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Introduction générale  
 

Le problème de la pollution de l’environnement reste toujours d’actualité, c’est le 

résultat de l’urbanisation croissante, de l’explosion démographique et surtout du 

développement des  nombreuses activités industrielles et agricoles qui se sont 

particulièrement accélérée au cours du XIXe siècle. Parmi les différents types de pollution 

(organique, minérale, radioactive, ….), le problème posé par la pollution due aux métaux 

lourds est principal. 
La pollution métallique pose de graves problèmes en raison d'une toxicité parfois élevée pour 

l’être humain et les animaux, ainsi des limites extrêmement strictes doivent être observées 

pour la concentration en métaux lourds dans les eaux industrielles. La toxicité résulte d’un 

ensemble de phénomènes complexes mettant en jeu des substances néfastes pour le 

développement normal des organismes vivants. La toxicité peut être générée par de nombreux 

métaux présents dans l’eau à très faibles concentrations (inférieure au mg/L). En effet, même 

à des doses très faibles, les métaux sont dangereux en raison de leur persistance, de leur 

toxicité et de leur bioaccumulation. 

Face à des réglementations de plus en plus restrictives, les industries doivent 

obligatoirement traiter leurs effluents avant de les réintroduire dans le milieu naturel, pour 

cela diverses techniques classiques de purification sont utilisées.  

Les techniques de séparation et de purification doivent être optimisées afin d’être les plus 

rentables possible. Une meilleure connaissance des phénomènes physico-chimiques est donc 

souhaitable, quelle que soit la technique utilisée. 

Un compromis est donc nécessaire entre des considérations technico-économiques et les 

propriétés physico-chimiques. 

L’objectif de notre travail est la contribution à l’étude de l’extraction des cations métalliques 

par différents types de techniques de séparation et de purification: extraction liquide-liquide, 

sur membrane liquide supportée et liquide-solide. 

Dans la partie expérimentale, notre choix s’est porté sur l’étude de l’extraction des cations 

métalliques suivants : Bismuth(III), Nickel(II), Mercure(II) et Cuivre(II) à partir des solutions 

aqueuses en utilisant  deux procédés de séparation: 

- Extraction liquide-liquide (ELL) pour les cations métalliques: Bi(III), Ni(II) et Hg(II). 

*L’extraction du Bi(III) a été suivie par l’acide aminododécyldéméthylène 

diphosphonique  « AADDMDP ». 
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*L’extraction du Ni(II) a été suivie par deux acides : acide aminooctyldéméthylène 

diphosphonique « AAODMDP » et acide aminohéxyldéméthylène diphosphonique 

« AAHDMDP ». Une étude comparative a été réalisée par la suite. 

L’extraction du Hg(II) a été réalisée en utilisant un liquide ionique synthétisé à partir 

du Acide di-2-éthylhexyl phosphorique (D2EHPA) et  1-Butylimidazole (1-Bu-imid). 

- Extraction sur membrane liquide supportée (MLS) pour les cations métalliques: Cu(II) 

et Bi(III). 

L’extraction, des cations  Bi(III) et Cu(II), a été suivie par le chlorure de 

méthyltrioctylammonium (Aliquat 336). 

Dans chaque cas de technique d’extraction et pour chaque cation métallique, une étude 

paramétrique a été réalisée dans le but de déterminer les conditions optimales d’extraction. 

Dans le cas de l’extraction liquide-liquide, nous avons testé des extractants synthétisés, il 

s’agit de : 

- Acides aminoalkyldiphosphoniques pour les cations Bi(III) et Ni(II). 

- Liquide ionique (IL) pour le cation Hg(II).     

Dans le cas de l’extraction par membrane liquide supportée, notre travail porte sur 

l’optimisation de l’extraction du cuivre(II). L’étude expérimentale a été effectuée selon un 

modèle mathématique  « plan factoriel » qui nous permettra de prédire les performances de 

l’extraction. L’extraction du Cu(II) a été réalisée en utilisant un mélange d’extractants Aliquat336/ 

Tri-n-butylphosphate (TBP).  

Enfin, des études cinétiques et diffusionnelles  comparatives de l’extraction du Bi(III) par les deux 

techniques de séparation (extraction par solvant et par membrane liquide supportée) ont été 

réalisées en utilisant un même extractant «  Aliquat 336 ».   
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I.1. Introduction 

L’extraction liquide-liquide ou extraction par solvant a connu au cours de la seconde 

moitié du XXe
 siècle un essor considérable notamment avec le développement de l’industrie et 

de l’énergie nucléaire. Elle constitue une opération fondamentale en génie chimique. C’est un 

procédé de transfert de matière qui permet la séparation d’un ou plusieurs constituants d’un 

mélange [1-3].  

Les recherches bibliographiques récentes montrent que l’extraction liquide-liquide est de plus 

en plus employée dans le domaine industriel pour la récupération des métaux lourds et des  

produits organiques à partir d’effluents aqueux résiduels pour éviter la contamination des 

eaux et de l’environnement. 

L’extraction liquide-liquide concurrence les autres procédés, tel que la distillation, la 

cristallisation, l’adsorption…etc. Dans certains cas elle s’impose comme procédé de 

séparation, notamment lorsque les conditions technologiques ou physico-chimiques lui sont 

favorables, comme c’est le cas pour [4,5]: 

- La séparation de constituants à points d’ébullition voisins (séparation de certains           

hydrocarbures aromatiques et aliphatiques), 

- La séparation azéotropique, 

- La séparation de composés thermosensibles ou instables, 

- La concentration et la purification de solutions diluées, opération souvent plus 

économique que la distillation. 

Ainsi, cette technique est considérée comme une opération importante du point de vue 

technologique et économique en raison de ses nombreuses applications dans divers secteurs. 

I.2. Propriétés des composants de la phase organique 

I.2.1. Extractant  

L’agent extractant est une substance active et principale responsable du transfert d’un 

ou plusieurs solutés d’une phase à l’autre. 

C’est en général un produit très visqueux ou même solide que l’on dissout alors dans un 

diluant pour assurer un bon contact entre les deux phases aqueuse et organique. Le choix de 

l’extractant dans un procédé d’extraction liquide-liquide constitue une étape très importante 

pour réaliser une séparation efficace.  

Les principales caractéristiques de l’extractant sont [6-8]: 

- Avoir un fort coefficient de distribution vis-à-vis du soluté à extraire, 
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- Une faible solubilité ou pratiquement une insolubilité avec l’eau (si celle-ci représente la 

solution d’alimentation), ceci dans le but de minimiser la perte en solvant dans la phase 

raffinat et éviter que l’opération se transforme en un simple transfert de pollution, 

- Une différence de masses volumiques de l’ordre de 10% entre les phases en présence 

(organique et aqueuse) est requise. Ceci dans le but d’assurer une décantation aisée. Souvent, 

un 2ème élément est introduit dans la phase organique (diluant) afin d’en modifier la masse 

volumique de l’extractant (en l’augmentant ou en l’abaissant suivant son rapport à la masse 

volumique de l’eau), 

- Une viscosité faible (moins que 3 mPa.s), la valeur de cette dernière conditionne la quantité 

d’énergie qu’il faudra fournir au système (agitation, pompes…) pour assurer une dispersion 

des phases favorable au transfert de matière, 

- La tension interfaciale joue un rôle important puisque elle aussi détermine l’efficacité de la 

dispersion, une tension interfaciale trop élevée est défavorable à la dispersion réciproque des 

phases et par conséquent à un contact efficace. Par contre une valeur trop basse de la tension 

interfaciale conduit à la formation d’émulsion stable : la décantation devient alors quasiment 

impossible, 

- Une stabilité physico-chimique, l’extractant ne devra pas se dégrader sous l’effet d’une 

oxydation, d’une augmentation de la température ou du pH, il ne devra pas non plus participer 

à des réactions non réversibles avec les solutés, 

- Pour la mise en œuvre du procédé, la toxicité, l’inflammabilité et la volatilité doivent être 

pris en considération. L’extractant utilisé doit être non toxique et non corrosif et pour éviter 

des pertes importantes, seules les extractants peu volatils peuvent intervenir dans un 

appareillage ouvert. 

Un extractant de point de congélation assez bas, afin qu’il ne cristallise ni ne précipite au 

cours de l’extraction, est aussi préférable. 

Théoriquement, un extractant efficace devrait posséder pratiquement toutes les 

propriétés énoncées ci-dessus. Cependant il est rare qu’un seul composé recouvre à la fois 

toutes ces propriétés, raison pour laquelle il est souvent préférable de cibler juste une ou deux 

propriétés les plus importantes au regard du rendement de l’extraction (extractant présentant 

de fort coefficient de distribution par rapport à un soluté donné par exemple). Il est alors 

possible de remédier à la déficience des autres paramètres par ajout dans le système d’un 

second extractant ou de diluant. Enfin un compromis entre ces différents facteurs permettra la 

conception d’un procédé d’extraction plus compétitif sur le plan économique [8-10]. 
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I.2.2. Diluant 

Souvent les extractants purs ne peuvent être utilisés seuls dans un procédé d’extraction 

liquide-liquide car leurs propriétés ne correspondent pas totalement ou en partie aux critères 

mentionnés précédemment. Dans ce cas l’ajout de diluant dans le système s’avère primordial. 

Le diluant est un liquide qui sert à délayer, étendre une substance souvent déjà plus ou moins 

liquide elle-même, il éloigne les molécules les unes des autres, Il a l’avantage de former une 

phase organique continue non miscible avec une solution aqueuse. 

On l’emploi généralement pour solubiliser les extractants et diluer le solvant organique et 

surtout pour stabiliser les propriétés physico-chimiques de la phase organique. 

Deux types de diluant peuvent être utilisés : 

- Les diluants inertes qui sont utilisés essentiellement pour modifier les propriétés physiques 

de la phase organique. Ils n’interviennent pas au niveau chimique pour influencer l’équilibre 

liquide-liquide [6,7]. 

- Les diluants actifs qui jouent un rôle au niveau du transfert du soluté entre les phases en 

modifiant la capacité de l’extractant et en empêchant la formation d’une 2ème phase 

organique en solubilisant le produit de l’interaction extractant–soluté [10-12]. 

Les caractéristiques suivantes sont nécessaires pour le choix du diluant: 

- Insolubilité avec l’eau, 

- Faible viscosité, 

- Une masse volumique différente de celle de la phase aqueuse d’au moins 120 Kg m-3, 

- Une tension interfaciale avec l’eau inférieure à 10 N m-1, 

- Une stabilité chimique et une absence de toxicité, 

- Une température d’ébullition supérieure à 170°C dans le cas d’une élimination de l’eau par 

distillation. 

Le mélange extractant et diluant constitue le solvant organique. 

I.3. Principe 

L’extraction liquide-liquide est une méthode physico-chimique permettant la 

séparation d’un ou plusieurs constituants dans un mélange. Elle est basée sur leur distribution 

inégale entre deux liquides peu miscibles. La phase aqueuse est plus dense et contient les 

composés polaires, alors que la phase organique renferme le solvant organique et les 

composées apolaires [13]. Bien que le principe de cette technique soit relativement simple, les 
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modalités de mise en œuvre sont choisies en fonction d’un grand nombre de paramètres : 

température, pH, utilisation de divers solvants, etc. 

En pratique, une extraction par solvant nécessite deux opérations : 

    La mise en contact intime d’une solution d’alimentation, contenant les solutés à 

séparer avec une seconde phase liquide appelée solvant qui extrait préférentiellement 

un ou plusieurs des solutés. Le solvant qui contient alors le ou les solutés est désigné 

sous le terme d’extrait, la solution d’alimentation ayant perdu la majeure partie de 

ces mêmes constituants est appelée raffinat (Figure 1). Le passage du soluté dans le 

solvant aboutit théoriquement à l'équilibre thermodynamique et pratiquement à un 

état lié à sa vitesse de diffusion d’une phase dans l’autre ; 

   La séparation des phases (extrait et raffinat) sous l’effet de la gravité naturelle à 

laquelle peut s’ajouter dans certains cas la mise en œuvre d’autres forces. 

Extrait : Phase séparée (souvent organique) qui contient le ou les solutés extraits à 

partir de l’autre phase. 

Raffinat : solution d’alimentation qui a perdu une partie ou la totalité de ses solutés par 

transfert dans l’autre phase. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 : Schéma de principe de l’extraction liquide-liquide 

L’ensemble de ces opérations consiste en un étage d’extraction. Généralement, les 

opérations précédentes sont complétées par une troisième opération ("réextraction", ou mieux 

désextraction) qui consiste à effectuer une régénération du solvant afin de le recycler. 
L’extraction liquide-liquide comporte toujours la même suite d’opérations physiques de mise 

en contact et de séparation de phases. Ainsi, on peut opérer de plusieurs manières : 

Extraction par simple contact, à contacts multiples, à contre-courant simple, contre-courant 

avec reflux et par contact différentiel. 

 

 Soluté 
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 La mise en œuvre généralement la plus performante et économique à l’échelle industrielle 

consiste à réaliser une extraction à contre-courant. 

I.4. Paramètres d’extraction 

I.4.1 Constante de partition 

Lors du partage d’une espèce chimique M entre deux phases liquides non miscibles, 

mises en contact par agitation, on observera un transfert de M d’une phase à l’autre jusqu’à 

égalité des potentiels chimiques µ de M dans les deux phases :    µM(aq) = µM(org)      (1) 

Les indices aq et org désignent respectivement les phases aqueuse et organique ; 

Par définition : 

µM(aq) = µ°M(aq) + RTLnaM(aq)                                               (2) 

µM(org) = µ°M(org) + RTLnaM(org)                                            (3) 

a et µ° sont respectivement l’activité et le potentiel chimique standard de M dans les phases 

aqueuse et organique. 

A l’équilibre d’extraction on a : 

µM(aq) = µM(org)        aM(org) / aM(aq) = e+∆µ°/RT = PM                (4) 

 

avec:  R : Constante des gaz parfaits 8.314 (J.K-1.mol-1)  

  T : Température (Kelvin) 

  ∆µ°: Différence de potentiel chimique standard de transfert d’une mole d’une 

phase à l’autre (J.mol-1) 

  PM : Constante de partage ou de distribution. 

L’équation (4) représente la loi de distribution, elle implique qu’à température et pression 

constantes, le rapport  aM(org) / aM(aq) soit constant à l’équilibre. 

L’activité aM dans chaque phase est liée à la concentration CM par la loi de Bertholl et Nernst : 

 aM = fM.CM                       fM  est le coefficient d’activité 

On aura : PM = fM(org). CM(org) / fM(aq). CM(aq) =  = e+∆µ°/RT                      (5)  

La détermination de la constante de partage PM pourra être réalisée si l’on connait les 

coefficients d’activité calculés par la loi de Dubay-Huckel, mais si on travaille avec des 

solutions très diluées alors le coefficient fM tend vers l’unité et on aura alors : 

                                                            PM = CM(org) / CM(aq)                 (6)          
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I.4.2. Coefficient de distribution  

 Les équations (5) et (6) ne sont valables que si le soluté se trouve sous la même forme 

chimique dans les deux phases. Comme cela est rarement le cas, un paramètre plus utile est 

alors utilisé c’est le coefficient de distribution noté DM : 

                                                           DM = ∑CM(org) / ∑CM(aq)              (7) 

 Avec ∑CM : Concentration totale du métal sous toutes ses formes dans la phase aqueuse ou 

organique. 

Le coefficient de distribution mesure alors l’affinité du soluté pour les deux phases aqueuse et 

organique, il dépend généralement de nombreux facteurs : nature et concentration du soluté, 

température, pH et composition du solvant. 

I.4.3. Efficacité de l’extraction ou rendement 

  L’extraction liquide-liquide d’une espèce chimique peut être exprimée par son 

efficacité ou taux de cette espèce extraite en phase organique et s’exprime en pourcentage 

(%). 

EM = 100CM(org)V M(org) / [(C M(org)VM(org)) + (CM(aq)VM(aq))]           (8) 

EM = 100DM / [DM + (VM(aq)/ VM(org))]                                           (9) 

 

Soit quant les volumes des deux phases sont égaux (VM(aq)/ VM(org) = 1) 

                                                      EM = 100DM / (DM + 1)                                      (10) 

I.4.4. Facteur de séparation 

Le facteur de séparation (αMN) de deux éléments (M et N) est définit par le rapport des 

coefficients de distribution établis dans les mêmes conditions : 

                                                            αMN = DM / DN                                              (11) 

 

I.5.  Classification des systèmes d’extraction 

I.5.1. Introduction 

Le transfert d’un soluté d’une phase d'alimentation dans un solvant peut nécessiter ou 

non un transfert réciproque de matière (c'est-à-dire aussi du solvant vers la phase alimentation).  

Les interactions rencontrées lors de l’extraction liquide-liquide sont diverses. Cette diversité 

est le fruit de types de réactions gouvernant le transfert du soluté. Lo, Baird et Hanson 

classifient les phénomènes d’extraction en quatre catégories principales [14]: 
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1.5.2. Extraction par solvatation 

Un solvatant est un composé organique possédant un atome d’oxygène, d’azote, de 

phosphore, ou de soufre, susceptible d’engager un doublet électronique dans la liaison de 

coordination avec certains atomes métalliques [15]. 

Un tel composé possède en général des propriétés extractives vis à vis des sels métalliques 

neutres et est utilisé pur ou dilué dans un solvant organique inerte. 

L’extraction par solvatation d’un cation métallique Mm+ d’un milieu aqueux contenant l’anion 

minéral A- par un extractant L, est décrite par l’équilibre suivant : 

Mm+
aq    +    mA-

aq     +     nLorg                                        (MLnAm)org           (1) 

Cet équilibre montre que l’extraction est favorisée par une augmentation de la concentration 

de l’extractant L dans la phase organique ou de l’anion A-
 dans la phase aqueuse. 

1.5.3. Extraction par échange de cations  

Cette extraction est réalisée au moyen d’extractants qui sont des acides organiques lipophiles 

caractérisés par un groupement échangeur de proton, exemples : 

(-COOH, -SO3H, NH3, -SH, PO3H2, -NH2, ..). 

L’extraction d’un cation métallique Mm+
 par un extractant acide HL est décrite par l’équilibre 

suivant : 

Mm+
aq      +     mHLorg                                              (MLm)org      +    mH+

aq         (2) 

1.5.4. Extraction par échange d’anions  

Dans certains milieux aqueux, les ions métalliques peuvent se présenter sous forme de 

complexes anioniques. 

Mm+
aq        +        nA-

aq                                             MAn
(n-m) -

aq                           (3) 

Les principaux extractants qui relèvent de ce mécanisme sont des cations ammoniums (R4N+),  

arsoniums (R4As+) et phosphoniums (R4P+) accompagnés par un anion halogéné X-
 . Les plus 

utilisés sont les sels d’ammonium quaternaires (exemple Aliquat 336) et les amines tertiaires à 

longues chaînes carbonées [16]. 

L’équilibre d’extraction correspond à un échange d’anions qui doit satisfaire à 

l’électroneutralité des phases. 
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1.5.5. Extraction par chélation 

Dans un système d’extraction par chélation, l’extractant agit souvent à la fois comme 

un solvant et comme un échangeur de cation. 

Il possède un groupement fonctionnel acide faible (-OH ou .SH) et un groupement donneur 

(atomes d’oxygène ou d’azote) susceptible de se coordiner avec le métal. Celui-ci est alors 

extrait sous forme d’un chélate métallique. 

MAn
(n-m)-

aq   +   (n-m)B+X-
org                                     B

+
(n-m)MAn

(n-m)-
org    +   (n-m)X-

aq     (4)  

L’extractant, dans ce cas, a l’avantage de pouvoir saturer à la fois les électrovalences et les 

sites de coordination du métal [17]. 

Les extractants chélatants sont des molécules organiques très peu solubles dans l’eau, 

possédant un groupement [OH] et un atome d’oxygène ou d’azote échangeur d’électron 

susceptible de se coordiner avec le métal. Celui-ci est alors extrait sous forme d’un chélate 

métallique. L’une des propriétés les plus remarquables de cette catégorie d’extractants est leur 

stabilité [18]. 

I.6. Domaines d’application du procédé d’extraction liquide-liquide  

Le Tableau 1 donne une vue schématique des différentes applications dans les 

industries mentionnées ainsi que l’état d’avancement en matière d’incorporation de cette 

technique. 

Tableau 1: Domaines d’application de l’extraction Liquide-Liquide [9] 

Industrie Applications 

Pétrochimique Production d’aromatiques 

Rectification du pétrole brut 

Chimique Synthèse de polymères, fibres, pesticides, herbicides… 

Alimentaire et 

pharmaceutique 

Récupération des antibiotiques et vitamines 

Purification des produits génétiques 

hydrométallurgique Récupération et purification des métaux 

Nucléaire Traitement des déchets 

Environnementale Traitement des eaux polluées 

Récupération et recyclage de sous produits 

 

Les activités de chaque domaine concernent l’optimisation, développement du procédé et la 

recherche de solvants plus efficaces.  
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I.7. Conclusion 

L'extraction liquide-liquide présente de nombreux avantages, c'est une méthode de 

mise en œuvre relativement facile et elle s'applique à de très nombreuses substances. En outre, 

ce procédé peut être utilisé, tant pour l'isolement de quantités importantes de substances que 

pour des traces infimes. 
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II.1. Introduction 

Durant cette dernière décennie, un certain nombre de techniques de séparation par 

membranes ont été suggérées comme alternatives aux techniques d’extraction liquide-liquide 

et extraction liquide-solide. 

 Les principaux avantages de cette technologie est le fait qu’elle nécessite  peu  de produits 

chimiques, consommation d'énergie relativement faible et une conduction du procédé facile et 

bien arrangée  [1-3].  

II.2. Matériaux de fabrication des membranes 

Les matériaux doivent avoir une résistance chimique, thermique et mécanique en 

accord avec le procédé et le fluide utilisé. La résistance mécanique dépend du matériau mais 

aussi de la structure de la membrane et de sa géométrie. 

Les matériaux utilisés sont de nature organique ou minérale  

II.2.1. Matériaux organiques 

Les membranes organiques sont peu chères mais faiblement résistantes (elles 

représentent aujourd’hui 90% des membranes d’ultrafiltration et de microfiltration).  

Ce sont des polymères d’origine naturelle, réticulés ou non (plus de 80% du marché). 

Quelques exemples de matériaux organiques: Les matériaux cellulosiques, les matériaux 

sulfonés apparus vers 1970, les matériaux polyamides et polyimides, les matériaux acryliques 

employés seuls ou sous forme de copolymères ou d'alliages de polymères et les matériaux 

fluorés (plus résistants chimiquement). 

II.2.2. Matériaux minéraux 

Les membranes inorganiques ou minérales sont très résistantes mais chères. Le 

support macroporeux assurant  la résistance mécanique est en général composé de carbone, 

alumine, métal, silicoaluminate ou carbure de silicium, la couche active est faite à partir 

d'oxydes métalliques, de verre ou de carbone (membranes composites). Les céramiques 

composent la majorité des membranes minérales. 

II.3. Types de membranes 

Il est nécessaire de distinguer entre les membranes poreuses et non poreuses à cause de leurs 

caractéristiques et de leurs domaines d’applications fortement différents. 

II.3.1 Membranes poreuses 

Dans les techniques de membranes poreuses, les liquides sur chaque côté de la 

membrane sont connectés physiquement à travers les pores. Ces membranes sont utilisées 
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dans la dialyse pour séparer les espèces de masse moléculaire faible à partir des composants 

de matrices de masse moléculaire grande, menant à un nettoyage efficace mais pas de 

discrimination entre les différentes petites molécules [4].  

D’autres applications des techniques de membranes poreuses sont la micro dialyse [5], 

largement utilisée dans la recherche en matière de neurologie et l’électrodialyse [4], où un 

champ électrique sur une membrane de dialyse favorise le transport sélectif des espèces 

chargées. 

II.3.2 Membranes non  poreuses et techniques d’extraction 

Les techniques de membranes non poreuses listées dans le tableau 2 ont été décrites 

pour l’extraction et  la concentration  de divers métaux. 

Quand la membrane est constituée seulement de phase liquide elle est dite membrane liquide 

non supportée (MLNS), mais lorsqu’on additionne un support polymérique aux phases 

liquides on sera en présence de membrane liquide supportée (MLS). Cette dernière est 

constituée par des supports polymériques de nature variée, imprégnée ou mise en contact avec 

une phase organique contenant généralement un extractant dissout dans un diluant organique 

et de deux solutions aqueuses (alimentation et épuration) [6].  

L'extraction par membrane peut également être mise sous la forme d’une membrane liquide 

émulsionnée (MLE) [7]. La MLE est utile pour l’enlèvement des composés à partir de la 

solution d'alimentation, mais la récupération quantitative de l'extrait est difficile. 

Tableau 2: Techniques d’extraction par membranes non poreuses 

Type de la technique Abréviation   Phases  Réf 

  Donneur Membrane accepteur  

Extraction par membrane  
liquide supportée 

Extraction liquide-liquide 
par membrane 
microporeuse   

Extraction par membrane 
polymérique 

Extraction par membrane 
avec une interface sorbante 

MLS 
 

ELLMM 

 
EMP 

 

EMIS 

Aq 
 

Aq /Org 

 
Aq/Org/Aq 

 

Gaz/Liq 

Org 
 

Org 

 
Polymère 

 

Polymère 

Aq 
 

Org/Aq 

 
Aq/Aq/Org 

 

Gaz/Gaz 

[8,9] 

 
[10] 

 
[11] 

 

[12] 
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II.3.2.1. Technique d'extraction par membranes liquides supportées (MLS)  

Dans le cas d’une membrane liquide supportée, les pores d'un polymère hydrophobe  

poreux    " membrane " sont remplis de liquide organique, qui est retenu  par les forces 

capillaires. Ce liquide, dans les pores, fournit alors une phase séparée (bien que dispersé) 

entre la phase d’alimentation et celle d’épuration. 

Les solvants typiques dans ce contexte sont de longues chaînes hydrocarbonées comme le n-

undecane, le kérosène, les composés plus polaires comme le di-hexyl éther, la 

trioctylphosphate et d'autres. Avec de tels liquides, une membrane liquide peut être stable de 

quelques jours à quelques mois.  

En outre, une grande sélectivité peut être obtenue si l'extractant est spécifique ou très sélectif 

pour le corps dissous. En fait, chaque corps dissous nécessite son propre extractant. C’est un 

choix très important mais aussi très difficile [13].  

Différents additifs à la phase organique peuvent être employés en vue d’augmenter 

considérablement l'efficacité et la sélectivité de l'extraction, probablement avec une certaine 

diminution de vie de la membrane.  

L'extraction par MLS est chimiquement analogue à l’ELL, extraction à partir d'un 

échantillon aqueux vers un solvant organique, suivi d'une réextraction des analytes présents 

dans la phase organique vers une autre phase aqueuse plus acide. 

Une version de MLS emploie le gaz (air) comme phase de membrane, c.-à-d. les pores dans le 

support hydrophobe ne sont remplis d'aucun  liquide. Ceci peut être employé pour l'extraction 

des composés  volatils comme les amines [14].  

L'utilisation de la MLS dans la préparation d’échantillon en chimie analytique a été suggérée 

par Audunsson [15] et le domaine a été revu plusieurs fois [16-18]. Il y a plusieurs exemples 

où l'extraction par MLS a été employée pour des séparations industrielles comme l’extraction 

des ions métalliques et des acides organiques à partir de rejets liquides [17-19]. En outre, 

l'extraction de grands polyélectrolytes comme les oligosulfonates et les protéines a été décrite 

[19-21]. 
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II.3.2.2. Techniques d'extraction liquide-liquide par membranes micro-poreuses  

(ELLMM) 

Un système d'extraction par membrane biphasée avec une membrane poreuse 

(support) qui sépare une phase aqueuse et une phase organique s'appelle l'extraction liquide-

liquide par membrane micro-poreuse (ELLMM) [22].  

En principe il y a deux approches, avec une membrane poreuse hydrophobe ou hydrophile. En 

utilisant une membrane hydrophobe, le liquide organique remplit les pores et un contact direct 

entre les  phases est obtenu près de la surface de la membrane, là où le transfert de masse 

interfacial a lieu. 

 La membrane pourrait être aussi hydrophile, qui conduirait à une phase aqueuse dans les 

pores de membrane, mais ceci ne semble pas encore avoir été  étudié pour des buts 

analytiques. Dans l’ELLMM, pratiquement la même chimie extractive peut être obtenue avec 

l’ELL [23].  

II.3.2.3. Techniques d'extraction par membranes polymères (EMP) 

En utilisant une membrane polymère, telle qu'une membrane en caoutchouc de 

silicone, au lieu d'un liquide supporté, le temps de vie de la membrane peut être 

considérablement augmenté. Un des inconvénients potentiels de l'extraction par MLS, c’est 

l'instabilité relative de la  membrane liquide qui est déviée. Pour éviter cela, une composition 

fixe de la membrane, ainsi  que le choix du produit chimique accordant (par exemple 

l'application des agents) dans le processus d'extraction, sont nécessaires. 

Ceci limite particulièrement les possibilités d'extraction des espèces relativement polaires, 

d’où  l'addition de divers ions divalents ou des générateurs de complexes à la membrane est 

impérative.  

En outre, les membranes polymères conduisent à des extractions plus lentes car les 

coefficients de diffusion sont plus grands dans les polymères que dans les liquides. D'autre 

part, la  membrane est pratiquement insoluble dans la plupart des solvants, donc n'importe 

quelle combinaison de liquides aqueux et organiques peut être employée comme phases 

d’alimentation et d’épuration. 

 L'application des membranes polymères a été décrite avec un agent  aqueux comme 

extractant et avec un solvant organique dans la phase d’épuration [24], cette dernière se 

nomme parfois ELL de membrane assistée [25], et peu semblable à ELLMM, avec le 

dispositif additionnel, la dissolution des espèces dans la membrane de polymère influencera le 

transfert de masse, menant à une extraction plus lente mais à un système plus stable.  
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II.3.2.4. Techniques d'extraction par membranes avec interfaces sorbantes (EMIS) 

Afin de connecter l'extraction par membrane avec la chromatographie en phase     

gazeuse, une phase gazeuse d'épuration est commode. Ceci est réalisé par la technique de 

EMSI [26]. La membrane est une fibre creuse polymérique, et les espèces sont extraites à 

partir du liquide environnant ou de l'échantillon gazeux (alimentation).  

La technique fonctionne mieux avec  les composés volatiles et relativement non polaires. Un 

gaz à l'intérieur de la fibre creuse transporte les espèces dans un tube à sorbant froid où elles 

sont piégées. Les espèces sont thermiquement désorbées du sorbant et guidées au 

chromatographe en phase gazeuse. Il y a également la possibilité d’employer une réaction 

catalytique pour piéger l’espèce extraite directement dans la phase gazeuse [27].  

Dans une installation d'instrument intégré typique, le gaz agent de chromatographie en phase 

gazeuse traverse la fibre de membrane et le piège de sorbant [26]. Il est également possible 

d'employer une technique semblable en différé avec le module d'extraction et le piège de 

sorbant, par exemple dans le domaine d’échantillonnage. Le piège de sorbant peut être plus 

tard relié à la chromatographie en phase gazeuse dont la désorption se fait dans une étape 

séparée. Des variantes différentes de ceci ont été récemment présentées  et discutées [28]. 

II.4. Modules supportant les membranes  

Quelques unités typiques d'extraction par membrane liquide supportée sont montrées 

dans les figures (2 & 3) [30,31]. Elles sont faites de deux blocs de matériel inerte avec une 

rainure creusée dans chacun de ces deux blocs. Après avoir maintenu les blocs ensemble avec 

une membrane entre eux, les chaînes d’écoulement (donneur et accepteur) sont formées de 

chaque côté de la membrane. Les volumes de la chaîne sont dans l’intervalle de 10 –1000 µL. 

Un autre type d'unités de membranes est basé sur une membrane de fibre creuse. L'intérieur 

de la fibre est son accepteur et le volume annulaire entre l'extérieur de la fibre et l'intérieur 

d'un tube entourant ou d'un trou cylindrique forme le donneur. De telles unités peuvent être 

faites avec des volumes de chaîne aussi petits que 1µL. Ces types d'unités de membrane sont 

en principe applicables à toutes les extractions par membrane pour la préparation d'échantillon 

analytique.  
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Figure 2 : Schéma des unités supportant les membranes 

 
 

Figure 3: Schéma des modules fibres creuses 
 
ΙI.5. Forces motrices du transport membranaire 

Le transport d’une espèce M d’une phase à une autre, à travers une membrane, se fait 

sous l’effet d’une force motrice dont le flux est engendré par : 

- Un gradient de pression, 

- Un gradient de potentiel électrique, 

- Ou un gradient de concentration. 

Dans notre cas, nous nous intéressons uniquement au flux engendré par le gradient de 

concentration. 
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Il engendre un flux de particules qui est définit par la première loi de Fick comme suit :  

J = -k dC/dx                (12) 

avec : 

J : flux molaire (mol. m-2. s-1). 

k : coefficient de diffusion de l’espèce à transporter a travers la membrane. (l. m-1. s-1). 

C : concentration de l’espèce à transporter dans la phase source (mol. l-1). 

x : épaisseur de la membrane (m). 

ΙI.6. Principes et mécanismes de l'extraction par membrane liquide supportée (MLS) 

Selon la composition de la membrane et des deux phases (source et réceptrice) on 

distingue différents types de transport: 

ΙI.6.1. Transport simple 

L’espèce à transporter diffuse à travers la membrane qui contient uniquement le 

diluant sans complexant de la phase la plus concentrée vers la moins concentrée c.à.d. dans le 

sens du gradient de concentration jusqu’à atteindre un état d’équilibre qui est définit par 

l’égalité des potentiels chimiques de l’espèce à transporter dans les deux phases : 

µi(I) = µi(II)                      (13) 

Avec : µi : potentiel chimique de l’espèce (i) et les symboles (I) et (II) indiquent la phase 

source et la phase réceptrice respectivement. Ce mécanisme de transport est illustré par la 

figure (4). 

La diffusion est fonction des propriétés de la membrane (nature du support, charge                 

et dimension des pores, la constante diélectrique du diluant et sa viscosité). 

 

 
Figure 4: Schéma d’un transport ionique simple 

ΙI.6.2. Transport facilité simple 

L’espèce à transporter ne traverse pas directement la membrane. Après sa 

complexation à la première interface par le transporteur contenu dans la membrane, le 

complexe formé diffuse toujours dans le sens du gradient de concentration jusqu’à la 
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deuxième interface ou l’espèce est libérée dans la phase réceptrice et le transporteur 

rétrodiffuse vers la première interface. Le transport s’arrête quand le potentiel chimique de 

l’espèce à transporter sera le même dans les deux phases µi(I) = µi(II). Avec : µi : potentiel 

chimique de l’espèce (i) et les symboles (I) et (II) indiquent la phase source et la phase 

réceptrice respectivement. Ce mécanisme de transport est illustré sur la figure (5). 

 
Figure 5: Schéma d’un transport facilité simple 

ΙI.6.3. Transport facilité couplé 

Il met en jeu plusieurs espèces chimiques dans les deux phases aqueuses. Il peut s’agir 

soit du co-transport soit du contre-transport [31] pour assurer l’éléctroneutralité dans la 

membrane. 

ΙI.6.3.1. Cotransport 

On observe ce type de transport avec des extractants neutres. Deux espèces chimiques 

Mm+
  et  X−

 sont présentes dans la phase d’alimentation et sont transportées sous forme d’une 

paire d’ions vers la phase réceptrice. Le transporteur (L) présent dans la membrane forme à la 

première interface avec les deux espèces le complexe (Mm+X−
mL) qui diffuse dans le sens du 

gradient de concentration vers la deuxième interface ou les ions Mm+
 et X-

 seront libérés dans 

la phase réceptrice et le transporteur rétrodiffuse vers la première interface. Le cation est 

accompagné par un anion X−
 (contre ion) qui peut être fourni par un autre sel dont le cation 

n’est pas transporté, ce qui nous permis d’augmenter la concentration de ce contre ion dans la 

phase source et favoriser la formation du complexe (Mm+X−
mL), ce qui accélère le transport 

(effet d’un sel de fond). 

Ce mécanisme de transport est schématisé sur la figure (6). A l’équilibre on aura l’égalité de 

la somme des potentiels chimiques des deux espèces dans les deux phases. 

                  Σµi(I) = Σµi(II)                      (14) 



Chapitre II  Aperçu sur l’extraction membranaire 

23 
 

Avec : µi : potentiel chimique de l’espèce (i) et les symboles (I) et (II) indiquent, 

respectivement, la phase source et la phase réceptrice. 

 

Figure 6: Schéma du co-transport 

ΙI.6.3.2.  Contre-transport 

Le transporteur réagit avec deux ions de même signe qu’il transporte dans deux sens 

opposés selon l’équilibre suivant: 

M(aq) + NL(org)                   ML(org) + N(aq)              (5) 

Avec : L : le ligand, M : l’ion transporté de la phase source vers la phase réceptrice. 

N : l’ion transporté dans le sens inverse. 

Ce type de transport peut être illustré par des transporteurs acides HL selon l’équilibre 

suivant: 

Mn+
 + n HLorg                 (MLn)org + n H+                   (6) 

A la première interface, HL échange son proton H+
 avec un cation Mn+

 de la phase 

d’alimentation pour former le complexe MLn qui diffuse à travers la membrane jusqu’à la 

deuxième interface où l’extractant libère le cation Mn+
 dans la phase réceptrice, d’où il 

reprend un proton H+
 pour régénérer l’extractant HL qui rétrodiffuse vers la première 

interface. Le gradient de pH entre la phase source (pH élevé) et la phase réceptrice (pH faible) 

est appelé pompe à pH. Ce mécanisme de transport est illustré sur la figure (7). 

 

Figure 7: Schéma du contre-transport 
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Le contre transport peut aussi être illustré par un transporteur basique ou comportant une 

charge négative selon l’équilibre suivant : 

A−
aq + XLorg                 (A−L+)org + X−

aq               (7) 
 
Le complexant XLorg échange son anion X−

 avec un autre anion A−
 pour former le complexe 

(A−L+)org qui diffuse à travers la membrane jusqu’à la deuxième interface ou l’anion A−
 sera 

libéré dans la phase réceptrice et le ligand L+
 s’associe avec un autre anion Y− présent dans la 

phase réceptrice pour former le complexe (L+Y−) qui rétrodiffuse à travers la membrane 

jusqu’à la première interface ou l’ion Y−
 sera libéré dans la phase source. 

II.6.4. Types de mécanisme de transport 

Il y a plusieurs exemples sur l'addition d'un agent à la phase de membrane. L’Aliquat-

336 (chlorure de méthyltrioctylammonium) a été utilisé pour l’extraction des métaux et des 

acides organiques. Pour les métaux, il a été utilisé pour l'extraction du Cu, Cd, Co, Zn [32] 

L'addition des ions thiocyanates à la phase d’alimentation permet au complexe thiocyanate -

métal chargé négativement d’être formé dans la phase d’alimentation. Il est extrait comme 

paire d'ions avec le cation Aliquat-336 dans la membrane, et par la suite, piégé dans la phase 

d’épuration, en utilisant un autre ligand, exemple le DTPA, formant un complexe plus stable.  

La figure (8) illustre trois types de mécanisme pour trois exemples d’extractants: 

a : cas d’un échange où l’espèce est neutre.  

b : cas où l’espèce métallique est complexée. 

c : cas où l’espèce métallique est libre.  

 

Figure 8: Mécanismes d’extraction par MLS pour les ions métalliques (Me) 
HQ = 8-Hydroxyquinoline, DTPA5- = anion d’acide diethylenetriaminepentaacétique, 
R4N+ = cation de methyltrioctylammonium, HD = acide diethylhexyl phosphorique. 
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II.7. Domaines d’applications  

Les membranes sont utilisées en industrie alimentaire, chimique, pétrochimique, 

pharmaceutique, électronique, en biotechnologie et en environnement (traitements des eaux) 

[33-37]. 

Les procédés membranaires s'appliquent principalement à la séparation de substances 

chimiques dans les domaines suivants : 

- Domaine de l'environnement, dépollution de l'air et de l'eau (osmose inverse, 

nanofiltration...) 

- Chimie et pétrochimie, séparation des gaz et extraction de vapeurs nocives 

- Métallurgie ou en biotechnologie, récupération de produits à haute valeur ajoutée 

- Domaine du transport, membrane pour pile à combustible, matériaux composites. 

- Domaine agroalimentaire, corps plastiques creux, emballages... 

- Domaine bio-médical, dialyse…etc. 

II.8. Conclusion  

Cette étude a montré que pour améliorer le transport et la sélectivité membranaire, on 

peut jouer sur les caractéristiques physico-chimiques des constituants de la membrane et la 

composition des deux phases aqueuses. 

Enfin, malgré que les membranes d’affinité à transport facilité présentent encore des 

inconvénients qui empêchent surtout leurs applications dans le domaine industriel, beaucoup 

de recherches sont en cours pour leurs améliorations car elles constituent une voie 

incontournable pour l’amélioration de la séparation et de la sélectivité membranaire. 
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III.1. Introduction 

L’extraction liquide - solide est un procédé de transfert de matière d’une ou de 

plusieurs espèces d’une phase liquide (en générale aqueuse) vers une phase solide. Elle a le 

même principe  que celui de l’extraction liquide - liquide, sauf que les molécules qui 

retiennent les solutés sont greffées ou adsorbées sur une phase solide organique (résines) ou 

minérale (zéolithe).  La technique d’extraction liquide - solide  a été reconnue comme étant un 

moyen efficace pour la récupération et la séparation sélective d’ions métalliques des solutions 

aqueuses. Elle combine non seulement les avantages du procédé d’échange ionique mais aussi 

la meilleure distribution du métal, entre les phases liquide et solide. 

Les principaux avantages de l’extraction liquide-solide sont [1,2]: 

- Rapidité de l’opération d’extraction (pas de longue agitation  et la séparation, des 

phases, s’effectue par simple filtration) 

- Plus de sélectivité par le large choix des phases solides (résines), d’extractants      

et de solvant 

- Plus économique (faible consommation de solvants), 

- Régénération de la phase solide par un simple lavage adéquat. 

Comme pour l’extraction liquide - liquide, le soluté (A) se partage entre deux phases liquide 

et solide, et l’équilibre suivant s’établit: 

(A)l                                                                                (A)s                (8) 

[A]l et [A]s représentent les concentrations du soluté A dans la phase liquide et solide 

respectivement. 

Le coefficient de distribution (partage) D  est défini par la relation [3]: 
D  = [A]s / [A]l                                              (15) 

III.2. Techniques d’extraction liquide-solide 

On distingue dans la méthode d’extraction liquide – solide plusieurs techniques 

suivant la nature des phases et des phénomènes mis en jeu. 

III.2.1. Séparation par adsorption  

Elle résulte de la propriété de certains matériaux à fixer à leur surface des molécules (gaz, 

ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une manière plus ou moins réversible. Il y a 

transfert de la matière de la phase liquide ou gazeuse vers la phase solide. 
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Les phases dites adsorbantes sont  des supports dont la surface est active par nature (silice, 

alumine, charbon, polymères poreux) et les solutés y sont retenues essentiellement par 

adsorption. Actuellement, la silice est encore la phase (polaire) non greffée la plus utilisée. 

Elle était, avant 1960, la seule phase connue avec l’alumine pour l’extraction de composés 

polaires dissous dans des solvants peu polaires. 

III.2.2. Séparation par chromatographie 

 Lorsque les substances dissoutes ont des propriétés très voisines, les différences de 

solubilité sont trop faibles, même en jouant sur l’action différentielle du pH ou des 

complexants, les séparations complètes sont difficiles. On doit alors opérer par extraction 

fractionnée, ou mieux encore par chromatographie. 

La chromatographie est un procédé dynamique de séparation permettant des échanges 

continus par déplacement automatique d’une phase par rapport à une autre. On distingue, 

selon la nature des phases et des phénomènes mis en jeu, les techniques suivantes: 

- Chromatographie de partage entre solvants, 

- Chromatographie par échangeurs d’ions, 

- Chromatographie en phase gazeuse de partage (liquide - gaz) ou d’adsorption (solide - 

gaz). 

III.2.3. Séparation par échange ionique   

Les échangeurs d’ions sont des substances insolubles ayant la propriété d’échanger 

leurs ions au contact des solutions d’électrolytes. On peut utiliser à cet effet des produits 

naturels, bois ou silico-aluminates comme les zéolithes, mais les plus courants sont des 

résines synthétiques. 

L’échange ionique a un avantage dans le traitement des effluents du fait de la production d’un 

minimum de déchets contaminés. Cependant, bien qu'il soit intensivement employé dans 

l’adoucissement de l'eau, l’élimination du nitrate et le traitement des eaux de chaudière, les 

problèmes dus à la sélectivité d'échange de cation/anion ont limité son utilisation dans 

plusieurs autres domaines. 

Les interactions ioniques ou électrostatiques ont lieu entre le soluté chargé de la phase 

aqueuse et la phase solide portant une charge opposée. Deux cas d’échanges peuvent se 

présenter, cationique (entre charges positives) et anionique (entre charges négatives). Ces 
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interactions sont fortement dépendantes du pH, et sont généralement sujettes à des cinétiques 

relativement longues. 

III.2.4. Séparation par résine échangeuse d’ions   

Les résines sont de hauts polymères organiques qui peuvent contenir un grand nombre de 

fonctions ionisables. Les résines les plus disponibles dans le commerce sont en grande partie 

fonctionnalisées par des groupes acides sulfoniques ou carboxyliques (résines cationiques)    

et par des cations d’alkyles d'ammonium (résines anioniques). 

La possibilité d’augmenter la sélectivité vers un métal donné par la production de nouvelles 

résines de chélation était connue depuis 1957. Les groupements qui sont actuellement très 

utilisés pour fonctionnaliser les résines sont (Figure 9): 

HC CH2

A = CH2C(NOH)NH2  amidooxime

A = CH2NHCH2PO3H2   Acide aminophosphonique

A = CH2N(CH2COOH)2  Acide iminodiacétique

A = SH  Thiol
A

 

Figure 9: Les groupements les plus utilisés pour la fonctionnalisation des résines 

 Les résines échangeuses d’ions ont été employées depuis plusieurs années pour le 

traitement des effluents contenant des cations métalliques de manière similaire à l’extraction 

liquide - liquide [4,5]. 

III.2.5. Séparation par résine imprégnée   

Une nouvelle approche pour incorporer une sélectivité dans une résine échangeuse 

d’ion consiste à faire adsorber un extractant liquide de grande sélectivité sur la matrice d’un 

polymère non fonctionnalisé. Les avantages d'un tel processus résident dans le fait que 

l’extractant  maintient sa grande mobilité et sa capacité élevée de chélation car il n’y a pas de 

grandes contraintes imposées par son attachement au polymère. Bayer était la première 

compagnie à tirer des profits de cette technologie avec leurs résines Levextrel [6]. Pour  

minimiser la perte d’extractant par la lixiviation du polymère imprégnée, la compagnie a 

développé une méthode de copolymérisation du mélange de monomère et d'extractant. Ces 

résines sont encore actuellement disponibles et sont employées dans quelques applications 

industrielles. Récemment cette technique de résine imprégnée a suscité un nouvel intérêt et 
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plusieurs articles sont apparus [7]. Dans la plupart de ces articles des extractants commerciaux 

en solutions ont été imprégnés sur des polymères de type styrène/divinylbenzene. Le peu 

d'études fondamentales publiées laissent supposer que les interactions entre l'extractant et la 

matrice du polymère sont de type alkyl/alkyl [7]. Les mesures du coefficient de distribution de 

l’extractant entre la phase aqueuse et solide (polymère) indiquent que l’extractant est plus 

dans la phase solide, ce qui induit que les pertes d’extractants, dans les différents étapes 

d’extraction, sont moins importantes que dans une extraction liquide - liquide, donc moins de 

problèmes environnementaux. 

III.3. Cinétique de sorption    

La cinétique de sorption décrit la diminution de la concentration de l'adsorbat dans la 

solution en fonction du temps de contact. 

L'adsorption de molécules de soluté initialement présentes en solution sur des adsorbants 

solides poreux en fonction du temps comprend les quatre étapes suivantes : 

1. le transport des solutés de la solution jusqu'à la couche limite ou film superficiel qui 

entoure la particule de l'adsorbant ; 

2. le transport des solutés à travers la couche limite jusqu'à l'extérieur de la particule de 

l'adsorbant; 

3. la diffusion des solutés à l'intérieur des pores ; 

4. la réaction (physique ou chimique) des solutés à la surface interne de l'adsorbant. 

Ces quatre étapes peuvent être comparées à un ensemble de phénomènes successifs limitant le 

transfert de masse de l'adsorbat du milieu de la solution jusqu’aux sites d'adsorption de 

l'adsorbant. 

Le modèle mathématique de la cinétique de sorption est basé sur la représentation que l'on se 

fait du mécanisme de la sorption selon les trois situations suivantes: 

- La vitesse de sorption est déterminée par les interactions entre les molécules de soluté et les 

surfaces. La diffusion moléculaire n'intervient pas ce qui correspond à des suspensions de 

particules adsorbantes non poreuses. Il s'agit des modèles basés sur l'énergie des liaisons. 

- La vitesse de sorption à un instant donné est déterminée par l'écart entre l'état du système à 

cet instant et son état à l'équilibre. Ces modèles sont désignés par la dénomination ‘driving 

force models"; ce sont des modèles basés sur la composition des milieux. 

- La vitesse de sorption est déterminée par la diffusion moléculaire, il s'agit des modèles de 

diffusion. 
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III.4. Facteurs favorisant une extraction par résines imprégnées   

Pour réussir une extraction liquide-solide par une résine imprégnée, il faut que l’extractant, le 

support et la méthode d’imprégnation remplissent les conditions suivantes [1, 3]: 

 L’extractant doit être un liquide ou être maintenu dans un état liquide par  

l’ajout d’un diluant, 

 L’extractant et le diluant doivent avoir une faible solubilité dans la phase 

aqueuse utilisée, 

 La résine doit avoir une grande surface spécifique, 

 La méthode d’imprégnation ne doit pas détruire les propriétés des extractants ni 

celles du support (résine). 

En d’autres termes, pour que la technique d’extraction liquide–solide soit idéale [3,8,9], il faut 

avoir: 

- Une bonne mobilité de l’extractant dans la phase résine et une bonne mobilité du 

métal entre les deux phases (solide et aqueuse), 

- Une haute capacité de fixation, 

- Un facteur de sélectivité ionique important, 

- Une bonne stabilité physico-chimique de l’extractant et une perte minimale de ce 

dernier dans la phase aqueuse. 
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IV.1. Introduction 

Dans cette étude d’extraction par les deux techniques de séparation, notre choix  s’est 

porté sur deux types d’agents extractants: 

- Extractants synthétisés: afin de tester l’efficacité d’extraction de ces agents qui sont : 

* Les acides aminoalkydiphosphoniques (Dodécyl, Octyl et Hexyl) pour les cas des 

cations métalliques Bi(III) et Ni(II).  

* Liquide ionique: synthétisé et testé comme agent d’extraction du Hg(II) à partir 

d’une solution aqueuse dans un milieu de chlorure. 

- Extractants commercialisés: Aliquat 336 et TBP. 

Ces extractants ont été utilisés dans le cas d’optimisation de l’extraction du Cu(II). 

L’Aliquat 336 a été utilisé dans l’étude comparative de la cinétique d’extraction du 

Bi(III) par les deux techniques de séparation à savoir l’extraction liquide-liquide et 

l’extraction par membrane liquide supportée. 

IV.2. Les composés organophosphorés  

IV.2.1. Généralités 

Les composés organophosphorés sont utilisés dans de nombreux domaines (produits 

de départ à de nombreuses synthèses organiques (sels de phosphonium, réactifs de Wittig- 

Horner[1], insecticides [2], surfactants [3], antiviraux[4], additifs dans les carburants 

(essences), stabilisateurs, agents plastifiants,…). Ils sont tout particulièrement utilisés dans les 

domaines des complexants ou extractants d’ions métalliques [5]. Dans ce dernier domaine, les 

fonctions qui possèdent de bonnes propriétés complexantes sont les suivantes : 

 

Figure 10 : Composés organiques possédant des propriétés complexantes importantes 

Parmi ces dérivés, les trois premières fonctions sont hydrophiles. Celles-ci entraînent 

une solubilité importante en phase aqueuse, tandis que les fonctions phosphines, oxyde de 

phosphine et ester phosphoriques sont nettement moins hydrophiles. 

ROP(OH)2

O
RP(OH)2

O
RP(OH)H

O

R3P O R3P(RO)2P(OH)
O

monoester phosphate acide phosphonique acide phosphinique

diester phosphate oxyde de phosphine phosphine
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Dans le but d’élaborer des molécules complexantes, il est important en plus des fonctions 

phosphorées d’introduire dans le ligand des hétéroatomes qui interviennent également au 

niveau de la complexation (N, O, S…) [6]. 

L’American Chemical Society et la Royal Chemical Society de Londres ont publié un 

système de nomenclature largement adopté où ils considèrent les composés organophosphorés  

comme des dérivés des hydrures des oxyacides et des oxydes du phosphore. Les composés 

servant à cette nomenclature sont les acides correspondants  (Tableau 3). Tandis que les 

composés, ayant des liaisons carbone-phosphore, sont considérés comme des produits de 

substitution résultants du remplacement de l’atome d’hydrogène d’une liaison H-P par un 

groupement alkyle ou aryle (Tableau 3). 

Tableau 3: Principales familles de composés organophosphorés  

Nomenclature Acides correspondants 

Phosphines H3P 

Oxydes de phosphines H3PO 

Phosphoranes H5P 

Acides phosphoreux P(0H)3 

Acides phosphineux PH2(OH)  

Acides phosphoniques H(OH)2PO 

Acides phosphiniques H2(OH)PO 

Esters phosphoriques (OH)3PO 

Pyrophosphates et esters 

pyrophosphoniques 

(H2PO)2(O) 

 

Tableau 4 : Nomenclature des composés organophosphorés trivalents les plus répandus 

Composés Formule générale Exemples 

Phosphines PR3 Tributylphosphine 

Phosphites P(RO)3 Triéthylphosphite 

Phosphonites PR(OR)2 Ethyl-diméthyl-phosphonite 
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On désigne les esters des oxyacides par remplacement de l’hydrogène d’une liaison 

OH  par un groupe alkyle ou aryle. Les composés à liaisons phosphore –azote sont considérés 

comme des amides, formés par le remplacement du groupe acide OH dans l’oxyacide de 

phosphore par un groupe NH2, NHR ou NR2. Ainsi le terme diamide de l’acide 

méthylphosphonique désigne la structure [4]: CH3-P(O)-(NH2)2  

IV.2.2. Synthèse des composés organophosphorés  

Il existe de nombreuses méthodes pour introduire les fonctions énumérées 

précédemment dans des molécules organiques [7]. La réaction de type Mannich qui est 

présentée ci-dessous est une des meilleures méthodes et présente de nombreux avantages :  

* Elle permet d’accéder à différents types de fonctions (acides phosphoniques, phosphiniques, 

phosphines) suivant le type de précurseurs utilisés.  

* Cette réaction utilise comme substrat une amine primaire ou secondaire. La fonction azotée 
peut intervenir au niveau de la complexation [8]. 
 

  

 

 

 

 

Figure 11: Réactions de Mannich 

Si ces réactions se ressemblent beaucoup au niveau du mécanisme, elles portent chacune un 

nom :   

a) La réaction de Moedritzer-Irani pour la synthèse des acides aminophosphoniques, 

b) La réaction de Kabachnick-Fields pour la synthèse d’esters aminophosphonates, 

c) La réaction de Ludwig-Maier pour la synthèse des acides phosphiniques. 

IV.2.3. Les acides aminophosphoniques  

IV.2.3.1. Préparation des acides aminophophoniques 

La synthèse des acides aminophosphoniques est une variation de la réaction de 

Mannich [9], développée par Moedritzer et Irani [10], dans laquelle une amine réagit en 

présence de formaldéhyde avec l’acide phosphoreux. La réaction nécessite un milieu 

fortement acide [11] et un chauffage à reflux.  
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Elle est schématisée selon la réaction globale: 

               

 

Elle suit le mécanisme suivant : 

*Protonation du formaldéhyde : 

 

*Attaque nucléophile de l’amine sur le carbocation formé :   

 

*Attaque nucléophile de l’acide phosphoreux sur l’iminium : 

 

 

IV.2.3.2. Applications 

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

fonctionnalisés. Le premier à être synthétisé est l’acide aminométhylphosphonique décrit en 

1940 [12]. Ce n’est qu’au début des années 1970 que Kosolapoff et Maier ont synthétisés  

quelques composés de ce genre et que leurs importances biologiques ont été reconnues [13]. 

Le domaine médical est l'un des champs d’application de ces acides vu leurs propriétés 

particulières [14,15]. Les acides aminophosphoniques et leurs analogues peptidiques sont  
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N

PO3H2

H2O3P

PO3H2

bien connus comme forts inhibiteurs de métalloenzymes et donc c’est l'un des intérêts d’un 

point de vue thérapeutique [16].  

Ils s’apparentent aux récepteurs de biomolécules, en particulier les acides aminés. Les  acides 

diphosphoniques ont été investigués pour leurs activités d’inhibition pour une variété de 

rétrovirus [17] tel que VIH, MSV. 

 Leurs applications comme agents industriels utiles tels que les inhibiteurs de la 

corrosion,  et ligands pour la construction des agents de contraste  résultent de leurs propriétés 

chélatantes [18]. Par conséquent, beaucoup d'études sur la chélation des cations métalliques 

ont  été menées pour déterminer des propriétés des acides aminophosphoniques et leurs 

dérivés [19,20].   

Des composés incluant l’azote sont des agents antiparasites potentiels [21]. De plus des 

composés tels que: IDPH, MIDPH et NTPH (Figure 12) sont doués de propriétés 

complexantes des cations métalliques [22]. 

 

            

CH3N

PO3H2

PO3H2          
 
 
          IDPH                                   MIDPH                               NTPH 

               
 

Figure 12: Formules des composés IDPH, MIDPH et NTPH  

IV.2.4. Extractants organophosphorés   

Les progrès énormes réalisés dans la synthèse des composés organophosphorés sont 

dus à l’importance de leurs applications à l’échelle industrielle, notamment dans les procédés 

d’extraction liquide-liquide. 

Ces extractants sont caractérisés par leur centre actif, lequel est formé d’un atome de  

phosphore lié par une double liaison à un atome d’oxygène auquel est incorporée une partie 

organique  ramifiée par des groupements alkyles [23]. 

Les extractants organophosphorés sont utilisés dans de multiples applications 

industrielles comme l’extraction des métaux lourds, l’enrichissement de l’uranium, etc..  Ils 

sont classés en famille, comme rapporté dans le tableau suivant [5]. 

 

HN

PO3H2

PO3H2
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Tableau 5: Classification des extractants organophosphorés [24] 

Classe Nom chimique Abréviation Utilisation 

Extractants solvatants 
1-Ester phosphorique 
2-Ester phosphonique 

 
Tributylphosphate 

Di-butyl butyl 
phosphonate 

 
TBP 
DBBP 

 
U, Zn/Hf, Fe, Terre 
rare 
Thallium 

Extractants acides 
1-Acides phosphoriques 
 
 
 
 
 
2-Acides phosphoniques 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3-Acides phosphiniques 

-Acide di-(2-ethyl hexyl) 
phoshorique 
-Acide di-p-octyl phenyl 
phosphorique 
-Acide mono-2-ethyl 
hexyl phosphorique 
 
-Acide 2-ethyl hexyl 
phosphonique 
-mono-2-ethyl hexyl ester 
phosphonique 
-Acide 
dodécylhydroxydiphosph
onique  
-Acide diaminododecyl-
tetraméthyltétra 
phosphonique 
 
-Acide di-2,4 ,4-trimethyl 
penthyl phosphinique 
-Acide di-ethyl hexyl 
phosphinique 

D2EHPA 
 
O.P.P.A 
 
M2EHPA 
 
 

PC-88A 
 
SME418(RD577) 
 
DHDPA 
 
 
DADTMTPA 
 
 
 
Cyanex 
 
P-229 

 
Uranium avec 
H3PO4 

 
 
 
 
Co/Ni,Zn,Be,Cu,In,
GeTerre rare,V 
 
 
Co/Ni, Terre rare, 
Zn,Ag,Ge,Mo,Nb, 
Ti 
 
Mn, Cu, Zn 
 
 
 
 
Co/Ni, Terre rare 

 

IV.2.5. Revue sur l'acide di (2-éthyhexyl) phosphorique   

IV.2.5.1.  Introduction  

 Les acides phosphoriques sont utilisés depuis l’année 1949 [25] pour la récupération et 

la séparation de plusieurs métaux tels que l’uranium, les terres rares ainsi que beaucoup 

d’autres métaux et substances chimiques [26]. 

IV.2.5.2.   Propriétés physico-chimiques   

L’acide di (2-éthylhéxyl) phosphorique est un liquide visqueux, transparent et 

incolore. Le tableau 6 résume quelques propriétés physiques de cet acide. 

Le D2EHPA est connu comme produit dangereux car il provoque de graves brûlures  de la 

peau et des muqueuses. C’est un agent très stable à des températures relativement basses (≤  
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60°C). Il peut être utilisé ainsi pendant plusieurs mois dans les opérations d’extraction par 

solvant sans risque de décomposition [26]. 

Tableau 6: Propriétés physiques du D2EHPA [25,27] 

Caractéristiques Valeurs 
Masse molaire                                                             (g/mole) 322,43 
Masse volumique à 25°C                                                (g/ml) 0,976-0,977 
Indice de réfraction à 25°C 1,4418 
pKa (Ka : constante d’acidité) 1.72 
Constante de dimérisation (Kd) 5,01. 104 
Viscosité dynamique à 20°C                                         (poise) 0,56 
Température d’ébullition à 1 atm                                 (°C) 155 
Point flash (méthode à capsule ouverte)                         (°C) 171 
Solubilité du D2EHPA dans l’eau à 20°C                  (% mas) 0,01 
Solubilité de l’eau dans le D2EHPA à 20°C               (% mas) 2,4 

 

IV.2.5.3. Comportement du D2EHPA dans les solvants 

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

se lient entre elles par des liaisons hydrogènes et forment des polymères dont le degré dépend 

de la polarité du liquide environnant. Dans les solvants non polaires, le D2EHPA est 

généralement présent sous forme d’un dimère selon la structure suivante (Figure 13) [28,29]: 

 
Figure 13: Structure dimère du D2EHPA  

Dans les solvants polaires, tels les alcools ou les acides organiques, les interactions des 

molécules du solvant et celles du D2EHPA s’opposent à l’association des molécules de ce 

dernier, se trouvant alors sous forme de monomère. 

 Par ailleurs, le D2EHPA est insoluble dans les solutions aqueuses. Il se comporte 

comme un surfactant. Son groupement polaire (OH), très hydrophile baigne dans les milieux 

aqueux ; quant à sa chaîne hydrocarbonée (hydrophobe), elle se maintient à l’extérieur de 

cette phase aqueuse. 

 Dans les solutions aqueuses alcalines, la solubilité du D2EHPA varie largement avec 

la concentration et la nature des sels ou des ions contenus dans ces solutions [26].  
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IV.3. Aperçu sur les sels d'ammonium quaternaires  

IV.3.1. Introduction 

Les composés d'ammonium quaternaire sont des sels des cations d'ammonium 

quaternaire avec un anion. Les cations d'ammonium quaternaire, également connus sous le 

nom de quats, sont les ions polyatomiques franchement chargés de la structure NR4
+ avec R 

étant les groupes alcoyles. A la différence de l'ion NH4
+ lui-même d'ammonium et des cations 

primaires, secondaires, ou tertiaires d'ammonium, les cations d'ammonium quaternaire sont de 

manière permanente chargés, indépendant du pH de leur solution. Des cations d'ammonium 

quaternaire sont synthétisés par alkylation complète de l'ammoniaque ou d'autres amines.   

IV.3.2. Ions ammonium quaternaires dans les réactions par transfert de phase 

Les ions ammonium quaternaires sont des amphiphiles. Ils comportent une partie 

apolaire et une partie ionique. Cette structure originale leur permet d'être solubles en milieu 

aqueux sous forme ionique (Q+) et d'exister en milieu organique engagés dans des paires 

d'ions faiblement liés (Q+,Y-). Lorsqu'une réaction implique des espèces anioniques (X-), l'une 

des difficultés est de disposer d'anions suffisamment réactifs dans la phase organique. Une 

solution à ce problème consiste à véhiculer les anions dans cette phase grâce à un contre-ion 

positif (M+) qui partage son affinité entre la phase aqueuse et la phase organique. Ces ions 

transporteurs sont recyclés au fur et à mesure de la réaction, c'est pourquoi on parle de 

catalyse par transfert de phase.  

Un catalyseur de transfert de phase est un type de composé chimique, souvent un sel 

d'ammonium quaternaire, qui facilite la migration d'un composant chimique particulier dans 

une phase vers  une autre phase. 

IV.3.3. Aliquat 336 

IV.3.3.1. Structure et propriétés 

Le chlorure de méthyltrioctylammonium (Aliquat 336) est composé d’un large cation 

organique associé à un ion chlorure. 

 

 

 

                                          Figure 14: Structure de l’Aliquat 336 

 

Avec R = C8H17 
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L’Aliquat 336 est un sel d’ammonium quaternaire, insoluble dans l’eau, formé par la 

méthylation du composé tri octyl/decyl amine. Il est utilisé comme un catalyseur de transfert 

de phase et de réactif d'extraction de métaux [30]. 

L’Aliquat est capable de former des sels d’espèces anioniques à pH neutre ou légèrement 

alcalins et qui ont la propriété  d’être solubles dans certains solvants organiques. Pour cette 

raison cet extractant trouve des applications environnementales diverses. 

Le tableau 7 résume quelques propriétés physico-chimiques de l’Aliquat336. 

Tableau 7 : Propriétés physico-chimiques de l’Aliquat 336 

Formule chimique C25H54NCl 
Masse moléculaire 404.16 g.mol-1 
Température d’ébullition 225°C 
Température de fusion                      -20°C 
Densité 0.884 g/cm3 

Viscosité 1500 mPa.s 
Point d’éclair 132°C 
Tension de surface 28 

 

IV.3.3.2.  Applications 

a- Solvant d’extraction: L’Aliquat 336 a été utilisé dans la récupération et la purification des 

complexes ioniques suivants: Cadmium, Cobalt, Fer, Molybdène, les terres rares, le tungstène, 

l’uranium, le vanadium et le zinc. Il a été aussi utilisé dans la purification de divers acides. 

L’Aliquat 336 extrait en premier les espèces cibles des solutions aqueuses, et doit ensuite être 

régénéré pour sa réutilisation [31,32]. 

b- Traitement de déchets: Aliquat 336 fut utilisé avec succès dans la séparation et la 

récupération des acides ou leurs sels et dans la séparation de certains métaux lourds présents 

dans les eaux usées.  

c-Activateur d’adhésion et assistant de la cuisson de surface. 

d-Agent anti-statique: pour la fabrication des textiles et la menuiserie.  

e-Décoloration et désodorisation : pour les bouillons de fermentation. 
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V.1. Définition 

Plusieurs nomenclatures ont été utilisées dans la littérature pour désigner les liquides 

ioniques (LI). Ainsi on peut trouver les appellations  "sels fondus", "sels liquides organiques" 

ou liquides ioniques à température ambiante", entre autres. Ces différentes définitions font 

appel à des propriétés différentiant les liquides ioniques des sels fondus classiques comme le 

NaCl telles que leurs capacités à jouer un rôle de solvant à température ambiante, ou leurs 

fortes interactions intermoléculaires [ion-ion] inexistantes pour les autres sels fondus à hautes 

températures. 

Les LI sont des sels liquides se différenciant de l’ensemble des sels fondus par une 

température de fusion inférieure à 100°C (arbitrairement fixée en référence à la température 

d’ébullition de l’eau) mais un grand nombre d’entre eux sont liquides à température ambiante. 

Les LI sont constitués d’un cation, le plus souvent organique, associé à un anion organique ou 

inorganique et les combinaisons cations/anions possibles sont très nombreuses (>106) et en 

constante évolution [1]. 
Les LI ont une stabilité thermique élevée et sont relativement peu couteux et faciles à 

synthétiser. Ils offrent une forte solvatation car c’est un milieu non coordinant dans lequel un 

certain nombre de solutés organiques et inorganiques peuvent être dissous. L’ensemble de ces 

propriétés en font des milieux de choix pour le développement de la chimie verte. 

V.2. Historique  
En 1951, Hurley et coll. ont mis au point la première synthèse des liquides ioniques à 

base d’anions choloraluminate dans le développement d’éléctrodépôt de l’aluminium à basse 

température [2]. Durant les années 1970 et 1980, les liquides ioniques ont été utilises 

principalement dans le domaine de l’électrochimie  

Ce n’est qu’au début des années 1990 que les LI furent utilisés comme solvants [3,4]. Depuis 

ils sont utilisés dans de nombreux domaines tels que la synthèse organique, la catalyse, la 

spectroscopie, l’électrochimie et le domaine des sciences séparatives comme  l’extraction 

liquide–liquide, la chromatographie en phase gazeuse et en phase liquide 

Dans la dernière décennie, les nombreuses applications des LI ont été motivées par le besoin 

de solvants compatibles avec l’environnement. 

Le nombre croissant d’études académiques s’accompagne d’une disponibilité commerciale 

(Solvionic, Acros, Aldrich, Merck, Cytec) [5] liée en partie à une maîtrise approfondie de leur 

synthèse [6].  

 



Chapitre V   Aperçu sur les liquides ioniques 

48 
 

V.3.  Structure des liquides ioniques  

La plus simple définition d’un liquide ionique est un liquide composé exclusivement d’ions 

contrôlés principalement par des forces coulombiennes.  

Les cations rencontrés sont généralement volumineux et dissymétriques. Les plus classiques 

sont des ammoniums ou phosphoniums quaternaires, tels que les tétraalkylammoniums ou 

tétraalkylphosphoniums mais de nombreux LI sont à base de systèmes hétéroaromatiques 

comme les alkylpyridiniums, les triazoliums ou encore des alkylpyrrolidiniums. Les plus 

étudiés sont les sels d’imidazoliums diversement substitués sur les atomes d’azote et de 

carbone (Figure 15). 

De plus, toute une série de cations fonctionnalisés a été récemment développée notamment 

des cations portant des groupements amines [7], alcools ou éthers [8,9], acides carboxyliques 

ou esters [10], thiols [11], vinyl et allyl [12-15], alcynes [16,17] ou encore nitriles [18,19]. 

Des cations chiraux ont également été synthétisés [20-22]. 

 

 
 

Figure 15: Exemples de classes de cations des liquides ioniques 
 
Les anions mis en œuvre sont des anions inorganiques ou organiques (Tableau 8). Les anions 

tétrafluoroborate (BF4
-) et hexafluorophosphate (PF6

-) très utilisés en chimie organique ou 

organométallique pour conférer une solubilité recherchée aux espèces ioniques sont à la base 

de très nombreux sels liquides. Pour ce qui est des anions organiques, les anions fluorés 

(CF3CO2
-) sont très intéressants notamment en catalyse organométallique. Les dérivés 

sulfoniques : CF3SO3
-, C4F9SO3

-, (CF3SO2)2N- et (CF3SO2)3C- sont également très étudiés 
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pour leur stabilité thermique et leur pouvoir faiblement coordonnant. Récemment d’autres 

anions à propriétés spécifiques ont été développés tels que des anions chiraux [23,24] ou des 

anions fonctionnalisés par des nitriles [25], des hydroxyborates [26] ou des bases de Lewis 

[27].  

Tableau 8: Quelques exemples d’anions des liquides ioniques 

 

V.4. Nomenclature des LI 
 
La dénomination des cations imidazolium (R1R2R3IM) utilisés par la suite est présentée dans 

le tableau suivant: 

Tableau 9: Nomenclature utilisée des cations imidazoliums 

 
Les anions (X) bis(trifluorométhanesulfonyl)imides et trifluoromethylsulfonate sont désignés 

par NTf2 et OTf respectivement. 

V.5.  Synthèse des liquides ioniques   

Comme de nombreuses associations de cations et d’anions sont possibles, nous avons 

restreint cette partie bibliographique à la préparation de LI à base de cation                          

1,3-dialkylimidazolium. La synthèse de ces LI s’effectue en deux étapes: 

- La quaternisation du noyau imidazole 

- L’échange d’anion 
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V.5.1. Réaction de quaternisation du noyau imidazole 

La préparation du cation peut être effectuée soit par protonation en milieu acide soit par 

quaternisation d’une amine par un halogénure d’alcane. 

 La protonation des imidazoles par un acide conduit directement aux sels d’imidazoliums 

désirés. Cette technique ne permet pas la préparation de sels d’imidazoliums alkylés en 

position [1,28]. 

 
 La substitution nucléophile d’halogénures d’alcanes par les imidazoles conduit avec de 

bons rendements aux halogénures d’imidazoliums correspondants [1,28]. Cette méthode a 

l’avantage d’utiliser des réactifs commerciaux et bon marché mais nécessite souvent la 

distillation des réactifs et des temps de réaction importants (plusieurs jours avec les 

chloroalcanes) même s’ils peuvent être réduits par utilisation des micro-ondes [29,30], des 

ultrasons [31] ou en opérant sous pression. 

 
La réaction de quaternisation d’amine par des triflates ou des tosylates est également possible 

du fait de la présence d’un très bon groupe partant et peut être réalisée à température 

ambiante.  

Cette méthode présente l’avantage de réaliser une synthèse en une seule étape avec la  

possibilité de s’affranchir des impuretés d’ions halogénure. Le principal désavantage de cette 

méthode est le fait que les réactifs d’alkyltosylate ou triflate sont extrêmement sensibles a 

l’eau. Il faut donc travailler sous une atmosphère inerte. 

La décantation en fin de réaction permet d’éliminer l’excès de solvant et de réactifs, les sels 

d’imidazolium étant généralement plus denses que les solvants organiques mais par 

précaution, le produit est généralement traité sous vide avant usage pour éviter toutes traces 

(14) 

(15) 
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d’eau ou de produits volatils. Le cation, une fois préparé, peut être également purifié par 

recristallisation ou lavé avec un solvant non-miscible [1,28]. 

V.5.2. Réaction d’échange de l’anion 

La réaction d’échange de l’anion peut se diviser en deux catégories : traitement direct 

du sel d’imidazolium par un acide de Lewis ou réaction d’échange par métathèse d’anions. 

* Le traitement d’un halogénure d’imidazolium avec un acide de Lewis MXn conduit à la 

formation d’un contre-ion métallique [1,28,32,33]. 

 
* Il est possible de réaliser l’échange de l’anion des sels d’imidazoliums avec celui d’un autre 

sel inorganique [1,28]: 

 

 

Cette réaction conduit aux LI avec de hauts rendements et une très bonne pureté. 

L’inconvénient de cette technique est lié à l’échange incomplet des halogénures qui peut 

conduire à la contamination du LI. Par conséquent, un grand soin doit être apporté lors de la 

phase de lavage du LI. 

Les LI obtenus par ces voies de synthèse sont généralement des liquides incolores bien que les 

sels d’imidazoliums à base de PF6 ou BF4 puissent présenter une légère coloration jaune. Il est 

indispensable de caractériser la pureté de ces composés et il est parfois nécessaire de les 

purifier avant usage. 

(16) 

(17) 
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V.6.  Pureté des liquides ioniques 

La pureté d’un liquide ionique est l’un des paramètres les plus importants qui 

conditionne son utilisation. Le schéma réactionnel général qui régit la synthèse des liquides 

ioniques indique la présence possible de plusieurs sortes d’impuretés: les sels organiques de 

départ, les composes volatils, l’eau, les cations alcalins et les ions halogénures. 

La présence d’impuretés peut gravement affecter les propriétés physico-chimiques des LI 

[34,35] et la réactivité des systèmes catalytiques [36,37]. 

Comme les LI sont très peu volatils, la purification par distillation n’est pas envisageable 

excepté dans des conditions sévères [38]. La purification par chromatographie est également 

délicate dans la mesure où les LI ont tendance à s’absorber sur les phases stationnaires [39]. 

Par conséquent, un grand soin doit être apporté lors de la synthèse des LI afin de limiter tant 

que possible les impuretés présentes dans le produit final notamment les traces d’eau, 

d’halogénures et d’imidazole de départ [40]. 

Il est possible de mesurer la quantité d’eau présente dans les LI par dosage Karl-Fischer [35], 

par spectroscopie infra-rouge [41], par spectroscopie UV ou par spectrométrie de masse [42]. 

La détection de traces d’halogénures est généralement réalisée par un test au nitrate d’argent 

mais ces impuretés peuvent être quantifiées par analyse élémentaire, par chromatographie 

ionique [43], ou par électrophorèse capillaire [44]. 

V.7.  Propriétés physico–chimiques des liquides ioniques 

Les LI présentent des avantages évidents d'un point de vue d'ingénierie de procédés, en 

raison d’une grande plage de stabilité thermique et chimique, d’une conductivité élevée de la 

chaleur et d’une faible tension de vapeur. Certains LI sont complètement non-volatils jusqu'à 

leurs températures de décomposition (typiquement au-dessus de 300°C) [38]. Ils présentent 

ainsi un risque considérablement réduit de décharge accidentelle de vapeurs dans 

l'atmosphère. De plus, la possibilité d’ajuster leurs caractéristiques physico-chimiques par 

variation de la nature de l’anion ou du cation ou en modifiant les substituants portés par le 

cation du LI est un atout majeur. Il faut aussi mentionner que les LI sont capables de 

dissoudre un grand nombre de composés organiques ou inorganiques. 

V.7.1.  Le point de fusion 

Le critère clé pour l’évaluation d’un liquide ionique est, par définition, son point de 

fusion. Un sel fondu est défini liquide ionique lorsque son point de fusion est inferieur à 

100°C. Le point de fusion est difficile à corréler avec la composition chimique. Les 

principaux facteurs qui influencent le point de fusion des liquides ioniques sont : la 
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distribution de charge sur les ions, la possibilité de liaisons hydrogène, la symétrie des ions et 

les interactions de Van der Waals. Un succès modeste a été obtenu en utilisant des 

descripteurs moléculaires modélisés par ordinateur pour prévoir le point de fusion des 

bromures d’imidazolium [45]. 

Il existe une grande incertitude sur la valeur de nombreux points de fusion de liquides 

ioniques tirés de la littérature, car certains liquides ioniques présentent la propriété d’être 

surfondus, c'est-a-dire, qu’ils possèdent une plage de température dans laquelle ils passent par 

une phase cristalline vitreuse. Ngo et coll. [46] ont montré que les points de fusion de certains 

liquides ioniques pouvaient être fortement variés selon qu’ils sont chauffés ou qu’ils sont 

refroidis. L’état surfondu est une caractéristique associée à de nombreux liquides ioniques à 

base de cations imidazolium [46-48].  

La longueur de la chaine alkyle substituée sur les cations des liquides ioniques a une grande 

influence sur leur point de fusion. Holbrey et coll. [49], Visser et coll. [50] et Chun et coll. 

[51] ont systématiquement étudié l’influence de ce paramètre. Il apparait, en règle générale, 

une diminution de la valeur du point de fusion lorsque l’on augmente la chaine alkyle du 

methyl au butyl, puis un palier pour les chaines butyl a hexyl, et enfin une augmentation pour 

les chaines alkyles supérieures à l’hexyl.  

V.7.2. Viscosité 

Les LI présentent généralement des viscosités importantes, une à dix fois supérieures 

aux solvants organiques usuels, qui diminuent avec la température. 

Les valeurs de viscosité des sels 1,3-dialkylimidazolium à température ambiante vont de      

40 cP à 1000 cP. Par comparaison, les viscosités de l’eau, de l’éthylène glycol et du glycérol à 

25°C sont respectivement : 0,89, 16,1 et 934 cP (1 cP = 1 mPa.s). 

La viscosité des liquides ioniques est déterminée essentiellement par leur tendance à former 

des liaisons hydrogènes et par la force des interactions de Van der Waals [52]. La 

délocalisation de la charge sur l’anion semble favoriser une viscosité faible par 

l’affaiblissement de la liaison hydrogène avec le cation (exemple de l’anion NTf2
-) [53,54].  

La longueur de la chaine alkyle portée par le cation est un paramètre qui influe sur la 

viscosité. 

L’augmentation de la longueur de la chaine alkyle a pour conséquence l’augmentation de la 

viscosité due à des interactions de Van der Waals plus fortes [55-57]. 

Pour le même cation, la viscosité diminue, selon l’anion, dans l’ordre: 

Cl- > PF6- > BF4- > NO3- > NTf2
- [57]. 
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L’importance de l’influence des impuretés sur la viscosité des liquides ioniques est 

prépondérante. Seddon et coll. ont étudié les effets de l’eau, des ions chlorure et des solvants 

organiques sur le liquide ionique [BMIM,BF4] [35]. Pour l’exemple, le liquide ionique 

[BMIM,BF4] a une viscosité de 154 mPa.s-1 avec 0,01 mol.kg-1 de Cl- et augmente à           

201 mPa.s-1 avec 0,5 mol.kg-1 de Cl-.  

Le caractère hygroscopique des liquides ioniques fait qu’ils peuvent absorber facilement de 

l’eau à des quantités de 0,2 à 2 M en fonction du type du liquide ionique, l’humidité relative 

et la température [35]. L’augmentation de la teneur en eau a pour effet la diminution très 

importante de la viscosité. 

V.7.3.  Densité 

A l’exception des tétraalkylborates, les LI sont généralement plus denses que l’eau avec des 

densités comprises entre 1 et 1.6 g.cm-3. 

Aussi bien pour les liquides ioniques hydrophiles qu’hydrophobes, la densité des LI diminue 

lorsque la longueur de la chaîne alkyle du cation augmente [58]. En général, elle est contrôlée 

par la nature de l’anion et augmente linéairement lorsque la température diminue [59]. De 

plus, il est à noter que l’augmentation de la teneur en eau provoque une diminution de la 

densité [48]. 

V.7.4. Stabilité thermique   

Un grand nombre de ces sels, ayant un anion faiblement nucléophile, montre une 

stabilité thermique exceptionnelle permettant leurs utilisations pour des applications à des 

températures supérieures à 250 °C et dans certains cas supérieures à 400 °C dans l’air ou dans 

une atmosphère inerte [60]. 

 Pour des températures supérieures à 400 °C, par analyse calorimétrique différentielle, 

une tension de vapeur significative ou une décomposition thermique est observée. La nature 

des anions a une influence significative sur la stabilité thermique des liquides ioniques. 

Il apparait que la température de décomposition diminue selon cet ordre  (PF6
-
 > NTf2

-
 ≈ BF4

-
 

> ions halogénure) [46] quand le caractère hygroscopique de l’anion augmente. 

La présence des impuretés peut influencer considérablement la fidélité de ces mesures en 

agissant, par exemple, en tant que catalyseurs pour les réactions de décomposition. 

V.7.5. Stabilité chimique et acidité 

Les sels d’imidazoliums généralement inertes peuvent dans certaines conditions engendrer 

des réactions parasites. Par exemple, les anions AlCl4 sensibles à l’hydrolyse, génèrent du 
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HCl. Dans le cas du PF6, l’hydrolyse conduit à la formation de l’oxyde O2PF2
– et d’acide 

fluorhydrique dans le milieu [61,62]. 

La réactivité du cation imidazolium est surtout liée à la forte acidité du proton en position 2 

(pKa=21-24) [63,64] qui est connu pour se déprotoner en conditions basiques ou en présence 

de métaux de transition riches en électrons et générer des carbènes [65]. Certains LI peuvent 

même se comporter comme des superacides [66,67]. Mais la déalkylation du cation par 

élimination d’Hoffman est également envisageable en présence d’eau et de palladium [68], en 

sonochimie [69] ou à hautes températures [70]. Le cation imidazolium est chimiquement plus 

stable lorsqu’il est substitué en position 2 [71]. 

V.7.6. Propriétés électrochimiques  

Les LI, composés uniquement d’ions, présentent des conductivités fortes (~10 mS/cm) et 

possèdent un domaine de stabilité électrochimique important avec des fenêtres 

électrochimiques pouvant aller jusqu’à 5-6 V [72]. 

Ces propriétés ont été exploitées dans le domaine des piles à combustibles [73,74] mais aussi 

en tant que milieux pour le dépôt électrolytique de métaux. Par exemple, le dépôt 

électrolytique de l’aluminium est réalisable dans les LI [75]. 

V.7.7. Solubilité dans les autres solvants 

V.7.7.1. Solubilité dans l’eau 

Le caractère hydrophile ou hydrophobe des liquides ioniques est un paramètre 

important dans l’étude de leurs propriétés de solvatation. La majorité des résultats relatifs à la 

miscibilité des liquides ioniques dans l’eau concerne les sels à base de N,N’-

dialkylimidazolium. 

La solubilité de ces liquides ioniques dans l’eau dépend de la nature de l’anion et de la 

longueur de la chaine alkyle portée par le cation imidazolium. 

Les liquides ioniques ont la propriété d’être hygroscopiques, c'est-a-dire qu’ils peuvent 

absorber de l’eau contenue dans l’atmosphère [35]. Cammarata et coll. ont établi que les 

molécules d’eau absorbées dans les liquides ioniques sont à l’état  libre  en interaction par des 

liaisons hydrogènes avec PF6
-, BF4

-, SbF6
-, ClO4

-, Tf- et NTf2
- à des concentrations allant de 

0,2 à 1.10-3 mol.L-1. La force des interactions hydrogène entre l’anion du liquide ionique et 

l’eau augmente suivant l’ordre PF6
- < SbF6

- < BF4
- < NTf2

- < ClO4
- < Tf- < NO3

-[41]. 
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V.7.7.2.  Solubilité dans les solvants organiques 

Les liquides ioniques sont miscibles avec tous les solvants dont la constante 

diélectrique est supérieure à 7 [60] (les alcools, les cétones, le THF, le dichlorométhane…). 

Ils sont non-miscibles avec les alcanes, le dioxane, le toluène. L’acétate d’éthyle (εr = 6,0) 

apparait comme le solvant limite (frontière).  

V.8.  Applications dans le domaine de l’extraction liquide-liquide 

L’extraction liquide – liquide est certainement le domaine dans lequel l’évaluation des 

liquides ioniques est la plus avancée. Les propriétés physico – chimiques des liquides 

ioniques telles que la pression de vapeur négligeable, la non-miscibilité avec d’autres 

solvants, et la bonne solubilité des composés organiques et inorganiques, en font un milieu de 

choix pour les techniques d’extraction liquide – liquide et de microextraction en phase liquide 

(LPME). 

La substitution des solvants organiques classiques par les liquides ioniques, a porté 

dans un premier temps sur l’étude de l’extraction de composés inorganiques ioniques. Dai et 

coll. ont été les premiers à rapporter la très grande efficacité de l’utilisation du [BMIM,PF6] et 

[BMIM,NTf2] dans l’extraction du Sr2+ avec l’utilisation de l’éther-couronne dicyclohexano-

18-6 comme agent extractant [76]. De nombreuses études similaires ont ensuite été réalisées 

selon la nature du liquide ionique (longueur de la chaine alkyle, nature de l’anion…) [50,51]. 

Wei et coll. ont réalisé l’extraction des composés Ag+, Hg2+, Cu2+, Pb2+, Cd2+ et Zn2+ dans du 

[BMIM,PF6] avec de la dithizone comme agent chélatant [77]. Ils ont montré que l’extraction 

était plus efficace dans le liquide ionique que dans le chloroforme. De plus, il est possible de 

recycler facilement le liquide ionique par desextraction des ions métalliques en faisant varier 

le pH. 

Les liquides ioniques ont aussi été appliqués à de nombreuses extractions de composés 

organiques comme les dérivés de benzène substitués [55] ou les hydrocarbures 

polyaromatiques (HAP) [78].  

V.9. Conclusion   

Les propriétés remarquables des liquides ioniques ont éveillé un grand intérêt dû à 

leurs applications potentielles dans des nombreux domaines industriels. En particulier, il est 

envisageable de créer des LI sur mesure pour des applications particulières en combinant des 

cations et anion spécifiques. Néanmoins, cet objectif requiert une connaissance approfondie 

de l'origine au niveau moléculaire de leurs propriétés macroscopiques et en particulier de 

leurs structures et dynamiques moléculaires. 
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VI.1. Généralités sur les métaux lourds 

La pollution de l’environnement par les métaux est certainement l’un des problèmes 

majeurs de notre époque. Les métaux sont désormais présents dans tous les compartiments de 

l'environnement.  

Les métaux lourds sont des polluants dangereux pour l’environnement car, non seulement ils 

ne sont pas dégradables mais de plus, par enrichissement au cours de processus minéraux et 

biologiques, ils finissent par s’accumuler dans la nature. Ils peuvent également être absorbés 

directement par le biais de la chaîne alimentaire entraînant alors des effets chroniques ou 

aigus [1].  

La présence de métaux lourds dans les eaux est due en majeur partie aux rejets des industries 

situées à proximité des cours d’eau. A ce phénomène il faut ajouter l’érosion et le 

ruissellement de l’eau sur les sols et les chaussées. L’eau transporte les métaux lourds et les 

insère dans les chaînes alimentaires. 

Même si les métaux sont le plus souvent présents à l’état de traces ils sont dangereux 

puisque leur toxicité se développe par bioaccumulation dans les organismes.  Donc la 

nécessité d’éliminer ou de récupérer ces métaux lourds polluants pour l’environnement est 

primordiale  [2]. 

Les métaux lourds ont des effets toxiques sur l’homme, ils sont à l’origine de troubles divers : 

neurologiques, rénaux, cardiovasculaires, gastro-intestinaux, circulatoires, altérations 

osseuses, anémies, cancers, etc., mais aussi des effets écologiques plus ou moins marqués sur 

les organismes aquatiques supérieures (poissons) et aussi sur les micro-organismes 

(protozoaires, bactéries) et sur le phytoplancton (algues microscopiques). 

VI.2. Aspects théoriques sur le Bismuth 

VI.2.1. Généralités 

            Le Bismuth est un élément métallique radioactif de symbole Bi et de couleur Argenté-

irisé, son numéro atomique est Z=83, il appartient au groupe VA du tableau périodique.  

Le Bismuth fut distingué comme un métal particulier par Agricola en 1558 et 

appelé bismutum . En 1737, Hellot prépara, à partir d'un minerai de Bismuth et de cobalt, un 

bouton de « véritable bismuth ».  

C'est le 73e élément le plus abondant dans la croûte terrestre, il est presque aussi rare que 

l'argent. La majeure partie du Bismuth industriel est obtenue comme sous-produit [3]. 

Le bismuth  est un mauvais conducteur de chaleur et d'électricité. Sa résistance électrique 

augmente dans un champ magnétique. C'est pourquoi le bismuth est utilisé dans les 
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instruments qui mesurent la force de ces champs. L'élément est opaque aux rayons X et peut 

être utilisé en fluoroscopie. 

C'est un métal dont tous les sels et les vapeurs sont toxiques, peu présent dans 

l'environnement (moins de 1 µg/m3 dans l'air rural, environ 1 mg/kg dans les sols, l'eau de 

boisson en apportant 5 à 20 µg/jour). Il est réputé présent en très faible proportion dans les 

organismes animaux, mais sa cinétique dans l'environnement et les organismes a été peu 

étudiée contrairement à celle d'autres métaux lourds. On ne lui connait pas d'utilité en tant 

qu'oligoélément [4]. 

VI.2.2. Propriétés physico-chimiques   

Le Bismuth a les caractéristiques chimiques d'un métal. Dans ses composés, il a une 

valence de + 3 ou de + 5, le premier étant le plus stable. Il peut former plusieurs composés 

nitratés, notamment le nitrate de bismuth Bi(NO3)3 et le nitrate de bismuth pentahydraté 

Bi(NO3)3.5H2O, qui se décompose en nitrate de bismuth.  

D’autres propriétés physico-chimiques sont données par dans le tableau suivant (10) : 

Tableau 10 : Propriétés physico-chimiques du Bismuth [4,5]     

Numéro atomique  83 
Masse atomique  208,98 g.mol -1 
Electronégativité de Pauling  1,9 
Masse volumique  9,80 g.cm-3 à 20°C 
Température de Fusion  271 °C 
Température d'ébullition  1420 °C 
Rayon atomique   0,152 nm 
Rayon ionique  0,074 nm (+5) ; 0,120 nm (+3) 
Isotopes  1 
Configuration électronique  [Xe] 4f14 5d10 6s2 6p3 
Energie de première ionisation  703 kJ.mol -1 
Energie de deuxième ionisation  1610 kJ.mol -1 
Energie de troisième ionisation  2466 kJ.mol -1 
Energie de quatrième ionisation  4362,3 kJ.mol -1 
Energie de cinquième ionisation  5394 kJ.mol -1 
Potentiel standard  0,32 V ( Bi3+ / Bi ) 
Volume molaire  21,31×10-6 m3/mol 
Pression de la vapeur  0,627 mPa à 544 K 
Volume molaire  21,31×10-6 m3/mol 

 

 



Chapitre VI  Aspects sur les métaux étudiés 

63 
 

VI.2.3. Champs d’application  

Les principales applications du Bismuth, dans l’industrie et la vie quotidienne, sont les 

suivantes [4]:   

 Fusible (électricité) : On utilise fréquemment comme fil fusible, un alliage de bismuth 

et d'étain (40% / 60%), qui possède un point de fusion très bas. 

 Protection contre l’incendie : Dans les installations d'extinction par pulvérisation d'eau 

(souvent appelé « sprinkler ») on utilise comme obturateur un mélange eutectique, de : 

bismuth (50%), cadmium (12,5%), plomb (25%), étain (12,5%), fondant à 47°C. 

 Chasse : Les « plombs » (ou plus précisément les grenailles) des cartouches "sans 

plomb", dont chevrotines, sont un alliage de plomb, d'antimoine et d'arsenic parfois 

remplacé par du bismuth. Pour mettre fin à la pollution par le plomb et aux 

nombreuses intoxications d'oiseaux, le bismuth (allié à 5% d'étain) remplace parfois 

les « plombs » classiques. Ces derniers sont le plus souvent remplacés par de l'acier 

doux qui peut être "bismuthé" (contre l'oxydation), d'autant que les ressources connues 

de Bismuth sont limitées. 

 Verre, céramique : L'oxynitrate de bismuth, BiONO3, est utilisé comme pigment blanc 

dans le verre et dans la céramique. L'orthovanadate de bismuth BiVO4 est utilisé 

comme pigment vert-jaune pour le verre et la céramique. Pour l'émaillage, on utilise 

du borosilicate de bismuth. 

 Pharmacie : Le bismuth a autrefois été utilisé dans la pharmacopée sous des formes 

variées contre l'ulcère gastro-duodénal et dans diverses indications digestives : 

diarrhée, constipation, colites. Le nitrate de bismuth basique, Bi(OH)2NO3 était utilisé 

pour enduire les pansements pour brûlure. De nombreuses autres utilisations anciennes 

étaient les pansements gastriques, des remèdes contre la diarrhée et en dermatologie. Il 

a été interdit en France après de nombreux problèmes d’intoxication graves lors de 

traitement médicaux. 

 Biocides : il a été utilisé dans certains désinfectants, mais comme le mercure, il a été 

remplacé par des produits moins toxiques et/ou dégradables. 

 Cosmétique : dans les rouges à lèvres, on utilise de l'oxychlorure de bismuth (BiOCl) 

ou de l'oxynitrate de bismuth (BiONO3) pour sa brillance nacrée. 
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 Plomberie : l'utilisation du bismuth, en substitution au plomb pour les assemblages, est 

à l'étude. 

 Colorant : En peinture, l'oxyde Bi2O3 a été ou est utilisé pour obtenir du jaune. 

L'oxychlorure BiOCl donne un pigment blanc. 

 Semi-conducteur à propriétés thermoélectriques : Bi2Te3. 

 Il a aussi été utilisé pour ignifuger des papiers ou polymères, et comme catalyseur, par 

exemple pour la vulcanisation du caoutchouc. 

VI.2.4. Impact sur la santé et sur l’environnement  

Dans le domaine industriel, le Bismuth est considéré comme le métal lourd le moins 

toxique cependant, pour la santé humaine et pour des doses supérieures à 1µg/1, les sels du 

Bismuth peuvent endommager les reins, ses vapeurs sont aussi toxiques [6].  

 D’autres résultats toxiques peuvent se développer, comme le sentiment vague du malaise 

corporel, de la présence de l’albumine ou de toute autre substance de protéine dans l’urine, la 

diarrhée, les réactions de peau et la dermatite parfois sérieux.  

VI.3. Aspects théoriques sur le Nickel 

VI.3.1. Généralités 

C'est en 1751 que le chimiste Axel Frederick Cronstedt, élève de G. Brandt 

(découvreur du cobalt) isole et décrit le premier échantillon d'un nouveau métal auquel il 

attribue le nom de nickel. Dans les mines suédoises et allemandes, "nickel" désignait dans le 

jargon des mineurs des esprits malins sensés corrompre les minerais en leur donnant une 

couleur verte et l'apparence de dérivé du cuivre. 

Les débuts de la métallurgie moderne du nickel remontent en 1865, date où les français 

Garnier et Heurtaux découvrirent les ressources minières de la nouvelle Calédonie. 

Les premiers procédés thermiques de raffinage du nickel ont été mis au point dans les années 

1900, notamment le procédé Mond et le procédé INCO. Vers 1950, de nouveaux procédés 

furent utilisés : les procédés  hydrométallurgiques (lixiviations acides ou basiques) [7].   

 
 VI.3.2. Propriétés 

Le nickel, de symbole Ni, est un élément métallique de numéro atomique 28. Associe 

au fer, il constitue le noyau de la terre. On le trouve dans un certain nombre de minéraux 

arséniés et sulfures. 

Le nickel occupe le huitième groupe de transition avec le fer et le cobalt. Sa masse atomique 

est de 58,71. Il est représenté sur notre planète par 5 isotopes stables : 58Ni (68,25 % des 
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atomes), 60Ni (26,10 %), 61Ni (1,15 %), 62Ni (3,60 %), 64Ni (0,90 %) et 7 isotopes radioactifs 

identifiés [8]. Le nickel est le 22e élément le plus courant dans la croute terrestre. 

C’est un métal de couleur blanc argente, très brillant par polissage, dur, malléable et ductile. Il 

a des propriétés mécaniques voisines de celles du fer et sert à la préparation de nombreux 

alliages, en particulier des aciers au nickel et au chrome. 

La chimie de coordination du nickel regroupe une grande variété de ligands mono et 

polydentate, susceptibles de former des complexes avec le métal oxyde. 

Les états d'oxydation du nickel sont multiples et peuvent aller du degré 0 au degré IV. Il faut 

toutefois noter que les états d'oxydation I et II ont été cités dans la littérature. Cependant l'état 

d'oxydation le plus courant est le degré II. C'est ce composé que nous étudierons par la suite. 

Le tableau 11, ci-dessous, résume les données concernant les états d'oxydation du nickel       

et présente quelques exemples de complexes. 

 
Tableau 11 : Etats d’oxydation les plus courants du Nickel [9]. R est un groupement alkyl. 

 

 
 
L'état d'oxydation II correspond au degré pour lequel la couche d comporte 8 électrons (d8). 

Pour cet état, les coordinences 4, 5 et plus particulièrement 6 sont fréquemment rencontrées. 

La coordinence 4 est relativement courante avec une géométrie tétraédrique ou plan carré. Les 

complexes tétraédriques sont le plus souvent, fortement colorés, bleu ou vert. Pour des ligands 

halogènes tels que Cl-, Br- et I-, les bandes d'absorption sont respectivement situées à 4090, 

3790 et 3820 cm-1. 

Les complexes de géométrie plan carré sont, quant à eux, généralement de couleur jaune, 

rouge ou marron. 

La coordinence 5 se rencontre souvent avec des ligands de type donneur tel que N- ou P-, 

formant ainsi des polychélates. 

La coordinence 6 est la plus commune des géométries pour le nickel à l'état d'oxydation II. La 

valeur de  l'énergie, entre les orbitales t2g et eg, due à la dégénérescence des orbitales d varie 

en fonction du type de ligand associé. Pour Ni(H2O)6
2+ la fréquence correspondant à la 

transition d-d qui est de 8500 cm-1 et passe à 10750 cm-1 pour Ni(NH3)6
2+. 
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VI.3.3. Utilisations  

Comme de nombreux autres métaux, les applications du nickel à l’état pur sont 

beaucoup moins importantes que celles sous forme d’alliage avec d’autres composants [10].  

Le nickel est utilisé pour la fabrication de plus de 300 000 produits répartis entre les secteurs 

industriels, militaires, des transports, de la marine, de l’architecture et des produits destinés au 

public. 

Le principal secteur d’utilisation du nickel correspond aux aciers inoxydables (62%). Il entre 

également dans la composition de nombreux alliages en raison de ses caractéristiques de 

dureté et de résistance à la corrosion (12%). Les autres formes d’utilisation sont les 

traitements de surfaces (10%). 

De plus, cet élément est utilisé dans la fabrication de pigments minéraux pour métaux et 

céramiques ainsi que pour réaliser des revêtements électrolytiques des métaux (nickelage). 

VI.3.4. Toxicité  

Le CIRC (Centre International de Recherche sur le Cancer) classe le Nickel dans les 

substances possiblement cancérogènes pour l’homme. L'exposition chronique au nickel est un 

facteur de risque du cancer du poumon, inscrit à ce titre dans les tableaux de maladies 

professionnelles [11,12].  

Le nickel est le plus allergisant de tous les métaux. Plus de 12 % de la population y est 

allergique, dont une majorité de femmes. La réaction la plus fréquente est une dermatite de 

contact provoquée par un bracelet de montre, des bijoux fantaisie, des accessoires 

vestimentaires (boucles, boutons, fermetures éclair, etc..). Pour cette raison, le nickel a été 

exclu de l'alliage utilisé pour les nouvelles pièces de monnaie européennes. Il y a des 

polémiques sur l'utilisation du nickel dans les amalgames dentaires.  

VI.4. Aspects théoriques sur le mercure  
 
VI.4.1 Généralités   

Le mercure est un métal qui présente l’unique particularité d’être liquide à température 

ambiante avec un point de fusion de – 38.8°C. Cette propriété justifie son nom latin : 

Hydrargyrum signifiant « argent liquide » et son symbole Hg. Cette faculté unique dans le 

monde des métaux engendre des propriétés physiques comme une faible viscosité, une haute 

densité ou une forte conductivité qui expliquent en partie ses nombreuses utilisations.    

Les principales propriétés du mercure sont regroupées dans le tableau 12. 
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Tableau 12 : Propriétés physico-chimiques générales de Hg [13]  

Numéro atomique 80 

Période / Groupe 6 / 12 (IIb) 

Structure électronique [Xe] 4f145d106s2 

Degré d’oxydation à l’état 

naturel 

0 +1 +2 

mercure mercureux mercurique 

Masse molaire 200.59 ± 0.02 g.mol-1 

    

Le mercure possède à l’état naturel sept isotopes stables (Tableau 13)  

Tableau 13 : Composition isotopique du mercure à l’état naturel [13]   

 
Isotope 196 198 199 200 201 202 204 

Répartition (%) 0.15±0.01 9.97±0.20 16.87±0.22 23.10±0.18 13.18±0.09 29.86±0.26 6.87±0.15 

 

VI.4.2 Les différentes formes de mercure  

Les espèces mercurielles peuvent être regroupées en trois catégories [14,15]:  

a- Le mercure élémentaire ne regroupant qu’une seule espèce : Hg0. 

b- Le mercure inorganique réunissant le mercure monovalent (Hg+) et divalent (Hg2+) 

sous forme de sels ou pouvant former des complexes avec des ligands. 

b.1- les composés mercureux ou sels monovalents (Hg+) 

 On retient le sulfate mercureux, l’oxyde mercureux, le chlorure mercureux ou calomel 

(minéral rare utilisé en électrochimie, mais aussi comme diurétique et purgatif) et le 

nitrate mercureux. Ils sont très volatils, comme le mercure métal, et très peu solubles. 

b.2- les composés mercuriques ou sels divalents (Hg++) 

Ils sont représentés principalement par le chlorure mercurique HgCl2 ou sublimé 

(utilisé comme antiseptique), le sulfure mercurique HgS ou Cinabre (minerai rouge, 

aussi employé comme pigment sous le nom de vermillon), l’oxyde mercurique, le 

sulfate mercurique HgSO4 (poudre cristalline blanche noircissant à la lumière) et 

l’iodure mercurique. Ils sont à la fois solubles (sauf pour le cinabre) dans l’eau, et très 

volatils, donc encore plus toxiques que le mercure élémentaire ou les sels 

monovalents. 

c- Le mercure organique : C’est le mercure contenu dans des composés à base de chaînes 

de carbone, représenté sous la formule générale RHgX avec R un radical  organique et 

X un anion dissociable. Les propriétés des composés organiques sont fonction du 
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radical organique R. Leur solubilité est très variable, sont relativement stables dans 

l’air de part leur liaison  carbone mercure avec une volatilité notable, par contre leur 

liposolubilité est forte. 

Dans l’environnement, Hg se retrouve naturellement sous la forme de mercure élémentaire 

(Hg0), mercure inorganique divalent (Hg2+), méthylmercure (MeHg+) et diméthylmercure 

(Me2Hg). La dénomination méthylmercure peut regrouper un ensemble de composés formés 

par l’association du cation MeHg+ avec un simple anion (comme Cl-) ou une molécule 

chargée plus importante (comme une protéine). 

VI.4.3. Sources de mercure 

VI.4.3.1 Sources naturelles 

On retient essentiellement les gisements de cinabre (ou sulfure naturel de mercure, 

composé mercurique), minerai dont 50% des réserves mondiales sont situées en Espagne (le 

reste se trouvant en Italie, Pologne, ex-Yougoslavie, Russie, Japon et aux Etats-Unis). 

D’autres sources concernent les activités tectoniques comme les éruptions volcaniques et les 

sources géothermales. 

L’émission depuis les écosystèmes marins et terrestres constitue également une source 

importante pour la mobilisation naturelle du mercure. Cependant cette dernière voie n’est 

souvent que la conséquence de précédents dépôts atmosphériques sur ces environnements 

(dépôts provenant de sources naturelles ou anthropiques) [16]. 

L’estimation quantitative des sources naturelles est délicate vu la difficulté d’identification et 

de quantification des différentes sources à travers le globe terrestre en plus ces émissions ne 

sont pas constantes d’une année à une autre.     

VI.4.3.2 Sources anthropiques 

L’ensemble des émissions anthropiques dans l’environnement est estimé à 2100 

tonnes en 2000 [16]. Les principaux secteurs responsables des émissions atmosphériques 

sont : 

- Domaines d’utilisation du mercure dans des procédés industriels : 25% 

- La combustion d’énergies fossiles : 65% 

- La production du ciment : 6% 

- L’incinération des déchets : 3% 

D’autres émissions de mercure peuvent survenir dans les cours d’eaux par l’évacuation des 

rejets industriels ou sur les sols suite à l’épandage de boues et l’utilisation des composés de 

mercure dans l’agriculture.   
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VI.4.4 Utilisations 

La production du mercure provient essentiellement de son extraction minière : à partir 

de cinabre (environ 50%) ou comme sous produit de l’extraction de certains métaux (30%). 

Son recyclage permet également de répondre à environ 20% de la demande [17].  

Les domaines d’utilisation dépendent de la forme du mercure.  

VI.4.4.1 Mercure élémentaire 

Il existe principalement dans trois grands domaines d’applications industrielles : 

-  L’industrie électrique (comme constituant de piles, de lampes, de tubes fluorescents, 

de contacteurs…). 

- L’industrie chimique (comme cathode liquide dans les cellules d’électrolyse du 

chlorure de sodium pour la production de chlore et de soude). 

- La fabrication d’instruments de mesure (thermomètres, baromètres…). 

VI.4.4.2 Les dérivés mercuriels  

Le tableau 14  regroupe les principaux dérivés mercuriels et domaines d’applications [18]. 
 
 

Tableau 14 : Principaux composés du mercure utilisés dans l’industrie et leurs applications  
  

Composé Espèce Domaines d’utilisation 
Mercure élémentaire  Hg0 Appareils de mesure 

(thermomètres, 
baromètres….. ) 

Méthylmercure CH3-Hg+ Applications agricoles 
(fongicide, pesticide, 

désinfectant) 
Ethylmercure CH3-CH2-Hg+ 

Phénylmercure C6H5-Hg+ 

Métoxy-éthylmercure CH3OCH2CH2-Hg+ 

Mercurochrome 

 
 

 
Antiseptique 

Thimerosal 

 
 
 

 
 

Conservateur pour 
l’industrie pharmaceutique 
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VI.4.5. Toxicité du mercure 

Le mercure tient sa toxicité de son extrême volatilité et de sa capacité à se lier à 

d’autres molécules. En effet c’est le plus volatil des métaux, à 20°C, d’où le fort risque 

d’exposition par inhalation, sa vapeur étant inodore, incolore et plus lourde que l’air. 

Il est insoluble dans l’eau et dans tous les solvants organiques usuels. La plupart des métaux 

(or, argent, étain…) se dissolvent dans le mercure pour donner des amalgames. 

Du point de vue risques sur la santé humaine, les formes les plus préoccupantes sont la vapeur 

de mercure élémentaire et les composés organiques à courtes chaines alkyles. En particulier le 

méthylmercure représente une véritable menace en tant qu’espèce majoritaire de l’exposition 

humaine [19].  

Les principaux symptômes d’une exposition chronique à de faibles doses de mercure sont [20]    

- Eréthisme (nervosité, irritabilité)  - Trouble du système immunitaire   - Pneumonie 

- Dommages rénaux                         - Tremblement                                  - Insomnie 

- Troubles visuels          - Dégradation des réflexes. 

VI.5. Aspects théoriques sur le Cuivre 

VI.5.1. Généralités 
Le cuivre est principalement produit par broyage de minerais sulfurés (CuS et Cu2S 

dans la tétrahédrite « Cu12Sb4S13 ») et enrichissement par flottation ou par lessivage acide des 

minerais oxydés (Cu2O « cuprite ») suivi d'une fusion et d'un raffinage électrolytique ou 

thermique. 

Le minerai le plus important est la chalcopyrite (Cu2S,Fe2S3). On le trouve également dans la 

malachite (CuCO3. Cu(OH)2), l'azurite (2 CuCO3. Cu(OH)2), la chalcocite (Cu2S) et la bornite 

(Cu3FeS4) [21]. 

La teneur en cuivre dans les minerais varie de 0,5 % à 5 %. Elle est de 0,01 % dans les roches 

volcaniques et 0,0055 % dans les roches cristallines. 

Le cuivre est le deuxième en importance parmi les métaux non ferreux à être consommé, c’est 

un métal noble, possédant l’éclat métallique, il est rouge par réflexion, vert par transparence. 

Il est peu dur (3 dans l’échelle de Mohs), malléable, peu oxydable, susceptible d’un très beau 

poli, ductile, il peut être laminé en feuilles et étiré en fils très fins [22].   

Il cristallise dans un système cubique à faces centrées (paramètres de maille 3.61 A0). 

C’est après l’argent, le meilleur conducteur de la chaleur et d’électricité car sa résistivité 

électrique est très faible [23,24]. Le cuivre est le 29éme élément de la classification 

périodique, il fait partie des éléments du bloc (d) appelés éléments de transition. 
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VI.5.2. Propriétés physico-chimiques  

Le cuivre naturel possède 11 isotopes et est constitué de 31% de 63Cu et de 69% de 
65Cu non radioactifs. 

Il possède 4 états d’oxydations 0, +1, +2, +3 et la stabilité relative de chacun est très sensible 

à l’environnement [23]. 

Le cuivre peut donc donner les ions colorés paramagnétiques tels les complexes cuivriques 

(hydrates, amines) lorsque ces derniers ont un électron célibataire et ont une structure dsp2. 

Les électrons « d » créent des liaisons métalliques fortes de caractère covalent prononcé 

même avec des éléments très électronégatifs, c’est pourquoi le cuivre est bien un élément de 

transition [25].  

Les principales propriétés physico-chimiques du cuivre sont regroupées dans le tableau 

suivant : 

Tableau 15: Propriétés physico-chimiques du Cuivre  [23] 

Nombre atomique     29 

Masse atomique (g/mole)    63.546 

Densité (g/cm3) pour un cristal    8.96 

Isotopes stables     63 et 65 

Point de fusion (°C)    1083 

Point d’ébullition (°C)     2595 

∆H sublimation (cal/mole)    79.2 

∆H vaporization (Kcal/g)     72.81 

Potentiel d’ionisation (ev)    1ème  2ème    3ème 7.68            20.34              29.50 

Electronégativité     1.9 

Potentiel électronique (ev)    Cu/Cu+  ,  Cu+/Cu        0.522                  0.345 

Rayon atomique (A°)     1.57   

Rayon ionique    (A°)         Cu+          Cu+2          0.96                   0.72 

Conductivité thermique à 20°C   (Ω-1 cm-1)     0.948 

Résistivité à 20°C    (micro ohm.cm)      1.673 

Viscosité (CP)         à 1100°C     4.5 

Tension de surface   (dynes/cm)     1104 

Le potentiel d’ionisation  (Kcal/mole) 

Cu                       Cu+   +       é 

Cu                       Cu2+   +    2é 

 

    178 

     646 
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VI.5.3. Sources d’exposition  

Le cuivre est présent dans l’environnement de manière ubiquitaire. Sa concentration 

dans l'écorce terrestre est estimée à environ 70 ppm (30 à 100 ppm). 

Le transport par le vent des poussières de sol, les éruptions volcaniques, les décompositions 

végétales, les feux de forêts et les aérosols marins constituent les principales sources 

naturelles d'exposition. 

Les principales sources anthropiques sont : 

  L'industrie du cuivre et des métaux en général ـ

  L'industrie du bois ـ

  L'incinération des ordures ménagères ـ

  La combustion de charbon, d'huile et d'essence ـ

 .La fabrication de fertilisants (phosphate) ـ

Le milieu environnemental le plus exposé au cuivre est le sol : 97 % du cuivre libéré dans 

l'environnement s'y retrouve contre seulement environ 3 % dans les eaux et 0,04 % dans l'air 

[27]. 

La contamination des sols est due principalement aux scories d'extraction et de broyage des 

minerais de cuivre dans lesquelles le cuivre est présent sous forme de sulfures ou de silicates 

insolubles. 

Les autres sources de contamination des sols sont les boues provenant des usines de 

traitement des eaux usées, les déchets de galvanoplastie, l'industrie du fer et de l'acier et les 

dépôts de cuivre non recyclés provenant de la plomberie et des installations électriques. 

Dans les eaux, le cuivre provient pour la majeure partie de l'érosion des sols par les cours 

d'eau (68 %),  de la contamination par le sulfate de cuivre,  (13 %), et des rejets d'eaux usées 

qui contiennent encore du cuivre, même après traitement. 

Dans l'air, la principale source de contamination est l'entraînement de poussières de sol par le 

vent. Par ordre d'importance, les autres sources d'exposition ubiquitaire sont : l'activité 

volcanique, la décomposition végétale, les feux de forêts et les aérosols marins. 

VI.5.4. Utilisations  

Le cuivre est l'un des métaux les plus employés à cause de ses propriétés physiques et 

particulièrement de sa conductibilité électrique et thermique. 

Il est utilisé en métallurgie dans la fabrication des alliages suivants : 
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 ; bronze (avec l'étain) ـ

 ; laiton (avec le zinc) ـ

 ; constantan, monel (avec le nickel) ـ

 ; maillechort (avec le nickel et le zinc) ـ

 ; l'alliage "Dewarda" (avec l'aluminium et le zinc) ـ

 .alliages de joaillerie (avec l'or et l'argent) ـ

Il est très largement employé dans la fabrication de matériels électriques (fils, enroulements 

de moteurs, dynamos, transformateurs), dans la plomberie, dans les équipements industriels, 

dans l'automobile et en chaudronnerie. 

On l'utilise également dans les toitures, les canalisations d'eau et de gaz en raison de sa 

résistance à la corrosion. Il a aussi été employé pendant longtemps pour recouvrir le dessous 

des navires en bois afin d'éviter leur encrassement. 

Les multiples applications du cuivre sous ses formes métalliques, cuivreux et cuivrique lui 

confèrent une place de choix dans différents domaines. Ainsi, de nombreux complexes de 

cuivre sont utilisés en catalyse hétérogène [24]. 

VI.5.5. Toxicité 

Pour l’homme, le cuivre ingéré à très haute dose, en particulier sous ses formes 

oxydées peut se révéler nocif. Des cas d’exposition prolongée au cuivre ayant entraîné des 

désordres sur la santé ont été observés.  

M.H. Depledge a montré que 1'exposition durant 15 jours d'un sujet humain à une pollution 

de cuivre (10 mg/l de Cu2+) et se trouvant dans un milieu marin (33 % de salinité), conduit à 

un taux de mortalité de 28% [26,27]. 
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Introduction 

Cette partie est consacrée à la description de l'ensemble des expériences effectuées ainsi 

que des méthodes d’analyses utilisées. 

Deux techniques d’extraction d’ions métalliques, à partir des solutions aqueuses, ont été 

utilisées : 

- Extraction liquide-liquide pour les cations métalliques: Bi(III), Ni(II) et Hg(II), 

- Extraction sur membrane liquide supportée pour les cations: Bi(III) et Cu(II). 

Concernant la première technique de séparation qui est l’extraction liquide-liquide, nous 

avons utilisé deux types d’extractants synthétisés :  

- Les acides aminoalkyldiphosphoniques pour le Bismuth(III) et le Nickel(II) 

Pour Bi(III), nous avons testé l’AADDMDP 

Pour Ni(II), nous avons testé deux acides : AAODMDP et AAHDMDP 

- Un liquide ionique « phosphate de 1-butyl-imidazolium bis(2-ethylhexyl) » synthétisé 

à partir du 1-Butylimidazole (1-Bu-imid) et D2EHPA, celui-ci a été testé pour 

l’extraction du mercure(II). 

Comme seconde technique de séparation : extraction sur membrane liquide supportée, dans ce 

cas différents types de membranes ont été utilisés.  

 I Réactifs et appareils utilisés  

I.1. Réactifs utilisés  

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons été amenés à utiliser les réactifs dont 

les données sont récapitulées dans le tableau 16. 

I.2. Appareils et instruments utilisés  

Les pesées sont faites avec une balance analytique électronique type KERN ABS. 

L’agitation a été assurée par un agitateur mécanique à plateforme agitatrice type HAIER. Les 

mesures de pH ont été effectuées avec un pH-mètre utilisant une électrode combinée type 

Consort C831. Une plaque chauffante agitatrice équipée d’un thermocouple type 

KIKAWERKE TC-2 a été utilisée pour la réalisation des expériences nécessitant la variation 

de la  température. 

Un spectrophotomètre d’absorption UV-Visible type « Analytik Jena SPECORD 210k » a été 

utilisé pour le dosage des cations métalliques Ni(II) et Hg(II). 

Les cations de Bi(III) et Cu (II) ont été quantifiés par absorption atomique.  
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Les analyses de caractérisation spectrophotométriques ont été effectuées en utilisant 

des appareils de  l’Institut des Sciences de la Matière et du Rayonnement et Groupe de 

laboratoires CNRS-CAEN (France): 

Tableau 16 : Récapitulatif des réactifs utilisés 

Réactif Formule brute Fournisseur 

Nitrates de bismuth  Bi(NO3)3.5H2O Merck 

Nitrate de bismuth basique BiONO3 Merck 

Nitrate de nickel Ni(NO3).6H2O Aldrich 

Chlorure de mercure Hg(Cl)2 Aldrich 

Sulfate de cuivre  CuSO4 Flucka 

Acide nitrique HNO3 Aldrich 

Acide acétique CH3COOH Riedel De Haen 

Acide chlorhydrique HCl Aldrich 

Acide sulfurique  H2SO4 Merck 

Chlorure de sodium NaCl Aldrich 

Acétate de sodium CH3COONa Reidel de Haen 

Nitrate de potassium KNO3 Merck 

Thiocyanate de potassium KSCN Flucka 

Chloroforme CHCl3 Flucka 

ArsenazoIII C22H18AS2N4O14S2 Aldrich 

1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol(PAN)  C15H11N3O  Aldrich 

1-Butylimidazole C7H12N2 Aldrich 

Di(2-ethylhexyl) phosphate  D2EHPA Flucka 

Chlorure de 

tricaprylmethylammonium 

CH3N[(CH2)7CH3]3Cl 

(Aliquat 336) 

Merck 

Acide phosphoreux H3PO3 Aldrich 

Solution Tampon pH = 3-13 Riedel-Dehaen 

 
Les réactifs utilisés dans la synthèse des acides aminoalkyldiphosphoniques, fournis par 

Aldrich, sont : Formaldéhyde, éthanol, éther éthylique, hexylamine, octylamine, 

dodécylamine . 

Les spectres de RMN 1H ont été enregistrés à 250 MHz, à l’aide d’un appareil Bruker DPX 

250 et à 400 MHz sur un appareil Bruker AC 400. Les produits ont été analysés dans le 

chloroforme deutéré  (CDCl3), de l’eau deutérée (D2O) avec comme référence interne le 

tetraméthylsilane (TMS). Les déplacements chimiques sont donnés en ppm et les constantes 
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de couplage J en Hz. Les signaux sont désignés par les abréviations suivantes : s, singulet ; d, 

doublet ; t, triplet ; m, multiplet 

Les spectres RMN 13C ont été enregistrés à 62,9 MHz avec découplage 1H en large bande , à 

l’aide d’un appareil Bruker DPX 250 et à 100,6 MHz avec découplage H en large bande sur 

un appareil Bruker AC 400. Les produits ont été analysés dans le chloroforme deutéré  

(CDCl3), de l’eau deutérée (D2O) avec comme référence interne le tetraméthylsilane (TMS). 

Les déplacements chimiques sont donnés en ppm et les constantes de couplage J en Hz. 

Les spectres RMN 31P ont été enregistrés à 32.4 MHz avec découplage  H en large bande, à 

l’aide d’un appareil Bruker DPX 250 et à 51.8 MHz avec découplage H en large bande sur un 

appareil Bruker AC 400. Les produits ont été analysés dans le chloroforme deutéré  (CDCl3), 

de l’eau deutérée (D2O) avec comme référence externe l’acide phosphorique. Les 

déplacements chimiques sont donnés en ppm.  

Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés sur un spectrophotomètre Perkin-

Elmer Spectrum One équipé d’un accessoire ATR. Les bandes d’absorption sont exprimées en 

cm-1. Seuls les pics significatifs sont listés. 

II. Synthèse et caractérisation des acides aminoalkyldiphosphoniques  

II.1. Synthèse et caractérisation de l’acide AADDMDP  

Dans un ballon mono col de 250ml et sous hotte, un mélange de 1,89 g du dodécylamine 

(10mmol), 3,24 g d’acide phosphoreux (20mmol), 3 mL d’eau et 3 mL d’acide chlorhydrique 

concentré, est chauffé à une température de 80 °C. 3ml de formaldéhyde est rapidement ajouté 

au mélange réactionnel. Le tout est chauffé pendant 6 heures et puis laissé se refroidir sous 

agitation durant 8 heures.  

Un liquide visqueux est obtenu. Il est évaporé à sec, puis cristallise dans l’eau-

acétonitrile (95/5). La poudre est alors filtrée, lavée à l’acétone et rincée à l’eau. 

La formule développée de l’acide est présentée sur la figure suivante: 

N

P

P

O

O

OH
OH

OH
OH

 
 

Figure 16: Présentation de l’acide aminododécyldiphosphonique 
 

 

Aspect: poudre blanche 
Formule brute: C14H33O6P2N 
Masse molaire (g.mol-1): 373  
Température de fusion (°C): > 240  
Rendement : 50,6 %  
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RMN 1H (D2O, Na2CO3):1.35 (s, 4H, CH2), 1.75 (m, 12H, CH2), 3.125 (d, 2JHP=8.92 NCH2-

P), 3.35 (m, 2H, N-CH2) 

RMN 31P (D2O, Na2CO3): 8.78 

RMN 13C (D2O, Na2CO3): 13.5 (s, C1), 17.14(s, C2), 30 (s, C3), 50 (d, 2JCP=138.7, NCH2-P)  

IR ( cm-1): 2750 (f, L), 1324(f), 1120 (F), 1015 (F), 966(F) 

II.2. Synthèse et caractérisation de l’acide AAODMDP  

Dans un ballon mono col de 250ml et sous hotte, un mélange de 4,96 ml d’octylamine 

(30mmol), 5,02 g d’acide phosphoreux (60mmol), 3 mL d’eau et 3 mL d’acide chlorhydrique 

concentré, est chauffé à une température de 80 °C. 4.8ml de formaldéhyde est rapidement 

ajouté au mélange réactionnel. Le tout est chauffé pendant 6 heures et puis laissé se refroidir 

sous agitation durant 8 heures.  

Un liquide visqueux est obtenu. Il est évaporé à sec, puis cristallise dans l’eau-acetonitrile 

(95/5). La poudre est alors filtrée, lavée à l’acétone et rincée à l’eau. 
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OH
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OH

 
Figure 17: Présentation de l’acide aminooctyldiphosphonique 

RMN 1H (D2O, Na2CO3):   1.07 (t, 3H, CH3),     1.15 (m, 12H, CH2),   3.2 (d, 2JHP=   NCH2-P), 3.46 

(m, 2H, N-CH2) 

RMN 31P (D2O, Na2CO3): s, 6.7  

RMN 13C (D2O, Na2CO3): 19  (s, C1), 25.4 (s, C2), 27.3(s, C3), 31.7 (s, C3), 51 (d, 2JCP=137.7, NCH2-P) 

IR ( cm-1): 2925 (f, L), 1333 (f), 1120 (F), 1044 (F), 938 (F) 
 
II.3. Synthèse et caractérisation de l’acide AAHDMDP  

Dans un ballon mono col de 250ml et sous hotte, un mélange de 2,6mL de 

l’hexylamine (20mmol), 3,34 g d’acide phosphoreux (40mmol), 3 mL d’eau et 3 mL d’acide 

chlorhydrique concentré, est chauffé à une température de 80 °C. 3ml de formaldéhyde est 

rapidement ajouté au mélange réactionnel. Le tout est chauffé pendant 6 heures et puis laissé 

se refroidir sous agitation durant 8 heures. Un liquide visqueux est obtenu. IL est évaporée à 

sec, puis cristallise dans l’eau-acétonitrile (95/5). La poudre est alors filtrée, lavée à l’acétone 

et rincée à l’eau. 





Aspect: poudre blanche 
Formule brute : C10H25O6P2N 
Masse molaire (g.mol-1) : 317  
Température de fusion (°C): 240        
Rendement : 65 % 
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 Figure 18: Présentation de l’acide aminohexyldiphosphonique 

III. Synthèse et caractérisation du liquide ionique 

Un mélange de D2EHPA (6,448g, 20 mmol) et 1-butylimidazole (2,483g, 20 mmol) a 

été mis sous agitation dans un ballon de 250 mL pendant 24h à température ambiante, d’où 

formation d’un liquide jaune visqueux.  

Celui-ci a été lavé trois fois avec un volume de 50 mL d'acétate d'éthyle dans une ampoule à 

décanter de séparation. Le liquide ionique lavé a été séché avec le sulfate de magnésium 

anhydre et chauffé sous le vide à 70° afin d’éliminer le solvant.  

La pureté du produit final a été caractérisée avec 1H RMN, 13C RMN, 31P RMN et FTIR, le 

rendement était environ 98 %. 
1H NMR: δ/TMS (ppm) = 0.96 (m, 15H, CH3), 1.33 (m, 18H, CH2), 1.56(m, 4H, CH), 3.93 (m, 4H, 

CH2O P), 5.0 (t, 1H, NH), 5.72 (q; 1H, CHar), 5.89 (q; 1H, CHar), 6.36 (q; 1H, CHar), 7.11 (s, 1 H, 

P(OH)). 
13C NMR: δ/TMS (ppm)= 11.6; 14.1; 68.8; 117.8; 119.1; 142.5, 21.7; 23.0; 23.3; 29.3; 30.4; 

30.6; 32.6; 34.2; 22.4; 40.3; 108.1; 108.5; 118.0; 141.5.  
31P NMR: δ/H3PO4 (ppm) = 0.02. 

 IR: ν (cm−1)= 895 (w), 1045 (P OC, vS, L), 1240 (P=O, S, L), 1380 (w), 1470 (m), 1685 (w, L), 

2855 (S), 2955 (vS). 
δ, chemical shift; ν, wave number; s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; quint, quintuplet; sext, 
sextuplet; m, multiplet; J, coupling constante; S, strong; L, large; w, weak 

Aspect: poudre blanche 
Formule brute : C8H21O6P2N 
Masse molaire (g.mol-1) : 261  
Température de fusion (°C): 224  
Rendement : 66 % 
 

 
RMN 1H (D2O, Na2CO3):0.6 (t, 3H, 3J=10.7, CH3), 1(m, 6H, CH2), 2.05(m, 4H, CH2), 3 (d, 2JHP =9.02,  

NCH2-P).

RMN 31P (D2O, Na2CO3): 8.98 

RMN 13C (D2O, Na2CO3):17.5 (s, C1), 23.58(s, C2), 25.2 (s, C3), 50.6 (d, 2JCP= 114, NCH2-P)

IR ( cm-1): 2260 (f, L), 1509(f), 1456 (m), 1126 (tF), 931(tF).  
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Figure 19: Structure du phosphate de 1-butyl-imidazolium bis(2-ethylhexyl)  

IV. Méthodes d’analyse quantitative 

IV.1. Méthode de dosage par spectrophotométrie d’absorption atomique 

Les analyses quantitatives des échantillons de Bi (III) et Cu (II) ont été effectuées avec 

un spectromètre d’absorption atomique à flamme. 

Le dosage par absorption atomique à flamme (AAF) est une méthode spectroscopique qui 

permet de déterminer directement la quantité d’une espèce métallique seule ou mélangée avec 

d’autres espèces dans un solvant. 

Elle est basée sur le fait qu’un atome libre gazeux dans son état fondamental (le plus stable) 

peut absorber de l’énergie sous forme de lumière de longueur d’onde spécifique pour se 

mettre dans un état excité. L’intensité lumineuse absorbée à cette longueur d'onde augmentera 

à mesure que le nombre d'atomes de l'élément choisi augmente dans la zone parcourue par le 

faisceau lumineux. (Loi de Beer-Lambert). 

IV.2.  Méthode de dosage par spectrophotométrie UV-Visible 

IV.2.1.  Quantification du Ni(II) en utilisant ArsenazoIII comme complexant 

La quantification du Ni(II) présent dans les échantillons à analyser a été faite par 

spectrophotométrie UV- Visible en utilisant l’ArsenazoIII comme agent complexant. 

Une solution de 50 mL d’ArsenazoIII à 10-3M a été préalablement préparée, 0,5ml de cette 

solution a été ajoutée au 0,5mL de chaque prélèvement des solutions de nickel(II) à analyser 

suivie d’une dilution jusqu’à un volume total de 5 mL à pH = 7,2. Enfin les échantillons sont 

analysés par UV visible. 

Aspect: liquide visqueux jaune 

Formule brute : C23H47N2O4P 

Masse molaire (g.mol-1) : 446.60 

Rendement: 98%  
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Les spectres UV- Visible ont été enregistrés, à température ambiante, à l’aide d’un 

spectrophotomètre Analytik Jena SPECORD 210  au sein du Laboratoire des technologies de 

séparation et de purification (Université Aboubakr Belkaid de Tlemcen).  

Les absorbances du complexe ArsenazoIII-Ni(II) ont été mesurées à la longueur d’onde égale 

à 615 nm. 

IV.2.2.  Quantification du Hg(II) en utilisant le PAN comme complexant 

La quantification du Hg(II) présent dans les échantillons à analyser a été faite aussi par 

spectrophotométrie UV- Visible, mais cette fois ci en utilisant le 1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol 

(PAN) comme agent complexant. Le protocole de dosage est le suivant: 

- Prendre 0.2 mL d’une solution aqueuse contenant Hg (II) à une concentration donnée.  

- Ajouter 0.5 mL du complexant PAN suivi de 3 mL d'une solution tampon ( pH=13) 

- Mettre le mélange dans une cuvette de 1 cm de largeur d'un spectrophotomètre 

UV/visible. 

- Déterminer l'absorbance de chaque solution aqueuse. 

Les absorbances du complexe PAN-Hg(II) ont été mesurées à la longueur d’onde égale à    

580 nm. 

V. Technique d’extraction  liquide-liquide 

V.1. Introduction 

Les  solutions d’ions métalliques de Bi(III), Ni(II) et Hg(II) sont préparées dans l’eau 

distillée.  

Une étude paramétrique a été réalisée dans le but de déduire l’effet de la variation de chaque 

paramètre sur l’évolution du rendement de l’extraction.  

L’extraction liquide-liquide d'ion métallique du Bismuth (III) a été effectuée à partir d'une 

phase aqueuse de Bi (NO3).5H2O en contact avec une phase organique contenant l'extractant 

« AADDMDP » dilué dans du chloroforme. 

L’extraction par solvant du Nickel(II) a été effectuée à partir d’une phase aqueuse de 

Ni(NO3)2.6H2O en contact avec une phase organique contenant les extractants AAHDMDP et 

AAODMDP, séparément,  dilués dans le chloroforme.  

L’extraction du Hg (II) a été réalisée dans un milieu de chlorure en utilisant un liquide ionique  

[1-Bu-imid][ D2EHPA] synthétisé. Le procédé d’extraction a été optimisé par l’étude des 

effets de plusieurs paramètres. 
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V.2. Procédure d’extraction liquide-liquide 

Après avoir préparer la phase organique en utilisant le chloroforme comme diluant, on 

lui ajoute un volume approprié (selon le rapport volumique désiré) de la phase aqueuse 

contenant l’ion métallique à une concentration donnée, la valeur du pH initial de la phase 

aqueuse est fixée. 

Le tout est porté sous agitation magnétique durant le temps nécessaire. La vitesse d’agitation, 

des deux solutions aqueuse et organique, a été maintenue constante pour toutes les 

expériences. 

Après la fin de la réaction d’extraction, la solution de cation métallique est séparée au moyen 

d’une ampoule à décompter. Un échantillon de la solution aqueuse contenant le cation 

métallique est acheminé à l’analyse afin de déterminer la concentration de l’ion métallique 

après extraction. La température a été aussi maintenue constante pour toutes les manipulations 

sauf dans le cas de l’étude de son influence sur le comportement de l’extraction des cations 

métalliques étudiés.  

V.3. Extraction  liquide-liquide du Bi (III) par l’AADDMDP 

V.3.1. Cinétique d’extraction 

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

d’extraction. Les concentrations initiales  de Bi(III) et de l'AADDMDP sont respectivement  

prises égales à   5 10-4M et 10-3M. 

Des prélèvements  de la solution de  Bi (III) sont effectués à différents temps : 3, 6, 8, 10, 15, 

20 et 30 mn; avec un rapport volumique Vaq / Vorg = 1, pHi = 2,9  et T = 20°C.  

V.3.2. Effet du rapport molaire 

Pour plus commodité, nous avons travaillé avec le rapport molaire des concentrations initiales 

du métal et d'extractant défini par la relation : 

métal

textrac

n
n

Q tan                                                        (16) 

La variation du rendement d’extraction du Bi(III) en fonction du rapport molaire a été étudiée 

dans le domaine de Q = [1 – 5]. Les valeurs des autres paramètres de cette étude sont : 

 [Bi(III)] = 5.10-4 M, Vaq/Vorg = 1 et T = 200C. 

 V.3.3. Effet de la force ionique  
Pour étudier l'influence de la force ionique sur le rendement d'extraction, nous l'avons 

fait modifier dans la phase aqueuse par l'addition de deux sels l’acétate de sodium et le nitrate 

de potassium à la même concentration de 0,01M.  
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Une étude comparative a été réalisée en étudiant la variation du rendement d’extraction en 

fonction du rapport molaire Q dans trois cas : 

- Sans ajout 

- Ajout d’acétate  de sodium à 0,01 M 

- Ajout de nitrate de potassium à 0,01M 

Ensuite, nous avons étudié l’effet de la concentration du nitrate de potassium [0,01M, 0,1M et 

1M] sur la variation du rendement d’extraction avec le rapport molaire Q.  

Les valeurs des autres paramètres sont les suivantes : Bi(III) = 5.10-4 M, Vaq / Vorg = 1, 

teq(temps d’équilibre)=6mn, T=20°C. 

V.3.4. Effet de l’ajout de l’acide nitrique sur l’extraction of Bi (III) 

L’effet de la variation du pH initial, de la phase aqueuse sur le rendement d’extraction, 

a été étudié par l’ajout des quantités adéquates d’un acide fort ayant un ion commun avec la 

solution aqueuse : c’est l’acide nitrique. 

L’étude de l’évolution du rendement d’extraction, avec la variation du rapport molaire Q, a 

été étudiée dans trois cas d’acidité : pHi = 2,9 ; 2 et 1.     

Les valeurs des autres paramètres sont les suivantes : [Bi(III)] =5.10-4M, Vaq/Vorg=1,                                

teq=6mn, T=200C 

V.3.5. Effet de la température 

L’effet de la température sur le rendement d’extraction a été étudié en suivant 

l’évolution du rendement avec le rapport molaire dans trois cas de température: T= 20°C, 

30°C et 40°C. 

Les valeurs des autres paramètres sont les suivantes: [Bi(III)] =5.10-4M, Vaq/Vorg=1,                                

teq = 6mn, pHi = 2,9. 

V.4. Extraction  liquide-liquide du Ni (II) par l’AAODMDP et l’AAHDMDP   

V.4.1. Extraction  liquide-liquide du Ni (II) par l’AAODMDP 

 V.4.1.1. Effet du rapport volumique 

L’effet de la variation du rapport volumique Vaq / Vorg sur le rendement de l’extraction du 

Ni(II), à partir d’une solution aqueuse milieu nitrate, a été étudié pour des valeurs égales à : 

 Vaq / Vorg = 1, 2, 3, 4, 5 et 6. 

Les valeurs des autres paramètres sont les suivantes : 

 [AAODMDP] =10-3 M, [Ni(II)] = 5.10-4 M, T = 20°C. 
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 V.4.1.2. Cinétique d’extraction 

L’étude de l’effet du temps  d’agitation, du mélange des deux solutions aqueuse et organique, 

a été étudiée pour les valeurs suivantes : 

Temps d’agitation du mélange = 3, 6, 10, 15, 20, 30 et 40 minutes. 

Les valeurs des autres paramètres ont été maintenues constantes à savoir : 

[AAODMDP] =10-3 M, [Ni(II)] = 5.10-4 M, T = 20°C,   

V.4.1.3. Effet du rapport molaire 

L’influence de la variation du rapport molaire sur le  rendement de l’extraction, du Ni(II) par 

AAODMDP, a été étudiée pour les valeurs suivantes: Q = 1, 2, 3, 4 et 5.  

Les autres paramètres sont les suivants : [Ni(II)] = 5.10-4 M, Vaq / Vorg = 2,  teq = 3 mn,             

et T = 20°C. 

V.4.1.4. Influence de l'effet de la force ionique 

L’effet de la force ionique a été examiné par l’ajout d’un sel à anion commun avec la 

solution aqueuse contenant le cation métallique Ni(II) c’est le nitrate de potassium KNO3. 

Le suivi de l’évolution du rendement de l’extraction du Ni(II) avec le rapport molaire a été 

réalisé dans les cas suivants :  

- Sans ajout 

- Ajout de KNO3 à une concentration égale à 0.01, 0.1 et 1M.  

Les valeurs des autres paramètres sont: 

[Ni(II)] = 5.10-4 M, Vaq / Vorg = 2,  teq = 3 mn et  T = 20°C 

Comme second sel et afin de comparer l’effet de deux sels différents, l’acétate de sodium a 

été utilisé comme ajout dans la solution aqueuse à différentes concentrations afin de déduire 

son effet sur le rendement d’extraction.   

Les concentrations sont prises égales à 0,01 M, 0,1M  et 1 M.  

Les conditions opératoires sont fixées comme  précédemment. 

V.4.1.5. Influence de l’ajout  en acide nitrique 

L’étude de l’effet du pH initial sur le rendement d’extraction a été examinée par l’ajout de 

quantités adéquates d’acide nitrique. 

La variation du rendement d’extraction en fonction du rapport molaire a été étudiée dans les 

cas suivants :      -  Sans ajout d’acide nitrique: pHi = 6,6 

                            -  Ajout d’acide nitrique tel que:  pHi = 4, 3 et 2. 
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V.4.1.6. Influence de la température 

L’étude de l’effet de la température a été examinée en suivant l’évolution du 

rendement d’extraction en fonction du rapport molaire pour trois températures : T =  25, 35   

et 45°C. 

Les valeurs des autres paramètres sont maintenues constantes : 

[Ni(II)] = 5.10-4 M, Vaq / Vorg = 2,  teq = 3 mn.   

V.4.2. Extraction  liquide-liquide du Ni (II) par l’AAHDMDP 

V.4.2.1. Effet du rapport volumique 

L’étude du la variation du rapport volumique de 1 à 6, sur le rendement d’extraction, a 

été examiné afin de trouver la valeur optimale.   

Les valeurs des autres paramètres ont été maintenues constantes: 

 AAHDMDP = 10-3 M,  Ni(II) = 10-3 M et T=20°C 

V.4.2.2. Cinétique d’extraction 

L’effet de la variation du temps de contact, entre la phase aqueuse et la phase 

organique, sur l’efficacité de l’extraction, a été examiné.   

Des prélèvements d’échantillons ont été faits pour analyse quantitative dans les temps de 

contact suivants: 3, 6, 10, 15, 20, 30, 35 et 40 mn. 

 Les valeurs des autres paramètres ont été maintenues constantes : 

Vaq / Vorg = 3,   AAHDMDP = 10-3 M,  Ni(II) = 10-3 M, T=20°C 

V.4.2.3.  Influence de l'effet du rapport molaire 

L’influence de la  variation du rapport molaire sur le  rendement de l’extraction, du Ni(II) par 

AAHDMDP, a été étudiée pour les valeurs suivantes: 

Q = 1, 2, 3, 4 et 5. 

Les valeurs des autres paramètres sont les suivantes: 

Ni(II) = 10-3 M, Vaq / Vorg = 3, teq=6 mn et T=20°C. 

V.4.2.4. Influence de l'effet de la force ionique 

L’effet de l’ajout du sel nirate de potassium à la solution aqueuse, à différentes 

concentrations, a été étudié. 

Les concentrations en AgNO3 sont prises égales à 0,01 M, 0,1M et 1 M.  

Les autres conditions opératoires sont fixées comme  précédemment. 
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V.4.2.5. Influence de l’ajout  en acide nitrique 

Pour vérifier l’influence de l’ajout d’un acide ayant un ion commun avec la phase 

aqueuse sur le rendement d’extraction, nous avons modifié l’acidité de la phase aqueuse par 

l’addition de l’acide nitrique. 

Le suivi de l’évolution du rendement d’extraction du Ni(II) par AAHDMDP, a été examiné 

dans les cas suivants : pHi = 3,0 ; 4,5 et 5,9 

Avec : [AAHDMDP]=10-3M, Ni(II) = 10-3 M, Vaq / Vorg = 3, teq= 6mn, T= 20°C 
 
V.4.2.6. Influence de la température 

L’étude de l’effet de la température a été examinée en suivant l’évolution du 

rendement d’extraction en fonction du rapport molaire pour trois températures : T =  25, 35 et 

45°C. Les valeurs des autres paramètres sont maintenues constantes : 

[AAHDMDP]=10-3M, Ni(II) = 10-3 M, Vaq / Vorg = 3, teq = 6mn.  
 

V.5. Extraction  liquide-liquide du Hg (II) par un liquide ionique synthétisé 

V.5.1. Effet du rapport volumique 

L’effet de la variation du rapport volumique (Vaq / Vorg) des deux phases sur le 

rendement d’extraction a été étudié dans le domaine allant de  1 à 6. 

Les valeurs des autres paramètres ont été maintenues constantes et sont les suivantes : 

[Hg(II)]0 = 10-3M, [IL]0 = 5.10-3M, pHi = 6,0 ;  T = 20°C 

V.5.2. Etude cinétique 
L’évolution du rendement d’extraction en fonction du temps d’agitation a été étudiée à 

différentes concentrations initiales de Hg(II) et du liquide ionique [1-Bu-imid][ D2EHPA]. 

 L’étude cinétique a été réalisée dans les trois cas suivants : 

[IL]0 = 5.10-3 M, [Hg(II)]= 10-3 M, pHi = 5,4 

 [IL]0 = 10-3 M, [Hg(II)]= 10-2 M, pHi = 6,0 

 [IL]0 = 10-2 M, [Hg(II)]= 10-2 M, pHi = 6,4 

Avec : Vaq / Vorg = 1 et T = 20°C. 

V.5.3. Effet de la concentration initiale du Hg(II)  

L’étude de l’influence de la variation de la concentration initiale de l’ion métallique       

Hg(II), sur le rendement de l’extraction, a été réalisée dans le domaine suivant : 

10-3
 M – 10-2

 M. 

Les valeurs des autres paramètres ont été maintenus constantes et sont les suivantes : 
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Vaq / Vorg = 1, [IL]0 = 5.10-3M, teq = 20 mn, T = 20°C, pHi=6,0. 

V.5.4. Effet  de la concentration initiale du liquide ionique 

L’effet de la variation de la concentration initiale du liquide ionique, sur le processus 

de l’extraction de l’ion métallique Hg(II), a été examiné dans l’intervalle allant de 10-3M à 

7.10-3M. Les autres paramètres ont été maintenus constants : 

[Hg(II)]0 = 10-3M, pHi = 6,0, teq = 20mn, Vaq / Vorg = 1, T = 20°C 

V.5.5. Effet du pH initial de la phase aqueuse 

La variation du pH initial de la phase aqueuse a été réalisée en ajoutant des quantités 

adéquates d’acide chlorhydrique (pour abaisser le pH) ou d’hydroxyde de sodium (pour 

augmenter le pH) à la solution aqueuse de Hg(II). 

 L’influence du pH initiale de la solution aqueuse a été examinée dans le domaine suivant : 

2,1 à 6,4. 

Les valeurs des autres paramètres (maintenues constantes) sont les suivantes : 

 [Hg(II)]0 = 10-3M, [IL]0 = 5.10-3M, teq = 20 mn, Vaq / Vorg = 1 et T = 20°C. 

 V.5.6. Effet de la force ionique  

L’effet de la force ionique, sur le processus d’extraction du Hg(II), a été examiné par 

l’ajout à la solution aqueuse de deux  sels chlorure de sodium et acétate de sodium dans le 

même domaine de concentration : 0,0215 mmol – 0,2300 mmol. 

Pour le premier sel « chlorure de sodium », l’étude de l’influence de la variation de la 

concentration de ce sel ajouté, sur le rendement d’extraction, a été réalisée à trois différentes 

valeurs de pH initial de la solution aqueuse contenant l’ion métallique Hg(II). 

 pHi = 6,4 ; 5,4 et 3,5  

Après avoir déduit la valeur optimale de pHi qui est de 5,4; une étude comparative de l’effet 

de la force ionique, entre les deux sels NaCl et CH3COONa, a été réalisée dans le même 

domaine de concentration et à la même valeur de pHi. 

Les valeurs des autres paramètres sont les suivantes : [Hg(II)]0 = 10-3M, [IL]0 = 5.10-3M,         

teq = 20 mn, Vaq / Vorg = 1 et T = 20°C. 

V.5.7. Effet de la  température 

L’étude thermodynamique de l’extraction du mercure(II), à partir d’une solution 

aqueuse en milieu chlorure, par notre liquide ionique synthétisé [1-Bu-imid][ D2EHPA]  a été 

réalisée en exploitant les résultats de l’étude de l’effet de la variation de la température de la 
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solution aqueuse sur le rendement de l’extraction, pour cela trois valeurs de températures ont 

été choisies: T = 20, 30 et 45°C. 

Les valeurs des autres paramètres ont été maintenues constantes: 

[Hg(II)]0 = 10-3M, [IL]0 = 5.10-3M, teq = 20 mn et Vaq / Vorg = 1 . 

VI. Extraction sur membrane liquide supportée   

VI.1.  Propriétés de la membrane utilisée   

La membrane utilisée est fournis par Millipore, elle est conçue d’un matériau polymérique 

de type polytétrafluoroéthylène (PTFE)  dont le diamètre est de 47 mm, la taille des pores est 0.2 

µm, la porosité 75%, l’épaisseur est de 125 µm, la température maximale de travail est de 85°C, la 

surface est plane et blanche. 

Les qualités exceptionnelles de cette membrane en compatibilité chimique et en résistance 

thermique font qu’elle est particulièrement recommandée pour des substances chimiques 

agressives qui détruiraient d’autres matériaux filtrants. La photo de cette membrane a été agrandie 

par microscopie électronique sur un appareil de marque Hitachi FEG S4700 (Figure 20). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Un mélange équimolaire Aliquat 336 –TBP est préparé en solubilisant 5 ml d’Aliquat 336 et 3 ml 

de TBP dans 30 ml de chloroforme. Dans chaque cas, le mélange organique ainsi obtenu est mis 

dans une boite de pétri où la membrane est imprégnée pendant 12 heures. La membrane analysée 

après imprégnation montre une morphologie de la surface de la membrane (figure 21) différente 

de celle d’avant imprégnation (Figure 20).  

 

 

 

Résolution 500 nm Résolution 5 µm 

Figure 20: Vue microscopique d’un  support vierge de la membrane type PTFE 
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Article I.  

Article II.  
 
 
 
Figure 21: Vue microscopique d’un support  d’une membrane type PTFE après imprégnation 

VI.2. Montage de la membrane  

Les extractions par la membrane liquide supportée sont effectuées à l’aide d’une cellule en 

téflon qui est constituée de deux blocs dits compartiments entre lesquels est placé une membrane 

liquide type PTFE, imprégnée auparavant dans un mélange d’extractants dilué dans du 

chloroforme. La solution du compartiment gauche, dite phase d’alimentation contient les espèces 

à extraire et celle de droite, dite phase réceptrice contient la solution d’épuration. 

Toutes les expériences ont été réalisées en mode discontinu  qui consiste à mettre la 

solution  d’alimentation en agitation, le temps écoulé, on enlève cette solution et on injecte la 

solution d’acide sulfurique 2 M dans la phase d’épuration.    

Les deux solutions sont agitées à la même vitesse à l’aide d’agitateurs mécaniques.   

Le montage de la membrane est schématisé dans la figure (22). 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 22: Montage de la membrane de Lewis 

 

 

Agitateur mécanique  

Phase d’alimentation Phase d’épuration 

Membrane PTFE 

Résolution 500 nm Résolution 5 µm 
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VI.3.  Régénération de la membrane  

Une membrane utilisée est régénérée de la manière suivante : 

On prépare 50mL d’une solution d’acide chlorhydrique HCl 6 M à partir d’une solution HCl 

(36,5%), on introduit la membrane dans cette solution et on agite pendant 1 heure. 

La membrane est rincée, par la suite, avec de l’acétone et puis avec de l’eau distillée et doucement 

épongée avec du papier Joseph.    

VI.4.  Extraction du Cu (II) sur MLS  par l’Aliquat 336/TBP  

Avant l’utilisation de la méthodologie des plans d’expériences, une étude expérimentale 

préliminaire justifiant cette méthodologie a été réalisée pour voir l’effet, sur le rendement de 

l’extraction, des paramètres suivants: 

- Concentration du thiocyanate de potassium, 

- Concentration d’acétate d’ammonium, 

- pH initial de la phase d’alimentation.   

VI.4.1.  Extraction du cuivre (II) en présence de KSCN 

L’extraction du cuivre (II) par l’Aliquat 336/TBP a lieu dans le domaine de concentration 

de KSCN variant de 0,01M à 0,1M, les autres paramètres expérimentaux ont été maintenus 

constants à savoir pHi = 2, [CH3COONH4] = 1M,  [Cu(II)]0 = 0,01M, Va = 450tpm, T = 20°C. 

L’évolution des rendements d’extraction du cuivre (II) en fonction du temps a été suivie pour 

chaque concentration de KSCN. 

VI.4.2. Extraction du cuivre (II) en présence de CH3COONH4  

A- En absence de KSCN  

L’extraction du cuivre (II) par l’Aliquat 336/TBP a lieu dans le domaine de concentration 

de CH3COONH4 variant de 0,1M à 2M, les autres paramètres expérimentaux ont été maintenus 

constants à savoir pHi = 2,0 ; [Cu(II)]0 = 0,01 M, Va = 450 tpm, T = 20°C. 

L’évolution des rendements d’extraction du cuivre (II) en fonction du temps a été suivie pour 

chaque concentration de CH3COONH4. 

B - En présence de KSCN  

L’extraction du cuivre (II) par l’Aliquat 336/TBP a lieu dans le même domaine de 

concentration de CH3COONH4  précédent c’est à dire de 0,1 M à 2 M mais cette fois ci en 

présence de KSCN avec une concentration de 0,1 M, les autres paramètres expérimentaux ont été 

maintenus constants : pHi = 2,  [Cu(II)]0 = 0,01 M, Va = 450 tpm, T = 20°C. 
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L’évolution des rendements d’extraction du cuivre (II) en fonction du temps a été suivie pour 

chaque concentration de CH3COONH4. 

VI.4.3  Extraction du cuivre (II) à différentes valeurs de pHi  

L’extraction du cuivre (II) par l’Aliquat 336/TBP a lieu dans le domaine de pH initial de la 

phase d’alimentation variant de 2,0 à 6,7. Les autres paramètres expérimentaux ont été maintenus 

constants à savoir  [KSCN] = 0,1 M, [CH3COONH4] = 1 M, [Cu(II)]0 = 0,01 M, Va = 450 tpm,       

T = 20°C. 

L’évolution des rendements d’extraction du cuivre (II) en fonction du temps a été suivie pour 

chaque valeur de pHi. 

VI.5.  Réalisation des extractions du Cu(II) correspondantes au plan factoriel 

Les valeurs regroupées dans le tableau (17) sont celles des conditions opératoires des huit 

expériences correspondantes au modèle mathématique.  

Tableau 17 : Récapitulatif des paramètres d’extractions réalisées correspondantes au plan factoriel   

N° pH [KSCN](M) [CH3COONH4](M) 
1 2 0,01 0,01 
2 2 0,01 0,1 
3 2 0,1 0,01 
4 2 0,1 0,1 
5 5 0,01 0,01 
6 5 0,01 0,1 
7 5 0,1 0,01 
8 5 0,1 0,1 

 

VII. Extraction du Bi(III) par les deux techniques de séparation liquide-liquide et  

membranaire 

VII.1. Etude  cinétique de l’extraction liquide-liquide du Bi(III)  

L’extractant par solvant du Bi(III) a été réalisée cette fois par un extractant 

commerciale c’est L’Aliquat 336 dilué dans le chloroforme. 

Des échantillons de la solution aqueuse ont été prélevés aux temps de contact suivants : 5, 10, 

15, 20, 30 et 40 minutes.  

L’étude cinétique a été réalisée pour deux concentrations initiales, de la solution aqueuse en 

Bi(III), qui sont 0.5 10-3 M et 1,25 10-3M. 

Une étude diffusionnelle a été menée par la suite dans le but de déterminer l’étape 

déterminante lors du transport du Bi(III).  
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VII.2. Etude cinétique de l’extraction du Bi(III)  par membrane liquide supportée 

VII.2.1. Propriétés des membranes utilisées 

Le tableau (18) regroupe les principales caractéristiques des membranes utilisées. 

Tableau 18 : Caractéristiques des  membranes utilisées 

                       PVDF PVDF 2     PTFE 

Dimension des pores de la membrane, µm 

Porosité, % 

diamétre, mm 

0,22 

 75                                             

47 

0,10 

70 

47 

     0,22 

85 

47 

 

VII.2.2. Effet de la nature de la membrane sur le rendement d’extraction 

Des extractions sur membranes liquides supportées ont été réalisées en utilisant trois 

types de support (Tableau 18). 

L’effet du temps de contact sur le rendement d’extraction a été réalisé pour chaque type de 

membrane. 

Une  étude diffusionnelle a été réalisée par la suite afin  de déterminer l’étape qui contrôle la 

vitesse d’extraction du cation métallique et qui est l’étape la plus lente. 
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I Introduction  

Notre travail est subdivisé en trois sections: 

- Réalisation des extractions liquide-liquide pour les cations métalliques suivants: Bi(III), Ni(II) 

et Hg(II). 

         L’extraction du Bi(III) a été menée par le composé « AADDMDP ». 

         L’extraction du Ni(II) a été menée par deux acides: « AAODMDP » et « AAHDMDP ».  

Une étude comparative a été réalisée par la suite. 

L’extraction de Hg(II) a été réalisée en utilisant un liquide ionique synthétisé à partir du 

D2EHPA et 1-Bu-imid. 

- Extraction sur membrane liquide supportée pour les cations suivants: Cu(II) et Bi(III). 

L’extraction des cations Bi(III) a été menée par l’Aliquat 336, celle des cations Cu(II) a été 

réalisée par un mélange synergique d’extractants Aliquat 336/TBP. 

- Etudes cinétique et diffusionelle  comparatives de l’extraction du Bi(III) par les deux 

techniques de séparation (extraction par solvant et par membrane liquide supportée) en 

utilisant un même extractant «Aliquat 336».   

Dans chaque cas de technique d’extraction et pour chaque cation une étude paramétrique a été 

réalisée dans le but de déterminer les conditions optimales d’extraction. 

Dans le cas de l’extraction liquide-liquide, nous avons testé des extractants synthétisés, il 

s’agit de: 

- Acides aminoalkyldiphosphoniques pour le Bi(III) et Ni(II). 

-l’AADDMDP pour Bi(III) 

-l’AAODMDP et l’AAHDMDP pour Ni(II) 

- Liquide ionique pour le Hg(II).     

Dans le cas de l’extraction par membrane liquide supportée, notre travail porte sur 

l’optimisation de l’extraction du cuivre(II) par un mélange équimolaire d’extractants 

Aliqut336/TBP.  

L’étude expérimentale a été effectuée selon un modèle mathématique  « plan factoriel » qui 

nous permettra de prédire les performances de l’extraction.  

Enfin, une étude cinétique comparative de l’extraction du Bi(III) par les deux techniques de 

séparation (extraction par solvant et par membrane liquide supportée), a été menée en utilisant 

un même extractant «Aliquat 336». Différents types de membranes ont été utilisées afin de 

comparer leurs performances et de déduire celles qui correspondent le mieux aux conditions 

optimales. 
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II. Technique d’extraction  liquide-liquide 

II.1. Extraction  du Bismuth (III) par  l’AADDMDP  

II.1.1 Etude cinétique de l'extraction du Bi(III)                     

          Les concentrations initiales de Bi(III) et de l'AADDMDP sont respectivement  prises 

égales à  5.10-4M et 10-3M. Le temps d'agitation est fait varier de 0 à 40 minutes avec un 

rapport volumique égal à 1. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure (23). 
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Figure 23: Etude cinétique de l'extraction du Bismuth (III) 

[Bi(III)] = 5.10-4M, [AADDMDP] = 10-3M, Vaq/Vorg = 1, pHi = 2,9, T = 200C. 
 
Les résultats montrent qu’un rendement maximal d’extraction (52,13 %) est obtenu après       

6 minutes d’agitation modérée.   

II.1.2.  Effet du rapport molaire 

           Pour plus commodité, nous avons travaillé avec le rapport molaire des concentrations 

initiales du métal et d'extractant défini par la relation:  

métal

textrac

n
nQ tan

                
 

 
L’effet du rapport molaire sur le rendement d’extraction a été étudié dans le domaine de Q = 1 

à 5 ce qui correspond à des concentrations en extractant AADDMDP allant de 5.10-4 mol/l à 

2,5.10-3 mol/l.  

Les résultats montrent qu’un rapport molaire égal à 2 permet d’obtenir un rendement maximal 

de 52,1 %, ce rapport correspond à une concentration en extractant égale à 1mmol.L-1   

(Figure 24).  

(15) 
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Les résultats montrent une augmentation du rendement d’extraction, jusqu’à la valeur du 

rapport molaire égale 2. Cependant, au-delà de cette valeur correspondant à la concentration 

en extractant égale à 2,5.10-3M, le rendement d’extraction diminue. Ce comportement peut 

être dû à la présence d'un grand nombre de molécules d'acide dans la solution, qui par des 

liaisons hydrogène intermoléculaires, rendent difficile la libération des protons. Donc, une 

augmentation forte en extractant diminue le rendement d'extraction. 
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Figure 24: Effet du rapport molaire sur le rendement de l’extraction du Bi(III) 

[Bi(III)] = 5.10-4 M, Vaq/Vorg = 1, teq= 6 mn, T = 200C. 
       

 II.1.3. Calcul des coefficients stoechiométriques  

          L’étude de la nature des espèces formées au cours de l’extraction liquide-liquide des 

cations métalliques et des coefficients stœchiométriques des équations d’équilibres mis en jeu 

est  réalisée par la méthode dite "des pentes". 

Cette méthode s’appuie sur la détermination des valeurs des coefficients de distribution des 

ions métalliques en faisant varier l’un des paramètres suivants: pH, concentration de 

l’extractant et en maintenant les autres paramètres constants, en solution diluée. La méthode 

repose sur les hypothèses suivantes: 

 Une seule espèce métallique est prépondérante dans chaque phase,  

 En phase aqueuse, seuls les cations Bi(III) sont présents, 

 En phase organique, un seul complexe métallique est extrait. 

Pour l’étude stoechiométrique de la réaction d’extraction du Bi(III), on trace la courbe qui 

donne le logarithme du coefficient de distribution (D) en fonction du logarithme de la 

concentration de l’extractant AADDMDP ainsi que LnD en fonction du pH à l’équilibre.  
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Les pentes des  droites obtenues sont respectivement 1,4 et 0,5 (Figures 25 & 26).  

Notre acide est présent sous sa forme dimère comme présenté sur la figure (27). 

Il est symbolisé par:   

-9 -8 -7 -6 -5 -4
-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5 Pente = 1.4
Ln

D

Ln[AADDMDP]

 
Figure 25: Évolution du coefficient de distribution en fonction de la concentration en AADDMDP, 

Vaq / Vorg = 1, T = 20°C.  
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Figure 26: Évolution du coefficient de distribution en fonction du pHéq. 

 

 
 
 
 
 
 

(AH4)2 



Partie III    Résultats et discussion 

100 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 27: Forme dimère de l’acide aminododécyldiméthylènediphosphonique 
 

D’après les résultats, on a libération d’un proton et trois molécules dimères sont 

engagées dans la complexation du cation Bi (III). La valeur expérimentale de 1,4 est proche 

de 3/2. 

L’équation d’équilibre peut être écrite comme suit: 

2Bi3++ 6NO3
-+3(AH4)2 2(AH4)2. Bi2(AH3AH4)               +  H+,NO3

-5(NO3)-,
  

 

L’AADDMDP extrait le Bismuth(III) avec des rendements qui sont appréciables du fait 

que les extractions effectuées sont à un seul cycle.  

II.1.4.   Effet de la force ionique sur l'extraction du Bi(III)    

          La force ionique est une grandeur qui mesure la tension du champ électrique dans une 

solution. Pour vérifier l'influence de la force ionique sur le rendement d'extraction, nous 

l'avons fait modifier dans la phase aqueuse par l'addition de sel à différentes valeurs de  

concentration. La force ionique est déterminée suivant la formule de D. Huckel: 

µ  =  1/2     Ci  Zi 2                                                 (16) 

Avec :             µ : la force ionique de la phase aqueuse. 

            Ci : la concentration de l’ion “i”. 

            Zi : sa charge. 

En premier lieu on a étudié l’effet de l’ajout de deux sels, l’acétate de sodium puis le 

nitrate de potassium à la même concentration de 0,01M; afin de prévoir le sel qui aura une 

amélioration prononcée sur le rendement d’extraction. Les résultats obtenus sont rassemblés 

dans la figure ci-dessous (Figure 28). 

 

 
 

(18) 
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Figure 28: Effet de l’ajout d’un sel sur le  rendement d’extraction du Bi(III)  

[CH3COONa] = [KNO3]= 0,01M, [Bi(III)]=5.10-4M, Vaq/Vorg=1, teq=6mn. 

D'après ces résultats, on remarque que l'ajout de CH3COONa diminue le rendement 

d’extraction  par contre l'ajout de KNO3 a augmenté le rendement jusqu’à 70%, ceci est dû au 

milieu basique imposé par l’acétate de sodium qui entre en compétition dans l’extraction, c'est 

pourquoi on s’est intéressé à l’étude de l’évolution du rendement en fonction de la variation 

de la concentration de la phase aqueuse en  KNO3. 

Les concentrations en KNO3 sont prises égales à 0,01 M (0,030g/l), 0,1 M (0,303g/l), et 1 M 

(3,033 g/l).  

Les conditions opératoires sont fixées comme précédemment. Les résultats obtenus sont 

présentés sur la figure (29). 

D'après ces résultats, le rendement est de 70,0%  à Q=1 après  l'ajout de KNO3 0,01M; 

l’augmentation de la concentration de KNO3 dans l’intervalle de 0,1-1M produit un effet 

négatif sur le rendement d‘extraction. 

Les coefficients stœchiométriques de l’équation d’équilibre de l’extraction du Bi (III) par 

l’AADDMDP après ajout de KNO3 sont déduits des pentes des droites représentant                

LnD vs. Ln[AADDMDP] et LnD vs. pHéq (Figures 30 & 31). 

Les pentes sont respectivement égales à (0.75) pour l'extractant et 1 pour le pH.   

 
L'équation d'équilibre s'écrit comme suit: 

 

Bi3++ 3NO3
-+(AH4)2 Bi(NO3)2 (AH3AH4) +H+,NO3

-
 

 

 

(19) 
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Figure 29: Variation du rendement d’extraction du Bi(III) en fonction de l’ajout de KNO3 

Bi(III) = 5.10-4 M, Vaq / Vorg = 1, teq=6mn, T=20°C. 
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Figure 30: Évolution du coefficient de distribution en fonction de la concentration de l’AADDMDP, 
[Bi(III)] = 5.10-4M, Vaq/Vorg = 1, teq= 6mn, T = 200C 
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Figure 31: Variation du coefficient de distribution en fonction du pHéq 
                 [Bi(III)] = 5.10-4M, Vaq/Vorg= 1, teq= 6mn, T = 200C. 

 
II.1.5.  L'effet d'ajout de l'acide nitrique 

Pour examiner l’influence de l’acidité de la phase aqueuse sur le rendement 

d’extraction, le pH initial a été modifié par l’ajout, avant extraction, de quantités adéquates  

d’acide nitrique (acide à ion commun)  à la phase aqueuse. 

La figure (32) montre que l'acidité a un effet négatif sur le rendement d'extraction.  

Les valeurs maximales obtenues sont 21,0 % à pHi = 1,0 et 44,0 % à pHi = 2,0, ceci est dû à la 

présence des espèces chimiques dont la nature sera déterminée dans la partie suivante. 
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Figure 32: Variation du rendement d’extraction du Bi(III) en fonction de Q à différents pHi 

 [Bi(III)] =5.10-4M, Vaq/Vorg= 1, teq= 6 mn, T=200C. 
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II.1.6. Calcul de la distribution initiale des espèces aqueuses de Bismuth(III) 

Dans le but de connaître sous quelle forme se trouve le Bismuth (III) en milieu aqueux 

aux différentes valeurs de pH, nous avons entrepris à l’aide du logiciel MEDUSA [1] (Make 

Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms) la détermination des pourcentages 

des espèces présentes dans nos solutions initiales utilisées dans l’extraction (Figure 33).  

Cette figure reporte la distribution calculée des espèces aqueuses de Bismuth en fonction du 

pH.  On remarque que dans le domaine de pH [1 - 2,9], deux espèces chimiques sont 

majoritaires Bi(III) et (BiOH)2+. 

L’espèce chimique responsable de la diminution du rendement d’extraction, pour les faibles 

valeurs de pH de la phase aqueuse, ne peut être que (BiOH)2+. 

 

 
 

Figure 33: Distribution des espèces aqueuses de Bismuth (0,5 mmol L-1) en milieu nitrate  
en fonction de pH  

 

II.1.7.  Effet de la température 

                     Les extractions ont été réalisées à différentes températures afin d'étudier 

l'influence de cette dernière sur le pouvoir chélatant de l'AADDMDP. D'après la figure (34), 

plus la température augmente, moins l'extraction se fait. 
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Figure 34:Variation du rendement d’extraction du Bi(III) fonction de Q à différentes températures 

 [Bi(III)] = 5.10-4M, Vaq/Vorg = 1, teq = 6mn. 
 

Cette constatation nous permet de prévoir l'étude de la désextraction du Bismuth (III) 

par un simple chauffage. Ceci est intéressant du point de vue économique pour récupérer 

l'acide et valoriser le métal.  
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Figure 35: Variation de LnKc en fonction de 1/T   

 
Des paramètres thermodynamiques ont été calculés en utilisant l’équation de  Van't Hoff. 

R
S

RT
HKc 




ln                 (17) 

 
 

∆G° = - RTLn Kc                            (18) 
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ΔH, ΔS, ΔG et  T sont respectivement l’enthalpie, l’entropie, l’énergie de Gibbs et la 

température.   

Les valeurs des constantes d’équilibre « Kc» ont été calculées, pour chaque température, en 

utilisant l’équation suivante:  
 

Kc = Fe / (1 - Fe)       (19)        

 

Fe représente la fraction de Bi (III) extraite à l'équilibre. 

La représentation graphique de LnKc en fonction de 1/T est une droite (Figure 35) dont le 

facteur de corrélation est de 0,9947. 

Les valeurs numériques de ∆H et ∆S ont été déduites de cette droite, les résultats sont groupés 

dans le tableau 19. 

La valeur négative de l’enthalpie libre indique que le processus d’extraction est spontané, la 

valeur négative de l’enthalpie ∆H montre que le processus est exothermique. 

Enfin, le signe et la valeur de la fonction entropie indiquent la stabilité du complexe formé. 
 

Tableau 19: Constantes thermodynamiques  (Extraction du Bi(III)) 

  
  
  
  
 
 
II.1.8.    CCoonncclluussiioonn  

L’étude de l’effet du temps de contact des deux phases aqueuse et organique, sur le 

rendement d’extraction du Bi(III) par l’AADDMDP, a montré que la cinétique est rapide. 

Les valeurs optimales des paramètres d'extraction pour une concentration en Bi(III) de        

0,5 mmol. L-1 et une concentration initiale en extractant de 1 mmol.L-1 sont: 

Un rapport molaire Q = 2 et un rapport volumique Vaq/Vorg = 1. 

L’ajout du sel acétate de sodium diminue le rendement d’extraction par contre le sel nitrate de 

potassium à une concentration de 0,01M fait augmenter le rendement jusqu’à 70,0% pour un 

rapport molaire égal à 1. 

L’augmentation de l’acidité de la phase aqueuse contenant le cation Bi(III), a un effet négatif 

sur le rendement d’extraction.  

 

Paramètres Thermodynamiques  Valeurs 
∆H (KJ/mol) 

∆S (J/ K) 
∆G (KJ/mol) 

- 7.47 
- 29.33 

- 1.029 (T=20°C) 
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II.2 Extraction  liquide-liquide du Nickel (II) par l’AAODMDP et l’AAHDMDP   

II.2.1. Extraction du Ni(II) par l’AAODMDP 

II.2.1.1. Effet du rapport volumique 

Les résultats présentés dans la figure (36) montrent la variation du rendement 

d’extraction avec le rapport volumique des deux phases aqueuse et organique. 
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Figure 36: Variation du rendement d’extraction du Ni(II) par l’AAODMDP en fonction deVaq /Vorg 

[AAODMDP] =10-3 M, [Ni(II)] = 5.10-4 M, T = 20°C. 
 

Les résultats montrent qu’un rapport volumique Vaq / Vorg égal  2, correspond au meilleur 

rendement d’extraction  (81,5%) ; ceci explique que le volume de la phase aqueuse doit être le 

double de celui de la phase organique pour que Ni(II) soit mieux extrait.  

II.2.1.2 Cinétique d’extraction 

Nous avons suivi l’évolution du rendement d’extraction du Ni(II), par notre extractant 

synthétisé, en fonction du temps (Figure 37). 

Les résultats montrent que la cinétique d’extraction est rapide et que le meilleur rendement est 

obtenu après 3 minutes d’agitation. 

C’est le temps optimal, correspondant à un rendement maximal,  celui-ci a été  utilisé comme 

temps d’agitation pour les différentes extractions qui suivront.   
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Figure 37: Cinétique d'extraction du Ni(II) par l'AAODMDP 

Vaq / Vorg = 2,  T = 20°C,  [AAODMDP] =10-3 M, [Ni(II)] = 5.10-4 M. 
 
II.2.1.3.  Effet du rapport molaire 

La figure (38) montre la variation du rendement de l’extraction en fonction du 

rapport molaire, ceci afin de déduire son effet . 

Il s’avère que le rendement de l’extraction diminue avec l’augmentation du rapport molaire.
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Figure 38: Variation du rendement d’extraction du Ni(II) par l’AAODMDP 

 en fonction du  rapport molaire 
[Ni(II)] = 5.10-4 M, Vaq / Vorg = 2,  teq = 3 mn,  T = 20°C. 

II.2.1.4.  Effet de la force ionique  

L’étude de l’effet de la force ionique, sur le rendement d’extraction, a été examinée 

en la modifiant dans la phase aqueuse par addition, séparément, de deux sels: nitrate de 

potassium et acétate de sodium.  
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a/ Effet de l’ajout du nitrate de potassium  

L’évolution du rendement d’extraction avec le rapport molaire a été suivie dans les 

trois cas d’addition, du sel  nitrate de potassium, correspondantes aux concentrations 0,01 M, 

0,1M  et 1,0 M. Les autres conditions opératoires ont été fixées comme  précédemment. 

Les résultats présentés dans la figure (39) montrent l’effet de la concentration en KNO3 sur 

l’évolution du rendement d’extraction avec le rapport molaire. 

Au vu de ces résultats, nous constatons que l’ajout du sel KNO3 aux concentrations 0,01M et 

0,1M favorise l’extraction, néanmoins pour une concentration en KNO3 égale à 1,0 M, la 

force ionique a un effet négatif sur le rendement d’extraction. 

Le meilleur rendement d’extraction obtenu correspond à un ajout de KNO3 égal à 0,1M avec 

un rapport molaire égal à 2 (R= 88,1 %). 
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Figure 39: Influence de l’ajout du sel KNO3 sur l’extraction du Ni(II) par l’AAODMDP 

                [Ni(II)] = 5.10-4 M, Vaq / Vorg = 2,  teq = 3 mn,  T = 20°C. 

b/ Effet de l’ajout du sel acétate de sodium  

Les concentrations en acétate se sodium sont prises égales à 0,01 M, 0,1M  et 1 M  

Les autres conditions opératoires sont fixées comme  précédemment. 

Les résultats présentés dans la  figure (40) montrent que l’ajout du sel CH3COONa a un effet 

antagoniste sur le rendement d’extraction quelque soit le rapport molaire. Ceci peut être 

expliqué par les phénomènes de compétition entre les espèces formées lors de l’ajout du sel 

acétate de sodium dans la phase aqueuse. 
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Figure 40: Influence de l’ajout du sel CH3COONa sur l’extraction du Ni(II) par l’AAODMDP 

[Ni(II)] = 5.10-4 M, Vaq / Vorg = 2,  teq = 3 mn,  T = 20°C. 

II.2.1.5.   Influence de l’ajout  en acide nitrique 

L’étude de l’effet de l’acidité de la phase aqueuse, sur le rendement d’extraction du 

Ni(II) par l’extractant synthétisé AAODMDP, a été examinée par l’ajout d’un acide ayant un 

ion commun avec la phase aqueuse c’est l’acide nitrique. 

Les résultats présentés dans la figure (41) montrent l’évolution du rendement d’extraction 

avec le rapport molaire à différentes valeurs de pH initial de la phase aqueuse. 

Ces résultats nous permettent de déduire que l’augmentation de l’acidité de la phase aqueuse, 

a un effet négatif sur le rendement d’extraction pour les différentes concentrations en 

extractant. Ceci est en accord avec la règle de Lechatelier. 
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Figure 41: Influence de pH initial sur l’extraction du Ni(II) par l’AAODMDP 

[Ni(II)] = 5.10-4 M, Vaq / Vorg = 2,  teq = 3 mn,  T = 20°C. 
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II.2.1.6.   Calcul de la distribution initiale des espèces aqueuses de Nickel(II) 

Dans le but de connaître sous quelle forme se trouve le Nickel (II) en milieu aqueux aux 

différentes valeurs de pH, nous avons entrepris à l’aide du logiciel MEDUSA [1] la 

détermination des pourcentages des espèces présentes dans nos solutions initiales utilisées 

dans l’extraction (Figure 42).  

Cette figure reporte la distribution calculée des espèces aqueuses du Nickel en fonction du pH 

dans le cas de l’ajout du sel nitrate de potassium à une concentration de 0,1M.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 42: Distribution des espèces aqueuses de Nickel en fonction du pH en milieu nitrate  

II.2.1.7.  Influence de la température 

L’effet de température a été étudié en suivant l’évolution du rendement d’extraction 

avec le rapport molaire pour trois valeurs: T = 25, 35 et 45°C. 

Les résultats sont présentés dans la figure (43), Ils montrent que la température a un effet 

négatif sur l’extraction du Nickel (II), ce qui nous permettra de prévoir une étude approfondie 

de cet effet afin de récupérer notre acide (desextraction) pour la récupération de l’acide 

(extractant) et la valorisation du Nickel (II). 
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Figure 43: Influence de la température  sur l’extraction du Ni(II) par l’AAODMDP 

[Ni(II)] = 5.10-4 M, Vaq / Vorg = 2,  teq = 3 mn. 

II.2.1.8.   Effet du rapport molaire sur l’extraction de Ni(II) en second cycle  

Les résultats présentés dans la figure (44) montrent l’évolution du rendement 

d’extraction avec le rapport molaire pour deux cycles successifs.  

Au vu de cette figure, nous constatons que dans un second cycle d’extraction le rapport 

molaire a un effet positif plus marquant dans le domaine [3 - 5]. 
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Figure 44: Effet du second cycle sur l’extraction du Ni(II)  

[Ni(II)] = 5.10-4 M, Vaq / Vorg = 2,  teq = 3 mn,  T = 20°C 
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II.2.1.9.  Conclusion  

L’étude de l’effet du temps d’agitation sur le rendement d’extraction du Ni(II) par 

l’AAODMDP a montré que la cinétique est rapide, un temps de 3 minutes suffit pour obtenir 

un rendement de 81,9%, dans les conditions suivantes: [Ni(II)] = 5.10-4 M, Q = 1 et un rapport 

volumique Vaq / Vorg égal à 2.   

L’étude de l’effet de la force ionique sur le processus d’extraction nous a permis de 

déterminer les conditions optimales. Au fait, l’ajout du sel nitrate de potassium à une 

concentration de 0,1M, a augmenté le rendement d’extraction jusqu’à 88,1 % ceci avec un 

rapport molaire Q égal à 2.   

II.2.2 Extraction du Nickel(II) par l’AAHDMDP 

II.2.2.1. Effet du rapport volumique 

Les résultats présentés dans la figure (45) montrent la variation du rendement d’extraction du 

Ni(II) par l’AAHDMDP. 

Le domaine du rapport Vaq/Vorg étudié est de 1 à 6.  

Les résultats montrent qu’un rapport volumique, Vaq / Vorg égal  3, correspond au meilleur 

rendement d’extraction  (62,4%).  

Le transport des cations Ni(II) vers la phase organique, contenant l’extractant AAHDMDP, 

est donc plus facilitée lorsque  Vaq = 3 Vorg. 
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Figure 45: Variation rendement d’extraction du Ni(II) par l’AAHDMDP en fonction Vaq/Vorg 

  Ni(II)=10-3 M, T=20°C. 
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II.2.2.2. Cinétique d’extraction 

Les concentrations de Ni(II) et d’AAHDMDP sont prises égales à 10-3 M. Les 

solutions aqueuses de nitrate de nickel ont été préparées dans l’eau distillée. Les résultats 

obtenus sont présentés dans la Figure (46). 
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Figure 46 : Cinétique d’extraction du Ni(II) par l’AAHDMDP  

                Vaq / Vorg = 3,  AAHDMDP=10-3 M,  Ni(II)=10-3 M, T=20°C 
                                   

Il en découle de la figure (46), que le meilleur rendement est obtenu après 6 minutes 

d’agitation. C’est ce temps d’équilibre qui va être utilisé, comme temps d’agitation, pour les 

différentes extractions qui suivront.   

II.2.2.3.  Effet du rapport molaire 

L’influence de la variation du rapport molaire Q a été étudiée dans le domaine allant 

de 1 à 5. Les résultats, présentés dans la figure (47), nous a permis de déduire la valeur 

optimale du rapport molaire (Q = 3) correspondant à un rendement d’extraction maximal égal 

à 76,0 %. 

L’AAHDMDP extrait en mode d’échange cationique avec des rendements qui sont très 

appréciables du fait que les extractions effectuées sont à un seul cycle. 
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Figure 47: Influence de l’effet du rapport molaire sur l’extraction du Ni(II) par l’AAHDMDP 
Ni(II) = 10-3 M, Vaq / Vorg = 3, teq= 6 mn, T = 20°C. 

 
 II.2.2.4.  Effet de la force ionique  

L’influence de la force ionique, sur le rendement d’extraction du Ni(II), a été 

examinée par l’addition du sel nitrate de potassium, à différentes concentrations, dans la phase 

aqueuse. 

Les valeurs des concentrations étudiées sont égales à 0,01 M, 0,1M et 1,0 M. Les  autres 

conditions opératoires ont été  fixées comme  précédemment. 
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Figure 48: Influence de la force ionique  sur l’extraction du Ni(II) par l’AAHDMDP 

Ni(II) = 10-3 M, Vaq / Vorg = 3, teq= 6mn, T= 20°C. 
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Les résultats présentés dans la figure (48) montrent la variation du rendement d’extraction en 

fonction du rapport molaire Q, pour différentes concentrations du sel de nitrate de potassium. 

Les résultats expérimentaux nous ont permis de déterminer les conditions optimales 

d’extraction. Au fait, l’ajout du sel nitrate de potassium à une concentration de 0,01M, fait 

augmenter le rendement d’extraction jusqu’à 82,0 % pour Q = 3. 

II.2.2.5.  Influence de l’ajout  en acide nitrique  

L’effet du pH initial de la phase aqueuse sur le rendement d’extraction a été examiné 

par l’ajout de l’acide nitrique dans cette phase. 

Le domaine de pH étudié est de 3,0 à 5,9. Les résultats présentés dans la figure (49) illustrent 

l’effet du pH initial sur la variation du rendement d’extraction avec le rapport molaire Q. 

Au vu des résultats obtenus, nous remarquons que globalement,  l’acidité de la phase aqueuse  

défavorise le processus de séparation du Ni(II) par l’extractant AAHDMDP. Ce qui est en 

accord avec le principe de Lechatelier. 
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Figure 49: Influence du pH initial sur l’extraction du Ni(II) par l’AAHDMDP 

 Ni(II) = 10-3 M, Vaq / Vorg = 3, teq= 6mn, T= 20°C. 
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II.2.2.6.  Influence de la température 

L’étude de l’effet de la température sur l’extraction du Ni(II) par l’AAHDMDP a été 

examinée pour les trois valeurs suivantes : 25, 35 et 45°C. 

Les résultats présentés dans la figure (50) montrent l’effet de  la température sur l’évolution 

du rendement d’extraction avec le rapport molaire Q. 

Les résultats montrent que la température a un effet négatif sur l’extraction du nickel (II), ce 

qui nous permettra de prévoir une étude approfondie de cet effet afin de récupérer notre acide 

pour de plus ample utilisation ainsi que la valorisation du nickel. 

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 50: Influence de la température sur l’extraction du Ni(II) par l’AAHDMDP 
Ni(II) = 10-3 M, Vaq / Vorg = 3, teq = 6mn. 

 
II.2.2.7. Conclusion 

 L’étude nous a permis de fixer les conditions optimales d’extraction du Ni(II) par 

l’AAHDMDP. 

Un rendement maximal de 76,0 % a été obtenu dans les conditions suivantes: 

Ni(II) = 10-3 M, un rapport molaire Q = 3, rapport volumique Vaq / Vorg = 3,  teq=6 mn           

à T=20°C. 

L’étude de l’effet de la force ionique sur le processus d’extraction nous a permis de 

déterminer les conditions optimales. L’ajout du sel nitrate de potassium à une concentration 

de 0,01M, fait augmenter le rendement d’extraction jusqu’à 82,0 % et ceci avec un rapport 

molaire Q égal à 3. 

 



Partie III    Résultats et discussion 

118 
 

II.2.3. Récaputilatif des conditions optimales d’extraction du Ni(II) par les deux 

extractants 

Les résultats représentés dans le tableau 20 récapitulent les conditions optimales d’extraction 

du Nickel (II) par les deux extractants synthétisés. 

 Tableau 20: Récapitulatif des conditions optimales d’extraction liquide-liquide du Ni(II) 
                 par les deux extractants synthétisés AAODMDP et AAHDMDP 

 
 AAODMDP AAHDMDP 

Vaq / Vorg  2 3 

Temps d’équilibre (minutes) 3 6 

 

Cas de non 

ajout de sel 

Rapport molaire, Q 1 3 

[Extractant]0 (g.mole-1) 10-3 9. 10-3 

Rmax d’extraction (%) 81,9 76,0 

Cas d’ajout de 

sel «  nitrate de 

potassium » 

[KNO3] (M) 0.1 0.01 

Rapport molaire 2 3 

[Extractant]0 (M) 2. 10-3 9. 10-3 

Rmax d’extraction (%) 88,1 82,0 

 

 

II.3. Extraction  liquide-liquide de Hg (II) par un liquide ionique synthétisé 

Introduction 

Une étude paramétrique a été réalisée dans le but de déduire les meilleures conditions 

correspondant à un rendement maximal d’extraction du Hg(II) par un liquide ionique 

synthétisé.  

Les paramètres étudiés sont les suivants: 

1. Rapport volumique des deux phases, 

2. Concentration initiale du Hg (II), 

3. Concentration initiale du liquide ionique synthétisé, 

4. pH initial de la phase aqueuse, 

5. Force ionique (effet du sel), 

6. Temperature. 
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II.3.1. Effet du rapport volumique   
 

L’influence de la variation rapport volumique des deux phases (Vaq / Vorg) a été 

examinée dans le domaine [1  - 6] tout en gardant le volume total des deux phases constant, et 

ceci à un pH initial de la phase aqueuse égal à 6. 

Les résultats sont présentés dans la figure (51).  
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Figure 51: Effet  du rapport volumique sur l’extraction du Hg(II) 

 [Hg(II)]0 = 10-3M, [IL]0 = 5.10-3M, pHi = 6,1 ; T = 20°C 
 
Les résultats montrent que l’augmentation du rapport volumique des phases ne fait que 

diminuer le rendement de l’extraction principalement dans le domaine de 1 à 4. 

Un rendement maximal d’extraction du mercure (84,3 %) correspond à un rapport volumique 

égal à l’unité, ce dernier a été choisi pour le reste des expériences.   

II.3.2. Effet  du temps d’agitation   

La figure (52) montre les spectres d’absorption UV-Vis du complexe PAN-Hg dans la 

phase aqueuse à différents temps d’agitation.   

Les résultats présentés  dans la figure (53) montrent qu’un temps d’agitation minimal de       

20 minutes est nécessaire pour atteindre un rendement maximal d’extraction du Hg(II).  

L’extraction liquide-liquide du Hg(II) en utilisant le liquide ionique synthétisé                       

[2-Bu-imid][D2EHPA] est rapide. 

Le temps d’équilibre est de 20 mn pour  différentes  concentrations initiales du liquide ionique 

ainsi que celles du mercure(II) dans la phase aqueuse.  
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Figure 52: Spectres d’absorption UV-Vis du complexe PAN–Hg(II) dans la phase aqueuse à  

différents temps d’agitation 
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Figure 53: Cinétique d’extraction à différentes concentrations initiales de IL et du Hg(II) 

 Vaq / Vorg = 1, T = 20°C.  
 
II.3.3. Effet da la concentration initiale du Hg(II)   

L’effet de la concentration initiale du mercure(II) sur le rendement d’extraction a été 

étudié dans le domaine [10-3 M – 10-2 M].    

Les résultats, présentés dans la figure (54), montrent que le rendement d’extraction diminue 

avec une augmentation de la concentration initiale du mercure(II) dans la phase aqueuse.     

La valeur de la concentration initiale du Hg(II) égale à 10-3M a été choisie pour le reste des 

expériences. 
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Figure 54: Effet de la concentration initiale du Hg(II) sur le rendement d’extraction   

Vaq / Vorg = 1, [IL]0 = 5.10-3M, teq = 20 mn, T = 20°C, pHi=6,1. 
 
II.3.4. Effet de la concentration initiale du liquide ionique  
 

L’influence de la variation de la concentration du liquide ionique sur le rendement 

d’extraction du mercure(II) a été étudiée dans le domaine [10−3 M - 7.10−3 M] à 20°C. 

Les résultats présentés dans la figure (55) montrent que le rendement d’extraction augmente 

fortement avec l’augmentation de la concentration initiale du liquide ionique dans le domaine 

[2.10−3M à 7.10−3 M]. 
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Figure 55: Effet de la concentration initiale du liquide ionique sur le rendement d’extraction  

[Hg(II)]0 = 10-3M,  teq = 20mn, Vaq / Vorg = 1, T = 20°C, pHi = 6,1. 
 

II.3.5.  Effet du pH initial de la phase aqueuse 

Le pH initial de la phase aqueuse est un paramètre important à étudier, le processus 

d’extraction dépend souvent du degré d’acidité de la phase aqueuse. Le domaine du pH initial 
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étudié est [2,1 à 6,4], les valeurs du pHi ont été ajustées par l’addition des quantités adéquates 

d’HCl ou de NaOH (0,01M).  

Les résultats obtenus ont montré que le rendement d’extraction s’améliore lorsque l’acidité 

diminue jusqu’à la valeur de pHi égale à 4,1.     

Dans le domaine de pHi [4,1 à 6,4], le rendement d’extraction diminue légèrement           

(figure 56).  
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Figure 56: Effet du pH initial de la phase aqueuse sur le rendement d’extraction du  Hg(II)   

[Hg(II)]0 = 10-3M, [IL]0 = 5.10-3M, teq = 20 mn, Vaq / Vorg = 1, T = 20°C.  
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 57: Distribution des espèces aqueuses de Hg (1 mmol L-1) en fonction du pH initial en milieu 
de chlorure. 
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La figure (57) nous permet de constater que le rendement maximal d’extraction obtenu à       

pHi = 4,1 est lié à un taux élevé d’espèces chimiques HgCl2. 

On remarque aussi qu’à partir de  pHi = 3 il y a une augmentation relative du taux des espèces 

HgClOH.  

 
II.3.6. Détermination de la nature des espèces [Metal-Organique] formées 

La droite représentante la variation de log D en fonction de log [IL]0 a pour pente une 

valeur égale à environ 3 (figure 58).  

La valeur de la pente ainsi que la nature des espèces chimiques les plus extraites nous amène à 

proposer le mécanisme d’extraction suivant :   

 

(HgCl2)aq + 3 [1-Bu-imid][R.HR]org                      [1-Bu-imid]3[R.HR]3[HgCl2]org   (20) 

(HgClOH)aq + 3 [1-Bu-imid][R.HR]org                      [1-Bu-imid]3[R.HR]3[HgClOH]org   (21) 

 

 (H2R2) symbolise le D2EHPA  sous sa forme dimère.  
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Figure 58: Evolution de Ln D en fonction de Ln [LI]0 

               [Hg(II)]0 = 10-3M,  T = 20°C, Vaq/Vorg = 1, pHi = 6,1. 
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II.3.7. Effet de la force ionique  
 

L'influence de la force ionique sur les rendements d'extraction du Mercure (II) par un 

liquide ionique synthétisé, a été étudiée en ajoutant le chlorure de sodium puis l'acétate de 

sodium à la phase aqueuse. Premièrement, l'effet de NaCl sur l'extraction du mercure(II) a été 

étudié en variant la concentration de ce sel dans le domaine (0,0215 mmol.L-1 – 0,2300 

mmol.L-1). Les résultats ont montré que l'ajout de ce sel à la phase aqueuse a un effet négatif 

sur le rendement d'extraction aux différentes valeurs de pH initial de la phase aqueuse (Figure 

59). Le dosage de Na+ par le photomètre à flamme a montré que le sodium est aussi extrait par 

le liquide ionique, d’où l’existence d’une compétition d’extraction entre Na+ et Hg(II). 

La figure (60) traduit l’étude comparative sur le comportement d'extraction de mercure (II) 

dans le cas d’ajout de deux sels  différents chlorure de sodium puis l’acétate de sodium au 

même pH initial de la solution aqueuse.  

D’après ces résultats, on constate que l’ajout d'acétate de sodium à une concentration de 0,03 

mmol.L-1, à la solution aqueuse de mercure, fait augmenter fortement le rendement 

d'extraction en atteignant les 100 % ; cependant l'augmentation de cette concentration ne fait 

que diminuer le rendement d'extraction. 
  
 

 
Figure 59: Influence de l’ajout de NaCl sur le rendement d’extraction du Hg(II) 

[Hg(II)]0 = 10-3M, [IL]0 = 5.10-3M, teq = 20 mn, Vaq / Vorg = 1, T = 20°C. 
 

 

 

 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

R
en

de
m

en
t d

'e
xt

ra
ct

io
n 

(%
)

mNa / mHg

 pHi = 6.4
 pHi = 5.4
 pHi = 3.5



Partie III    Résultats et discussion 

125 
 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

20

40

60

80

100

R
en

de
m

en
t d

'e
xt

ra
ct

io
n 

(%
)

mNa / mHg

 NaCl
 CH3COONa

 
Figure 60: Comparaison des effets d’ajout des sels CH3COONa et NaCl sur le rendement 

d’extraction du Hg(II). 
 [Hg(II)]0 = 10-3M, [IL]0 = 5.10-3M, pHi = 5,4, teq = 20 mn, Vaq / Vorg = 1, T = 20°C. 

 

Les résultats trouvés, après avoir utilisé un logiciel d’identification et de quantification des 

espèces chimiques CHEAQS V. L20.1 [2], sont récapitulés dans le tableau 21. Ils ont montré 

que  l'augmentation du rendement d'extraction est accompagnée avec une augmentation du 

pourcentage d'espèce de HgCl2 et une diminution du taux d'espèce de HgClOH. 

La figure (61) montre la variation de rendement d'extraction avec le rapport des pourcentages 

des espèces extraites  HgCl2 et HgClOH  (%HgCl2 / %HgClOH).  

Tableau 21: Nature et taux des espèces chimiques extraites pour différentes concentrations du sel 
CH3COONa 

 
        Espèces (%) 

mNa/mHg 
 

Hg(OH)2 
 

HgClOH 
 

HgCl2 

0,1 (R=100%) 0,89 18,29 80,66 

0,2 (R = 93,6%) 1,01 19,17 79,82 

0,5 (R= 60,6%)  1,46 26,79 71,62 

1,0 (R=81,1%) 1,11 21,10 77,78 

2,0 (R=65,1%) 1,30 24,33 73,38 
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Figure 61: Variation  du rendement d’extraction en fonction du rapport                                             
des taux d’espèces extraites   % HgCl2  /  %HgClOH 

 
II.3.8. Effet de la température 
 

L’effet de la variation de la température sur le rendement d’extraction du mercure(II) a 

été examiné. Les résultats expérimentaux sont présentés dans la figure (62). 
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Figure 62 : Effet de la température sur le rendement d’extraction du Hg(II)  
[Hg(II)]0 = 10-3M, [IL]0 = 5.10-3M, teq = 20 mn, Vaq / Vorg = 1. 
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L'effet de la température sur l'extraction du Mercure (II) a été étudié dans les conditions 

optimales précédemment trouvées.  

Les paramètres thermodynamiques ont été calculés en utilisant les équations (17) et (18) 

indiquées précédemment.            

Les valeurs des constantes d’équilibre ont été calculées, pour chaque température, en utilisant 

l’équation (19) décrite dans la partie II.1.7.  

La représentation graphique de LnKc en fonction de 1/T est une droite (Figure 63) dont le 

facteur de corrélation est de 0,9870. 

Les valeurs numériques de ∆H et ∆S ont été déduites de cette droite, les résultats sont 

regroupés au tableau 22. 

La valeur négative de l’enthalpie libre indique que le processus d’extraction est spontané, la 

valeur négative de l’enthalpie ∆H montre que le processus est exothermique. 

Enfin, le signe et la valeur de la fonction entropie indiquent la stabilité du complexe formé.  

Tableau 22: Constantes thermodynamiques de l’extraction du  Mercure (II)  

 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
Figure 63: Variation de ln Kc en fonction de 1/T  

Paramètres thermodynamiques Valeurs 

∆H (KJ/mol) 

∆S (J/ K) 

∆G (KJ/mol) 

- 27.61 

- 80.64 
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II.3.9. Conclusion 

L'extraction liquide-liquide du Mercure (II) en milieu chlorure, dans un système 

biphasique, constitué d'un liquide ionique et d’une phase aqueuse, a été étudiée. Ce nouveau 

système d'extraction peut être employé pour la séparation et la préconcentration d'ions 

métalliques.  

Les résultats de suivi de l’évolution de rendement d’extraction, dans différentes conditions, 

ont montré que notre liquide ionique synthétisé peut être utilisé comme un bon  extractant. 

L’étude cinétique d'extraction de mercure (II) d'une solution aqueuse en utilisant notre 

nouveau liquide ionique synthétisé a montré que l'équilibre d'extraction a été atteint après 20 

minutes aux différentes concentrations initiales du mercure (II) et du liquide ionique.  

Le meilleur rendement d’extraction de mercure (II) a été obtenu pour une concentration en  IL 

de 5.10-3M et une concentration de mercure(II) de 10-3M.  

L’efficacité d'extraction augmente avec une augmentation de pH initial de la phase aqueuse et 

atteint le maximum dans le domaine pHi = 4,1 à 5,2. 

L’étude de l’effet de la force ionique a montré que l’ajout d’acétate de sodium, à une 

concentration de 0,03 mmol.L-1, a fortement augmenté le rendement d’extraction atteignant 

100% dans les conditions suivantes: [Hg(II)]0 = 10-3M , [IL]0 = 5.10-3M, pHi = 5,4. 

Les espèces chimiques majoritairement extraites sont HgCl2 et HgClOH; leurs pourcentages 

sont respectivement 80,66 % et 18,29 %. 
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III. Extraction sur membrane liquide supporté du Cuivre (II) 

III.1. Etude de l’extraction du Cu(II) sur MLS par un mélange équimolaire Aliquat/TBP   

III.1.1. Etude cinétique d’extraction  

Les courbes qui représentent l’évolution du rendement d’extraction, dans la phase 

d’alimentation ainsi que dans la phase d’épuration, en fonction du temps sont représentées 

dans la figure (64).   
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Figure 64 : Cinétique d’extraction de Cu(II) par MLS, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Alimentation : pHi=2, [KSCN] = 0,01 M, [CH3COONH4]  = 1M, [Cu(II)]0 = 0,01 M 
Epuration : H2SO4 2M 

Extractant: mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans le chloroforme. 
 
 La figure (64) nous permet de remarquer que le maximum de rendement est obtenu après un 

temps égal à 40 minutes pour la phase d’alimentation et 50 minutes pour la phase d’épuration. 

Ce temps, nécessaire pour un rendement maximal d’extraction, est appelé temps d’équilibre. 

Il  est utilisé dans la suite des expériences comme temps d’agitation minimale. 

Pour la phase d’alimentation, le temps d’équilibre est de 40 minutes. 

Pour la phase d’épuration, le temps d’équilibre est de 50 minutes. 

Ces valeurs de temps d’équilibre d’extraction et d’épuration montrent que les cinétiques sont 

rapides. Toutefois le temps d’épuration est légèrement plus long que le temps d’extraction 

avec des rendements dans le rapport 1:2. Ceci nous conduit à conclure que le coefficient de 

diffusion lié à l’épuration est plus faible que celui lié à l’extraction. 
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III.1.2. Effet de la concentration du thiocyanate de potassium  

Nous avons suivi l’évolution du rendement de l’extraction du Cu(II) sur membrane 

liquide supportée en fonction du temps dans des différentes concentrations de thiocyanate de 

potassium, ceci en maintenant les autres paramètres constants, à savoir le pH initial de la 

phase d’alimentation, la concentration de l’acétate d’ammonium, la vitesse d’agitation et la 

température. Les courbes comparatives sont représentées ci-dessous.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
  
 

Figure 65: Cinétique d’extraction de Cu(II) par MLS à différentes concentrations de KSCN  
T = 20°C, Va = 450 tpm 

Phase aqueuse : pHi = 2, [KSCN] = C1, [CH3COONH4]  = 2M, [Cu(II)]0 = 0,01M 
Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans le CHCl3 

 

On observe, au vu de la figure (65), que le rendement d’extraction à l’équilibre 

augmente avec l’augmentation de la concentration du KSCN ; les autres paramètres ont été 

maintenus  fixes. En effet, le thiocyanate de potassium joue le rôle d’agent de transport.    

III.1.3. Effet de la concentration d’acétate d’ammonium  

a/ En absence de KSCN  

Les paramètres d’extraction sont: pHi = 2,0, T = 20°C, Va = 450 tpm, [Cu(II)]0 = 0,01M  

Afin de comparer les rendements à l’équilibre de l’extraction de Cu(II) sur MLS à 

différentes concentrations du sel acétate d’ammonium, nous avons suivi les cinétiques 

d’extraction du Cu(II) en fonction du temps en faisant varier la concentration du sel et en 

maintenant constant les autres paramètres expérimentaux. Les courbes comparatives sont 

représentées ci dessous.  
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Les résultats nous montrent l’augmentation relative du rendement d’extraction à l’équilibre 

avec la concentration du CH3COONH4, ceci en absence du  thiocyanate de potassium. 
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Figure 66: Cinétique d’extraction de Cu(II) par MLS à différentes concentrations de CH3COONa 
Phase aqueuse : [Cu(II)]0 = 0,01 M, pHi=2, [CH3COONH4] = C2, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 
 

b/ En présence de KSCN 

Dans ce cas, nous avons suivi l’évolution des rendements de l’extraction du Cu+2  sur 

MLS en fonction du temps pour différentes concentrations d’acétate d’ammonium mais cette 

fois-ci en présence du thiocyanate de potassium avec une concentration égale à 0,1M ; les 

autres paramètres expérimentaux ont été maintenus constants. 

On observe à partir de la figure (67) qu’en présence de KSCN  (C1 = 0,1M), contrairement au 

cas précédent, le rendement maximal de l’extraction diminue avec l’augmentation de la 

concentration du CH3COONH4. Dans ces domaines de concentrations en sel d’acétate 

d’ammonium (0,1M à 2M) et en présence KSCN (0,1M)  un effet antagoniste est remarqué 

probablement dû à la formation de complexe de cuivre acétate.  
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Figure 67: Cinétique d’extraction de Cu(II) par MLS, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Phase aqueuse: [Cu(II)]0 = 0,01 M, pH=2, [KSCN] = C1 = 0,1 M, [CH3COONH4] = C2 
Extractant: mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans le trichlorométhane 

 
III.1.4. Etude de l’effet du pH initial de la phase d’alimentation  

Nous avons suivi l’évolution des rendements de l’extraction du Cu(II) sur MLS en 

fonction du temps pour différentes valeurs de pH initial de la phase d’alimentation en 

maintenant les autres paramètres constants à savoir la concentration du thiocyanate de 

potassium, celle de l’acétate d’ammonium ainsi que de la vitesse d’agitation et la température. 

Les courbes comparatives sont représentées ci dessous.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 68: Influence du pH initial de la phase d’alimentation sur l’extraction de Cu(II) par MLS  
T = 20°C, Va = 450 tpm 

Phase aqueuse: [Cu(II)]0 = 0,01M, [KSCN] = C1 = 0,1M, [CH3COONH4]  = 1M 
Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 
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La figure (68) nous permet d’observer la diminution du rendement maximal de l’extraction du 

Cu(II) avec l’augmentation du pH initial de la phase d’alimentation. 

 

III.1.5. Conclusion  

Les résultats ont montré que le rendement d’extraction du Cu (II) sur MLS par un 

mélange équimolaire d’Aliquat 336/TBP, augmente avec une augmentation de la 

concentration du KSCN et il diminue avec une augmentation du pH initial  et aussi avec une 

augmentation de la concentration du CH3COONH4 (0,1M - 2M) lorsqu’il est en association 

avec le KSCN. 

Suite à la variation des effets des paramètres étudiés sur le rendement de l’extraction, 

une étude par quantification des espèces chimiques présentes dans la phase d’alimentation, 

dans différentes conditions expérimentales, s’est avérée nécessaire dans le but de déterminer 

les espèces chimiques ayant une influence significative sur le processus de l’extraction.    

 

III.2.  Quantification des espèces chimiques dans la phase d’alimentation par le 

programme CHEAQS   

  Le but de cette partie est l’étude de la variation du rendement d’extraction du Cu (II) à 

l’équilibre en fonction des paramètres étudiés et du taux d’espèces présentes,  pour chaque 

cas, dans la phase aqueuse.   

Pour cela nous avons suivi, dans différentes conditions expérimentales, le rendement  de 

l’extraction du Cu(II) par l’Aliquat 336/TBP en fonction  des pourcentages des espèces 

présentes dans la phase d’alimentation, lesquelles ont été quantifiées par le logiciel Chemical 

Equilibrium in Aquatic System (CHEAQS) [2]. 

 

III.2.1.  Etude simultanée de l’effet de la concentration du KSCN et le taux  des espèces 

présentes sur le rendement de l’extraction   

Les paramètres d’extraction  sont: pHi=2, [CH3COONH4]=2M, Va =450 tpm, T=20°C. 

Les valeurs des taux des espèces présentes dans la phase d’alimentation avant extraction ainsi 

que celles des rendements maximaux correspondants à différentes concentrations de KSCN 

sont représentées dans le tableau suivant: 
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Tableau 23: Valeurs des taux initiaux d’espèces présentes en fonction de [KSCN] et du rendement 

[KSCN]i (M) 0 0,01 0,05 0,1 
Cu(II)  (%) 77,03 76,80 72,62 62,46 
(Cu(CH3COO))+

 (%) 21,94 21,94 21 18,33 
Cu(SCN)2  (%) 0 0,23 5,39 18,32 
R (%) 30,76 34,25 47,05 73,89 
 

Les courbes mentionnées dans la figure (69) nous permettent de procéder pour chaque 

point expérimental à deux lectures en même temps, la variation du taux initial des espèces 

chimiques présentes dans la phase d’alimentation avec la concentration du KSCN ainsi que 

l’effet de cette dernière sur le rendement d’extraction du Cu(II). 

Par conséquent nous pouvons observer la variation du taux d’espèces présentes avant 

extraction avec le rendement, autrement dit nous pouvons déduire la nature d’espèces 

chimiques existantes les mieux extraites. 

La figure (69) nous permet d’observer que les espèces ayant une influence marquante 

sur le rendement de l’extraction, lors de la variation de la concentration du KSCN, sont les 

ions libres de Cu(II) et les molécules de Cu(SCN)2. 
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Figure 69: Variation du taux d’espèces chimiques présentes dans la phase d’alimentation et du 
rendement d’extraction à l’équilibre en fonction de la concentration du KSCN 

Phase aqueuse : [Cu(II)]0 = 0,01M, pHi=2, [CH3COONH4]  = 2M, T = 20°C, Va = 450 tpm 
Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 
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Au vu de ces résultats, le rendement d’extraction augmente avec l’augmentation de la 

concentration du KSCN, entraînant une augmentation du taux de molécules Cu(SCN)2. 

 Au fait, une augmentation de la concentration de KSCN de 0,01M à 0,1M, dans les mêmes 

conditions expérimentales, entraîne une augmentation du rendement d’extraction de 30,76 % 

à 73,89 % ; cette augmentation est accompagnée par une élévation remarquable du taux de 

Cu(SCN)2 de 0,23 % à 18,32 % et une diminution relative du taux d’ions libres Cu(II) de 

77,03 % à 62,46 %. 

III.2.2. Etude simultanée de l’effet de la concentration de CH3COONH4 et le  taux des 

espèces présentes sur le rendement d’extraction 

a/ En absence de KSCN 

Les paramètres d’extraction  sont: pHi = 2, T = 20°C, Va = 450 tpm.  

Les valeurs des taux des espèces présentes dans la phase d’alimentation avant extraction ainsi 

que celles des rendements maximaux correspondantes dans différentes concentrations de 

CH3COONH4 en absence de KSCN sont représentées dans le tableau (24). La variation des 

taux initiaux des espèces présentes dans la phase aqueuse et celle du rendement en fonction de 

la concentration du CH3COONH4 en absence de KSCN sont représentées dans la figure (76). 

 

Tableau 24 : Valeurs des taux initiaux d’espèces présentes dans la phase aqueuse en fonction de 

[CH3COONH4] et du rendement 

Concentration  de 
CH3COONH4(M) 

0 0,1 1 2 

R (%) 5,31 12,21 19,23 29,80 
Cu(II) (%) 100 98,58 89,66 77,03 
(Cu(CH3COO))+ (%) 0 1,41 10,09 21,94 
 
 

Au vu de la figure (70) on constate que l’espèce, dont le taux augmente avec la concentration 

de CH3COONH4 et avec le rendement, est  (Cu(CH3COO))+ 
; cependant on remarque aussi 

que  l’augmentation du rendement n’est que relative.   
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Figure 70 : Variation du taux d’espèces chimiques présentes dans la phase d’alimentation et du 

rendement d’extraction à l’équilibre en fonction de la concentration du CH3COONH4 

Phase aqueuse: [Cu(II)]0 = 0,01 M, pHi=2, [CH3COONH4] = C2, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Extractant: mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans le trichlorométhane 

b/ En présence de KSCN 

Les paramètres d’extraction sont: pHi = 2, T = 20°C, Va = 450 tpm, [KSCN] = 0,1M. 

Les valeurs des taux des espèces présentes dans la phase d’alimentation avant extraction ainsi 

que celles des rendements maximales correspondantes à différentes concentrations de 

CH3COONH4 en présence de KSCN sont représentées dans le tableau (25). 

 La variation des taux initiaux des espèces présentes dans la phase aqueuse et celle du 

rendement en fonction de la concentration du CH3COONH4 en présence de KSCN sont 

représentées dans la figure (71).  

 

Tableau 25 : Valeurs des taux initiaux d’espèces présentes en fonction de [CH3COONH4] et du 

rendement en présence de KSCN à C1 = 0,1M 

Concentration  de 
CH3COONH4(M) 

0 0,1 1 2 

R (%) 89,36 93,56 75,96 73,89 
Cu(II) (%) 77,79 79,32 75,25 62,46 
Cu(SCN)2 aq  (%) 22,18 19,61 15,93 18,32 
(Cu(CH3COO))+ (%) 0 1,03 8,58 18,33 
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Figure 71: Variation du taux d’espèces chimiques présentes dans la phase d’alimentation et du 

rendement d’extraction à l’équilibre en fonction de la concentration du CH3COONH4 
Phase aqueuse : [Cu(II)]0 = 0,01M, pHi=2, [KSCN] = 0,1M, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 
 

On remarque au vu de la  figure (71) un effet positif dans le domaine 0,01M à 0,1M en 

acétate d’ammonium. Les espèces contribuant à cet effet  sont Cu(SCN)2 et Cu(II). 

On constate aussi que le taux de (Cu(CH3COO))+ augmente avec la concentration du 

CH3COONH4, cette augmentation explique l’effet antagoniste du sel CH3COONH4 au-delà de 

0,1M, car à une concentration inférieure à 0,1M le taux de (Cu(CH3COO))+ est inférieur à 

1,03 %. 

III.2.3. Etude simultanée de l’effet du pH initial de la phase d’alimentation et le taux des 

espèces présentes sur le rendement d’extraction  

Les valeurs des taux des espèces présentes dans la phase d’alimentation avant 

extraction ainsi que celles maximales correspondantes aux rendements à différentes valeurs de 

pH initial de la phase aqueuse sont représentées dans le tableau suivant: 

 
Tableau 26: Valeurs des taux initiaux d’espèces présentes en fonction du pH initial et du rendement 

en présence de KSCN à C1 = 0,1M et CH3COONH4 à C2 = 1M 
pH (phase d’alimentation) 2 5 6,7 
R (%) 76,92 52,16 36,73 
Cu(II) (%) 75,25 0 0 
Cu(SCN)2 aq  (%) 15,93 45,60 1,79 
(Cu(SCN)3) – (%) 0 54,12 96,90 
(Cu(CH3COO))+ (%) 8,58 0 0 
(Cu(SCN)4) 2- (%) 0 0 1,32 
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Figure 72: Variation du taux d’espèces chimiques présentes dans la phase d’alimentation et du 
rendement d’extraction à l’équilibre en fonction du pHi de la phase d’alimentation 

Phase aqueuse : [Cu(II)]0 = 0,01M, pHi=2, [CH3COONH4] = 1M, [KSCN] = 0,1M, T = 20°C 

Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 
 
 

Le taux de l’espèce (Cu(SCN)3)– augmente avec l’augmentation du pH, ce qui conduit 

à une diminution du rendement d’extraction. Ceci est dû à la réactivité de cette espèce avec le 

mélange Aliquat-TBP. 

Le radical NR4
+ fixé sur le produit ainsi formé après mélange d’extractant, ne peut être 

substitué lors de l’extraction qu’avec des espèces chargées positivement. Vu la charge 

négative de l’espèce (Cu(SCN)3)– et de son taux initial lié à la valeur du  pH, un effet 

antagoniste sur le rendement de l’extraction est observé.  

 En écrivant l’Aliquat 336 sous forme de (NR4
+, Cl-), nous avons : 

 

  

                                    +      (NR4
+  , Cl-)                              (TBP.NR4

+ , Cl-)  (22)               

 

 

 

(TBPNR4
+ , Cl-)     +       X+                                              (TBP.X+)   +  (NR4

+, Cl-)     (23)            

 

 

 
         P        O   

C4H9O 

C4H9O 

C4H9O 
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III.2.4.  Etude de la nature et du taux des espèces chimiques présentes dans la phase 

d’alimentation avant et après extraction ainsi que dans la membrane  

Cette étude a été réalisée en utilisant les paramètres et les résultats de trois précédentes 

manipulations d’extraction. 

 Nous avons entrepris à l’aide du logiciel Chemical Equilibrium in Aquatic System 

(CHEAQS) la quantification des espèces chimiques présentes avant et après l’extraction ainsi 

que dans la membrane pour  chacune de ces  trois manipulations.  

Pour les trois opérations d’extraction, les concentrations de thiocyanate de potassium C1 ainsi 

que celle d’acétate d’ammonium C2 sont constantes, la valeur du pH initial de la phase 

d’alimentation est variable. 

Les figures ci-dessous révèlent les taux et la nature des différentes espèces chimiques 

présentes dans différents cas et dans différentes étapes: 

Expérience A: Les paramètres d’extraction sont: [KSCN] = 0,1M, [CH3COONH4] = 1M,  

pHi = 2, pHf = 1,8 avec [Cu(II)]0 = 0,01M, T = 20°C, Va = 450 tpm. 

Le rendement correspondant est : R = 76,9 % 

C1 et C2 étant respectivement les concentrations de KSCN et de CH3COONH4   

A-1 Taux des espèces présentes dans la phase aqueuse avant extraction: 
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 Cu+2 libre 72.93 %
 Cu(SCN)2 aqueux 15.5 %
 CuCH3COO+ 8.33 %
 CuSO4 aqueux 3.02 %

 
Figure 73: Pourcentages des espèces présentes dans la phase d’alimentation avant extraction 

pHi = 2, C1= 0,1 M, C2 =1 M, [Cu(II)]0 = 0,01 M, T = 20°C. 
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A-2 Taux des espèces présentes dans la phase aqueuse après extraction :  
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 C u + 2 libre  87 .27 %
 C uC H 3C O O +  7 .29  %
 C uC l+  3 .93  %

 
Figure 74:  Pourcentages des espèces dans la phase d’alimentation  après extraction 

pHf = 1,8, C1= 0,1M, C2 =1 M, [Cu(II)]0 = 0,01M, T = 20°C, Va = 450 tpm. 

 

La figure (73) nous montre la répartition des espèces chimiques dans la phase d’alimentation 

dans les conditions opérationnelles. Les espèces majoritaires sont les ions  libres de Cu(II)  

avec un taux de 72,93%. 

La figure (74) nous permet de remarquer l’absence des molécules de Cu(SCN)2 qui ont existé 

avant extraction. Elles étaient  alors totalement  extraites par la membrane. 

 

A-3 Taux des espèces présentes dans la membrane après extraction: 

8.9%

21%

70%

 Cu+2 libre 70.44 %
 Cu(SCN)2 aqueux 20.69 %
 CuCH 3CO O + 8.87 %

 

 

 
Figure 75: Pourcentages des espèces extraites dans la membrane 

pHi=2,0; pHf = 1,8 ; Aliquat 336 / TBP (1 : 1) dans CHCl3 

 



Partie III    Résultats et discussion 

141 
 

La figure (75) représente la répartition des espèces chimiques  extraites sur membrane. Ce 

sont, en premier lieu, les ions libres de Cu(II) (70,44%), puis les molécules de Cu(SCN)2 

(20,69%) et enfin les ions de (CuCH3COO)+ (8,87 %). 

Expérience B: 

 Les paramètres d’extraction sont [Cu(II)]0 = 0,01M, [KSCN] = 0,1M, [CH3COONH4] =1M, 

pHi = 5,0 ;  pHf = 4,9 avec  [Cu+2]0 = 0,01M, T = 20°C, Va = 450 tpm. 

Le rendement correspondant est : R= 52,2 % 

B-1 Taux des espèces présentes dans la phase aqueuse avant extraction  

La figure (76) nous montre qu’à pHi=5,0; deux types d’espèces chimiques sont présents dans 

la phase d’alimentation. Ce sont les molécules de Cu(SCN)2 avec un taux de 45,78 % et les 

ions de (Cu(SCN)3)- avec un taux de 53,93 %. 

On remarque dans ce cas l’absence d’ions libres de Cu(II). 

 

 

x
0

20

40

60

80

100

 

Ta
ux

 d
e 

l'e
sp

èc
e 

(%
)

 Cu(SCN)
2
 aqueux 45.78 %

 Cu(SCN)-
3 53.93 %

 
Figure 76: Pourcentages des espèces présentes avant extraction  

pHi = 5,0;C1= 0,1M, C2 =1 M, [Cu(II)]0 = 0,01M, T = 20°C, Va = 450 tpm. 
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B-2 Taux des espèces présentes dans la phase aqueuse après extraction  
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 Cu(SCN)
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 aqueux 66.64 %
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3
 31.3 %

 
 

Figure 77: Pourcentages des espèces présentes après extraction   

pHi = 5,0; C1= 0,1 M, C2 =1 M, [Cu(II)]0 = 0,01 M, T = 20°C, Va = 450 tpm. 

 

Au vu de la figure (77), on remarque que le taux d’ions (Cu(SCN)3)- est inférieur à celui 

existant avant extraction, ce qui explique que dans ces conditions expérimentales, les ions 

(Cu(SCN)3)- sont les plus favorables à l’extraction.  

 

B-3  Taux des espèces présentes dans la membrane après extraction 

26%

74%

 Cu(SCN)-
3 73.71 %

 Cu(SCN)2 aqueux 26.29 %

 

 

 
Figure 78: Pourcentages des espèces extraites dans la membrane 

pHi=5,0; pHf = 4,9, Aliquat 336 / TBP (1 : 1) dans CHCl3 
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La figure (78) nous montre que les espèces extraites dans la membrane sont les ions 

(Cu(SCN)3)- et les molécules Cu(SCN)2 avec des taux, respectivement de 73,71 % et 26,29 %. 

Expérience C 

Les paramètres d’extraction sont: [Cu(II)]0 = 0,01M,  [KSCN] = 0,1M, [CH3COONH4] =1 M, 

 pHi = 6,7 ;  pHf = 6,2, donnant  R= 36,7 %. 

Taux et nature des espèces présentes dans la phase aqueuse: 

C-1 : Avant extraction 

 La figure (79) nous montre qu’à pHi = 6,7 et dans les mêmes conditions précédentes, l’espèce 

majoritaire présente dans la phase aqueuse (96,9 %) est (Cu(SCN)3)-. 
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Figure 79: Pourcentages des espèces extraites avant extraction 

C-2 : Aprés extraction 
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Figure 80: Pourcentages des espèces extraites après extraction 
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Au vu de la figure (80), on constate que l’espèce majoritaire est toujours Cu(SCN)-
3 ; le taux 

des molécules de Cu(SCN)2 s’est légèrement élevé de 1,79 % à 5,46 % . 

C-3 : Dans la membrane  

1e+002%

 Cu(SCN)-
3 100%

 

 

 
Figure 81:Pourcentages des espèces extraites dans la membrane 

pHi=6,7 ; pHf = 6,2 ; Aliquat 336 / TBP (1 : 1) dans CHCl3 
 

La figure (81) nous montre qu’à pHi = 6,7, l’espèce principalement extraite dans la membrane 

est (Cu(SCN)3)- ; cependant le rendement correspondant est relativement faible (36,7 %).     

Suite à l’influence des effets combinés des paramètres étudiés, nous avons par la suite 

complété notre étude par l’application d’un modèle mathématique en utilisant nos résultats 

expérimentaux.  

III.3.  Méthodologie  des plans d'expériences  

 III.3.1.  Introduction  

Les performances de l’extraction ont été déterminées en faisant appel à la 

méthodologie des plans d’expériences [3,4]. Pour ce faire, un plan factoriel 23 avec comme 

variables, la concentration du contre ion KSCN (C1), la concentration du sel CH3COONH4 

(C2) et le pH initial  de la phase d’alimentation, a été réalisé. Les modèles obtenus ont permis 

de prédire les performances de l’extraction.  

Les plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnent une 

recherche scientifique ou des études industrielles [5]. Ils sont applicables à de nombreuses 

disciplines et à toutes les industries à partir du moment où l’on recherche le lien qui existe 

entre une grandeur d’intérêt y (le rendement dans notre cas) et des variables x
i
 (pH, C1, C2). 

L'intérêt de modéliser la réponse par un polynôme est de pouvoir calculer ensuite 

toutes les réponses du domaine d'étude sans être obligé de faire toutes les expériences. 
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Avec les plans d'expériences on obtient donc, le maximum de renseignements sur le processus 

par une sélection judicieuse d'un nombre restreint d'expériences.  

 

III.3.2.   Réalisation des extractions correspondantes au plan 

Extraction 01  

Les paramètres de cette extraction sont :  pHi=2,0,  C1 = 0,01M, C2 = 0,01M,                  

[Cu(II)]0 = 0,01M, T = 20°C ; Va = 450 tpm.  

Les courbes qui représentent l’évolution du rendement d’extraction, dans la phase 

d’alimentation ainsi que dans la phase d’épuration, en fonction du temps sont les suivantes: 
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Figure 82: Cinétique d’extraction de Cu(II) par MLS, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Alimentation : pHi=2,0, [KSCN] = 0,01M, [CH3COONH4] = 0,01M, [Cu(II)]0 = 0,01M 
Extractant: mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 

 
Extraction 02  

Les paramètres de cette extraction sont :  pHi=2,  C1 =  0,1M, C2 = 0,01M, [Cu(II)]0 = 0.01M,  

T = 20°C ; Va = 450 tpm.  

Les courbes qui représentent l’évolution du rendement d’extraction, dans la phase 

d’alimentation ainsi que dans la phase d’épuration, en fonction du temps sont les suivantes: 
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Figure 83: Cinétique d’extraction de Cu+2 par MLS, T = 20°C, Va = 450 tpm 
Alimentation : pHi=2, [KSCN] = 0,1M, [CH3COONH4] = 0,01M, [Cu(II)]0 = 0,01M 

Extractant: mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 
 

Extraction 03 

Les paramètres de cette extraction sont : pHi=5,0;C1 = 0,01M, C2 = 0,01M, [Cu(II)]0 = 0,01M,  

T = 20°C ; Va = 450 tpm.  

Les courbes qui représentent l’évolution du rendement d’extraction, dans la phase 

d’alimentation ainsi que dans la phase d’épuration, en fonction du temps sont les suivantes: 
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Figure 84: Cinétique d’extraction de Cu(II) par MLS, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Alimentation : pHi=5,0; [KSCN] = 0,01M, [CH3COONH4] = 0,01M, [Cu(II)]0 = 0,01M 
Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 
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Extraction 04 

Les paramètres de cette extraction sont :  pHi = 5,0   , C1 =  0,1 M, C2 = 0,01M,               

[Cu(II)]0 = 0,01M, T = 20°C ; Va = 450 tpm.  

Les courbes qui représentent l’évolution du rendement d’extraction, dans la phase 

d’alimentation ainsi que dans la phase d’épuration, en fonction du temps sont les suivantes : 
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Figure 85: Cinétique d’extraction de Cu(II) par MLS, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Alimentation : pHi=5,0;  [KSCN] = 0,1M, [CH3COONH4] = 0,01M, [Cu(II)]0 = 0,01M 
Extractant: mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 

 
Extraction 05   

Les paramètres de cette extraction sont: pHi = 2,0; C1 = 0,01M, C2 = 0,1M, [Cu(II)]0 = 0,01M,  

T = 20°C , Va = 450 tpm. 

Les courbes qui représentent l’évolution du rendement d’extraction dans la phase 

d’alimentation ainsi que dans la phase d’épuration en fonction du temps sont les suivantes: 
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Figure 86: Cinétique d’extraction de Cu(II) par MLS, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Alimentation : pHi=2,0; [KSCN] = 0,01 M, [CH3COONH4] = 0.1 M, [Cu(II)]0 = 0,01 M 
Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 
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Extraction 06 

Les  paramètres d’extraction sont: pHi=2,0;  C1 =0,1 M, C2 = 0,1M, [Cu(II)]0 = 0,01M,  

T = 20°C ; Va = 450 tpm.  

Les courbes qui représentent l’évolution du rendement d’extraction dans la phase 

d’alimentation ainsi que dans la phase d’épuration en fonction du temps sont les suivantes: 
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Figure 87: Cinétique d’extraction de Cu(II) par MLS, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Alimentation : pHi=2,0; [KSCN]  = 0,1 M, [CH3COONH4] = 0,1M, [Cu(II)]0 = 0,01 M 
Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 

Extraction 07 

Les paramètres de cette extraction sont: pHi=5,0;  C1 = 0,01M, C2 = 0,1M, [Cu(II)]0 = 0,01M,  

T = 20°C ; Va = 450 tpm.  

Les courbes qui représentent l’évolution du rendement d’extraction dans la phase 

d’alimentation ainsi que dans la phase d’épuration en fonction du temps sont les suivantes: 
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Figure 88: Cinétique d’extraction de Cu(II) par MLS, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Alimentation : pHi=5,0; [KSCN] = 0,01M, [CH3COONH4] = 0,1M, [Cu(II)]0 = 0,01M 
Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 
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Extraction 8  

Les paramètres de cette extraction sont: pHi=5,0,  C1 = 0,1M, C2 = 0,1M, [Cu(II)]0 = 0,01M, 

T = 20°C,Va = 450 tpm.  

Les courbes qui représentent l’évolution du rendement d’extraction dans la phase 

d’alimentation ainsi que dans la phase d’épuration en fonction du temps sont les suivantes: 
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 Figure 89: Cinétique d’extraction de Cu(II) par MLS, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Alimentation : pHi=5,0; [KSCN] = 0,1M, [CH3COONH4] = 0,1M, [Cu(II)]0 = 0,01M 
Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 

 
Expérience du milieu    

Les paramètres de cette extraction sont : pHi = 3,5 ; C1 = 0,05M, C2 =  0,05M,                

[Cu(II)]0 = 0,01M, T = 20°C ; Va = 450 tpm.  

Les courbes qui représentent l’évolution du rendement d’extraction, dans la phase 

d’alimentation ainsi que dans la phase d’épuration, en fonction du temps sont les suivantes: 
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Figure 90: Cinétique d’extraction de Cu(II) par MLS, T = 20°C, Va = 450 tpm 

Alimentation : pHi=3,5 ; [KSCN] = 0,05M, [CH3COONH4] = 0,05M, [Cu(II)]0 = 0,01M 
Extractant: mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 



Partie III    Résultats et discussion 

150 
 

III.3.3. Application du plan factoriel   

Dans notre étude, nous avons utilisé un modèle de plan factoriel 2n, où 2 représente le 

nombre de niveaux de variation de chaque paramètre et n = 3 le nombre de ces paramètres. 

Les paramètres étudiés, dont leurs variations influent sur l’efficacité de l’extraction,  sont:  

      * le pH initial de la phase d’alimentation,  

      * la concentration du thiocyanate de potassium  KSCN : C1 (M),  

      * la concentration d’acétate d’ammonium CH3COONH4 : C2 (M). 

La relation qui lie ces trois paramètres (x = f (pH, C1, C2)), qui est dans notre cas le rendement 

d’extraction, constituera le modèle qui nous permettra de simuler le processus.  

Pour plus de commodité, il est préférable que cette équation, dite de régression, soit 

adimensionnelle. Pour cela, il sera nécessaire de transformer chaque variable pHi, C1 et C2 en 

variables réduites (X1, X2 et  X3) en utilisant les relations de conversions suivantes: 

 

 

 22
2/)(

2/)(

21;
2/)(

2/)(

20;
2/)(

2/)(

min2max2

min2max22
3

min1max1

min1max11
2

minmax

minmax
1

CC
CCC

X

CC
CCC

X

pHpH
pHpHpHX
















 

Dans la présente étude, nous considérons:  

  pHmin = 2,0                   C1min = 0,01 M                         C2min = 0.01 M 

  pHmax = 5,0                       C1max = 0,1 M                          C2max = 0.1 M 

Les variables réduites deviennent:   

                    X1 = 0,666 pH-2,333                                                                                       (23)           

                    X2 = 22,222 C1-1,222                                                                                      (24) 

                    X3 = 22,222 C2-1,222                                                                                      (25) 

 

Les valeurs des rendements des huit expériences correspondantes au plan sont représentées 

dans le tableau (27):  

On écrit ce tableau sous la forme d’une matrice pour déterminer les coefficients de l’équation 

précédente. 
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Tableau 27: Rendements en fonction des variables X1, X2 et X3 pour les 8 expériences. 

 

Le traitement mathématique en utilisant le logiciel de calcul « Mathematica » conduit à: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Les valeurs des  coefficients sont: 

a1 = - 9,021, a2 = + 19,991, a3 = + 3,546, a12 = - 3,308, a13 = - 0.748, a23 = + 1.823,     

a123 = - 0,546,  a0 = + 54,603. 

En remplaçant X1, X2 et X3 dans l’équation précédente on obtient: 

 

R= (0.666a1-0.813a12-0.813a13+0.994a123)  pH + (22.222a2-51.843a12 -27.155a23+63.353a123) 

C1 + (22.222a3-51.843a13-27.155a23+63.352a123) C2 + (14.799a12-18.085a123)  pH . C1  

+  (14.799a13-18.085a123)  pH .C2 + (493.817a23-1152.075a123) C1.C2 + 328.882a123  pH. C1. C2 

+ (a0-2.333a1-1.222a2-1.222a3+2.850a12+2.850a13+1.493a23-3.483a123)                   (26) 

  

Nous avons effectué l’expérience du milieu du cube où les 8 expériences mentionnées dans le 

tableau (28) représentent les sommets, suivie du test de Student.  

N° pH C1(M) C2(M) X1 X2 X3 R (%) 

1 2 0,01 0,01 -1 -1 -1 38,40 

2 2 0,01 0,1 -1 -1 +1 42,25 

3 2 0,1 0,01 -1 +1 -1 80,26 

4 2 0,1 0,1 -1 +1 +1 93,59 

5 5 0,01 0,01 +1 -1 -1 27,38 

6 5 0,01 0,1 +1 -1 +1 30,42 

7 5 0,1 0,01 +1 +1 -1 58,19 

8 5 0,1 0,1 +1 +1 +1 66,34 

 -a1 - a2 - a3 + a12 + a13 + a23 - a123 + a0  - 38,40 = 0 

-a1 - a2 + a3 + a12 - a13 - a23 + a123 + a0  - 42,25  = 0 

-a1 + a2 -a3 -a12 + a13 - a23 + a123  + a0  -  80,26   = 0 

 -a1 + a2 + a3 - a12 - a13 + a23 - a123 + a0  -  93,59 = 0 

  a1 - a2 - a3 - a12 - a13  + a23 + a123 + a0  -  27,38 = 0 

  a1 - a2 + a3 - a12 + a13 - a23 - a123 + a0  -  30,42  = 0 

  a1 + a2 - a3 + a12 - a13 - a23 - a123 + a0  -  58,19  = 0 

  a1 + a2 + a3 + a12 + a13 + a23 + a123 + a0 - 66,34 = 0 
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Tableau 28 : Conditions des expériences du milieu 

pH C1(M) C2(M) R (%) 

3,5 0,055 0,055 58,16 

3,5 0,055 0,055 57,68 

3,5 0,055 0,055 56,47 

3,5 0.055 0,055 56,39 

 

Le calcul de la variance donne :  = 0,764 

D’où :           A  = 918,0
18

764,018,3
1n

764,018,3 





                                  (27) 

n: nombre de manipulations 

Dans l’équation (26)  on néglige tous les coefficients dont la valeur absolue est inférieure à 

0,918. 

On remarque que a13 et a123 sont à supprimer de l’équation qui devient sous la forme 

simplifiée:  

R =-3,32 pH + 566,23 C1 +29,29 C2 – 48,95 pH.C1 + 900,23 C1.C2 + 40,18        (28)  

III.3.3.1.  Interaction du premier ordre 

Pour voir l’influence des paramètres  (pH, C1, C2) sur le rendement, on trace R = f(pH),         

R = f(C1) et R = f(C2) et pour cela on fixe deux valeurs max et min pour chaque facteur. Les 

équations et les graphes sont représentés ci-dessous. 

On calcule le rendement en fonction de chaque facteur (pH, C1 et C2). 

 Résultats du rendement en fonction de (pH, C1 et C2). 

 

Tableau 29: Rendement en fonction du pH initial de la phase aqueuse 

C1 (M) C2 (M) R= f (pH) 

0,01 0,01 R = -3,81pH + 46,22 

0,01 0,1 R = -3,81pH + 49,67 

0,1 0,01 R = -8,21pH +97,99 

0,1 0,1 R = -8,21pH +108,73 
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Tableau 30: Rendement en fonction de [KSCN] 

 

pH C2(M) R = f (C1) 

2 0,01 R = 477,32C1+33,84 

2 0,1 R = 558,34C1+36,47 

5 0,01 R = 330,46C1+23,88 

5 0,1 R = 411,47C1+26,52 

 

Tableau 31 : Rendement en fonction de [CH3COONH4] 

 

C1(M) PH R = f (C2) 

0,01 2 R = 38,30C2 + 38,23 

0,01 5 R = 38,30C2 + 26,81 

0,1 2 R = 119,32C2 + 80,38 

0,1 5 R = 119,32C2 + 55,74 

 

De ces trois tableaux,  nous avons tracé les courbes représentant la variation des rendements 

d’extraction en fonction des paramètres étudiés  pH, C1 et C2. 

Au vu de la figure (91) et pour les différentes valeurs fixées de  [KSCN] et [CH3COONH4], 

on remarque que le rendement de l’extraction du cuivre démunie avec une augmentation du 

pH initial de la phase aqueuse. 

La figure (92) nous montre le degré d’augmentation du rendement en fonction d’une 

augmentation de [KSCN] pour chaque binôme de paramètres (pH, [CH3COONH4]).  

Au vu de la figure (93), on remarque cette fois-ci et contrairement aux cas précédents que le 

rendement augmente avec une augmentation du [CH3COONH4]. 
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Figure 91: Variation du rendement en fonction du pH 

Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 
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Figure 92: Variation du rendement en fonction de la concentration du KSCN 
Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 
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Figure 93: Variation du rendement en fonction de la concentration du CH3COONH4 

Extractant : mélange équimolaire Aliquat 336 / TBP dans CHCl3 
 
 

 III.3.3.2.   Interaction du second ordre  

Les équations correspondantes au rendement en fonction de (pH, C1), (pH, C2)           

et (C1, C2) sont regroupées dans les tableaux suivants:  

 
Tableau 32 : Rendement en fonction de (pH, C1) 

 
C2 (M) R = f (pH, C1) 

0,01 R = -3,32pH+575,23C1-48,95pH.C1+40,47 
0,1 R = -3,32pH+656,25C1-48,95pH.C1+43,11 

 
Tableau 33 : Rendement en fonction de (pH, C2) 

 
 
 
 
 

Tableau 34 : Rendement en fonction de (C1, C2) 
 

 
 
 
 
 

 
                  
 
 

C1 (M) R = f(pH,C2) 
0,01 R = -3.81pH+38,30C2+45,84 
0,1 R = -8,21pH+119,32C2+96,80 

pH R = f(C1,C2) 
2 R = 468,32C1+29,29C2+900,23C1.C2+33,54 
5 R = 321,46C1+29,29C2+900,23C1.C2+23,59 
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Représentation à trois dimensions du rendement en fonction de (pH,C1), (pH,C2) et (C1, C2) 

 

 

 

 
Figure 94: R=f (pH,C1) à    C2= 0,01M 
 
 

R (%)= -3.318*pH+575.235*C1-48.95*pH*C1+40.47

pH

KSCN (C1) (M)

R
en

de
m

en
t d

'ex
tra

ci
on

 (%
)

2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 0
0.04

0.08
0.12

0
20
40
60
80

100

 
 
 

Figure 95: R=f (pH, C1) à C2= 0,01M 
 
 

R(%) = -3.318*pH+575.235*C1-48.95*pH*C1+40.47
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Figure 96: R=f (pH, C1) à C2= 0,1M 
 
 
 

R(%)=-3.318*pH+656.255*C1-48.95*pH*C1+43.11
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Figure 97: R=f (pH, C1) à C2= 0,1M 
 
 
 

R(%) = -3.318*pH+656.255*C1-48.95*pH*C1+43.11
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Figure 98: R=f (pH, C2) à C1= 0,01M 
 
 

R(%) = -3.807*pH+38.297*C2+45.84
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Figure 99: R=f (pH, C2) à C1= 0,01M 
 
 

R(%) = -3.807*pH+38.297*C2+45.84
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Figure 100: R=f (pH, C2) à C1= 0,1 M 
 
 

R(%) = -8.213*pH+119.317*C2+96.80
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Figure 101: R=f (pH, C2)  à C1= 0,1 M 
 
 
 

R(%) = -8.213*pH+119.317*C2+96.80

pH

C
H

3C
O

O
N

H
4 

(C
2)

 (M
)

Function
55.0-65.0
65.0-75.0
75.0-85.0
85.0-95.0

2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Partie III    Résultats et discussion 

158 
 

Figure 102: R=f C1, C2) à pH= 2 
 
 

R (%)=468.323*C1+29.295*C2+900.228*C1*C2+33.54
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Figure 103: R=f (C1, C2) à pH= 2 
 
 
 

R(%) = 468.323*C1+29.295*C2+900.228*C1*C2+33.54
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Figure 104: R=f (C1, C2)   à pH= 5,0 
 
 
 
 

R(%) = 321.458*C1+29.295*C2+900.228*C1*C2+23.59
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Figure 105: R=f (C1, C2)   à pH= 5,0 
 
 
 
 

R(%) = 321.458*C1+29.295*C2+900.228*C1*C2+23.59
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III.3.4. Conclusion 
 

Les résultats ont montré que le sel CH3COONH4 a un effet synergique dans le 

domaine variant de 0,01M à 0,1M par contre il a un effet antagoniste au delà de la 

concentration 0,1M.  

Les valeurs optimales des paramètres étudiés dans l’extraction du Cu (II) sur MLS par le 

mélange équimolaire Aliquat 336/TBP, dont le rendement à l’équilibre est de 93,6 %, sont:  

pHi= 2,0; [KSCN] = 0,1M, [CH3COONH4]= 0,1M dans les conditions de [Cu(II)]=0,01 M,  

T = 20°C, Va = 450tpm. 
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L’application du modèle mathématique, en exploitant les résultats expérimentaux 

correspondants au domaine d’étude, nous a permis de trouver l’équation du rendement 

d’extraction en fonction des paramètres suivants: pH, [KSCN]=C1, et [CH3COONH4]=C2 

R = -3,32 pH + 566,23 C1 +29,29 C2 – 48,95 pH.C1 + 900,23 C1.C2 + 40,18       (29)  

IV. Etude cinétique comparative de la séparation du Bi(III) par extraction            
liquide-liquide et par membrane liquide supportée 

 
IV.1. Introduction  

L’étude cinétique de l’extraction du Bi(III) dans un milieu de nitrate par l’Aliquat336 

a été réalisée en utilisant les deux techniques de séparation: extraction liquide-liquide et par 

membrane liquide supportée, ceci dans le but de comparer les temps d’équilibre ainsi que 

valeurs maximales des rendements d’extraction. Une étude diffusionnelle complémentaire a 

été menée dans chaque cas dans le but de déduire l’étape la plus déterminante.    

IV.2. Etude cinétique d’extraction liquide-liquide du Bi(III) par l’Aliquat 336 

IV.2.1. Effet de la concentration initial du Bi(III) 

L’étude cinétique dans ce cas a été réalisée pour deux concentrations initiales du 

Bi(III), les résultats obtenus sont présentés dans la figure (106). 

Les résultats obtenus ont montré que la variation de la concentration initiale du Bi(III) n’a pas 

influée sur le temps d’équilibre qui est de 20 minutes, cependant la valeur du rendement 

d’extraction à l’équilibre a été influée. 

Le meilleur rendement correspond à une concentration initiale en Bi(III) égale à 1,25.10-3M.   
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Figure 106: Etude cinétique de l’extraction liquide-liquide du Bi(III) 

 pHi = 2,0 ; T= 20°C, Va = 450 tpm 
Phase organique : Aliquat 336 (10-3M) dilué dans  CHCl3 
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IV.2.2. Etude diffusionnelle  

Le transport du cation Bi(III) da la phase aqueuse vers la phase organique est une suite 

d’étapes diffusionnelle et de réaction chimique, l’extraction du cation est donnée par la plus 

lente de ces étapes. 

En se basant sur les résultats de l’étude cinétique précédente (section IV.2.1.) et dans ca cas 

(extraction liquide-liquide) deux équations ont été utilisées (30) et (31) [6,7]. 

i) Dans le cas où le film diffusionnel dans la phase d’alimentation constitue l’étape 

déterminante de la vitesse de transport du  cation métallique, la relation 30 est vérifiée : 

    - ln(1-F) = k t                                  (30) 

ii) Dans le cas où la réaction chimique constitue l’étape déterminante de la vitesse de transport 

du cation métallique, la relation 31 est utilisée : 

                       3-3(1-F)2/3-2F = k t                        (31) 

Avec : F : fraction extraite du cation Bi(III) ;     k : constante de vitesse   et t : temps  

Les  figures 107 et 108 nous permettent de déduire les résultats inscrits dans le tableau 

suivant : 

Tableau 35: Equations diffusionnelle et de réaction chimique (ELL du Bi(III) par l’Aliquat 336) 

[Bi(III)] -ln(1-F)=Kt   3-3(1-F)2/3-2F= Kt  

 
0,5.10-3 M 

 

K=0,128 mn-1 K=0,029 mn-1 

R=0,988 R=0,968 

 
1,25.10-3 M 

 

K=0,176 mn-1 K=0,038 mn-1 

R=0,970 R=0,960 

 

 

Du tableau (35), on constate que l’étape déterminante du  processus d’extraction est  celle de 

la  diffusion des cations Bi(III).  
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Figure 107 : -ln (1-F) en fonction du temps « Extraction liquide-liquide du Bi(III) »  
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Figure 108: « 3-3(1-F)2/3-2F » en fonction du temps  « extraction liquide-liquide du Bi(III) »  

 

IV.3. Etude cinétique d’extraction du Bi(III) sur membrane liquide supportée 

IV.3.1. Etude de l’effet de la nature de la membrane utilisée 

Les résultats montrés dans la figure (109) représentent les cinétiques d’extraction du 

Bi(III) sur MLS pour les trois cas de support des membranes liquides PTFE, PVDF et PVDF2 

dont les caractéristiques sont récapitulées dans le tableau (18) (section VII.2 partie 

expérimentale). 
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Figure 109: Cinétique d’extraction du Bi(III) pour différentes membranes liquides supportées 

Les résultats expérimentaux ont montré que le temps d’équilibre, de l’extraction du Bi(III) sur 

MLS, est de 120 mn, le meilleur rendement a été obtenu dans le cas de la membrane PVDF2 

c’est celle qui correspond à la plus petite valeur de la porosité par rapport aux autres supports 

de membranes.     

IV.3.2. Etude diffusionnelle  

          En se basant sur les résultats obtenus dans la section précédente « Etude cinétique de 

l’extraction du Bi(III) sur MLS trois formules ont été utilisées (30), (31) et (32) [6,7]. 

Les équations (30) et (31) ont été mentionnées dans la section IV.2.2.   

Si la diffusion des cations dans le support de la membrane contrôle le processus, la relation 

(32) est appliquée : 

- ln(1-F2) = k t                 (32) 

Les résultats présentés correspondent au support de la membrane (PVDF2) étant donné que 

c’est celui qui correspond au meilleur rendement. 

Les  figures (110), (111) et (112) nous permettent de déduire les résultats inscrits dans le 

tableau (36). 

Du tableau (35), on constate que l’étape déterminante du  processus d’extraction est  celle de 

la diffusion des cations à travers  les pores de la membrane.  
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Tableau 36: Equations diffusionnelle et de réaction chimique( Extraction du Bi(III) sur MLS ) 

[Bi(III)] -ln(1-F)=Kt   - ln(1-F2) = K t 3-3(1-F)2/3-2F= Kt                

 
1,25.10-3 M 

 

K=0,0353 mn-1 K=0.0269 mn-1 K=0.0082 mn-1 

R=0,8380 R=0,8952 R=0,8099 
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Figure 110: -ln (1-F) en fonction du temps « Extraction du Bi(III) par l’Aliquat 336 sur MLS » 
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Figure 111: -ln (1-F2) en fonction du temps « Extraction du Bi(III) par l’Aliquat 336 sur MLS » 
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Figure 112:« 3-3(1-F)2/3-2F » en fonction du temps « Extraction du Bi(III) sur  MLS » 

 
 
 
IV.4. Conclusion 

Les résultats expérimentaux de l’étude cinétique ont montré que le temps d’équilibre 

de l’extraction du Bi(III) par l’Aliquat 336 sur MLS est 6 fois plus élevé que celui par 

extraction liquide-liquide [teq (extraction liq-liq) = 20 mn; teq (extraction sur MLS) = 120 mn]. 

Pour l’extraction membranaire, l’étude de l’effet de la nature du support polymérique a 

montré que celui de type PVDF2 a permis d’obtenir le meilleur rendement. 

(RPVDF = 89,9 %         RPTFE = 94,6 %    RPVDF2 = 96,2%). 

Au vu des caractéristiques des membranes utilisées (tableau 18 section VII.2.1 partie 

expérimentale), on remarque que la membrane de type PVDF2 correspond à la valeur la plus 

petite de la porosité. 

L’étude diffusionnelle a montré que dans les deux cas d’extraction ELL et sur MLS, le 

transport des cations Bi(III) est contrôlé par un régime diffusionnel.   
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Conclusion générale 

L’objectif de notre travail est de contribuer à l’étude théorique et expérimentale de la 

séparation des métaux lourds par les différents types de procédés : extraction liquide-liquide, 

sur membrane liquide supportée et liquide-solide. 

Notre étude expérimentale, basée sur les deux premières techniques, a eu pour objectif de 

tester les performances des extractants synthétisés et d’en déduire leurs conditions optimales 

d’extraction, d’autres extractants commercialisés ont été utilisés afin d’optimiser le processus 

de séparation dans chaque cas. 

La première partie a été consacrée à l’extraction liquide-liquide des cations suivants : 

Le Bismuth (III) par l’AADDMDP, le Nickel(II) par les deux composés « AAODMDP, 

AAHDMDP » et le Mercure(II) par un liquide ionique synthétisé. 

Dans un premier temps, nous avons testé le composé AADDMDP, après l’avoir synthétisé et 

caractérisé, pour l’extraction par solvant du Bi(III) dans milieu de nitrate. 

L’étude de l’effet de la force ionique sur l’extraction du Bi(III) nous a conduit à sélectionner 

le sel ayant un effet positif sur le rendement de séparation, il s’agit du nitrate de potassium 

dont l’ajout dans la phase aqueuse, à une concentration de 0,01M, a fait augmenter le 

rendement d’extraction jusqu’à 70,0% pour un rapport molaire égal à 1 au lieu de 2 dans le 

cas de non ajout d’où une utilisation de quantité moindre d’extractant AADDMDP.  

Le second composé, synthétisé et caractérisé, était l’AAODMDP celui-ci a été testé 

pour l’extraction liquide-liquide du Ni(II) dans un milieu nitrate. Une étude paramétrique a 

été menée et nous a permis de déterminer les conditions optimales d’extraction.  

Les résultats expérimentaux ont montré que l’ajout du sel nitrate de potassium, à une 

concentration de 0,1M, a augmenté le rendement d’extraction jusqu’à 88,1 % ceci avec un 

rapport molaire Q égal à 2 ce qui correspond à une concentration en extractant AAODMDP 

égale à 2.10-3M. 

Afin de comparer les performances d’extraction de deux composés de même classe, 

une extraction par solvant du Ni(II) a été menée en utilisant un second composé qui est 

l’AAHDMDP. 

Les résultats expérimentaux ont montré que les valeurs maximales des rendements obtenus 

sont : 76% (cas de non ajout) et 82% (cas d’ajout du sel nitrate de potassium à 0.01M) ceci 

dans les conditions opératoires suivantes: Ni(II) = 10-3 M, Vaq / Vorg = 3,  teq=6 mn, Q = 3 

Une étude de l’effet de l’acidité de la phase aqueuse sur l’évolution du rendement 

d’extraction a été menée pour les trois cas: AADDMDP, AAODMDP et AAHDMDP. 
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Les résultats ont montré que la diminution du pH initial de la phase aqueuse a un effet négatif 

sur l’extraction des cations métalliques étudiés. 

De même, une étude de l’effet de la température a été menée dans les trois cas cités ci-dessus. 

Les résultats ont montré que l’augmentation de la température défavorise le processus 

d’extraction ceci nous permet de prévoir l'étude de la désextraction des cations métalliques 

étudiés par un simple chauffage ce qui est intéressant du point de vue économique pour 

récupérer l'acide (l’extractant) et valoriser le métal.   

Dans le même contexte, c'est-à-dire l’extraction liquide-liquide, une étude 

expérimentale de la séparation du Mercure (II) en milieu chlorure, dans un système biphasé 

constitué d'un liquide ionique et d’une phase aqueuse, a été réalisée.  

Les résultats expérimentaux ont montré que le liquide ionique synthétisé peut être utilisé 

comme un bon  extractant. 

L’étude de l’effet de la force ionique a montré que l’ajout d’acétate de sodium, à une 

concentration de 0,03 mmol.L-1, a fortement augmenté le rendement d’extraction atteignant 

100%  dans les conditions suivantes : [Hg(II)]0 = 10-3M , [IL]0 = 5.10-3M, pHi = 5,4. 

Les espèces chimiques extraites majoritaires sont: HgCl2 et HgClOH, leurs pourcentages sont 

respectivement 80,66 % et 18,29 %.  

La seconde technique de séparation, étudié dans notre travail, concerne l’extraction sur 

membrane liquide supportée. En premier lieu une étude d’optimisation de l’extraction 

membranaire du cuivre (II), dans un milieu sulfate, a été menée en utilisant un mélange 

équimolaire d’extractants  Aliquat 336/TBP. La membrane utilisée était de type PTFE.  

Afin de mieux observer l’influence des facteurs étudiés sur le rendement de l’extraction ainsi 

que leurs effets combinés, nous avons procédé à l’application du plan factoriel 23.  

L’équation du rendement d’extraction en fonction des paramètres étudiés (pH, [KSCN]=C1, 

[CH3COONH4]=C2) est la suivante: 

R = -3,32 pH + 566,23 C1 +29,29 C2 – 48,95 pH.C1 + 900,23 C1.C2 + 40,18     

Les résultats ont montré que le sel CH3COONH4 a un effet synergique dans le domaine 

variant de 0,01M à 0,1M par contre il a un effet antagoniste au delà de la concentration 0,1M.  

En dernier lieu, l’étude de l’extraction du Bi(III) par l’Aliquat 336 a montré que la 

cinétique d’ELL est plus rapide que celle sur MLS. L’étude diffusionnelle a montré que dans 

les deux cas d’extraction (ELL et sur MLS) c’est le régime diffusionnel qui contrôle le 

processus. 
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ABSTRACT 

The extraction of Bi(III) in nitrate media has been investigated using aminododecyldimethylenediphosphonic acid, 
ADDMDPA, which was previously synthesized and characterized. The extraction of the cation was carried out in dif-
ferent media with the addition of CH3COONa, KNO3 and HNO3. The maximum extraction yield for Bismuth is 70% 
after addition of 0.01 M of potassium nitrate at pHi = 2.9, in one step. 
 
Keywords: Bismuth(III); Aminododecyldimethylenediphosphonic Acid; Solvent Extraction 

1. Introduction 

Bismuth is used in the cosmetics industry for the prepara- 
tion of creams and hair dyes, while some of its colloidal 
salts (subcitrate and subgallate), due to their antiseptic, 
astringent and diuretic properties, have important appli- 
cations in pharmaceutical preparations and are employed 
as anti-ulcer, antibacterial, anti-HIV and radiotherapeutic 
agents [1]. 

World reserves of bismuth are usually obtained as a 
sub-product in lead, copper, tin and gold ores [2-4]. Dur- 
ing the industrial metallurgical process of these ores, 
leaching stages with H2SO4, HCl and HNO3 are involved, 
and highly acidic solutions with base metals and bismuth 
are obtained [5,6]. 

Bismuth is a curious metal and could be toxic in an un- 
suitable form [2,7]. Its metal extraction is a major chal-
lenge in the metal addressing the environmental pollution, 
its mode of physiopathological action was little studied 
and it is not yet understood [6,7]. 

The synthesis of new organophosphorus extractants 
which form stable complexes with metallic species is of 
great importance for improving existing hydrometallur- 
gycal processes for their recovery [8,9]. 

In fact, we have synthesized aminododecyldimethyl- 
enediphosphonic acid for such a purpose. The charac- 
terization of this product was achieved using various 
spectroscopic methods including (1H NMR, 31P NMR, 
13C NMR, FTIR and the like).  

We have studied this acid in the recovery of metal spe- 
cies Bi+3 under the optimal conditions in different media, 
in one step. 

2. Experimental 

2.1. Reagents and Solutions 

The reagents used in this work were dodecan, phosph- 
orus acid (35%) from (Aldrich). HCHO and Bismuth 
nitrate was purchased from Merck. The aqueous solu- 
tions concentrations of Bi(III) in nitrate medium taken as 
0.5 mmol·L−1 and the organic (ADDMDPA) solution 
concentration was taken from 0.5 to 10 mmol·L−1. 

2.2. Instrumentation 
13C {-1H}, 31P {-1H} and 1H NMR spectra were measured 
on a Bruker AC 250 working at 250 MHz in a CDCl3 
solution. Infrared spectra were measured on a Perkin 
Elmer 16 PC-FTIR equipped with a thermostat to main- 
tain the temperature of the sample at 25.0˚C ± 0.1˚C. A 
Phywe WTM 320 with combined glass electrode was 
used to measure the pH of the aqueous solution before 
and after extraction. In a water-acetone mixture (15:5), a 
known mass of the ADDMDPA was titrated with a solu- 
tion of NaOH (5 mmol·L−1). Metal ions were determined 
using the electrothermal atomic absorption GFAAS, sys- 
tem GBC 932, and system 3000 automated graphite fur-
nace (GBC Scientific Equipment, Dandenong, Australia). 
Background correction was made with a deuterium lamp *Corresponding author. 
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and pyrolytic graphite tubes were used. Settings such as 
lamp current, wavelength, temperature programs, and slit 
width were those recommended in the operating manual. 

2.2.1. Synthesis of the Extractant and  
Characterization 

ADDMDPA was synthesized following a method first 
described by Largman et al. [6] with an original modifi- 
cation developed in our laboratory [7]. The product pre- 
sented the following properties, and its formula is shown 
in Figure 1. Formula: CH3-(CH2)11 N(CH2 P(O)(OH)2)2 
IR  (cm−1): 2750(νas PO), 1120 (νs PO), 1015 (νas 
P-OH), 966 s P-OH); 1H NMR (D2O, Na2CO3) δ/TMS 
(ppm): 1.35 (s, 4H, CH2), 1.75 (m, 12H, CH2), 3.125 (d, 
2JHP = 8.92 NCH2-P), 3.35 (m, 2H, N-CH2); 

31P NM- 
R(D2O, Na2CO3): δ/H3PO4 (ppm) 8.78; 13C NMR (D2O, 
Na2CO3) (ppm):13.5 (s, C1), 17.14(s, C2), 30 (s, C3), 50 
(d, 2JCP = 138.7, NCH2-P). 

The obtained pKai: 3.25, 8.4 and 9.3 indicated that in 
water-acetone medium, the fourth acidity is not attained 
corresponding to very weak acidity. 

The presence of P = O wide band indicates hydrogen 
intermolecular bonds P = O·H-OP and N|·> H-O-P. 

The ADDMDPA is soluble in most organic solvents, 
and shows intermolecular hydrogen bonding, forming 
polymers depending on the solvent polarity [10]. 

Thus, in chloroform that we used in our study, the 
ADDMDPA is generally present in a dimeric form, as 
shown in Figure 1 [11,12]. 

2.2.2. Extraction Experiments 
The extraction experiments were carried out with ADD- 
MDPA dissolved in chloroform. After various prelimi- 
nary tests with different solvents, chloroform has been 
chosen since it dissolves the extractant without trouble or 
emulsion. 

The appropriate volume of the aqueous solution (10 
mL) containing the metal ion and the ADDMDPA (aque- 
ous/organic volume ratio of 1:1) were mixed in glass 
flasks. 

The mixtures were shaken in a moderate way, for at 
least 6 min for Bi(III). All the experiments were carried 
out at 20˚C. 

3. Results and Discussion 

The results of the extraction experiments will be dis-  
 

 

Figure 1. Dimeric form of ADDMDPA. 

cussed in terms of the distribution coefficient, D, and the 
extraction yield, Y [13]. 
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with the variables being as follows: mi: initial mass of 
metal ion in the aqueous phase; mf: mass of metal ion in 
the aqueous phase after extraction; Vorg: volume of the 
organic phase; Vaq: volume of the aqueous phase. 

The molar ratio Q is defined as the ratio of the number 
of moles of the ligand in the organic phase versus the 
number of moles of metal in the aqueous phase before 
extraction. 

extractant

metal

n
Q

n
                (3) 

3.1. Extraction Kinetics 

The equilibrium times were 6 min for Bi(III). The results 
are shown in Figure 2. 

Figure 2 shows that the maximum extraction yield 
was obtained after 6 min of moderate shaking 

3.2. Effect of the Molar Ratio 

Figure 3 shows that the optimal extractant concentration 
that gives the maximum yield (52%) was 2 that corre- 
spond to extactant concentration equal to 1 mmol. 

The stoichiometric coefficients obtained from the plots 
ln D vs ln [AADDMDP] and ln D vs pHeq, shown in 
Figures 4 and 5 respectively, may suggest the reaction 
mechanism in neutral media. This result led us to pro- 
pose the following extraction equilibrium. 

 
     

3
3 4 2

3 4 2 4 4 32

2Bi 6NO 3 AH

AH AH Bi AH AH ,5 NO H , NO



 

 





3

  (4) 

 

 

Figure 2. Extraction kinetics of Bi(III); [Bi+3]0 = 5 × 10−4 M, 
[ADDMDPA]0 = 10−3 M, Vaq/Vorg = 1, T = 20˚C, pHi = 2.9. 
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Figure 3. Effect of the molar ratio on the extraction yield of 
Bi (III) in nitrate medium; [Bi3+]0 = 5 × 10−4 M, Vaq/Vorg = 
1, t = 6 min, T = 20˚C. 
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Figure 4. Effect of extractant concentration on the distribu-
tion ratio of Bi(III). T = 20˚C, Vaq/Vorg = 1. 
 

The AADDMDP extracts in cationic exchange mode 
with substantial yields because the extractions are done 
to only one cycle. 

3.3. Influence of the Ionic Strength on the  
Extraction of Bi3+ 

The influence of the ionic strength on the extraction yields 
of Bi(III) with AADDMDP diluted in chloroform, was 
studied by adding potassium nitrate and sodium acetate to 
the aqueous phase at the same concentration 0.01 M. 

The yield of extraction of Bi(III) decreases with the 
increase of concentration of the sodium acetate in aque- 
ous phase. 

According to these results, it is noticed that the addi- 
tion of CH3COONa decreases the extraction yield, on the 
other hand the addition of KNO3 increased it to 70%. 
This is due probably to the basic medium imposed by the 
sodium acetate; consequently we were interested to the 
study of the evolution of the yield according to the varia- 
tion of the concentration of KNO3 in the aqueous phase. 

3.4. Effect of the Addition of KNO3 

In order to study the influence of the ionic force on the  
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Figure 5. Effect of equilibrium pH on the distribution ratio 
of Bi(III). 
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Figure 6. Effects of molar ratio on the extraction yield, with 
and without salt addition. 

 
extraction of Bi3+, three quantities of KNO3 were added 
to the aqueous phase before extraction. 

According to these results, after the addition of KNO3 
0.01 M, the yield is 70% with Q = 1. In the interval of 
0.1 - 1 M, the increase of the concentration of KNO3 will 
have a negative effect on the extraction yield, because of 
the competition between the two cations (K+, Bi3+).  

The stoichiometric coefficients obtained from the plots 
Log E vs. Log [AADDMDP] and Log E vs. pHeq, shown 
in Figures 8 and 9 respectively may suggest the reaction 
mechanism of bismuth extraction. 

The slopes are respectively equal to (0.75) near to 1 
for extractant and 1 for the pH. 

The equilibrium equation is written as follows: 

 

   

3
3 4 2

3 4 3 3

Bi 3NO AH

Bi AH AH 2 NO H , NO

 

 

 






         (5) 

3.5. Effect of Nitric Acid on the Extraction of  
Bi (III) 

We note that in acidic media, the extraction yield decrea- 
ses drastically reaching a minimum of 5%. 
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Figure 7. Effects of molar ratio on the extraction yield after 
the addition of potassium nitrate Bi3+  = 5  10−4 M, Vaq/ 
Vorg = 1, t = 6 min, T = 20˚C. 
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Figure 8. Effect of extractant concentration on the distribu-
tion ratio of Bi(III) before and after addition of potassium 
nitrate. [Bi3+] = 5.10−4M, Vaq/Vorg = 1, t = 6 min, T = 20˚C. 
 

 

Figure 9. Effect of equilibrium pH on the distribution ratio 
of Bi(III) before and after addition of potassium nitrate. 
[Bi3+]0 = 5 × 10−4M, Vaq/Vorg = 1, t = 6 min, T = 20˚C. 
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Figure 10. Effect of pH on the extraction yield [Bi3+] = 5 × 
10−4 M, Vaq/Vorg = 1, t = 6 min, T = 25˚C. 

 

 

Figure 11. Distribution diagrams of bismuth ion (0.5 
mmol·L−1) in nitrate media using Medusa and Hydra pro-
grams [14]. 
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Figure 12. Effet of temperature on the extraction yield  
[Bi3+]0 = 5 × 10−4 M, Vaq/Vorg = 1, t = 6 min, T = 20˚C. 
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3.6. Effect of Temperature 

The effect of temperature on the extraction of bismuth 
(III) ions was studied under optimum conditions.  

Different thermodynamic parameters were computed 
using Van’t Hoff equation in the form. 

ΔH ΔS
InKc

RT R
                 (6) 

G RTLn Κc                 (7) 

Where ∆H, ∆S, ∆G, and T are the enthalpy, entropy, Gib- 
bs free energy, and temperature in Kelvin, respectively. 
The values of equilibrium ratio (Kc), were calculated at 
each temperature using the relationship. 

 Kc Fe 1 Fe                (8) 

Where Fe is the fraction of Bi(III) ions extracted at equi-
librium. 

1ΔH 7.47KJ mo1    

1 1S 29.33J mo1 K       

The plot of log Kc vs 1/T is a straight line as shown in 
Figure 13 with correlation coefficient r = 0.9947. The 
numerical values of ∆H, ∆S are computed from the slope. 
The negative value of Gibbs free energy as shown in 
Table 1 indicates the spontaneous nature of extraction, 
while negative value of ∆H reflects the exothermic ex-
traction behavior. The negative value of ∆S indicates the 
complex stability 

4. Conclusions 

The solvent extraction of the species Bi(III) with ADD- 
MDPA dissolved in chloroform was explained taking 
into account the formation of different complexes. 

In nitrate medium, the extraction kinetic is very fast. 
The optimal extraction parameters for metal ions con- 
centration of 0.5 mmol·L−1 in the aqueous phase and 1  
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Figure 13. Variation of log Kc with 1/T for the extraction of 
bismuth(III). 

Table 1. Thermodynamic constants of the extraction of 
bismuth (III)) ions 

Thermodynamic parameters Values 

∆H (KJ/mol) 
∆S (J/mol K) 
∆G (KJ/mol) 

− 7.47 
− 29.33 

− 1.029 (T = 293˚C) 

 
mmol·L−1 in the organic phase, are Q = 2, Vaq/Vorg = 1, 
T = 25˚C. 

The addition of CH3COONa decreased the yield of ex-
traction much while the addition of KNO3 to the same 
concentration of 0.01M with increased the extrability of 
our cation up to 70% with Q = 1. 

The increase in the concentration of H+ of the aqueous 
phase had an antagonistic effect on the yield of extraction 
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ABSTRACT

In the present paper, extraction procedure for copper (II) present in an aqueous sulphate
media using a supported liquid membrane by chloride tri-N-octylmethylammonium (Aliquat
336) and Tri-n-butylphosphate from molar ratio 1:1, with polytetrafluoroethylene as a
membrane support was studied. The effects of various parameters such as initial pH, potas-
sium thiocyanate concentration and ammonium acetate concentration on the extraction yield,
were carried out. By a calculation programme using Chemical Equilibrium in Aquatic
System V. L20.1, the determination of the percentages of the present species before and after
extraction were given in aqueous medium and on the membrane to be able to determine the
relation between the nature of the extracted species and the extraction yield. The optimiza-
tion process was carried out using 23 factorial designs. Initial pH (pHi) of feed solution, the
concentration of potassium thiocyanate and the concentration of ammonium acetate were
regarded as factors in the optimization. Student’s t-test on the results of the 23 factorial
design with eight runs for copper (II) extraction demonstrated that the factor concentration
of potassium thiocyanate in the levels studied are statistically significant. Under the optimum
conditions the percentage of extracted copper (II) was 93.6% in one step.

Keywords: Supported liquid membrane; Optimization; Copper (II); Extraction; Factorial
design

1. Introduction

Studies on the removal of heavy metals like cop-
per, nickel, cadmium, cobalt, etc. have been reported
in the literature [1–3]. The major component of solid
wastes of metallurgical zinc industries is copper.
Many methods are available, such as precipitation,

electrolysis, nano-filtration and liquid–liquid extrac-
tion [4,5]. However, most of the pre-concentration and
separation methods used for this purpose have some
disadvantages such as the requirement for large
amount of toxic solvents, time consuming nature of
the procedures, probability of sample contamination,
very sensitive to operational conditions, employment
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ABSTRACT 

In this work, a novel room temperature ionic liquid (2-butyl-imidazolium di-(2-ethylhexyl) phosphate) ([C4mim] 
[D2EHPA]) was synthesized and tested as extractant in the mercury(II) liquid-liquid extraction. The effects of parame-
ters such as aqueous to organic phase’s volume ratio, metal concentration IL concentration, pH levels, ionic strength, 
and temperature were reported. For the extraction of metal, [C4mim]3[R.HR]3[HgCl2]org and [C4mim]3[R.HR]3 

[HgClOH]org species were formed where (H2R2) was D2EHPA. In the case of ionic strength, the results showed that the 
addition of sodium acetate at 0.302 mmol·L−1 to the aqueous phase strongly increased the mercury extraction yield (R = 
100%). The extracted species were investigated by a calculation program using CHEAQS V. L20.1 in order to deter-
mine the relation between the percentages of the extracted species and the extraction yield. The results showed that the 
extracted species in the best conditions were HgCl2 and HgClOH with respective percentages 80.66% and 18.29%. 
 
Keywords: Mercury; Ionic Liquid; Solvent Extraction; Speciation; Butylimidazole; Di-(2-Ethylhexyl) Phosphoric Acid 

1. Introduction 

Mercury (Hg) is one of the most toxic heavy metals com- 
monly found in the global environment. Its toxicity is 
related to the capacity of its compounds to bio concentrate 
in organisms and to bio magnified through food chain. 

The removal of toxic heavy metal ions from wastewater 
is of great concern in the environmental field of waste and 
pollution reduction [1]. 

Mercury and its compounds are considered one among 
the priority hazardous contaminants in the environment 
which are harmful to human health and natural ecosys-
tems [2-5]. 

It is bio-accumulative and not degradable so levels in 
living organisms and the environment augment when the 
emissions increase. There are worldwide efforts and re- 
gulations to decrease the emissions. 

Several techniques for the removal of mercury ions 
from wastewaters have been developed such as reduction 
[6], chemical precipitation [7], membrane separation [8], 
ion-exchange [9], solvent extraction [10], coagulation [11], 
and adsorption [12,13]. 

Furthermore, the large-scale use of this metal in di-
verse industrial domains requires its recovery from sec-
ondary industrial resources. 

Ionic liquids (ILs) show unique properties such as 
nonvolatility (negligible vapor pressure), thermal stabil-
ity, nonflammable nature, lower reactivity, strong ability 
to dissolve a large variety of organic and inorganic com-
pounds. That’s why we should study the potential of it to 
the extraction of rare earth (lanthanides plus Sc and Y) 
and heavy metals. Indeed, heavy metals are a big prob-
lem for industrial companies who want to recycle the 
waste like mercury or cadmium to be more economi-
cally1 profitable as well as for the environment. There is 
a much bigger application. 

Ionic liquids, also called room temperature ionic liq-
uids (RILS) and ambient temperature molten salts, which 
are liquids at ambient temperature [14], are completely 
composed of organic cations and inorganic/organic ani-
ons. 

Recently, ionic liquids have received increased atten-
tion from both industrial and academic communities be-
cause of their unusual properties and great potential as 
“green” solvents for industrial processes [15]. *Corresponding author. 
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Ionic liquids have lots of properties of conventional 
organic solvents, such as excellent solvation qualities, a 
low viscosity, immeasurably low vapor pressure, high 
ionic conductivity, good thermal and electrochemical 
stability, and a wide temperature range [16-18]. They are 
environmentally benign, nonvolatile, and nonflammable 
with a high thermal stability [19]. 

Ionic liquids are widely considered as alternatives to 
classical organic solvents and as such have been applied 
in many fields such as organic synthesis, electrochemis-
try, liquid phase extraction, catalysis for clean technol-
ogy and polymerization processes [20-24]. 

A number of papers have been devoted to the descrip-
tion of synthesis and properties of various ILs, including 
imidazolium-based ILs and phosphonium-based ILs fo-
cusing on their potential for the extraction of organic and 
inorganic compounds [25]. 

The aim of this work is to investigate the ability of a 
new ionic liquid, using the 2-butyl-imidazolium di-(2- 
ethylhexyl) phosphate ([C4mim][D2EHPA]) synthesized 
in our laboratory, to extract Mercury(II) from aqueous 
chloride solutions. 

The effects of parameters as initial mercury(II) con-
centration, ionic liquid concentration initial pH of aque-
ous solution, ionic strength and temperature on the mer-
cury extraction yield were studied. 

This study also aims at investigating the extracted spe-
cies into the organic phase using slope analysis method. 

By a calculation program using CHEAQS V. L20.1, 
the determination of the nature and the percentages of the 
present species were deducted in organic medium to be 
able to determine the relation between the nature of the 
extracted species and the extraction yield [26]. 

2. Experimental 

2.1. Reagents 

The reagents used in this study were 1-Butylimidazole 
(98%, Aldrich), Di-(2-ethylhexyl) phosphate (97%, Fluka), 
Chloride of mercury (99.5%, Aldrich), Chloride of so- 
dium (99.5%, Aldrich), sodium acetate (99%, Aldrich), 
1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol (PAN) (97%, Aldrich), chlo- 
roform (99%, Fluka), hydrochloric acid (37%, Fluka) and 
buffer solution at pH = 13.0 (Riedel-Dehaen AG). 

2.2. Apparatus 

Analytik Jena SPECORD 210 Double Beam UV-VIS 
was used for spectra recording and absorbance measure-
ments. 

Spectra were recorded in the range from 400 to 800 
nm with 0.2 nm resolution in 10 mm quartz cells. Data 
were processed with WinLab software. 

pH measurements for all solutions were taken on a 

potentiometer Consort C831, with combined glass elec-
trode, that was calibrated with pH 4.00, 7.00 and 10.00 
buffer standards. 

2.3. Ionic Liquid Synthesis 

A mixture of D2EHPA (6.448 g, 20 mmol) and 1-bu- 
tylimidazole (2.483 g, 20 mmol) to a 250 ml round-bot- 
tom flask fitted for 24 h at room temperature (20˚C) till 
the formation of a yellow and viscous liquid. 

The viscous liquid was washed three times with 50 ml 
portion of ethyl acetate in a separation funnel. The 
washed IL was dried with anhydrous magnesium sulfate 
and heated under vacuum at 70˚C to remove the solvent. 
The purity of final product was characterized with 1H 
NMR, 13C NMR, 31P NMR and FTIR (see Figure 1). The 
yield was about 98%. 

1H NMR: δ/TMS (ppm) = 0.96 (m, 15H, CH3), 1.33 
(m, 18H, CH2), 1.56(m, 4H, CH), 3.93 (m, 4H, CH2O P), 
5.0 (t, 1H, NH), 5.72 (q; 1H, CHar), 5.89 (q; 1H, CHar), 
6.36 (q; 1H, CHar), 7.11 (s, 1 H, P(OH)). 13C NMR: 
δ/TMS (ppm) = 11.6; 14.1; 68.8; 117.8; 119.1; 142.5, 
21.7; 23.0; 23.3; 29.3; 30.4; 30.6; 32.6; 34.2; 22.4; 40.3; 
108.1; 108.5; 118.0; 141.5. 31P NMR: δ/H3PO4 (ppm) = 
0.02. IR: ν (cm−1) = 895 (w), 1045 (P OC, vS, L), 1240 
(P = O, S, L), 1380 (w), 1470 (m), 1685 (w, L), 2855 (S), 
2955 (vS). 
δ, chemical shift; ν, wave number; s, singulet; d, dou-

blet; t, triplet; q, quadruplet; quint, quintuplet; sext, sex-
tuplet; m, multiplet; J, coupling constante; S, strong; L, 
large; w, weak. 

2.4. Procedure 

Experiments were performed by ionic liquid and an 
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Figure 1. Structure of 2-butyl-imidazolium bis(2-ethylhexyl) 
phosphate. 
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aqueous solution of metal ion, shaking for few minutes 
and then centrifuging to separate the two phases. In our 
experimental procedure, liquid/liquid extraction was car-
ried out by contacting volumes of ionic liquid and mer-
cury solution (with known concentration and fixed pH), 
kept under stirring at constant temperature. 

The mercury concentrations in the aqueous phase were 
determined, before and after extraction by Uv-Visible 
with PAN as ligand for Mercury at pH 13.0. The absor- 
bance of PAN-Hg(II) complex was measured at 580 
nm. 

2.5. Extraction Efficiencies of Mercury with IL 

The biphasic system was shaken to ensure it was fully 
mixed and then centrifuged to separate the two phases 
after extraction. The upper aqueous phase was taken out 
and measured with spectrophotometer to determine the 
concentration of metal that was left in the aqueous phase. 
Extraction efficiencies (E) were calculated by 

( )
( ) ( )

( )% 100
i faq aq

i aq

c c
E

c

−
= ×           (1) 

and distribution coefficient : 

( ) ( )
( )

i faq aq

i aq

c c
D

c

−
=                  (2) 

where (Ci)aq and (Cf)aq are the concentration of H(II) ions 
in aqueous phase before and after extraction, respec- 
tively. 

2.6. Optimization Experiments 

Experiments were conducted to find the effect of differ-
ent process conditions on the performance of the system 
and to obtain best conditions for maximum separation. 
Experiments are conducted to find the effect of: 

1) Phase volume ratio; 
2) Hg(II) initial concentration; 
3) Ionic liquid concentration; 
4) Initial pH of aqueous solution; 
5) Ionic strength (salt concentration); 
6) Temperature. 

3. Results and Discussion 

3.1. Effect of Volume Ratio 

The effect of the aqueous organic volume ratio (Aq/Org 
ratio) was investigated by varying the Aq/Org ratio from 
1 to 6 keeping the total volume of phases constant and 
initial pH of 6.07. The results are presented in Figure 2. 

The results showed that the extraction yield decreases 
with the increase of the Aq:Org volume ratio. The ma- 

ximum of extraction yield is reached for a value equal to 
1 (84.31%). 

The phase volume ratio equal to 1 was chosen for the 
rest of the experiments. 

3.2. Effect of Contact Time 

Figure 3 showed UV-Vis absorption spectra of PAN- 
Hg(II) complex in aqueous phase at different contact 
time. 

The results presented in Figure 4 showed that a mini-
mum of 20 minutes of shaking time is needed for extrac-
tion of mercury(II). The prolonged shaking had no posi-
tive effect on the extraction of Hg(II). 

Extraction of Hg(II) with [C4mim][D2EHPA] is fast 
and the equilibrium time was 20 min at different condi-
tions of initial concentration of ionic liquid and mercury 
aqueous solution. 

3.3. Effect of Hg(II) Initial Concentration 

The effect of the initial mercury concentration on the 
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Figure 2. Effect of phase volume ratio on the extraction of 
Hg(II) [Hg2+]0 = 10−3 M, [IL]0 = 5 × 10−3 M, pHi = 6.07, T = 
20˚C. 
 

 

Figure 3. UV-Vis absorption spectra of PAN-Hg(II) com-
plex in aqueous phase at different contact time, λ (nm) = 
f(Absorbance). 
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Figure 4. Extraction kinetics at different initial concentra-
tions of IL and Hg(II) Vaq/Vorg = 1, T = 20˚C. 
 
extraction yield was studied in the range 10−3 M - 10−2 
M. 

From the results given in Figure 5, we notice that the 
quantity of extracted Mercury(II) decreases with the in-
crease of the initial concentration of metal aqueous 
phase. 

A value of 10−3 M of initial concentration of Hg(II) was 
chosen for the rest of the experiments. 

3.4. Effect of IL Concentration 

In order to evaluate the ionic liquid role as a simple me-
dium or as an active partner in a molecular interaction, a 
series of experiments were performed by varying amount 
of the IL in the range 10−3 to 7 × 10−3 M at 293 K and 
900 rpm stirring speed. The results are shown in Figure 
6 witch it was observed that the extraction yield of Hg (II) 
increases strongly with an increase in the IL concentra-
tion in the range 2 × 10−3 to 7 × 10−3 M. 

3.5. Effect of pH 

For any extraction process, initial pH of the feed is an 
important parameter which governs the efficiency of the 
separation process. Extraction of metal from aqueous 
solution depends on the strength of the acid/base. 

Effect of pH in the aqueous phase on extraction of 
mercury was studied by varying initial pH in the range 
2.10 - 6.44, pH was adjusted by adding necessary moie-
ties of HCl or NaOH 0.01 mol·L−1 (Figure 7). As can be 
seen, extraction of mercury increases with decrease in the 
acidity and is found to be maximum in the range pH = 
4.12 to 5.18. 

This could be explained by the fact that in the pH 
range (2.10 - 4.12), the extraction was governed by the 
cation exchange reaction, in which the protons are re-
leased [27,28]. 
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Figure 5. Effect of initial concentration of Hg(II); Vaq/Vorg = 
1, [IL]0 = 5 × 10−3 M, teq = 20 min, T = 20˚C, pHi = 6.07. 
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Figure 6. Effect of initial concentration of ionic liquid. 
[Hg2+]0 = 10−3 M, pHi = 6.07, teq = 20 min, Vaq/Vorg = 1, T = 
20˚C. 
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Figure 7. Effect of initial pH of aqueous solution on the ex-
traction efficiencies of Hg(II); [Hg2+]0 = 10−3 M, [IL]0 = 5 × 
10−3 M, teq = 20 min, Vaq/Vorg = 1, T = 20˚C. 
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Figure 8. Distribution diagrams of Hg(II) (1 mmol·L−1) in 
chloride media using Medusa and Hydra programs [27]. 
 

From (Figure 8) it can be seen that maximum mercury 
extraction obtained at pH 4.12 could be due to the pres-
ence of HgCl2 with a high percentage. 

The increase of the yield of extraction with an increase 
of initial pH was related with a relative increase of per-
centage of HgClOH species. 

3.6. Determination of the Metal-Organic 
Complex Species 

The stochiometric coefficients for the extraction reaction 
can be determined from the intercept of the plot of logD 
vs. log[IL]0. 

Figure 9 shows a plot of log D vs. log [IL]0 at initial 
pH 6.07. The slope value was found to be ~3. 

The extraction mechanism in acetate medium by 
D2EHPA diluted in chloroform may be represented as: 

( ) [ ][ ]
[ ] [ ] [ ]

2 4w org

4 23 3 org

HgCl 3 C mim R.HR

C mim R.HR HgCl

+

↔
 

( ) [ ][ ]
[ ] [ ] [ ]

4w org

4 3 3 org

HgClOH 3 C mim R.HR

C mim R.HR HgClOH

+

↔
 

where (H2R2) is D2EHPA which dimerizes in aliphatic 
solvent as reported by various authors [29,30]. 

3.7. Effect of Ionic Strength 

The influence of the ionic strength on the extraction 
yields of Hg(II) using ionic liquid, was studied by adding 
sodium chloride and sodium acetate to the aqueous phase. 
Firstly, effect of chloride sodium on the extraction of 
mercury ions was studied by varying concentration of 
this salt in the range (0.0215 mmol - 0.2300 mmol). 

The results showed that the addition of amount of the 
chloride sodium to the aqueous phase has an antagonistic 

effect on the yield of extraction at different values of 
initial pH (Figure 10). 

The Figure 11 shows a comparative study on the ex-
traction behavior of mercury(II) from different salt me-
dium using (sodium chloride and sodium acetate) at the 
same initial pH of aqueous solution. 

From Figure 11 it can be seen that the addition of so-
dium acetate at 0.03 mmol·L−1 in aqueous solution of 
mercury increases the extraction yield to 100%, however 
the increase of this concentration decreases the extraction 
yield. 

The results found by calculation program using  
CHEAQS V. L20.1 are summarized in Table 1. From 
this table it can be seen that the increase of the extraction 
yield is related with the decrease of percentage of HgCl2 
species and the increase of percentage of HgClOH spe-
cies. 

Figure 12 shows the variation of extraction yield with 
percentages ratio of extracted species HgCl2 and HgClOH  
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Figure 9. Effect of ionic liquid concentration on the distri-
bution coefficient of mercury. [Hg2+]0 = 10−3 M, pH = 6.07, 
T = 20˚C, Vaq/Vorg = 1. 
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Figure 10. Effect of NaCl on extraction yield; [Hg2+]0 = 10−3 
M, [IL]0 = 5 × 10−3 M, teq = 20 min, Vaq/Vorg = 1, T = 20˚C. 
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Figure 11. Comparative study to effect of [CH3COONa] and 
[NaCl] on extraction yield [Hg2+]0 = 10−3 M, [IL]0 = 5 × 10−3 
M, pHi = 5.41, teq = 20 min, Vaq/Vorg = 1, T = 20˚C. 
 
Table 1. Nature and percentages of extracted species at dif- 
ferent concentration of CH3COONa. 

Species (%) 
mNa/mHg 

Hg(OH)2 HgClOH HgCl2 

0.1 (R = 100%) 0.89 18.29 80.66 

0.2 (R = 93.58%) 1.01 19.17 79.82 

0.5 (R = 60.58%) 1.46 26.79 71.62 

1 (R = 81.05%) 1.11 21.10 77.78 

2 (R = 65.09) 1.30 24.33 73.38 
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Figure 12. Variation of extraction yield with percentages 
ratio of extracted species HgCl2 and HgClOH. 
 
(%HgCl2/%HgClOH). As can be seen, extraction of mer-
cury increases with increased%HgCl2/%HgClOH ratio in 
the range of 2.67 - 4.41. 

3.8. Effect of Temperature 

The effect of temperature on the extraction of the Hg(II) 

using ionic liquid was examined at 293, 303 and 318 K 
respectively. The experimental results are collected in 
Figure 13. 

The effect of temperature on the extraction of Mercury 
(II) ions was studied under optimum conditions. 

Different thermodynamic parameters were computed 
using Van’t Hoff equation in the form [31]: 

ln
H S

Kc
RT R

Δ Δ= − +                (3) 

 Ln G RT KcΔ = −                 (4) 

where ΔH, ΔS, ΔG, and T are the enthalpy, entropy, 
Gibbs free energy, and temperature in Kelvin, respec-
tively. The values of equilibrium ratio (Kc), were calcu-
lated at each temperature using the relationship. 

( )Fe 1 FeKc = −                 (5) 

where Fe is the fraction of Hg(II) extracted at equilib-
rium. 

The plot of logKc vs 1/T is a straight line as shown in 
Figure 14 with correlation coefficient r = 0.9870. The 
numerical values of ΔH, ΔS are computed from the slope. 
The negative value of Gibbs free energy as shown in 
Table 2, indicates the spontaneous nature of extraction, 
while negative value of ΔH reflects the exothermic ex-
traction behavior. The negative value of ΔS indicates the 
complex stability. 

4. Conclusions 

The extraction of Hg(II) ions in a biphasic system con-
sisting of an ionic liquid and an aqueous chloride phase 
was demonstrated. This novel extraction system can be 
employed for the separation and preconcentration of me- 
tal ions. RTILs are environmentally benign because of 
their nonvolatile and nonflammable properties. 
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Figure 13. Effect of temperature on the extraction of Hg(II) 
[Hg2+]0 = 10−3 M, [IL]0 = 5 × 10−3 M, teq = 20 min, Vaq/Vorg = 
1, T = 20˚C. 
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Table 2. Thermodynamic constants of the extraction of 
mercury ions. 

Thermodynamic parameters Values 

∆H (KJ/mol) −27.61 

∆S (J/mol K) −80.64 

∆G (KJ/mol) −3.98 (T = 293˚C) 
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Figure 14. Variation of logKc with 1/T for the extraction of 
Hg(II) using ionic liquid. 
 

The higher capacity for Hg(II) of [C4mim][D2EHPA] 
indicates that ionic liquid synthesized may act as extrac-
tant. 

A study of the extraction kinetics of Mercury(II) from 
an aqueous solution with a new synthesized ionic liquid 
showed that the extraction equilibrium was reached after 
20 min at different initial concentrations of mercury and 
ionic liquid. 

The best extraction of Mercury(II) was obtained for IL 
concentration of 0.005 M and a mercury concentration of 
0.001 M. The extraction percentage increases with an 
increase of initial pH of the aqueous phase and is found 
to be maximum in the range pH = 4.12 to 5.18. 

Investigation with slope method concludes that the ex-
traction of mercury(II) [C4mim]3[R.HR]3[HgCl2]org and 
[C4mim]3[R.HR]3[HgClOH]org species was formed. 

In the case of salt addition, the best performance was 
reached (100%) with addition of sodium acetate at the 
concentration of 0.03 mmol·L−1 in aqueous chloride so-
lution of mercury in the following conditions: initial pH 
= 5.41, [Hg2+]0 = 10−3 M, [IL]0 = 5 × 10−3 M. 

The extracted species in organic phase were HgCl2 and 
HgClOH, their percentages were respectively 80.66% 
and 18.29%. 

The negative value of Gibbs free energy (∆G) indi-
cates the spontaneous nature of extraction. 
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Résumé  
Ce travail  porte sur une étude théorique et expérimentale de l’extraction des cations métalliques par 
différents types de techniques de séparation et de purification. L’extraction Liquide-Liquide a été 
réalisée  en utilisant des acides aminoalkyldiphosphoniques synthétisés pour les cations (Bi(III)          
& Ni(II)) et  un liquide ionique synthétisé pour Hg(II). L’étude expérimentale a montré les 
performances d’extraction des composés synthétisés et testés. 
Les valeurs des rendements d’extraction sont: 70% de Bi (III) par l’AADDMDP (avec un ajout de 
KNO3 à 0,01M et Q=1), 88,1% de Ni(II) par l’AAODMDP (avec un ajout de KNO3 à 0,10M et Q=2), 
82% de Ni(II) par L’AAHDMDP (avec un ajout de KNO3 à 0,01M et Q=3 ) et 100% de Hg(II) par le 
liquide ionique (avec ajout de CH3COONa à 0,03 mmol.L-1, [Hg(II)]0 = 10-3M et [IL]0 = 5.10-3M).  
La seconde technique de séparation, étudié dans notre travail expérimental, concerne l’extraction sur 
MLS. Une étude d’optimisation de l’extraction du cuivre (II) a été réalisée en utilisant un mélange 
équimolaire d’extractants  Aliquat 336/TBP, cette étude a montré que le sel CH3COONH4 a un effet 
positif dans le domaine variant de 0,01M à 0,1M. Une étude de simulation par le plan factoriel 23 a été 
réalisée afin de prédire l’influence des paramètres étudiés sur le système d’extraction par MLS. 

Mots Clés: Métaux lourds, Extraction Liquide-Liquide, Membrane liquide supportée, Plan factoriel, 
Optimisation 
 
Abstract 
This work concerns a theoretical and experimental study of the extraction of the metallic cations by 
various types of techniques of separation and purification. The liquid-liquid extraction was realized by 
using acids aminoalkyldiphosphoniques synthesized for the cations (Bi III) and Ni II)) and an Ionic 
liquid synthesized for Hg (II). The experimental study showed the performances of extraction of the 
synthesized and tested compounds. 
The values of the extraction yield are: 70 % of Bi (III) by  AADDMDP (with an addition of KNO3 at 
0,01M and Q=1), 88,1 % of Ni (II) by AAODMDP (with an addition of KNO3 at 0,10M and Q=2),   
82 % of Ni (II) by AAHDMDP (with an addition of KNO3 at 0,01M and Q=3) and 100 % of Hg II) by 
IL (with addition of CH3COONa at 0,03 mmol. L-1, [Hg (II)]0 = 10-3M and [IL]0 = 5.10-3M). 
The second technique of separation, studied in our experimental work, concerns the extraction on 
MLS. Optimization study on the extraction of the copper (II) was realized by using a mixture of 
extractants Aliquat 336 / TBP, this study showed that the salt CH3COONH4 has a positive  effect in 
the domain of 0,01M - 0,1M. A study of simulation by the factorial plan 23 was realized to predict the 
influence of the studied parameters on the system of extraction by SLM. 

Key words: Heavy metals, Liquid-Liquid Extraction, Supported liquid membrane, Factorial design, 
Optimization 

  خلاصة
 .تقنیاتتیونات المعدنیة باستعمال عدة االك نظریة وعملیة لاستخلاص دراسةا العمل بھذیتعلق 

التي تم  » Acides aminoalkyldiphosphoniques  «فوصفوریة انجزت طریقة الاستخلاص سائل سائل باستعمال أحماض 
تم كذلك تركیب و تمییز سائل   .Ni(II)  -Bi (III) : التالیة المعدنیة للكاتیونات   تركیبھا و تمییزھا ثم تجریبھا كمواد مستخلصة

 .Hg(II)لإستخلاص الكاتیون المعدني  أیوني من أجل تجریبھ
و   0,01M بتركیز 3KNO عند إضافة( AADDMDPبواسطة  III) Bi(من  70: %المتحصل علیھا ھي قیم مردود الإستخلاص

(Q=1  من  88,1%و)Ni (II  بواسطةAAODMDP )3عند إضافة KNO 0,1 بتركیزM   و(Q=2  من  82%و)Ni (II 
عند ( مركب بواسطة سائل أیوني II) Hg(من  100%و  Q=3)و   10,0M بتركیز KNO 3عند إضافة( AAHDMDPبواسطة 

 ) mmol.L  0,03-1 بتركیز  COONa3CH إضافة
 بإستعمال مزیج من مستخلصین تجاریین Cu(II(بالنسبة لتقنیة الفصل عن طریق الأغشیة السائلة المدعمة تمت دراسة إستخلاص 

(Aliquat 336/TBP)  4إضافة الملح  أظھرت ھذه الدراسة أنCOONH3CH  تؤدي إلى تحسن مردود الإستخلاص في  مجال
.  تم تطبیق مخطط عوامل عن طریق نموذج ریاضي وذلك بالإعتماد على نتائج تجریبیة متحصل علیھا, 0,1M-0,01M     التركیز

  .العوامل على سیر النمط ضتأثیر بعیسمح ھذا المخطط بتحسین عملیة الإستخلاص و توقع مدى 

 المردود تحسین  ,العوامل مخطط  , الأغشیة السائلة المدعمة, عملیة الاستخلاص سائل سائل , الثقیلة المعادن  :مفاتیح


