031 & * v

Figure (26) : Effet de I’acétate de sodium sur le coefficient
de distribution de Zn(II)
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La figure (25) montre au vu des courbes obtenues que le rendement d’extraction augmente
jusqu’a une concentration en sel égale & 0.24 M. Au-dela de cette concentration le rendement diminue
mais reste toujours meilleur, dans les mémes conditions par rapport au milieu neutre ((CH;COONa] =
0M).

L’augmentation du rendement peut étre attribué & augmentation de la force ionique de la
solution aqueuse par I’ajout de ’acétate de sodium. Ce dernier favorise le déplacement d’équilibre vers
I’extraction du zinc. Par contre, lorsque la concentration en acétate de sodium dépasse 0.24 M, celui-ci
rentre en compétition avec I’acétate de zinc lors de ’extraction.

On remarque aussi que les pentes des droites (figure (26)) sont identiques (=~ 1/3), ce qui laisse
supposer que P’addition d’un sel commun a différentes concentrations ne produit aucun changement

quant a I’équation d’équilibre.

D. ETUDE COMPARATIVE ENTRE LES DEUX EXTRACTANTS

D.1. Influence de la concentration en extractant

30.00 =
{Zn ()] = 0.01 M, r=1, T=20°C
TBP "
16.00 — <& - PhDBP :
£ 1200
§ »
;
3 800 ,
¥
4 @
400 — 7 -
2 4
0.00 , I [ ' .
0.00 0.02 0.04
Corg

Figure (27): Evolution du rendement d’extraction de Zn (II)
en fonction de le concentration de la phase organique en extractant.

1. Le rendement d’extraction de Zinc (II) en milieu neutre atteint une valeur maximale de :
¢ 17 % pour le phényle dibutyl phosphate (PhDBP)

¢ 7% pour le tributyl phosphate (TBP)
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Le PhDBP extrait donc mieux le zinc que le TBP. Ceci est di a la différence des radicaux

entre les deux extractants. En effet, au vu des propriétés des deux extractants cités ci-dessous, on

remarque que la tension de surface et la polarisabilité du PhDBP sont plus grandes que celles du TBP.

C4H90\

O

C4H90/

Formule moléculaire : C4 Hy; O3 P

Masse moléculaire
Composition
Réfractivité molaire
Volume molaire
Indice de réfraction
Tension de surface
Densité
Polarisabilité

£ 270.304
: C (62.21%) H (8.58%) O (17.76%) P (11.46%)
:259.7 £0.4 cm’®

:259.7 £5.0 cm®

:1.481 1 0.03

:35.9 £5.0dyne/cm

:1.04 £0.1g/cm’

:29.34+ 0.5.10% cm?

Propriétés Physico — chimiques du PhDBP [Logiciel ACD]

CaHo

CaHo oO— P ===

CaHs

Formule moléculaire : Ci; Hy; O, P

Masse moléculaire
Composition

Volume molaire
Indice de réfraction
Tension de surface
Densité
Polarisabilité

Propriétés physico-chimiques du TBP [Logiciel ACD.],...;L e

D. IL. Effet de la concentration en zinc¢

: 266.314
: C (54.12%) H (10.22%) O (24.03%) P (11.63%)
Réfractivité molaire : .
1269.8+ 3.0cm’

11430 0.03 0

1317 +3.0dyfle/ cm A
:0.986 £0.06 ¢ /em® .0 . o

127.65 £0.5.10%* cm’

69.75+ 0.3 cm?

;
/

Pour la méme concentration en extractants (5. 10 M), Pextraction du zinc (11) est maximale

lorsque la phase aqueuse est & une concentration initiale en zinc ne dépassant pas 5.10° M avec le

PhDBP et 102 M avec le TBP (figure 28). I faut par conséquent travailler dans ces conditions afin

de diminuer le nombre de plateaux nécessaires i une extraction multiple aboutissant 4 un

rendement de 100 %.
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25.00 —

15.00 —

Rendement (%)
1

10.00 —

5.00 —

0.00

20.00 — (‘/6 koY .

< {TBP}=0.05M
N & [PhDBP}=0.05 M
i\

0.00

20.00 30.00
1000 x [Zn({I)] (M)

Figure (28) : Evolution du rendement d’extraction en fonction

de la concentration en zinc (II).

D. I1L. Effet d’ajout d’acide acétique

40.00 —

30.00 —

20.00 —

Rendement (%)

£ZnUi] = .01 M, [CHICOOH] = 0.05 M

w oo TeP ;
& - PhoBP ra

P

Figure (29) : Evolution du rendement d’extraction de Zn (II) en fonction
de la concentration en extractant dans un milieu acidifi¢ par CH;COOH

T B 1l i

-55.

| | D |

|
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La différence de rendement entre le TBP et le PhDBP devient plus importante en milieu acide

qu’en milieu neutre (voir figures (27) et (29)). Cela est db au caractére fortement polaire du PhDBP

qui extrait mieux le zinc que le TBP qui lui est moins polaire.

D. 1V. Effet de sel

L’effet d’addition de CH;COONa est d’augmenter la force ionique de la solution aqueuse. Pour
des concentrations élevées d’acétate de sodium (> 0.24M) ce dernier joue un effet négatif sur le
rendement d’extraction car le Na entre en compétition avec le zinc lors de ’extraction. Au dessous de
la concentration de 0.24M, le principe de Le chatelier s’applique.

30.00 —
-~ i
25.00 — s .
\\
g
. /A \‘\
/ N
Vi N
® 2000 — AN
g e N
o \\
< 3
E ‘A/ 1Zn (1)) = 0.01 M
2 G - [TBPI=005M N
& 1500 — g : N
A [PhDBP)=0.05M
10.00 —
v
5.00 T l T 1 H | T l T 1
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
[CH_3COON3] (M)

Figure (30) : Effet de I’acétate de sodium sur ’évolution du rendement
d’extraction de Zn(II).

E. EXTRACTION LIQUIDE -LIQUIDE DU ZINC (II) PAR LE D2EHPA

L’objectif de cette partie de notre travail consiste a étudier le pouvoir extractant de D2EHPA
dans Iextraction liquide -liquide du zinc (II) en milieu acétate.

E. L. Effet du rapport volumique (Vaq / Vorg)

Nous avons effectué des tests d’extraction du zinc (II) par le D2EHPA pour différents rapports

volumiques. Les concentrations de la phase aqueuse en zinc et organique en extractant sont prise
égalesa 10* Met 5.10%2M respectivement.
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80.00 —
[Zr(11)]=0.01M, [D2EHPA]=0.05M
T=20C° t= th
60.00 —
- )
& _
5
=
3
£ 40.00 —
&
20.00 — A
i ‘ | ! | ! | ‘ |
1.00 1.50 2.00 2.50 3.00
Rapport volumique Vag/Vorg

Figure (31) : Effet du rapport volumique sur le rendement d’extraction
du Zn(II) par le D2EHPA.

. Selon la figure (31), le rapport volumique qui donne le meilleur rendement est égalal.

E. II. Cinétique d’extraction
Pour déterminer le temps d’agitation, on a effectué la cinétique de transfert du soluté d’une
phase a I’autre jusqu’a atteindre 1’équilibre.
Les concentrations du zinc (I1I) et de D2EHPA sont prises égales & 102 M et 5.102 M. Les

résultats obtenus sont représentés dans la figure (32). 30 minutes d’agitation est pris alors comme

temps suffisant pour atteindre I’équilibre thermodynamique.
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RESULTATS ET DISCUSSION

On observe une élévation du rendement d’extraction (coefficient de distribution) en fonction de
la concentration en extractant, mais & partir de la concentration en D2EHPA égale 4 2.10% M le
rendement ne change pas. Le D2EHPA extrait le zinc (If) avec un bon rendement (70%) par une
simple extraction.

La pente de la droite log E = f (log [D2EHPA]) et voisine de 1(voire figure (34)).

040 —

-+ [2n{11)] =0.01M, r=1, t=30 min
Y= 0.969 X + 1.981, R**2=0.989

Figure (34) : Evolution du coefficient de distribution du zinc 1))
en fonction de la concentration d’extractant.

Au vue de la valeur de pente obtenue, 1’équilibre d’extraction de Zn (II) en milieu acétate par le

D2EHPA dilué dans le chloroforme obéit a I’équilibre suivant :

(ZnCH3CO0)",q + (HR),

((ZnCH3;COO) R.HR) + H"aq 30)
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N
Ro\P/O O\P/OR
R0/\ N oR

0 0

N

RN

9] 0]

N /S

c
.

Schéma -4- : Structure chimique proposée pour le complexe ((ZnCH3COQ)R.HR)

E. 1V. Influence du rapport molaire Q

On travaille dans un intervalle de Q qui varie entre 1 et 20, Vag/ Vorg = 1.

100.00 —

) r=14, t=30 min
60.00
& [D2EHPA}=0.01M

n = [D2EHPA]=0.05M

Rendement (%)

40.00 —

80.00 — e

Figure (35) : Evolution du rendement d’extraction en fonction de Q

La figure ci-dessus, montre que pour une concentration de 0.01 M en D2EHPA le maximum du

rendement est atteint pour une valeur de Q égal & 1 (Ryx=50%). Par contre pour 0.05 M en D2EHPA

le rendement d’extraction augmente avec I’augmentation de Q (Rinax =80%).
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L’évolution du rendement d’extraction en fonction de la concentration du zinc (II) et aussi

représentée dans la figure (36).

100.00 —

- r=1, t =30min

& [D2EHPA] =0.01M

-‘\ ' ~ - [D2EHPA] =0.05M

Figure (36) : Variation du rendement d’extraction en fonction
de la concentration du Zinc (II)

La figure (36) nous montre que le D2EHPA (5.102 M) extrait mieux le zinc a des
concentrations inférieures & 5.10 M. Pour une concentration de 102 M en D2EHPA le maximum du

rendement est atteint 4 102 M en Zn 2*.

E. V. Effet de Pajout d’acide acétique

La solution aqueuse est constituée de Zn(II) de concentration égale a 107 M avec addition de
CH3;COOH a différentes concentrations (0.05, 0.1, 0.2 et 0.5 M).

Les concentrations en extractant sont prises de 10° M jusqu’a 5.10% M. Les Résultats

sont représentés dans les figures (37 et 38).
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60.00 —

Rendement (%)
]
8
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[CHICOOH] M , [Zn(11)]=0.01M
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Figure (37) : Effet de I’acide acétique sur le rendement d’extraction
du Zn(Il) par le D2ZEHPA

Au vue de la figure (37) le rendement d’extraction diminue avec l’augmentation de la
concentration en acide acétique. Pour confirmer les résultats obtenus, on trace la courbe qui représente

log E en fonction de la concentration en acide acétique (figure (38)).

[D2EHPAT M Pente

© 000t M
0.005 M
001 M

-3.24

-2.50
-2.14

1.00 —

0.02 M -0.78

0.0% ™M -0.23

Figure (38) : Effet de I’acide acétique sur I’extraction de Zn(II) par le D2ZEHPA
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Les résultats du log E en fonction de log (concentration d’extractant) et log E en fonction du

pH d’équilibre de 1a phase aqueuse sont reportés respectivement sur les figures (39 et 40).

0.00 —

<
[CH3COOH] (M) perce /
B A
O 005 197 < //
A 01 119 o >
<0.40 — 02 1% ;‘
05 209 ‘
0.80 —
w
(o]
2 7
-1.20 —
-1.60 — ,
a
20 | | ' | ' | |
-3.20 -2.80 -2.40 -2.00 ~1.60

log [D2EHPA]

Figure (39) : Effet de I’acide acétique sur le coefficient de distribution du Zn(1)
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e o 0.00SM 0.90
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! [ ' ] ! ] ' |
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Figure (40) : Evolution du coefficient de distribution du Zn(Il)

en fonction du pH d’équilibre
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Rendement (%)
8
8

! |

20.00 — < - [CH3COOH|=0.05M
Y miliey neutre
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i
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Figure (41) : Evolution du rendement d’extraction du Zn(1T) en fonction de la concentration en
D2EHPA dans deux milieux acide et neutre

Au vu de la figure (41), on remarque que le milieu faiblement acide (avec la présence de

CH3COOH) influe d’une maniére importante sur le rendement d’extraction.

Les équilibres d’extraction de Zn (IT) par le D2EHPA dans le chloroforme en présence de
Pacide acétique peuvent étre comme suits :

e Pour [CH;COOH] = 0.1 et 0.2 M

—

(Zn CH;CO0)",, + (HR),

(Zn CH;COO)R. HR) + HY,,  (31)

e Pour [CH;COOH]=0.5M

Zn* + 2(HR), ZoR,. 2HR + 2H",, (32)
Le dernier équilibre est prouvé par le travail de RAJEEV K et ces collaborateurs [70], qui ont

trouvé le méme complexe « ZnR, .2HR » dans le cas de Pextraction de Zn (II) par le D2EHPA et le
PC-88A en milieu perchlorate,
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RO\P/O ----- H——0_ P/OR
RO” \o /o/ N\ oRr
/Zn\

RO /o o\ _OR
P /P\

RO/ AN T O/ OR

Schéma -5- : Structure chimique proposée pour le complexe (ZnR,.2HR)

E.VI. Effet de Pajout d’un sel

Dans le but de vérifier I’influence de I’ion commun acétate sur le rendement d’extraction, nous
avons ajouté a la phase aqueuse I’acétate de sodium.

La solution aqueuse est constituée de Zn 2* de concentration égale & 102 M avec addition de
CH;COONa a différentes concentrations (0.05, 0.1 et 0.2 M).

Les concentrations en extractant sont prises de 107 M jusqu’a 5.10% M. Les Résultats
sont reportés sur la figure ( 42).

Rendement (%)
]

{CH3COONa] (M)
0
0.05

P S

Figure (42) : Effet de P’acétate de sodium sur I’évolution du rendement
d’extraction du Zn (II)
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[CH3COONa) (M) pente
¢ o 0.97 s
005 152 e
& - 01 152 '

0.2 1.56

log E

-3.20 -2.80 -2.40 -2.00 -1.860 -1.20]
log [D2EHPA]

Figure (43) : Effet de I’acétate de sodium sur le coefficient
de distribution de Zn (II)

2.00 —
1.00 —
w
o ]
2
0.00 —
[CH3COONa) (M)  pente
3 005 194
- & 01 -1.83
-1.67

Figure (44) : Effet de I’acétate de sodium sur ’évolution du coefficient de distribution

de Zn(II) en fonction du pH d’équilibre.

Les courbes de rendement (figure (42)) montrent que P'ajout d’acétate de sodium dans la phase
aqueuse influe d’une maniére importante sur le rendement d’extraction du Zn (II) (de 70% a 98%).

Toutefois, 1’augmentation de la concentration d’acétate de sodium de 0.05 2 0.2 M influe peu sur le
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rendement d’extraction. Donc on peut affirmer que ’extraction du zinc (I) par le D2EHPA dépend de
la force ionique en milieu aqueux jusqu’a saturation.

Au vu de la figure (43), on observe que les pentes des droites dans le cas du milieu d’acétate de
sodium (= 1.5) sont différentes a la pente en milieu neutre (=1).

Pour les courbes log E =f (pHe) (figure (44)), les pentes des droites sont toutes égales.

L’équilibre d’extraction s’écrit sous la forme suivante :

Zn*" + (HR),. HR ZnR,. HR  +2H", (33)

Schéma -5- Structure chimique proposée pour le complexe ( Zn R, HR)

E. VII. Récapitulatif des extractions de Zn (II) dans les différents milieux

Les résultats des rendements d’extraction précédemment obtenus dans les différents milieux
sont représentés dans la figure (45). Pour des concentrations en D2EHPA inférieures a 0.05M et pour
la méme concentration en zinc initiale prise égale a 0.01M, Ieffet de la force ionique favorise de

manicre importante I’extraction du zinc.
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100.00 —
80.00 —
si 60.00 —
—
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20.00 — f , - miliey neutre 59
/ A - [CH3COOH]=0.05M 4.12
- // K - [CH3COONaj=0.1M 7.97

Figure (45) : Evolution du rendement d’extraction de Zn (II) en fonction
de le concentration en D2EHPA dans différents milieux

F. ETUDE DES SYSTEMES MIXTES A EXTRACTION SYNERGETIQUE

Dans certaines conditions bien définies, la combinaison de deux extractants peut conduire a une

extraction de certains métaux plus forte que celle escomptée par I’action séparée.

Les seuls systémes d’intérét pratique combinent ’action d’un échangeur de cations (acide
dialkylphosphorique) et d’un agent solvatant (phosphate neutre).

Dans ce qui suit nous proposons d’étudier I’évolution des rendements d’extraction du zinc (II)

par le D2EHPA en fonction de I’addition d’un solvatant (PhDBP ou TBP) pour étudier I’effet combiné
des deux couples d’extractants.

F. 1. EXTRACTION DU ZINC (II) PAR LE MELANGE « D2EHPA - PhDBP »
F.1I.1 Milieu neutre

La concentration en D2EHPA varie de 10 M a 5.10% M, tandis que celle du PhDBP reste

constante lors de chaque expérience.

La concentration en Zn (I1) est égale 4 107 M, r = Vaq/ Vorg = 1 et t = 30 minutes.
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80.00 —

Rendement (%)

[Zn(11)]=0.01 M
[PhDBR] (M)

¢ - oo
L0t
0.02

*

Figure (46) : Evolution du rendement d’extraction du Zn(II) par le mélange
' en fonction de la concentration en D2EHPA

On obtient ainsi le graphe (figure (46)) qui représente des courbes, 1’une exprimant I’évolution

du rendement par le D2EHPA seul et les autres par des mélanges « D2EHPA + PhDBP ».

L’addition du PhDBP a différentes concentrations augmente peu le rendement d’extraction du zinc (II)

par le D2EHPA.

Sur la figure (47) nous présentons les variations de log E en fonction de log [D2EHPA], on

observe que les droites se superposent presque et ont des pentes proche de 1.

0.80 —

0.40 —

[PhOBP] (M) Pente
¢ o1 0.83

0.01 0.82 *
* 0 0.80 e

Figure (47) : Evolution des coefficients de distribution d’extraction du Zn (I) par le mélange
en fonction de la concentration en D2EHPA
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3.00 —

% Phase aqueuse: {Zn (II)] = 0.01 M

[PhDBP] (M)
€ 0001

0.01

x - 002

Figure (48) : Evolution du coefficient de distribution en fonction
du pH d’équilibre de la phase aqueuse

La figure (48) montre que le coefficient de distribution du métal augmente avec la diminution
du pH, c'est-a-dire que le transfert de I’ion metallique de la phase aqueuse vers la phase organique
augmente. Ce résultat prouve que ’extraction de zinc (II) se fait par échange de protons avec la phase

aqueuse, ’effet d’addition de I’extractant solvatant n’aide pas a |’affaiblissement de la liaison O-H du
D2EHPA dans la phase organique.

Selon Marcus [71], la synergie pour une combinaison de deux extractants HL et S pourrait étre
exprimé par la relation suivante :

R @iL.s) =Ry + Rg+ AR (34)
Ou:

R L. 5y est le rendement d’extraction pour le mélange,
Ry et Rs sont les rendements d’extraction pour les deux extractants pris séparément dans les mémes
conditions expérimentales.

Pour notre systéme (D2EHPA — PhDBP) L’expression de AR % est :

AR %=R % (D2EHPA + PhDBP) - R% (D2EHPA) - R% (PhDBP) (35)
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AR % : valeur de I’effet de synergie s’il est positif, ou d’antagonisme s’il est négatif,

Les résultats regroupés dans le tableau ci-dessous nous montrent la présence d’un effet
antagonisme (AR % < 0) prépondérant.

Tableau 3 : Récapitulatif des résultats du rendement d’extraction du zinc D
par le mélange ( D2EHPA-PhDBP) en milieu neutre

[Zn (I1) | =10° M
[PhDBP}(M) 10° 10° 2.10™

R, (%) 2.97 6.93 10.90
[D2EHPA] | 107 [5.10°] 107 [2107 | 107 |5.16° | 107 [ 2107 | 10° [5.16° 10°% | 2.10°

(M)
Rz (%) 9.90 140.59|50.49|67.33| 9.90 |40.59]50.4967.33] 9.90 |40.59|50.49 67.33

Ri2 (%) |12.87|40.59(53.47(63.37|15.84 [42.57(54.46 [ 69.31 | 19.80 49.50|55.45|73.27
AR (%) 0 1-2.97(0.01|-6.93-0.99 |-8.91|-7.92|-4.95|-1.00|-1.99 | -5.94 | -4.96

F.1.2 Milieu acide
Dans les mémes conditions opératoires que précédemment décrites, on ajoute a la phase
aqueuse 5.107 M d’acide acétique. On obtient les résultats suivants, représentés dans les graphes

(figures 49,50 et 51). Les résultats des calculs du rendement sont regroupés dans le tableau 4.

80.00 — (Phase Aqueues: [ZNI1)J=0.01 M + 0.05 M d'acide aoe’tique)

60.00 —

40.00 —

Rendement (%)

1

[PhDBP} (M)

2000 — [ 7 O - saNs DB
0.001 M

K 001 M

0.00 T T I

[D2EHPA] (M)

Figure (49) : Evolution du rendement d’extraction du Zn(II) par le mélange
en fonction de la concentration en D2EHPA
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Au vu des courbes de la figure (49), on observe que pour des concentrations en D2EHPA
inférieures & 102 M une amélioration des rendements d’extraction par rapport A ceux obtenus en
utilisant le D2EHPA seul est appréciable. Par contre pour des concentrations supérieures 4 10 "2 M les

différences de rendements sont moins importantes.

Les pentes des droites (figure (50)) sont presque identiques, de pentes proche de 1.

0.50 —

0.00 —

-0.50 —

logE

{PhDBP) (M)

© - o001 090
Y

-1.00 —

Figure (50) : Evolution des coefficients de distribution d’extraction du Zn (II)
par le mélange en fonction de la concentration en D2EHPA

400 = Phase aqueuse: [Zn{11)}=0.01 M + 0,05 M de CH3COOH

[ PhDEP) (M)
Q - 0.00tM

0.01M
A 002M

3.00 —

Figure (51) : Evolution du coefficient de distribution en fonction
du pH d’¢quilibre de la phase aqueuse
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Tableau 4: Récapitulatif des résultats du rendement d’extraction du zinc (II)
par le mélange ( D2EHPA + PhDBP) en milieu acide

[Zn (1) | =107 M

[PhDBP)(M) 107 10° 2.10*
R1(%) 1.98 6.93 20.79
[D2EHPA] | 10° | 5.10° | 107 [2.107| 10° [5.10° | 107 [2.107| 107 [5.10°] 107 | 2107
R%;,) 2.97 | 21.78 37.62 |48.51| 2.97 | 21.78 [37.62[48.51 | 2.97 |21.78| 37.62 | 48.51
Ri2(%) | 5.94 | 22.77 |39.50 [44.55] 9.90 | 32.67 | 44.55|48.51| 12.87 |40.59 | 46.53 | 50.50
AR (%) | 0.99 | -0.99 (-0.10 |-594| 0 [ 396 | 0 |-6.93[-10.89|-1.98 |-11.88 | -18.80

Suivant le tableau 4, on remarque une diminution des rendements d’extractions par le mélange

dans le milieu acide par rapport & ceux trouvés dans le milieu neutre. On observe un effet de
synergisme important pour [PhDBP] = 5.102 M et [D2EHPA] =102 M ; correspondant & AR (%) =

3.96. Ce sont les conditions idéales pour extraire le zinc par le mélange synergique.

F.I.3 Milieu d’acétate de sodium

Dans Jes mémes conditions que précédemment décrites, on ajoute a la phase aqueuse de

’acétate de sodium 4 0.1 M

La variation du rendement en fonction de la concentration en D2EHPA est montrée sur la

figure (52) ainsi que le tableau 5.

100.00

Rendement (%)
g
]

Phase aqueuse: [Zn(11)]=0.01 M + 0.1 M de CH3COONa

1PhD8P] (M)
© - conM
00t M
002 M

T | T I T

[D2EHPA] (M

Figure (52) : Evolution du rendement d’extraction du Zn(1I) par le mélange

en fonction de la concentration en D2EHPA
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On remarque une amélioration des rendements d’extraction par rapport & ceux obtenus en
utilisant le D2EHPA seul. Mais a partir d’une concentration de 2.10% M en D2EHPA dans le mélange,

on n’observe plus d’amélioration.

Les pentes des droites log E = f (log [D2EHPA]) figure (53) est identique dans tous les cas (=3/2).

2,00 — .
Phase aqueuse: [Zn(11)]=0.01 M + 0.1M de CH3COONa /

[PhDBF] (M) Pene
© - oooLM 146

0oL M 144
& omm 14

Figure (53) : Evolution des coefficients de distribution d’extraction du Zn an
par le mélange en fonction de la concentration en D2EHPA

50.00 —

-1 ' Phase aqueuse: [Zn(I1)}=0.01M+0.1M de CH3COONa|

{PDBP] (M)
O o0t
001

W 002

Figure (54) : Evolution du coefficient de distribution en fonction
du pH d’équilibre de la phase aqueuse.
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Au vu des résultats obtenus, on peut conclure que I’extractant solvatant réagit avec le D2EHPA
dans le cas ol AR est positif avec formation des liaisons intermoléculaires de type RH...0=P- [72],

selon I’équilibre suivant :

PhDBP (o) + HR (o)

PhDBP...HR (o) (36)

Tableau 5 : Récapitulatif des résultats du rendement d’extraction du zinc an
par le mélange ( D2EHPA + PhDBP) en milieu acétate

[Zn (IT) ] =102 M
[PhDBP)(M) 10 107 2.107
R, (%) 1.96 2.94 6.86

[D2EHPA] | 10° |5.10° [ 107 [2.107 | 107 [ 5.10° | 107 [2.107 | 10° [5.10°| 107 [2.167
M

R; (%) 14.85 | 52.48 | 84.16 | 95.05 | 14.85 | 52.48 | 84.16 | 95.05 | 14.85|52.48 | 84.16 | 95.05
Ruz (%) |16.83 | 66.37 | 79.21 | 95.05 | 26.73 | 70.30 | 85.15 | 96.04 | 35.64 | 75.25 | 92.08 | 98.02
AR (%) 0.02 111.93|-6.91 | -1.96 | 8.94 |14.88|-1.95 | -1.98 [13.93[15.91] 1.06 |-3.89

Le tableau ci-dessus nous montre que I’addition du PhDBP dans le domaine des concentrations
qui varient entre 10° M et 20.10° M, favorise I'extraction du Zn (IT) initiale (0.01M) pour les
concentrations de 10~ et 5.10° M en D2EHPA.

F. IIl. EXTRACTION DU ZINC (II) PAR LE MELANGE « D2EHPA + TBP »

De la méme maniére que pour le PhDBP, on fixe la concentration du TBP pour trois

expériences (107, 107 et 2.10 M) et on fait varier la concentration du D2EHPA.

F.I1.1 Milieu neutre
Les résultats d’extraction sont représentés sur les figures (55, 56 et 57).

L’addition du TBP & différentes concentrations (figure (55)) augmente sensiblement le rendement

d’extraction du zinc (II) par le D2EHPA.

Les pentes des droites (figure (56)) sont proche de 1 dans tous les cas.
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Figure (55) : Evolution du rendement d’extraction du Zn(II) par le mélange
en fonction de la concentration en D2EHPA
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Figure (56) : Evolution des coefficients de distribution d’extraction du Zn an
par le mélangeen fonction de la concentration en D2EHPA
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3.00 —

\, Phase aqueuse: [Zn(11)]=0.01 M

[TBP] M
©  0001M
w  001M
A - 002M

200 —

Figure (57) : Evolution du coefficient de distribution en fonction
du pH d’équilibre de la phase aqueuse

Au vu de la variation de E en fonction du pH a I’équilibre, on n’observe pas de points d’inflexion. Ce

qui conduit a conclure qu’il n’y formation que d’un complexe stable.

Tableau 6: Récapitulatif des résultats du rendement d’extraction du zinc (II)
par le mélange ( D2EHPA + TBP) en milieu neutre

[Zn (ID) | =10* M

[TBP](M) 10” 10 2.10™

R; (%) 1 2.97 3.96

[D2EHPA] | 10° |5.10°] 107 [2.107| 107 [5.10°[ 107 [2107 | 107 [ 5.10° | 107 | 2.107
)

Rz (%) |9.90 |40.59|50.49(67.33| 9.90 | 40.59 | 50.49 | 67.33 | 9.90 | 40.59 | 50.49 | 67.33

Rin2(%) [14.00/45.54154.46|70.30 | 15.84 | 47.52 | 55.46 | 72.28 | 16.83 | 48.51 | 56.44 | 73.27

AR (%) |3.10 | 3.95|2.97 | 1.97 | 2.97 | 3.96 | 2.00 | 1.98 | 2.97 | 3.96 | 1.99 | 1.98

Selon le tableau 6 on observe que le TBP & un effet synergique important avec le D2EHPA dans

I’extraction du zinc pour toutes les concentrations 3 étudier.
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F.I1.2 Milieu acide
Les courbes des figures (58) et (60) montrent que P’addition du TBP au D2EHPA passent par un

point d’inflexion contrairement au D2EHPA seul qui n’en présente pas. Ceci montre que 1’addition du

TBP produit au moins deux complexes stables en phase organique.

80.00 —
60.00 —
— o
X
St
€
£ 4000 —
g Phase aqueuse: {Zn(11)]=0.01 M+0.05 M de CH3COOH
5
[+4
1 [TBP} M
©  0omm
20,00 — 0.01 M
- 002M
SANS TBP

Figure (58) : Evolution du rendement d’extraction du Zn (IT) par le mélange
en fonction de la concentration en D2EHPA
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o
-0.50 —
1.00 —
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-3.20 -2.80 -2.90 -2.00 -1.60 -1.20]
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Figure (59) : Evolution des coefficients de distribution d’extraction du Zn an
par le mélangeen fonction de la concentration en D2EHPA
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Figure (60) : Evolution du coefficient de distribution en fonction
du pH d’équilibre de la phase aqueuse

Tableau 7: Récapitulatif des résultats du rendement d’extraction du zinc (II)
par le mélange ( D2EHPA + TBP) en milieu acide

[Zn (I)) ] =10° M

[TBP}(M) 10° 10° 2.10°

R, (%) 1 1.98 2.98

[D2EHPA]| 107 | 5.10° | 107 [2.107] 107 [ 5.10° | 107 | 2.107 | 10° | 5.10° | 102 | 2.10%
™)

R2 (%) |2.97 |21.78 |37.52|48.51|2.97 | 21.78 | 37.52 | 48.51 | 2.97 | 21.78 | 37.52 | 48.51

Riv2(%) | 5.94 |25.74 | 44.5547.52(7.92 | 27.72 | 46.53 | 49.50 | 8.91 | 32.67 | 49.5 | 51.49

AR (%) |1.97|2.96 | 593 |-1.99[2.97| 3.96 | 6.93 | -0.99 | 2.96 | 7.91 | 8.90 0

Un effet de synergie est obtenu pour toutes les concentrations en D2EHPA inférieures a 2. 10
M, cette concentration correspond au vu des courbes de la figure (58) au point d’inflexion, donc au

changement de nature du complexe.
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F.IL3 Milieu d’acétate de sodium

100.00 — . s =~ g
,//V
80.00 — /
J
/
N i
4/

—_ )

60.00 K
éi m L Phase aqueuse: [ZN(I1)]=0.01 M + 0.1 M de CH3COONa
g 4
4 - /
§ [TBPI M
5 40.00 ] &  oomum

0.01M
N A 002N
| SANS TEP
\4
20.00 —
0.0 ' 1 ' 1 ' 1
0.00 0.02 0.04 0.
[D2EHPA] (M

Figure (61) : Evolution du rendement d’extraction du Zn(1I) par le mélange
en fonction de la concentration en D2EHPA.
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Figure (62) : Evolution des coefficients de distribution d’extraction du Zn (II) par le mélange
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fonction de la concentration en D2EHPA
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1 *\ Phase aqueuse: [Zn(II)]=0.01 M+0.1 M CH3COONa

[TeP} (M)

Figure (63) : Evolution du coefficient de distribution en fonction
du pH d’équilibre de la phase aqueuse.

Tableau 8: Récapitulatif des résultats du rendement d’extraction du zinc 1D
par le mélange ( D2EHPA + TBP) en milieu acétate

[Zn (ID] =10* M
[TBP](M) 10° 10 2.10%
R; (%) 1.96 4.90 5.88

[D2EHPA] | 107 |5.10°] 107 [2.107] 107 [5.10°] 107 [2.107] 107 [5.10°] 102
™)

Rz (%) | 14.85 | 52.48 | 84.16 | 95.05 | 14.85 | 52.48 | 84.16 | 95.05 | 14.85 | 52.48 | 84.16 | 95.05

Ri+2(%) |23.76 | 55.46 | 85.15 | 96.04 | 25.74 | 56.44 | 85.15 | 96.04 | 26.73 | 60.40 | 86.14 | 96.04
AR (%) | 6.95 | 1.02 | -0.97 | -0.97 | 5.99 | -0.94 | -3.91 [-391| 6 | 2.04 |-3.90

2.107

-4.89

L’effet de synergie est obtenu pour les concentrations en D2EHPA de 102 M et 5.10°M, sauf
pour le cas ou les concentrations sont prises égales & [D2EHPA}=5.10> M et [TBP]=102M.
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F.IIL ETUDE COMPARATIVE ENTRE LES DEUX COUPLES D’ EXTRACTANTS

Tableau 9 : Récapitulatif des résultats du rendement d’extraction du zinc (II) dans les différents
milieux par les deux couples d’extractants

[Zn (1) ] =102 M

[PhDBP)(M)
ou 10° 10° 2.102
[TBP] (M)
[D2EHPA] | 107 [5.10° [ 107 [2.107 | 107 [5.107] 102 [2.107] 107 [5.107] 102 [2.007
)
Milieu neutre ( pH; =5.95)
AR, (%) 0 -297 | 0.01 | -6.93 | -0.99 | -8.91 | -7.92 | -4.95 -1.00 | -1.99 | -5.94 | -4.96

AR; (%) 3.10 | 3.95 | 297 | 1.97 | 2.97 | 396 | 2.00 | 1.98 | 2.97 | 3.96 | 1.99 1.98

Milieu acide ( pH; =4.05)

AR; (%) 0.99 | -0.99 | -0.10 | -5.94 0 3.96 0 -6.93 |-10.89| -1.98 |-11.88 |-18.80

AR; (%) 1.97 | 2.96 | 593 | -1.99 | 2.97 | 3.96 | 6.93 | -0.99 | 2.96 | 7.91 | 8.90

Milieu acétate ( pH; = 8.00)

AR, (%) 0.02 | 11.93 | -6.91 | -1.96 | 8.94 | 14.88 | -1.95 | -1.98 | 13.93 | 15.901 | 1.06 -3.89

AR; (%) 6.95 | 1.02 | -097 | -0.97 | 599 | -0.94 | -3.91 | -3.91 6 2.04 | -3.90 | -4.89

ol, AR} : « D2EHPA — PhDBP » et AR;: « D2EHPA -~ TBP »

En milieu neutre de la phase aqueuse, en comparant les effets du PhDBP et du TBP sur le
D2EHPA, on a obtenu un effet synergique total pour le couple « D2EHPA TBP » tandls que pour le
couple « D2EHPA — PhDBP » on obverse un effet antagoniste. Toutefoxs les rendements d’extractlon

par le couple « « D2EHPA — TBP » reste inférieur par rapport a ceux obtenus parle couple « DZEHPA
—PhDBP ».

s ‘\
L2t Y »
Yo

En milieu acide deux effets synergiques communs sont obtenus pour [D2EHPA] =[TBP]=
[PhDBP] = 10" M et [TBP}= [PhDBP] = 107 M, [D2EHPA] = 5. 10° M. Loeffet synergxque reste plus
important pour le couple « D2EHPA — TBP » par rapport au couple « D2EHPA — PhDBP ».

En milieu acétate par contre Peffet synergique est plus important avec le couple d’extractants
« D2EHPA — PhDBP » que le couple « D2EHPA — TBP ».

On remarque que I'effet du pH du milieu aqueux est déterminant sur ’augmentation du
rendement et sur effet synergique. Plus le milieu aqueux est moins acide et plus le rendement ainsi
que Peffet synergique sont meilleurs.

Les meilleures conditions d’extractions obtenues au cours de notre étude sont

[Zn (I1) ]i =102 M, [D2EHPA]= 5.10° et [PhDBP]= 2.10% M.
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CONCLUSION GENERALE

Au terme de notre étude, les diverses observations tout au long des expériences effectuées

nous ont permis de mettre en valeur les principales conclusions qui sont les suivantes

Concernant la synthése et la caractérisation du PhDBP, on retient que le phényl dibutyl

phosphate « PhDBP » procéde par substitution nucléophile entre le dichlorophényl phosphate et le
1- butanol en présence de pyridine pour fixer HCI qui se dégage. Les principales caractérisations
attribuent un pic 4 18.38 ppm (RMN *'P) qui est celui du phosphore de notre ester, par FTIR la
présence des bandes caractéristiques: P-O-C (1028 cm™), P-CgHs (1150 cm™) et P=0 (1250 cm™) ;
et par UV- Visible I’existence de deux pics ’un & 222 nm (forte absorbance) attribué a la transition
électronique TT->IT* du noyau benzénique et I’autre 3 210 nm (faible absorbance) attribué a la
transition électronique I1->IT* de P=0.

En ce qui concerne I’ extraction liquide - liquide de Zn (II), une étude systématique a été
menée sur le TBP, le PhDBP, le D2EHPA ainsi que sur les mélanges « TBP+ D2EHPA » et
« PhADBP+ D2EHPA ». L’étude cinétique nous a permis de déterminer les temps d’équilibre pour le
TBP qui est de 40 minutes, le PhADBP ainsi que le D2EHPA et les mélanges qui est de 30 minutes;
avec un rapport
Vaq/ Vorg pris égal 4 un.

Le PhDBP extrait mieux que le TBP, cela s’explique par les valeurs de la tension de surface
et de la polarisabilit¢ du PhDBP qui sont supérieures a celles du TBP.

Pour que I’extraction de Zn (II) soit maximale, il faut que la concentration initiale en zinc ne
dépasse pas 5.10° M avec le PhDBP 2 5.102 M et 10 M pour le TBP 4 5. 102 M.

Les mécanismes d’extraction du zinc (II) en milieu neutre par le PhDBP puis par le TBP
donnent les mémes types de complexes : (Zn(CH;COO0),); .PhDBP.2 H,0 et (Zn(CH;COO),),
.TBP.2 H,0.

L’addition d’acide acétique a la phase aqueuse aux faibles concentrations (<0.05M) favorise
le rendement d’extraction du zinc (II) par rapport au milieu neutre. Les droites de log E en fonction
de log [CH3COOH] confirment que P’acide acétique & des concentrations élevées entre en
compétition avec I’acétate de zinc extrait par le PhDBP.

L’ajout d’ion commun favorise I’augmentation du rendement, qui est di & augmentation de
la force ionique de la solution aqueuse. Avec le TBP, I'acétate de sodium & la concentration

supérieure & 0. 24 M entre en compétition avec I’acétate de zinc.
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L’extraction du zinc (II) par le D2EHPA 2 0.05 M en milieu neutre montre que le rendement
d’extraction augmente avec I’augmentation de Q. Le rendement maximum est atteint ( 80%) a des

concentrations en zinc inférieures 4 5.10° M. Le complexe formé dans la phase organique lors de
Pextraction est de formule (ZnCH;COO) R.HR.

L’ajout de CH3;COOH influe d’une maniére importante sur le rendement d’extraction qui
diminue avec ’augmentation de la concentration en acide acétique.

Pour [CH3COOH] = 0.1 et 0.5 M, les complexes formés sont respectivement Zn CH;COO)R.
HR et ZnR,. 2HR

L’augmentation de la force ionique par addition de CH;COONa 3 la solution aqueuse favorise

de maniére importante I’extraction du zinc (R =98 %). Pour [CH3COONa] = 0.05, 0.1 et 0.2 M, Ie

complexe formé est sous la forme ZnR,. HR.

L’étude de I'extraction du zinc (II) par les deux couples « D2EHPA-PhDBP » et « D2EHPA-
TBP » nous ont permis de retenir:
¢ L’extractant solvatant (PhDBP ou TBP) réagit avec le D2EHPA dans le cas o on obtient un
effet synergique avec formation des liaisons intermoléculaires de type RH...O=P-
¢ En milieu neutre, Peffet synergique est obtenu pour le couple « D2EHPA-TBP » par contre
pour le couple « D2EHPA-PhDBP », ¢’est I’effet antagoniste qui prédomine.
¢ En milieu acide, deux effets synergiques communs sont obtenus pour [D2EHPA}=[TBP]=
[PhDBP] = 10” M et [TBP] = [PhDBP] = 102 M, [D2EHPA] = 5. 10 M. L’effet synergique reste
plus important pour le couple « D2EHPA — TBP » par rapport au couple «D2EHPA~ PhDBP». Lors
de cette extraction, 1’évolution du rendement en fonction de la concentration en extractant ou le
coefficient de distribution en fonction de pH d’équilibre, montre la formation de plus d’un
complexe.
¢ Enmilieu acétate, I’effet synergique est plus important avec le couple d’extractants « D2EHPA

— PhDBP » qu’avec le couple « D2EHPA — TBP ».
¢ Le pH a un effet déterminant sur I’augmentation du rendement et sur ’effet synergique. Plus le
- milieu aqueux est moins acide et plus le rendement ainsi que P’effet synergique sont meilleurs.

¢ Au cours de cette étude, Les meilleures conditions d’extractions obtenues sont :

[Zn (1) };=10"? M, [D2EHPA]= 5.10° et [PhDBP}=2.102 M.
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