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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE :

Le probleme de la pollution est aujourdhui tres préoccupant pour les pays
industrialisés et émergents. Les déchets de nature liquide, solide ou gazeux, peuvent modifier
le milieu naturel avec des conséquences imprévisibles.

Les risques environnementaux liés au développement d’une exploitation de plus en plus
importante de terres rares (Terbium , Gadolinium, Samarium, Europium, .....) fait partie de cet
ensemble polluant.

L’augmentation de la demande en terres rares conduit a I’extraction d’¢léments lourds de
terres rares a partir de la Bastnaésite et de la Monazite ce qui a pour effet de libérer
d’importantes quantités d’¢léments radioactifs. La séparation des lanthanides a 1’échelle
industrielle a validé le développement d’un procédé d’extraction par solvants.

Le terbium est I'un de ces eléments. Cependant, I'extraction du terbium a partir de solutions
aqueuses est un processus complexe et codteux.

Plusieurs moyens et stratégies de dépollution ont été deployes pour lutter contre ce fléau. On
peut citer a titre d’exemple les procédés par des opérations chimiques classiques, par
oxydation sélective, par réduction sélective ou par les techniques d’échanges d’ions..ect.
L’extraction au point trouble ( Cloud Point Extraction), est un procédé d'extraction liquide-
liquide preparatoire utilisée généralement pour I’extraction des métaux d’un échantillon en
phase aqueuse en vue de la protection de I’environnement, constitue une voie trés efficace
pour valoriser ou rendre inerte ces déchets et rejets industriels..

Les acides organophosphorés oxygénes comportent un groupement POH(=0). Ce sont des
composés dont les performances extractives vis-a-vis des cations métalliques sont
généralement trés bonnes, ils sont donc trés utilisés en extraction liquide-liquide .Ces
extractants sont susceptibles d’extraire les ions métalliques a la fois par échange cationique et
par solvatation.

Dans le cadre de notre travail nous nous sommes intéressés a I’étude de I’extraction de
terbium (I1)a partir des solutions aqueuses par deux extractants a savoir, l'acide di-(2-
éthylhexyl) phosphorique (D2EHPA ), son utilisation, comme agent extractant, présente
plusieurs avantages a cause de sa stabilité chimique sa grande souplesse dans I’extraction de
divers métaux. Le deuxiéme extractant est l'acide éthyléne diamine tétra acétique(EDTA) est
un extractant carboxylique qui montre de bonne performance dans l'extraction des plusieurs

métaux.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Extraction_liquide-liquide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Extraction_liquide-liquide

Introduction Générale

Outre I’introduction et la conclusion générale, ce manuscrit est structuré en deux parties, a
savoir :
Le premier chapitre, traite des généralités et éléments bibliographiques sur la technique
d’extraction point de trouble.
Le deuxieme chapitre, résume les généralités et éléments bibliographiques sur les terres rares
et le terbium.
Troisieme chapitre sera consacré aux généralités et rappels bibliographiques sur les
extractants organophosphorés et carboxliques.

> Partie résultats et discussion divisée en deux chapitres :
Le premier chapitre sera réservé a la partie expérimentale du travail réalisé ,ainsi que les
protocoles utilisés, les produits chimiques, les dispositifs expérimentaux.
Nous exposerons enfin dans le deuxieme chapitre les différents resultats expérimentaux
obtenus lors de I’extraction liquide-liquide des cations par les deux extractants dans différents

milieux et les discussions des résultats



CHAPITRE I :

Genéralités Et Rappels
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Chapitre | Extraction par pointe de trouble

1.1 Introduction :

L’extraction au point de trouble est une technique d'extraction prometteuse qui est
basée sur l'usage de surfactants, comme une alternative a I’extraction liquide-liquide
classique. Quand on chauffe une solution surfactant au dessus de la température du point de
trouble, la solution est séparée facilement en deux phases : 'une phase riche en surfactant de

petit volume et une phase aqueuse [1].

1.2 Définition d’un surfactant :

Les tensioactifs, également appelés agents de surface ou surfactant, sont des molécules
amphiphiles, d’origine naturelle ou synthétique, dont la structure chimique est constituée de
deux parties de polarités différentes : une téte polaire a caractere hydrophile (polaire ou
chargée) liée a une chaine hydrocarbonée a caractére hydrophobe, comme 1’illustre la figue

1.1:

O Tete polaire

Queue Hydrophohe

Surfactant
convenfionnel Bola Surfactant

Figure 1 :Représentation schématique d’un Surfactant

L’antagonisme au sein d’une méme molécule entre les effets hydrophobe et
hydrophile est a I’origine des contraintes locales qui provoquent 1’adsorption de molécules de
surfactant sur diverses surfaces ou a diverses interfaces (air-eau, huile-eau). Ceci suggére que

leur partie polaire se trouve dans I’eau et que leur partie hydrophobe se trouve dans un solvant



Chapitre | Extraction par pointe de trouble

organique ou a la surface et, par le fait méme, ces molécules alterent les propriétés de surfaces
ou d’inter [2].
1.3 Classification des surfactants :

Les agents surfactants sont historiquement répartis selon la charge qu’ils libérent en
solution aqueuse. Il en existe ainsi quatre grandes classes : cationiques, anioniques,

amphotéres et non ioniques [3].

types de surfactants
t&te hydrophile
queus hydrophile

O<
B

Nonionic

Anionic

Cationic

CIOI0

Amphoteric
BV aguanortail.com

Figure 2:Représentation les types de Surfactant

a ) Surfactant anionique :

Les surfactants anioniques s’ionisent en solution aqueuse pour fournir un anion
organique surfactant et un cation généralement de faible masse moléculaire, souvent un métal
alcalin, un ammonium quaternaire ou une éthanolamine. Cette classe de surfactants est la plus
importante industriellement : elle représente environ 55 % de la production mondiale. Dans ce

groupe on trouve les alkylbenzénesulfonates, les alkylsulfates, les lignosulfonates, etc[4].
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Sodium lauroyl sarcosinate

0
0 N)k/\/\/\/\/\
Na" \n/\ |
0 ¢y,
C,sHysNNaO,

Figure 3:Exemple de tensioactif anionique

b ) Surfactant cationique :

Ces surfactants possédent un ou plusieurs groupements qui s’ionisent en solution
aqueuse en donnant naissance a un cation organique tensioactif et a un anion de faible masse
moléculaire. En pratique, ces tensioactifs appartiennent soit a la famille des amines grasses
soit a celle des hétérocycles azotés. La propriété qui les distingue des autres tensioactifs et qui
assure leur développement, est leur caractére bactéricide. De plus, ils ont la propriété physico-
chimique de s’adsorber trés facilement sur les surfaces chargées négativement, normalement
hydrophiles, pour les rendre lipophiles. Cette propriété remarquable est mise a profit dans tous

les cas ou I’on désire inverser la mouillabilité d’une surface [5] .

CH;
|® &
CH;—(CHy)s—CH,—N—CH; C(Cl

CH;
Figure 4: Tensioactif cationique : le chlorure de triméthyldécylammonium.

¢ ) Surfactant zweterionique (Amphotéres) :

Les surfactants dits amphotéres possedent deux groupes fonctionnels, I’un anionique et
’autre cationique, comme par exemple les alkylaminoacides et les bétaines.
Selon les conditions du milieu, ils peuvent s’ioniser en solution aqueuse en conférant au

surfactant un caractere anionique aux pH alcalins et un caractére cationique aux pH acides.
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Au voisinage du point isoélectrique leurs solutions aqueuses ne sont pas conductrices car ils
possedent les deux charges a la fois. De plus, dans ces conditions, ils présentent la

particularité d’avoir une solubilité et des propriétés suractivés minimales [6] .

H3C\N/£3H3 o
1l
CH3(CHg)19CHz~ \/\ﬁ—o-
O
Figure 5:Exemple de tensioactif amphotere N-dodécyl N,N-

diméthylammoniopropanesulfonate (C12 Hsz1 N*,CsHsO2 SO)

d ) Surfactant non ionique :

Ces surfactants sont constitués de substances qui ne s’ionisent pas en solution aqueuse
. leur charge est donc a priori nulle. Cependant, ils ont la particularité de posseder de longues

chaines polaires capables de former des liaisons hydrogene avec des molécules d’cau[7] .

Lauryl glucoside
o C18H3606

Figure 6:Exemple de tensioactif non ionique
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1.4 Point de trouble des surfactants non-ioniques :

En chauffant progressivement une solution de surfactant non-ionique, on peut observer
une transition du comportement de phase a une température appelée point de trouble (cloud
point).

L'expérience est trés simple; il suffit d'augmenter lentement (1 ou 2 °C/min.) , la température
d'un tube a essai contenant une solution (par exemple a 1 %) de surfactant, et d'observer la
transparence de la solution. A une certaine température, appelée point de trouble, apparait une
opalescence. Si on continue de chauffer au-dessus du point de trouble, on voit des gouttelettes
qui sédimentent, et il se produit, finalement, une séparation de phase. Le point de trouble
correspond a la température a laquelle commence une transition de phase, dans laquelle une
phase contenant du surfactant hydraté se sépare de la solution aqueuse. Le point de trouble est
pratiquement indépendant de la concentration du surfactant.

On explique ce phénomene de la maniere suivante: au fur et a mesure que la température
augmente, les chaines poly-oxyde d'éthyléne se dé solvatent, ce qui produit une réduction de
I'nydrophilicité du surfactant.

La CMC(Concentration Micellaire Critique) du surfactant diminue et le nombre d'agrégation
croit; les micelles augmentent de taille et en arrivant a une certaine valeur (quelques centaines
d'Angstréms) commencent & interagir avec la lumiére, produisant une turbidité. Si on continue
d'augmenter la température, les micelles arrivent a une taille suffisante (micrométre) pour que
la gravité puisse les sédimenter, provocant ainsi une séparation de phase.

Les électrolytes diminuent les interactions hydrophile/eau et ont tendance a abaisser la CMC,

donc a diminuer la température a laquelle se produit la séparation de phase [8].

L5 Propriétés d’usage :

Les tensioactifs en solution possedent pour la plupart une ou plusieurs des propriétés
d’usage suivantes [9] :
1- le pouvoir dispersant ou la capacité a augmenter la stabilité de suspensions de petites
particules solides dans un liquide.
2- le pouvoir émulsifiant ou la capacité de former une émulsion, (dispersion de fines
gouttelettes d’un liquide dans un autre).
3- le pouvoir mouillant, ou la possibilité d’étalement d’un liquide sur une surface solide.
4- le pouvoir moussant ...
5- le pouvoir solubilisant ou I’amélioration significative de la solubilité apparente d’un corps

dans un solvant, par incorporation d’un soluté hydrophobe dans le cceur de la micelle,
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association d’un soluté amphiphile a la micelle ou méme adsorption d'especes ioniques a la
surface de la micelle.
Le pouvoir détergent (nettoyant, principalement par deégraissage) des tensioactifs est la

résultante de ’ensemble de ces propriétés.

1.6 Adsorption aux interfaces :

Du fait de leur structure amphiphile, les tensioactifs sont capables de s'adsorber aux
interfaces lorsqu'ils sont dissouts ou dispersés dans un liquide. Une telle propriété
d’adsorption génere deux effets conduisant a l'abaissement de la tension superficielle du
solvant : la diminution d’une ou de plusieurs forces de liaisons aux interfaces du systeme, et la
stabilisation des interfaces par formation de couches adsorbées, s’opposant mécaniquement a
toute diminution de I’aire inter faciale et a leur disparition [10]. Notons enfin que les
molécules tensioactives modifient non seulement les propriétés de la surface mais egalement

les interactions entre les surfaces.

1.7 Micelles et Concentration Micellaire Critique (CMC) :

A partir d'une certaine concentration, les interactions hydrophobes entre molécules de
surfactants deviennent suffisamment importantes par rapport aux interactions hydrophiles
surfactant/eau pour que se forme spontanément une association.

En milieu aqueux, les micelles peuvent regrouper plusieurs dizaines voire centaines de
molécules; la dimension et la geométrie de ces conglomérats dépendent essentiellement de la
structure du surfactant et de I'environnement physico-chimique [8]. La formation de micelles

dépend de la température et de la concentration en TA [9].

1.8 Point de trouble :

Le point de trouble est un parametre caractéristique des surfactants non ioniques.
Lorsqu’on chauffe une solution micellaire d’un surfactant non ionique, initialement limpide,
celle-ci tend & devenir trouble au-dela d’une certaine température appelée point de trouble.
Le chauffage d’une solution micellaire d’un tensioactif non ionique provoque une
déshydratation partielle de ses chaines hydrophiles, en rompant les liaisons hydrogene entre
les molécules d’oxyde d’éthylene et les molécules d’eau et conduit a une séparation en deux
phases en équilibre (Figure 7) :

- la phase riche en tensioactif, ou coacervat (concentrée en surfactant),
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- la phase pauvre en tensioactif ou phase diluée (la concentration en surfactant est voisine de
la CMC). [9,11-14].

M
P gigge - ----=-----Poacenat -2

Tempeérature

2 phases
1 phase

Solution micellaire

>
L4

Concentration en tensioactif

Figure 7Diagramme de phases d’'un systeme eau-tensioactif non ionique [9].

1.8.1 Intérét de la méthode de point trouble :

L'utilisation de systéemes micellaires comme une alternative de séparation présente
les avantages suivants [15] :
-Les tensioactifs non ioniques sont moins dangereux que les solvants organique semployés
généralement dans I'extraction liquide-liquide.
Ils ne sont ni volatils, ni inflammables. Ils sont biodégradables, ce qui permet de classer la
EPT parmi les procédés de chimie verte.
-Les sur factifs utilisés sont bon marché. Leurs prix sur le marché sont accessibles.
-lls possédent une ample capacité de concentrer une grande variété d'analytes de natures
diverses et a de faibles concentrations méme a I’échelle de traces.
-La technique au point trouble nécessite une quantité minimale de tensioactif (en général
quelgues milligrammes).
-Le caractére hydrophobe du tensioactif (TA) influe sur le rendement de la
séparation. Il doit étre plus ou moins grand par rapport a celui de la substance a analyser.

-La basse température du point de trouble pour certains tensioactifs permet la

10
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séparation ou la pré-concentration des molécules thermosensibles d'intérét biologique ou
environnemental.
-La mise au point expérimentale du procédé de séparation et / ou de pré-concentration est trés

simple a réaliser et il a été décrit par différents chercheurs.

1.8.2 Principe d’extraction au point de trouble :

Le phénoméne du point de trouble est notamment a la base de I’extraction a deux
phases aqueuses (ou extraction par coacervat). Les phénomenes de solubilisation et de point
de trouble rendent donc possible I’extraction par coacervat, utilisable par exemple dans des
opérations de dépollution d’effluents industriels ou de concentration de produits de la chimie
fine en vue de leur valorisation. Un tiers corps dissous dans Léau, tel qu'un composé
organique ou une macromolécule biologique, se partagera nettement en faveur du coacervat
grace au phénomeéne de solubilisation micellaire [16].

I1 s’établit un équilibre dont les caractéristiques dépendent de la nature et de la quantité de

tensioactif et de solubilisat ainsi que de la température [3].

Micelle - °'i<s 09\.}_.» -— Solute : -

f\\. _,p
° ""iﬂ" Phase
;.“_}‘_‘L T Diluée
o o' ez u -
o o

Monomere «—— 7 7 —

Phase
Coacervat

[:au-dessous du PT] [:au-dessus du PT;]

Figure 8: Schéma du principe d’extraction par point de trouble.

Le point de trouble des surfactants non ioniques est fortement influencé par différents des
facteurs, dont notamment leurs formules chimiques (la température de trouble augmente
avecle nombre de groupements oxyde éthylene de la téte polaire), ainsi que I’addition

d’agents externes divers (électrolytes, composés organiques,...).
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1.8.3 Effet des tensioactifs sur le point de trouble :

Le point de trouble des tensioactifs non ioniques augmente de fagon importante par
addition d’une faible quantité d’un tensioactif anionique ou cationique [17]. Gu et Galera [18]
ont remarqué que ’addition de 1,25 mM de dodécylsulfate de sodium (SDS) ou de bromure
de cétyltriméthylammonium (CTAB) a une solution 1% massique de Triton X-114 provoque
une augmentation du point de trouble de 50°C (de 25°C a 75°C). Cette augmentation est due a
la formation de micelles mixtes : au fur et & mesure que les molécules de tensioactif ionique
sont ajoutées au systéme, une partic d’entre elles pénétrent dans les micelles du tensioactif
non ionique et chargent leur surface. Cela augmente les forces de répulsion entre les micelles
et les rend plus hydrophiles. Ainsi le point de trouble augmente.

Il est généralement possible d’élever le point de trouble d’un agent non ionique en y ajoutant
un autre tensioactif polyéthoxylé de température de trouble supérieure [19,20].
Il semble cependant que peu d’études systématiques sur ces variations de température de
trouble aient été publiées.

1.8.4 Effet des électrolytes sur le point de trouble :

En présence d’¢électrolytes, le point de trouble est extrémement sensible aux
interactions avec le systéme dans lequel les électrolytes se trouvent. A des concentrations
inférieures a 0,01 M la plupart des électrolytes n’ont pas d’influence significative sur le
point de trouble des solutions de tensioactif non ionique [21]. Plusieurs auteurs ont
néanmoins montré que les électrolytes abaissent généralement le point de trouble mais les
concentrations nécessaires pour provoquer cet effet sont habituellement élevées
(supérieure a 0,1 M) [22]. L’abaissement du point de trouble suite a I’addition des électrolytes
dans les solutions de tensioactif non ionique est expliqué par le phénomeéne de relargage
(salting-out) qui affaiblit la liaison hydrogéne entre la molécule d’eau et la téte polaire du
tensioactif en raison de la solvatation des ions. Le phénomene de relargage est dd
principalement a I’anion de 1’électrolyte (Broze) [23]. Le cation a une influence moins
importante car il peut former des complexes avec les atomes d’oxygene des fonctions éther du
tensioactif. Les ions se classent dans 1’ordre suivant leur pouvoir décroissant sur le point de
trouble [24]:

Pour les cations :Ba*>Ca*>Mg*?Cs*? Rb* NH*" K* Na" Li"

Pour les anions (série de Hofmeister): SO4* , CHsCOO™ , CI", BrNOs, ISCN-, CIO*
(Schott et al.,1982), ce qui correspond a la série de Hofmeister (solubilité croissante des
protéines) et au pouvoir de relargage (salting-out) décroissant, les derniers anions de la liste

donnant lieu au ‘salting in’.
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1.9 Applications :

L’extraction au point de trouble est trés employée dans divers domaines, tel que
I’extraction des métaux lourds [25,26],1’extraction des protéines[27],la dépollution des sols
contamineées [28], le traitement des eaux [29,30] et des hydrocarbures[31] et 1’élimination
des toxins [32].
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1. Généralités sur les éléments de terres rares :

11.1 Définitions :
Les éléments de terres rares (ETR) regroupent 16 éléments (la série des lanthanides,

I’yttrium et le scandium). Le prométhium n’étant pas un élément stable, il n’est pas inclus
dans la famille éléments de terres rares dans ce document. Ces 16 éléments se retrouvent

habituellement ensemble dans les minéraux d’ou ils sont extraits [1].

[+ '

Figure 9 Les éléments des terres rares

Les terres rares sont divisées en deux sous-groupes, les cériques ou terres rares légeres sont
(scandium, lanthane, cérium, praseodyme, néodyme, prométhium et samarium) et les yttriques
ou terres rares lourdes (yttrium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium,

erbium, thulium, ytterbium, lutétium) [2].
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Terres Rares Lourdes ou Yttrique
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Terres Rares Légéres ou Cériques

Figure 10 : Localisations des terres rares dans le tableau périodique

11.2 Généralité sur le Terbium :

Le terbium est un élément chimique de symbole Th et de numéro atomique 65. Il
appartient a la famille des lanthanides [3]. Il est relativement rare dans la crodte terrestre, mais
peut étre trouvé dans divers minéraux, notamment la monazite et la xénotime .

Le terbium, Th, est I'un des éléments les plus rares de la crodte terrestre . 1l n'y a pas eu de
découvreur officiel de I'élément terbium, mais plusieurs scientifiques travaillaient a I'étude de
différents éléments au cours de la méme période, et en 1843, I'élément Th a été découvert par
le scientifique suédois Carl Gustaf Mosander [3]. 1l a été isolé sous sa forme pure uniquement

dans les années 2000, grace aux techniques d'échange d'ions[4].
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Figure 11 Echantillon de terbium

11.3 Production :

Le terbium peut étre obtenu a partir du minerai de xenotime (YPOuet d’euxenite
(Y.Ca ,Er,La,Ce,U ,Th) (Nb,Ta,Ti)20e qui contient parfois plus de 1% de terbium .on extrait
aussi le terbium du sable de monazite (Ce ,la, Th,Nd,Y POs un matériau riche en terres
contient jusqu’a 0.03% terbium par échange d’ions et par extraction par solvants .
A T’industrie on applique plus généralement la réduction métallothermique de son fluorure ou

de son chlorure avec le calcium sous atmosphére d’argon [5].

74 13 0] (07 J— > 2Tb +3CaCl;

I1.4 Propriétés physico-chimiques :

11.4.1 Propriétés physiques :

Terbium présente des propriétés physiques intéressantes qui contribuent a sa plénitude dans

différentes industries. Voici quelques caractéristiques clés:

e Terbium estun métal mou et malléable avec une couleur blanc argenté il est

malléable, ductile et assez mou pour étre coupé avec un couteau. Il est assez stable
dans l'air, et existe sous deux formes allotropiques, avec un changement de phase a 1
289 °C. Cet ¢lément est stable dans I’air par rapport aux autres terres rares mais reste
trés réactif : il réagit lentement avec I’eau froide et rapidement avec 1’eau chaude pour

former de I’hydroxyde de terbium [6].
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11.4.2 Propriétés chimiques et composes :
Le terbium posséde des propriétés chimiques uniques qui le rendent polyvalent dans diverses
réactions chimiques. Voici quelques caractéristiques notables :
1. Réactivité : Le Terbium est un élément moyennement réactif. 1l réagit lentement avec
I'eau et s'oxyde dans l'air, formant une couche d'oxyde protectrice . Cependant, il ne se

dissout pas facilement dans la plupart des acides .

2. Propriétés fluorescentes : Le Terbium est connu pour sa capacité a émettre une
fluorescence verte intense lorsqu'il est exposé a la lumiére ultraviolette. Cette propriété
le rend précieux dans la production de luminophores utilisés dans les lampes

fluorescentes et les écrans de télévision.

3. Agent d’alliage : Le terbium peut étre allié a d’autres métaux pour améliorer leurs
propriétés. Par exemple, il est souvent ajouté aux alliages d’aluminium pour améliorer

leur solidité et leur résistance a la corrosion[7].

En solution, le métal existe seulement a I'état trivalent : [Tb(H20)n]3" . Le terbium
forme un certain nombre de composés binaires avec des éléments comme l'oxygene
(ThO2, Th203, Th7012, Th11020), I'nydrogene (ThH2, ThH3), les halogenes (TBF3,
TbF4, Tbl3), l'azote (TbN), le phosphore (TbP), le soufre (TbhS) [8].

11.5 Utilisation de Terbium :

Les propriétés unigques de fluorescence du terbium ont trouvé des applications dans un
large éventail de domaines. Voici quelques utilisations notables :
Les luminophores a base de terbium sont largement utilisés dans les lampes fluorescentes, les
¢écrans de télévision et d’autres technologies d’affichage.
L’émission verte vibrante de terbium contribue a la qualité des couleurs et a la luminosité de
ces appareils.

Diagnostic médical : Les sondes fluorescentes a base de terbium sont utilisées dans le
diagnostic médical pour la détection et I’imagerie de molécules spécifiques ou de marqueurs
biologiques. Ces sondes peuvent étre utilisées pour identifier les maladies, surveiller

I’administration des médicaments et étudier les processus cellulaires.
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La fluorescence du terbium est utilisée dans la surveillance environnementale pour détecter et
quantifier les polluants dans 1’eau, I’air et le sol. Les capteurs a base de terbium peuvent se
lier sélectivement aux substances cibles, permettant une détection précise et sensible.
Fonctions de sécurité : les phosphores a base de terbium sont utilisés dans la production
d’encres et de balises de sécurité. Ces luminophores émettent une fluorescence unique
difficile a reproduire, ce qui les rend précieux pour les mesures anti-contrefagon.

Recherche et développement : La fluorescence du terbium est largement étudiée dans le
domaine de la science des matériaux. Les chercheurs explorent les propriétés des composés a
base de terbium et développent de nouveaux matériaux luminescents, dispositifs optiques et
capteurs.

En générale, pour construire des aimants puissants cela nécessite des milliers de
molécules ou d’atomes individuels. Les sels de terbium ont été exploités dans les fibres
optiques, appareils laser et comme dopant pour les matériaux dans les appareils semi-
conducteurs. Pour détecter la présence de microbes, on utilise les ions de Tb (I11).

Sa fluorescence verte sert notamment a la fabrication des tubes fluorescents pour I'éclairage
et radiographie médicale. Cette propriété est par ailleurs utilisée par les billets d'euros afin de
les proteger contre la falsification. Le terbium est aussi utilisé dans les piles a combustible de
certaines voitures électriqgues comme celle sur I'image[7, 9-12].

11.6 Impact sur I'environnement et la santé :

Dans l'environnement, les terres rares en général et le terbium en particulier sont
rejetés par les usines productrices de carburants car ils sont utilisés comme additifs et
catalyseurs pour craquage. L’accumulation du terbium dans les eaux et dans le sol, provoque
chez I’homme et les animaux des dégats de santé importants. Il provoque des dégats au niveau
des membranes cellulaires ; cause des problemes sur la reproduction et sur le fonctionnement
du systéeme nerveux [13]. Le Terbuim provoque des embolies pulmonaires, spécialement lors
de longues expositions. D’autres composés du terbium, principalement les halogénures qui
s’hydrolysent en chauffant et élimineront les vapeurs acides. Le terbium et les terres rares

généralement s'accumulent dans le foie parce lorsqu’ils sont absorbés [14].
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Chapitre 111 Extractant Organophpsphores et Carboxyliques

I11.1 Introduction général :

La chimie du phosphore offre un large champ d’applications scientifiques et est
devenue une science a part entiére. Elle est basée sur I'existence de nombreux groupes
fonctionnels stables qui contiennent la liaison carbone-phosphore ou qui sont des dérivés
organiques d'acides phosphoriques inorganiques [1].

1.2 Composes organophosphores :

Les composés organophosphorés sont des composés organiques contenant au moins
un atome de phosphore dans leur structure chimique. Du point vue structural, ces composés
sont tous des dérivés de 1’acide phosphorique. Selon la structure chimique, ils sont répartis en
trois grands groupes : Les dérivés aliphatiques (avec une chaine carbonée) ; Les dérivés
phénylés, qui contiennent un noyau phényle dans leur structure ; Les dérivés heterocycliques,
dans lesquels le ou les cycles incluent des atomes d’oxygene, d’azote ou de soufte.

La synthése et les propriétés chimiques des extractants organophosphores multifonctionnels
ont été intensivement étudiées au cours des deux derniéres décennies [2]. Ainsi les composés
organophosphorés sont particuliecrement utiles en synthése organique. L’oléfination de Wittig
est certainement la réaction la plus connue avec toutes les variantes qu’elle comprend [3].

1.3 Acides organophosphores oxygenes :

Les acides organophosphorés oxygénes comportent un groupement (O= POH). Ces
composes sont classés parmi les plus performants comme agents extractants dans les procédés
de I’extraction liquide-liquide des cations métalliques. L’extraction des ions métalliques peut
s’effectuer a la fois par échange cationique et par solvatation. En effet, I’extraction par
solvatation se fait a travers I’atome d’oxygene doublement li¢ avec I'atome de phosphore.
Compte tenu de son pKa relativement faible, le groupement hydroxyle peut, quant a lui,
perdre un proton et réaliser ainsi une liaison covalente. Les composés organophosphores

oxygenés les plus utilisés sont présentes dans la figure 1 [4].

O

R\/O R\/O RO\ /
R/ \OH <N RO/ <OH

Acide di-(2-éthylhexyl) phosphinique

CNX ou PIA-8
RD577 ou PC-88A DP-8R ou D,EHPA

avce R: CH3(CH2)3CH(C2H5)CH2-

25

Acide di-(2-éthylhexyl) phosphonique  Acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique



Chapitre 111 Extractant Organophpsphores et Carboxyliques

R\ /O
>

R OH

avee R: -CHch(CH3)CH2C3(CH3)3

Acide di-(2,4,4-tri-méthylpenthyl) phosphinique
Cyanex 272

Figure 12 : Les composés organophosphorés oxygénés les plus utilisés [4].

Tableau 1: Principales familles de composés organophosphorés

Nomenclature Acides correspondants
Phosphines HaP
Oxydes de phosphines H3PO4
Phosphoranes HsP
Acides phosphoreux P(OH)3
Acides phosphineux PH2(OH)
Acides phosphoniques H(OH)2PO
Acides phosphiniques H2(OH)PO
Phosphoranes et esters phosphoriques (OH)sPO
Pyrophosphates et ester (H2PO)2(0)
spyrophosphoniques

Les progres énormes réalisés dans la synthése des composés
organophosphorés sont du sa I’importance de leurs applications a 1’échelle
industrielle, notamment dans les procédés d’extraction liquide-liquide.

Les composés organophosphorés sont d’excellent agents extractants des ions
métalliques [5]. A I’échelle industrielle plusieurs types de ces composés portent le
nom d’extractants organophosphorés, utilisés pour réaliser la séparation des métaux
de terres rares, des radio éléments ,I’extraction des métaux lourd set I’enrichissement
de I'uranium, etc.

Les acides organophosphorés, Tels : le D2EHPA et le PC88A, sont largement

utilisés dans la séparation des terres rares.
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111.4 L’acide Di(2-Ethylhéxyl) Phosphorique :

Les acides phosphoriques sont appliqués depuis 1’année 1949 [6]. Il a sont largement
utilisés dans 1’extraction des terres rares, I’'uranium et aussi dans beaucoup d’autres métaux et
substances chimiques [7]. La sélection de ’extractant est un élément essentiel du procédé
d’extraction, doit avoir une bonne extraction (thermodynamique) et étre plus rapide (aspect
cinétique) et d’étre facultativement sélective vis-a-vis du soluté. Ces propriétés doivent étre
réalisées indépendamment de la nature de la composition des solutions aqueuses traitées.
L'acide di (2-éthylhexyl) phosphorique (D2EHPA)est un agent extractant organophosphoré
acide,polyvalent. Parmi ces multiples utilisations, il est utilisé dans la purification et
I’extraction des métaux de transition divalents tels que le manganése, le cobalt, le fer, le

cuivre, les terres rares et d'autres métaux [8,9].

O

H.C O-p-0 "~ TNCH.
_ OH

H,C CH,

Figure 13: Structure développée du D2EHPA
111.4.1 Propriétés physico-chimiques :

L'acide di(2-ethylhexyl) phosphorique ou di(2-ethylhexyl) phosphate[3,10] est un
liquide visqueux (huileux), incolore, transparent et non miscible a I'eau. Le Tableau 4regroupe

quelques propriétés physico-chimiques principales [11,12].

Tableau 2: Propriétés physico-chimiques du D2EHPA.

Caracteéristiques Valeurs
Masse molaire (g/mole) 322,43

Masse volumique (g/ml) a 25°C 0,976 — 0,977

Indice de réfraction 120D 1,442

Pka (Ka: constante d'acidité) 1,72

Constante de dimérisation (Kd) 5,01. 104
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Viscosité dynamique (poise) a 20°C 0,56
Température d'ébullition (°C) a 0,015 Torr 155

Point flash (°C) (méthode a capsule ouverte) 171

Solubilité du D2EHPA dans I'eau (% mas) a 20°C 0,01

Tension de surface (dyne.cm-1) 34,0£3,0
Solubilité de I'eau dans le D2EHPA (% mas) a 20°C 2,40
Polarisabilité (cm3) 34,88 + 0,510-24

Le D2EHPA est trés stable aux températures jusqu'a 60°C. Dans les opeérations
d'extraction, il peut étre appliqué dans plusieurs cycles durant plusieurs mois sans risque de
désintégration [13].Néanmoins, a des températures plus élevées entre 70 et 80°C, sa
désintégration devient plus rapide [14]. Il est connu en tant que produit dangereux parce
qu'il cause des brilures trés graves sur peau et sur les muqgueuses et par contre tres peu
corrosif pour la plupart des métaux. Le D2EHPA est un produit commercial qui contient
généralement des impuretes, les plus importantes sont lalcool 2-ethylhexanol et l'acide
monoéthylhexyl phosphorique (M2EHPA), ainsi que d'autres impuretés comme le poly et le
pyrophosphate et le tri-alkylphosphate présent en quantité tres faible et peuvent étre négligées
[15].

111.4.2 Comportement de D2EHPA dans les solvants :

Le D2EHPA est une substance trés soluble dans les solvants organiques. Ses
molécules se lient entre elles par des liaisons hydrogénes et forment des polymeres dont le
degré dépend de la polarité du liquide environnent [16,17] Dans les solvants non polaires
leD2EHPA est généralement présent sous forme d’un dimere selon la structure

suivante(Figure 14).

28




Chapitre 111 Extractant Organophpsphores et Carboxyliques

RO () [Hirn HO ()R H

W -
/l Rn/\ OH

I)
o E e
don. " ':/
OH wnill ) AN OR OR

(a) (b)

RO

Figure 14: Structure dimere du D2EHPA [18]

Dans les solvants polaires, tels les alcools ou les acides organiques, les interactions des
molécules du solvant et celles du D2EHPA s’opposent a 1’association des molécules de ce
dernier, se trouvant alors sous forme de monomeére. Par ailleurs, le D2EHPA est trés peu
soluble dans les solutions aqueuses. Il se comporte comme un surfactant. Son groupement
polaire (OH), tres hydrophile baigne dans le milieu aqueux; quant a sa chaine hydrocarbonée
(hydrophobe), elle se maintient a 1’extérieur de cette phase aqueuse [16].

Dans les solutions aqueuses alcalines, la solubilité du D2EHPA varie largement avec la
concentration et la nature des sels ou des ions contenus dans ces solutions. En général, la
solubilité du D2EHPA diminue avec une importante augmentation de la concentration des
sels et croit avec I’augmentation de la température [19].

Dans les solutions aqueuses acides, la solubilité du D2EHPA est inférieure a 30 ppm et varie

peu avec le pH de celles-ci [20]

111.4.3 Applications du D2EHPA :

Les nouvelles études effectuées dans le domaine de I’extraction liquide - liquide
montrent de plus en plus I'importance du D2EHPA dans le traitement des minerais et dans le
domaine de la récupération.

D. D. Pereira et coll. [21] ont étudié I’extraction du zinc par le D2EHPA. Ils ont étudié la
récupération du sulfate de zinc a partir d’un effluent industriel produit par Votorantim Co.
(Brésil), qui contient plusieurs espéces métalliques tels que le cadmium, le cobalt, le fer, le
plomb, le calcium, le magnésium, le manganese et le nickel.

Ils ont montré que le zinc peut étre sélectivement et quantitativement éliminé de l'effluent

(environ 98%) en utilisant trois étapes d'extraction.
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Hung-Sheng Tsai et coll. [22] ont effectué¢ I’extraction du I'indium (III) en milieu acide
nitrique par I’acide di(2-éthylhéxyl) phosphorique dilué dans le kérosene. Par une analyse
graphique et numérique, ils ont examiné les compositions de complexes d'indium

D2EHPA dans la phase organique et la steechiométrie de la réaction d'extraction. lls ont
montré aussi que le coefficient de distribution de I'indium (111) entre la phase organique et la
solution aqueuse augmente avec 1’augmentation du pH de la solution aqueuse et / ou la
concentration de I'agent d'extraction en phase organique.

M. A. Olazabal et coll[23]ont étudié dans un systéme biphasique 1’extraction du nitrate de
cuivre par le mélange d’extractants le “l1-phényl-1,3-décanedione (HR) et Iacide di(2-
éthylhéxyl) phosphorique (HL)” dilué dans toluéne. lls ont prouveé la formation du complexe
mixte CuRL(HL) en plus de ceux formés avec chacun des extractants CuL2(HL)2 et CuR2.
Ils ont également montré que le complexe mixte formé était responsable de I’effet de synergie
du mélange des deux extractants et que le coefficient de synergie optimal correspondait au
rapport des concentrations CHL/CHR = 5.

R. S. Juang et coll. [24] ont réalisé la méme étude que précédemment avec de légéres
modifications dans les conditions expéerimentales (milieu sulfaté) et ont montré que le
complexe majoritairement formé est le CuR2(HR)2. La vitesse d’extraction est décrite comme
¢tant ’effet combiné de la réaction interfaciale, de la diffusion du complexe dans le film
organique stagnant et de la vitesse d’agitation.

Son-Ki Ihm et coll. [25] ont effectué I’étude cinétique de 1’extraction du cuivre (II) par le
D2EHPA en milieu nitré, en utilisant comme extracteur la cellule de Lewis et comme solvant
le kéroséne. lls ont montré que la résistance au transfert de masse ou diffusionnel joue un réle
trés important dans le mécanisme de la réaction interfaciale et cela en faisant varier différents
parametres physico-chimiques comme le pH de la phase aqueuse, la concentration en cuivre
(1), la concentration en D2EHPA,... lIs ont proposé un mécanisme d’extraction passant par la
formation d’un complexe intermédiaire CuR+ (R= D2EHPA-H) a I’interface.

T. Hirai et coll. [26] ont étudié I’extraction et la séparation liquide-liquide du molybdéne et
du vanadium en milieu acide sulfurique faible et milieu chloré par I’acide di (2- éthylhéxyl)
phosphorique. Ils ont montré que dans le cas du vanadium, I’ion VO* est réduit en VO?* par
contact avec la phase organique.

Y. Nagaosa et coll [27] ont testé ’acide bis (2-éthylhéxyl) phosphinique, I’ester mono-2-
éthylhéxyl de I’acide 2-Ethylhexyl phosphonique et le D2EHPA dans I’extraction multiple en
continue du sulfate de nickel contenu dans un mélange de métaux de transition. En se basant

sur les propriétés physico-chimiques de ces extractants, la séparation de nickel a était discutée
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en terme de valeur de pH1/2 (50 % de métal extrait) et c’est I’acide bis (2- éthylhéxyl)
phosphinique qui a donné le meilleur résultat.

L’extraction par ultrafiltration du nickel en milieu aqueux chloré par le D2EHPA dilué dans
I’hexane a eu lieu a travers une membrane liquide (IRIS 3026) contenant le polysulfone, cela
en faisant varier le pH de la phase aqueuse. L’étude a permis aux auteurs [28] de déterminer
les coefficients de transfert de masse, les facteurs qui limitent la vitesse de transport du nickel
et la structure du complexe forme dans la membrane (NiR2.4HR).

A. Hino et coll. [29] ont réalisé le processus de séparation par extraction liquide liquide des
¢léments de terres rares (Pr / Nd et Y / Er) avec ’acide di(2-éthylhéxyl) phosphorique. Les
formules des complexes formés a 1’équilibre d’extraction pour ces ¢éléments ont été établi,
I’espece MR3 (RH)s est formée a faible rapport d’alimentation; et les especes plus
volumineuses telles (MR3)2 (RH)4 apparaissent pour un rapport d’alimentation plus élevé.
Miki Mashimo et coll. [30] ont mis au point une méthode de séparation par extraction liquide
— liquide de I’aluminium et du béryllium en milieu sulfaté, en utilisant comme extractants le
D2EHPA puis I’acide dinonylnaphthaléne sulfonique (DNNSA) ainsi que leur mélange. Avec
le D2EHPA simple, les especes extraites trouvées sont de type AIR3.HR et Be.R2.HR. La
séparation des deux métaux est satisfaisante. Le mécanisme d’extraction avec le mélange
d’extractants est identique a celui obtenu avec le D2EHPA seul.

S. Nishihama et coll. [31] ont étudié le processus de séparation du mélange gallinium / indium
en milieu chlorhydrique par des extractants organophosphorés. Il ont utilisé le D2EHPA,
I’ester mono-2-éthylhéxyl de I’acide 2-éthylhéxyl phosphonique (EHPNA) et I’acide di(2-
éthylhéxyl) phosphinique (PIA - 226) comme extractants et le kérosene comme diluant. Ce
qui distingue ces systémes d’extraction est 1’inclusion des ions chlorures et hydroxydes dans
les entités extraites pour compenser la charge positive du métal. En plus dans un autre travail,
ils ont étudié avec les mémes extractants le mécanisme de purification photoréductive du fer
(1) dans le processus d’extraction liquide-liquide par le D2EHPA, en utilisant le n-dodécane
et le kérosene comme diluants, et la lampe de xénon comme source de lumiére [32].

T. Hirai et coll. [33] ont effectué¢ la séparation et la récupération du gallium et 1’indium a
partir d’un résidu de zinc par extraction liquide-liquide. La plupart des constituants a
I’exception du zinc peuvent étre extraits par extraction avec le tri-n butylphosphate (TBP) en
milieu faiblement acide de la phase aqueuse. Tandis que le gallium et I’indium peuvent étre
séparés par 1’acide di(2-éthylhéxyl) phosphorique. Ils ont établi les équations a 1’équilibre
d’extraction pour le systéme ternaire qui contient le gallium, I’indium et le zinc. lls ont trouvé

que le travail de simulation qui est basé sur les études d’équilibre, montre que I’indium peut
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étre récupéré effectivement a partir d’'un mélange de gallium et de zinc avec 98,9 % et 100 %
de pureté en utilisant 0,05 mol / L de D2EHPA. Le gallium étant récupéré du zinc avec 87,9
% et 99,1 % de pureté en utilisant 0,01 mol / L de D2EHPA.

D. V. Koladkar et coll. [34] ont étudié¢ 1’équilibre de la distribution de vanadium (IV) en
milieu sulfaté par le mélange d’acides di(2-éthylhexyl) phosphonique et di(2-éthylhexyl)
phosphorique dissous dans le toluéne. Les stoechiométries des espéces obtenues apres

extraction ont été mises en évidence a partir de I’analyse des pentes.

[11.5 L’Ethylén Di-amine Tétra Acétique :

L’EDTA est un agent complexant utilisé dans de nombreuses
industries(traitement de I’eau, détergents, textile, photographie, pate a papier, agroalimentaire,

cosmétique, agriculture...).

Figure 15 : Structure de L’EDTA. [35]

I11.5.1 Propriétés physiques :

L’EDTA se présente sous la forme de cristaux incolores, alors que son sel tétra
sodique forme une poudre blanche.

L’acide est peu soluble dans 1’eau (0,5 g/L a 20 °C) et insoluble dans de nombreux solvants
organiques. Le sel tétra sodique de 'EDTA est quant a lui fortement soluble dans I’cau
(500 g/L a 20 °C) [35].

Tableau 3 :Propriétés de L’EDTA. [35]

Formule C10H16N20s
Densité 0.86

Etat physique Solide
Masse molaire 292.3 g/mol
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111.5.2 Propriétés chimiques :

L’EDTA et son sel sont des composés stables dans les conditions normales d’emploi.
Ils peuvent cependant réagir avec les oxydants puissants et les bases fortes.
L’EDTA réagit également avec certains métaux (cuivre, nickel et ses alliages.). Il est

aussi un agent complexant puissant dans 1’extraction d’oxides [36].
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Partie Pratique

Résultats et discussions

Cette partie est subdivisée en deux sous parties ; dont la premiére est consacrée aux

réactifs et appareils utilisés et la description de I’ensemble des expériences effectuées ainsi

que les méthodes d’analyses utilisées., alors que la seconde est dédiée a I’exploitation des

résultats de I’extraction par coacervat (point de trouble).

I. REACTIFS ET APPAREILS UTILISES :
1.1 Réactifs utilisés :

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons été amenés a utiliser les réactifs dont

les données sont récapitulées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Récapitulatif des réactifs utilisés

Réactif Formule brute Fournisseur
Nitrate de Terbium Tb(NO3)3.6H.0 Aldrich
Bis(2-éthylhexyl) phosphate
(D2EHPA) Ci6H3504P Aldrich
EDTA
p-octylpolyethyleneglycolphenyether C14H220(C2H40)n
(Triton X-100) (n=9-10) Sigma-Aldrich
1,8dihydroxynaphalene3, 6disulfonique | C22H1s8As2N4014S: Honeywell/
acide-2,7-bis [azo-2phénylarsonique Fluka
acide](L"arsénazolIl)
Acide nitrique HNOs3 Panreac
Hydroxyde de soude NaOH BIOCHEM
Chemopharma
Acétate de sodium CH3COONa Riedel De Haen
Chlorure de potassium KCI Riedel De Haen
Nitrate de potassium KNOs BIOCHEM
Chemopharma
Thiocyanate de potassium KSCN BIOCHEM
Chemopharma
Sulfate de sodium Na2SO4 BIOCHEM
Chemopharma
Acideaceétique CHsCOOH Panreac
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» Description du Triton X-100 :

Le p-octylpolyethyleneglycolphenyether, dont le nom commercial est le Triton X-100
est une molécule appartenant a la famille des surfactants non-ioniques, c’est un liquide
visqueux blanc. Il posséde la structure chimique représentée dans la figure 16. Il dispose les
propriétés physicochimiques mentionnées dans le tableau 5 [1,2].

CHs CHs
HsC o) o) X
CHg CHj
n

Figure 16 : structure du p-octylpolyethyleneglycolphenyether

Ou n=9.6 pour le triton X-100, est le nom le plus courant le plus rencontré dans la
littérature, le Triton X-100 vu son large usage comme surfactant dans le domaine de

I“extraction au point de trouble, disponible, non toxique, son prix relativement bas.
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Tableau 5 :Propriétés physico-chimiques du TX-100

Etat physique Liquide transparent
Odeur Inodore
Rapport molaire 9.5
Point de trouble (°C) 65
CMC 0,27 mM
Pression de vapeur h Pa < 0,01
Masse volumique (g .cm'3) 1,07
25°C 240
Viscosité 60°C 43
100°C 13
Solubilité Trés soluble
Point d’ébullition (°C) 270
Pour Point (°C) 7
Point de flammabilité(°C) 288
Specific gravity (25/25°C) 1.065

1.2 Appareils et instruments utilises :

o Les pesées sont effectuées a 1’aide une balance analytique électronique de type
DENVER INSTUMENT. Germany (TP-214).

o Les pH ont été suivies a I’aide d’un pH-métre a électrode de verre combinee, de type
Consort C831.

. Les expériences sont réalisées a 1’aide d’un dispositif d’agitation chauffant.

o Le dosage des cations métalliques en solution aqueuse avant et aprés I’extraction est
effectué par un spectrophotométre d’absorption UV-Visible .

o Micro pipette.

» Les grandeurs caractéristiques [1] :

Afin d’évaluer la performance du procédé d’extraction a deux phases aqueuses, il est
fondamental d’analyser les paramétres controlant ’efficacité de cette technique, tels que le
pourcentage d’extraction (R (%)), la fraction volumique du coacervat (¢c), le facteur de
concentration du soluté métallique (F), le coefficient de distribution du soluté (Dw) ainsi que

le pH de demi-extraction. Nous définirons dans ce qui suit chacun de ces parametres.

a. Pourcentage d’extraction ou efficacité :

Tout comme dans le cas de I’extraction liquide-liquide classique, I’efficacité d’extraction
dans un mélange a deux phases aqueuses est évaluée a travers le pourcentage de soluté
métallique extrait par le coacervat.

Du moment que I'absorbance est proportionnelle a la concentration, on peut écrire:
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abs; - abs;
R = x100

abs:

b. Fraction volumique de coacervat :

Comme son nom I’indique, la fraction volumique du coacervat représente le rapport

entre le volume du coacervat (V) et le volume total(Vc + Vb).

Ve

b=y 1V,

V. : Volume de la phase coacervat.

V4 : Volume de la phase diluée.

Comme en extraction liquide-liquide classique, ou I’on cherche a minimiser la
quantité de solvant, il en va de méme en extraction par coacervat, ou ’on a intérét a ce que la
fraction volumique de coacervat soit la plus faible possible, donc que le coacervat soit le plus
concentre possible en polluant a extraire.

c. Facteur de concentration :

Le facteur de concentration, F¢s’exprime en fonction de la fraction volumique du

coacervat par la relation suivante :

P
100,
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II. LEXTRACTION AU POINT DE TROUBLE DES
IONS Tb* PAR DEUX EXTRACTANTS (D2EHPA)
ET (EDTA) EN PRESENCE D'UN SURFACTANT
TRITON X-100
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L’étude du point de trouble consiste a déterminer I’influence d’un certain nombre de
paramétres clés .Ces parametres sont :
% La quantité du Triton X-100 utilisée :
1,2,3,4,5,6,7,8,10, 12, 20% (% V/v).
% La concentration de I’agent extractant :
[D2EHPA] = 107 ,4.10%, 6.10%, 8.10%, 102 M.
[EDTA] = 10%,8.10%, 10, 102, 5.10°M
% La force ionique : KSCN, Na>SO4,KNO3.KCl
0,01- 0,02 - 0,04 - 0,06 - 0,08 - 0,1M
< La concentration de terbium (Tbh®") :
[Th®*] = 10, 10°- 5.10°- 10%-5.10%- 10° M

Pour se faire, on étudie I’effet de ces parametre un par un.

I1.1 L’EXTRACTION AU POINT DE TROUBLE DES IONSTb** EN PRESENCE
D’UN EXTRACTANT (D2EHPA) D’UN TRITON X-100 :

Nous présenterons dans cette deuxieme partie les différents résultats expérimentaux
obtenus lors de I’extraction par coacervat des ions Th*'en présence d’un agent extractant
D2EHPA et TX-100 comme surfactant.

a. Procédure d’extraction au point de trouble :

L’extraction d’ion métallique (Tb*" en milieu aqueux par la technique du point de trouble
s’effectue dans des éprouvettes de 10 mL dans lesquelles sont mélangés le tensioactif non
ionique (triton X-100), I’agent extractant (D2EHPA)ainsi que le métal sous sa forme de sel
(nitrate de Terbium).

La solution a été chauffé pendant un temps suffisant a une température pour laquelle il
aura formation des agrégats micellaires, A la fin de la réaction, le systéme est maintenu
pendant quelque minutes, les deux phases se sépare.

La concentration des cations Tb(lll) dans la phase supérieurs a été analysée par
spectrophotométrie UV- Visible. Le révélateur visible de cet ion métallique est 1’arsenazo

I11[3].11 est choisi pour ses propriétés complexates.
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11.1.1 Droite d’étalonnage :

Pour effectuer I’étalonnage nous avons préparé par dilution des solutions de
concentration croissante a partir d’une solution mére de concentration 10°mol/L. La droite
d’¢talonnage a été réalisée a 1’aide des absorbances de plusieurs solutions (solution de
terbium), a des concentrations connues (10, 6x107%, 10, 3x10*, 6x10* M).Dans ce domaine
de concentration, la courbe d’étalonnage du terbium (I11) est linéaire et obéit a la loi de Beer-
Lambert. Le calcule de régression nous donne la droite optimale
d’équation: Y = 8475,60 X.

0,8
Y = 8475,6016 X
R? = 0,99977
0,6
(]
(&)
C
©
o)
S 0,44
7]
o)
<
0,2
0,0

T T T T T T T
0,00000 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,00010
[Tb3*,M

Figure 17:Droite d'étalonnage de Terbium(lI1)

Cette droite nous permettent de choisir une concentration de la phase aqueuse [Tb%*]=

10*M qu'on utilisera durant toute cette étude.

11.1.2 Effet de la quantité du tensioactif non ionique(Triton X-100) :

Dans cette partie de travail, le point de trouble a été étudié en variant le taux du
surfactant utilisé de 1 a 20 % (% v/v) dans un volume total aqueux de 10 mL, tandis que les
autres parameétres du procédé ont été maintenus constants a savoir [Tb*'] = 10* M,

[D.EHPA]= 102 M. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 18.
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Figure 18 : Effet de la concentration en surfactant sur [ efficacité d’extraction de
Th(lll), [DEHPA]=102M, [Th**] = 10* M.

Le résultat montre que le rendement d’extraction de terbium (lll)par D.EHPA
augmentent rapidement avec la concentration du surfactant quel que soit la concentration de
ce dernier, jusqu’a atteindre sa valeur optimale (R = 80.34%) pour une concentration de 5 %
(V/V) en surfactant. Au-dela de cette valeur légere diminution au rendement pour atteindre un
minimum de 72% correspondant a une concentration en TX-100 egal a 10%.Dans le reste du

travail la concentration en TX-100 est fixée a cette concentration (5%).

11.1.3 Effet de la concentration en extractantDEHPA :

Afin d’optimiser la concentration de ’extractant. L’effet du D2EHPA sur I’efficacité de
I’extraction de terbium en présence de TX-100a été étudié en faisant varier sa concentration
de 102 a 10°M et en maintenant les autres paramétres constants. La figure 19 illustre les

résultats de cette étude.
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Figure 19:Effet de la concentration de D.EHPA sur le rendement d extraction de Th (111).[Tx-
100]= 5%, [Tb®*] = 10* M.

La figure, montre clairement que le rendement d’extraction augmente avec
I’augmentation de la concentration en extractant pour atteindre un maximum de 81.85 %pour
une concentration de 8.103M en extractant. Au-dela de cette concentration une stabilité aux
rendements d’extraction. Dans le reste du travail la concentration en extractant (8.10° M) est
fixée a cette concentration.

11.1.4 Variation du pH :

Le pH initial de la phase aqueuse joue un rdle trés important dans le systéeme
d'extraction.Le domaine du pH initial étudié est de 1 a 10.D’apres la (figure 4), on observe
que D’extraction de terbium par I’extractant D2EHPA en milieu acide est plus favorable par
apport au milieu basique. Le meilleur rendement est obtenu a pH tres acide égal 1.8.Au-dela

de cette valeur une légére diminution au rendement d’extraction.
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Figure 20:Variation du pH en fonction de [D:EHPA], [Triton X-100] = 5 %, [D,EHPA]=8.10"°M,
[Tb*] = 10* M.
La formation de précipité de I’hydroxyde de Terbium Tb(OH)s se produisant a pH basique
conduit également a la diminution de la quantité des ( Tb%" ) libre en solution et de ce fait le

rendement en extraction diminue.

11.1.5 Effet d’additifs sur le point de trouble :
I’ajout de différents types d’additifs est un autre parametre a prendre en compte, lors de
la réalisation d’une opération d’extraction d’un cation métallique par point de trouble.

La courbe de démixtion peut étre modifiée par I’ajout de différents types d’additifs,
qui abaissent ou élevent la température de trouble de ces solutions[4]. Ceci présente un grand
intérét pour notre étude et peut jouer un réle primordial du point de vue énergétique. C’est
pourquoi nous avons étudié 1’effet de quelques électrolytes inorganiques et un tensioactif
ionique
11.1.5.1Effet des électrolytes sur le point de trouble :

L’influence de différents types d'électrolytes sur le point de trouble des tensioactifs non
ioniques a fait ’objet de nombreux travaux. Nous nous sommes intéressés au KNOs, KCI,
Na>SOset KSCN.

a. Effet d’ajout KNOs:

Ce sel est ajouté avec des quantités différentes (0,01-0.1M ) aux phases aqueuses afin

d'étudier son effet sur I'extraction de terbium ainsi sur le point de trouble. Les conditions
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opératoires sont fixées comme précédemment. Les résultats obtenus sont rassemblés dans la

figure ci-dessous (figure 21).
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Figure 21 :Effet de I'ajout de KNOs sur le rendement d’extraction de Th(Ill) et la température du
point de trouble.[Triton X-100] = 5 %, [D:EHPA]=8.103M, [Tb%*] = 10* M.

L’interprétation des résultats de cette figure fait ressortir plusieurs points importants :

- En général, I’ajout de nitrate de potassium, conduit a 1’augmentation du rendement
d’extraction. Le meilleur rendement (92.60%) est obtenu aprés 1’ajout de 0.1M de KNO:s.
-L’¢élévation de la concentration en KNOs3 ajouté, aura pour effet d’abaisser la température du
point de trouble. La température de trouble de TX-100diminue de 76°C (5 % (v/v) en
surfactant sans ajout) a 23°C (5 % (v/v) en surfactant avec I’ajout KNO3 0.1M).

b. Effet d’ajout KCI :

L’influence de la variation de la concentration en chlorure de potassium dans la phase
aqueuse sur la température de trouble a été étudiée dans le domaine 0.01 et 0.1M. Les

conditions opératoires sont fixées comme précédemment.
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Figure 22 :Effet de I’ajout de KCI sur le rendement d’extraction de Th(Ill) et la température du point
de trouble.[Triton X-100] = 5 %, [D.EHPA]=8.10M, [Tb**] = 10** M.

D’apres les résultats obtenus indiqués sur la figure 22, nous remarquons que, le rendement
d’extraction reste inferieur a celui obtenu en absence de I’ajout (milieu neutre).En ce qui
concernant la température du point de trouble, on observe que I'élévation de la concentration
dans l'intervalle [0.01-0.1M] s’accompagnant d’une diminution progressive a la température

de point de trouble pour atteindre une température de 19°C.

c. Effet de NaxSOs:

Nous discuterons dans ce qui suit I’influence de la variation de concentration en Na2SO4
sur le rendement et la température du point de trouble. Pour ce faire, nous avons effectué une
série d’expériences, en faisant varier la concentration du sel et en maintenant fixes, la
concentration de Terbium (Il1l) et de surfactant constantes. Les résultats obtenus sont

représentes sur la figure 23.
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Figure 23 :Effet de I’ajout de NaxSOs surle rendement d’extraction de Th(lll) et la température du

point de trouble.[Triton X-100] = 5 %, [D:EHPA]=8.10"3M, [Tb%*] = 10* M.

A D’instar de I’ajout de nitrate de potassium, le Na;SOsconduit a la diminution au point de
trouble de surfactant a une température constante (23°C).Cependant, le rendement reste

inferieur a celui obtenu en absence de I’ajout (milieu neutre).

d. Effet d’ajout KSCN :

Des expériences ont été menées dans un intervalle de concentration [0.01-0.1M] et en maintenant
fixes, la concentration de terbium (111) et de [TX-100] constantes. Les résultats obtenus sont

représentes sur la figure24
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Figure 24 :Effet de I'ajout de KSCN sur le rendement d’extraction de Th(lll) et la température du
point de trouble.[Triton X-100] = 5 %, [D:EHPA]=8.10"3M, [Tb%*] = 10* M.

D’apres les résultats obtenus indiqués sur le figure 24, nous remarquons que la
température de trouble diminue progressivement aprés I’ajout de KSCN quelque soit la
concentration. Cependant, la température de point de trouble reste supérieure a celui obtenu
avec les autres sels. La tempeérature de trouble de TX-100diminue de 40°C (5 % (v/iv) a
36°C (5 % (v/v) en surfactant .

11.1.6 Effet de deuxieme cycle :

Le rendement de I’extraction du Tb(III) par D2EHPA est de 82% apres un cycle. La
phase aqueuse a été extraite une deuxieme fois dans les mémes conditions et un rendement de
14 9% est obtenu, ainsi le rendement global de I’extraction du Tb (l1l) apres la deuxiéme

extraction est de 96 %. Les résultats obtenus sont donnés dans la figure 25 suivante.
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Figure 25 : Evolution des rendements d’extraction de deuxiéme cycle en fonction de
[D2EHPA].[Th®*]= 10* M, [TX-100]= 5 % (V//V)

Conclusion :
Des travaux ayant utilisé les surfactants non-ioniques en présence de sels minéraux

sont évoquées dans la bibliographie et qui etablissent les résultats suivants :

- les sels comme (KCI, NazSOsa,...) agissant par leur effet structurant (augmentant la
formation d’agrégats d’eau), diminuent le point de trouble,

- les sels hydrotropes (KSCN, NaClOsa,...) augmentent au contraire celui-Ci, en raison
de leurs propriétés de structurantes de 1’eau (phénomene salting-in),

- le point de trouble est affecté essentiellement par 1’anion. L’influence des anions sur
le point de trouble suit en général la séquence descendante suivante (série de Hofmeister)[5] :

SO4%> CH3COO ~> CI">Br > NO3 > | > SCN™> ClO4
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11.2 L’EXTRACTION AU POINT DE TROUBLE DES IONSTb®* EN PRESENCE
D’UN EXTRACTANT (EDTA) D’UN TRITON X-100 :
11.2.1 Effet de la concentration de PEDTA :

A Dinstar de Pextraction de Tb®* par ’extractant D2EHPA, I’objectif de cette étude est
de mettre en évidence I’effet de concentration de EDTA sur I’extraction de terbium. L’effet
de PEDTA sur I’efficacité de I’extraction de Tb3" en présence de TX-100 a été étudié en
faisant varier sa concentration de 10“ a 5.102 M et en maintenant constant le taux du
surfactant & 1% et la concentration de Th** & 10*M . La figure 26 illustre les résultats de cette
étude.
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Figure 26 :Effet de la concentration de I’EDTA sur le rendement d’extraction de Th(lll).
[Th3*]= 10" M, [TX-100]= 1% (V//V)

La figure montre que toute augmentation de la concentration de ’EDTA de 10* a
5.10% M entraine une augmentation de la capacité d’extraction de15 & 93%

respectivement.
11.2.2Effet des électrolytes sur le point de trouble :
L’influence de différents types d'électrolytes sur le point de trouble des tensioactifs non

ioniques a fait ’objet de nombreux travaux. Nous nous sommes intéressés au KNOs, KCI,
Na>SOset KSCN.
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EFFET DES ELECTROLYTES
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Figure 27 : Effet des électrolytes sur le point de trouble et le rendement d’extraction de
Th (1),

En général, l'ajout de différents types d'électrolytes, quelque soit la concentration, influe
négativement sur le rendement d’extraction. Cependant, le point de trouble reste le méme que
celui obtenu en l'absence de l'ajout (sels)), sauf dans le cas du KSCN il y a une légére

augmentation au point de trouble. .

11.2.3Effet de deuxieme cycle :

Il faut rappeler que le rendement de I’extraction du Th(lIl) par PTEDTA est de 93% apres
un cycle. le rendement global de ’extraction du Tb(lll) aprés la deuxiéme extraction est égale
(= 100 % ) est obtenu correspondant a une concentration égal a 0.05M de EDTA. Les

résultats obtenus sont donnés dans la figure suivante.
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Figure 28: Evolution des rendements d’extraction de deuxiéme cycle en fonction de [EDTA].
[Tb3*]= 10* M, [TX-100]=0.1(V//V)

11.3 ETUDE COMPARATIVE SUR L’EXTRACTIONDE Tb (I11) EN PRESENCE DE
DEUX EXTRACTANTS(D2EHPA) ET (EDTA) D’UN PRESENCE LE SURFACTANT

TX-100 :

11.3.1 Récapitulatif des conditions optimales d’extraction du terbium(lIl) par

D2EHPA et EDTA :

Les résultats représentés dans le tableau 6, rassemblent les conditions optimales

d’extraction .

Tableau 6 :Récapitulatif des conditions optimales d extraction par coacervat de

terbium (111)

Parametres EDTA D2EHPA
Concentration en surfactant, 1 5

(%0 (VIv))

Concentration en extractant 0.05 0.08
ADAOTMTP, (mol /1) '

[Tb3+].M (mol/l) 10 10

pH initial 5.8 5.75
Rendement % 99.75 =100 96
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11.3.2Etude comparative :
Une étude comparative de l'extraction de Th (I1l) par le deux extractants D2EHPA et

EDTA en présence de TX-100 a été menée. Les courbes comparatives sont présentées ci-

dessous

Deuxieéme Cycle
120

100 —Q

80

60

Rendement %

40

20 =o=R% D2EHPA  —e—R% EDTA

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

Les concentrations ,mol/|

Figure 29: Etude comparative entre les deux extractants ( D2EHPA , EDTA)

Le résultat montre clairement que le rendement global de la premiere et la deuxieme
extraction aient ~ 100% avec EDTA et, 96% avec D2 EHPA. Vu les résultats obtenus on peut
dire que ’EDTA reste ’extractant le plus disponible dans laboratoire, moins chere et moins
toxique que le D2 EHPA.
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Conclusion :
Les résultats établis a travers ces différentes études nous ont permis de dégager
quelques conclusions importantes dont :
Le pouvoir d’extraction observé pour EDTA et D2EHPA en présence le surfactants
Tx-100 s’avere nettement plus élevé.
L’efficacité d’extraction observée pour I’EDTA en présence de Tx-100

demeure plus importante que ceux établis avec D2EHPA.

>  TX-100( 5 % (v/V)), 96%
» TX-100 (1% (v/v), 99.59% (= 100 %
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CONCLUSION :

Du fait de ses nombreux avantages, tant sur le plan pratique qu’environnemental,
I’attention accordée a ’extraction des cations métalliques dans des systemes micellaires a
deux phases aqueuses (dite extraction par point de trouble) ne cesse de croitre depuis
quelques années. Ce genre de milieux présente en effet le précieux avantage d’éviter
I’utilisation des solvants organiques, souvent nocifs et onéreux et de travailler en milieu
purement aqueux. Une phase aqueuse riche en surfactant y est généralement obtenue et qui
joue le méme réle que la phase organique dans les extractions liquide-liquide classiques. De
ce fait, le procédé d’extraction micellaire a deux phases aqueuses, demeure particulierement

attractif et recouvre d’avantage d’importance du point de vue environnemental.
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CONCLUSION GENERALE :

Nous rappelons que [’objectif visé par ce travail est I’exploration des vertus
extractantes de deux extractants (D2EHPA , EDTA) vis-a-vis du Th(lll en milieu aqueux par
le procédé d'extraction par point de trouble. Cette technique représente une approche pratique
qui répond relativement aux exigences de la chimie verte et d’en déduire leurs conditions
optimales d’extraction.

Les résultats expérimentaux obtenus nous ont permis d‘établir les points et les conclusions
suivants :

e Les expériences d‘extraction ont montré que les ions de Terbium sont extraits avec les

paramétres optimaux suivants :

1- L’extraction par coacervat des ions Tb 3* en présence le Triton X-100 et I’extractant
[D2EHPA], ’efficacité d’extraction maximale obtenu est : (R = 82%) pour une concentration
de 5% (V/V) en surfactant TX -100, [D2EHPA]=8.102M, [Tb*"] = 10* M
2-L’extraction par coacervat des ions Tb 3+ en présence du Triton X-100 et I’extractant
[EDTA], Iefficacité d’extraction maximale obtenu est : (R = 93%) pour une concentration de
1 % (V/V) en surfactant TX -100, [EDTA]=0.05M, [Th3+] =10-4 M .

» Les sels comme (KCI, KNOz NazSOsa,...) agissant par leur effet structurant

(augmentant la formation d’agrégats d’eau), diminuent le point de trouble,

» Les sels hydrotropes (KSCN, NaClQOa,...) augmentent au contraire celui-Ci, en raison
de leurs propriétés de structurantes de 1’eau (phénomeéne salting-in),

» Les résultats obtenus par la réalisation de deuxiéme cycle pour I’extraction de
Tb(111) par D2EHPA et EDTA, montrent 1’obtention des rendements 96% ,99.59%( ~

100 % ) respectivement, indiquent qu’élimination presque compléte de ce cation.

Les faibles rendements constatés a des pH basique s’explique par la formation de précipité de
I’hydroxyde de I’europium Tb(OH)s.

Ces résultats pourraient avoir des implications importantes dans le développement de
processus d'extraction des éléments de terres rares plus efficace
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Résume :

Ce travail porte sur ’étude de I’extraction par coacervat, comme méthode de I’extraction
des cations métallique du terbium (IIT) a I’aide de deux composés différents, a savoir le
composé organophosphoré appelé D2EHPA et le composé carboxylique appelé EDTA dans
un milieu micellaire (TX-100). L’objectif visé est I’optimisation du procédé de I’extraction
par coacervat de ce cation, par 1’évaluation des facteurs influencant cette technique, a savoir la
concentration du surfactant, la concentration de I’extractant, ’effet du pH, I’effet des sels .Les
rendements d’extraction obtenus pour EDTA etD2EHPA en présence de TX-100 :

- TX-100 (5 % (v/v), 82%) avec D2EHPA 8.10-°M
- TX-100 (1% (v/v),93% ) avec EDTA 0.05M .

Le deuxiéme cycle d’extraction améliore considérablement les rendements dans ce cas.
puisque le rendement globale d’extraction du terbium par D2ZEHPA et EDTA passe de 82 a
96% et93 a 96.56% respectivement, indiquent qu’élimination presque compléte de ce cation.

Mots clés : coacervat, D2EHPA, EDTA, TX-100, deuxieme cycle

Abstract :

This work focuses on the study of coacervate extraction, as a method of the
extraction of metal cations from terbium (I11) using two different compounds, namely the
organophosphorus compound called D2EHPA and the carboxylic compound called EDTA in
a micellar medium (TX-100). The objective is the optimization of the process of extraction by
coacervate of this cation, by the evaluation of the factors influencing this technique, namely
the concentration of the surfactant, the concentration of the extractant, the effect of the pH, the
effect of salts. The extraction yields obtained for EDTA and D2EHPA in the presence of TX-
100:

- TX-100 (5% (v/v), 82%) with D2EHPA 8.10-2M

- TX-100 (1% (v/v),93%) with EDTA 0.05M.
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The second round of extraction dramatically improves yields in this case.
since the overall yield of terbium extraction by D2EHPA and EDTA goes from 82 to 96% and
93 to 96.56% respectively, indicate that almost complete elimination of this cation.

Keywords: coacervat, D2EHPA, EDTA, TX-100, second cycle
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