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Résumeé

Opération fondamentale en génie chimique, I'extraction liquide-liquide est avjourd’hui le procédé majeur de
séparation le plus utilisé dans le domaine industriel. Ce procédé consiste en un transfert de matiére entre deux
phases liquides non ou partiellement miscibles. Nous avons réalisé dans ce travail I'extraction liquide-liquide
des sels alcalins (KPic, NaPic, KSCN et NaSCN) par le DC18C6 et le B15C5 dans trois types de solvants chlorés : le
dichlorométhane, le chloroforme et le tétrachlorométhane. Les résultats obtenus sont en faveur du
dichlorométhane, le solvant le plus polaire avec un pourcentage d’extraction de 90 % pour les picrates alcalins.
L’ajout dans les phases aqueuses de KCl et de NaCl comme sel de fond accroit le pourcentage d’extraction pour
NaPic et KPic a 99 % dans le dichlorométhane et le chloroforme. Gréce @ la complémentarité entre la cavité de
I'éther-couronne et le diamétre du cation métallique, le DC18C6 extrait préférentiellement le Potassium et le BI5C5
le Sodium. Quel que soit la concentration en sel alcalin dans la phase aqueuse, la concentration du sel extrait dans la
phase organique ne dépasse guére celle de I'extractant. Les complexes svivants sont formés dans la phase
organique : (1-1-1) (K*, SCN-,DC18C6) / (1-1-1) (K*,Pic,DC18C6); (1-1-1) (Na*,SCN-DC18C6) / (1-1-1) (Na™*,Pic
,DC18C6) ;(1-1-2) (K*,SCN-,2B15C5)/ (1-1-2) (K*,Pic;, 2B15C5) ; (1-1-1) (Na*,SCN-B15C5) / (1-1-1) (Nat, Pic,B15C5).

Mots-clés : extraction liguide-liguide, miscibles, polaire, métaux alcalins, stechiométrie.

Abstract
Liquid-liquid extraction of thiocyanates and picrates alkaline salts by DC18C6 and B15C5

basic processus in chemical engineering, liquid-liquid extraction is nowadays the major process of
separation, the most used in industrial sector. The process is based on transferring matter between two
liquid phases partially miscible or not. We have realized in this work liquid-liquid extraction of alkaline salts
(KPic, NaPic, KSCN, and NaSCN) by DC18C6 and B15C5 in three types of chlorinated solvents :
dichloromethane, chloroform and carbon tetrachloride. The obtained results are in favor of dichloromethane
which is the most polarizing solvent with 90 % extraction percentage for alkaline picrates. The addition in
the aqueous phases of KCl and NaCl as dissolved ionic salt increases the extraction percentage for NaPic and
KPic to 99 % in dichloromethane and chloroform. Due to the complementarity between the cavity of crown
ether and the diameter of the cation, DC18C6 preferably extracts Potassium and B15C5 the Sodium.
Whatever the concentration of the alkaline salt within the aqueous phases, salt concentration extracted from
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organic phases will never exceed the extractant concentration. The following complexes were formed within the
organic phases : (1-1-1) (K*, SCN-, DC18C6) / (1-1-1)(K*,Pic,DC18C6) ; (1-1-1) (Na+,SCN-,DC18C6) / (1-1-1) (Nat Pic:
,DC18C6); (1-1-2) (K*,SCN-,2B15C5) / (1-1-2) (K* Pic, 2B15C5) ; (1-1-1) (Na+,SCN-,B15C5) / (1-1-1)(Na, Pic,B15C5).

Keywords : /iguid-liguid extraction, miscible, polar, alkaline metal, stoichiometry.

1. Introduction

L’hydrométallurgie qui est une succession d’opérations physico-chimiques et chimiques caractérisées par la
mise en solution du minéral et I'élaboration du métal a partir de la solution, repose sur une technique tres
sélective qu’est I'extraction liquide-liquide. L’extraction liquide-liquide ou extraction par solvant est un procédé
qui consiste d réaliser un transfert de soluté entre deux liquides non miscibles : I'un étant une solution aqueuse
électrolytique chargée en cations métalliques et I'autre une solution organique (solvant) composée d’un diluant
non miscible a I'eau contenant en général un ou plusieurs extractants [1 - 6]. Ces extractants comme les éthers-
couronnes sont des polyéthers macrocycliques caractérisés par la présence d'une cavité centrale hydrophile
portant des hétéroatomes électronégatifs liants tels que I'oxygéne, le soufre, 'azote et entourée d’'une chaine
de groupement alkyle hydrophobe. Ces molécules jouissent d’une attention trés particuliére du fait de leur
capacité a former des complexes stables avec des cations métalliques. Cette stabilité permet d’étudier la formation
de certains complexes des métaux alcalins [7 - 11]. Le Dicyclohexyl-18-Couronne-6 (DC18C6) et le Benzo-15-
Couronne-5 (B15C5) sont des composés macrocycliques classés parmi les extractants solvatants et possédants des
groupements donneurs qui sont les atomes d’oxygéne. Ces extractants peuvent se substituer aux molécules
d’hydratation du cation métallique et solvater @ son tour le métal [2]. L'espéce extraite est sous forme d’une paire
d’ions solvatés. Dans ce travail nous nous sommes intéressés a I'extraction liquide-liquide des thiocyanates et
picrates d’alcalins (le Sodium et le Potassium) par le DC18C6 et le B15C5, qui sont des extractants trés sélectifs dans
les solvants chlorés (CHaCly, CHCI3, CCla). 1l s’agit d’étudier I'effet du sel de fond, la steechiométrie du complexe
Métal / Ligand, I'effet de I'anion minéral, I'effet du substituant, ainsi que I'effet de la polarité du solvant.

2. Matériel et méthodes

2-1. Les sels minéraux et les produits organiques

Les produits chimiques utilisés ainsi que quelques-unes de leurs propriétés physico-chimiques sont répertoriés
dans le Tableav 1. Le picrate de Sodium et de Potassium sont synthétisés conformément selon le protocole décrit
dans [12]. Les Chlorures de Potassium et de Sodium sont utilisés comme sel de fond. L’acide nitrique et le chlorure
de fer hexahydraté ont été utilisés pour la préparation de la solution colorimétrique.

Tableau 1 : Liste des produits chimigues vtilisés

Produits Etat Masse molaire (g / mol) Pureté(%)
KSCN (guanghva chem) Cristaux 97,18 98.5 %
KOH Cristaux 56,10 99 %
NaOH Cristaux 40 99 %
NaSCN (guanghua chem) Cristaux 81,07 98,5 %
KCl (Prolabo). Cristaux 74,55 99 %
NaCl (Kermel). Cristaux 58,44 99 %
FeCl;,6H,0 (guanghva chem) Cristaux 270,29 99 %
HNO, (FisherChemical) Solution 63,01 52,5 %
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2-1-1. Solvants

Le dichlorométhane, le chloroforme et le tétrachlorométhane sont utilisés comme diluant dans I'extraction.
Les propriétés physico-chimiques de ces solvants sont listées dans le Tableav 2. Lors de
I'expérimentation, les solvants ont été préalablement lavés pendant environ une heure avec de I'eau
distillée afin de solubiliser les agents stabilisants comme I'éthanol, qui est soluble dans 'eau.

Tableau 2 : Propriétés physico-chimiques des solvants utilisés

Solvants CH.Cl, CHCl, ccl,
Densité (g / cm?) 1,325 1,492 1,594
Viscosité (cP) 0,413 0,57 -
Solubilité dans 'eau & 20°C 1,30 0,815 0,08
Constante diélectrique 8,93 4,81 2,24
Moment dipolaire (D) 1,55 1,15 0
Point d’ébullition 40 60,5-61,5 76,8
Poids moléculaire 84,93 119,38 153.82

2-1-2. Extractants

Le Dicyclohexyl-18-Couronne-6 (DC18C6) et le Benzo-15-Couronne-5 (B15C5) (Figures 1 et 2) sont des
extractants solvatants ou neutres. Le DC18C6 de masse molaire 372, 51 g.mol”, de pureté supérieure a 97%
est un mélange d’isomeéres (cis-syn-cis et cis-anti-cis) est fourni par Fluka ; le B15C5 de masse molaire

268,31 g.mol”, de pureté supérieure d 98% est fourni par Aldrich.
(\C'

Figure 1 : Structure dv DC18C6 Figure 2 : Structure dv 81505

2-2. Extraction

Les opérations d’extraction liquide-liquide ont été faites dans une ampoule a décanter de 100 mL a la
température ambiante. Ainsi, 20 mL de la solution du sel alcalin & diverses concentrations (10° M, 2,5 10° M,
510°M,107M, 5107 M, 10" M, 0,15 M, 0,2 M) et 20 mL de la solution de DC18C6 ou B15C5 & 10° M ont été mis
en contact, sous agitation manuelle pendant 30 minutes temps jugé nécessaire pour la réalisation de I'équilibre
d’extraction. L’agitation a pour but d’augmenter la surface de contact ainsi qu’une diffusion efficace du soluté entre
les deux phases. Cette étape constitue I'extraction. Aprés agitation et 5 minutes de repos, 15 mL de la phase
organique chargée en sel et 15 mL d’eau distillée ont également été mis en contact. Cette étape constitue la
désextraction. Enfin 5 mL de la phase aqueuse a été prélevé dans une fiole de 50 mL et jougée avec la solution
colorimétrique. Dans les conditions hydrodynamiques de ce travail, 'vtilisation du KCl et NaCl comme sels de fonds
est due d l'inexistence de leur extraction par le DC18C6 et le B15C5. Ces sels permettent de maintenir constante la
force ionique du systeme. Les ions thiocyanates et picrates étudiés sont analysés par un spectrophotométre UV-
Visible (CECIL série 2011) aux longueurs d’ondes respectives 456 cm! et 355 cm-'.
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3. Résultats et discussion
3-1. Extraction avec le tétrachlorométhane
3-1-1. Effet de la variation de la concentration dv sel dans la phase aqueuse

Les agents extractants (DC18C6 et le B15C5) sont préparés @ une concentration de 10° M dans la
tétrachlorométhane. Les solutions en sels alcalins (KSCN, NaSCN, KPic et NaPic) sont préparées a différentes
concentrations (10° M, 2,5 10° M, 5 10° M, 102 M, 5107 M, 10" M, 0,15 M, 0,2 M) et sans sel de fond. Les
(Figures 3 ef 4)illustrent respectivement |'évolution de la concentration des sels thiocyanatés et des sels
picratés en faisant variés la concentration de ces derniers.
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Figure 3 : £volution de la concentration des Thiocyanates alcalins dans la phase organigue en fonction de
la variation de la concentration initiale de KSCN et NaSCN
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Figure 4 : Fvolution de la concentration des Picrates alcalins dans la phase organique en fonction de la
variation de la concentration initiale de MPic

3-1-2. Effet de la variation de la concentration dv sel de fond

Les agents extractants (DC18C6 et le B15C5) sont préparés a lu méme concentration de 10° M dans la
tétrachlorométhane. Les solutions en sels alcalins (KSCN, NaSCN, KPic et NaPic) sont préparées a une
concentration de 10° M en faisant varier la concentration en sel de fond (0,5M, 1M, 2M et 3M). Les
(Figures 5 et 6)illustrent respectivement I'évolution de la concentration des sels thiocyanatés et des sels
picratés en fonction de la concentration en sel de fond.
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Figure 5 : £volution de la concentration des Thiocyanates alcalins dans la phase organique en fonction de
la variation de la concentration en sel de fond
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Figure 6 : £volution de la concentration des Picrates alcalins dans la phase organique en fonction de la
varfation de la concentration en sel de fond

3-1-3. Effet de la dilution de la solution de MSCN et MPic

Les agents extractants (DC18C6 et le B15C5) sont toujours @ la m&me concentration de 10° M dans la
tétrachlorométhane. Les solutions en sels alcalins (KSCN, NaSCN, KPic et NaPic) sont préparées a des
concentrations variables (2.10° M, 10° M, 5.10* M 2,5 10* M). La concentration en sel de fond est maintenue d
IM. Les (Figures 7 et 8)illustrent respectivement I'évolution de la concentration sels thiocyanatés et des

sels picratés par dilution avec une solution de MCl a 2M.
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Figure 7 : £volution de a concentration des Thiocyanates alcalins dans la phase organique par dilution
avec une solvtion de MCI a ZM
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Figure 8 : £volution de /a concentration des Picrates alcalins dans la phase organique par dilution avec une

solution de MCl 6 2ZM

3-2. Extraction avec le chloroforme

3-2-1. Effet de la variation de la concentration dv sel dans la phase aqueuse

Le
ch
0

s agents extractants (DC18C6 et le B15C5) sont préparés & une concentration de 10° M dans le
loroforme. Les solutions en sels alcalins (KSCN, NaSCN, KPic et NaPic) sont préparées a différentes
ncentrations (10°M, 2,5 10° M, 5 10° M, 107 M, 5102 M, 10" M, 0,15 M, 0,2 M) et sans sel de fond. Les

(Figures 9 et 10)illustrent respectivement I'évolution de la concentration des sels thiocyanatés et des

sels picratés en faisant variés la concentration de ces derniers.
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Figure 9 : £volution de la concentration des Thiocyanates alcalins dans la phase organique en fonction de
la variation de la concentration initiale de MSCN
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Figure 10 : £volution de la concentration des Picrates alcalins dans la phase organigue en fonction de /o
variation de la concentration initiale de MPic
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3-2-2. Effet de la variation de la concentration duv sel de fond

Les agents extractants (DC18C6 et le B15C5) sont préparés & la m&me concentration de 10° M dans le
chloroforme. Les solutions en sels alcalins (KSCN, NaSCN, KPic et NaPic) sont préparées a une concentration
de 10° M en faisant varier la concentration en sel de fond (0,5M, 1M, 2M et 3M). Les (Figures 11 et 12)
illustrent respectivement I'évolution de la concentration des sels thiocyanatés et des sels picratés en

fonction de la concentration en sel de fond.
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Figure 11 : £volution de a concentration des Thiocyanates alcalins dans la phase organique en fonction de
la variation de la concentration en sel de fond
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Figure 12 : £volution de la concentration des Picrates alcalins dans la phase organique en fonction de /o
varfation de la concentration en sel de fond

3-2-3. Effet de la dilution de la solution de MSCN et MPic

Les agents extractants (DC18C6 et le B15C5) sont toujours @ la méme concentration de 10° M dans le
chloroforme. Les solutions en sels alcalins (KSCN, NaSCN, KPic et NaPic) sont préparées a des concentrations
variables (2.10° M, 10° M, 5.10* M 2,5 10" M). La concentration en sel de fond est maintenve & 2M. Les
(Figures 13 et 14)illustrent respectivement I'évolution de la concentration sels thiocyanatés et des sels
picratés par dilution avec une solution de MCl a 2M.
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Figure 13 : £volution de la concentration des Thiocyanates alcalins dans la phase organique par dilution
avec une solution de MCl d ZM
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Figure 14 : £volution de la concentration des Picrates alcalins dans la phase organique par avec dilution
par une solution de MCl a ZM

Les valeurs élevées d’extraction des picrates par rapport aux thiocyanates (Figures 3 @ 14) sont dues a la
forte lipophile de I'anion picrate par rapport @ I'anion thiocyanate [13, 14]. Dans la littérature la lipophilie
des anions minéraux s’échelonne comme svit : Pic> PF,> (10,>10,> BF;> I> SC(N"> NO;>Br> (I>
OH> F [1, 15]. La trés faible lipophilie des ions chlorures permet d’utiliser les chlorures alcalins comme sel
de fond (Figures 5, 6, 11 et 12). Les chlorures sont des mauvais accompagnateurs dans les conditions
hydrodynamiques de ce travail et ont un effet important sur le rendement de I'extraction des picrates
alcalins avec un pourcentage avoisinant les 100 % [16]. Le Potassium est mieux extrait que le Sodium avec
le DC18C6 et le Sodium est mieux extrait que le Potassium avec le B15C5. Cet ordre d’extractibilité s’explique
par la complémentarité entre la cavité de I'éther-couronne et le diamétre cationique. En effet, le Potassium de
diamétre (2,66 A) s’ojuste parfaitement d l'intérieur de la cavité de DC18C6 (2,6 - 3,2 A) et le sodium de
diamatre (1,94 R) s’ajuste parfaitement quant & lui & lintérieur de la cavité de B15C5 (1,7 - 2,2 A) [16 - 24]. 1l
ressort également de I'analyse des (Figures 3 a 14) que quel que soit la concentration en sels alcalins
dans la phase aqueuse, la concentration du métal extrait dans la phase organique ne dépasse guére la
concentration de I'agent I'extractant. Quel que soit la nature de I'anion minéral, le Potassium et le sodium
forment avec le DC18C6 un complexe de steechiométrie 1/1/1 (un cation métallique, un anion minéral et un
agent extractant). La steechiométrie 1/1/1 entre le sodium et le DC18C6é s’explique par le fait que I'agent
extractant adapte sa cavité pour mieux complexer le métal et cela n'est pas sans conséquence sur le
rendement de I'extraction. Le groupement cyclohexyl n’est pas aussi rigide qu'un groupement phényl [25, 26].
Aussi, quel que soit la nature de I'anion minéral, le sodium forme avec le B15C5 un complexe de
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steechiométrie 1/1/1. L'écart de taille entre la cavité de BI5C5 et le Potassium milite en faveur d'un
complexe de steechiométrie 1/1/2 (un Potassium, un anion minéral et deux agents extractants). Plusieurs
travaux dans la littérature ont montré la formation de ces types de complexes dans d’autres conditions
hydrodynamiques de travail [26, 27]. L’extraction des sels alcalins par des extractants neutres est décrite

par I'équilibre suivant [14, 16, 28, 29] :
M+uq + X-uq + Xl-org 5 MI-xXorg

avec, x = 1 pour les complexes 1/1/ 1 et x = 2 pour les complexes 1/1/2 (M" ., représente le cation
métallique dans la phase aqueuse, X ,, I'anion minéral dans la phase aqueuse, L,,, I'extractant dans lo phase
organique, MLX,,, le complexe dans la phase organigue).

3-3. Effet du solvant sur I’extraction

Les (Figures 15, 16, 17 et 18)illustrent I'extraction des sels alcalins (KSCN, NaSCN, KPic et NaPic) a 10°
M par le DC16C6 @ 10° M et le B15C5 @ 10° M dans les trois solvants chlorés.
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Figure 15 : £ffet dv solvant sur ['extraction de KSCN 6 10° M par le DCI8C6 et e B15C5 6 10° M
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Figure 16 : Fffet du solvant sur l'extraction de NaSCN 6 10”° M par le DC18C6 et le B15C5 6 10° M
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Figure 17 : Fffet du solvant sur l'extraction de KPic 6 10° M par le DC18C6 et le B15C5 6 10° M
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Figure 18 : £ffet du solvant sur l'extraction de NaPic 6 10° M par le DCI8C6 et le B15C5 6 10° M

Le dicyclohexyl-18-couronne-6 et le Benzo-15-couronne-5 étant des agents extractants neutres avec effet de
cavité, 'extraction des sels métalliques par cette catégorie d'extractant est indépendante du pH de la
solution aqueuse. L’extraction liquide-liquide des sels alcalins MPic et MSCN avec M = K et Na est fortement
tributaire de la nature du diluant chloré. L’analyse des (Figures 15, 16, 17 ef 18)révele que I'extraction
de ces sels dépend de la polarité du solvant. La séquence d’extractibilité s’échelonne ainsi : CH,Cl,> CHCl;>
(Cly. En effet, le dichlorométhane et le chloroforme ayant respectivement une constante diélectrique (e) de
8,83 et de 4,81 sont des solvants polaires aprotiques et polarisables tandis que le tétrachlorométhane de
constante diélectrique de 2,24 est apolaire. Donc, plus la constante diélectrique croit plus le solvant @ un pouvoir
d’ionisation élevé plus il solvate le cation métallique. Des travaux récents ont montré que les solvants jouent un
role fondamental dans la thermodynamique et la cinétique de I'échange liquide-liquide [29 - 33].

4. Conclusion

L’extraction liquide-liquide des sels alcalins (KSCN, NaSCN, KPic et NaPic) par le DC18C6 et le BI5C5 dans les
solvants chlorés a été étudiée. L'effet du sel de fond, I'effet de I'anion minéral et du substituant, ainsi que
celui de la polarité du solvant ont été mis en évidence. Les résultats obtenus montrent que plus le solvant
est polaire plus I'extraction est importante pour les picrates avec un pourcentage d’extraction de 90 % dans
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dichlorométhane. L’ajout d’un sel de fond accroit considérablement le pourcentage d’extraction des KPic et
NaPic a 99 %. Aussi, quel que soit le solvant les picrates sont mieux extraits que les thiocyanates alcalins.
La complémentarité entre les diamétres des cations métalliques et la cavité des éthers couronnes explique
le fait que, le DC18C6 extrait mieux le Potassium et le B15C5 le Sodium. Il ressort de ces résultats que ces
éthers-couronnes sont des extractants trés sélectifs vis-a-vis des métaux alcalins en fonction du diluant.
Nous comptons modéliser I'extraction des sels alcalins par des agents extractants neutres pour évaluer les
constantes d’extraction mais aussi utiliser ces types d'agents extractants dans I'extraction des métaux de
transition comme le Molybdéne, le Tungsténe ou le Chrome.
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