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Liste des abréviations

8-HQ : la 8’Hydroxyquinoléine.

n : Zinc

Co : Concentration mitial de I'ion métallique.
Ci: Concentration de I'ion métallique a I'instant.
M : Elément métallique.

Cm: Concentration du métal M.

R : Rendement

D : Coefficient de distribution.

P : Coefficient de partition.

EX: 'extractant dans la phase organique.
M™*: L’ion métallique a extraire.

Vaq: Volume de la phase aqueuse.

Vorg: Volume de la phase organique.

Tep: Température d’ébullition.

[Ext] : Concentration de Ietractant.

EDTA : Ethylene diaminetétraacétique disodique.
pH i: pHinitial de phase agueuse.

CHCL3; : Chloroforme.

C4HgO; : Acétate d’éthyle.

CH3COONa : Acétate de Sodium.

NET : Noir ériochrome.

AS : Entropie.

AH : Enthalpie.

AG: Energie libre.

IR : Infrarouge.

UV-vis : Ultra-violet visible

Abs : Absorption.
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Introduction générale

La 8-Hydroxyquinoline (8HQ) (Figurel), un dérivé de la quinoléine originaire, a été utilisé comme
fongicide dans l'agriculture et un conservateur dans les industries du textile, du bois et du papier[1].8HQ
possede une puissante capacité de coordination et de bonnes propriétés de reconnaissance des métaux, ce
qui signifie qu'l est largement utilisé a des fins analytiques et de séparation, ainsi que pour la chélation

des métaux[2].

5 4
i e 3
T _.r"".:.
M
1
B
oH

Figure 1 : Structure de la 8-hydroxyquinoléine

Les ions métalliques jouent un role tres important dans les processus biologiques, et I'homéostasie des
métaux est nécessaire pour la maintenance de l'équilibre metallique[3,4]. De nombreuses maladies
résultent de la perte d'homéostasie, y compris la surcharge et la carence en métal, qui sont causés par un
métabolisme métallique anormal ou une absorption de métal. De tous les dérivés d'hydroxyquinoléines,
8HQ est le plus intéressant a explorer, en raison de ses propriétés multifonctionnelles, telles que diverses
bioactivités et potentiels thérapeutiques [5].

8HQ est le seul, parmi les sept monohydroxyquinoléines isomeres, capable de former des complexes avec
des ions metalliques divalents a travers la chélation. La plupart des bioactivités de 8HQ et de ses derives
proviennent de leur capacité de chélation. Comme mentionné précédemment, le déséquilibre des métaux
est la principale cause de nombreuses maladies, par conséquent, 8HQ est un chelatant puissant qui peut
rétablir I'équilibre des métaux et étre utile pour le traitement des maladies liées aux métaux.

Les principes objectifs de ce mémoire se situent dans ce cadre. Nous nous proposons d’étudier
I'extraction liquide- liquide de zinc (II) en milieu acétate par la 8’Hydroxyquinoléine et de déterminer les
conditions optimales de l'extraction [6].

Ce mémoire est divisé en trois parties en plus d’une introduction et une conclusion générale.


https://translate.googleusercontent.com/translate_c?act=url&depth=1&hl=fr&ie=UTF8&prev=_t&rurl=translate.google.fr&sl=en&sp=nmt4&tl=fr&u=https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC3793592/figure/f1-dddt-7-1157/&usg=ALkJrhiLD3olbHwcYkox_I-OOk64wmHGsw
https://translate.googleusercontent.com/translate_c?act=url&depth=1&hl=fr&ie=UTF8&prev=_t&rurl=translate.google.fr&sl=en&sp=nmt4&tl=fr&u=https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC3793592/&usg=ALkJrhgwaRX6G9DG6H-Y43k2KGBWJZM8_A#b1-dddt-7-1157
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https://translate.googleusercontent.com/translate_c?act=url&depth=1&hl=fr&ie=UTF8&prev=_t&rurl=translate.google.fr&sl=en&sp=nmt4&tl=fr&u=https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC3793592/&usg=ALkJrhgwaRX6G9DG6H-Y43k2KGBWJZM8_A#b4-dddt-7-1157
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La premiére partie concerne l'étude bibliographique, est composée de trois chapitres repartie comme
suite:

Chapitre | : Aspect théorique sur l'extraction liquide- liquide.

Chapitre 1l : Etude théorique sur I'8-HQ et ces dérivées.

Chapitre 111 : Aspect théorique sur les métaux lourds.

Dans la deuxieme partie (Chapitre 1V), sont décrits les modes opératoires des préparations de toutes les
solutions et extractant, la technique d’analyse etla maniere de faire I’extraction.

La troisieme partie (Chapitre V) est consacrée a la présentation des résultats obtenus et a leurs discussions

Enfin, une conclusion générale comportant les résultats frappants de cette étude sera présentée.
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Chapitrel Aspect théorique sur I'extraction liquide-liquide

I. Procéede d'Extraction liguide-liquide :

I.1. Introduction :

L’extraction liquide - liquide a connu au cours de la seconde moitié du XXeme un essor
considérable notamment avec le développement de I’énergie nucléaire. Ses applications
touchent des domaines aussi variés comme I’hydrométallurgie, la pharmacie ou le traitement
des effluents industriels. Elle permet d’extraire et de séparer une grande variété de solutés
(métaux, acides, molécules organiques telles que le phénol ou les colorants) a partir de
solutions aqueuses (jus de lixiviation, effluents industriels, ...). Elle repose sur la différence
de solubilité du soluté entre deux phases non miscibles.

Aujourd’hui fonctionnent plus de 200 complexes industrielles hydro métallurgiques
assurant la séparation et la purification de trés nombreux métaux.

Ce procédé est appliqué a la fabrication de I’acide phosphorique, du brome, de nitrate de
potassium, des acides nitrofluorydriques,...

Le procédé est économique, sa sensibilité a un grand nombre de facteurs n’en permet pas
'application sans une étude préalable d’optimisation.

1.2.Définitions :

I.2.1.Extraction :

L’extraction liquide-liquide est un procéde physico-chimique de séparation qui a connu un
grand développement en particulier dans les industries nucléaires, pharmaceutiques,
pétrolieres et pétrochimiques.

Elle est basée sur le principe de transfert de matiére d’une ou plusieurs especes métalliques
dites « soluté » entre deux phases liquides non miscibles.

Le systéme comprend:

1- Une solution aqueuse de cations métalliques qui selon la nature et la composition de la
phase aqueuse peuvent exister sous forme d’ions libre, de composés chargés ou de complexes
neutres.

2- Une phase organique constituée par un extractant ou un extractant dissous dans un diluant.
Pour réaliser cette extraction liquide-liquide deux opérations distinctes doivent étre
effectuées :

- Le mélange intime de deux phases par brassage (agitation).

- La séparation des deux phases par décantation
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La durée de I'agitation est régie par la cinétique de transfert du solut¢ pour atteindre une
concentration d’équilibre, tandis que la durée de décantation est conditionnée par le temps de
séparation des deux phases non miscibles.

A Téquilibre, la phase aqueuse est dite « raffinat » et la phase organique « extrait ».

O pout Se sovarvt QT HTVON
Organigue melange
NON M oscDla
Adecomaton
SCDATITON
o [ ] Lo
® Lo
© o °
o) ©
@ oo ®© voo 2 ©o ©
© ©
© 0% © © "% 0o YR
©e° oo ©e° oo o © o0
0.9 e o ©® o © o °
© p° oL © 0 o o o o |9 oo

Figure 2 : Présentation d’une extraction liquide- liquide

1.2.2.Désextraction :
Opération consistant a faire ressortir le ou les solutés de I'extrait. Le plus souvent, il s’agit
d’un transfert vers une 3¢M¢ phase de méme nature que la phase d’alimentation, sans pour
autant lui étre identique.
1.2.3. Extractant :
L’extractant possede le pouvoir de former avec le solut¢ métallique de la phase aqueuse un
composé organomeétallique soluble dans la phase organique. Les criteres que doit Vérifier
I'utilisation d’un bon extractant sont qu’il est [1-2]:

- Relativement pas cher,

- Présente une faible solubilité dans la phase aqueuse,

- Ne forme pas d’émulsions stables lors du mé¢lange avec la phase aqueuse,

- Présente une grande stabilité surtout lors d’un recyclage en continu,

- Dispose d’une grande capacité de chargement du métal,

- Sa purification est facile aprés I’extraction,

- Se caractérise par une grande solubilité dans les diluants aliphatiques et aromatiques.
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Ce produit inflammable, non volatil et non toxique, est dissous ou dilué dans un hydrocarbure

de haute inertie chimique. Ses propriétés physiques sont favorables a I'écoulement des

liquides eta la décantation.

Solution d’alimentation qui a perdu une partie ou la totalit¢ de ses solutés par transfert dans

I'autre phase, cette phase résiduelle est épuisée en soluté.

1.2.4. Solvant :

C’est un composé organique capable de donner des combinaisons avec le solut¢ métallique

soluble dans la phase organique. Il présente des propriétés physico-chimiques lui permettant

de former une phase organique continue, non miscible a la phase aqueuse [3].

Tableau 1: Caracteéristiques chimiques de quelques solvants organiques [4]

Solvants Teb Densité Avantage Inconvénient
Acétate d’éthyle | 77 0,90 Bon pouvoir de Inflammable,
solubilisation modérément, difficile
a éliminer
Chloroforme 61.2 1,48 Bon pouvoir de Ininflammable,
solubilisation irritant
Cyclohexane 81 0,78 Peu toxique Facilement
inflammable
Dichloro-1,2- 83 1,26 Peu inflammable Modérément toxique,
éthane vapeur irritantes
Dichlorométhane | 40 1,34 Facile a eliminer Forme des émulsions,
nocif
Ether éthylique 35 0.71 Facile a éliminer Tres inflammable
Hexane 69 0.66 Facile a eliminer Trés inflammable
Pentane 36 0,63 Facile a eliminer Tres inflammable
Toluene 111 0,87 Peu Toxique inflammab le

1.3. Principe d’Extraction liguide-liquide :

L’extraction liquide-liquide est réalisée par le contact intime du solvant organique avec la

solution aqueuse dans des appareils destinés a mélanger les deux phases « ampoules,

colonnes, mélangeurs ». La séparation des phases s’obtient par décantation gravimétrique ou

centrifugation.
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Le passage du soluté dans le solvant organique aboutit théoriguement a un équilibre dans la
composition des phases. L’obtention de cet équilibre est liée ala vitesse de diffusion du
solut¢ d’une phase a I’autre.

Les vitesses d’extraction sont d’autant plus grandes que les différences de
concentrations en solut¢ des deux phases en contact sont grandes, et que la surface d’échange
entre les deux phases est grande. L’agitation du milieu a pour effet d’augmenter la surface de
contact entre les phases et de favoriser la diffusion du soluté au sein de chaque phase.

Les modalités de mise en ceuvre de I'extraction liquide-liquide sont choisies en
fonction de nombreux paramétres: température, concentration, pH, oxydoréduction, divers
solvants; ce qui explique le grand nombre d’applications de ce procédé [5].

Pour effectuer cette extraction essentiellement, deux étapes sont impliquées:

1- Une mise en contact intime des deux phases liquides durant un temps
suffisant a I'obtention de I’équilibre ou d’un état proche de I'équilibre et pendant lequel le
ou les solutés sont transférés de la phase aqueuse (Solution d’alimentation) au solvant
organique (Figure 3).

2- Une séparation ultérieure des deux liquides (extrait et raffinat) sous I'effet de la
gravité naturelle auquel peut s'ajouter dans certains cas la mise en ceuvre d’autres forces

: force centrifuge, champ électrique, etc.

Extrait Saolwant
d

| !
i— Soluté ﬁ

Y

Fom it Solution
d’ alimeantation

Figure 3: Schéma de Principe de I'extraction liquide- liquide

1.4. Parameétres d’Extractions :

Pour évaluer le degré d’extraction d’une espéce par un systeme d’extraction donné, on fait
appel au coefficient de partition “P > ou de distribution “E ”. Sur le plan pratique, la notion

la plus utilisée est celle du rendement d’extraction R.
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1.4.1.Rendement :
Le rendement d’une extraction « R » estla fraction de la quantit¢ totale d’un élément,
initialement dans un volume (Vaq) de solution aqueuse, qui est passée dans un volume (Vorg)

de solution organique.

R = %x 100 1)
Soit;
C 'VOT
R = Morg 79 __ ¥ 100 )

CMaq 'Vaq +CMorg 'VOTQ

La relation entre D et R est donnée comme sulit:

D=R/ (100- R). Vaq/Vorg (3)

1.4.2.Coefficient de partition:

Le coefficient de partition “ P ” est donné par la relation suivante :

P = aigg _ (yi'ci)aq (4)

igrg  ViCorg
Oou
ai: Pactivité de I'espece i.
La relation entre l'activité¢ et la concentration est donnée par la relation:
a;=y¢C ©)
avec:
y: Coefficient d’activité.
C;: Concentration de 'espece 1.
En solution tres diluée, le coefficient d’activit¢ est proche de I'unité et le coeflicient de
partition peut étre confondu avec le rapport des concentrations:
P=cm ©)
Remargue: si P'élément métallique n'a pas la méme forme chimique dans les deux phases, la

loi de partition ne s’applique qu’a I’espéce chimique commune aux deux phases.

1.4.3.Coefficient de distribution:
Dans le domaine pratique, on utilise de préférence le coefficient de distribution “D “ qui ne

tient compte que de la concentration globale de I'élément métallique “M * dans les deux

phases:
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c .
D — Mgqq — m; me ( Vaq) (7)
CMorg mg VOT!J
avec :
Cy=2nC (8)

Ou “9” représente une des formes chimiques de M, Cj sa concentration, nj Coefficient
steechiométrique, mj et mr étant les masses initiale et finale du métal.
Le coefficient de distribution « E » dépend de plusieurs facteurs: la température, le rapport
des volumes Vaq / Vorg, la concentration de I'extractant, le pH initial de la phase aqueuse, la
concentration initiale du métal dans la phase aqueuse et la forme de complexation du métal

dans les deux phases.

1.5. Différérent types d’Extraction liquide-liquide :

Il existe plusieurs maniéres de réaliser un systéme d’extraction liquide-liquide [6].

1.5.1. Simple équilibre :

On réalise I'équilibre entre deux phases liquides non miscibles par agitation, puis
séparation des deux liquides mécaniquement. Cet équilibre peut étre une simple extraction,
une désextraction ou un lavage.

1.5.2. Extraction multiple :

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

a. Extraction discontinue: on fait subir a la phase aqueuse des extractions successives en
utilisant a chaque fois une phase organique neuve.

b. Extraction continue: elle peut étre réalisée par le passage continu du solvant organique a
travers la solution aqueuse immobile.

c. Extraction chromatographique: la phase liqguide mobile est une phase aqueuse. Elle est
plus polaire que la phase stationnaire qui est une phase organique adsorbée par un

support hydrophobe et poreux.
1.6. Mécanisme d’extraction :

L’extraction liquide-liquide peut étre représentée par un seul équilibre, ne faisant
mtervenir que les espéces majoritaires. On la représente d’une facon générale par I'équilibre:

M +i.L + e.Ex & MLi.Ex, ©9)
Remarque: les symboles surlignés désignent les parametres ou les espéces chimiques de la

phase organique. Cette convention sera constamment utilisée dans ce qui va suivre.
ou:

10
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- M: Iélément métallique ¢étudié en phase aqueuse.
- L: une espéce aqueuse (éventuellement chargée).
- Ex: Pextractant dans la phase organique.
D’ou I'équation d’équilibre :
Log E =iLog [L] + e Log [EX] + Cte (10)

En portant par exemple Log E =f (Log [Ex]), le coefficient stecechiométrique « e » de I'espece
Ex est déterminé; c’est une méthode employée pour accéder aux mécanismes d’extraction et a
la nature des especes présentes en phase organigue.

1.7. Classification des systemes d’extraction :

Le mode d’action d’un extractant dépend de ses propriétés chimiques et de la nature des
interactions avec le métal a extraire. 1l existe Cing modes d’extraction [7]:
1.7.1. Extraction par solvatation :
Un composé organique est dit solvatant s’il posséde un atome d’oxygene, de soufre, de
phosphore ou d’azote susceptible d’engager un doublet électronique dans une laison.
L’extractant agit par le biais de son pouvoir donneur, c’est une base de Lewis hydrophobe
donnant lieu a des interactions de type accepteur-donneur avec les espéces métalliques neutres
de la phase aqueuse. L’espece extraite se trouve solvatée sous forme moléculaire
électriquement neutre.

Les composeés solvatants les plus utilisés sont les éthers, les cétones, les alcools et les
composes phosphoryles.

Le mécanisme d’extraction s’écrit de la facon suivante:

M™ + mX~ + e.Ex.< Ex,.MX,, (12)
Ou
Ex: le composé organique extractant.
M™*: L’ion métallique a extraire.
X~:Lanion qui lui est associé.
Le coeflicient de distribution du métal « M » s’écrit sous la forme:

LogE = mLog[X~]+ eLog[Ex] + Ct (12)

L’étude pratique de cette relation permet de déterminer les coefficients steechiométriques a

I’équilibre.

11
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1.7.2. Extraction par échange de cations :

Certains acides organiques forment avec les cations métalliques des sels organosolubles. Ce
sont essentiellement des acides possédant une aciditée suffisante comme les acides
carboxyliques, sulfoniques et phosphoriques.

L’extraction se produit par simple réaction de ’acide organique avec les cations métalliques
de la phase aqueuse, en échangeant ces derniers avec les propres protons de I'acide.

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

M™* + mHE & M.E, + mH* (13)
et la relation suivante en appliquant le logarithme:
Log E =Log K + mLog HE + m pH (14)
Sion appelle @ MN le coefficient de séparation de deux métaux M et N on aura:
Oy =2t (15)
D’ou :
Log a MN = Log (KM /KN) + (m - n) Log HE + (m-n) p (16)

Avec : m et n représentant les valences des deux métaux.
Pour m = n, la séparation ne dépend que des constantes d’équilibre d’extraction et de la
difference des rayons ioniques des cations concernés, le moins volumineux étant le mieux
extrait. L’extraction sera d’autant mieux réalisée que le pH sera plus élevé quand m est
différent de n.
L.7.3. Extraction par échange d’anions :
Certains milieux aqueux complexent les cations metalliques en formant des especes
anioniques. L’extraction peut étre décrite par 'équilibre général suivant:

M™ 4+ nA~ o M.A, "™ (17)
Avec :n>m
Ces entités ne sont extraites qu’en présence d’un extractant possédant un anion Pouvant étre
¢changé contre anion métallique, soit:
M. AT ™ 4 (n=m).(B™,X™) & M.A,Bgy_my + (n—m)X™ (18)
Les principaux extractants qui relevent de ce mécanisme sont les cations ammonium et
arsonium. Les plus utilisés restent les sels d’ammonium quaternaires et les amines tertiaires a

longues chaines carbonées [8].
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1.7.4. Extraction par chélation:

Dans ce cas, la molécule d’extractant fonctionne comme échangeur de cations et comme
solvatant. Il s’agit d’un composé comportant un groupement fonctionnel acide d’une part et
un atome donneur de doublets électroniques d’autre part.

L’hydrogéne acide est échangé avec le cation métallique ce qui neutralise ses charges; le
groupement donneur solvate le cation et sature ses sites de coordination.

En général, si on est en présence d’un extractant acide ou chélate, on a le méme équilibre:

M™* + mHE & M.E,, + mH* (19)
I.7.5.Extraction par substitution:
Elle consiste a substituer un metal N se trouvant dans la phase organique par un autre métal M
présent initialement en phase aqueuse [9].

1.8. Applications de Pextraction liquide - liquide :

L’extraction liquide — liquide a plusieurs applications telles que [10]:

» La séparation des composés a températures d’ébullition voisines (séparation de certains
hydrocarbures aromatiques et aliphatiques).

> La séparation des azéotropes tel que I’eau avec les acides minéraux.

> La séparation de composés thermosensibles ou instables (obtention des antibiotiques).

> La concentration et la purification des solutions diluées, opérations souvent plus
économiques que la distillation (cas des solutions diluées de sels métalliques tels que
cuivre, uranium, vanadium).

» La séparation d’éléments ayant des propriétés chimiques voisines (séparation uranium-
vanadium et hafnium-zirconium).

» L’obtention de produits de haute pureté (sels d’uranium de pureté nucléaire, sels de terres
rares destinés a 'industrie optique ou €lectronique).

» _ Production des radionucléides; un grand nombre parmi ces derniers utilisés en
agriculture, médecine et dans le domaine de la recherche scientifique sont obtenus par
extraction liquide- liquide.

1.9.Conclusion:

Dans notre cas nous avons utilisé I’extraction liquide- liquide de Zn(ll) par un complexant

(chélatant) la 8HQ.
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Il. Introduction :

La 8-Hydroxyquinoleine, un dérivé de la quinoléine originaire des plantes ainsi que de la synthese,
a été utilisé comme fongicide dans l'agriculture et un conservateur dans les industries du textile, du
bois et du papier[1].8HQ possede une puissante capacité de coordination et de bonnes propriétés de
reconnaissance des métaux, ce qui signifie qu'il est largement utilisé a des fins analytiques et de
séparation, ainsi que pour la chélation des métaux[ 2].

11.1. Structure :

La 8-Hydroxyquinoleine (Figure 4) est un systeme conjugué, eten méme temps une molécule a
liaison hydrogéne bi fonctionnelle. Dans les solvants portiques, I'hydrogéne du OH joue lerdle de
donneur alors que I'atome N joue le role d’accepteur [3].La 8-Hydroxyquinoleine estle nom le
plus fréquemment utilisé dans la littérature de chimie analytique, le nom « oxine »est tres pratigue,
en particulier pour la description des composés générateurs de complexes,qui peuvent étre appelés

oxinates.

5 4
6 10 X3

~
7 9N2

OH

Figure 4: Structure de la 8-hydroxyquinoléine

La 8-Hydroxyquinoléine estun composé organique de formule C9H7NO, dérivé de la quinoléine
hétérocyclique hydroxylé sur le carbone 8, qui se présente sous forme d’un solide a cristaux
incolores d’usage trés répandu comme chélateur, comme antiseptique ou encore comme pesticide
sous un grand nombre de dénominations paralleles. Elle est aussi un composé couramment utilisé
pour réaliser des diodes électroluminescentes organiques dont les variations dans les substituants du

noyau quinoléine permettent de les moduler.
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Chapitre II

11.1.2.Propriétés physico-chimiques :

Etude théorique surla 8-Hydroxy quinoléine etces dérivées

Les propriétés sont résumées dans le tableau 2[4].

Tableau 2. Propriétés physico-chimiques de la 8HQ

Famille chimique

Quinoleine

Type de pesticide

Fongicide bactéricide

L’origine des substances Synthétique
Formule brute CoH7NO
Formule structurale plane
Masse molaire (g. mol?) 145.16
Solubilit¢ dans I'eau a 20°C (mg L1) 633

Solubilité¢ dans les solvants organiques a
20°C(mg. L)

10000 (n-Heptane
250000 (1, 2 dichlorométhane, Acétone)
250000 (Acétate d’éthyle)

Point de fusion (°C)

73.6

Point d’ébullition (°C)
Point d’éclair (°C)

265.6

Pas trés inflammable

Coefficient de partage octanol /eau a pH
=7, et T=20°C

P:8,32 10, LogP :1.92

Densité (g mi?) 1,03
Constante de dissociation (pKa) a 25°C 4,88
Tension de surface (MN m 1) 71,2

Amax dans UV-vis (L mollcml)

pH 1,5:251,5nm £=42971.4,357nm ¢ =1657.1
pH 6,9 : 239.5nm £ =34832.1, 309 nm & =2603.6
pH 10,1: 253nm=29096.4, 333.5nm =2521.4

11.1.3.Méthode de synthése :

La 8HQ est souvent préparée a partir de I'acide quinoléine sulfonique -8, produit obtenu de la

sulfonation de la quinoléine a 220 °C. La fusion alcaline de I'acide quinoléine sulfonique -8 conduit

a I’hydroxy-8 quinoléine (oxine) [5].
11.1.4. Propriétés complexantes :

La 8-Hydroxyquinoleine estun ligand puissant, fortement utilisé dans la séparation et

I'enrichissement des ions métalliques a travers diverses techniques tel que I'extraction liquide—

liquide. C’est un chélateur bidentalmonoprotique formant des chélates avec les bases deSchiff
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dérivées du salicylaldehyde tels que le salicylaldoxime et le salent. En solution aqueusea pH neuitre,
I’hydroxyle est dans sa forme protonée (pKa=9,89) et 'azote n’est pas protoné (pKa =5,13).
Cependant, un état isomere zwitterionique existe dans lequel I'ion H+ est transféré de 'oxygene a
'azote [6].

Le caractére complexant de la 8-hydroxyquinoléine est expliqué par le fait qu’elle crée des
coordinations avec N et O de (OH), en formant avec des métaux des complexes insolubles dans
I'eau ce qui permet de les doser, notant que de nombreux ions métalliques (Al, Fe, Cu, Zn, Cd, Ni,
Co, Mg, Bi, Mn) donnent des précipités cristallins appelée oxinates bien définis avec la 8-
hydroxyquinoléine dans des conditions particulieres de pH. Ces précipités (Complexes) sont de
formule générale M [CoHsON]n, ot n est le nombre de charge de I'ion Mn+, 'oxine est libérée par
traitement des oxinates par I'acide chlorhydrique dilué.

11.1.5. Comportement de la 8HQ dans les solvants :

Il est a noter que le comportement de la 8HQ dépend de la nature des solvants, par exemple dans les
solutions aqueuses une liaison hydrogéne intramoléculaire existe entre les groupements OH et
I'atome d’azote N [7]. Dans les solvants chlorés, une molécule d’eau ponte vraisemblablement les
groupements fonctionnels [3], et dans les alcanes, il se forme des diméres d'une grande stabilité.
Dans les trois types de solvants, l'excitation de la molécule conduit a la formation d'un tautomere
non fluorescent, résultant de transferts couplés de protons et d'électrons. En présence de tensioactifs
anioniques (AOT) ou cationiques (CTAC), on observe un phénoméne d'association qui diminue la
probabilité de tautomérisation photo-induite et engendre une émission de fluorescence. La
complexation avec un cation métallique réduit également de facon considérable les possibilités de
tautomérisation.

11.2.Dérivés de la 8HO :

11.2.1. Généralités :

De nos jours, la recherche de nouveaux produits a usage thérapeutique et extractif est en évolution.
La littérature nous a révélé que les dérivés de la 8HQ possédent différentes activités biologiques
telles qu’antipaludique, antibactérienne, antifongique, et anticancérogene et en outre elles
présentent des propriétés extractives et fluorescentes importantes.

De ce fait, le développement de nouvelles méthodes de synthéses et la préparation desmolécules a
usage thérapeutique ou extractif constituent un objectif majeur et unepréoccupation permanente

pour de nombreux chercheurs

17



Chapitre II Etude théorique surla 8-Hydroxy quinoléine etces dérivées

11.2.2. Méthodes de synthese :
En raison de I'intérét biologique, extractif et pharmacologique, il existe un nombre considérable de
méthodes de synthese, seules les plus importantes sont rassemblées dans ce chapitre.
Les diverses méthodes de synthese utilisées pour acceéder aux dérivés de la 8HQ reposent sur deux
voies principales:
» La premiére voie est basée sur la complexation des métaux divalents donnant naissance aux
métaquino lates.
» La deuxiéme voie concerne les réactions de substitution qui est due a la liaison OH, site le
peu influencé et qui conduisant aux substitutions ortho et para, généralement la substitution
la plus favorable se fait en position 5 ou 7 [8-9].
11.3.Applications a I’extraction liquide —liquide :

La 8-hydroxyquinoléine et ces dérivés sont fortement utilisés pour leurs propriétés complexantes
ntéressantes dans la séparation et I'enrichissement des ions métalliques a travers des méthodes
physico-chimiques tels que I'extraction liquide - liquide qui est I'un des procédés de séparation qui
a connu les plus grands développements. Son domaine d’application est en effet trés étendu
puisqu’on peut l'utiliser pour éliminer d’une solution des especes chimiques minérales ou
organiques sous forme moléculaire ou ionique et méme a I’état de trace. L’extraction liquide- liquide
est une méthode de choix pour la séparation lorsque la distillation ou la cristallisation ne sont pas
possibles ou trop difficiles. Les extractants a base de la 8-hydroxyquinoléine [10-11-12-13-14-15-
16] ont trouvé une large application dans les industries nucléaires, pharmaceutiques, pétrolieres et
pétrochimiques telles que:

1-La séparation a forte différence de solubilité des éléments radioactifs (traitement des combustibles
nucléaires),

2 - La séparation de composés a températures d’ébullition voisines, (séparation des hydrocarbures
aromatique et aliphatique),

3- La séparation des composés thermosensibles ou instables (obtention des antibiotiques).

11.3.1. Activité lumineuse:

L’étude de l'activité¢ lumineuse de la 8HQ et ses dérivés a été testée dans le systtme OLED par
plusieurs chercheurs [16-17] tels que Yu-Long Sui et col. Qui ont modifié la 8HQ par le |, 3-
(triethoxysily)-propyleisocynate (TESPI) et 'ont testé dans la complexation des ions métalliques
Al3+, Zn2+, Eu3+, et Th3+ . Les complexes ainsi obtenus manifestent une activité photo
lumineuse.

D.Maffeo et coll. [18] ont étudié I'effet lumineux de I'europium (III) sur la 8
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benzyloxyquinoléine.

La synthese de deux nouveaux ligands tétraazamacrocylique dont lesquels un des quatre azotes
porte la 8-benzyloxyquinoliene complexé par I'europium (III), sont lumineux en solution aqueuse.
N. Du et coll. [19] ont synthétisé deux nouveaux composés obtenus lors de la complexation de
Paluminium et le zinc avec la 8 —hydroxyquinoléine. Les complexes ainsi obtenus présentent des
caractéres électro lumineux et photolumineux: ce sont des OLEDs.

11.3.2.Activité de plaque anti dental :

L'activité de la plaque anti dental des dérivés de 8HQ a été rapportée [20-21]. La plaque dentaire est
une combinaison de microorganismes bucco-dentaires colonisés sur des surfaces orales dans
lesquelles se forme un consortium microbien ou un biofilm oral[22]. Les streptocoques Mutans et
Porphyromonasgingivalis sont les plus importants parmi ces microorganismes buccaux, car ils sont
pathogenes des caries dentaires et des maladies parodontales, respectivement

Il est largement connu que lactivité antibactérienne de 8HQ est étroitement liée a sa capacité de
chélation, donc la chélation de Fe ou Cu est nécessaire pour lactivité.

11.3.3. Activité antimicrobienne des complexes métalliques et des composés nouveaux
Complexes Metal-8HQ :

L'activité antimicrobienne des complexes métal-8HQ divalents et leurs mécanismes d'action ont été
proposés [23]. Ona supposé que 8HQ utilise sa lipophilie élevée pour pénétrer les membranes
cellulaires bactériennes afin d'atteindre son site cible d'action, qui pourrait éventuellement étre un
site de liaison aux liaisons métalliques des enzymes bactériennes. Le complexe métallique-8HQ se
dissociera en un rapport 1: 1 de complexe chargé en métal de 8HQ et de ligand libre 8HQ [23]. Le
complexe métallique chargé 8HQ peut lier et bloquer les sites de liaison des métaux sur les enzymes
bactériennes, ce qui donne lieu a l'effet antimicrobien [24]. Par conséquent, la lipophilie, comme
lindique le logP, est considérée comme un facteur important pour l'activité antimicrobienne des
composes etudiés.

11.4.Conclusion:

Les propriétés de la 8-HQ et ses dérivés ont été largement discutés en raison de leurpertinence
biologique, leur capacit¢é de coordination et de leur utilisation comme agentsd’extraction d’ions
métalliques. Elles présentent un intérét particulier au vu de leursproprietés antiseptiques,
désinfectantes et pesticides. Par ailleurs, certains dérives de la 8-HQont été employés dans le
traitement du cancer, de la tuberculose et de la malaria. Ainsi,plusieurs de ces dérivés possedent
lactivité thérapeutique et chimio thérapeutique et agissenten tant qu'agents anti malaria et

antiallergique et d’autres présentent d’excellentes activitésélectroluminescences et photo physiques.
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I11. Introduction :

La pollution de I’environnement par les métaux est certainement I'un des problemes majeurs de
notre époque. L'activité humaine n'apporte pas de changement dans les quantités de métaux
existantes (ni création, ni suppression) mais elle change la répartition entre les compartiments
abiotiques et biotiques de l'environnement, leurs combinaisons et leurs concentrations. Les métaux
sont désormais présents dans tous les compartiments de l'environnement [1].

On appelle métaux lourds en général les élements métalliques naturels caractérisés par une masse
volumique importante (supérieure a5 grammes par centimétre cube).

Chaque année, les industries rejettent entre 300 et 500 millions de tonnes de métaux lourds,
solvants, boues toxiques et autres effluents. 70% des déchets industriels généres par les pays en
développement sont rejetés dans l'eau sans traitement préalable et polluent I'eau utilis€ée pour des
besoins domestiques [1].

Les métaux lourds sont présents dans le sol et dans 'eau et chaque emplacement présente Ses
propres problémes pour toutes les tentatives de récupérations [2]. Dans le sol, les métaux a cause
de leurs charges positives, sont étroitement liés aux structures anioniques des zéolites du sol. Dans
I'eau, les métaux sont présents, a I’état libre, lorsque le milieu est acide ou basique. Dans la
majorité des cas, les métaux sont présents sous forme de mélanges ce qui complique leurs
récupérations dans un état pur et nécessitent le développement de procédés d'extraction sélectifs et
non polluants.

I11.1. Définition :

Les metaux lourds possedent de nombreux synonymes, tels que: éléments traces; éléments
en traces; éléments rares; et élements essentiels ou non essentiels. Le terme métauxlourds
désigne également et parfois les métaux situés a partir de la quatrieme période dutableau
périodique (a partir du potassium), tels que 'aluminium, cadmium, chrome, cuivre, nickel,
plomb et zinc[3].

Les métaux sont présents naturellement dans notre environnement, surtout dans lacrolte
terrestre ou ils contribuent a I’équilibre de la planéte. Cependant, par I'interventionhumaine,
les métaux sont répartis, concentrés et modifies chimiquement, ce qui peutaugmenter leur
toxicité par le biais d’activités miniéres, industrielles et agricoles[4].

Selon les textes Kgislatifs, la pollution par les métaux toxiques (METOX) regroupesept

métaux et un métalloide (chrome, zinc, cuivre, nickel, plomb, arsenic, cadmium etmercure).
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111.2. La toxicité des métaux lourds :

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les émissionsen fixant
des teneurs limites. Cette réglementation n'est cependant d'aucun secours pourdéterminer sans
ambiguité une liste de métaux a surveiller car la liste varie selon les milieuxconsidérés: émissions
atmosphériques rejets dans l'eau, regles sur 'épandage des boues ou lamise en décharge, etc. Le
quart de la contamination par les métaux lourds est di aux orduresménageres (piles au cadmium,
batteries au plomb, cuivre et zinc des pesticides, etc.). Ledevenir des métaux lourds dépend de
nombreux facteurs parmi lesquels la nature du sol et sonacidité.

La toxicité des métaux lourds n'est plus a démontrer. Par exemple celle du mercure estconnue
depuis lantiquité. Dans la majorité des cas les effets toxiques de ces métaux lourdsse manifestent
au niveau du systéme nerveux, le sang ou la moelle osseuse.

lls sont généralement cancérigenes [5].

111.3. Effets des métaux lourds sur ’environnement et sur ’homme :

Les métaux lourds sont dangereux pour I’environnement car, ils ne sont pas dégradables. lIs
s’accumulent au cours de processus minéraux et biologiques. Les métaux lourds peuvent
également étre absorbés directement par le biais de la chaine alimentaire entrainant alors des effets
chroniques ou aigus.

111.3.1. Effets sur I’environnement :

Les métaux lourds sont dangereux pour les systémes vivants car :

* iIs sont non dégradables au cours du temps ;

« ils sont toxiques a de tres faibles concentrations ;

« ils ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivant et a se concentrer au cours des
transferts de matiere dans les chaines trophiques [6].

111.3.2. Effets sur I’homme :

Le corps humain est comparable a un grand laboratoire chimique. Chaque seconde, il y a des
milliers de processus chimiques dans nos organes et cellules. Les métaux ou minéraux essentiels
jouent un role primordial dans ces processus biochimiques (I’¢lectrolyte et le processus
enzymatique) la présence des métaux lourds dérange profondément I'équilibre biochimique de nos
cellules. L’organisation mondiale de la santé, (OMS) déclarait qu’environ 80% des maladies
chroniques comme T'arthrite, le diabéte, I'asthme, le cancer pouvaient étre causés directement ou
indirectement par la pollution environnementale

Au niveau de la toxicité, nous pouvons résumer les principaux dangers des métaux lourds [7] :

e |Is remplacent ou substituent les minéraux essentiels.
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e lIs changent notre code génétique.
e |Is produisent des radicaux libres.
e lls neutralisent les acides aminés utilisés pour la détoxication.
e lIs causent des allergies.
e lIs endommagent les cellules nerveuses.
ll.4.Le Zinc :
111.4.1.Définition du Zinc :

Le zinc est un élément métallique de symbole Zn ; il appartient au groupe (11B) de la classification

périodique des éléments. Le zinc est un métal ductile, bleu gris, moyennement réactif, qui se
combine avec l'oxygéne et d'autres non-métaux, et qui réagit avec des acides dilués en dégageant
de 'hydrogene [8-9].
La teneur moyenne en zinc de la crodte terrestre serait comprise entre 70 et 132 mg/kg.
111.4.2.Propriétés physico — chimiques :
Les principales propriétés physico-chimiques du Zinc sont regroupées dans le tableau 3
suivant :[10]

Tableau 3 : Propriétés physico-chimique du Zinc.

Nombre atomique 30

Masse atomique (g/mol) 65.409
Configuration électronique [Ar] 4s2 3d10

Etat ordinaire Solide

Point de fusion 419,527 °C

Pomnt d’ébullition 907 °C

Structure cristalline Hexagonal compact
Energie de vaporisation 115,3 kJ-molt
Masse volumique 7,134 g-cmr3® (25 °C)
couleur Gris-bleuté
Conductivité thermique 116 W-m1.K-1
Isotope stable 64, 66, 67,68 et 70

111.4.3.Propriétés biologiques:
Le zinc fait aussi parti des éléments nécessaires a la vie en quantité réduite mais non nulle.

L'organisme renferme presque autant de zinc que de fer, localisé dans les cellules. Les yeux, en

particulier, en contiennent une trés grande quantité: 1l entre en particulier dans la composition de
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nombreuses enzymes indispensables au métabolisme humain. Le zinc biologique est fourni par
alimentation, mais peut étre médicalement prescrit en cas de carence. La quantité nécessaire a un
étre humain en bonne santé est de 0.3 mg de zinc par jour et par kilogramme de lindividu sa
déficience entraine le nanisme, phénomene de vieillissement. ..

Le zinc est peu toxique; aussi la concentration limite d'une eau potable est fixée légalement a
5mg/l. plus génantes, les poussieres d'oxyde de zinc produites dans les installations industrielles,
de ce fait, le taux maximum ne doit pas dépasser la concentration de 5mg/m3 dans les lieux de son
traitement. Cependant, les polluants secondaires de l'industrie du zinc (As, Cd, Mr, Pb, dioxyde de
soufre) sont a priori nettement plus dangereux que le zinc lui-méme [11].

Le zinc existe normalement dans les tissus végetaux et dans certains organes de 'lhomme et
des animaux; il parait méme indispensable au bon fonctionnement de ces organes. L'innocuité des
composes insolubles de zinc (oxyde, sulfure) est absolue.

L'effet curatif, rapide et énergique des pommades a l'oxyde de zinc, sur les affections dermiques
est bien connu, ainsi que leur pouvoir cicatrisant et désinfectant sur les plaies ouvertes. Les
sulfates et chlorures sont solubles dans l'eau. lls ont une saveur désagréable, mais leur toxicité,
méme a dose massive, n'a jamais été nettement établie.

La teneur en plomb a partir de laquelle on admet généralement que l'eau peut devenir nocive est
de l'ordre de 0.5 mg/l, tandis que I'on cite pour le cas du zinc l'absence d'effets nocifs méme
lorsque sa teneur dans 'eau constamment utilisée atteint 25 mg /I.

Il est important de noter que l'emploi du zinc fin électro exempt d'impuretés telles que Pb, Cu, As,
pouvant former avec le zinc des sels complexes toxiques, présente une garantie sérieuse. Il a été
constaté récemment que, parmi les métaux usuels (Fe, Pb, Ag, Au, Al, Ni, Sn), c'est le zinc qui
presente la plus grande action bactéricide, vis —avis des bactéries les plus communes, telles que le
colibacille, le bacille thyphique ou paratyphique, le staphylocoque, etc.

La médecine moderne utilise aussi le zinc au nombre de ses oligo-élements [12].
I11.4.4.Propriétés mecaniques :

Le zinc est malléable et peut étre lamine, suivant sa composition, entre 100 et

200°C. Il devient cassant a une température supérieure. Cependant, vers 50°C, il est relativement
souple et peut étre embouti. I est peu ductile, mais on arrive a I'étirer enfils vers 50°C : ces fils
servent a la métallisation au pistolet ou, apres retréfilage, sont mélés a 'amiante pour la
fabrication du ferrodo. La densité du zinc s’élevé par martelage ou laminage jusqu’a 7.25. Sa

résistance a la traction pour la qualité ordinaire
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97.75 % est de 16 a 20 kg/mm2 avec un allongement de 25 a 40 % .plus le métal est pur, moindre
sa résistance a la traction et plus élevé I'allongement. Ainsi, pour le zinc a 99%, la résistance
descend a 12 kg et I'allongement s’accroit jusqu’a 50% [13].

Il est malléable entre 100 et 150°C et devient cassant au-dessus de 200°C ainsi qu'au-dessous de
5°C. Généralement caractérisé par une faible dureté et une ténacité médiocre.

111.4.5.Effets du zinc sur lasanté :

Le zinc est une substance trés commune qui présente naturellement. Beaucoup d’aliments
continents zinc. L’eau potable contient aussi une certaine quantit¢ de zinc, qui peut étre plus €levé
lorsque I'eau est stockée dans des réservoirs en métal. Le niveau de zinc dans I’eau peut éteindre
des niveaux qui peuvent causer des problemes de santé a cause des rejets industriels et des lieux de
déchets toxiques.

Le zinc estun élément qui est essentiel pour la santé de 'homme. Lorsqu’on absorbe trop peu de
zinc on peut alors avoir une perte de 'appétit, une diminution des sensations de gott et d’odeur.
Les carences en zinc peuvent aussi provoquer des problemes lors des naissances. Bien que
I’homme puisse proportionnellement gérer des quantités mmportantes de zinc, trop de zinc peut
tout de méme provoquer des problémes de santé importants, comme des crampes d’estomac ; des
writations de la peau, des vomissements, des nausées, de 'anémie. De trés hauts niveaux de zinc
peuvent endommager le pancréas et perturber le métabolisme des protéines et provoquer de
Iartérioclose.

Une exposition intensive au chlorure de zinc peut provoquer des désordres respiratoires. Sur le
lieu de travail la contamination au zinc peut mener a un état comparable a la grippe, que 'on
appelle la fievre du fondeur.

Le zinc peut étre un danger pour les enfants a naitre et les nouveau-nés. Quand la mere a absorbé
des concentrations importances de zinc, les enfants peuvent y étre exposés par le sang ou la
consommation de lait [14].

I11.4.6.impacts sur I’environnement :

Le zinc est présent naturellement dans I'air, I'eau et le sol mais les concentrations en zinc de fagon
non naturelle du fait du rejet de zinc par les activités humaines.

La plupart du zinc est rejeté par les activités industrielles, telles que I'exploitation miniére la
combustion du charbon et des déchets et I'industrie de 'acier.

L’eau est polluée en zinc du fait de la présence de grandes quantités dans les eaux usées des usines

industrielles. Ces eaux usées ne sont pas traitées de facon satisfaisante. L’une des conséquences
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est que les fleuves déposent des boues polluées en zinc sur leurs rives. Le zinc peut aussi
augmenter I'acidité de I'eau.

Certains poissons peuvent accumuler le zinc dans leur organisme lorsqu’ils vivent dans des eaux
contaminées en zinc. Quand le sol des terres agricoles est polluées par du zinc, les animaux
absorbent des concentrations mauvaises pour leur sant¢. Le zinc soluble dans 'eau qui se trouve
dans le sol peut contaminer les eaux souterraines.

Enfin le zinc peut interrompre lactivit¢ du sol, car il a une influence négative sur l'activité des
micro-organismes et les vers de terre et ralentie la décomposition de la matiere organique[14].
I11.4.7.Utilisationdu zinc :

Le zinc est surtout utilisé comme revétement anticorrosion sur le fer et les produits en acier. Ce
procede, appelé « galvanisation » est effectué au moyen de techniques d’électrolyse ou
d’immersion a chaud. On estime a 47% du zinc utilis¢ pour la galvanisation [15].

On retrouve également la tdle et les feuillards en acier galvanisé dans la construction, pour les
toits, mais également les conduits de chaufferie, de ventilation ou de climatisation. Les
revétements de zinc et de zinc aluminium projetés a chaud sont utilisés pour protéger les structures
importantes en acier, exemple, les ponts.

Le zinc est aussi bien entendu trés utilise dans la production de laiton, qui est un alliage de cuivre
et de 5a40% de zinc. Le zinc dans ce cas est recherché pour ses propriétés physiques,
électriques, thermiques et anti corrosion, et entre surtout dans la fabrication de piéces de
plomberie, d’échangeurs thermiques et la décoration. Le zinc métal laminé est I'un des
composants de base pour les piles seches, tandis que 'oxyde de zinc sert de catalyseur dans la
fabrication du caoutchouc, il rentre également dans la fabrication de peinture blanche comme
pigment.

111.5.Conclusion :

Vue les problemes de toxicités de Zn (II) sur la santé¢ et Penvironnement, a cet effet nous nous

somme amené a tester son extraction par un chelatant puissant appelée la 8-Hydroxyquinoléine.
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Chapitre IV

IVV.1. Introduction :

Partie expérimentale

Ce présent chapitre est consacré a la description de ’ensemble des expériences effectuées

ainsi que les méthodes d’analyses utilisées. Notre travail porte sur 'extraction liquide-liquide

du Zinc(Il) en milieu acétate par I'extractant la 8-Hydroxyquinoleine.

L’ion métallique Zn(ll) a été analysé par un dosage complexometrique.

IV.2. Réactifs et produits utilisés :

Les réactifs et solvants utilisés dans les différentes étapes de notre étude sont (tableau 4) :

Réactif Formule Fournisseur
Chloroforme CHCls BHO PROLABO
Acétate d’éthyle C4HsO2 BHO PROLABO
Tampon pH=10 Ammoniac(NHs) ; Préparer au laboratoire

Chlorured’ammonium

(NH4CI)

Acide chlorhydrique

HCL (35%)

Riedel-de hean

Acétate de Zinc

Zn(CH3COO) 2.2H20

PANRIAC

8-Hydroxyquinoléine

CoH7NO

Ardrich

Acétate de Sodium CH3COONa Riedel-de hean
Acétate de Potassium CH3COOK Riedel-de hean
Noir ériochrome (NET) C20H12N3NaO7S Riedel-de hean

Ethylene diamine tétra
acetique disodique (EDTA)

C10H14,N2 Naz 08

Riedel-de hean

1\VV.3. Appareils et instruments de mesure :

> Les agitations sont faites sur des agitateurs magnétiques DAIHANA Labo COLTD

> Les mesures de pH ont été effectuées avec un pH-métre type Bante instrument

Micropipette

> Les pesees sont faites avec une balance analytique électronique type Denver instrument.

» Leffet de la température est réalisé en utilisant une plaque chauffante agitatrice (bain

marie)

» Verrerie ordinaire (bécher, erlenmeyers, ampoule a décanter, fiole jaugée, pipette...)

» Spectrophotometre Infra-rouge
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IV.4. Préparation des solutions :

IV.4.1. Préparation de lasolution mére d’acétate de Zinc 10-2 M :

Dans une fiole jaugée de 250 ml, nous avons introduit 0.55 g d’Acétate de Zinc, que nous
avonssolubilisé avec I'eau distillée jusqu’au trait de jauge.

IV.4.2. Préparation des solutions de [Zn*?] de différentes concentrations :

A partir de la solution mére nous avonspréparé des solutions filles et par dilution ayant des
concentrations 10-3,2.103,3.10-,4.10-3 et 5.10-% mol/L.

IV.4.3. Préparation de lasolutiond’EDTA 102M:

Dans une fiole jaugée de 250 ml, nous avons introduit 0.9 g d’EDTA, solubilisé dans le
minimum d’eau distillé jusqu’au trais de jauge.

IV.4.4. Préparation de solutiontampon pH=10 :

Dans une fiole jaugée de 250 ml, nous avons introduit 17,5 g de NH4Cl, et un volume de

142,5ml de NH4OH, le volume est complété par I'eau distillé jusqu’au trait de jauge.

IV.4.5. Préparation de lasolution de 1’extractant L’8Hydroxyquinoléine 0.01M :

e Dans une fiole jaugée de250ml, nous avons introduit 0.36 g de L’8HQ, que nous avons
solubilisé dans le minimum de chloroforme jusqu’au trait de jauge.

e Laméme quantit¢ a été préparée avec I’Acétate d’éthyle.

IV.4.5.1. Teste de solubilité :

Afin de choisir le bon solvant pour '8HQ, nous avons testé la solubilité de | 8HQ dans

quelque solvants organiques comme (chloroforme, acétate d’éthyle, n-hexane, H20 éthanol).

IV.5. Méthode de dosage :  (titrage complexométriques)

Principe :

Les titrages compléxométriques sont des méthodes titrimétriques basées sur la formation de
complexes. Ces complexes sont constitués d’un ion central et de particules (chargées ou
neutres) appelés ligands ou coordinats[1].

Les ligands, couramment utilisés pour effectuer le dosage des cations, doivent posséder au
moins une paire d’électrons non liants disponible pour former la liaison avec I'ion central. Le
nombre de liaisons qu’un cation peut former avec des donneurs d’électrons est son nombre de
coordination [2-3].

La stabilité des complexes dépend de plusieurs facteurs, notamment : la nature du métal central et du
ligand et de la composition du milieu (pH, solvant, ions étrangers, etc....).

Les acides amino-carboxyliques sont d’excellents agents complexants, le plus utilisé d’entre

eux est l'acide éthhylénediaminetétraacétique (EDTA) représenté par Y (forme anionique Y*)
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o
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Figure 5 : Structure d’EDTA
Cette molécule posséde six sites potentiels de liaison avec un ion métallique : les quatre
groupements carboxyliques et deux groupements amines. L’EDTA est donc un ligand
hexavalent[4].

IV.6 .Méthode de dosage complexométrique de Zn |l :

La formation de complexes avec IEDTA* (et quelques autres ligands poly dentés) peut étre

utilisée pour le dosage des cations métalliques.

Les propriétés décisives sont [51]:

1) Les complexes [M(EDTA)] (™4 *sont tres stables; I'équilibre est déplacé a presque 100 %
du coté des produits.

2) Les complexes doivent étre labiles et I'équilibre s'établit donc rapidement.

M+ + EDTA%*«~ [M(EDTA)] (4 +

3) La steechiométric de tous les complexes est bien définie, M"* / EDTA* = 1/1, car le
ligand EDTA* occupe toutes les places de coordination du métal.

4) Des indicateurs sont utilisés pour rendre visible le point d'équivalence. Il s'agit de
colorants qui forment aussi un complexe avec le métal et qui sont libérés au point
d'équivalence, lorsque la totalité du métal est lié a [EDTA%.

Le complexe "M-indicateur" a une coloration différente de l'indicateur libre (analogie
avec les indicateurs acide/base ou le virage au point d'équivalence est di a la transformation
de "H - indicateur” en "indicateur".

Remarque : Les pKa de composé H4EDTA sont : 2,0 ; 2,7 ; 6,2 et 10,2. 1l y a donc
concurrence entre les HzO* et les ions métalliques M" pour se lier au ligand EDTA%. Par
conséquent, la stabilitt des complexes [M(EDTA)] ™4+ dépend fortement du pH.

Les dosages complexométriques se font donc dans une solution tamponnée.
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IV.6.1. Principe de dosage :

Avant effectue le dosage du zinc (Il) par EDTA, on prépare une solution d’EDTA a la
concentration de 0.01M.

On met dans un bécher 5ml de Zn (I1) 10-2M a lequelle on ajoute 5ml d’une solution tampon
de pH=10 et une petite quantit¢ de I'indicateur coloré Noir d’Eriochrome (NET).

Le mélange est dosé par 'EDTA, le dosage est arrété lorsqu’on observe le virage de la

couleur violette vers le bleu [54].

IV.7.Courbe d’étalonnage :

Nous avons réalisé par dosage compléxométrique la courbe d’étalonnage qui nous permettra
de déterminer la concentration du Zinc (I1) dans la phase aqueuse apres extraction.

IV.8. Réalisation extraction liquide-liquide :

L’extraction liquide-liquide du métal étudier est réalisée dans des erlenmeyers de 50ml,

sous agitation magnéetique comme le montre la figure ci-dessous (figure 6).

Phase agueuse j ‘
[ _J =)

E Phase organique j -

Haier
| Agitation magnétigue I ‘

Figure 6 : Montage d’extraction liquide- liquide

La solution de | 8HQ (25ml) est ajoutée sur une solution contenant I'élément extraire (25 ml
de la solution Zn Il) cadavec un rapport volumique égale a 1.

Une fois I’équilibre est atteint, les deux phases (aqueuse et organique) sont séparées par
décantationd l'aide d’une ampoule a décanter. La phase aqueuse est analysée par dosage
complexométrie et la phase organique est analysée par spectroscopie infra-rouge IR comme la

montre la figure 7ci-dessous.
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E}lution aqueuse métalliqua

Meélange des
deux phases

Séparation par
decantation

Dosage par
complexométrie

Solution 8HQ
dans le Solvant

Agitation magnétiquﬂ

phase organique
complexe- Métal

Figure 7 : Procédé d’extraction liquide —liquide du Zinc par '8HQ

IV.9. Etude paramétrique :

Afin de déterminer les conditions optimales pour I’extraction d’ion Zn(Il) par 'SHQ
déférent paramétre ont été étudiées :

Le temps de contact déterminé par une étude cinétique d’extraction de Zn(II).
Rapport volumique

Effet de la masse d’extractant.

Effet de la concentration initial de Zn (Il) de la phase aqueuse.

Effet du PH.

Effet de sel.

V V V V V V
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IV.10. Etude thermodynamique :
> Effet de Température.
IV.11.Etude spectrale.

IVV.9 . Parametres d’extraction :

IV9.1.Le temps de contact déterminé par une étude cinétique d’extraction de
Zn(1l) :

Dans le but d’obtenir le temps de contact nécessaire pour atteindre le maximum de rendement,
on a effectué I'étude cinétique de transfert du soluté de la phase aqueuse a la phase organique.
Les concentrations sont prises égales a 10-2 M pour la solution du Zinc et une masse = 0.369
d’extractant, pendant des temps bien déterminé. A la fin du temps fixé on aséparé les deux
phases par décantation et on a dosé la quantit¢ de Zinc dans la phase aqueuse par 'EDTA.
IV.9.2.Rapport volumique:

L’étude de ce parametre est réalisée en faisant varier le rapport entre le volume du métal
dans la phase aqueuse par rapport le volume d’extractant dans la phase organiqueau temps de
contact de détermmer I'étude cinétique.

IV.9.3. Effet de lamasse d’extractant :

L’étude de ce paramétre est réalisée en fixant tous les parametres et on ne faisant varier que la
masse d’extractant soit(0.05g, 0.10g, 0.15g, 0.20g, 0.25g).

IV.9.4 Effet de laconcentrationinitial de la phase aqueuse :

L’étude de ce parametre est réalisée en fixant tous les autres paramétres et on ne faisant varier
que la concentration initiale en métal soit (103, 2.10-, 3.103,4.103, 5.10-%) en mol/l

IV.9.5. Effet du pH :

L’extraction de Zn(Il) est réalisée a partir de plusieurs solutions de Zn(Il) ayant la méme
concentration, 0,01 moll mais & des pH initiaux différents. L’effet de pH est déterminé par
I'ajout des volumes T’acide Chlorhydrique.Le pH est mesuré apres chaque ajoute de HCL.
IV.9.6. Effet de sel :

A chague mélange de solutions de Zn(ll) de mémes concentrations initiales, méme volume,
méme pH initiale et méme masse de d’extractant, on aajouté des quantités bien déterminées
de CH3COONa. Chaque meélange est soumis a une agitation pendant le temps d’équilibre.
Apres ce temps les deux phases sont séparées et le Zinc est dosé dans la phase aqueuse par
I’EDTA.
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1VV.10. Etude thermodynamique :

IV.10.1. Effet de latempérature :

Dans des erlens, on a mis en contact et sous agitation sur plague chauffante avec régulateur
de température, 25 ml d’une solution aqueuse avec un méme volume d’extractant de

C =102moll mais a déférentes température 22, 25, 30, et 60 °C. Le mélange est mis sous

agitation pendant de temps de contacte. Apres la séparation de deux phases par décantation

une analyse de la phase aqueuse effectuée.

Cetteétude permet de déterminer les paramétres thermodynamique de cette extraction (AH,
AG et AS).

IV.11. Etude spectrale:

Cette étude a été réalisé par d’analyse spectrophotométrie IR de la phase organique.
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Chapitre V Résultats et discussions

V.1.Introduction :

Notre travail porte sur I'extraction liquide-liquide d’ion de Zn?* en milieu acétate par I'8-
hydoxyquinoleine chélatant puissant pour les métaux divalent.
L’analyse de I'ion métallique avant et aprés extraction a été déterminée par un dosage
complexometrie en utilisant TEDTA comme complexant.
Dans I'extraction liquide —liquide le rendement et donné par la relation suivant :

R= ([M (Iext] / [M(ID)]i )

R= [M(ID]i -[M(1Daq] /[M(1D]i x100% (20)

Coefficient de distribution D =[M(Il) ext]org / [M(I1)]aq(21)
V.2.Testde solubilité de | 8HO :

Nous avons testé la solubilité de la 8HQ dans quelques solvants organiques comme est montré

dans le tableau 5 suivant :

Tableau 5 : Teste de Solubilité

Solvants H20 chloroforme éthanol Acétate d’éthyle n.hexane
Solubilité Insoluble Soluble Soluble Soluble Insoluble
du 8HQ

D’apres le teste de solubilité nous avons constaté que la 8HQ est soluble dans le chloroforme et

lacétate d’éthyle, elle est insoluble dans I’eau et n-hexane.
Dans la suite de notre travail, nous avons utilisées le chloroforme et I’Acétate a fin d’étudier

effet de solvant sur I'extraction des études ultérieures ont montré que la 8HQ prend la forme
dimére dans ces solvants (chloroforme acétate d’éthyle...) [1].

V.3.Extractionde Zinc par | 8HO :
V.3.1.Courbe d'étalonnage :

Le dosage du Zn(ll) a été réalisé par lanalyse volumétrique en utilisant 'TEDTA comme
Complexant. Le volume équivalent en fonction des concentrations du Zn (1) sont représentés
dans le tableau6 suivant:
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Tableau 06 : Vepra on la fonction de la concentration du Zn(ll)

[Zn (1] 107 2107 3.10° 4107 5107
VEDTA (ml) 0,6 11 16 2.1 2.6

s
: %

o

0,54

V(EDTA] (ml)

T T T T T T T T T
0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
[Zn 11] (mol/l)

Figure 8 : Courbe d’¢talonnage du Zn (II)
R?=1 [Zn (ID)]= 102M

La courbe d'étalonnage correspondante au dosage du Zinc (I) est une droite dans le domaine de
concentration étudiee Y=ax+b

Vepta= 500 [Zn(I1)] + 0.25 et [Zn(I1)] (mmoll) =2 Vepra - 0.5

Notant la concentration de Zn(Il) de la phase aqueuse sera déterminé par cette formule

V.4 Etude paramétrique de ’extraction:

V.4.1.Le temps de contact déterminé par une étude cinétique d’extraction de Zn(II) :
Le temps de contact pour atteindre I'équilibre d’échange de Zn?* entre la phase aqueuse et la
phase organique est déterminé expérimentalement. Plusieurs mélanges de phase organique
(extractant + solvant) et de phase aqueuse (eau + Zn(ll)) sont soumis a des agitations

magnetiques pendant des durées de temps différentes et déterminées. Apres séparation des deux
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phases par décantation, la quantit¢ de Zn(ll) restante en phase aqueuse est déterminée par dosage
volumétrique.

Apres calculs, les courbes qui donnent la variation du rendement d’extraction en fonction de la
durée d’agitation sont tracées, les résultats sont regroupés dans le tableau 7 suivant :

Tableau 7 : Variations de rendement d’extraction en fonction du temps d’agitations

temps (min) 0 5 10 15 20 25 30 40 45 50 60

R(Chloroforme) | 0 | 48 | 57 62 65 68 71 70 70 68 68
%

R (Acétate 0| 40| 42 | 48 | 51 | 53 | 56 | 63 | 66 | 65 | 64
d’éthyle) %

—a— Chloroforme
—e— Acétate d'éthyle

[oe]
o
|

w B A o] ~
o o o o o
| A Y N T I

Rendement (%)

N
o
1

10

temps (min)

Figure 9: Cinétique d’extraction de Zn (II)
pHi=45 T°=20C [Zn (I)]= 102M [8HQ]= 102M

La figure montre que le rendement d'extraction augmente graduellement jusqua attendre une

valeur maximale dans le cas du Chloroforme R= 71% et dans le cas I’Acétate d’éthyle R=66%
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au-dela de laquelle le rendement reste constant. En déduit le temps de contacte est 30min pour le

chloroforme et 45min pour I'acétate d’éthyle.
V.4.2.Rapport volumique :

Le rapport Q entre le volume la phase organique et le volume de la phase aqueuse est tres

important dans une extraction liquide — liquide.Les résultats sont regroupés dans le tableau 8
suivant :

Tableau 8 :Résultats de I'effet du rapport Q sur le rendement d’extraction

Rapport volumique Q=Vag/Vorg 0.11 0.25 0.42 0.66 1
R% (chloroforme) 57 75 80 81 84
R% (Acétate d’éthyle) 55 69 72 77 82

—a— Chloroforme
—e— Acétate d'éthyle

Rendement (%)
3
1

0,11 ' 0,25 ' 0,42 ' 0,66 ' 1
Q (ml)
Figure 10 : Effet de rapport volumique
T°=20C [Zn (I)]= 102M [8HQ]=102M Q=1

De la figure, on observe pour les deux solvants, que le meilleur rendement est atteint a partir

pHi =4,5

d’un rapport volumique égal a 1, donc pour effectue cette I’extraction il faut prendre le méme
volume de la phase organique et agqueuse.

V.4.3.Effet de laconcentration initial de Zn (11) de la phase aqueuse :

L’effet de la concentration de la phase aqueuse sur le rendement d'extraction a été examinée dans
le domaine de concentration suivant: [Zn?*]= 10-3a 0.005M

Les résultats sont présentés dans le tableau 9 :
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Tableau 9 : Variation du rendement d’extraction en fonction de la concentration de la phase

aqueuse
[Zn 2*] mol /L 103 2.103 3.10° 4,103 5.10°3 102
R (Chloroforme) % 40 53 66 64 64 68
R (Acétate d’éthyle) % 20 30 43 50 60 64
80 — —a— Chloroforme
—e— Acétate d'éthyle
70
60
S
% 50
S
3
$ 40
4
30
20
0,000 0,602 ' o,o|o4 ' o,c;oe ' 0,608 ' 0,610

[Zn] (mol / L)

Figure 11 :Effet de la concentration initiale de Zn (I) sur le rendement d’extraction
pHi=4-5 T°=20C [Zn (I)]= 10°M [8HQ]=10?M

D'aprés la figure la variation de concentration d’ion métallique influe considéblement sur le
rendement d’extraction :dans le cas de chloroforme on atteint rendement maximale pour une
concentration 10-2M puis devient constant ceci est due la saturation de I'interface d’extraction.

Méme remarque est constaté pour 'acétate d’éthyle. D’aprés ce résultat la concentration optimale
de la phase d’alimentation sera pris égale 10-2M.
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V.4.4 Effet du pH initial de laphase aqueuse :

V.4.4.1. Etude de la prédominance des especes métallique Zn(ll) :

Le zinc se présente sous sa forme libre Zn?* dans les milieux aqueux faiblement acide voir neutre
(pH= 7) au-dela de ce pH il se formele précipit¢é d’hydroxyde de zinc Zn(OH):2

En milieu basique eta pH> 13.25 il se forme le complexe Zn(OH)4?-

Dans notre étude nous avons choisi de travailler dans un milieu légerement acide.

Zn?~ Zn(OH)z Zn(OH)s2-

Figure 12 : Formes d’espéces de Zinc en fonction du pH
V.4.4.2 Effet du pH initial :
Le pH en phase aqueuse est un facteur important. Le pH agit simultanément sur la

Prédominance des espéces de Zn(ll) présentent en solution aqueuse et sur la forme protonée ou

ionisée de notre extractant I'SHydroxyquinoléine.

L’¢tude de I'influence du pH iitial de la phase aqueuse sur le rendement d'extraction a été
examinée en ajoutant des quantités adéquates Acide chlorhydrique.

Les résultats obtenus sont représenté dans le tableau 10 :

Tableau 10 : Variation du rendement en fonction du pH initial la phase aqueuse

pH 1.7 2.3 3.3 4.3 5.2
R (Chloroforme) % 42 53 64 68 66
R (Acétate d’éthyle) % 35 40 51 53 48
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—m=— Chloroforme
—e— Acétate d'éthyle

Rendement (%)

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5
pH

Figure 13 : Effet de pHisur le rendement d’extraction du Zn (II)
[Zn (“)]:10'2M T°=20°C Vaq/Vorg: 1 [BHQ]: 10'2M

D’aprés la figure on remarque que le rendement d’extraction diminue avec 'augmentation de
lacidit¢ du milieu, ce résultat montre que I'extraction de métal se fait par échange de proton
avec la phase aqueuse.

L’avancement de la réaction d’extraction enrichit de plus en plus la phase aqueuse en H*.Donc a
fin de réalis¢ I'extraction avec de bon rendement en doit travailler dans le milieu moins acide
possible, et ceci pour éviter la formation des précipités Zn(OH)2, Zn(OH)42-.

V.45 Effet de la masse d’extractant sur 1’extraction du Zn(Il) :

Le choix d’un extractant est un critére détermmant dans I'extraction. Il doit former un complexe
avec le métal soluble dans la phase organique et insoluble dans les phases aqueuses.

Les résultats de I'effet de la masse d’extractant sur le rendement d’extraction sont présentés

dans le tableau 11 suivant :

Tableau 11 : Variation du rendement en fonction de la masse d’éxtractant

m (9) 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
R (Chloroforme) % 20 35 45 48 50
R (Acétate d’éthyle) % 22 37 48 51 46

46



Chapitre V Résultats et discussions
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Figure 14: Rendement d’extraction en fonction de la masse d’extractant
pHi=45 T°=20C [2Zn (I1)]= 102M

D’aprés les résultats de la figure 12 celle-ci montre que le rendement d’extraction augmente
avec I'augmentation de la masse de I8HQ dans le cas de chloroforme par contre dans le cas
d’acétate d’¢thyle une diminution et remarqué lorsque dépasse une masse 0.2g de la 8HQ.

On conclut de la masse optimale de I'extractant est de 'ordre 0.2g pour les deux solvants.
V.4.6.Effet de sel :

Nous avons essayé dans cette étude de voir I'effet d’ajout de sel CHsCOONa a différentes
concentrations sur les rendements d’extractions du Zinc (I).

Les résultats expérimentaux obtenus sont représentés dans le tableau 12 suivant :

Tableau 12 : Effet de la concentration initial du CHsCOONa sur le rendement

[CH3;COONa]M/L 0.1 0.2 0.3 0.5
R (Chloroforme) % 53 60 68 70
R (Acétate d’éthyle) % 40 53 66 60
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—na— Chloroforme
100 —e— Acétate d'éthyle
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Figure 15 : Effet de I'ajout du sel Acétate de Sodium sur le rendement d’extraction du Zn(II)
pHi=45 T°=20C [Zn (I1)]= 102M [8HQ]=102M

D’apres la figure en remarque le rendement augmente ceci est due a 'augmentation de la force
ionique puis diminue a cause de la compétition de Sodium avec le Zinc au cours de I’extraction
ce qui rend le zinc plus accessible a I'interface de I'extractant.

V.4.7 Effet de latempérature :

L'effet de la température sur l'extraction de Zinc a été étudié¢ a différentes températures soit de
22°C (295K) & 60°C (333K) par un chauffage au bain marie. Les résultats obtenus sont regroupé

dans le tableau 13 suivant :

Tableau 13:Effet de la température sur le rendement d’extraction

TenK 295 298 303 333
R (Chloroforme) % 48 46 40 35
R (Acétate d’éthyle) % 45 40 35 33
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Figure 16: Effet de la température sur le rendement d’extraction
pHi=45 T°=20C [Zn (I1)]=10°M [8HQ]=102M

D’apres la figure en remarque qu’une augmentation de température de I'extraction dans le

domaine (295a3330k) fait diminuer le rendement d’extraction.
V.5.Etude des Parametres thermodynamique:

L’¢tude de I'effet de température a permis aussi de déterminer les parametres thermodynamiques
de lextraction, dans nos conditions opératoires, telle s que, 'enthalpie libre (AH), I'entropie (AS)
et I'enthalpie libre (variation dans la fonction de Gibbs) (AG). Ces paramétres thermodynamiques
sont calculés en utilisant les équations suivantes:

AG°® = -RTInk (22)

AG® = AH-T AS (23)
De ces deux équations (3 et4), on tire ’'équation suivante (5), qui nous permettra de calculer AH
et AS en tragant la courbe qui donne I'évolution de la constante K fonction de la température.

—AH AS

LnK = —— + — (24)
RT R

K, T et R sont respectivement: le coefficient de partage du Zn (I1) entre les deux phase a
Péquilibre, la température et la constante des gaz parfait (R = 8.314 J. mol! K-1).
Le coefficient de partage est définit par I'expression suivante:

[Zn (ID]arg
- [Zn (II)]aq \

25)
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[Zinc (1] et [Zinc (I1)] : sont respectivement: la concentration du Zinc dans la phase organique
et la concentration du Zinc restante dans la phase aqueuse a I'équilibre.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau et la figure 17 suivantes :
Tableaude la variation de logK en fonction de 1/T :

1/TenK 0.00338 0.00335 0.00330 0.00300
Ln K -8.423 -8.445 -8.522 -8.631
= |nK

-8,40 4

-8,45 -

-8,50

< =

-8,55

-8,60

-8,65 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0,00298,00300,00308,00310,00316,00320,00328,00330,003386,00340
1/T

Figure 17 : la variation de Ink en fonction de 1/T
Y= ax+b
La courbe de la figure est une droite avec:
- Comme relation LnK =733 x 1/T —10.9 Un coefficient de corrélation.

La comparaison entre I'équation 24et la relation donnant la droite de la figure, donne:
733= - AH/R=> AH =-733x 8,314 = -6.094 KJ/mol
-10.9=AS/R => AS =-10.9 x 8,314 = -0.0090 KJ/mol.K

Les valeurs calculées de AH, AS et AG sont résumées dans le tableau 14 suivant:
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Tableau 14 : Evolution des paramétres thermodynamiques en fonction de la température

TenK AG (KJ/mol)
295 -3 ,44
298 -3,41
303 -3,37
333 -3.1

Le calcul de AH montre que:
- Le processus d’extraction est exothermique (AH < 0). Le processus d’extraction est spontanée
(AG<0).

V.6.Mécanisme d’extraction :

Le caractére complexant de 'SHQ est expliqué par le faite qu’elle crée des coordinations avec

Net O de OH en formant de complexe insoluble dans I'eau théoriquement le complexe formé

est de la forme M[CoHsON]n ou n le nombre de charge du métal dans notre cas n= 2

Donc TI'extraction se fait par un simple échange de proton de I’extraction contre le cation divalent

de la phase aqueuse pour former un complexe organosoluble de couleur jaune suivant I’équation :
M™* aq) + MHL (org) -------------- MLm (org) +M HL (ag)

V.7.Etude spectrale :

Afin de confirme la complexation de notre métal, nous avons fait analyse spectroscopie IR de
ligand avant et aprés extraction .le complexe forme est solide de couleur jaune insoluble dans
I'eau et soluble dans le chloroforme

En comparent les deux spectres avant et aprés extraction (spectre 1, spectre 2) en tire les

conclusions suivantes :
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Tableau 15 : Les bandes infrarouge caractéristiques pour le ligand 8-hydroxyquinoline (Oxine)

et ses complexe Zn, 8HQ

Compose v (CH) v (OH) v (C-N) v (C-0) v (Zn-N) v (Zn-0)
Oxine 1629 3236.3 1504 1280 B I
(8HQ) 2856.4

Zn (oxine) 2 | 1577 3348 1465.8 1326.9 505.3 644.2

Sur la figure (a) nous avons donné le spectre IR de la 8HQ TI'examen de ce spectre montre les
bandes caractéristiques d’absorption suivantes :

La bande située a 3236.3 cnv! caractérisant le groupement OH

La bande 1504 ¢ nmricaractérisant le liaison CN

La bande 1629c mr! caractérisant le CH du cycle aromatique

La bande 2856.4 caractérisé groupement OH autours des cycles deux aromatique

Alors dans le spectre (b) qui correspond au complexe 8HQ- Zn(Il) on observe le déplacement
et disparition de certain bandes et apparition de nouvelle bandes , par exemple 1’apparition de la
bande caractéristique Zn-N et Zn-O soit 505.3- 644.2 cm't

En vertu de ces résultats on conclue que la 8HQ contient deux sites donneurs d’électron Situé a
I'atome de I'azote du cycle aromatique et 'atome de 'oxygene du deuxiéme cycle aromatique

Et la structure du complexe 8HQ-Zn prend la forme suivante :
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Figure 18: Spectre infrarouge de 8-hydroxyquinoléine
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Figure 19 :Spectre infrarouge du complexe [Zn (oxine) 2].
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Pour P'analyse I'UV- visible, I'absorbance de complexe Zn(Oxine)2 est Abs= 0.16cm? et sel de
Poxine 2.23cmt

De ces résultats la structure proposée est la suivante :

\ /T /N\_/
O/M\O

M= Zn
Figure 20 : Structure de complexe M-8HQ
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Conclusion générale

Conclusion:

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

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

>

>

L'extractant la 8’hydroxyquinolé¢ine a permis une meilleure extraction etune bonne
affinité vis avis le Zinc.

Les tests de solubilit¢s du ’'SHydroxyquinoléine dans les solvants organiques tels que
(hexane, acétate d'éthyle, chloroforme, éthanol) ont montré que le chloroforme et

I’ Acétate d’éthyle sont les meilleurs solvants choisi pour la 8HQ

L'étude paramétrique du Zinc a montré que :

>

Le meilleur rendement est atteint a partir d’un rapport volumique égal a 1 pour les
deux solvants.

Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre est égal a 30 minutes dans le cas
chloroforme et 45minutes dans le cas Acétate d’éthyle.

Une meilleures extraction est obtenu a pH légerement acide.

Le rendement varie proportionnellement avec la masse d’extractant et la
concentration optimale de la phase aqueuse est de 'ordre 1072

L’ajout de quantités limitées de CH3COONa induit un effet positif sur le rendement
d’extraction. A des concentrations plus ¢levées, I'effet devient négatif.

Pour les deux solvants, le chauffage des mélanges pendant Iextraction dans le
domaine [20 °C — 60 °C] fait diminuer le rendement d’extraction. , le calcul des
paramétres thermodynamiques a montré, que le processus d’extraction est
exothermique (AH <0) et spontané (AG <0).

L’analyse spectroscopie IR confirme la complexation du Zn(ll) la 8HQ

La 8HQforme un complexe solide stable de couleur jaune,et de structure proposé
suivante Zn[C9H7NO]2
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Résumé

Ce travail porte sur 'extraction liquide -liquide du Zn(Il) en milieu acétate par la
8hydroxyquinoleine composé quinoléine connue par ces propriété chelatante, vis a vis les
métaux lourds divalent, ainsi que ces propriété biologique et pharmaquologique importante.
Divers parametres ont été optimisé tel que le temps de contact, la concentration de la phase
aqueuse, la masse du I'extractant , leffet de pH et I'effet de sel. L’étude thermodynamique a
montre que le processus d’extraction est spontané (AG<0) et exothermique (AH<O)

D’autre part 'extractant forme un complexe solide de couleur jaune de structure M(C9H7NO )2

confirme par I'analyse IR

Mot-clé : la 8-Hydrox quinoléine, les métaux lourds, le métal zinc, extraction liquide — liquide.

summary

This work deals with the liquid-Zn (1) liquid extraction in an acetate medium by the
hydroxyquinoline compound quinoline known by these chelating properties, with respect to the
heavy divalent metals, as well as these important biological and pharmacological properties.
Various parameters have been optimized such as contact time, aqueous phase concentration,
extractant mass, pH effect and salt effect. The thermodynamic study showed that the extraction
process is spontaneous (AG <0) and exothermic (AH <0). On the other hand, the extractant
forms a yellow solid complex of structure M (C9H7NO) 2 confirms by IR analysis

Keyword: 8-Hydrox quinoline, heavy metals, zinc metal, liquid-liquid extraction.

Keyword: 8-Hydrox quinoline, heavy metals, zinc metal, liquid-liquid extraction.



