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Liste des abréviations

CMC : Concentration micellaire critique

CPE : Cloud point extraction.

C: : Concentration initiale des ions €u

C.: Concentration des ions €uwlans la phase coacervat.
Cq: Concentration des ions €ulans la phase diluée.

EPT : Extraction par point de trouble.

Fuvol : Fraction volumique de coacervat.

Fc : Facteur de concentration du soluté.

HLB : Rapport hydrophile-lipophile.

Kep : Coefficient de partage du soluté entre les phasacervat et diluée.
LI, LIy : Liquide ionique.

m/m % : Pourcentage massique.

OMS : Organisation mondiale de la santé.

ppm : Partie par million.

Rdt : Rendement d’extraction.

RMN : Résonance magnétique nucléaire.

SAA : Spectrométrie d’absorption atomique.

S : Concentration de soluté dans le mélange initiale
S.: Concentration de soluté dans la phase coacervat.
Sp : Concentration de soluté dans la phase diluée.
Tamb: Température ambiante.

TANIs : Tensioactifs non ioniques.

TPT : Température de point de trouble.

TX-100 : Triton X-100.

V¢ : Volume de phase coacervat.

Vp : Volume de phase diluée.



Qﬁa}ﬂma?'rﬁ

DEDICACES
REMERCIEMENTS
LISTE DES ABREVIATIONS
INTRDUCTION GENERALE ...t e e e e e e e e 1-
PARTIE BIBLIOGRAPHIOUE
[ TNSIOACTITS ...t e e e e e e e e e e e e ———————— -5-
IR [ 1 {0 o LB T{ 1o o I PP -5-
2.Classification des teNSIOACTITS ...........vviiiiein i et e e e -5-
2-1. Classification selon la Struetur.............coooiiiiiiiiiiii e e e D
2-2 . Classification selon la natdecla téte hydrophile .........ccccooeeeiiiiiiiceeenn. -6-
a.Surfactants CatioBBIU. . .......covveereee e ieee e e e e e -
b.Surfactants anioNEUE...........c.oi i e e e -7-
c.Surfactants amph@ere........ccovve it e, -7-
d.SurfactantS NON I@IBE .........ocuninieie it e e eeeeeiaeees -7-
3.Propriétés des agents de SUIMaCE ..........oeviiiiccmcm e et e e e e eeenen s -8-
A ASOrption auX INBEIES ......vuvieiiee e e e e e e e e e -8-
b.Phénomeéne de miGIE .............coooviiiiii i -8-
c.Concentration MICBHECIItIQUE ..........ovviiie i -10-
d.Balance hydrophilgeiphile (HLB) ...........ccccceiiiiiiiiiiicccee e -11-
e.Point de trouble ... -11-
4.Exemples des tensioactifS NON-IONIQUES .oecmminiivi oot -13-
LS I 11 0] o T 00 PP G I
6.Avantages et inconvénients des tensisanbin ioNIQUES ...........ccceeeeeeeevveeeeene el B-
7.Applications des tensioactifs NON-IONBJUE...........ovviieiieieieee e e e e, -15-
[I. EXraction par COACEIVAL .......c.oitiie it it e e et e et e e aeaeaaaas -15-
I [ 10T [ X1 o] o -15-
2. Principe d’extraction par COACEIVaL ..........ccoueruieiieiieie e ene e eeimmmmenes -16-
3. Facteurs influents sur I'extraction par coacervat .............ccooevevev v, -17-
4. Grandeurs d’ extraction par CoOacCervat ...........ccovvieiieiin i ienienieeemeeen -18-



a.Pourcentage d’extractiorenfement) .............cociiiiiiiiiin e, -19-

b.Fraction volumique de@®@at .............coiiei i -19-
c.Facteur volumique et cloght de partage .............oooi i iiiiiiiiiiiinnnnns -19-
5.Avantages d’extraction par COACEIVAL ... ... wuummm ceneerieiieneneieeereereerinnnnn -19-
6.Application d’extraction par deux phaggsieUSES ..........ccvvvviiiiiiiiiieiinenanns -20-
1. CUIVIE €L 10N CUIVIIQUE ...ttt et et e e e e e et e e e e e e et aee e e -21-
N Y = -21-
L.GBNEAIANIEES ... ettt e e e e e e -21-
B2 ] o 1 =2 2
3. Quelgques composés du cuivre et leurs utilisatian...............ccooiiiiiiiin, -22-
4.Propriétés physico-chimiques duIIV. ..........cc.vevii i -23-
5.Normes et réglementations ..........c.coeviiiiiiiieieie 24
I o o U1V T [T -24-
LAY o [U T L2 o] o (o [ 1 PR -26-
IR [ 1o To 18 T £ [ o -26-
2. Propriétés des liquides IONIQUES ............ oo cenveneenienieneneene e aneenenns -26-
3. Contraintes des liqUIdeS IONIQUES ......... .o cueeneereniiiiiiiinaaraeeeeaeeeaeeeee -27-
4. Application des liquides ioniques @&mae analytiques .........ccccccceeiiiieeeeeeen -28-
PARTIE EXPERIMENTALE
Matériels et MEthodes .........c.ovii i e W30
[ o o 18 o 1o ] IR -31-
[I.Produits chimiques ULIlISES ..........ooiiiie e e e e e e e -31-
[lI.LAppareils et instruments analytiqUeSs ...... .. eeeveiieiiieeiecee e eiineeaaes -31-
IV.Préparations des SOIULIONS ..........cuiriieiir e e e e e e e e e e -32-
1. Préparation de 200 mL d’une solution d’ion cuiwegde concentration §1)]
.................................................................................................. -32-
2. Préparation de 200 mL d’une solution d’ion cuiwegde concentration 5]
.................................................................................................. -32-

3. Préparation de 250 mL d'une solution dacide nitegdans [|'éthanol de

CONCENLration 0,5 M ..o e e e



4. Préparation de 250 mL d’une solution aqueuse déaittique de concentration 0,5
5. Préparation de 100 mL d’une solution aqueuse diwygite de sodium (NaOH) de

CONCENTIAtION 1 M L. e e e e e et e e e e -33-
V- Procedure generale d’extraction des ions*@ar point de trouble .................. -34-
VI-Optimisation des parametres d’extraction dé'quar CPE .............cc.ccceeveeee. -35-
L B et du PH o -35-
2. Effet de concentration initiale du liquide IONIQUE..a.....ccvviiiie e -35-
3. Effet du taux de Triton X-100 ........ooeuuiiieiiiiiiie e e ieene e nene e 230
4, Effetde taux du KNG ...ttt e e e m3 T -
5. Effel AU temMIPS . . e e e -37-
VII- Dosage des ions cuivriques par speun@wie d’absorption atomique en flamme
-38-
1. Principe de la technique d'analyse ...........c.oo oot e -38-
2. Etablissement de la courbe d’étalonnage ................c.vvveeeee .. -39-
3. Dosage de la phase coacervat et la phase diluée......cc.............. -40-
RESUILALS €1 AISCUSSIONS ...\ttt ittt et e e e et e e e e e e e e e s s -41-
(18 0T [ T 1o ) o I -42-
Il.La courbe d’etalonnage du cuivre (1) .....cooee i e, -42-
[l .Etude d’extraction des ions cuivriquyess point de trouble ......................l. -43-
L Eff et dU PH o -44-
2. Effet de la concentration du liquide ioniqueyLl....................ccoiennnienll . -48-
3. Effet de la quantité du tensioactif .............cocoiii i -51-
4. Effet de laforce ionique (KNEY ... ... e -53-
5. Effet du temps d’extraction ...........c.coviiiiiiiiiii i e Wm0 D

(@] o Tod 8110 g 10 =T =T = 1 = Y 45



I ueontaeiey



Introduction générale

Mieux produire et moins polluer sont les défis aredg sont confrontés les industriels
de tout secteufl]. A cet effet, l'industrie chimique tente, en gé@igéde réduire I'impact
environnemental en employant des procédés indisstiiénovés, plus soucieux de
'écosystéme au sens large mais assurant malgig gtus de rentabilité a laquelle nous

sommes habitués.

Dans cette optique, I'un des principaux axes deemhe concerne la substitution des
supports chimiques actuels, et en particulier lek/asits organiques volatils par les
tensioactifs non-ioniques polyéthoxylés, et ledisati dans I'extraction liquide-liquide des

meétaux lourd$2].

En outre, la détermination des traces d'élémenmts dae solution aqueuse et dans des
échantillons biologiques est difficile en raisondieers facteurs, en particulier leurs faibles
concentrations. De ce fait, plusieurs techniquegprdgeconcentration et de séparation sont
connues, telles que : I'extraction membran@®d], la flottation [5,6], I'extraction liquide-
solide [7,8], I'adsorption charbon actif1,9], I'échange d’ions[10,11], la précipitation
[12,13] l'extraction liquide-liquidg14,15] et aussil’Extraction par point de trouble
(EPT) [16- 19]. Cette dernieres semble étre une bonne alternptiue I'extraction des
métaux grace aux avantages qu’elle présente. Qiesttechnique simple, efficace, peu
colteuse et considérée comme « verte ». Elle edd\eloppement continu.

Ainsi, l'extraction par point de trouble (EPT) esbnnue aussi sous le nom
d’extraction par coacervgR0], extraction en deux phases aqueuptd et extraction
micellaire[22]. En général, 'EPT d'un ion métallique repose auiofrmation d'un complexe
de l'analyte avec un ligand lipophile (agent extrat). Ces complexes interagissent avec les
agrégats micellaires et peuvent, par la suite,édthaits de la solution aqueuse. La sélectivité
et l'efficacité du procédé dépendent directementadeapacité de complexation du ligand
hydrophobd23].
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Par ailleurs, notre travail se base sur une étadenpetrique, permettant d’optimiser
les conditions d’extraction du cuivre (II) a partitune solution aqueuse contenant un
tensioactif non ionique Triton X-100 et un agertractant qui en occurrence un liquide

ionique a base d’'imidazoliutd y;.

Ce présent mémoire s’articule autour de deux artia premiere situe ce travail
dans son contexte bibliographique. Elle définit teasioactifs (définition, classification,
propriétés, ...), la technique d’extraction par paiattrouble (principe, avantage, application,
parametres qui régissent I'EPT, ...), le polluant gsi I'ion cuivrique (origine du cuivre,
propriétés physico-chimiques, ...) et I'agent extrattqui est un liquide ionique (structure,

propriétés, ...).

Tandis que, la deuxieme partie est dédiée a laxgatale. Elle présente le matériel
et les méthodes utilisés pour réaliser les diffireexpériences nécessaires a I'aboutissement
de ce travail. En plus, elle expose les résultaf@mentaux, obtenus au cours de ce

mémoire accompagnés par des interprétations atis@sssions.
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Partie bibliographique

I/ GENERALITES SUR LES TENSIO-ACTIFS

1- INTRODUCTION

Un certain nombre de substances ou ml@gclorsqu’elles sont dissoutes dans un
solvant, tendent a se concentrer a la surfacel'mterface entre deux phases et affectent, par
conséquent, la tension de surface du solvant. Is t@olécules sont ditésnsioactifs[24].

Un tensioactif appelé aussurfactifs ou agent de surfaceest une molécule
amphiphile d’origine naturelle ou synthétique (figul) dont la structure chimique est
constituée de deux parties de polarités différeeteisaffinités opposées. On distingue:

» Partie hydrophobe (lipophile): non polaire. Ellé généralement sous forme
de chaine carbonée linaire, ramifiée ou fluorocaéleocontenant 8 a 18 atomes
de carbone, qui présente une affinité pour lesasbvorganiques.

» Partie hydrophile (polaire): non ionique, ionique pwitterioniques. Elle est
accompagnée par un contre-ion dans les deux dercéey, qui présente une

affinité pour les molécules d’eau.

Chaine hydrophobe

Téte polaire

Figure 1 : Représentation schématique d’'une molécelde tensioactif25].

2- CLASSIFICATION DES TENSIOACTIFS
Il existe différentes classifications possibikes tensioactifs. Ils peuvent-étre classés en
fonction de:
= La nature de leur tate polaire (non ionique, amjoaj cationique ou
amphotere).
» La longueur de la partie lipophile qui permet dasskr les tensioactifs en
agents mouillants (C8-C10), détergents (C12-Cl@pulgionnants ou
adoucissants (C18-C22).

» Leur origine, naturelle ou synthétique [26]
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Partie bibliographique

2-1. Classification selon la structure
Les tensioactifs peuvent étre divisés ersiplrs catégories en fonction de leur
structure (nombre et disposition des pbéles hydtephet hydrophobe au sein de la

molécule) [27]

Tableau 1 : Classification des surfactants selondes structures[28].

Structure du tensioactif Nom

.’\/\4’\/‘\/\/ Monocaténaire
m Bicaténaire
m Tricaténaire

./\/\/\/\N\. Bolaforme simple
.:m. Bolaforme double chaine

{ bras espaceur 1

bras espaceur |

Geémines

. rére polaire, hvdrophile Legende
o~ Chaine apolaire, hvdrophobe

2-1. Classification selon la nature de I&te hydrophile
Les agents tensioactifs sont répartis sedonature chargée ou non de la partie
hydrophile. Il en existe ainsi quatre grandes €ass cationiques, anioniques,

amphotéres et non ioniques (figure 2) [21]
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Partie bibliographique

Partie hydrophobe

non ionique
n

[+ cationique
n e e

W‘\./i — ) anionique
n N

[ _|::. zwitterionique

\\/\/\/L.i..-}_""‘-
n

Partie hydrophile
(polaire ou chargée)

Figure 2 : Différents classes des tensioactif29].

a. Surfactants cationiques
Ces composeés possedent un ou plusieurgpgnments s’ionisant en solution

aqueuse pour donner des ions tensioactifs chamg@svement (un cation organique
tensioactif et un anion de faible masse molécyl§2e].

b. Surfactants anioniques

Ce sont les plus utilisés en raison de leurs boprgwiétés détergentes. Avec une
téte polaire chargée négativement et un contreéocharge positive [30].

c. Surfactants amphotéres

Les tensioactifs zwitterioniques, ou amphotépesseédent sur la partie hydrophile
a la fois une charge positive et une charge négae type peut alors aisément
devenir cationiqgue ou anionique selon le pH dedlt®n dans laquelle ils sont
solubilisés [12].

d. Surfactants non ioniques

Ce type ne s’ionise pas en solution aqueudétdapolaire n'est pas chargée mais
possede un moment dipolaire non nul. Cette catéglbamphiphile a suscité beaucoup
d’intéréts. Ces composeés agissent a de plus fadolesentrations que les tensioactifs
ioniques [24].

lIs sont obtenus par polycondensation de moé&cdioxyde d’éthylene sur un

composeé a hydrogéne mobile, selon la réaction geng6].

0
RH = n L\ — R(CH,CH,0)H
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Partie bibliographique

La plupart des composés non ioniques sont obteauslgp fixation d’oxyde
d’éthyléene et/ou d'oxyde de propylene sur des ca@pohydrocarbonés dotés
d’atomes d’hydrogene réactifs. L'oxyde d’éthylemaduit a des produits hydrophiles,
solubles dans l'eau alors que l'oxyde de propylémeins réactif) conduit a des

composés hydrophobes, insolubles dans I'eau [21].

3- PROPRIETES DES AGENTS DE SURFACE NON IONIQUES

Les tensioactifs non polaires sont des moléculé®wjuune capacité de se structurer
dans un solvant donné en fonction de différentarpatres [31].

La structure particuliere des surfactifs leur comféeux propriétés fondamentales qui
sont responsables pratiguement de toutes les ptépridu systéme qui les contient:
l'adsorption aux surfaces ou interfaces, et I'aggmmn polymoléculaire sous forme de
micelles ou autres structures [27].

a. Adsorption aux interfaces

Un tensioactif est un composé chimique qui, dissou dispersé dans un liquide,
possede la propriété surprenante de s'adsorbelingertaces, ce qui détermine un
ensemble de propriétés physico-chimiques d'intérdtique.

En effet, cette adsorption conduit & deux type&dfets distincts intervenant
séparément ou simultanément : diminution d’'une lsipurs forces de liaisons aux
interfaces du systeme d’une part, stabilisationidiesfaces par formation de couches
adsorbées qui s'opposent mécaniquement a toutedliom de I'aire interfaciale et a
leur disparition d’autre part. Ces deux facteur®vpguent habituellement un
abaissement de la tension superficielle du solvant.

De plus, les surfactants modifient non seulentespropriétés de la surface mais

eégalement les interactions entre les surfaces [21].

b. Phénoméne de micellisation (Comportement des adergarface dans 'eau)

La structure amphiphile des molécules tensioactifsse une trés forte tendance a
migrer aux interfaces de la solution.

Dans un milieu aqueux, si on ajoute une substawtgble, on observe une
variation positive ou négative de la tension ddasér de ce dernier. Un tensioactif

engendre une diminution de la tension superfici@iggire 3) par un effet d’un film
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Partie bibliographique

monomoléculaire constitué entre deux phases nortiltés par les molécules
tensioactifs (figure 4) [27]

Tension
superficielle
A AL LA
S L
e N
U 1!
2

AL LALLALI
- — é /.
-fﬁ(%‘; E=

Concentration
en tensioactifs

»

CMC

Figure 3 : Diminution de la tension superficielle jar addition d’un agent
tensioactif[32].

Au fur et & mesure que I'on augmente la conceotmraén tensioactifs dans la
solution, les molécules de surfactants s’organipeéférentiellement a la surface de
'eau de facon a former une monocouche compactés Bpres une certaine
concentration, appelée concentration micellairegere (CMC), linterface est saturé
en molécules tensioactives qui s’arrangent poupi&idda conformation la plus stable

en formant des micelles

oy @9 98 @ e

Film monomeére

|
] a } . * |
. .9 - " !
Yl !-.F.rr |
L i
| Micelle
- ® ]
E': l L r’i.-ﬂ"_
‘har ¥ i
7Y e Tt

Figure 4 : Comportement des surfactants en milieugueux[27].
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c. Concentration micellaire critique (CMC)

La concentration micellaire critique (CMC) est tmcentration a partir de laquelle

un composé tensioactif s'auto-associe sous formenibelles en solution aqueuse

(figure 5). C’est une caractéristique importantendsurfactant pur en solution.

- -j‘jr -%

{Partie hydrophile |0 0 i AL T
: .
| =

Partie hydrophabe -8 .

7 W
En Ex
C = CMhIC C=CMC

Figure 5 : Organisation des molécules tensioactivesus forme de micelles lorsque la
concentration en monomeres C est supérieure a la QB[34]

Sa valeur est une caractéristique du tensioadif,dépend de la nature chimique
du surfactant mais également des facteurs ext@aesncentration en électrolytes ou
la température). On peut noter quelques reglesrgi&sée

- Les CMC des tensioactifs non ioniques avoisinarit 0sont inférieures a
celles des ioniques= (0> M).

- Pour une méme classe de tensioactifs, la valela @& C diminue lorsque le
caractére hydrophobe augmente.

- La valeur de la CMC augmente avec le caractéredpyile du tensioactif.

-La CMC des tensioactifs non ioniques est peu afteqhar la présence
d’électrolytes.

- La CMC d’'un mélange de tensioactifs est infériewre®lles d’'un surfactant
pris séparément.

-La CMC est influencée principalement par la natdre tensioactif, la
température [35], la force ionique du milieu [3§87a nature du contre-ion
[38,39]. D’autres facteurs interviennent aussilaUltMC, comme la pression

et la présence des traces de I'impureté [40,41].

Page 10



Partie bibliographique

d. Rapport hydrophile-lipophile (HLB)

Selon Griffin [42], le HLB, compris entre 1 et 26rmet de décrire la polarité des
différentes molécules de tensioactifs (figure &.\V@leur est une fonction directe de
'importance de la partie hydrophile dans la molécuelle est élevée lorsque la
fraction hydrophile est importante et faible smalécule est majoritairement lipophile.

Par conséquent une valeur de HLB proche de 1 éisetun produit trés peu
soluble alors qu’une valeur supérieure a 20 indigue le produit est tres soluble. Les
composes dont le HLB se situe entre 15 et 18 smnplus efficaces pour détergence
puisqu’ils sont relativement solubles dans l'eawtt@n possédant un caractére
lipophile important, favorable a I'émulsificatiofi. est nécessaire de préciser que le
HLB est déterminée a une température donnée et geut varier de facon

considérable lorsque les conditions changent.

Solubilisants Emulsionnants Solubilisants
- > - L | - -
H/fL L/H
| | | | | [y g v
1 10 15 18 de HLB
- ———_t - =
Mouillants Detergents
anti-moussants moussants
H : bydrophile
L : lpophile

Figure 6 : Classification des surfactants selon leiHLB [27].

f . Point de trouble

C’est un paramétre caractéristique des surfactifis iniques. En effet, les
solutions micellaires d’agents tensioactifs nonigaes tendent a devenir troubles a
une température bien définie pour une concentrat@mmée supérieure a la CMC et
désignée sous le nom gdeint de troubld12,24].

Lorsqu’'on chauffe une solution micellaire renfermaes surfactifs, I'apport
d’énergie thermique provoque une déshydratatiotigiarde la chaine hydrophile en
rompant des liaisons hydrogenes entre les molécBids nombre de ces liaisons n’est
pas suffisant pour contre balancer I'enchainemgdtdtarboné du tensioactif, la taille
des micelles augmente rapidement et le systemeépares en deux phases en

équilibre : la plus concentrée en tensioactif étqmteléecoacervatet I'autre est dite
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diluée La concentration, de cette derniere, en surfacsanhen général voisine de la

concentration micellaire critique (CMC) (figure 7).

Température

2 phases
1 phase

solution micellaire

M
- P diluge "'“"'-“‘(pCeacervat“"*

3
L4

Concentration en tensioactif

Figure 7 : Diagramme binaire d’un systéme eau / tesioactif non ionique[14]

De plus, il est connu que la formule chimigies tensioactifs non ioniques a une

influence assez importante sur le point de trouBignalons également que cette

température est trés sensible aux agents extelee<lectrolytes, les alcools, les

additifs organiques et les tensioactifs ioniqu@g] [

La température ou le point trouble est attedifféere selon le pourcentage de

surfactant dans la solution en pré-concentratiGh [4

Dans la majorité des cas, il peut y avoigraantation de température quand le

pourcentage de concentration est plus élevé. Datableau 2, on illustre I'effet des

taux de quelques surfactants sur leurs pointsodibli.

Tableau 2 : Effet de la variation des taux des suattants sur leurs point de trouble]/44]

Surfactant Taux (%) TPT (°C)
Triton X-100 e 0,25 e 64
4-(1,1,3,3-tétraméthylbutyl)phényl-polyéthyléneagie| « 7,00 e 65
+ 330 e 76
Triton X-114 « 0,10 e 236
(1,1,3,3tétraméthylbutyl)phényl-polyéthyléne glycole « 500 e 250
+ 10,0 + 300
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4- EXEMPLES DES TENSIOACTIFS NON-IONIQUES
La figure 8 décrifjuelques xemples de tensioactifs non ioniques.

CH, CHy

\ F N (] I )
CHy —— C——CHy —— C—{’ Wp——(OCH;CH; )sOH
\
==/
CH; CHj
Triton X-114 Polyoxyéthyléne-4aury éthel
0
I \ ., ~ ~ ~ ~ ~
| «c‘h o ) PN
O, Mo ~JoH N \/01\/\04;4
fvl '," \ Y N "
HO\Q/\ Yy f\v‘,OH gty +z=20 p— ‘
Y N wtxty+z=2 ;\ 7
Triton X-100
CaaHs200
Tween-20

Figure 8: Quelques exerples de tensioactifs non ioniqu@t5,48]

5- TRITON X-100
Le Triton X-100 est un agent tensioactif I-ioniquebiodégradabl, se présentant sous
forme de liquide visqueuxll s'agit d'un octylphénoxypolyéthoxyéthardont sa structure

chimique est présentée parfigure 9 [45].

(i

Figure 9: La structure du triton X-100 [3]

Le Triton X-100 s'utilise comme émulsifiant, agent de mouillagedétergen I

présente les propriétés fascinantes suiv :
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Il est un bon tensioactif comme le démontre la meede la baisse de la

tension de surface et de la tension interfaciale'@su.

Il est compatible avec d'autres agents de surfaienigues, cationiques et non
ioniques. Comme pour d'autres alcools d'aryl pbletil se décolore en présence de
soude en paillettes et de méta silicate anhydres teairiton X-100 peut étre utilisé
dans les formulations contenant de faibles quantité ces alcalis sans présenter
d'instabilité évidente.

Il est stable en présence de séquestrant moyenheealins généralement utilisés
lors de la préparation de produits destinés awyege de métaux [45]

Le Triton X-100 est un tensioactif non ionique k@gdadable et commercial. Il
possede un groupe hydrophile d’oxyde de polyétleyleh un groupe lipophyle
d’hydrocarbure. Il est d'une grande pureté et uguitle soluble dans Ieau,
d’excellente compatibilité avec les tensioactifsoaimues, de forte capacité de
mouillage, de bonne dispersion et d’émulsion [48]

Le Triton X-100 est, a 25° C, soluble en toutespprtions dans I'eau, le benzéne, le
toluene, le xyléne le trichloréthylene, I'éthyleglycol, I'éther éthylique, I'éthanol,
l'isopropanol, le dichloroéthyléne ainsi que daasplupart des autres solvants. Le
produit est insoluble dans le kéroséne, les satvauithiéraux.

Il est stable en présence de séquestrant moyenheaicalins généralement utilisés

lors de la préparation de produits destinés aoyege de métaux.

Ses propriétés physiques sont récapitulées ddabléeau 3.

Tableau 3 : Différents propriétés du Triton X-100 B].

Forme Liquide Point d’ébullition >200°C
Couleur Incolore a jaunatre Température Non disponible
d’inflammation
Odeur Faible Point d’éclair 251°C
Ph a 10g/l HO (20°C) 6-8 Pression de vapeur (20°C) <0.01 hPa
Point de fusion Non disponible Densité de vapelatixe >1
Point de solidification 6°C Densité (20°C) 1.07rglc
Point de trouble 65°C HLB 13,5
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6- AVANTAGES DES TENSIOACTIFS NON-IONIQUES
Les tensioatifs non ioniques présennavantages suivants [49] :
- Biodégradabilité vérifiée ;
- Une compatibilité avec toutes les autressda de tensioactifs ;
- De bonnes propriétés toxicologiques ;
- Une facilité d’approvisionnement ;
- Un bon rapport colt/efficacité ;

- Une large variété des produits disponibles

7- APPLICATION DES TENSIOACTIFS NON-IONIQUES

lIs sont utilisés dans tous les domaines industrighbleau 4), de la détergence
domestique au textile, dans les préparations plaautigues et dans l'agriculture. Leurs
bonnes propriétés toxicologiques, leur positionnéageuse par rapport aux réglementations
en vigueur, leur facilité d’approvisionnement, |&an rapport colt/efficacité, la large variété
des produits disponibles, leur compatibilité aveates les autres classes de tensioactifs et
limportance de leurs propriétés physico-chimiqoatsa l'origine de leur emploi toujours
croissant [21].

Comme des émulsifiants et détergentsadse de leur stabilité, et de leur faible

toxicité.
Tableau 4 : Principaux secteurs d’application utilsants des émulsionf50].
Secteur d’application Exemples
Cosmétique Shampoings , cremes, lotions

Textile Dégraissage, ensimage, apprétage, encqllageéssion

,Jimperméabilisation .

Produits d’entretien Cires nettoyantes
Peintures Emulsion alkyle, émultion-suspensionspstémultion)

Pétrole Boues de forage

11 /EXTRACTION ®AR COACERVAT (CPE)

1- INTRODUCTION
Il existe différentes techniques pouraixé les métaux lourds (la lixiviation [5,514

flottation [6], 'extraction liquide-solide [4], €xtraction liquide-liquide par solvant [21],
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'échange d’ions [12]la précipitation [13] ...) et, il y a I'extraction par point de trouble qui
est le sujet de mon travail. Cette méthode analgtig été utilisée initialement par Watanabe
et Tanaka (1978) pour l'extraction d'ions métadg|a partir de solutions aqueuses apres
addition d'un tensioactif non ionique et d'un agdmlatant approprié. L'extraction par point
de trouble a été améliorée par de nombreux chergltgu ont trouvé en cette opération de
nombreux avantages (Hinze, 1992 ; Akita et Takeud86) [14].

L'extraction par point trouble est un procédé de séparation utilisé généralement
pour la pré-concentration d'une solution d'analytettal, substance organique ou

inorganique) [52].

2- PRNCIPE D’EXTRACTION PAR COACERVAT
Le principe d'extraction par coacervigiufe 10) se résume par les points suivants :
v" Le soluté a extraire est solubilisé dans les nasalle tensioactif a une température
inférieure au point de trouble,
v' Une augmentation de la température au-dessus du g@ei trouble induit une
séparation de phases: le soluté solubilisé dansieslles, est entrainé avec le

tensioactif dans la phase concentrée.

Le passage du surfactant d’'une phaseusgua une phase organique par le biais du
changement de la température de la solution arelgséconstitue la base [52]. Dans un
premier temps, I'analyte en solution aqueuse e&ingé a un agent complexant pour former
des chélates. Par la suite, un surfactant estéagiluforme des micelles par complexation. Les
micelles formées devient insoluble dans la phassewp provoquant la déshydratation
de micelles et la formation d’agrégats de cellesAdiaide d’'une méthode de séparation, les

phases peuvent donc étre séparées pour effeciandb/ses [53-56].
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Figure 10 : Une présentation générale d’extractiopar point de trouble [57]

Beaucoup des travaux antérieurs sur I'extractiorppiat de trouble (CPE) ont été fait
a l'aide de Triton X-100 et de Triton X-114. Plusi& especes metalliques avaient été
extraites avec succes dans la phase riche en Taiten divers agents chélatants a des
conditions différentes [58,43]

3- FACTEURS INFLUENTS SUR LA CPE
Il existe plusieurs parametres influant supdént de trouble (EPT) et par conséquent
sur I'extraction par coacervat (CPE). On distingue
» La structure du tensioactif :.L’augmentation du nombre de chaines favorise la
solubilité du tensioactif dans l'eau dans le sems hdusser la TPT. Cette
température de TANI est réduite si la chaine hyblodye est longue.
= Ajout de tensioactifs ioniques De nombreux auteurs ont montré que I'addition
d'un tensioactif ionique a une solution micellaide tensioactif non ionique
repoussait la température de trouble d’'une facogrpssive.
= Concentration d’ion métallique :La TPT varie de paire avec la concentration
initiale du métal.
= pH de la solution initial d'ion métallique :A des pH acides la TPT augmente,

contrairement a des pH basiques [21].
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Les électrolytes lyotropes/hydrotroped.es électrolytes lyotropes (Matériaux
formant des phases cristaux liquides par ajout dalmant et constitués d’'une téte
hydrophile ionique ou non-ionique attirés par I'dals que NaCl et KCI) ont des
propriétés structurantes de I'eau, la rendant am@ins disponible pour hydrater
les agrégats micellaires (effet de relargage) atsabnt la température de trouble.
Par ailleurs, les électrolytes hydrotropes (Un adsmirotrope est une substance
qui améliore la solubilité dans I'eau des agentsiteactifs, ex NaSCN et KSCN)
élevent la température de trouble en raison des Iptopriétés déstructurantes de

I'eau, la rendant ainsi plus disponible pour hyelrdts micelles [59].

Ajout de sel :En solution aqueuse, la salinité diminue I'acévite I'eau et, par

conséquent, I'affinité des tensioactifs pour lagghaqueuse [21].

Ajout des liquides organiques polaireslL’addition de liquides organiques
polaires, tels que des alcools partiellement miesil I'eau (butan-1-ol, butan-2-
ol, 2-méthylpropan-1-ol), abaisse le point de tteul'une part, ces alcools sont
des agents structurants de I'eau, la rendant@ioisis disponible pour hydrater les
micelles; d'autre part, en raison de leur caracl@aphile plus prononcé, ces
solutés sont solubilisés plus profondément danpaléssade de la micelle en
favorisant ainsi la réduction du point de troutdee hydratation moins importante

des micelles favorise la séparation de phases [60].

4- GRANDEURS D’EXTRACTION PAR POINT DE TROUBLE

Dans le but d’optimiser le fonctionnement d'un g@dé d’extraction par coacervat, il

est extrémement important de prendre en comptagdiart, le choix du tensioactif, qui devra

étre le plus performant possible et, d’autre gietbien connaitre I'évolution des facteurs qui

gouvernent I'efficacité de cette technique.

Lors de l'extraction a deux phases aqueuses, ilfastlamental d’analyser les

parametres qui contrdlent I'efficacité de cettehteque : c’est le cas du pourcentage

d’extraction (Rdt %), de la fraction volumique dmacervat (f), du facteur de concentration

du soluté (), du coefficient de partage du soluté entre lesph coacervat et diluéedk).
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a. Pourcentage d’extraction (rendement)

L'efficacité de I'extraction se mesure parplourcentage de soluté initialement

dissous extrait par le coacervat :
Rdt(%) = %.100= %100 (1)

Ou: G: concentration initiale des ions métalliques.
G: concentration des ions métalliques dans la pbaaeervat.
@ concentration des ions métalliques dans la phihsée.

b. Fraction volumique de coacervat

La fraction volumique de coacervaigf; est le rapport du volume de coacervat, V

au volume total (¥ + Vp), Vp représentant le volume de la phase diluée :

c. Facteur de concentration et coefficient de partage

Des études montrent qu’il existe une variation @®rable sur les parametres de
concentration des solutés, a savoir le facteur @lecentration et le coefficient de
partage. Donc, il serait intéressant de les d€iaii}

Le facteur de concentrationd)Fqui s'exprime par le rapport des concentrations e

soluté dans le coacervat et dans le mélange initial

_[S]e
o=

[S]c : concentration du soluté en phase coacervat.
[S]; : concentration du solutédans le mélange initial .

D’autre part, le coefficient de partage du solutéesle coacervat et la phase diluée,
Kep, S'écrit :
[STc

KC/D:E ; {

[S]c : concentration du soluté dans la phase coacervat.
[S]p : concentration du soluté dans la phase diluée .

5- AVANTAGES DE L'EXTRACTION PAR COACERVAT
Cette technique d’extraction possede plusieurstages :
* Elle est simple et rapide, puisqu’il y a peu d’&sypour faire I'extraction d’'un

analyte.
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e L’extraction peut se faire a des températures pmréés (1-65 °C), donc il y a
moins de risque de dégrader les échantillons. Eeat, efelon les surfactants
utilisés et leur concentration, les températuresr @ateindre le point trouble
sont peu élevées.

e L’extraction au point trouble n’est pas un procestwp codteux, puisqu’il
nécessite qu'un systeme de chauffage, une cergtifiggainsi qu’'une petite
guantité d’agents complexant et de micef&y.

e Ce type d'extraction permet d'obtenir un facteur mté-concentration trés
élevé avec des solutions en concentration éleaaabite, puisqu’il y a peu de
perte d’analyte et I'extraction est tres efficalans la séparation des phases,
ce qui permet d’avoir un bon rendement.

* Tout dépendamment des surfactants utilisés, cetlienique est considérée
comme « écologique » puisqu’elle n'a peu d'effats Benvironnement. De
plus, les surfactants utilisés peuvent étre noigtees et non volatils, ce qui
rend la technique plus sécuritaire a l'utilisatiazgntrairement a d’autres

techniques utilisant des solvants organidd&s.

6- APPLICATIONS DE L'EXCTRACTION A DEUX PHASES AQU EUSES

Le domaine d’application de la CPE est de plus les plargi surtout ces dernieres

années:

v' Opérations de dépollution d'effluents industriels @e concentration de produits
de la chimie fine en vue de leur valorisation. igmst corps dissous dans l'eau, tel
gu'un composé organique ou une macromolécule bmplegy se partagera
nettement en faveur du coacervat grace au phénodeselubilisation micellaire
[59]

v Isolement de physique antioxydants (phénols) deatioulin des eaux usées [61].

v' Extraction des métaux lourds.

L’extraction des métaux lourds par points de treuddmme son principe est décrit par
la figure 11 est un procédé nécessitant 'emplondigent extractant capable de chélater des
ions métalliques. Parmi ces agents, on peut a@etdnsioactifs ioniques [28], les composés
organophosphorés [62], les liquides ioniques [63],...
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Ainsi, les agents complexant utilisés dans I'extoa; par exemple, de Zn (1) et U
(V1) est le 1-(2-pyridylazo)-2-naphtol) (PAN) [3€} pour la séparation de Ni (Il), Zn (ll), Fe
(1) ou Cd (Il) sont des dérivés de 2-(2-thiazobm)-4-phénol différemment substitués sur le
phénol [64].

Cependant, ce présent travail décrit le procéd&trdietion par coacervat des ions

cuivriques (Cu2+) en utilisant un liquide ioniquiilcomme agent extractant

o T<Tc @ A i 'y
® O o
A i ’oA
@
T @ i
oA L0 %‘@
Solution aqueuse contenant Ajout du tensioactif et Démixtion en 2 phases
le cation et le ligand si celui-ci est du ligand si celui-ci est (une phase pauvre en
soluble dans l’eau. peu soluble dans 1’eau. tensioactif: une  phase
riche en tensioactif).
A Cation a extraire O Ligand 2  Monomeére de tensioactif
@ Complexe ligand/cation %@ Micelle de tensioactif

Figure 11 : Principe de I'extraction d'un cation pa point de trouble [35]

I11 / LE CUIVRE ET L' ION CUIVRIQUE

A. LECUIVRE
1- GENERALITES
LeCuivre, de symbol€Cu et de numéro atomiqu® (figure 12), est un élément de la
colonnell et de la 4™ période du blod du tableau périodique. C’est un métal de transitio
Il eststable.Sa masse molaire est de 63,546 g/mol [65].
Naturellement, il est présent dans la croute tegesous forme de sulfures (CubeS

(CuS), de carbonates @00O,),(OH),ou d’oxyde CuO. Il est appelé le métal rouge et c’est le

plus ancien métal utilisé par I’'homme. Les compahkésuivre se présentent sous plusieurs
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états d’oxydation, généralement (+2), par legL confére une couleur bleue ou veaux

minéraux qu'ils constituenfls].

Figure 12 : Symbole du cuivre[66].

Le cuivre est a la fois vital et toxique pour beawede systémes biologiqs. Il joue
un role important dans lefudes environnementales et de santé. Il est uromittiment
nécessaire a la croissance des plantes eianimaux. Chez I'emme, i contribue a la
production d'hémoglobinde san. A des conentrations inférieures a 1,0 rL, il peut étre

toxiquepour les plantes aquatiqueses poissons [67].

3- ORIGINE

Le cuivre est un métal largement répandu danstlara. Sa concentration moyenne de
la crolte terrestre esbmprise entre 45 et 70 mg/lkOn peut le trouver dans la nature sous
forme libre dans la cupritepit sous forme d’oxyde de sulfure. Il particulierement abonda
dans les roches mafiquasches en magnésium et en feat intermeédiaires. Les teneurs les
élevées (> 80mg/kg) seraient observées dans les rocmagmatiques basiques riches
minérauxferromagnésiens. est au contraire tres peu reprédsedans les roches carbona
[68].

4- QUELQUES COMPOSES DU CUIVRE ET LEURS UTILISATIONS
Le aiivre est I'un des métaux les plus employés a cdessespropriétés physiqu,
particulierementsa conductibilité électrique et thermic Il est tres largement emplc :
* Dans la fabrication de matériels électriques (#@sroulemeni de moteurs,
dynamos, transformateu (figure 13.a);

* Dans la plomberie, ds les équipements industri¢fgyure 1:.b);
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» Dans l'automobile et en chaudronn (figure 12.c).

A
(©

Figure XXuelques utilisations du cuivre (i-b-c).

5- PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DU CUIVRE
Le cuivre possede des propriétés phy-chimiques citées dans tiableaus.

Tableau 5: Quelquespropriétés physico-chimiques du cuivrd69].

7 re
Numero 29 T ébullition ss62°c | E9 T | 745 49 kamof
Atomique ionisation
€
Masse 63546 1 1 Eusion 1084.62°c| 292" | 1957 03 kjmofl
Atomique g.mol ionisation
f . .| Eede §° N
Electronégativit4 1,9 Rayon atomique 1,291 A R 3554,64 kj.mol
ionisation
8.96 , .
Magse g.cnt a (%onflgurgtlon (Ar]3d®sst | . Etat . 41 +2, +3
Volumique 20°C électronique d’oxydatior
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6- NORMES ET REGLEMENTATIONS

Les normes sont des valeurs limites fixées pawilatl établies en vertu de compromis
entre demandes concurrentes. L’établissement daesodes métaux lourds présente un
intérét particulier. Ceci s’explique par le faitegleurs effets sur ’lhomme et I'environnement
ne cessent d’étre éclairé, voire prouvé pour gestdies tableaux 6 et 7 présentent les normes
concernant les effluents qui fixent les chargesupotes limites (métaux lourds) qui peuvent-
étre rejetées ponctuellement dans les eaux récepifiableau 6).

Tableau 6 : Qualité d'une eau potable selon 'TOM$70].

Elément | Recommandations de 'O M S
As 1Qug/L
Cd 3,Qug/L
Cr 5Qug/L (chrome total)
Cu 2,Qug/L
Hg 1,Qug/L
Ni 20ug/L
Pb 1Qug/L
Se 1Qug/L

Tableau 7: Normes Algériennes des reje{d’1].

Parametres Unités Valeurs limites
pH / 5,5-8,5
Pb mg/L 0,5
Cu mg/L 0,5
Ni mg/L 0,5
Fe mg/L 3
Mn mg/L 1

7- 10N CUIVRIQUE (Cu %"

Les composés de cuivre présentent quatre étatyd#trn: le cuivre (I), souvent

nomme cuivreux, le cuivre (1), appelé cuivrique clivre (1), le cuivre (IV). Les deux
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premiers sont les plus fréquents.

Le cuivre (ll) se rencontre trés couramment dansenwie de tous les jours.
Le carbonate de cuivre (Ibonstitue le dépodt vert qui donne leur aspectiBgae aux toits
ou coupoles recouverts de cuivre des batimentemasicLe sulfate de cuivre (ll) est constitué
d’'un pentahydrate bleu cristallin qui est peut-&re&eomposé de cuivre le plus commun au
laboratoire. Il est blanc sous sa forme anhydrBlei sous sa forme hydratée, il peut ainsi
servir de test a la présence d'eau. En lui ajoutamet solution aqueuse hydroxyde de
sodium, on obtient la précipitation d’hydroxyde deivre (ll), bleu, solide. L’équation

simplifiée de la réaction est :
Cu?" + 2 HO” — Cu(OH),

Une équation plus complexe montre que la réactiam ihtervenir deux ions

hydroxyde avedéprotonatiordu composé de cuivre (II) 6-hydraté :
Cu(H20)¢*" + 2 HO — Cu(H0)4(OH); + 2 HO

Une solution aqueuseltd/droxyde d'ammoniurtNH," + HO") provoque la formation
du méme precipité. Lorsqu’'on ajoute un exces dee cailution, le précipité se redissout,

formant un composé d’ammoniaque bleu foncé, lereuiN) tétraamine:
Cu(H20)4(OH) + 4 NH; — Cu(H20)2(NH3)s*" + 2 H,O + 2 HO

Ce composé était jadis important dans le traiterdena cellulose. D’autres composés
bien connus de cuivre (Il) comprennéatétate de cuivre (lIl), le carbonate de cuivig (&
chlorure de cuivre (lIl), le nitrate de cuivre @) I'oxyde de cuivre (ll). Il existe de
nombreuses méthodes de détection des ions cuiwne, flaisant intervenir le ferrocyanure de

potassiumaqui donne un précipité brun et des sels de clikidk

L’ion cuivrique est un ion biologiquement actif essentiel, possédent un potentiel

redox positif lui permettent la participation awartsports de réactions biologiques [10]

Les complexes de Cu (ll) possédent une large gadiawivité biologique et sont
parmi les agents antiviraux les plus efficaces| amhoraux et agents anti-inflammatoires
[73].
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IV / LES LIQUIDES IONIQUES

1- INTRODUCTION

Par définition, les liquides ioniques sont des gelss possédant un point de fusion
inférieur a 100°C. Les plus courants sont congitllén cation organique volumineux et d'un
contre-anion, organique ou non. Leurs propriétégipb-chimiques sont trés attrayantes :

elles dépendent fortement de la nature de la paian-cation.

2- PROPRIETES DES LIQUIDES IONIQUES

Passons en revue les propriétés desddiguioniques dont dépendent souvent les

applications :

* Grande stabilité thermique : Les liquides ioniques possédent une température de
décomposition comprise généralement entre 35045@tC. A ces températures,
un mécanisme d'attaque nucléophile de l'anionusgtesté, conduisant a une rétro-
synthese.

* Point de fusion faible : L'un des principaux facteurs intervenant dans la
température de fusion est la taille des ions ghaentation de la taille des ions
entraine une diminution de l'attraction coulomb&rgans le sel et donc une
diminution du point de fusion. Cependant, selorstlaicture du liquide ionique,
d'autres facteurs peuvent influencer le point d#&ofu longueur de la chaine alkyle
portée par I'hétéroatome (N, P ou S), ramificatides chaines alkyles, ...

» Densité :La densité de certains liquides ioniques peuttdd® proche de celle de
l'eau telle que celle du tétrafluoroborate de lyB@tMéthylimidazolium
OMIMBF, a 25°C qui est de 1,08. Mais la plupart ont unesidé située dans la
gamme 1,20 a 1,50 a 25°C.

* Viscosité plus ou moins importante :Les liquides ioniques présentent des
viscosités relativement importantes par rapportefles des solvants utilisés
traditionnellement. La viscosité déepend fortemeatla nature de l'anion et du
cation formant le liquide ionique. Il reste assé@faille de prévoir la viscosité de
liquide ionique par avance. Cette viscosité posblpme pour des applications en

chimie organique.
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Solubilité dans l'eau variée :Certains liquides ioniques sont solubles dans I'eau
(exemple du chlorure d'octylméthylimidazolitdbMImCI) tandis que d'autres sont
totalement non miscibles (exemple du bis(trifluoédhylsulfonyl)imide d'octyl
méthylimidazolium OMIMNT{). Cette proprieté peut étre utilisée lors
d'extractions en synthese. Elle dépend de la dulde I'anion et du cation, de la
longueur de la chaine alkyle portée par I'hétéroateetc. La plupart des liquides
ioniques sont solubles dans le chloroforme, 'atéite, le méthanol et I'acétone.
Conductivité intéressante :lls possedent un domaine de stabilité électrochimiq
élevé, compris généralement entre -3 et 3V et ptéseune grande conductivité

ionique, généralement de l'ordre d&" Bni*.

3- CONTRAINTES DES LIQUIDES IONIQUES
L'utilisation des liquides ioniques a lI'échelle usttielle présentent actuellement

guelques contraintes:

= Contraintes économiques: l'utilisation comme solvants des liquides
ioniques impliqguent souvent un large exces dangéastions chimiques.
Leur codt reste une des barriéres principales a udlisation a I'échelle
industrielle.

= Problemes de stabilité: des liquides ioniques posent des difficultés de
stockage. Certains réagissent violemment au cod&ateau, d'autres sont
instables en milieu basique, d'autres encore séridéint en présence
d'acides forts.

= Contraintes opératoires: lors de leur utilisation, certains liquides iomés
doivent étre introduits a chaud (a cause de lescogité importante) ou
nécessite de travailler en I'absence d'humiditéafése de leur caractére
hygroscopique).

= Viscosité : certains liquides ioniques trop visqueux, voirdides ne
peuvent étre utilisés comme solvants ou posentpdasiemes pour les

applications en électrochimie.
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= Effet d'impuretés sur les liquides ioniques: ces impuretés peuvent
provenir de sous-produits de synthese ou de dégadalues a I'hnumidité
de l'air. Des étapes de purification sont nécessaifin d'éliminer I'eau
résiduelle présente, les composés organiques lgoldéis halogénures
provenant de la synthese des liquides ioniquesrelmipre génération, ou

encore les protons piégés dans le réseau ionidiie [7

6- APPLICATIONS DES LIQUIDES IONIQUES EN CHIMIE AN ALYTIQUE

En extraction, les premiers travaux utilisant ligsiitles ioniques ont été publiés par
RD Rogers et calllls utilisaient I'hexafluorophosphate de 1-butylngethylimidazolium
(bmimPF). lls ont démontré la réversibilité, selon le p#ly phénomene de séparation
liquide/liquide pour les systemes contenant des pErmettant d’adapter adroitement le
processus de partition en changeant la structurd ¢it5,76] Dans d’autres travaux les Llis
ont été utilisés pour extraire des composés damntgbioéthanol, antibiotique telle
I'érythromycine-A) a I'issue de bioprocédés ou barcore des biopolymeres a partir de la
biomassg77].

Dans une autre étude, M. Matsumoto et.colit examiné le remplacement des
solvants organiques conventionnels par les Lis tkaoadre de la fermentation extractive du
lactate. Les résultats obtenus suggerent que sigbtitution peut étre effectivement réalisée.
Toujours dans le cadre des procédes d’extractmmmim Pk a été employé avec succes
pour I'extraction directe de 'ADN double brfi8].

En outre et en électrochimie, ils peuére utiliseg79]:

* la réduction du cation est tres difficile et celarrpet de travailler dans une large
fenétre électrochimique.

» certains liquides ioniques étant hydrophobes, ¢alpetion de bulles d'hydrogéne est
evitée et les déepots métalliques effectués partréliEposition sont de meilleure

gualité que dans l'eau.
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| - INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a la présentation du ielatditisé, ainsi la description de
'ensemble des manipulations effectuées au coursedprésent travail. Elles se basent sur
I'extraction par point de trouble des ions Cu @8r le Triton X-100 et le liquide ionique a
base d’'imidazolium pré-préparé natd, [80].

Pour se faire, plusieurs expériences d’extractioh é&é réalisées afin de cerner les
différents parametres régissant ce processus daidn. Il s'agit donc d’étudier les effets des
facteurs suivants :

* pH;
» Concentration initiale du liquide ioniquepkt
* Taux de Triton X-100 ;
» Force ionique (effet du taux de KNQ
* Temps d’extraction.
Par ailleurs, la quantification des ions cuivriq@s* est accomplies a I'aide d'un

dosage spectrométrique d’absorption atomique anflam

II - PRODUITS CHIMIQUES UTILISES

Le nitrate de cuivre trihydraté (Cu(NR3H,0) et I'acide nitrique (HN@) de pureté
> 69 % sont fournis par SIGMA-ALDRICH. Le Triton X00 (4-otylphénolpolyéthoxylate) et
I'hydroxyde de sodium (NaOH) sont obtenus par Flukéthanol GHsOH est acheté de
BIOCHEM.CHEMOPHARMA. Le nitrate de potassium esttioi par Gerhard Buchman.
L’eau ultra-pure est préparée au laboratoire.

Il - APPAREILS ET INSTRUMENTS ANALYTIQUES

Les mesures de pH ont été effectuées par un pHeENNA instruments HI 1131
REMOVE. La quantification des ions €uest déterminée par un spectrophotométre
d’absorption atomique a flamme type PERKIN ELMER RiAcle 900H. L'agitation a été
assurée par un agitateur magnétique type VELP.pesges sont faites avec une balance
analytique électronique type Carat Series OHAU® ItePAJ1003. La préparation d’eau
ultra-pure est réalisée par le distillateur YOUN(BIL Les volumes sont prélevés a 'aide de
micropipettes Accumax de 100 et 1000 pL. Les erpéss d’extraction sont réalisées dans
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des tubes a essais gradués de 20 mL. La prépadasosolutions est exécutée dans des fioles
jaugées de 100, 200 mL.

IV- PREPARATION DES SOLUTIONS
1. Préparation de200 mL d’une solution d'ion cuivrique de concentration ItM
Dans une fiole jaugée de 200 mL contenant uneepgtiantité d’eau ultra-pure,
on dissout 4,8 mg de nitrate de cuivre tri-hydrdlésalcul de masse est expliqué ci-

apres). Puis, on complete le volume jusqu’au tlaifauge avec de I'eau ultra-pure.

» Calcul de la masse de nitrate de cuivre tri-hydsaf€u(NQ),.3H,0)

Connaissant les masses molaires d&" QUc, = 63,546 g/mol) et de

nitrate de cuivi€Mcy(no,), 31,0 = 214,546 g/mol), le calcul de la masse se
fait comme suit :

10~*mol de Cu?* - 1000 mL
x mol de Cu?* - 200 mL

Meyqr = 0 Meyan = Meaqan = 127,092.107°g

} — x = 2.107° mol de Cu?*

1 mol de Cu?* - 1 mol de Cu(NO3),.3H,0
63,546 g de Cu?* — 241,546 g de Cu(NO5),. 3H,0
127,092.107° g de Cu?>* - m de Cu(NO3),.3H,0

Mcy(No,),3H,0 = 4, 8 mg

2. Préparation de 200 mL d’une solution d’ion cuivrige de concentration 16M
Le mode de préparation de cette solution est le en&ue celui décrit

précédemment a I'exception de la masse de niteataigre utilisée. Elle est d8,3 mg.

3. Préparation de 250 mL d'une solution d'acide nitig dans [|'éthanol de
concentration 0,5 M
A partir d'une solution de HN@commercial de concentration 15,47 M, on préleve
un volume de 8,08 mL dans une fiole de 250 mL cuarie une petite quantité d’éthanol.

Ensuite, on agite, puis on compléete par EtOH jusgtrait de jauge.
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» Calcul de la concentration d’acide nitrique (HNEGmmercial)

En connaissant la densitéd & 1,413), le degré du pureté

(69%) et la masse molaire Myyo, = 63,01 g/mol,le  calcul de Ila
concentration se fait comme suit :
1,413 g HNO; — 1 mlL de solution — 1 g de solution

69 g de HNO; pur — 100 g de solution

0,69 g HNO; pur — 1 g de solution

m HNO; pur - 1,413 g de solution} — m HNOspur = 0,97497 g

Cy = 0,97497 g/mL avec Cy, : La concentration massique

Cuno; = Cm/Mpno,

CHN03 = 15,4‘7 mOl/L

e Calcul de volume prélevé d’acide nitrigue (HNO

C,V
CiV; =GV, 3V, = (2312
v = 0,5.250
L™ 1547
V; = 8,08 mL

4. Préparation de 250 mL d’'une solution aqueuse d’agiditrique de concentration
05M
Le mode de préparation de cette solution est le en&ue celui décrit
préecédemment ; & I'exception du solvant employétHanol est remplacé par I'eau ultra-

pure et le volume prélevé est de 3,23 mL.

5. Préparation de 100 mL d’une solution aqueuse d’hgeayde de sodium (NaOH) de
concentration 1 M
Dans une fiole jaugée de 100 mL contenant uneepgtiantité d’eau ultra-pure,
on dissout 4 g d’hydroxyde de sodium (le calcuhtiesse est décrit ci-dessous). Puis, on

compléte le volume jusqu’au trait de jauge aveteadmi ultra-pure.

e Calcul de la masse d’hydroxyde de sodium (NaOH)

1 molde NaOH — 1000 mL de solution}
n mol de NaOH — 100 mL de solution

Nnaog = 0,1 mol
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En connaissant la masse molaire de Nalli, 6y = 40 g/mol), la masse a peser est :

Mya0H = NNaoH - MNaoH = MNaoH apeser = 4 8-

V- PROCEDURE GENERALE D'EXTRACTION DES IONS Cu ** PAR POINT DE
TROUBLE

Dans un tube a essai gradué de 20 mL, on intréeldititon X-100, le liquide ionique
LIy et le nitrate de potassium KN@n proportions bien déterminées. Ensuite, on @jane
petite quantité de la solution de cuivre. On aggeureusement afin de dissoudre ces réactifs
puis on ajuste le volume total a 15 mL par la m&amletion de cuivre. On laisse reposer le
mélange pendant 24 heures a température ambiante.

Apres écoulement du temps, une séparation de EEFs#rait. On sépare la phase
diluée de la phase coacervat que I'on dose, pauilg, par la spectrométrie d’absorption
atomique a flamme.

La figure 1 décrit les différentes étapes suivi@s de I'extraction des ions €upar
point de trouble.

@ Triton X-100 @ L v @ KNOs3
| |

Solution du C&& ——— Tube a essai du 20 mL

lAgitation rigoureuse

Solution homogéne

l Repos a Imppendant 24 heures

17 Séparation de phaseﬁ

Phase coacervat Phase diluée

- =

Dosage par SAA a flamme

Figure 1 : Schéma explicatif de la procédure génélad’extraction des ions Cé'par coacervat.
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VI- OPTIMISATION DES PARAMETRES D'’EXTRACTION de CU/* PAR CPE
1. Effet du pH

Danssix tubes a essai gradués demL, on introduitdans chact 2% de
Triton X-100, 206 deKNO;3 et 0,1 M de L et la solution aqueuse de ** & 10" M.
L'ensemble est dissc dans un volume de 15 mEnsuite, on wste le pH des
solutions &2, 4, 5, 7, 8 et 10 a l'aide des solutions aqueddesgiroxyde de sodiur
NaOH (1M) et d’acide nitrique (0,5 I et du montage mentionné sur la figu. On
laisse les solutions repos durant24 heures a température ambic Aprés
écoulement du temps, on dose la phase coacervaiyg a flamme

Figure 2 : Montage d’ajustement du pH

2. Effet de concentration initiale du liquide ioniqt
Danssix tubes a essai gradués de mL, on introduit dans chacu2% de
Triton X-100, 286 deKNOj3 et Lly en variant sa concentration : C- 0,02 - 0,04 -
0,06 - 0,08 0,10 M. On compléte le volume total (15mL) a la solution aqueuse ¢
Cu?* & 10° M. Puis on auste le pH des solutions &2'aide d’une solution aqueu
d’acide nitrique (0,5 M). On laisse les solutions @epo: pendar 24 heures a
température ambiantBnsuite,on dose la phase coacervat par ¢ a flamme.
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» Calcul de difféerentes concentrations dw LI

En connaissant la masse molaireldy (M,,,,404,53 g/mol)

0,01 mol de LI,; = 1000 mL de solution

= -4
nmol de LI, — 15 mL de solution } - n=1510""mol

Myny = Ny Mig, = My, = 0,0606 g

En suivant le méme calcul que précédemment, lessesade LIM a

peser sont mentionnées dans le tableau 1.

Tableau 1 : Masses de LIM a peser
[LIy] (g/mol) | 0,01 0,02 | 0,04 0,06 0,08 | 0,10
LIy (mg) 60,6 | 121,3| 242,7| 364 | 485,4| 606,7

3. Effet du taux de Triton X-100
Dans huit tubes a essai gradués de 20 mL, on intrddns chacun Triton X-

100 a des taux massiques variés de 0,1 a 10%, 2OBN@; et 0,08 M de L. On
compléte le volume total (15 mL) avec la solutigueuse de Ciia 10° M. Puis, on
ajuste le pH des solutions a 2 a l'aide d’'une smuadqueuse d’acide nitrique (0,5 M).
On laisse les solutions au repos pendant 24 hauerapérature ambiante. Ensuite, on

dose la phase diluée par SAA a flamme.

+ Calcul de différentes guantités du Triton X-100

0,1 g Triton X — 100 — 100 g de solution

m de Triton X — 100 — 15 g de solution } = Mrriton x-100 = 0,015°8
En suivant le méme calcul que précédemment, lesenate Triton X-100

a peser sont mentionnées dans le tableau 2.

Tableau 2 : Masses de Triton X-100 a peser
Triton X-100 (%) | 0,1| 0,5 1,0 2,0 5,0 6,0 8,( 10}0
Triton X-100 (mg)| 15,0| 75,0( 150,0| 300,0| 750,0| 900,0| 1200,0| 1500,0
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4. Effet de taux du KNQ
Dans six tubes a essai gradués de 20 mL, on intrddns chacun KN@a des
taux massiques variés de 0,1 a 20%, 0,1% de TKHtdQ0 et 0,08 M de LJ. On
compléte le volume total & 15 mL avec la solutigneuse de CGiia 10° M. Puis, on
ajuste le pH des solutions a 2 a l'aide d’'une smuadqueuse d’acide nitrique (0,5 M).
On laisse les solutions au repos pendant 24 hauwerapérature ambiante. Ensuite, on

dose la phase diluée par SAA a flamme.

» Calcul des quantités de KNO

0,1 gde KNO; — 100 g de solution
m de KNO; — 15 g de solution

} 4 mKNO3 = 0,015 g

En suivant le méme calcul que précédemment, lesenate KN@a peser

sont mentionnées dans le tableau 3.

Tableau 3 : Masses de KN@a peser

KNO; (%) | 0,1 | 05| 1,0 2,0 50 10,0 20,0
KNO; (g) | 15,0/ 75,0| 150,0| 300,0| 750,0| 1500,0| 3000,0

5. Effet du temps
Dans dix tubes a essai gradués de 20 mL, on intradms chacun 1% de
KNO3, 0,1% de Triton X-100 et 0,08 M depl.IOn complete le volume total (15 mL)
avec la solution aqueuse de?Ca 10° M. Puis, on ajuste le pH des solutions & 2 &
I'aide d’'une solution aqueuse d’acide nitrique (M1p On laisse les solutions au repos
pendant différents temps de 1 min a 48 heures aéature ambiante. Ensuite, on

dose la phase diluée par SAA a flamme.
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VIl- DOSAGE DES IONS CUIVRIQUES PAR SPECTROMETRIE D ’ABSORPTION
ATOMIQUE A FLAMME
1. Principe de la technique d’analyse

Le principe de la spectrométrie d’absorption ataraigst décrit par la figure 4
qui illustre le parcours d’analyte dans ce typeldsage.

La solution contenant I'élément & doser est asparémavers un capillaire et
dirigée vers le nébuliseur. Elle est ensuite pudééra tres grande vitesse a travers une
chambre ou s’éliminent les grosses gouttes grace dille brise-jet. La solution ainsi
vaporisée est entrainée par le combustible a sdgdirQleur a la sortie duquel lieu la
combustion[81]. En mode flamme,'équipement peut étre utilisé en spectrométrie
d’absorption et d’émission. La flamme est dirigésvune lumiere émise par une
lampe appropriée émettant les longueurs d’onde ceaistigues de [|'élément
recherché qui sont absorbées par les ions exuiééents dans la flamng2].

Apres dissociation thermique dans la flamme, ldgtens incidentes, qui sont
fournies par une lampe a cathode creuse qui énsgieletre de I'élément que I'on veut
doser, sont absorbées. La mesure de cette absorpéomet de déterminer la

concentration de I'élément a do$88]. La limite de détection est de I'ordre dpm

Echantillon en
solution

‘ — { Agrosol ‘ — ‘ Flamme

[82].
-0-0- | 0 |00 Ale Pimpans 0O | 8O-
N0 =
- ||t } A D Adleng . AN
0 | 00 | 0 09 | 0@
Callision Emission FPhaton Absorption atomigue
Atome dans une cathode creuses Atome dans une flamme
h Lumigre
= = | Maono chromateur PMTi
Lampe a cathode creuse Flamme E : ) =
| Evaporation Particules de
e + dusolvant sel séchées
ol
-  NEbulisglion ==eemeeeseseceee—e————— Em., |
5 E | Evaporation [—
s % !

Figure 3 : Principe de spectrométrie atomique a flaame.
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2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

La quantification des ions ElUpar la SAA nécessite I'établissement d’une courbe
d’étalonnage a une longueur d’'onde bien détermideel’'ordre de 324,75 nm qui
correspond & une gamme de concentrations éhd@w,077 ppm & 4 ppm.

De ce fait, il est obligatoirement nécessaire dépgrer des solutions filles de
concentrations appartenant & cet intervalle. Peufaite, Une solution mére de € 4
ppm est préparée. A partir de laquelle des dilstiont été faites afin d’arriver aux

concentrations des solutions filles désirées.

« Préparation de la solution mére de Ct’ & 4 ppm

Dans une fiole jaugée de 100 mL contenant uneepgtitintité d’eau ultra-
pure, on dissout 1,5 mg de nitrate de cuivre ydrhtés. Puis, on complete le
volume jusqu’au trait de jauge avec de l'eau ybnee, le calcul de la masse est
effectué comme suit :

[Cu®] = 4 ppm = 6,29.18M.

6,29.10~°>mol de Cu?* — 1000 mL

Lde Cu2* — 100 mL }—>x=6,29.10‘6 mol de Cu?*
x mol de Cu?* - m

Mcyan = N Mcyan = Meyan = 3,997.107* g
1 mol de Cu?* - 1 mol de Cu(NO3),.3H,0
63,546 g de Cu2* — 241,546 g de Cu(NO3),. 3H,0

3,997.10~* g de Cu?* -» m de Cu(NO3),.3H,0

Mcy(NOs),3H,0 = 1,5 Mg

« Préparation des solutions filles de Ctf
En appliquant la loi de la dilution;&; = GV, les volumes a prélever de la
solution mere pour préparer les différentes sohgtiblles sont mentionnés dans le

tableau 4.Un fois préparées, elles sont doséeSAara flamme.
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Tableau 4 : Concentrations et volumes a prélever pmw la préparation des solutions

filles
[CWppm | 0,100 | 0,254 0,381 0,635 1,270 2,040 3,000 0044
[Cu” T mol/lL | 1,57.1C° | 4.10° | 6.10° | 10° | 2.10° | 3,14.10° | 4,72.1C0° | 6,29.10°
V prélevé ml| 0,2496 | 0,6359 0,9538| 1,5898] 3,1796] 4,9920 | 7,5039| 10,000

3. Dosage de la phase coacervat et la phase diluée

La phase diluée, une fois séparée, est doséeatitent par SAA. Par contre,

la phase coacervat doit subir un prétraitementtayaelle soit titrée.

Prétraitement de la phase coacervat

Dans un tube a essai, on introduit 3@0de la phase coacervat et 3mL

d’'une solution d’acide nitrigue dans I'éthanol & M. On agite puis on

centrifuge le mélange pendant une demi-heure a 8006 par minute. Ensuite

on préléve 1 mL de surnageant qu’on le dilue 168 &oiec HNO3/EtOH. La

solution ainsi préparée est dosée par SAA.
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| - INTRODUCTION
Notre travail porte sur I'extraction des ions ciques a partir d’'une solution aqueuse

du nitrate de cuivre tri-hydraté (Cu(M@BH.O). L’extraction est faite par le tensioactif
Triton X-100, I'extractant est le liquide ioniqud\l-a base d'imidazolium et le sel KNO
Pour doser les ions €y on a choisi la technique de spectrométrie d’'giigmT atomique a

flamme.

Il - LA COURBE D’ETALONNAGE DU CUIVRE (Il)

Différentes concentrations en ions cuivriques cesnavec précision ont été utilisées
pour tracer la courbe d’étalonnage correspondante.

Les résultats obtenus sont explicités dans leaalleet représentés sur la figure 1.

Tableau 1: Evolution de I'absorbance des solutiondge Cu(ll) en fonction de leurs

Concentrations.

2
[Cu™]lue enppm 4 a9 | 0,220 | 0,373 | 0,628 | 1,222 | 1,968 | 2,985 | 4,045

Absorbance | ¢ 006/ 0,0086| 0,0141| 0,0236| 0,0460| 0,0741| 0,125 0,1524

Absorbance

O L] L] L] n 1
0 1 2 3 4 5

[Cu 2*] (ppm)

Figure 1: Courbe d’étalonnage des solutions de Cll) en fonction de leurs concentrations
établie par SAA a flamme
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La courbe de la figure 1 est linéaire dans I'inadlierzde concentration choisi.
La relation mathématique qui régit cette droitedesta forme:
Absorbance = 0,0377[C&] + 2.10° ......... (1)
Elle est obtenue avec un coefficient de corrélaftdon 0,9997.

Il — ETUDE D’EXTRACTION DES IONS CUIVRIQUES PAR PO INT DE TROUBLE
L’extraction des ions cuivriques par point de trieulest un procédé d’extraction

liquide-liqguide qui consiste a entrainer l'ion métme présent dans une phase diluée

(aqueuse, pauvre en TX-100) dans une autre phasmée coacervat (riche en Triton X-100)

a l'aide d’un agent extractant gl comme il est indiqué sur la figure suivante :

Phase coacervat
Phase diluée

(a) (b)

Figure 2 : Extraction par coacervat des ions Cu2+a) : avant extraction. (b) : aprés extraction.
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Afin d’optimiser les conditions d’extraction du gove (ll) par Triton X-100, L et
KNOg, une étude expérimentale est menée en variargulrparametre par rapport aux autres
qui sont maintenus constants.

Par ailleurs, le rendement d’extraction (R) estwlg selon:

Ci—

4 100 ........ 2)

C
R(%) = =.100 =
Ci i
Ou: G: concentration initiale des ions €wlans la phase initial.
@ concentration des ions Euwans la phase coacervat.

G concentration des ions Ewans la phase diluée.

1. Effet du pH

Le pH initial du mélange (Triton X-100, KNQet Lly) est un facteur important
dans le contr6le du mouvement des ions cuivrigdemé phase a une autre). En effet, le
pH peut agir simultanément sur la prédominance edgeces de Cu (ll) présentent en
solution aqueuse. La figure 3 illustre la répantitides différents complexes de l'ion

cuivrique. La forme libre Cii prédomine alors en pH acide.
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[c'lz_lfn'r = 0.10mM [ 3-]'r{:|'l' = 202.00mM
§ibic — CuOer)
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i |
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Figure 3 : Préedominance des espéces de cuivre erlieu nitrate en fonction du pH.
(a) : pour une concentration des ions cuivriques 10M. (b) : pour une concentration des ions
cuivriques 10° M [203].
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En outre, I'étude de I'effet du pH initial sur I'e#&ction de Cu (ll) a été réalisée en
faisant des extractions a des pH allant de 2 dd9résultats obtenus sont résumes sur la
figure 4.

100 -~

N o) ©

o o o

Il Il Il
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Rendements d'extraction (%)
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4
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Figure 4 : Effet du pH initial sur le rendement d’extraction de Cu(ll)

D'apres la figure 4, le rendement d’extraction dess Cu (ll) atteint son
maximum a pH égal a 2. Il est de 81,4 %. Au-delace pH le rendement d’extraction
diminue et devient presque constant dans un irlterda pH compris entre 4 et 10. Le
minimum d’extraction obtenu est de 10,6 %. Il &sdlisé par le pH réel de la solution
initiale qui est 5,67 (sans ajustement du pH).

Par ailleurs, les grandeurs d’extraction : fractimiumique de coacervat, facteur

de concentration, et coefficient de partage soatidépar la figure 5.
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Figure 5 : Variation des grandeurs d’extraction desons Cu2+ en fonction du pH.
(a): Fraction volumique de la phase coacervat. (b¥acteur de concentration. (c) : coefficient de

partage.
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D’aprés cette derniére, on remarque que le coefficde partage (o) et le
facteur de concentration{Fpossedent la méme évolution. On remarque quejemnum
de Kcp et de k& est obtenu a pH égal a 2. lls sont respectiverdgatix a 4,37 et 0,81.
Au-dela de ce pH, ils diminuent jusqu’a atteindeephllier a partir de pH égal a 4. Les
minimum de kpet k- sont de I'ordre 0,10 et 0,11 respectivement.

Tandis que, la fraction volumique de la phase avateaugment au fur a mesure
gue le pH passe de milieu acide au milieu basigadraction volumique la plus élevée

est de 0,03, concrétisé a pH égal a 8.

2. Effet de la concentration du liquide ionique Liy

Le choix du transporteur est un critéere détermirdants I'extraction. En effet,
'agent transporteur ou I'extractant forme des ptaxes avec le métal qui doivent étre
solubles dans la phase organique et insolublesldaisase aqueuse.

A cet effet, I'agent extractant choisi est un ldgiionique a base d’imidazolium,
noté Liy. L’étude de son effet sur I'extraction est pro@da variant sa concentration de
0,01 M a 0,10 M tout en maintenant le pH constaht a

La figure 6 indique l'influence de la contmtion de L{; sur le rendement de

I'extraction des ions Cil.
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Figure 6 : L’évolution du rendement d’extraction en fonction

des concentrations de Ly,
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On remarque que le rendement d’extraction augmesie augmentant la
concentration du liquide ionique. En plus, on catestqu’aux faibles concentrations
([LIm] = 0,02 mol/L) il 'y a pas d’extraction des ions mibtjues. La meilleure
extraction est concrétisée avec 0,08 mol/L dg Hlle est de 99,2%.

D’autre part, selon la figure 7, on observe un cortgment typique de I'évolution
de Kcp et de k identique a celui du rendement d’extraction vigsaka concentration de
LIv. Le maximum de Kpet de k respectivement est de 127,9 et 0,99 a concentrdéo
LIv égale a 0,08 M. Quant a la fraction volumique,nenremarque pas de pallier. La

variation de [z, croit avec 'augmentation de la concentration tig. L
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Figure 7 : Variation des grandeurs d’extraction desons Cu2+ en fonction de concentration de
LI v. (@): Fraction volumique de la phase coacervat. Jbfacteur de concentration. (c) : coefficient
de partage
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3. Effet de la quantité du tensioactif

Le tensioactif joue un rdle trés important dansctaception du processus
d’extraction par CPE. Le surfactant employé dangrésent travail est le Triton X-100. Il
trouve un large domaine d’application surtout esni@dical (séparation d’ADNB4-85].

Ainsi, I'analyse de son effet est primordiale. Edlensiste a faire varier son taux
0,1 a 10 % tout en gardant le pH égal a 2 et laeatnation en L} égale a 0,08 M.

Les résultats indiqués sur la figure 8 signalerd variation idem du rendement
d’extraction, du coefficient de partage et du factde concentration vis-a-vis le taux
massique de Triton X-100, contrairement a celleepl#e avec la fraction volumique. On
constate une décroissance du Rdt, dg Kt de It dans un intervalle de 0,1 & 10 % de
surfactant. Le rendement diminue de 85,8 % a 54e%pefficient de partage décroit de
6,02 & 1,18 et le facteur de concentration s’abatds 0,85 a 0,54. Par contrg,F

augmente de 0,01 a 0,1 dans le méme domaine d’étude
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Figure 8 : Variation des grandeurs d’extraction dedons Cu2+ en fonction de taux massique de
TX-100. (a) : rendement d’extraction. (b) : coeffieent de partage. (c): facteur de concentration.
(d): Fraction volumique de la phase coacervat.
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4. Effet de la force ionique (KNQOy)

hY

L'extraction d’'un ion métallique a partir d'une stbn réelle est souvent
influencée par la présence d’éléments interféregitsque les sels. La présence de ces
composeés dans la phase aqueuse influe sur laitoricgie de la solution.

L’effet de la nature du sel ajouté est étudié rarit le taux massique de TX-100 a
0,1 %, la concentration de \.& 0,08 M et le pH a 2. Et en variant son taux igassde
0,14 20 %.

En plus, 'examen de la figure 9 illustre une csaisce du rendement de 0,1 a 1%
de KNG; puis une décroissance de 1 a 10%. Au dessus dkeroger, le rendement

d’extraction des ions Gliest constant.es résultats sont portés sur la figure 9.
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Figure 9 : Effet de la quantité du KNO; ajoutée sur le rendement d’extraction de Cu(ll).

L'influence de la force ionique sur les rendemeahextraction du Cu(ll) par les
liquides ioniques synthétisés, a été étudiee eutav le nitrate de potassium (KMO
Les effets de ce sel a différents taux sur le rewahe d'extraction du Cu(ll) ont été
évalués. Les résultats ont montré que le rendemeginente jusqu’a un optimum de
94,73% a un taux de 2%, suivi par une diminution.

D’autre part, selon la figure 10, on observe un portement typique de I'évolution
de k- identique a celui du rendement d’extraction vigsale taux massique de KNCLe
maximum de E est de 0,94 avec 1% de Kh@®ar ailleurs, le coefficient de partage
augmente rapidement, entre 0,1 a 1 % de sel pteindte le maximum de 17,11.

Ensuite, il diminue jusqu’a I'obtention d’un paliia 10 % de KNQA ce stade 13, le
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Kcpest de l'ordre de 1,25. Enfin, La fraction volumegde la phase coacervat augmente
graduellement entre 0,1 et 10 % de sel pour abawktrémum qui est de 0,13. Puis, elle
s'abaisse entre 10 et 20 % de KNO
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Figure 10 : Variation des grandeurs d’extraction de ions Ci* en fonction du taux massique de
KNOs. (a): Fraction volumique de la phase coacervat. [bfacteur de concentration.
(c) : coefficient de partage
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5. Effet du temps d’extraction

Le temps d’extraction des ions Cu (ll) est 'un g@sametres les plus importants.
Il est étudié en variant le temps de repos d’'uneutei a 48 heures des échantillons pris a
pH égal a 2 et comprenant 0,1 % (m/m %) de TX-D008 M de L, et 1 % (m/m %) de
KNOs.

La figure 11 représente la variation du rendemeéextdaction en fonction du
temps. Elle montre que I'extraction de Cu (ll) estantanée. Dés la premiére minute,
93,24 % des ions cuivriques sont extraits. L'optim@4,30 est réalisé apres 6 heures.
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Figure 11 : L’évolution du rendement d’extraction du Cu(ll) en

fonction du temps de repos du mélange.
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Figure 12 : Variation des grandeurs d’extraction de ions Cu2+ en fonction de concentration de
LI w. (a): Fraction volumique de la phase coacervat. {bfacteur de concentration.
(c) : coefficient de partage
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Conclusion générale

L’extraction par coacervat des cations métalliq@aesté réalisée a l'aide d'un
tensioactif non ionique, qui permet I'obtentionakux phases distinctes : une phase riche en
surfactant nommeéeoacervatet une autre pauvre en tensioactif appdi@ete et un liquide
ionique qui joue le réle d’agent complexant deioes.

En effet, des investigations sur I'extraction dessicuivriques (CU) par le Triton X-
100, le liquide ionique noté klet le nitrate de potassium (KNbnt été réalisées en utilisant
la technique d’extraction par point de trouble @@raat). Les résultats ont permis d’établir

les conclusions citées ci-apres.

% Le dosage a été contrblé par la spectrométrie dfpien atomique. D’ou les ions
Cu (Il) ont détectés a une longueur d'onde de 3aM. La courbe d’étalonnage
est linéaire dans le domaine de concentration claiec un coefficient de

corrélation égal a 0,9997.

s Les expériences d’extraction ont montré que les mirivriques sont extraits avec
les paramétres optimaux suivants:
" pH=2;
= Concentration de i égale a 0,08 M ;
» Taux massique de Triton X-100 égal a 0,1 % ;
» Taux massique de KN{®gala 1 % ;

= Température ambiante.

% La réaction d'extraction des ions cuivriques, paaaervat est instantanée. Dés la

premiere minute, on obtient un bon rendement d29%83presque le maximum).

« Dans ces conditions optimales, I'extraction parceoaat permet d’extraire 5000
fois la concentration maximale admissible erf‘Cdans les rejets industriels, en
une seule opération et sans apport d’énergie @abalffage).
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s L'efficacité de la séparation dépend alors du cmefft de partage du complexe
entre I'eau et la phase micellaire. Dans la pludag cas, les travaux ont été
conduits avec un objectif d'analyse de tracesréietion par point de trouble étant

utilisée comme étape de pré-concentration
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Résumé

La détermination de I'ampleur de la contaminatiogtailique, a I'échelle de traces, d
échantillons environnementaux est d’actualitéxtraction par point de trouble (EPT) s’avere u
technique tres prometteuse pour I'élimination dedamx lourds. La méthodologie appliquée
base sura séparation entre deux phases aqueuses suitdé&shgdratation des surfactants n
ioniques, causée par l'agrégation des micelleseatempérature supérieure a celle du point
trouble. En plus, elle permet la récupération diopréalablement complexés, présents dan
faible volume coacervat (riche en surfactant).

Ainsi, I'objectif de ce travail porte sur I'extramh par coacervat des ions Cen présence
d’un surfactif non ionique (Triton X-100), un agestractant (L) et un sel (KNG@). L'étude
expérimentale a permis d'illustrer l'influence descparametres et de déterminer les conditi
optimales d’extraction des ions cuivrique par coge Les résultats ont montré que la rétent
de Cu (ll) est optimale dans les conditions suieantpH = 2, [L}] = 0,08 M, les taux massique
de Triton X-100 = 0,1% et de KNG 1% et température ambiante.
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Mots clés: Extraction par point de trouble, tensioactif nonigue, ion cuivrique, liquide ionique.

Abstract

The determination of metallic contamination extemttrace levels in environment
samples is topical. The cloud point extraction suout a very promising technique for tl
removal of heavy metals. The methodology is basethe separation into two aqueous phal
through dehydration of nonionic surfactants molesulcaused by aggregation of micelles
temperature higher than the cloud point temperataraddition, it allows the recovery of ion
previously complexed which are present in low coaate volume (rich in surfactant).

Thus, the objective of this work is based on thaceovate extraction of Guions in the
presence of a nonionic surfactant (Triton X-100)eatracting agent (k) and a salt (KNg).The
experimental studies have allowed the determinatiddnoptimum cupric ions extractio

conditions. The results showed that the retentfd@uwo(ll) is realized in the following conditionsg:

pH = 2, [LI4] = 0,08 M, %Triton X-100 = 0,1% (w/w%) and KNG 1% (w/w%) and ambientg
temperature.
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