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Résumé

Résumé

Ce travail se divise en deux grandes sections. Dans un premier temps, nous avons
examiné I'extraction liquide-liquide des cations Eu (I1l) en milieu nitrate. Les différents
rendements d’extraction de I’Eu(Ill) ont ¢été calculés en employant la méthode
spectrophotométrique. Nous avons analysé plusieurs parametres opérationnels optimaux
qui influencent ce procédé, notamment : l'effet des rapports volumiques, la cinétique
d'extraction, lI'impact de la concentration en extractant, I'effet du pH du milieu et I'effet de la
force ionique. La meilleure performance est constatée lors de I’extraction par Cyanex avec un
rendement de 84 % °C, Vad/Vorg=1, [Eu(Ill)] =10"*M, et une cinétique d’extraction de 45

minutes.

Dans la seconde partie, nous avons étudié l'extraction par point de trouble de
I'europium(l1l) a l'aide de Cyanex 921 et d'un surfactant non ionique le tween 80 dans un
milieu biphasique aqueux. Les parametres examinés incluent : I'effet de la concentration en
surfactant, I'effet de la concentration en Cyanex 921, l'effet du pH et I'effet de la force
ionique.  Selon les résultats obtenus, cette méthode est économiquement viable pour
extraire les cations Eu(Ill) en effectuant I’extraction avec 3 % de Tween 80 et 10°M en

Cyanex 921 deux fois.
Mots clés : I'extraction liquide-liquide, I'extraction par point de trouble, I'europium(I1I)

Cyanex 921, le tween 80.



Abstract

Abstract

This work is divided into two main sections. First, we examined the liquid-liquid
extraction of Eu(lll) cations in nitrate media. The various Eu(lll) extraction efficiencies
were calculated using the spectrophotometric method. We analyzed several optimal
operational parameters that influence this process, including: the effect of volume ratios,
extraction kinetics, the impact of extractant concentration, the effect of medium pH, and
the effect of ionic strength. The best performance is observed during extraction by
Cyanex with a yield of 84% °C, Vag/Vorg=1, [Eu(lll)] = [10] ~(-4)M, and an

extraction kinetics of 45 minutes.

In the second part, we studied the cloud point extraction of europium(lIl) using
Cyanex 921 and a non-ionic surfactant, Tween 80, in a biphasic agueous medium. The
parameters examined include: the effect of surfactant concentration, the effect of Cyanex
921 concentration, the effect of pH, and the effect of ionic strength. . According to the
results obtained, this method is economically viable to extract Eu(lll) cations by

performing the extraction with 3% Tween 80 and 10-2M in Cyanex 921 twice.

Key words : liquid-liquid extraction, cloud point extraction, europium(l1l), Cyanex 921,
Tween 80






Remerciements

Remerciements

Ce travail n’aurait pas pu étre réalisé sans [’aide de Dieu le tout puissant,
qui nous a donné la force et sans [’aide précieuse de nombreuses personnes. On
tient chaleureusement a remercier celle et ceux qui nous ont accompagné tout

au long de ce travail.

Ce mémoire a été réalisé au sein du laboratoire de chimie appliquée de
['universite Abdelhamid Ibn Badis de MOSTAGANEM

Nos remerciements les plus sincéres s'adressent a notre encadreur
Mme. BOULENOUAR Imane pour les efforts qu'elle a consentis et pour avoir
mis a notre disposition les moyens nécessaires afin de mener notre travail a bon
port. Ses encouragements, ses conseils et la confiance qu'elle nous a toujours

téemoignée nous ont été d’une grande aide.

On remercie également Mme HAMMOUDI Naima docteur a ['université de
Mostaganem, pour [’honneur qu’elle nous fait d’avoir accepté d’étre présidente

du jury de soutenance de notre mémoire.

Nos sinceres remerciements vont a Mme KHALDI Hafsa docteur a
['université de Mostaganem, pour I’honneur qu’elle nous fait en acceptant de
faire partie du jury et d’examiner ce travail de fin d’étude. On leur adresse nos

plus sincéres remerciements.

Enfin, une pensée particuliére est adressée aux enseignants qui nous ont
bien guides et orientés durant notre parcours universitaire, ainsi qu'au doyen et

au Chef de Département.



Dédicaces

Dédicaces

Au nom de Dieu, le clément, le tres

miséricordieux
A ma tres chere mere et mon tres cher pere

Pour tous leurs sacrifices, leur amour, leur
tendresse, leur soutien et leurs prieres tout de ma

vie et dans mes études,
A toute ma famille
A ma bindme Wafaa et toute sa famille

A tous mes amis ainsi qu’a tous mes camarades de

"master"

Asmae



Dédicaces

Dédicaces

Au nom de Dieu, le clément, le tres

misericordieux
A ma tres chere mere et mon tres cher pere

Pour tous leurs sacrifices, leur amour, leur
tendresse, leur soutien et leurs prieres tout de ma

vie et dans mes études,
A toute ma famille
A ma bindbme Asmae et toute sa famille

A tous mes amis ainsi qu’a tous mes camarades de

"master"

Wafaa



Table des matieres

Table des matiéres

Oad bl i
RESUME. ... e e i
ADSIIACT ..., i
11 1 (e 153100 1510 L PR ii
DIEAICACE. ...ttt e v
Liste des abréviations. ... .....ouieintit ittt e iX
LiSte ABS SChEMAS. ... .ottt e X
LSt deS fIgUICS. ...ttt et Xi
Liste des tableaUX . .....oviti ittt e e Xii
Introduction énérale.............ooiiiiii i e 1
Chapitre | : mis au point bibliographique...............ocoviiiiiiiiiii e 4
I.1. GENAralités SUr 1€S tEITES Fares. ... .uuue et ettt 5
L.2. Applications des tEITES TAIES. ... .uvutentt et et et et et eteete et eereaneeeenreeneenaenns 6
1.3, S0Urces deS teITES TAICS. ... uvteet et ett e et et e et et e et e ee et e eaeaeaeeaneeanans 6
[.3.2. RESSOUICES PrIMaAITES. ... et entteteetett et ete et et ete et et eaaeeeereaaeeneenaas 7
1.3.0. ReSSOUICES SECONTAINES. ... . .uieitit it 7
II. Revue bibliographique sur 'Europium........ ... 7
IL 1. HiStoIre €t dECOUVEITE. .. uvet ettt ettt et et et et et et eeeeaenans 7
[1.2.Propriétés physicOChimiqUES. .. ... ...ouiuiuitieiti e 8
IL.3.1eS APPliCAtIONS. ... ettt et ettt et et e et et ettt e e et e et 9
II.4.Impacts sur la santé humaine et les &tres vivants..............cooeviiiiiiiiiiieenan.n 9
I1.5.Impacts sur ’environnement. ...........o.uviueiiueiitteiie et eie et eaeeenneennan 10
I11. Aspects théoriques sur I’extraction liquid-liquide ..............c.cociiiiiiiiiiin.. 11
ITLT INtrodUCHION ...ttt e e e et e aeeeaeenes 11
11.2. Definition 11
IT1.2.a. Proc€d€ d’eXtraction. ... ....ouveintieteitt e e e e e e ee e e 11
1B T DS 4 v 1o] 7 1 | 11
I1L.2.c. Diluant (SOIVaNT)...... ..., 12
I11.3. Principe de I'extraction liquide-liquide..............coooviiiiiiiiiiiiee, 13
I11.4. Les types d'extraction liquide-liquide................ocooiiiiiiiiiiiia 14
IILS5. Types de SOIVANES. .....uieii e as 15
I1.5.a.Les solvants POlaires ...... ..o 16
IV. Aspects théoriques sur I’extraction par point de trouble .................oooviiii 16
IV INtrodUCHION ..o.eti ittt e e 16
V.2, Les tensioactifs. ... ...o.oui i 17
IV.3. Concentration micellaire critique CMC.............ooiiiiiiiiiiii e, 17
IV.4. Classification des tensioactifs...........ooeviuiiiiiiii e, 18
IV.4.a. Les tensioactifS anioniqUeS. .......eeueeenteenneenteeteeateaieeneeanneenneeanans 18
IV.4.b. Les tensioactifs CationIqUES. ... ...ouevutentittentite ettt eeeteeeeeenaennn 18
IV.4.c. Les tensioactifsS NON 10MIQUES. ....uvuutennieeteeteeate et eieeeeeeneeaeeeneanns 19
IV.4.e. Les tensioactifs zwitterionique ou amphotere.............ccoovvviiiniiiennannn. 19
IV.5. Principe de I’extraction par point de trouble...............coooiiiiiiiiiiiiiinn... 20
V. Généralités sur la spectrophotométre UV-visible............coooviiiiiiiiiiiinnn.e. 22



Table des matieres

VoL INtrodUCHION. ... e 22
V.2.Domaine spectrale de P'UV-visible...........oooiiiiiiiiiiiiiicee 23
V.4.La l0i de Beer-Lambert...........o.iniiiiiiiii e 24
Chapitre Il. Stratégie du travail, réactifs, matériel et méthodes expérimentales.... 26
ILT. INtrodUCHION ..ottt et e 26
I1.2. Réactifs et produits UtIliSES ........ouiiiiitiii e 26
I1.3. Protocole expérimental............cooiiiiiiiiiiii e 26
Chapitre 111. Stratégie du travail, réactifs, matériel et méthodes

(04015 01110 1<) 11721 (<1 29
HL T ANtrOAUCHION. ...ttt e e 30
I11.2.Méthode d'expérimentation de I'extraction liquide-liquide............................ 30
I1.3. Courbe d’étalonnage. .........ovuiiriitiii i e 31
I11.4. Effet des rapports VOIUMIQUES. .......vieiiiti i e eaee s 31
ITLS. L7étude CINEHIQUE. ... veentt ettt et et et et e ettt e e e et e e e e e eeneaes 32
II1.6. Effet de la vitesse d’agitation............ooeoiuiiiiiii e, 33
[11.7. Effet de la concentration en eXtractant...............oooevueuinineireninienaeneenanennns 34
ILS. Effet du pH dumilieu ... e, 35
II1.9. Effet de la force 10nique. ... ...ouviuiii it 36
Chapitre I'V. Etude de I’extraction par point de trouble des cations Eu(IIl) en milieu

nitrates par le Cyanex 921 et le tween-80............ccooviiiiiiiiiiiiiieen, 39
LA 8 631 (o 76 L0167 5 ) DA 40
IV.2. Le concept vert dans l'utilisation des surfacntants non-ionique....................... 40
IV.3. Le choix du Tween 80. ..ottt e e 41
IV.4. Propriétés physicochimiques du Tween 80.............coooiiiiiiiiiiiiiii i, 42
Iv.5.procedure d'extraction par de trouble.............c.oooiiiiiiiiiiiiiii 43
IV.6. Détermination des températures du point de trouble .......................covie 43
IV.7. L’effet de la concentration en surfactant..................ooooiiiiiiiiiiiiiiiian.n.. 44
IV.8. Effet de la concentration en Cyanex 921...........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 45
IV.9. Effet du pH dumilieu..........oooiii e 46
IV.10. L’effet de 1a force 10nique. ... ...oviiniiniiiii e 47
Conclusion générale et PersPeCtiVES. .. .uveinriietiitt ettt eeeneeens 49
Références bibliographiques. ... ....o.vvuiiiiiiii e 51

-vii-



Liste des abréviations

Liste des abréviations

Ln: Lanthanide
Ln(l1) : Cation lanthanide trivalent

UV/VIS : Spectroscopie ultraviolette et visible
A : L’absorbance
E: Coefficient d’extinction molaire

L: Longueur du trajet optique
C : Concentration de la solution (en mol-L™1).

Eu(l11): lons Europium
M : Métal

M™*: 1.’ion métal a isoler.

D: Coefficient De Distribution
R : Rendement d’extraction
%(V/V): pourcentage volumique

K: la constante d’équilibre de la réaction d’extraction.
Vaq: Volume de la phase aqueuse

Vorg : Volume de la phase organique

BHL : La balance hydrophile-lipophile

CMC: Concentrations micellaire critique

pi : la force ionique de la phase aqueuse

-viii-



Liste des schémas

Schéma 1:

Liste des schémas

Les éléments des terres rares (TRs) (éléments marqués en rouge) dans le

tableau périodique.

Schéma 2 :

Schéma 3:

Schéma 4 :

Schéma 5 :

Schéma 6 :

Schéma 7 :

Schéma 8 :

Schéma 9 :

Schéma 10

Schéma 11

Schéma 12
Schéma 13

Les principaux domaines d’applications des TRs .

Schéma de Principe de I'extraction liquide-liquide.

Représentation schématique d’une molécule de tensioactif

Exemple de tensioactif anionique-le dodécylsulfate de sodium

Exemple de tensioactif cationique-le bromure decétyltriméthylammonium.
Exemple de tensioactif non ionique—leTween20.

Exemple de tensioactif zwitterionique-le cocamidopropylbétaine.

Schéma du phénomeéne de point de trouble

: Schéma du principe d’extraction par point de trouble

: Présentation schématique d’une micelle

: spectre électro magnétique de la lumiére UV-visible

: schéma de principe d’un spectrophotométre UV-visible mono-faisceau



Liste des figures

Liste des figures

Figure 1 : courbe d’étalonnage des cations Eu(III)

Figure 2 : Effet des rapports volumiques sur 1’extraction des cations Eu(III)

Figure 3 : La cinétique d’extraction des cations Eu (III)

Figure 4 : Effet de la vitesse d’agitation sur I’extraction des cations Eu (III)

Figure 5 : Effet de la concentration en extractant sur 1’extraction des cations Eu(lll)
Figure 6 : Rendement d’extraction de I’Eu (IlI)en fonction du pH

Figure 7 : Effet de la force ionique en fonction de 1’ajout de NaNO3.

Figure 8 : Structure développée du Tween 80.

Figure 9 : Le phénomeéne d’extraction par point de trouble

Figure 10: Effet de la concentration en surfactant sur I’extraction au point de trouble de I’Eu

(1)

Figure 11: Schéma Effet de la concentration en Cyanex 921 sur I’extraction au point de

trouble de 1’Eu (II)



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau 1 : Propriétés physicochimiques de I’Europium
Tableau 2: Réactifs utilisés.

Tableau 3 : Propriétés physico-chimiques typiques du Tween 80



Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE




Introduction générale

Introduction générale

Les terres rares sont un groupe modérément abondant de 17 éléments comprenant les 15
lanthanides, le scandium et I'yttrium. Les éléments lanthanides sont classés en deux groupes :
les terres rares légéres du lanthane a I'europium (Z = 57 a 63) et les terres rares lourdes du

gadolinium au lutécium (Z =64 a71).

En raison de leur utilisation croissante dans divers domaines liés a I'économie mondiale,
les terres rares sont de plus en plus utilisées dans la production de produits électroniques
comme les smartphones, les écrans extraplats, les moteurs électriques, batteries nickel-
hydrure métallique (NiMH), alliages meétalliques a hautes performances et méme catalyseurs

automobiles [1].

En plus, ils sont nécessaires pour l'ingénierie pétrochimique, la meétallurgie, les
machines, la défense nationale, I'énergie, l'industrie légeére, I'agriculture, la médecine et la

protection de I'environnement [2].

Parallelement au développement rapide de l'industrie électronique, la demande en terres
rares a explosé au cours des derniéres décennies, soulevant ainsi de nouvelles préoccupations

environnementales pour la biosphére [3].

Leur risque environnemental a été largement négligé jusqu'a ces dernieres années. En
fait, avec I'exploitation miniere croissante et les applications industrielles continues des terres
rares ainsi que I'élimination inappropriée des matériaux contenant ces composes, les
concentrations de terres rares peuvent atteindre des niveaux élevés dans I’environnement [4],
dépassant ainsi les niveaux détectés dans I'eau naturelle, qui étaient généralement de quelques

ng/L a quelques pg/L [4].

En plus, ¢a entraine la libération d'une grande quantité de terres rares dans I'atmosphere,
dans l'eau et dans le sol, et finalement dans le corps humain par l'intermédiaire de la chaine
alimentaire [5,6]; qu’il est nécessaire d'adopter des techniques de dépollution pour réduire

leurs effets néfastes.

L'extraction liquide-liquide est généralement considérée comme la technique la plus

appropriée pour la séparation et 1’extraction des terres rares [7].
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Les procédes d'extraction par solvant pour la séparation et la purification des terres rares
ont été examinés au cours des années 1990 et plusieurs extrants ont été investigues [7]. Les
extractants organophosphorés ont été utilisés commercialement a cette fin en raison de leurs
propriétés de solvatation ainsi que de leur stabilité chimique et de leur faible solubilité

aqueuse.

Dans ce contexte, nous avons realisé dans cette étude I'extraction de I'Europium (I11), un
élément représentatif de la série des lanthanides par le Cyanex 921.L'objectif est d'identifier
les principaux parametres d'extraction de ce cation métallique. Dans ce travail, nous avons

exploré deux axes principaux :

v L'extraction liquide-liquide de I'Eu(l1l), en milieu nitrate a l'aide de Cyanex 921.
v L'extraction au point de trouble de I'Eu(lIl) en utilisant un surfactant non ionique,
dans le but d'optimiser et de rendre le procédé d'extraction plus écologique, tout en

évitant l'utilisation de solvants organiques.
Ce mémoire est divisé en trois sections :

v La premiére section proposera d'abord une revue bibliographique sur I'Eu(lll),
I'extraction liquide-liquide et I'extraction au point de trouble.

v La deuxieme section présentera tous les réactifs et les équipements utilisés durant nos
expériences.

v Enfin, la troisieme section sera consacrée a une étude approfondie de I'extraction
liquide-liquide et de I'extraction au point de trouble de I'Eu(l11).

Une conclusion générale viendra clore ce travail, mettant en avant a la fois les points

forts identifiés et les perspectives futures.
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Chapitre I : Mise au point bibliographique
I.1. Généralités sur les terres rares

D'aprés I'Union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA), le groupe des
terres rares, également désigné sous le terme d'éléments de terres rares ou REEs en anglais,
comprend 17 éléments distincts. Ce groupe représente les quinze éléments lanthanides,
allant du lanthane (La) avec un numéro atomique de 57 au lutétium (Lu) qui a un numeéro
atomique de 71, en plus du scandium (Sc) ayant le numéro atomique de 21 et de I'yttrium
(YY) qui porte le numéro atomique de 39 [8]. On a tendance a répartir ces éléments en deux
groupes en fonction de leur masse atomique : les terres rares légéres (LREEs, soit light rare
earth elements) qui comprennent les numéros atomiques de 57 a 64, et les terres rares
lourdes (HREES, ou heavy rare earth elements) qui englobent les numéros atomiques de 65
arl.

Les éléments de terres rares comprennent le lanthane (La), le cérium (Ce), le
praseéodyme (Pr), le néodyme (Nd), le prométhium (Pm), le samarium (Sm), l'europium
(Eu) et le gadolinium (Gd). En ce qui concerne les HREES, on trouve le terbium (Th), le
dysprosium (Dy), I'nolmium (Ho), I'erbium (Er), le thulium (Tm), I'ytterbium (Yb) et le
lutétium (Lu). L'yttrium est classé comme un HREE en raison de ses caractéristiques
similaires a celles des éléments de la catégorie HREE. Le scandium n'est ni inclus dans les
terres rares légeéres, ni dans les terres rares lourdes. [9] Il arrive que l'on inclut une
troisieme catégorie, les éléments de terres rares intermédiaires (MREES), aux LREES et
HREEs. [10]
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Schéma 1. Les éléments des terres rares (TRs) (éléments marqués en rouge) dans le tableau périodique.
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Les premiers membres de la famille des TRs ont été identifies en 1788. Toutefois,
c'est a partir des années 1960, apreés la découverte de leurs propriétés.[4] que I'utilisation de

ces eléments a considérablement investi notre vie quotidienne .
1.2. Applications des terres rares

Ces « vitamines de l'industrie moderne », grace a leurs caractéristiques physiques,
chimiques, magnétiques et luminescentes distinctives, sont employées dans divers
équipements technologiques comme les appareils électroniques, les écrans télévisés, les
aimants permanents de pointe, ou encore les batteries rechargeables [9]. Ces composants sont
désormais couramment intégrés dans les catalyseurs pour automobiles, la métallurgie, les
dispositifs médicaux, les technologies avancées, ainsi que dans les systemes de défense
militaire. Ils sont également présents dans des énergies renouvelables telles que les turbines
éoliennes, les voitures électriques et hybrides, les panneaux solaires photovoltaiques et

I'éclairage fluorescent

Pl 13%
Aomants -

Ndachyme. Dyazeoaum

Brgehon o Tadham

Larttane Cdrum

Lacerand, CAw Tuaam

LAr Ty, Cfvarm '\ Aastod, oo Foaam

L Y | \
Lttt CAeam. S
frasdocy e Niouyrre N “.

b

-~ Sanoies nchapoebins
Laretane, CACum, RNOGe,
Frodoyny

‘e
Gadowure
% g
Lumnincgphores . 3w
Zwspum Poam Tedum Camndyse anomrobde
- Commact. Cdnumt Frasiocy e

Cadotmen Caaum, Ao-{-[ﬂ..v’v‘r_

por R

Schéma 2. Les principaux domaines d’applications des TRs [12].

1.3. Sources des terres rares

On distingue généralement deux sources principales pour se procurer des TRs.
Premierement, on distingue des ressources primaires, généralement d'origine minérale
naturelle (anciennes mines ou nouveaux gisements, sédiments sous-marins...) et des
ressources secondaires, dérivées de la valorisation des déchets comme les résidus

électroniques.
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I.3.a.Ressources primaires

Les Terres Rares ne se présentent pas sous forme de métaux isolés dans la nature, mais
sont plutdt intégrées a divers minerais comme composants principaux ou secondaires.
Actuellement, on connait plus de 200 variétés de minerais de TRs, incluant les silicates, les
carbonates, les oxydes et les phosphates [13]. Cependant, pour le moment, seuls quelques-uns
d'entre eux ont un intérét économique : la bastnaésite, la monazite, la loparite [14] Ces
éléments ne sont pas aussi rares que leur nom l'indique. Leurs minerais sont repartis partout
dans le monde, relativement abondants dans la partie supérieure de la crolte terrestre,
relativement abondants dans la partie supérieure de la crolte terrestre un nombre de ces
composants sont tout aussi répandus, voire plus, que des métaux comme le zinc (Zn), le
cuivre (Cu), le chrome (Cr), le nickel (Ni) ou I'étain (Sn). La crodte terrestre présente une
concentration totale de ces éléments de 169,1 ppm, répartis en 137,8 ppm de LREEs et 31,3
ppm de HREEs [10]. Par exemple, la prévalence du Cérium (Ce), qui atteint 60 a 70 ppm,
dépasse celle du Cu (28 ppm) [10]. Méme si les HREESs sont moins répandus que les LREEs,
ils demeurent présents a des niveaux plus éleves que le cadmium (Cd), I'antimoine (Sb), le
sélénium (Se) et d'autres métaux précieux comme l'or (Au), le platine (Pt) et le palladium
(Pd). [15]
1.3.b. Ressources secondaires

Les ressources secondaires peuvent inclure les divers déchets produits tout au long du
cycle de vie des TRs. Ces résidus vont des déchets résultants du processus d'extraction et de
fusion des ressources minérales, jusqu'aux résidus produits pendant la fabrication de biens
manufacturés qui contiennent les TRs. Parmi les ressources secondaires, on peut énumérer :le
phosphogypse .les boues rouges les résidus issus des activités miniéres, les déchets
d'appareils éelectriques et électroniques (DEEES)

I1. Revue bibliographique sur I’Europium

I1.1.Histoire et découverte

Paul-Emile Lecoq de Boisbaudrana découvert l'europium en 1890, en isolant une
fraction concentrée du samarium-gadolinium qui posséde des lignes spectrales n'étant
associées ni au samarium ni au gadolinium. Cependant, c'est généralement au chimiste
francais Eugene Anatole Demarcay que I'on attribue le mérite de la découverte. En 1896, il a

soupconné que des échantillons de samarium récemment identifiés étaient contaminés par un
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élément encore inconnu. Il a réussi a isoler I'europium en 1901[16,17]. On a procédé a la
synthése de clathrates d'europium dans I'espoir qu'ils présentent des caractéristiques

thermoélectriques intéressantes.

L'europium, dont le nom est dérivé du continent européen, est un métal argenté d'une
dureté comparable a celle du plomb et assez ductile, ce qui en fait un élément relativement
tendre. Les études scientifiques ont souligné la grande réactivité de lI'europium, le lanthanide
le plus rare et le plus réactif. Cet élément s'embrase de lui-méme a une température comprise
entre 150 et 180 °C et réagit tres vivement lorsqu'il est en contact avec I'oxygene et I'eau.
Lorsqu'il est refroidi a 1.8 K sous une pression de 80 GPa, l'europium se transforme en

supraconducteur [18].
11.2.Propriétés physicochimiques

L'europium (Eu) est le métal le plus réactif de la série des terres rares qui appartient a la
famille des lanthanides dans le tableau périodique. Présenté en tant que métal argenté,
hautement ductile. Son numéro atomique est Z = 63 et sa masse atomique est de
151,964+0,001 u. L'atome d'europium posséde un rayon de 185 picomeétres et une portée de
Van der Waals de 247 picomeétres, avec une électronégativité de 1,2.

Sa masse volumique est de 5,244 g/cm3.L'europium a l'état solide est un métal de
couleur grise et se présente comme un élément chimique hautement réactif qui s'oxyde

facilement dans I'air, tout en étant également fortement soluble dans I'acide sulfurique.

Tableau. 1 : Propriétés physicochimiques de I’Europium

Masse atomique relative 151,96u

Numeéro atomique 63

Configuration électronique [Xe] 4f7 6s2

Densité (g/cm3) a 20°C 5,24 g/cm?

Volume molaire (cm3/mol) a 25°C Environ 28,9 cm3/mol
Electronégativité de Pauling 1,2
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Energie d'ionisation (eV)

| 5,670 eV
I 11,24 eV
i 24,9 eV

v >50 eV
Point d*ébullition (°C) 1529 °C

Rayon atomique (de Van Der Walls) (nm) | 0,233 nm (ou 233 pm)

Degré d'oxydation +11, +111

11.3.Les applications

v

L'europium est employé dans divers domaines tel que:

Le domaine industriel, I'europium est principalement utilisé pour activer le phosphore,
responsable de la teinte rouge sur les écrans de télévision. Il est également présent
dans les afficheurs des équipements a rayons X, ainsi que dans les alliages super-
conducteurs et les lasers, pour lesquels il constitue I'un des matériaux de fabrication.
On l'utilise pour renforcer certains plastiques en vue de la fabrication de lasers.

Etant donné sa capacité efficace a capter les neutrons, son emploi dans les réacteurs
nucléaires a été examiné. La plupart des barres de contrdle pour les réacteurs
nucléaires des sous-marins russes sont fabriquées a partir d'europium

En géochimie, l'europium est employé : il se fixe de maniere privilégiée dans les
feldspaths plagioclases calciques (anorthites).les Highlands lunaires (anorthosites)
affichent une anomalie positive pour I'europium comparativement aux autres éléments
rares, tandis que les mers lunaires (coulées basaltiques) montrent une rareté de cet
élément[19].

L'europium et ses composés peuvent étre employés pour altérer le déplacement
chimique de certains noyaux en Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), suite a une
fixation sélective sur des atomes semblables a ceux des bases de Lewis, par exemple.
Cela donne la possibilité d'identifier des structures moléculaires complexes de produits

organiques naturels synthétiques [19].

I1.4.Impacts sur la santé humaine et les étres vivants

L'europium fait partie du groupe des terres rares, qui inclut également le lanthanide, le

scandium et. Les éléments rares possedent des caractéristiques similaires, se trouvent

principalement dans deux sortes de minerais : la monazite et la bastnaésite. lls sont employés
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en catalyse, en métallurgie, dans la fabrication des verres et céramiques, ainsi que pour
certains types de lampes (fluorescentes, etc.). L'europium est rare dans la nature, puisqu'il se
trouve en quantités modestes. L'europium présente surtout un risque sur le lieu de travail, car
il peut étre inhalé sous forme de vapeurs et de gaz avec l'air. Cela peut entrainer des embolies
pulmonaires, particulierement lors d'expositions prolongées. L'europium et les éléments des
terres rares en particulier ont une propension a s'accumuler dans le foie il est aussi

neurotxique [18,19].
I11.5.Impact sur I’environnement

L'europium ainsi que les éléments de terres rares en général sont relachés dans
I'environnement, principalement par les industries de production d'essence (catalyseurs pour
le craquage, additifs). On élimine également des terres rares dans I'environnement lorsqu'on
se débarrasse de certains appareils domestiques, comme les téléviseurs. L'europium
s’accumule progressivement dans le sol et dans les cours d'eau, ce qui conduira a une
augmentation de sa concentration, ainsi que celle d'autres terres rares, chez I'homme, les
animaux et dans le sol. L'europium chez les espéces aquatiques engendre des lésions au
niveau des membranes cellulaires, ce qui impacte de maniére défavorable la reproduction et le

fonctionnement du systéme nerveux [20].
11.6.Conclusion

Cette patrie de chapitre a permis de mettre en lumicre I’importance croissante des
terres rares, en particulier de I’europium, dans les domaines scientifiques, industriels et
technologiques. Ces éléments, bien que désignés comme « rares », sont relativement
abondants dans la croQte terrestre, et leurs applications variées leur conférent un réle central
dans 1’évolution des technologies modernes. L’europium, notamment, se distingue par ses
propriétés physicochimiques uniques et sa réactivité exceptionnelle, ce qui en fait un matériau
stratégique dans les écrans, les dispositifs nucléaires et la recherche scientifique. Toutefois,
son extraction, son utilisation et son rejet soulévent des préoccupations environnementales et

sanitaires majeures, justifiant une attention accrue quant a sa gestion durable.

-10-
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I11. Aspects théoriques sur I’extraction liquide-liquide

I11.1. Introduction

Depuis les années 60, I'industrie utilise couramment la séparation liquide-liquide, au
méme niveau que d'autres méthodes de séparation telles que la distillation, I'échange d'ions, la
précipitation et plus récemment, les techniques de membranes. C'est grace aux secteurs
nucléaire et pharmaceutique que les premiers progres industriels ont été réalisés entre les
années 1940 et 1950, suivis par l'industrie pétroliere et pétrochimique entre 1955 et 1965.
Depuis 1960, elle a véritablement prospéré dans le secteur de I'nydrométallurgie en facilitant
I'extraction de métaux présents dans diverses solutions aqueuses (comme le cuivre, I'uranium,
le gallium, les terres rares, etc.).

A I'heure actuelle, cette méthode de séparation des composants d'un mélange et/ou de
concentration est particulicrement mise en ceuvre lorsque les conditions technologiques ou

physico-chimiques sont propices a son application [21].

111.2. Définition

I11.2.a. Procédé d’extraction
Méthode d'extraction par solvant ou extraction liquide-liquide est une méthode de
séparation qui facilite le passage d'un ou plusieurs solutés présents initialement dans une

phase aqueuse vers une phase organique qui n'est pas miscible.

111.2.b. L’extractant

L'extractant est généralement dissous dans un solvant lors de la phase organique.
L'agent d'extraction est un composé organique qui peut créer avec le soluté métallique dans la
phase aqueuse, une espéce organométallique qui est soluble dans la phase organique [22].La
sélection de l'extractant pour un processus d'extraction liquide-liquide est une phase
déterminante afin d'effectuer une extraction efficiente. Habituellement, le choix est fait suite a
un compromis entre des considérations technico-économiques et des propriétés physico-
chimiques. Cependant, il est crucial que I'extractant possede plusieurs caractéristiques, dont

on peut mentionner [23-24] :

v' Posséder un coefficient de distribution élevé par rapport au soluté a isoler.
v' Etre peu soluble ou quasiment insoluble dans I'eau, ceci afin de réduire la perte lors de
I'extraction dans la phase raffinée et d'éviter que le processus ne se transforme en simple

transfert de pollution.

-11-



Chapitre I : Mise au point bibliographique

v

Il est nécessaire d'avoir une différence d'environ 10% dans les masses volumiques entre
les phases présentes (organique et aqueuse). Ceci afin de garantir une séparation
facile.ll est courant d'ajouter un second composant dans la phase organique (agent de
dilution) pour ajuster la densité de I'extractant (soit en I'augmentant, soit en I'abaissant
selon sa relation avec la densité de I'eau) .

Avec une viscosité inférieure & 3 mPa.s, la quantité d'énergie nécessaire au systeme
(agitation, pompes...) pour garantir une dispersion des phases propice au transfert de
matiére est directement influencée par cette valeur. L'efficacité de la dispersion est
influencée par la tension interraciale, qui joue un réle crucial .Une tension interfaciale
trop importante nuit a la dispersion mutuelle des phases, ce qui entraine un contact
moins efficient. Cependant, une valeur trop faible de la tension interfaciale entraine la

création d'une émulsion stable : la décantation devient alors pratiquement irréalisable.

Une stabilité physico-chimique, l'extractant doit étre résistant a I'oxydation, a une
hausse de la température ou du pH. Il ne doit également pas s'engager dans des réactions

irréversibles avec les solutés.

Lors de l'application du processus, il est essentiel de prendre en compte la toxicité,

I'inflammabilité et la volatilité. étre pris en compte. L'extractant employé doit étre sans
toxicité et non corrosif, et pour minimiser les pertes, seuls les extractants ayant une

faible volatilité sont utilisés dans un équipement ouvert.

I11.2.c. Diluant (solvant)

L'extractant est généralement un liquide assez épais ou un solide. L'objectif du diluant

est de rendre l'extractant soluble et la phase organique peu visqueuse. C'est I'élément

dominant de la phase organique

Dans le processus d'extraction liquide-liquide, la phase organique utilisée en tant

gu'agent extractif est définie non seulement par sa capacité d'extraction, mais aussi par :

v

v

une différence de densité avec I'eau qui facilite la séparation aprés que les deux phases
ont été mises en contact.
une viscosité réduite qui prévient les problemes de pompage et favorise l'interaction et

la séparation de ces deux phases.

-12-
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v une solubilité en eau extrémement faible.

v 1l faut parvenir & un équilibre avec une tension interfaciale modérée vis-a-vis de la
phase aqueuse pour favoriser la dispersion des phases et maximiser le contact, sans
toutefois qu'elle soit trop faible pour favoriser une rapide coalescence lors de la
décantation.

v"Un co(t réduit et une disponibilité élevée.

v des risques minimes.

Le solvant doit étre capable de dissoudre les éléments de la phase d'extraction.

Toutefois, il n'est pas impératif qu'il soit chargé d'extraire uniquement le soluté, mais il doit

plutdt assurer la solubilisation du complexe formé entre le soluté et I'extractant [25].

111.3. Principe de I'extraction liquide-liquide

L'extraction liquide-liquide est une opération unitaire utilisée dans le domaine du génie
chimique et du génie des procédés. Elle découle de la chimie analytique, dont les procédes
d'identification des espéces en solution reposent sur des méthodes de séparation. L'extraction
liquide-liquide est un processus qui facilite la séparation de deux ou plusieurs composants

d'un mélange en exploitant leur répartition inégale entre deux liquides presque non miscibles.

En général, une solution d'alimentation contenant les composants a séparer (solutés) est
mise en contact étroit avec une seconde phase liquide nommée solvant, généralement
composée d'un extractant et d'un diluant, voire d'un modificateur de phase. Cette opération
permet I'extraction préférentielle de un ou plusieurs des solutés. Le terme ‘extrait’ est utilisé
pour désigner le solvant qui contient un ou plusieurs solutés, tandis que la solution

d'alimentation , ayant perdu la majorité de ses composants, ( figure n°3)[21].

Extrait Solvant

Y
=

Raffinat Solution
d'alimentation

Schéma.3 : Schéma dePrincipe de I'extraction liquide-liquide [21].

13-
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111.4. Les types d'extraction liquide-liquide

Dans une démarche d'extraction, le passage d'un soluté ionique d'une phase a une autre
est réalisé par le biais d'une réaction chimique entre le soluté et I'extractant. En fonction de la
nature chimique des extractions et des réactions chimiques, on distingue quatre types

d'extraction :

I11.4.a. Extraction par échange cationique : Cette extraction implique le transfert d'un ou
plusieurs protons de l'extractant acide vers un cation métallique contenu dans la phase

aqueuse. L’extraction peut étre illustrée par 1'équation d'équilibre général suivante :
M™* +(m+n) HE <«—> M.Em (HE)n+mH"
Et le coefficient de distribution se formule ainsi :

Log D =log k + (m+n) log HE + m pHe

Ou K est la constante d’équilibre de la réaction d’extraction. [26]

I11.4.b. Extraction par chélation : Dans ce scénario, I'extractant a a la fois une fonction
acide faible (-OH ou -SH) et un groupement qui donne un doublet électronique (comme
I'atome d'oxygéne ou d'azote), pouvant se coordonner avec le métal. On procede alors a
I'extraction sous la forme d'un chélate métallique. Par exemple, lors de I'extraction du cuivre a

I'aide de I'acétylacétone [27].

I11.4.c. Extraction par échange anionique : Des espéces anioniques se forment lorsque
certains milieux aqueux complexent les cations métalliques. L'extraction peut étre définie par

I'équation d'équilibre générale suivante :
M™ + NA™ «p MA- (M) Avec : n est supérieur a m.

Ces entités ne sont isolées que lorsqu'il y a un extractant avec un anion échangeable
contre I'anion métallique, c'est-a-dire :

MA- (™™ + (n-m).(B*,X") «—> MAnB (n-m)+ (n-m) X~

Les cations ammonium et arsonium sont les extractants majeurs qui font partie de ce
mécanisme. On continue principalement d'utiliser les sels d'ammonium quaternaires et les

amines tertiaires a longues chaines carbonées [28].

-14-
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I11.4.d. Extraction par solvatation: On qualifie de solvant un composé organique s'il
possede un atome d'oxygeéne, de soufre, de phosphore ou d'azote capable de participer & une
liaison via un doublet électronique. Les éthers, les cétones, les alcools et les composés
phosphorylés sont ceux qui sont le plus couramment utilisés. Voici comment le processus
d'extraction est écrit :

M™ +mX™+ nEx ory <« [EXxn.MXm],,

Ex : le composé organique utilisé pour I'extraction.
M™*: L’ion métal a isoler.
X~: L’anion qui lui est lié.

On peut etablir le coefficient steechiométrique n’au moyen d'une analyse pratique de

cette réaction[29].

111.5.Types de solvants

Il'y a plusieurs maniéres de classer les solvants : selon la composition chimique du
composé, sa polarité, ses caractéristiques physico-chimiques, le domaine d'application, son
degré de toxicité, sa provenance (pétroliére ou a base de produits agricoles), entre autres. Les

solvants organiques peuvent étre divises en deux catégories en fonction de leur polarité.

I11.5.a.Les solvants polaires : Ce sont des solvants contenant des atomes porteurs de charges
électriques distinctes plus ou moins accentuées dans leurs molécules, comme les liaisons OH.
Cette répartition déséquilibrée des charges convertit le couple atomique en dip6le. Ceci leur
permet de se rattacher plus ou moins intensément a des produits qui eux-mémes portent des
charges, tels que les sels minéraux, les acides, les bases, certains composés meétalliques et

certains sels organiques.

I11.5.b.Les solvants non polaires : Ils ne présentent pas de moment dipolaire permanent. Il
s'agit de molécules qui montrent une distribution équilibrée d'électrons entre deux atomes, soit
en raison de l'arrangement symétrique des liaisons polaires. Par exemple, on peut citer les
hydrocarbures : le benzéne, les alcanes linéaires, ramifiés ou cycliques, ainsi que les alcenes.
[30]

-15-



Chapitre I : Mise au point bibliographique

111.6. Conclusion

Cette technique a une efficacité élevée tout en consommant peu d'énergie ; par exemple
. separation paraffiniques/aromatiques dans le secteur pétrolier. On peut traiter des produits
thermosensibles a une température ambiante ou modérée (par exemple, la fabrication de
vitamines) [31].

Dans notre cas I’extraction liquide-liquide s’avere étre d’une grande importance, cette
technique est employée pour la récupération des cations métalliques en employant un
extractant organophosphores et afin de rendre ce procédé bénin nous avons utilisé aussi la

technique d’extraction par point de trouble.

IV. Aspects théoriques sur I’extraction par point de trouble

IV.1. Introduction

Les premiéres applications de 1’extraction par point de trouble ont été décrites par
Miura, Ishii et Watanabe en 1976, puis par Watanabe et Tanaka en 1978.

Apres cette date, cette technique a commenceé a susciter un intérét croissant, cet intérét
s'explique par des propriétés de « chimie verte » telles que la faible toxicité des tensioactifs,
leur faible co(t par rapport aux solvants organiques et leur faible volatilité avec une meilleure
efficacité de récupération

Les surfactant non ioniques sont non volatils et respectent mieux I'environnement, ce
qui les rend une alternatives aux solvants organiques traditionnels pour les procédés
d’extraction liquide-liquide. Par conséquent, les surfactants non ioniques sont mieux adaptés
a l'extraction de composeés polaires et apolaires a partir de différentes matrices grace a leurs
propriétés physico-chimiques. Les applications des surfactants non ioniques dans diverses
procédures analytiques et environnementales ont été décrites dans la littérature et, en
particulier, I'extraction efficace de certains cations métalliques a été décrite.

En utilisant la solubilisation micellaire de composés hydrophobes, amphiphiles ou
ioniques et en exploitant leur concentration dans le volume de coacervat, il est possible
d'effectuer une extraction a deux phases aqueuses qui peut étre mise en ceuvre pour des

processus de dépollution d'effluents industriels [32-35].
IV.2. Les tensioactifs

Les agents tensioactifs sont aussi appelés comme agents de surface, surfactants ou

amphiphiles. On définit exactement ce patronyme comme ce genre de particule car il est
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d'origine grecque : « amphi » signifiant « les deux cotés », et « phile » signifiant « qui aime ».

Effectivement, une molécule amphiphile se compose d'une chaine organique peu
lipophile (ou hydrophobe) et a faible solubilité qui se dissout dans les huiles, tout en étant peu
soluble dans I'eau, associée a une polarité hydrophobe (ou lipidique), ce qui lui confere une
certaine solubilité dans I'eau [37].

QUEUE HYDROPHOBE

TETE POLAIRE

Schéma.4. Représentation schématique d’une molécule de tensioactif
IVV.3. Concentrations micellaire critique « CMC »

Cette derniere concentration micellaire critique est le résultat de la saturation de
I'interface par le tensioactif, influencée par des facteurs tels que les forces ioniques, la
température et le type de tension qui a permis la formation des micelles ou des agrégats. Avec
I'adsorption en interface, la propriété la plus captivante des tensioactifs dans I'eau est sans
doute leur aptitude a créer des agrégats structurés [40]. La CMC est influencé principalement
par les caractéristiques chimiques du tensioactif, telles que la longueur de la chaine, le volume
de la téte polaire et celui de I'ion opposé. 1l est également déterminé par des facteurs externes
comme la concentration en sel et la température [40-43].

1V 4. Classification des tensioactifs

Les tensioactifs peuvent étre catégorisés selon la structure de leur molécule ou en
fonction du type de dissociation qui se produit dans I'eau. On identifie les surfactants comme

étant ioniques (qu'ils soient cationiques ou anioniques), non ioniques et zwitterioniques (ou

amphotéres) [37].

IV.4.a. Les tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques se séparent en un anion et un cation, ce dernier étant
généralement soit un métal alcalin, soit un ammonium quaternaire [39]. Les tensioactifs
anioniques possédent un ou plusieurs groupes fonctionnels, et ils sont largement utilisés dans
I'industrie. On les retrouve principalement dans les produits cosmétiques. Des produits

comme le savon, le shampooing et le gel douche montrent une grande résistance a la
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formation de mousse et a I'émulsif cation [40].

U
Il

P -, f\. :“H.‘_'. .-"SH - -
_’/‘\j"{ Nt N -,__,.r‘/\“-,‘__r""' O I%O Na

Schéma.5 Exemple de tensioactif anionique-le dodécylsulfate de sodium.
IV.4.b. Les tensioactifs cationiques

Dans une solution aqueuse, les tensioactifs cationiques se dissocient en un cation
organique et un anion généralement halogéné. La plupart des tensioactifs cationiques sont
composés de sels d'amines grasses ou de sels d'ammonium quaternaire a base de composés
azotés[37]. On utilise le moins souvent ces tensioactifs dans le secteur industriel. Par
exemple, ils sont employés comme émulsionnants adoucissants pour textiles et comme

shampoings bactéricides [37].

Schéma.6 Exemple de tensioactif cationique-le bromure decétyltriméthylammonium.

IV.4.c. Les tensioactifs non ioniques

Ce genre de tensioactif ne s'ionise pas dans une solution aqueuse, la téte polaire n'est
pas chargée mais a un moment dipolaire non nul [40]. Cette catégorie de tensioactifs
comprend divers groupes tels que les alcools polyéthoxylés, les alkyl-phénols polyéthoxylés,
les esters d'acides gras et de polyéthylene glycol, etc [42]. Les tensioactifs non ioniques
constituent environ 30% de la production mondiale [37]. C'est le deuxiéme groupe le plus
important en termes d'application industrielle et le premier pour ce qui est des publications

scientifiques [43].
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Schéma.7: Exemple de tensioactif non ionique—leTween20.

IV.4.e. Les tensioactifs zwitterionique ou amphotere

Les tensioactifs amphotéres, également appelés tensioactifs zwittérioniques ou tout
simplement tensioactifs, possédent une téte polaire qui est composée d'une charge positive et
d'une charge négative. En fonction de leurs conditions de présence, ces tensioactifs peuvent se
transformer en cationiques, anioniques ou neutres électriguement. [43]. On y trouve
principalement : des bétaines, des sulfo-bétaines, des dérivés d'acides aminés, et ainsi de suite.
Ces catégories englobent les tensioactifs conventionnels, tout comme il existe des tensioactifs
atypiques : les sels biliaires (sels d'acide cholique) et des substances telles que le
dexverapamil-HCI.[42]

Schéma.8 Exemple de tensioactif zwitterionique-lecocamidopropylbétaine.

IV.4. Principe de ’extraction par point de trouble

Le phénoméne de trouble est caractérisé par plusieurs interprétations hautement
convergentes qui se complétent mutuellement. En théorie, I'attraction hydrophobe pousse les
molécules non polaires (comme les queues hydrophobes) a se rassembler dans un
environnement aqueux pour minimiser les interactions défavorables avec I'eau en réduisant la
surface « interfaciale ». Autrement dit, la présence d'un élément hydrophobe perturbe la
configuration initiale des molécules d'eau et contraint ces dernieres a adopter une nouvelle
organisation(Tandford,1980).[32]
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Schéma.9 du phénomeéne de point de trouble

Le phénomene du point de trouble est un parametre caractéristique des surfactants non
ioniques. Lorsqu'une solution micellaire contenant des alcools polyéthoxylés, I'apport
d'énergie thermique conduit a une déshydratation partielle de la chaine qui aime I'eau "chaine

hydrophile” en rompant les liaisons hydrogéne entre I'oxyde d'éthyléne et les molécules d'eau.

Si le nombre de ces liaisons est insuffisant pour équilibrer I’enchainement de la chaine
hydrocarboné du tensioactif, la taille des micelles augmente rapidement et sépare le systeme
en deux étapes équilibrées. Le coacervat, qui est le tensio-actif le plus concentré, et l'autre
phase diluée sont présents, avec une concentration en tensio-actif souvent proche de la CMC.

Le processus d'extraction se base sur les trois phases suivantes :

a) Premiére étape: solubilisation de I'analyte dans les agrégats micellaires formés ;

b) Deuxiéme étape : manifestation du trouble (sous I'influence de la température) ;

C) Troisiéme étape: séparation des phases pour I'analyse (une phase coacervat dense et
fortement concentrée en TA, et une autre phase considérée comme diluée, pauvre en
TA). [34]

On caractérise les deux phases présentes comme suit:
v' Une phase aqueuse micellaireappellee aussi phase diluée, fortement diluée et
pauvre en analyte a extraire et en tensioactif.

v Une phase riche en surfactant hautement chargée en micelles de surfactant.
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Schéma.10 du principe d’extraction par point de trouble

Les tensioactifs ont la capacité de s'agréger pour créer des agglomérats de masse
colloidale, connus sous le nom de micelles, qui constituent des entités microscopiques. Au
cours de leur formation, les micelles tensio-actives ont la capacité d'attraper une multitude de
substances hydrophobes et de les séparer du reste de la solution.

Au-dela de la température précisément définie, appelée température du point de trouble
(TCP), la capacité des tensioactifs non ioniques ou zwitterioniques a se solubiliser dans I'eau
est considérablement réduite.

L'extraction par coacervat représente ainsi le résultat de la séparation d'un soluté entre
deux phases aqueuses, l'une contenant une forte concentration de tensioactif et l'autre
contenant une faible concentration, en fonction de son affinité pour ce tensioactif. [35]

Groupe hydrophile

= e

Chdine hydrophobe
Schéma.1l Présentation schématique d’une micelle
IVV.5. Conclusion
L'extraction par point de trouble est utilisée pour la séparation et/ou la pre-

concentration de molécules ou cations métalliques de grande importance, elle est largement

utilisée pour I’extraction et la récupération des cations Ln(l11) a partir des déchets industriels
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aqueux. A partir des travaux initiaux de Watanabe et al. un large éventail de ligands a été
employé pour la récupération des ions métalliques lors de I'extraction du nickel et du zinc.[35]
L'extraction par point de trouble, en présence d'un d'agent complexant devient plus
intéressante et efficace ce dernier a la capacité de former des complexes hydrophobes avec les
cations métalliques en question.
Dans notre travail nous avons employé un extractant organophosphoré le Cyanex 921 et
la détermination des concentrations des cations métalliques apres extraction a été effectuée

par spectrophotométrie UV/Visible.

V. Généralités sur la spectrophotometrie UV-visible
V.1.Introduction

La spectrométrie UV-visible est une méthode analytique basée sur I'observation de la
variation de l'intensité de la lumiére passant a travers une solution colorée. Cette technique est
utilisée dans une plage de longueurs d'onde allant de 200 a 800 nm pour quantifier les

concentrations des substances absorbantes.[45].

Le résultat obtenu se présente sous la forme de spectres d'émission ou d'absorption qui
ressemblent a des courbes montrant la variation de I'absorbance en fonction de la longueur
d'onde. Ces spectres sont générés a l'aide d'un spectrophotometre utilisant une lumiere
monochromatique. Le chromophore, qui est le site de la structure de I'élément étudié, a la
capacité d'absorber les photons UV ou visibles. [46,42]

V.2.Domaine spectrale de I’UV-visible
L'UV-visible a une plage de longueurs d'onde allant de 10nm a 400nm, tandis que la

lumiére visible se situe entre 400nm et 800nm. [48]

> |
energie plus faible, lonquer d'onde plus grande
o —
sZ| £ |51E| 5| & g
35S S = |5 3 3 a
S ow X o 5 g o
53 = =3 aQ a
a s
1 1 1 1 1 1 1 1
107 10% 10¢ 1 se? »° 1! 10! 0t
Longueur 3
id‘onde (m} ~——
d UVC uUvB UvVA Lumitre ——_ Infrarouge
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Iem 2000m J0nm S00nm 20Cnm GOCnm™ TG S0%=m

Schéma.12 spectre électro magnétique de la lumiere UV-visible
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V.3.Appareillage

Un spectrophotomeétre est un instrument utilisé pour évaluer I'absorbance d'une solution
a différentes longueurs d'onde. Il fonctionne en faisant passer un rayon lumineux d'une

longueur d'onde spécifique a travers un récipient contenant la solution a analyser. [47]

Il est courant d'utiliser des appareils a double faisceaux. La lumiére blanche provenant de la
source lumineuse est divisée en deux faisceaux. Un des faisceaux est dirigé vers la cuve de référence

qui contient le solvant, tandis que l'autre traverse I'échantillon & analyser. [48]

Source lumineuse

v

v" Cellule de mesure (cuve)

v’ Détecteur qui mesurel’intensitélumineuse
v

Photo-détecteur ou traitement du signal.

lalzccan de lambire
palychromatigue

|sErTe d-r]:nul:lln:u:/_ Tha~ ircesanis

pholeslid e toar

i 1
Source ml ohgehFanialca e I|
polychremacigue |I
|I tralcement dw slpnal
e B RSV IR MR T LA R

Schéma.13 de principe d’un spectrophotométre UV-visible mono-faisceau

V.4.La loi de Beer-Lambert
L'analyse quantitative fait souvent usage du domaine spectral UV-visible. La loi de
Beer-Lambert est utilisée pour établir un lien entre I'absorbance, I'épaisseur de I'échantillon et

la concentration des substances absorbantes.

A=Log (I, /l) =€.L.C

-23-



Chapitre I : Mise au point bibliographique

Pour que cette loi soit vérifiée, il est nécessaire que les conditions suivantes soient
remplies : utilisation de lumiéres monochromatiques, des solutions trés diluées, et absence de

réflexion, diffusion ou fluorescence du faisceau incident. [47]
V.5.Conclusion

La spectrophotométrie UV-visible constitue une méthode analytique puissante et
largement utilisée pour I’étude des composés absorbants. Grace a un appareillage relativement

simple, elle permet de déterminer la concentration d’une substance en solution a partir de sa

capacité a absorber la lumiére a une longueur d’onde donnée.
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Chapitre 11. Stratégie du travail, réactifs, matériel et méthodes expérimentales

11.1. Introduction

Ce chapitre présentera la stratégie du travail, les réactifs et le matériel utilisés au cours
de ces travaux de mémoire, les méthodes ainsi que les techniques expérimentales permettant

I'extraction des cations métalliques sont décrites dans cette partie.

La procédure d'extraction liquide-liquide faisant appel a l'utilisation d'un solvant
organique et I'extraction dans un systéme biphasique aqueux via I'emploie d'un surfactant non

ionique seront présentées dans ce chapitre.
11.2. Réactifs et produits utilisés

Tous les produits et réactifs chimiques utilisés lors de la réalisation de nos travaux de

mémoire pour I'extraction des cations métalliques, sont regroupés dans le tableau 3.

Tableau 2. Réactifs utilisés.

Réactifs utilisés Formule Mw (g.mol™) N° CAS
Nitrates d’Europium | Eu(NO3);.6H,0 445,06 10031-53-5
Acétates de sodium C,H3NaO, 82,0343 127-09-3
Acide acétique CH3;COOH 60,05 64-19-7
Dichlorométhane CH.Cl; 84,93 75-09-2

Cyanex 921 (CgH17)sPO 386 111183-74-5
Tween 80 CoaH 124046 1310 9005-65-6
Nitrates de sodium NaNO; 74.55 7447-40-7

11.3. Protocole expérimental
Dans cette étude, nous avons examiné 1’extraction de I’europium(IIT) sous forme de

nitrate hydraté (Eu(NO3)3-6H,0) en utilisant deux méthodes différentes :
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v L'extraction liquide-liquide classique par le Cyanex 921
v L'extraction par point de trouble en présence de surfactant (Tween 80).
L'objectif est de comprendre et d'optimiser les conditions d’extraction en fonction de

divers parametres experimentaux.

11.3.1. Extraction liquide-liquide de I’europium(III) par le Cyanex 921
L’extraction des cations Eu(lll) a été réalisée en milieu organique en présence du

Cyanex 921, un agent complexant de type phosphine oxyde.

Dans notre étude on a effectué¢ quelques tests d’extraction pour étudier les effets des

parametres suivants :

Courbe d’étalonnage

L’Effet des rapports volumiques

La cinétique d’extraction

L’Effet de la concentration en extractant
L’Effet du pH du milieu

L’Effet de la force ionique

AN N N RN

11.3.2. Extraction par point de trouble de I’europium(III) par le Cyanex 921

et le Tween 80

Dans cette méthode, I’extraction se fait en formant des micelles de surfactant non ionique

dans un milieu biphasique aqueux les parameétres étudiés sont :

L’effet de la concentration en surfactant
L’effet de la concentration en Cyanex 921
L’effet du pH du milieu

AR NN

L’effet de la force ionique.
11.4. Appareils et instruments de mesure
v Verrerie ordinaire (béchers, erlenmeyers, tubes a essais,...)

v Aimant magnétique

v Micropipette de volume entre (50 a 3000pl)
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Balance analytique pH metre
Agitateur magnétique

Spectrophotometre UV-visible.

AN N NN

Thermomeétre
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Chapitre III. Etude de [D’extraction liquide-liquide des cations Eu(lll) en

milieu nitrates par le Cyanex 921

I11.1. Introduction

Cette partie est dédiée a la description de la technique d'extraction liquide-liquide
classique des cations Eu (I1I) en milieu nitrates par le Cyanex 921 avec une étude des

paramétres qui gouvernant les systemes de cette méthode d'extraction.
L'extraction est étudiée en termes de rendement d'extraction et coefficient de

distribution définis par les relations ci-dessous :

A — Ay
R(%) = ———x 100
i

Et

E:(Ai —Af)
Ag

111.2. Méthode d’expérimentation de I’extraction liquide-liquide

Au cours de cette étude les influences respectives de la variation des rapports
volumiques, du temps d'agitation, de la concentration de I'extractant, sur I'extrabilité du

systeme ont été mises en évidence.

La vitesse d'agitation qui constitue un rdle tres important dans I'étude des systemes

d'extraction a été investiguee.

L'effet de la nature du milieu sur le rendement d'extraction a été étudié dans les cas

suivants :

v Variation du pH du milieu.

v Variation de la force ionique.
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111.3. Courbe d’étalonnage
Lorsque I'agent spécifique réagit avec I'Eu (I11), la formation d'un complexe de couleur
bleue-verte se produit tres rapidement. Ce complexe absorbe dans la plage visible a une

longueur d'onde maximale de 655 nm.

La courbe d’étalonnage pour I’Europium (I11) est représentée par la figure 01.

1,1 = Ladroite d'étalonnage
1.0 R°=0,999

Absorbance

0,0 T T T T T T T T T
0,00000 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,00010

[Eu(ll], M

Figure 01 : Courbe d’étalonnage des cations Eu(III)

Dans I’intervalle de concentration représenté, on a une droite qui donne 1’absorbance en

fonction de la concentration, la loi de Beer Lambert est applicable.

La courbe d'étalonnage a été réalisée permettant la détermination de la concentration du
cation Eu (I1l) dans la phase aqueuse. Nous avons choisi d’étudier I’extraction des cations

Eu(lll) d’une solution aqueuse de 10™*M .
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111.4. Effet des rapports volumique
Une étude du rapport volumique Vao/Vorg @ été effectuée pour établir le rapport optimum

d'extraction.

55

—u— Effet des rapports volumiques \

50
45—-
40—-
35—-

30 4 ]

S ]
% 254 \
20 ]
15 - \
1 ]
10 S ——  a
5 T T T T T
1 2 3 4 5
VAq/VOrg

Figure 02 : Effet des rapports volumiques sur ’extraction des cations Eu(III)

[Eu(11]=10"*M , [Cyanex 921]=10"3M

D'apres les résultats obtenus, le meilleur rendement a été obtenus a " ¢ =1, donc on

or

utilisera durant toute cette étude le rapport volumique 1.

I11.5. L’étude cinétique
Le temps de contact représente la durée nécessaire et suffisante pour parvenir a I'équilibre
d'échange de I'Europium (II1) entre la phase aqueuse et la phase organique. Il s'agit d'un

parametre crucial dans le processus d'extraction.

En effectuant des extractions d'europium selon le méme procédé mais a différents
intervalles de temps allant de 1 minute & 60 minutes, on peut observer I'évolution de ce

processus.

Aprés la séparation des deux phases, la quantité d'europium(lll) restant dans la phase
aqueuse est mesurée a l'aide de la spectrophotométrie UV-visible. En analysant les données,

une courbe est obtenue, illustrant le rendement de I'extraction en fonction du temps.
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Figure 03 : La cinétique d’extraction des cations Eu (III)

V a

[Eu(lN]=10"*M , [Cyanex 921]=10"*M , —* =1

L’étude cinétique nous montre que l’extraction quantitative est atteinte a un temps

d’agitation de 45min avec un rendement est de 70%.
111.6. Effet de la vitesse d’agitation

Les systémes d’extraction liquide-liquide sont tres influencés par la vitesse d’agitation,
pour examiner ce facteur nous avons étudié I’influence 1’agitation lente et rapide en maintenant

les mémes parameétres fixés précédemment. Les résultats sont représentés sur la figure 04.
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Figure 04 Effet de la vitesse d’agitation sur I’extraction des cations Eu (III)

[Eu(11N]=107*M , [Cyanex 921]=1073M , =

or

=1

A partir des résultats obtenus on constate que le rendement d’extraction est fortement
influencé par la vitesse d’agitation et que 1’agitation forte ou lente auront un effet antagoniste

sur I’extraction.

111.7. Effet de la concentration en extractant
L'optimisation de la concentration de I'extractant est d'une grande importance pour la
récupération des cations métalliques. Pour atteindre cet objectif, une série d'expériences ont été

réalisées dans lesquelles la concentration de I'extractant a été variée.
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Figure 05: Effet de la concentration en extractant sur I’extraction des cations Eu(III)

V s

[Eu(lN]=10"*M , [Cyanex 921]=107*M ,

=1, t=45min

Il a été observé que l'efficacité d'extraction augmente avec l'augmentation de la
concentration en extractant. Une efficacité d'extraction maximale de 84%a été obtenue a une
concentration de 5.10“*M en Cyanex 921. Il semble que I'extraction des cations Eu(lll)
augmente avec l'augmentation de la concentration en extractant, mais au-dela de cette

concentration le rendement d’extraction diminue pour une concentration de 10M.

Ce résultat peut s'expliquer par I'augmentation du nombre de molécules d’extractant qui
conduit a une extraction quantitative. L'application de concentrations trop élevées en Cyanex
921 en phase organique n’est pas rentable ce qui peut étre expliqué par 1’encombrement
stérique qui se produit entre les molécules de I’extractant a des concentrations €levées.

Par conséquent, on a choisi une concentration optimale en extractant de 5.10*M pour

les expériences qui suivent.

111.8. Effet du pH du milieu

Une étude a été menée pour examiner l'influence du pH sur I'extraction liquide-liquide du
cation Eu (111). Le pH a été ajusté de 1 a 12 en utilisant de I'acide nitriqgue HNOj3 et de la soude
NaOH. La figure 06 montre 1I’évolution du rendement d’extraction d’Eu(IIl) en fonction du
pH.
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Figure 06 : Rendement d’extraction de I’Eu (III) en fonction du pH

[Eu(ll)]=10~*M , [Cyanex 921]=5.10"*M % =1,t =45 min

or

o pH< 3.5: l'extraction montre une efficacité limitée, ce qui se traduit par des
rendements inférieurs & 30 %. L’extractio des H" par le Cyanex 921 est plus favorable dans ce
cas

o pH entre [4-5.9] : le taux de rendement augmente de maniere significative des que le
pH atteint 4, permettant ainsi d'extraire 84 % de I’Eu (III).

o pH > 6 : on observe une diminution progressive du rendement. En revanche, lorsque

le pH devient basique, I'efficacité de I'extraction est considérablement réduite.

111.9. L’effet de la force ionique

La force ionique est une mesure de la tension du champ électrique présente dans une
solution. Afin d'étudier I'impact de la force ionique sur I'efficacité de I'extraction, nous avons
modifié celle-ci dans la phase aqueuse en ajoutant des nitrates de potassium et des sulfates de
sodium.

La force ionique est calculée en utilisant la formule de D. Huckel.:

1 R
W = EZL’(CLZLZ)
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Avec :
ui : la force ionique de la phase aqueuse

Ci: la concentration de I"ion "i".

Zi: sa charge

Les nitrates étant freqguemment présents dans les solutions industrielles, il est intéressant
de déterminer leur impact sur I'efficacité du procédé d'extraction. Par conséquent, I'influence
de I'anion du sel inorganique est utilisée pour contrdler la force ionique, a été étudiée. Les
concentrations en NaNOs sont prises égales a (0,001M, 0,05M, 0,1M, 0,2 M, 0,5M, 0,8M,
1M).La Figure 06 montre I’effet de la force ionique en fonction de I’ajout de NaNO3.

50
| —m— Effet de la force ionique |
40 -
304
S
e 2
10
O I T T T T N T N T T I
0,0 02 04 06 08 1,0

[NaNO_1,M

Figure 07: Effet de la force ionique en fonction de I’ajout de NaNOs,.

[Eu(l1)]=10"*M , [Cyanex 921]=5.10*M , =

or

=1,t=45min

D’aprés la figure -06- correspondante, on remarque que le rendement d’extraction

meilleur est de 43% pour une concentration NaNOzde 1M.

111.10. Conclusion

Ce chapitre a permis d’étudier en détail I’extraction liquide-liquide des
cations Eu(l1l) en milieu nitrates a 1’aide de I’extractant Cyanex 921. Plusieurs parametres
influengant le rendement d’extraction ont été analysés :

e Le rapport volumique optimal Vu/Voy = 1a montré un rendement d’extraction
satisfaisant.
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e La cinétique d’extractiona montré qu’un temps d’agitation de 45 minutes permet
d’atteindre 1’équilibre avec un rendement maximal de 70 %.

e La vitesse d’agitation influence significativement 1’efficacit¢ du transfert ; une
agitation modérée semble étre la plus favorable.

e La concentration en Cyanex 921 optimale est de 5.10°* M, au-dela de laquelle
I’encombrement stérique réduit I’efficacité de I’extraction.

e Le pH du milieu joue un rdle crucial : un pH compris entre 4 et 5 permet d’atteindre
un rendement de 84 %, tandis que des milieux trop acides ou basiques sont
défavorables.

e Enfin,la force ionique, modulée par 1’ajout de NaNOs, influence également le
rendement. Un maximum de 43 % a été observé a une concentration del M en
NaNOs.
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NV

ETUDE DE L’EXTRACTION PAR POINT DE TROUBLE
DES CATIONS EU(IIT) EN MILIEU NITRATES PAR LE
CYANEX 921 ET LE TWEEN-80

Chapitre
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Chapitre 1V. Etude de ’extraction par point de trouble des cations Eu(Ill) en
milieu nitrates par le Cyanex 921 et le TW-80

1VV.1. Introduction

L'extraction par point de trouble a suscité un intérét considérable car elle est conforme
au principe de la « chimie verte ».De plus, elle est simple, peu colteuse, tres efficace et
rapide, et de faible toxicité. Le point de trouble est la température au-dessus de laquelle les

solutions aqueuses de tensioactifs non ioniques deviennent troubles.

Plus précisément, au-dessus du point de trouble, la solution est séparée en deux phases :
une phase riche contenant une forte concentration en tensioactif dont le volume est faible et

I’autre phase diluée appauvrit en cations métallique.

Par conséquent, tous les cations métalliques interagissant directement avec les micelles
ou apres complexation préalable par un ligand formant un complexe hydrophobe peuvent étre

extraits par la procédure d'extraction point de trouble.

Dans cette partie, nous avons appliqué I’extraction par point de trouble afin d’extraire
les cations Eu(lll) par le Tween-80 comme tensioactif non ionique et le ligand

organophosphorés le Cyanex 921.

La connaissance complete de I’extraction par point de trouble nécessite I'étude de
différents parametres influengant l'efficacité de 1’extraction micellaire, tels que les effets de la
concentration en Tween 80, en Cyanex 921, le pH et la force ionique qui ont été

systématiquement étudiés.
IV.2. Le concept vert dans I’utilisation des surfactants non-ioniques

L'extraction via les systemes micellaires a considérablement attiré l'attention de la
communauté scientifiqgue. Cette méthode a plusieurs avantages tel que : la procédure
expérimentale simple, le colt bas, et le facteur de concentration élevé ; en plus, c'est une
méthode qui respecte I'environnement comparée avec les procédes d'extraction liquide-liquide
classiques qui genéralement font appel a des solvants organiques souvent couteux et/ou

toxiques.

Ces aspects l'incluent dans I'ensemble des méthodes analytiques en bon accord avec les

principes de la “chimie verte”. La chimie Verte peut étre définie comme étant la réalisation
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des synthéses et des procédés chimiques pour diminuer ou éliminer lI'usage ou la génération de

substances toxiques dangereuses pour la santé humaine et pour I'environnement.
IVV.3. Le choix duTween 80

Pour cette étude, un surfactant non ionique a été choisi; le Tween 80 ce choix se justifie
par un compromis entre les caracteristiqgues physico-chimiques, les aspects technico-
économiques et les aspects environnementaux ainsi que par la disponibilité de nombreuses

données physiques et chimiques.

Il est important de mentionner que, entre les surfactants non ioniques, on peut déja
éliminer I'emploie d'autres surfactants en raison d'un point de trouble trés élevé, ce qui pour
la mise en ceuvre d'un procédé industriel est souvent défavorable du point de vue

opérationnel.

Le Tween 80 a été choisi en raison de sa disponibilité commerciale sous une forme
homogéne hautement pure, de ses faibles propriétés toxicologiques et son faible codt. De
plus, la forte densité de sa phase riche en surfactant facilite la séparation de phases.

Le Tween 80, est une molécule appartenant a la famille des surfactants non-ioniques,

dont la formule est représentée comme suit :

(0} A )
O\/to A A /\S\(
0 OH ‘ P4
o/\); )((
HOMO < O/\%OH wx+y+2=20 )(\’p;ﬁ A’\—'r

7”5

Schéma.13 Structure développée du Tween 80.

Le Tween 80, souvent appelé Polysorbate 80, est un tensioactif non ionique de la
famille des polysorbates. C'est un liquide hydrosoluble largement utilisé comme stabilisant,
émulsifiant et solubilisant dans divers secteurs, notamment [I'alimentation, les produits

pharmaceutiques et les soins personnels.
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Il est issu de sources naturelles telles que le sorbitol, I'oxyde d'éthyléne, Il est
généralement considéré comme bénin par les organismes de réglementation et possede un

large éventail d'applications grace a ses propriétés polyvalentes.
IV.4. Propriétés physicochimiques du Tween 80

D'aprés une recherche bibliographique, nous avons rassemblé les propriétés du Tween

80, qui sont illustrées dans le tableau-03-.

Tableau.3 Propriétés physico-chimiques typiques du Tween 80.

Etat physique Liquide visqueux

Odeur

Légére, caractéristique

Masse molaire g.mol™

1310 g/mol

Rapport molaire

Sorbitan mono-oléate + 20 moles

d’oxyde d’éthyléne
Point de trouble (°C) 69
CMC 0,012 mM
HLB 15 (tres hydrophile)

Pression de vapeur h Pa

Négligeable &4 20 °C

Densité g .cm™

1,06 g/cm? & 20 °C

Solubilité

Trés soluble dans 1’eau et dans

I’éthanol

Point d’ébullition (°C)

> 100 °C (decomposition possible)

Cependant, ces surfactants non ioniques sont des liquides ou des pates, tres visqueux
rarement solides, dérivés du polyoxyde d'éthylene montrent I'effet inverse de la température

avec la solubilité dans I'eau, ils peuvent devenir insolubles dans I'eau en chauffant.
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IV.5. Procédure d’extraction par point de trouble

Les solutions aqueuses, contenant le Eu (111) avec une concentration égale a 107*M, TW
80 a différentes concentrations volumiques en présence d'un extractant organophosphoré le
Cyanex921 a de concentration 107M, ont ¢été préparées a partir de solutions meres. La
solution a été chauffée pendant 10 min a une température pour laquelle il aura formation des
agregats micellaires, le systeme est maintenu a cette température pendant 10 minutes, les deux
phases se sépare. La séparation est rendu facile aprés avoir refroidi I'échantillon a 18°C. La
phase aqueuse supeérieure a éte enlevée alors, et la concentration des cations Eu(l11) dans cette

phase a été déterminée spectrophotometriquement.

La réalisation de I'extraction par coacervat (figure), passe par les principales étapes

suivantes :

» Ajout du surfactant a la solution aqueuse renfermant le métal a extraire
» Chauffage de la solution et séparation des deux phases : la phase riche en surfactant et

la phase aqueuse appauvris en métal.

Schéma.l4 Le phénomeéne d’extraction par point de trouble

IV.6. Détermination de la tempeérature du point de trouble

Le point de trouble est déterminé visuellement par chauffage des solutions micellaires

des échantillons dans des tubes a essais immergés dans un bain thermostaté.

La température augmente graduellement jusqu'au début de trouble cette température
était notée. Pour un surfactant non ionique tel que le TW-80, la température pour laquelle le

trouble disparait a été prise comme étant la température du point de trouble du systéme.
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1\V.7. Effet de la concentration en surfactant

La concentration en surfactant non ionique le Tween 80 joue un rdle important non
seulement dans l'efficacité d'extraction, mais aussi dans le volume de phase riche en

tensioactifs.

La variation du rendement d'extraction, en fonction de la concentration en Tween 80, est
illustrée a la figure 08.

La figure -08- montre I’effet de la concentration en surfactant (%v/v), sur le rendement
d’extraction au point de trouble ; la concentrations des cations Eu(lll) égales a 10-4 , La

gamme des concentrations en surfactant étudiée est entre 0.1% et 3% (v/v).

60

—m— Effet de la concentration en surfactant

n
. /

30

R(%)

20+

10

0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

[Tween 80],(V/V%)

Figure 0 8: Effet de la concentration en surfactant sur ’extraction par point de trouble de I’Eu (I1I)

[Eu(111)]=10"*M , [Cyanex 921]=10"3M

L’extrabilité du systéme augmente rapidement avec I’augmentation de la concentration
en surfactant de 0.1% jusqu’a 5%. Le taux de recupération est maximal environ 50% pour
une concentration en Tween 80 de 3%(v/v). A des concentrations plus faibles, I'efficacité
d'extraction est faible, I'assemblage étant inadéquat pour piéger le complexe. Par conséquent,

une concentration de 3% (v/v) a été choisie pour des études ultérieures.
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IV.8. Effet de la concentration en Cyanex 921

Les extractants solvatants extraient probablement grace a une interaction spécifique,
telle qu'une liaison hydrogéne, entre les groupes fonctionnels présents sur ces derniers et
I'oxygene de I'éther ou le groupe OH terminal du tensioactif non ionique. Les complexes sont

ensuite extraits dans la partie hydrophobe des micelles agrégées.

Dans ce travail, le Cyanex921 a été utilisé comme ligand complexant, car il forme des
complexes suffisamment hydrophobes avec les cations Eu(lll). Les résultats sont présentés

sur la figure 09.

80

—m— Effet de la concentration en Cyanex 921

R(%)

O I T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

[Cyanex 921],M

Figure 09: Effet de la concentration en Cyanex 921 sur ’extraction par point de trouble de I’Eu (I1I)

[Eu(I11)]=10"*M , [Tween 80]= 3% (V/V)

On observe une évolution importante du rendement d’extraction en fonction de la
concentration en extractant; donc plus la concentration en extractant est importante plus

I’extraction est meilleure.

D’aprés la figure, on remarque que le rendement d’extraction par point de trouble des
cations Eu(Ill) augmente avec [’augmentation de la concentration de Cyanex 921

(augmentation de la quantité d’extractant dans la solution micellaire).
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Le maximum est atteint pour une concentration [Cyanex921] = 1072M . A cet optimum,
la concentration en Eu (Il1) dans la phase aqueuse aprés extraction est minimale. Au vu des

résultats figurant sur la courbe on remarque un rendement important de 68%.
Iv.9. Effet du pH du milieu

Le pH est un paramétre crucial pour la coacervation des micelles et la complexation du
ligand avec les ions métalliques. L'effet du pH sur I'extraction des ions métalliques a été
évalué en faisant varier le pH de 1 a 12. La figure 10 montre 1’évolution du rendement

d’extraction d’Eu(III) en fonction du pH.

80

| —m— Effet du pH|

70+

60

S 404
¥
304 I\
20 u
] /. e u
10{ ®
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
pH

Figure 10 : Effet du pH du milieu sur ’extraction par point de trouble de
L’Eu (1),

[Eu(lI]=10"*M , [Tween 80]= 3% (V/V), [Cyanex 921]=10"2M

Comme le montre la figure, I'efficacité d'extraction optimale a été observée pour des
valeurs de pH comprises entre 3,0 et 6,0. L'extraction optimale est probablement due a la
formation d'un complexe neutre dans cette plage de pH. Cette explication a été confirmée par
notre étude précédente [34]. Pour le reste du processus d'optimisation, un pH de 5.8 a été

utilisé. Le rendement maximal est atteint a un 5.8, R=68%.
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1V.10. L’effet de la force ionique

Des études sur les effets de certains additifs, tels que les tensioactifs anioniques et non
ioniques et les électrolytes, comme NaNOj3, Na,SO,4 et NaCl, sur le comportement du point de

trouble des tensioactifs non ioniques ont été rapportées.

Il a été observé que la présence délectrolytes diminue le point de trouble (effet de
relargage), ce qui entraine une extraction plus efficace. Le point de trouble plus bas est

attribué aux électrolytes favorisant la déshydratation des chaines poly(oxyéthyléne) [40].

Selon Hiller et al. [41], le phénoméne de relargage est directement lié & la désorption
des ions vers les parties hydrophiles des micelles, augmentant l'interattraction entre les
micelles et conduisant par conséquent a la précipitation des molécules de tensioactif. Sur la
base de cette discussion, l'effet de relargage a été étudié en présence de différentes
concentrations de NaNO3.

Pour étudier I'effet de I'addition d'un électrolyte sur le rendement d’extraction au point
de trouble des cations Eu(Ill), I’ajout de NaNOs; a été étudié dans la gamme des
concentrations de (0,001M, 0,05M, 0,1M, 0,2 M, 0,5M, 0,8M, 1M).

Les conditions opératoires sont fixées comme précedemment. Les résultats obtenus sont

rassemblés dans la figure ci-dessous (Figure-11-)
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Figure 11 : Effet de I’ajout de NaN O3 sur I’extraction par point de trouble de I’Eu (I11),

[Eu(11)]=10"*M , [Tween 80]= 3% (V/V), [Cyanex 921]=10"2M
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A des concentrations de 0,001 a 1 M. Le meilleur rendement est de 48% pour une

concentration en NaNOségale a 1M,

1VV.11. Conclusion

La méthode d'extraction par point de trouble offre un procédé simple, rapide et peu
colteux, et contrairement a d'autres techniques elle ne pollue pas I'environnement. Tout cela
contribue a populariser la recherche et I'application de la méthode d’extraction micellaire

comme alternative aux méthodes d'extraction conventionnelles.

Selon les résultats obtenus, cette méthode est économiquement viable pour extraire les
cations Eu(Ill) en effectuant 1’extraction deux fois avec 3 % de Tween 80 et 10°M en

Cyanex 921.
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Conclusions générales et perspectives

Le travail effectué dans ce mémoire présente un intérét double. D'une part, il vise a
protéger l'environnement de la pollution importante causée par le rejet d'effluents industriels
contenant des cations métalliques Eu(lll), et d'autre part, il cherche a récupérer ces cations en

vue de les valoriser.

Dans la premicre partie de notre étude, nous avons mis en ceuvre un systeéme d'extraction

utilisant le Cyanex 921 solubilisé dans le dichlorométhane.

Les résultats de cette étude ont démontré que I'extraction de I'europium(lll) serait

quantitative dans les conditions expérimentales suivantes :

Dans la premiére partie, lors de 1’extraction Liquide-Liquide simple, le rendement est de
84%, Vao/Vorg=1, [Eu*]= 107*M, [Cyanex 921]= 5.107*M le temps d'agitation est de 45

minutes et le pH est de 5.8.

La deuxieme partie concerne I'extraction de I'europium (I11) par le Cyanex 921 et le Tween
80 en utilisant la méthode du point de trouble. Cette technique implique la formation de micelles

de surfactant non ionique dans un systeme biphasique aqueux pour réaliser I'extraction.

On a obtenu un meilleur rendement R=68% pour [Cyanex 921]= 1072M, et [Tween 80] =
3% et le pH est de 5.8.

En perspectives, nous développons 1’étude de certains parametres ayant la faculté de rendre
I’extraction au point de trouble faisable a température ambiante. Bien que peu d’information sont
disponible a ce propos dans la littérature; il sera tres intéressant de réaliser I’extraction au point

de trouble a température ambiante.
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