CHAPITRE 111 EFFET DE LA FORCE IONIQUE DU MILIEU AQUEUX SUR L'EXTRACTION DU
CUIVRE (1) PAR D2EHPA

Dans ce chapitre, nous avons procédé a I’étude de I’effet de la force ionique du milieu
aqueux sur I’extraction du cuivre(II) par une variation de la force ionique de 1 a 0.1 en différents
milieux aqueux sulfate, nitrate et perchlorate. Les coefficients d’activité et la constante
d’interaction ont été calculés, ce qui a permit d’interpréter les résultats issus pour le milieu

sulfate précisément.

I11-1-PARTIE EXPERIMENTALE
I11-1-1-Produits et solutions

e La premiere solution de cuivre a été préparee a partir de sulfate de cuivre (CuSO4.5H,0)
(Fluka) et sulfate de sodium (Na,SO,4) (Fluka) utilisé comme milieu ionique et cette
solution a été préparée cinq fois selon les quantités de (Na,SO,) ajouté qui sont calculées
suivant les forces ioniquesl, 1/2, 1/4, 1/8 et 1/10.

e La deuxiéme solution de cuivre a été préparée a partir de nitrate de cuivre (Cu (NO3),.3
H.0) (Fluka) et nitrate de sodium (NaNQO3) (Fluka) utilisé comme milieu ionique et cette
solution a été preparée cing fois selon les quantités de (NaNOs) ajouté qui sont calculées
suivant les forces ioniquesl, 1/2, 1/4, 1/8 et 1/10.

e La troisieme solution de cuivre a été préparée a partir de perchlorate de cuivre
(Cu(ClOy)2.6H,0) (Fluka) et perchlorate de sodium (NaClO,) (Fluka) utilisé comme
milieu ionique et cette solution a été préparée cinq fois selon les quantités de (NaClO,)

ajouté qui sont calculée suivant les forces ioniquesl, 1/2, 1/4, 1/8 et 1/10.

- Lesmémes produits que ceux cités dans le chapitre 1l ont été utilisés.

I11-1-2-Techniques et appareillages utilisés

Le dosage du cuivre dans la phase aqueuse a été réalisé a l'aide d'un spectrophotomeétre
visible PYE UNICAM SP6-350 (PHILIPS).

La variation du pH de la phase aqueuse a été suivie a l'aide d'un pH-métre de type model
PHS -3E.

I11-1-3-Procédure analytique de I'extraction

Dans une cellule de verre thermorégulée a 25° C, 30 ml d'une solution aqueuse contenant
le cuivre de concentration 1.57x10° M avec une concentration de (NaS0,) calculé suivant les
forces ioniques cites ci-dessus, a chaque fois a agité avec 30 ml de solvant organique contenant

0.02M de D2EHPA. L'agitation des phases est assurée par un agitateur magnetique de vitesse
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constante a la température constante. La variation du pH de la phase aqueuse se fait par ajout de
soude 0.1 M de méme milieu dans le systeme.

Au bout de 30 minutes, I'équilibre d'extraction étant largement atteint, on fait des
prélevements de la phase aqueuse pour le dosage et la détermination du coefficient de
distribution du cuivre(ll) au pH considéré.

La concentration de cuivre dans la phase organique a été calculée a partir de la différence
entre les concentrations de cuivre dans la phase aqueuse avant et aprés extraction. Le cuivre
absorbe & une Apax=810nm.

- la méme procédure a été réalisée pour les deux autres milieux aqueux nitrate et perchlorate.

111-2-DISCUSSION DES RESULTATS
I11-2-1-Effet de la force ionique sur I’extraction du cuivre(II)

Il est connu dans la littérature que la concentration des anions constituant le milieu
aqueux exerce un effet important sur l'extraction des ions métalliques. Comme cette
concentration est liée a la force ionique (1) du milieu aqueux par la relation ci-dessous, une étude
de I’effet de cette dernicre s’impose afin d’évaluer son influence et donc celle de la concentration

de I’anion sur I’extraction du métal [5].

1 2
1=52cizi (35)

| : étant la force ionique du milieu aqueux.

Afin de déterminer I’effet de cette force ionique, nous avons effectués des extractions en
faisant varier la concentration des ions sulfate, nitrate et perchlorate de la phase aqueuse.

Les figures 17, 18, 19 représentent les variations log D = f (pH) obtenues lors de
I’extraction du cuivre(ll) a 25° C, contenus dans des milieux aqueux sulfate, nitrate et
perchlorate de force ionique 1, 1/2, 1/4, 1/8 et 1/10.

L’analyse de ces courbes, montre que I’extraction du cuivre (II) dépend de la force
ionique des milieux aqueux dans le cas du sulfate (figure 17). Lorsque le milieu est nitrate, on
constate que 1’effet de la force ionique est nul (figure 18). Par contre si le milieu aqueux est
perchlorate, on remarque que 1’effet observé de la force ionique sur I’extraction du cuivre (IT) est
contraire que celui du milieu sulfate, c'est-a-dire quand la force ionique augmente 1’extraction du

cuivre (I1) augmente (figure 19).
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Figure 17: Influence du pH sur le coefficient de distribution dans le milieu sulfate aux
différentes forces ioniques ; [D2EHPA] = 0.02M
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Figure 18: Influence du pH sur le coefficient de distribution dans le milieu nitrate aux
différentes forces ioniques ; [D2EHPA] = 0.02M
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Figure 19: Influence du pH sur le coefficient de distribution dans le milieu perchlorate pour les
différentes forces ioniques ; [D2EHPA] = 0.02M
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Deux hypotheses peuvent étre proposées pour interpréter ces résultats. La premiére tient
compte des coefficients d’activité des espéces présentent, dans le calcul de K¢y et la seconde de

la constante d’interaction de Cu’" et les anions.

a- Calcul des coefficients d’activité

Soit I’équilibre d’extraction suivant :

La constante d'équilibre s'écrit:

. . , Yeul 2,
On suppose qu’en phase organique, loq Ne Varie pas, par conséquent le rapport ———=

Y(HL)Z.org
est indépendant de I de la phase aqueuse.

D’ou ’on tire :

= logK + 2log[HL]os + 2pH + log Ynsere + log 44— YC“2+ (38)

Ycul o, org

logD = log

A pH constant si log }f“ augmente, log D augmente.
H

- Le calcul des coefficients d’activités y,z+ et yﬁ+ se fait par utilisation de la théorie de Debye
et Huckel [103] :

0.5 ZZ VI
1 + 33a, VI

—logys = (39)
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Avec :
Za: charge de A.
a,: rayon de I’ion hydraté en nm.
I : force ionique.
Dans les tableaux 8, on résume les valeurs des coefficients d’activités yy+ ,yc 2+

pour le milieu sulfate.

Tableau8 : valeurs des coefficients d’activités yy+ et yc,2+ dans le milieu sulfate.

| Vot Veu2+ LogYC1212+
Th+
1 0.7439 0.2067 -0.4277
1/2 0.7650 0.2506 -0.3683
1/4 0.7896 0.3072 -0.3074
1/8 0.8167 0.3765 -0.2484
1/10 0.83 0.4010 -0.2350

On remarque lorsque | passe de 1 a4 0.1, log (yCu2+/Y12-l+) augmente, par conséquent log

D augmente c'est-a-dire la diminution de la force ionique augmente 1’extraction du cuivre (I1).

b- Calcul de la constante d’interaction

La constante d’interaction est déterminée par la différence des constantes d’extraction
du métal dans deux milieux aqueux différents dont 1’un est non complexant. Pour
calculer la constante d’interaction du cuivre(Il) dans le milieu aqueux sulfate, on utilise
les valeurs des constantes d’extraction du cuivre(Il) dans les milieux aqueux sulfate et

nitrate sont résumées dans le tableau 9 suivant :
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Tableau 9: log K Milieu sulfate 0.33M et Nitrate 1M.

Milieu log K
SO, -5.10
NO; -3.36

La constante d’interaction du cuivre (II) dans le milieu sulfate est calculée par utilisation de

I’équation suivante :
log Kint = log K (SO4) — log K (NO3) =-5.10 - (-3.36) = - 1.74

Donc I’équilibre:

Kint

Cu?* + S0§~ "' CusO,

[CuSO4]
A pour constant K= = 0.018

[Cu**][S07]

Si on passe de 1 =1 & 0.1, la concentration en ions SO,> diminue et par conséquent la
concentration en ions Cu®* libre augmente .Ceci est expliqué par la formation d’un complexe non

extractible CuSO,4 dans la phase aqueuse en faible quantité.
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Les hypotheses utilisees précédemment dans le calcul des coefficients d’activités et de la
constante d’interaction ne peuvent pas étre développés dans le milieu nitrate et perchlorate, ceci

est a cause de non complexité de ces milieux.

Dans le cas ou le milieu aqueux est perchlorate on a constaté que 1’effet de la force ionique
est contraire a celui du milieu sulfate, c’est a dire que I’extraction augmente avec la
concentration de ClO4 ", ce phénomeéne en plus de 1I’hypothése de non complexité de ce milieu est
probablement du a la présence d’un équilibre d’extraction du cuivre(Il) par le D2EHPA en
milieu perchlorate. L’équilibre supposé est celui d’une extraction par solvatation c'est-a-dire la
participation des anions perchlorate a la coordination de complexe extrait, ce résultat a été déja
signalé par M.A. Bayyari et coll qui trouvent que I’extraction du Thurium (VI) augmente avec
I’augmentation de la force ionique c’est a dire les ions ClO,4 participent a 1’équilibre d’extraction
du Th(V1).

Ces auteurs ont étudiés ’effet de la force ionique sur 1’extraction du Th (V1) en milieu
perchlorate par la didodecylphosphorique acide dans le toluene. Le complexe organométallique
former est [Th(X) 4(HR2) y] org 0U X = ClIO4 et Y = 1 ou 2 pour les différentes forces ioniques
(I=1, 1=2 et 1=5)[104].
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111-2-2-Comparaisons entre les trois milieux aqueux :
La figure 20, represente les courbes d’extraction du cuivre (II) dans les trois milieux

aqueux sulfate, nitrate et perchlorate pour différentes forces ioniques.
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Figure 20: Influence du pH sur le coefficient de distribution dans les trois milieux pour les
différentes forces ioniques ; [D2EHPA] = 0.02M

Selon la nature du milieu aqueux, on remarque que 1’extraction du cuivre(Il) suit I’ordre
croisant suivant :

Milieu perchlorate > milieu nitrate > milieu sulfate
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