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Résumé

Ce présent travail est subdivisé en deux grandes partie, en premier nous avons étudié le
comportement de  l'acide  aminooctyldimethyléne  diphosphonique Vis-a-Vvis
I’extraction liquide-liquide des cations Dysprosium (I11) en milieu nitrate. Les différents
rendements d’extraction du Dy(Ill) ont ¢été calculés en employant la méthode

spectrophotometrique d’arsenazo III.

Nous avons effectué 1I’étude de certains parametres opératoires optimaux qui gouvernent
un tel procédé. La cinétique d’extraction a été investiguée a T=20°C, [Dy3+]210'4 M,
[AAODMDP]= 10° M et Vag/Vorg= 2, ainsi on a eut un meilleur rendement d’extraction R=
82 % &t = 20 min. Effet de la force ionique & T=20°C, [Dy**]=10* M, [AAODMDP]= 10°
M, Vag/Vorg = 2 et t= 20 min ; I’ajout de [KNOz]= 0.1M améliore le rendement d’extraction
R=98,8% , tandis que I’augmentation de la concentration en H" milieu par ajout d’acide
nitrique a provoqué une diminution graduelle d’extrabilité de notre acide. Le systéme est

exothermique

Dans la deuxiéme partie, I’extraction du Dysprosium(IIl) a été réalisée au point de
trouble par ’acide aminooctyldimethyléne diphosphonique et un surfactant non ionique le
Triton-X 100, les divers rendements d’extraction du Dy** obtenus sont: Le meilleur
rendement d’extraction R = 63% a une concentration en Triton-x 100 de 2.5%, [Dy**]=10"
M, [AAODMDP]= 10 M, et T,=63 °C. L’ajout de KCI en variant sa concentration de 0.01M
au 1M, fait diminuer la température du point de trouble a 51°C pour un rendement R= 58 %
alors que I’ajout de KSCN de 0.01M au 1M, fait diminuée la température du point de trouble
a 45°C pour un rendement de R= 34 %. Enfin, le meilleur rendement est obtenu a pH= 7 soit
92 % pour [Dy**]=10" M et [Tx-100] = 2.5%

Mots clés : Extraction liquide-liquide, Extraction micellaire, Dysprosium, Les acides

aminophosphoniques,le Tx-100.



Abstract

The present work is divided into two parts; in the first part we studied the behavior of
the aminooctyldimethyléne diphosphonique acid toward liquid-liquid extraction of
Dysprosium (111) cations from nitrate media. We made an optimization on some parameters
that govern liquid-liquid extraction processes. The different extraction yields of the Dy(llI)
have been determined using Arsenazo Il spectrophotometric method.

Extraction kinetics was investigated at T=20°C, [Dy*] =10* M,
[AAODMDP] = 10 M and Va/Vorg = 2, the best extraction percent Y = 82 % at t = 20 min.
The addition of [KNO3] = 0.1M improves the extrability Y=98 % ,while the increasing H”
concentration of the media by adding nitric acid provoked a gradual reduction in extraction
percent.

The system is exothermic In the second part, we achieved cloud point extraction of
Dysprosium (I11) using non ionic surfactant the Tx-100 and aminooctyldimethylene
diphosphonic acid, the various extraction percents of the Dy** obtained are: 63 % at a
concentration of Tx-100 equal to 2.5%, [Dy**]=10* M, [AAODMDP] = 10 M,et T,=63 °C.
Addition of KCI between 0.01M to 1M decreased the cloud point temperature T=51°C with a
yield of 58 %. A vyield of 34 % was obtained after addition of KSCN from 0.01M to 1M and
the cloud point temperature was decreased till 45°C. The maximum vyield of 92 % was
attained diminishing the cloud point temperature to 45°C for a pH = 7 with [Dy**]=10" M and
[Tx-100] = 2.5(VIV%)

Key words: Liquid-liquid extraction, Micelle mediated extraction, Dysprosium (Il1),

aminophosphonic acids, Tx-100.
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Introduction générale

De nos jours la pollution métallique pose un probleme particulier, car les métaux ne
sont pas biodégradables. En outre, tout au long de la chaine alimentaire, certains se
concentrent dans les organismes vivants. lls peuvent ainsi atteindre des taux trés élevés dans
certaines especes consommeées par I’homme. D’ou la nécessité d’adoption d’une technique de
dépollution afin d’¢éliminer les effets nocifs des métaux.

L’extraction liquide-liquide constitue une opération fondamentale en génie chimique.
Dans I’industrie, elle concurrence les autres procédés, tel que la distillation, la cristallisation,
I’adsorption...etc. Dans certains cas elle s’impose de manicre indiscutable, notamment
lorsque les conditions technologiques ou physico-chimiques lui sont favorables, elle a fait
I’objet de plusieurs études et améliorations portant sur la récupération et la purification de
molécules chimiques ou de biomolécules. L’extraction liquide-liquide permet des applications
industrielles importantes, telles que la purification des solutions concentrées, la séparation, la
récupération et la concentration d’éléments métalliques.

Elle est d’une grande importance aussi bien pour la valorisation des éléments extraits
que pour la protection de I’environnement.

Dans ce contexte, nous avons entrepris dans ce travail 1’étude de I’extraction du
Dysprosium (III), en milieu nitrate par ’acide aminooctyldiméthyléne diphosphonique et le
TX-100.

Le but consiste a déterminer les principaux paramétres d’extraction de ce métal, la
détermination et 1’amélioration de ces paramétres se feront par la variation du pH, de la

concentration de 1’extractant, ainsi que la force ionique et la température.

Dans ce travail nous nous sommes intéressés aux deux axes principaux :
1.  L’extraction liquide-liquide du Dysprosium (I11), en milieu nitrate par ’acide

aminooctyldiméthylene diphosphonique.

15



2. L’extraction au point de trouble du Dysprosium (I11) via un surfactant non
ionique, d’une part pour améliorer et rendre vert le procédés d’extraction et d’autre part
¢liminer I’emploie des solvants organiques pour la solubilisation de T’acide

aminooctyldiméthyléne diphosphonique.

Ce travail de mémoire est subdivisé en quartes parties :

® Dans la premiere partie, nous présenterons tout d’abord, une mise au point
bibliographique sur le Dysrosium(lll), I’extraction liquide-liquide, I’extraction au
point de trouble, les acides aminophosphoniques ainsi que la méthode d’analyse des

cations métalliqgue mise en jeu.

® Ensuite, dans la deuxieme partie seront présentes tous réactifs et appareils utilisés lors

de nos travaux expérimentaux.

® Dans la troixieme partie, nous décrirons la synthése de I’acide aminooctyldiméthyléne
diphosphonique et ses différentes caractérisations, ainsi que 1’étude compléte sur
I’extraction liquide-liquide et I’extraction au point de trouble du Dysprosium(l11) via

le Tx-100 et I’acide aminooctyldiméthylene diphosphonique.

® Enfin une comparaison des deux méthodes en termes d’efficacité a été faite.

Une conclusion genérale clora ce travail et mettra en relief a la fois les points forts

établis et les perspectives a venir.
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Partie A Chapitre | Généralités sur la chimie du Dysprosium  Etude Bibliographique

Chapitre | Généralités sur la chimie du Dysprosium
I.1 Histoire et découverte

En 1886, Lecoq de Boisbaudran réussit un nouveau coup de génie, celui d’isoler
I’oxyde de Dysprosium d’un échantillon d’oxyde d’Holmium, qu’on pensait jusqu’alors étre
une substance homogene. Le nom provient du grec « dusprasitos » et signifie « difficilement

accessible », ce qui le décrit parfaitement bien [1].

1.2 Généralité

Le Dysprosium est un élément chimique, de symbole Dy et de numéro atomique 66.
Ce métal lourd gris argenté est a la fois flexible et extensible. 1l est tres impur et de ce fait tres
réactif. En effet, il est oxydable a Iair libre. Au contact de 1’eau, il se dissout dans une fine
acidité. Sous sa forme oxyde, c’est une poudre beige-jaune. Tout comme le Néodyme, le

Dysprosium possede des propriétés fortement magnétiques.

1.3 Propriétés physico-chimiques
Le dysprosium posseéde des propriétés physicochimiques trés intéressantes qui le
rendent indispensables dans des domaines technologiques et industriels cles [2]; les

principales propriétés sont rassemblées dans le tableau-1-.

Tableau 1 : Propriétés physicochimiques du Dysprosium

Masse atomique relative 162.500 £ 0.001
Numéro atomique 66
Configuration électronique [Xe] 4f"° 6s°
Densité (g /cm®) & 20°C 8.55
Volume molaire (cm3/mol) a 25°C 19.01
Electronégativité de Pauling 1.22
Energie d’ionisation (eV)

I 5,9389
I 11,67
i 22,8

1\ 41,47
Point de fusion (°C) 1412
Point d’ébullition (°C) 2567
Rayon atomique (de VVan Der Walls) (nm) 0,177
Degré d’oxydation +I11
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Les valences indiquées 3
Potentiel standard (volt) 11.67
Conductivité thermique (W/m.K) 11,1
Conductivité électronique (S-m™) 0,889x10°
Chaleur latente de vaporisation (J g™) 1725
Etat physique a T=20°C solide
Abondance relative dans 1'univers (ppb) -
Abondance relative dans la crodte terrestre (ppm) 3.6
Abondance relative dans 1’eau de mer 0.0000002

1.4 Les radionucléides du Dysprosium

Le tableau -2- dénote les principaux isotopes rencontrés

Tableau 2 : Les principaux isotopes du Dysprosium

2.

Isotopes | Masse atomique relatives | Pourcentage massique (%)
Bepy | 155.924278 0.06
8py | 157.924405 0.10
1%0py | 159.925194 2.34
olpy | 160.926930 18.9
%2py | 161.926795 25.5
%py | 162.928728 24.9
%py | 163.929171 28.2

1.5 Minerais

Le Dysprosium se trouve dans divers minéraux,

y compris la bastnasite,

blomstrandine, euxénite, fergusonite, gadolinite, monazite, polycrase et xenotime. Il n'est pas

trouvé dans la nature a I'état libre. Le dysprosium se trouve généralement avec I'Erbium,

I'Holmium et d'autres terres rares dans certains minerais comme la sable monazite. Les

principaux minerais de dysprosium sont rassemblés dan le tableau -3-[3].
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Tableau 3 : Les minerais du Dysprosium (%)

Rare | Type du Minerais | Uranium | Xenotime | Xenotime, | Gadolinite | Allanite | Apatite | Loparite
earth residues, | Malaysia | Guandong, , Kola
Dy,03 Longnan | Xunwu Canada China

6.70 trace 11.20 8.70 9.10 6 0.3 1.02 0.09

1.6 Applications

Le Dysprosium est une Terre Rare lourde et la quantité actuelle exploitée du

Dysprosium est au moins de 100 tonnes par an. En vertu de ces considérations, une forte

augmentation de la demande en Dysprosium est a prévoir.

Les applications du dysprosium couvrent un large champ d’utilisations Vvariées

comme [4, 5, 6]:

Aimants permanents : des alliages de Terres Rares avec du Dysprosium possédent de
bonnes propriétés magneétiques et sont utilisés pour des aimants permanents. On l'a
récemment proposé comme agent de contraste pour l'imagerie médicale faite par

résonance magnétique nucléaire.

L’une de ses applications médicale : L’emploie du dysprosium-165 pour soigner la
polyarthrite rhumatoide et est utilisé dans les dosifilms pour détecter et surveiller
I'exposition a la radiation.

Les aimants fabriqués a base de Dysprosium sont les aimants permanents les plus
puissants connus grace a leur haute performance et leur petite taille, ils permettent de
nombreuses utilisations dans les technologies miniatures, comme des appareils

électroniques personnels (téléphones intelligents, écouteurs-boutons, lecteurs iPod).
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e Barres de contrle de réacteurs nucléaires : en alliage avec le titane, en raison de sa
capacité a absorber des neutrons et a résister a l'irradiation et aux hautes températures, il
pourrait bientét étre utilisé dans les barres de contrdle de réacteurs nucléaires.

e Aéronautique : on ajoute du Dysprosium a des alliages de magnésium que l'on utilise
dans l'aéronautique. 1l augmente la dureté du matériau et facilite sa transformation.

e Disques magnéto-optiques : dans les mini-disques on utilise comme matériau
d'enregistrement un alliage d'un métal ferromagnétique (Fer, Cobalt, Nickel) avec des
Terres Rares (Terbium, Gadolinium et Dysprosium).

e Protection contre les rayons X : dans les tabliers de protection, on utilise des alliages de
Dysprosium avec du Plomb ou des céramiques incluant de lI'oxyde de Dysprosium.

e Lampes a vapeur d'halogénures de métaux : elles contiennent des halogénures de Terres
Rares dont le Dysprosium.

e Enfin, il a récemment été proposé comme ligand aux propriétés magnétiques et
luminescentes jugées intéressantes. Ainsi, la marque horlogere suisse Rolex a déposé un

brevet concernant cette application.

1.7 Effets sur la santé

Le Dysprosium est principalement dangereux sur le lieu de travail, car on peut alors
en respirer les vapeurs et les gaz avec l'air. Ce qui peut provoquer des embolies pulmonaires,
surtout lors de longues expositions. Le Dysprosium et les terres rares en général ont tendance

a s'accumuler dans le foie lorsqu'ils sont absorbés [7].

1.8 Impact sur I'environnement

Le Dysprosium et les terres rares en général sont rejetés dans l'environnement
notamment par les industries productrices d'essence (catalyseur pour craquage, additifs). On
rejette aussi des terres rares dans I'environnement lorsqu'on jette certains équipements
ménagers (télévision par exemple). Le Dysprosium s'accumule graduellement dans le sol et
dans ses eaux et, finalement, on va augmenter les concentrations en dysprosium et en terre
rare  en  genéral  chez I'hnomme, les animaux et dans le  sol
Chez les animaux aquatiques, le Dysprosium provoque des dommages au niveau des
membranes cellulaires, ce qui a des influences négatives sur la reproduction et sur le

fonctionnement du systéme nerveux.
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Les lanthanides en générale, ont un impact sur membranes cellulaires des plantes
vasculaires et sur le métabolisme du Calcium dans les micro-organismes. Qiu et al. (2005) a
rapporté que les lanthanides peuvent régler les fonctions biologiques de quelque
biomolécules, cependant, leur surdose montre un effet inhibiteur sur les organismes vivants.

Bien qu’il soit connu pour étre toxique a métabolisme cellulaire, en plus, ils
inhibent, spécifiquement et compétitivement I’accumulation du Calcium par le mitochondria

des cellules des micro-organismes [7].
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Chapitre 11 Apercu sur les extractants organophosphorés
I1.1 Introduction

L’importance des composes organophosphorés dans la vie moderne ne cesse de
croitre, ils offrent un large champ d’applications scientifiques et technologiques. En effet, la
chimie du phosphore est devenue une science a part entiere. Les organophosphorés
sont utilisés actuellement dans la composition des médicaments, comme détergents,
additifs aux dentifrices insecticides huiles additives agents plastifiants additifs dans les

carburants agents de flottation antioxydants agents ignifuges agents extractants ou complexant

[8].

Parmi ces multiples applications, I’extraction et I’enrichissement des solutions
contenant des metaux rares occupent une place préponderante au vu de leurs grandes
sélectivités [8].1ls sont caractérisés par un centre actif forme d’un atome de phosphore entoure
soit par des atomes d’oxygene et/ou par des groupements organiques ramifies par des groupes

alkyles. Ils agissent par échange cationique ou par complexation.

L’American Chemical Society et la Royal Chemical Society de Londres ont
publié un systeme de nomenclature largement adopte ou ils considérent les composes
organophosphorés comme des dérivés des hydrures des oxyacides et des oxydes du
phosphore. Les composés servant a cette nomenclature sont les acides correspondants
(Tableau-4-). Tandis que les composés, ayant des liaisons carbone-phosphore, sont
considérés comme des produits de substitution résultants du remplacement de 1’atome

d’hydrogéne d’une liaison H-P par un groupement alkyle ou aryle (Tableau -5-).

Tableau 4 : Principales familles de composés organophosphorés

Nomenclature Acides correspondants
Phosphines H,P
Oxydes de phosphines H,PO
Phosphoranes H;P
Acides phosphoreux P(OH),
Acides phosphineux PH,(OH)
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Acides phosphoniques

H(OH),PO
Acides phosphiniques H2(OH)PO
Phosphoranes et esters phosphoriques (OH);PO

Pyrophosphates et esters pyrophosphoniques | (H,PO)2(O)

Tableau 5 : Nomenclature des composés organophosphorés trivalents les plus répandus

Composés Formule générale Exemples
Phosphines PR3 Tributylphosphine
Phosphites P(RO);3 Triéthylphosphite
Phosphonites | PR(OR); Ethyl-diméthyl-
phosphonite

On désigne les esters des oxyacides par remplacement de I’hydrogéne d’une liaison
OH par un groupe alkyle ou aryle. Les composeés a liaisons phosphore —azote sont considerés
comme des amides, formés par le remplacement du groupe acide OH dans ’oxyacide de
phosphore par un groupe NH; NHR ou NR,. Ainsi le terme diamide de 1’acide

méthylphosphonique désigne la structure : [9]

CHs - P(O) - (NHz)z

La chimie de phosphore est un secteur extrémement actif ayant des contributions tres
importantes dans divers domaines. Ainsi la récupération des terres rares, ou leur éliminations,
est rendue plus efficace par extraction liquide-liquide faisant appel a des complexant

particuliers organophosphorés.
1.2 Revue bibliographique sur les acides aminophosphoniques et phosphoniques

La réaction la plus connue pour la synthese de ces acides, utilisant des dérivées chlorées

ou iodées, est la fameuse réaction d’ Arbuzov [10] illustrée ci-dessous :

P(OR), +R' X — (OR),POR’ + RX (1)
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Cette réaction a été découverte par Michaelis et Kaehene' et plutard développée par
Arbuzov [9] .Cette réaction®, se produit en deux étapes présentées comme suit :

P(OR), +R'X —[R' = P*(OR),| - (OR), -PO—R +RX )

Pour la synthese des acides aminoalkylphosphoniques on utilise souvent la réaction dite
de Mannich [9].

11.3 Acides aminophosphoniques
Pour la synthese des molécules aminophosphoniques, il existe de nombreuses

meéthodes pour introduire la fonction amine dans des molécules organiques [11].

La reaction de type Mannich qui est présentée ci-dessous est une des meilleures

méthodes et présente de nombreux avantages :

* Elle permet d’accéder a différents types de fonctions (acides phosphoniques, phosphiniques,

phosphines) suivant le type de precurseurs utilisés.

* Cette réaction utilise comme substrat une amine primaire ou secondaire. La fonction azotée

peut intervenir au niveau de la complexation.

[¢]
a)n HzP O3 Il
n
Ra.,NTCH,—P (OH), + OH,
HC I, reflux ]

Y

/ o
b)n HPO (OR), _ Il noH
> RZ;aNTCH, P(OR), + 2
/ re flux In
_ (e]
R3.nNH HCHO o 1l
n + n c)n H,P O, noH
» Rz nNTCH,—P (OH)H + 2
atmosphére inerte, re flux n
d)n HPR ",
! > R, NTCH,—PR"| + "OH,
pression élevée, autoclave n

Schéma 1 : Réaction de Mannich

Les acides aminoalkylphosphonigques occupent une place de choix entre tous les acides
fonctionnalisés. Le premier a étre synthétisé est 1’acide aminométhylphosphonique décrit en
1940 [12]. Ce n’est qu’au début des années 1970 que Kosolapoff et Maier ont synthétisés

quelques composés de ce genre et que leurs importances biologiques ont été reconnues [13].

& fut nommée la récation de Michaelis-Arbuzov.
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Le domaine médicale est I'un des champs d’application de ces acides vu leurs propriétés
particuliéres [14,15].Les acides aminophosphoniques et leurs analogues peptidiques sont
bien connu comme forts inhibiteurs de métalloenzymes et donc c’est I'un des intéréts d’un

point de vue thérapeutique [16].

Ils s’apparentent aux récepteurs de biomolécules, en particulier les acides aminés les
acides diphosphoniques ont €té investigués pour leurs activités d’inhibition pour une variété

de rétrovirus [17] tel que VIH, MSV.

Leurs applications comme agents industriels utiles tels que les inhibiteurs de la
corrosion, et ligands pour la construction des agents de contraste résultent de leurs propriétés
chélatantes [9]. Par conséquent, beaucoup d'études sur la chélation des cations métalliques ont
été menees pour déterminer des proprietes des acides aminophosphoniques et leurs dérives
[18, 17, 19].

Des composés incluant 1’azote sont agents antiparasites potentiels [20]. De plus des
composes tel que: IDPH, MIDPH et NTPH (Schéma-2-) sont doués de propriétés

complexantes des cations métalliques [21].

PO3H,
PO3H,

/— POsH,

HN CH3N H,04P

N
LP%HZ \—P03H2 ~o_—
POs;H,

IDPH MIDPH NTPH

Schéma 2 : Quelques acides phosphoniques
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Chapitre 111 Apercu sur la technique d’extraction liquide-liquide

I11.1 Introduction

Au cours des quarante derniéres années, I’extraction liquide-liquide a été ,
parmi les procédés physico-chimiques de séparation du génie chimique, qui a connu
le développement le plus spectaculaire.

Son développement a connu plusieurs phases d’expansion successives, assurant
des séparations d’une qualité meilleurs pour I’industrie nucléaire et pharmaceutique,

puis participant a I’expansion de I’industrie pétroliére et pétrochimique [22].

Enfin, elle connait un essor dans le domaine de I’hydrométallurgie consécutif
a la hausse des colts de matiéres premiéres et du souci généralise de protection de

I’environnement.

Actuellement, ce procédé de séparation des constituants d’un mélange et/ou de
purification est le plus utilisé, lorsque les conditions technologiques ou physico-chimiques lui

sont favorables comme ¢’est dans le cas pour [11,21]:

_ La séparation de composes a fortes différences de solubilité (traitement de

combustibles nucléaire irradiés) ;

Couplage de I’extraction liquide-liquide avec la distillation fractionnée
(distillation extractive) acquiert une importance industrielle de plus en plus grande. 1l permet
la séparation de composés dont les points d’ébullition sont trés voisins, et la séparation de

mélange azéotropes [23].
111.2 Historique

Les premiers processus de l'extraction étaient avec I’extraction des parfums, cires et les
huiles actives pharmaceutiques avec un appareil tout a fait semblable a un appareil moderne
le Soxhlet.

La premiere extraction d'un métal a été réalisée par Peligot [24] qui a utilise le
diéthyléther afin d’extraire des nitrates d'uranyle qui a donné une base a I’extraction de

l'uranium dans le projet “Manhattan” pendant les années 1940.
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111.3 Applications de ’extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide a pour but de concentrer, de séparer, de purifier
ou de répartir des substances. Parmi les nombreuses applications, on cite [22] :

Industrie pétrochimique : production des composés aromatiques, séparation des
hydrocarbures aliphatiques et aromatique, purification de pétrole, raffinage des huiles de

graissage, procédé d’alkylation.

Industrie chimique : synthése des polyméres, fibres, pesticides, herbicides, concentration et
purification des solutions diluées.

Industries pharmaceutique et biotechnologique : séparation des composeés thermosensibles
ou instables telle la penicilline, récupérer des antibiotiques et vitamines dans des procédés de

fermentation, purification des produits génétiques
Industrie nucléaire : traitement des déchets, obtention des produits de haute pureté
Industrie meétallurgique : récupération et purification des métaux

Industrie environnementale : traitement des eaux polluées pour la récupération et le
recyclage des produits a haute valeur ajoutée. L'extraction liquide-liquide présente de
nombreux avantages : c’est une méthode de mise en ceuvre relativement facile et elle
s'applique a de tres nombreuses substances. En outre, ce procédé peut étre utilisé, tant pour

I'isolement de quantités importantes de substance que pour des traces infimes [25].

111.4 Principe

L’extraction liquide-liquide est un procédé hydrométallurgique qui doit son origine a la
chimie analytique dont les méthodes d’identification des espéces en solution sont fondées sur

des techniques de séparation.

Plus précisément, elle permet la séparation de deux ou plusieurs constituants d’un
mélange en mettant a profit leur distribution inégale entre deux liquides pratiguement non
miscibles [26].

Le passage de I’espece a extraire de la phase aqueuse vers la phase organique se fait par

mélange intime entre les deux phases (schéma -3-, schéma -4-).
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La phase organique (ou solvant) se compose d’une ou plusieurs molécules extractantes

dissoutes dans un diluant organique.

La phase aqueuse comporte un ou plusieurs cations métalliques qui seront plus ou moins

extraits en phase organique par formation de complexes organosolubles avec I’extractant.

Soluté

t 1
1

Raffvinat Sdlution

d’alimentation

Schéma 3 : Schéma de principe de I’extraction liquide-liquide

Les applications industrielles de I’extraction liquide-liquide se sont accrues rapidement
depuis 25 ans. Le premier procédé utilisé dans I’industrie du pétrole fut le procédé EDLENU

en 1907, il était destiné a éliminer les composes aromatiques des huiles de pétrole par

traitement au dioxyde de soufre liquide [27].

Phase organique
HA MA,
A A
\ 4
HA
A
4 A\
M™+nA +nH" ————— MA,
Phase aqueuse

Schéma 4 : Présentation d’une extraction liquide-liquide
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Le principe général pour la distribution des espéces moléculaires, loi de distribution, a
été introduit la premiére fois en 1872 par Berthelot et Jungfleisch et résumé
thermodynamiquement par Nernst en 1891 [26].

Ce principe est la loi fondamentale en extraction liquide-liquide.
Maq 4—_>Morg (3)

Les travaux de Nernst ont montré que le potentiel chimique de M dans les deux phases
Hag €t Lorg €St Ie méme quand le soluté M est en équilibre entre les deux phases et :

42 +RTINC, +RTIny,, = 2, +RTINC,  +RT Iny,, 4)

A partir de cette équation, le rapport entre les concentrations du soluté dans les deux
phases est donné par :

C 0 _ 0
org :&Xe)@— (luorg ﬂaq) (5)
Caq 7org RT
a, AL
D’ou : P =—q:exp(ij (6)
&, org RT

Avec P, le coefficient de partition qui sera définit plus loin.
I11.5 Définitions et nomenclature

L’union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) a édité récemment une
version révisée et étendue de ses recommandations concernant la nomenclature relative a
I’extraction liquide-liquide. On va donner quelques définitions et nomenclature utilisées dans
ce travail [28, 29, 30, 31, 32].

a) Coordinat [Ligand]
Entité chimique capable de fournir la partie « donneur » d’une liaison de coordination

au sein d’un complexe métallique.

Le mot coordinat ne doit pas étre utilisé de fagcon générale comme synonyme du mot
extractant, notamment lorsqu’on a affaire a des extractants possédant plusieurs sites actifs de

coordination (par exemple, cas des extractants chélatants).
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b) Solvant
C’est un composé organique susceptible de donner des interactions ou des combinaisons
avec le soluté métallique, dans lequel un ou plusieurs solutés sont transférés, il possede des
propriétés physico-chimiques qui le rendent non miscible a la phase aqueuse.

c) Diluant

Liquide ou mélange de liquides dans lequel I’extractant est dissous, Il s’agit d’un
composé qui ne possede aucune affinité pour le soluté a extraire et qui a le grand avantage de

former une phase organique non miscible avec la phase aqueuse.

On I’emploi généralement pour solubiliser les extractants, diluer les solvants et surtout

pour stabiliser les propriétés physico-chimiques de la phase organique (viscosité, densité,...).

d) Extractant

La phase organique est constituée d’un mélange de divers produits : extractant et diluant.
L’agent extractant est une substance active et principale responsable du transfert d’un ou
plusieurs solutés d’une phase a 1’autre. C’est en général un produit tres visqueux ou méme
solide que I'on dissout alors dans un diluant pour assurer un bon contact entre les deux

phases.

e) Raffinat
Solution d’alimentation qui a perdu une partie ou la totalité de ses solutés par transfert

dans I’autre phase, cette phase résiduelle est épuisée en solute et riche en diluant.

f) Extrait
Phase séparée (souvent organique) qui contient le ou les solutés extraits a partir de

I’autre phase.

g) Désextraction

Opération consistant a faire ressortir le ou les solutés de I’extrait. Le plus souvent, il
s’agit d’un transfert vers une troisieme phase de méme nature que la phase d’alimentation,
sans pour autant lui étre identique. Dans ce dernier cas, les termes réextraction et extraction en

retour sont aussi parfois utilisés.
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I11.6 Les paramétres d’extraction

L’étude de D’extraction liquide-liquide sera appréhendée par l'intermédiaire des

grandeurs liées a I'extraction.
111.6.1 Coefficient de distribution « D »

Le transfert de 1’élément métallique M entre deux phases non miscibles est évalué par le

coefficient de distribution.

Ce dernier défini comme étant le rapport de la concentration totale d’un soluté dans
I’extrait (phase organique), indépendamment de sa forme chimique, a sa concentration totale
dans I’autre phase (phase aqueuse) [26,33].

C

D= (7)

aq

Ce parametre détermine la faisabilité de 1’extraction liquide-liquide en tant que procédé
industriel ; plus le coefficient de distribution est élevé, meilleure est I’extraction d’une espece

métallique [26].

Le rapport de distribution est un paramétre expérimental caractérisant 1’état d’un
systeme d’extraction a un instant donné, cet état n’étant pas obligatoirement 1’état d’équilibre

[32].Ce paramétre est accessible expérimentalement.

111.6.2 Rendement d’extraction « R »
Pratiquement la notion la plus utile est le rendement d’extraction, c’est une fraction de la

quantité totale d’un soluté M transférée dans la phase organique [34].

Ce parametre est défini comme suit :

m,—m,
R=—"'x100 (8)
m
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Le rendement d’extraction « R» d’un systtme donné est li¢ au coefficient de

distribution « D » par la relation suivante :

SRR

Ou Vaq et Vorg représentent les volumes respectifs de la phase aqueuse et la phase organique

respectivement.

111.6.3 Coefficient de partition « P »

Rapport de la concentration d’une substance sous une forme définie unique, A, dans

I’extrait a sa concentration sous la méme forme dans 1’autre phase, a I’équilibre [34].

Pour un systeme aqueux/organique, le coefficient de partition est defini par :

a.
P=—"%=exp(Ay/RT) (10)

a‘iorg

Il est intéressant de connaitre les différents facteurs influengant le pouvoir d’extraction

d’un tel systéme c’est-a-dire les variables dont elle dépend.

L’activité a; est proportionnelle a la concentration de 1’espéce (i) et est donnée par la

relation suivante :

a; =y; xC (11)

La relation (10) devient alors :

p_ Qiag _ (7/iXCi)aq (12)

Qiorg (7/I XCI )org

Pour une solution tres diluée, le coefficient d’activité est proche de I'unité d’ou :

1ag (13)
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Remarque

Si I’élément métallique n’a pas la méme forme chimique dans les deux phases, la loi de

distribution ne s’applique qu’a ’espéce chimique commune aux deux phases [31].
11.7 Classification des mécanismes d’extraction liquide-liquide

On classifie les mécanismes d’extraction en cinq catégories principales :

I11.7.1 Extraction par solvatation

Un composé organique est dit solvatant s’il posséde un atome d’oxygéne, de soufre,
d’azote ou de phosphore, susceptible d’engager un doublet ¢lectronique dans la liaison de

coordination avec certains atomes [35].

Sion note Ex le composé organique extractant, M™" I’ion métallique a extraire et X

I’anion qui lui est associ¢ en phase aqueuse, I’équilibre d’extraction s’écrit comme suit :
M™ +mX ™ +nEx &—® Ex,MX, (14)

Cet équilibre montre que I’extraction sera d’autant plus forte que la concentration en

extractant Ex sera élevée.

De méme en chargeant la phase aqueuse en ion X~ sous forme d’acide ou de sel non

extractible, on favorise 1’extraction. Ce phénoméne est appelé relargage.
111.7.2 Extraction par échange d’ions

En ce qui concerne la famille des extractions par échange d’ions qui reposent par
essence méme sur une réaction chimique, il faut distinguer les extractions fondées sur un

échange de cations (réaction du type 15) et celles impliquant un échange d’anions (réactions
du type 17) [32, 31, 26]
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111.7.2.1 Extractions par échange de cations

Les échangeurs de cations sont, par nature méme, des composés ayant un caractere acide

ou encore les sels de tels composés.

L’extractant dans ce cas 1a est un acide organique AH doté d’une acidité suffisante, il
peut ainsi échanger les cations métalliques avec ses propres protons selon la réaction

suivante :
M™+ mAH &——= MA_ + mH" (15)
Avec :
LogE = LogK + mLogAH +m pH (16)

Si I’échange cationique s’effectue avec un ion H* (c’est-a-dire si I’extractant est utilisé
sous sa forme acide) la distribution du metal entre la phase aqueuse et le diluant dépend

généralement du pH.
111.7.2.2 Extractions par échange d’anions

Les échangeurs d’anions sont principalement des sels d’amines lipophiles (ALAMINE®
336, HOSTAREX® A324, etc.) protonées ou d’ammoniums quaternaires (ALIQUAT®

336). Leur action s’apparente a celle des solides échangeurs d’anion.

Ce type d’extraction nécessite d’une part que le métal soit susceptible de former des

espéces anioniques avec 1’anion minéral X~ (réactions du type 17)

MX

m+1

— M™+ (m+n)X~ (17)

Et d’une part que le solvant ou ’extractant soit susceptible d’échanger des anions

(réaction du type z)
nEx", A~ &— nEx" + nA (18)

La désextraction des éléments métalliques peut étre obtenue en déstabilisant les

complexes anioniques extraits et/ou, pour ce qui est des amines, en revenant a la forme
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moléculaire de ces derniéres. Par exemple, le cobalt (1) peut étre tout simplement désextrait

dans I’eau.
111.7.3 Extraction par chélation

Dans ce cas la molécule extractante joue le role d’un échangeur de cations d’une part et
celui d’un extractant solvatant d’autre part. Il s’agit d’'un composé comportant un groupement
fonctionnel : I’'un acide et ’autre sous forme d’un atome donneur de doublets électroniques.
Un tel extractant a I’avantage de pouvoir saturer les électrovalences et les sites de

coordination du métal [36].
I11.7.4 Extraction par substitution

Développeée par Gindin et Coll., elle consiste a substituer un métal N se trouvant dans la
phase organique par un autre métal M présent initialement en phase aqueuse dans ce cas,

I’échange est intermétallique, et la distribution est le plus souvent indépendante du pH.
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Chapitre 1V Apercus sur I’extraction au Point de trouble

IVV.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 : I’'une phase riche en surfactant de
petit volume et une phase aqueuse [37].

1V.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 caractére hydrophile
(polaire ou chargée) liee a une chaine hydrocarbonée a caractere hydrophobe, comme

I’illustre la Schéma -5-.

Queue hydrophobe

Téte polaire
Schéma 5 : 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
organique ou a la surface et, par le fait méme, ces molécules alterent les propriétés de surfaces

ou d’interfaces.
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1VV.2 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 [38].

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.

Cependant, les représentants les plus anciennement connus et utilisés appartiennent
aux sels d’acides gras, plus couramment appelés savons. Leur partie hydrophile est un
groupement carboxylique (sous forme de sel de sodium ou de potassium) tandis que leur
partie lipophile est une chaine alkyle lineaire, saturée ou non, comportant entre 7 et 21 atomes

de carbone.

2

e

Schéma 6 : Exemple de tensioactif anionique
(dodécylsulfonate de sodium (C 12 H 25 C ¢ H 4 SO3,Na"))

b) Surfactant cationique
Ces surfactants posseédent 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
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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 & profit dans tous

les cas ou ’on désire inverser la mouillabilité d’une surface.

Schéma 7 : Exemple de tensioactive cationique amine secondaire RNH,
en milieu acide (HCI)

c) Surfactant zweterionique (Amphotéres)
Les surfactants dits amphotéres possedent deux groupes fonctionnels, 1’'un anionique
et I'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.
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 surfactives minimales.

Schéma 8 : Exemple de tensioactif amphotére

(N-dodécyl N,N-diméthylammoniopropanesulfonate (C1» Ha; N*,C3HsO2 SO
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d) Surfactant non ionique

Durant les trois dernieres décennies, les surfactants non ioniques ont pris chaque jour
plus d’importance, jusqu’a représenter aujourd’hui plus de 35 % de la production mondiale.

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 posséder de

longues chaines polaires capables de former des liaisons hydrogeéne avec des molécules d’eau.

Schéma 9 : Exemple de tensioactif non ionique
(dodécanol hexaéththoxylé n - C1,H250(CH,CH,0)6H)

1VV.3 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 tres 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.
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On explique ce phénoméne de la maniere suivante: au fur et a mesure que
la température augmente, les chaines poly-oxyde d'éthyléne se désolvatent, ce qui
produit une réduction de I'hydrophilicité du surfactant. La CMC du surfactant diminue et le
nombre d'agrégation croit; les micelles augmentent de taille et en arrivant a une certaine
valeur (quelques centaines d'Angstroms) commencent & interagir avec la lumiére, produisant
une turbidité. Si on continue d'augmenter la température, les micelles arrivent a une taille
suffisante (micrometre) 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 [39].

IVV.4 Principe d’extraction au point de trouble

Le phénomene du point de trouble est notamment a la base de I’extraction a deux
phases aqueuses (ou extraction par coacervat). Les phénoménes 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 I’eau, tel qu’un composé
organique ou une macromolécule biologique, se partagera nettement en faveur du coacervat
grace au phénoméne de solubilisation micellaire (Mackay, 1987)

Il 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 [38].

—— Solute 7 a

T
Micelle — D}I{Q D}EQ
R
e 0 O |
R

Monomere «—— o—

Q}I{Qé D}I{Q %?%Q%% zgzi:rvat

(au-dessous du PT] (au-dessus du PT]

Schéma 10 : Schéma du principe d’extraction par point de trouble.
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IV.5 Micelles et Concentration Micellaire Critique (CMC)

On utilise les guillemets pour les termes "saturation™ et "solubilisation™ car ils
sont employés dans un sens non conventionnel. Il serait plus correct de dire qu'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 géométrie de ces conglomérats dépendent
essentiellement de la structure du surfactant et de Il'environnement physico-chimique
[39].

V.6 Applications
L’extraction au point de trouble est trés employée dans divers domaines, tel que
I’extraction des métaux lourds [40- 46], I’extraction des protéines [47], la dépollution des sols

contaminées [48], le traitement des eaux [49-53] et des hydrocarbures [54] et I’élimination

des toxines [55].
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Chapitre V Détermination des terres rares par I’arsenazo III employant la

spectrophotomeétrie UV/Vis

V.1 Introduction

Arsenazo III est un composé¢ dérivé de I’acide chromotropique, de formule brute
Ca2H18As,N4014S,, ce ligand présente la particularité de former des complexes stables avec

les ions lanthanides et d’autres ions [56].

OH OH
Olo AsO3H
HO,S SOzH
3 3 NH,
Acide Chromotropique Acide 3 o-aminohenylarsonique

Schéma 11 : Acide Chromotropique et I’acide 3 o-aminohenylarsonique

Un tel composé a été premiérement synthétise par Kuznetsov en 1941 et fut nommé

«Arsenazo», en abréviation.

Plusieurs analogues de ce dernier ont été synthétisés et testés plus tard. Ils incluent
arsenazo Il (qui est une double molécule d’arsenazo) et I’arsenazo III (qui est un composé bis-

azo dérivé de ’acide chromotropique et I’acide o-aminophénylarsenique).

ASO3H2 H203AS

OH OH

- OO -
HO,S SO3H

Schéma 12 : Molécule d’arsenazo I1I [56]

Les groupements chromophores présents dans ce composé (N=N, —OH,....) lui
conféerent des propriétés caractéristiques, De tels groupements sont présents dans la molécule

d’arsenazolll. Certains éléments comme UO,2", Th, Zr, Hf, U" forment une liaison covalente
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directe avec le groupement AsOzH, et le groupement OH du naphtalene, rendent facile son

emploi dans la détection spectrophotométrique des éléments dans le domaine du visible (A de

400 jusqu’a 800 nm) [57].

V.2 Propriétés d’arsenazo 111

Arsenazo 111, est généralement obtenu sous forme de sels disodiques, ¢’est une poudre
cristalline de couleur rouge foncée (rouge-noire) soluble dans I’eau en donnant une solution
violette et aussi dans les acides faibles. 11 est facilement soluble dans 1’eau ; par contre il est
insoluble dans les acides concentrés, ou dans les solutions saturées par NaCl, I’acétone, les
alcools ou I’éther éthylique. Les propriétés de 1’arsenazolll restent inchangées méme si ce

compose est stocké a longue durée.

Sa principale caractéristique réside dans sa capacité de former des complexes stables, la
grande stabilité de ces derniers permettra aux ions métalliques d’étre déterminés, tout cela
rend I’analyse considérablement simple et sélective. Il posséde un coefficient d’extinction
molaire élevé, et manifeste un effet bathochrome remarquable dans le spectre lors de la

complexation des ions métalliques.

Généralement Les méthodes spectrophotométriques sensibles, sont basées sur 1’investigation
des systémes colorés formés lors des réactions des éléments a déterminer avec des les agents
appropriés, dont la majorité sont des réactions de complexation, et rarement d’autres types.
Donc, les agents complexants organiques jouent un rdle trés important dans I’analyse
spectrophotometrique des eléments traces. La présence des groupements chromophores dans
les molécules organiques, sont a I’origine de la grande intensité de couleur des complexes

formés [58,59].
V.3 Sélectivité

Sa sélectivité de déterminer n’importe quel élément en présence d’un autre, peut étre

cependant augmentée en utilisant des méthodes spécifiques [60].

La méthode la plus simple est la connaissance du pH optimal pour lequel il y aura formation

d’un complexe stable entre I’arsenazo III et le cation métallique.
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Le tableau- 6 présente les couleurs obtenues lors de complexation de quelques éléments
et leurs conditions de détermination [58].

Tableau 6 : couleur des complexes d’arsenazo III avec les éléments

Conditions Couleur du complexe | EIéments qui inhibent
L’¢élément de détermination la détermination
Arsenazo 11 libre 4-10 N HCI Roséatre-cramoisis
Th 0.01-10 NHCI | Verte *
u 0.05-10 NHCI | Verte Th
Zr 0.2-10 N HCI Verte Th
uo,** pH=4-1 Verte Zr terres rares, Ca’
Sc pH=4-1 Violette Th,Zr,U,Ca,Cu
La pH=3-4 Verte (bleue-verte) | Th,Zr,U,Ca,Cu
Y et autres éléments | Ph=3-4 Verte (bleue-verte) Th,Zr,U,Ca,Cu
lanthanides
Bi Ph=4.5-1.5 Bleue-violette Plusieurs éléments*
Pb pH=5-4 Bleue Plusieurs éléments*
Fe'" pH=3-1.5 Lilac-violette Plusieurs éléments*
Cu pH=5-4 Bleue Plusieurs éléments*
Ba pH=5-4.5 Bleue-violette Plusieurs éléments*
Ca pH=5-4 Bleue Plusieurs éléments*

: En présence de I’acide oxalique pour masquer les ions Zr
T : En présence de trilon B et KF pour masquer Th et autres éléments
I : La possibilité de déterminer sélectivement ces €léments n’a pas été étudie en détail

V.4 Sensibilité

L’arsenazolll, constitue une cible privilégiée pour la  détermination
spectrophotométrique des ions Dy**, non seulement, compte tenu de ses exceptionnelles
facultés de complexation des cations, mais aussi a sa grande sensibilité [61,56], i.e. la

détection des ions méme en tres petites quantités comme présenter dans le tableau 7.
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Dans notre cas pour le Dysprosium :

Méthode visuelle : 1-2 pg /ml

Méthode spectrophotométrique : 0.02 ug /ml

Tableau 7 : Sensibilité de détermination des complexes d'Arsenazolll

— Condition de sensibilité Sensibilité pg/ml
maximale Spectrophotométre | Visuel

Th HCl a 9N A = 665nm 0,01-0,02 0,5-1
Zr HCla 9N A = 665nm 0,01-0,02 0,5-1
Hf HCla 9N A = 665nm 0,02 1-2
u(lv) HCla 4N A =670nm 0,02 1-2
uo,** pH =2,0 A = 665nm 0,02 1-2
Sc pH=1,7 A =675nm 0,02 3-4
Y pH =3,0 A = 655nm 0,02 1-2
La pH =3,0 A = 655nm 0,02 1-2
Ce pH =3,0 A = 655nm 0,02 1-2
Gd pH =3,0 A = 655nm 0,02 1-2
Tb pH =3,0 A = 655nm 0,02 1-2
Yb pH =3,0 A = 655nm 0,02 1-2
Zn pH =3,0 A = 655nm 0,02 1-2
Ca pH =5,0 A = 655nm 0,05-0,1 3-5
Pb pH =5,0 A = 655nm 0,05-0,1 3-5
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Chapitre I Méthodologie du travail, matériels et réactifs utilises
I.1 Synthése de I’acide aminooctyldiméthyléne diphosphonique
Cet acide a été synthétisé par la méthode classique décrite ci-dessous [66] :
1.1.1 Réactifs utilisés
Formaldéhyde, @ HCI  (37%), éther  éthylique,  octylamine,  I’acide

phosphoreux(Aldrich).
1.1.2 Réaction de synthése

Il OH
O HCI PL
4 ~OH
R—NH, + 2H,PO,+ 2 H—C\ R—N ICI) + 20H,
H H,0 \_P/OH
~N
OH

Avec : R= -(CH2)n-CH3

Schéma 13 : Réaction de synthése d’acide aminooctylediméthyléne diphosphonique

1.1.3 Mode opératoire

Dans un ballon mono col de 250ml et sous hotte, un mélange de 1,89 g du
dodécylamine (10mmol), 3,24 g d’acide phosphoreux (20mmol), et HCI : H20 ,5 :5 est
chauffée a une température de 80 °C. 3ml de formaldéhyde est rapidement ajouté au mélange
réactionnel. Le tout est chauffé pendant 6 heures.

1.1.4 Purification

Le solide obtenu est traité a ’acétone, lavé et filtré, un solide jaunatre apparait.

I.2 Caractérisation
1.2.1 Dosage pH-métrique

Une masse connue de 1’échantillon dans 1’cau distillée, la concentration initial de

Pacide est de 5%10°M 3 ¢été dosée par une solution NaOH 5x107°M et suivie par pH-
métrie avec ¢lectrode combinée. L’appareil est de type PHY WE WTM320 de I’Université de
SAIDA.
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1.2.2 Analyses spectrophotométriques
1.2.2.1 Spectroscopie de résonance magnetique du proton

Le spectre RMN du 1H de I’acide a été effectué a 250MHz sur un appareil
BRUKER A.C.250, de I’Institut des Sciences de la Mati¢re et du Rayonnement et Groupe de
laboratoires CNRS-CAEN (France). La référence interne étant le tétraméthylsilane (TMS),
I’échantillon a été préparé dans le chloroforme deutéré (CDCL3). Les déplacements chimiques

sont exprimés en ppm, de 0 a 10 ppm.

1.2.2.2 Spectroscopie de résonance magnétique du carbone 13

Le spectre 13C RMN de I’acide a été effectué dans le Cg¢Ds, le TMS comme référence
interne et le domaine de 0 a 200ppm. L’appareil est de marque BRUKER 250 MHz de
L’Institut de Topologie et Dynamique des Systemes de I’Université de Paris 07.

1.2.2.3 Spectroscopie de résonance magnétique du phosphore 31

Le spectre 31P RMN a ete effectué dans le CDCl; comme solvant et d’un mélange
[H3PO,4 (85%) +D,0] comme réference (par substitution de tube). Cet instrument fonctionne
en mode transformé de Fourrier pour les analyses quantitatives. L’appareil est de marque
BRUKER A.C.250, de I’'Institut des Sciences de la Matiére et du Rayonnement et Groupe de
laboratoires CNRS-CAEN (France).

1.2.2.4 Spectroscopie Infrarouge

Le spectre IRTF a été effectué sur des échantillons dans le domaine de fréquence de
4000 cm-1 & 500cm-1. L’appareil est de la marque Perkin Elmer Spectrum one du LCMT de

I’école nationale supérieure d’ingénieur -CAEN (France).
1.3 Caractérisation de I’acide aminooctyldiméthyléne diphosphonique

1.3.1 Analyse pH-métrique

Le dosage pH-métrique permet de déterminer les pKa de [Iacide
aminooctyldiphosphonique et de vérifier sa force d’acidité. Les résultats sont rassemblés dans

la figure -1-.
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1.3.2 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge confirme la présence des caractéristiques du produit
synthétisé:

2925(cm™): Bande vibration d'élongation d'un groupement OH

1333 (cm™) : Bande de vibration de déformation d'un groupement déformation (-CH,-).
1144 (cm™) : Bande de vibration d'élongation d'intensité forte, d'un groupement (P=0).
1455(cm™): Bande de vibration de déformation d'intensité moyenne d'un groupement CHs .
938 (cm™) : Bande vibration d'élongation d'un groupement P-OH.

1.3.3 La spectroscopie RMN *H

Dans l'intervalle des déplacements chimiques 8=0-10 ppm; la spectroscopie RMN *H

donne les signaux suivants:

RMN *H (D20, Na,CO3): 2.11 (s, 4H), 1.17 (m, 12H), 3.11(d, 2=11.5 NCH,-P), 0.77 (t,
3H), 3.48(m, CH,N).

1.3.4 La spectroscopie RMN 3 P

RMN * P (D,0, Na,CO5): s, 8.8.

1.3.5 La spectroscopie RMN **C

RMN C (D,0, Na,COs) :13.8, 22.23, 23.8, 26,28.63 (d, 2Jcp=166, CH2-P) ,53.39.

Tableau 13 : Propriétés de L’acide aminooctyldiphosphonique

Aspect Poudre blanche
Formule brute C10H2506P,N
Masse molaire (g.Mol™) 317
Température de fusion (C°) 224
Rendement (%) 45.15
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1.4 Réactifs utilisés

Les reactifs employés lors de nos travaux expérimentaux sont rassemblés dans le

tableau ci-dessous.

Tableau 8 : Les réactifs employés

Reéactif Formule Fournisseur N°Cas
Dysprosium (111) | DyNsOy . 6H,0 SIGMA-ALDRICH 100641-13-2
nitrate

Arzenazo (I11) C22H18As2N4014S2 | SIGMA-ALDRICH

Chloroform CHCl; BIOCHEM Chemopharam | 67-66-3

D’autres réactifs utilisés : HCI, NaOH, KNO3, NaNO3;, KSCN

e Dysprosium

Tableau 9 : Propriétés et pureté des nitrates de Dysprosium utilisés

Numéro CAS 100641-13-2
Formule chimique DyN3Oq. 6H,0
Masse molaire (g.Mol™) 348 751
Pureté (% massique) 99,9

e Chloroforme

Tableau 10 : propriétés physicochimiques du chloroforme

Numéro CAS” [67-66-3]
Formule CHCl;
Etat Physique Liquide incolore
Masse Molaire (g.mol™) 119.4
Masse Volumique (kg.L™) 1.47-1.48
Viscosité (mPa.s) 0.57
Point d’ébullition (C°) 61
Point de congélation (C°) -23
Solubilité dans I’eau (g.100mL™) Insoluble
Tension superficielle (a 20 C° dyn/cm) 27.16

* chemical abstract service
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Le chloroforme est fourni par Riedel De Haen.

e Arsenazo Il

Tableau 11: Propriétés de I’arsenazo 111

Numéro CAS [1668-00-4]
Aspect Poudre cristalline
Couleur Rouge noire

Formule brute C22H18A:N4014S;

Masse molaire (g.Mol™) 776
Pureté (% massique) 99
Solubilité dans I’eau soluble

e Le Ttiton X-100

Tableau 12 : Propriété du Triton X-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™) 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

1.5 Matériels employés

Toutes les expériences d’extraction liquide-liquide ont été réalisées en utilisant :
Agitateurs magnétiques type RCT Heizung 600 W Motor 30W IKA-Labortechnik.
Toutes mesures des pH, des solutions aqueuses du Dysprosium (111) avant et apres extraction
ont été faites a ’aide d’un appareil pH-metre type pH Meter HANNA instruments pH 210

Microprocessor.
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Dans les deux méthodes d’extraction, la concentration en cation Dysprosium(l11) des
solutions aqueuses initiales et aprés extraction est déterminée par spectroscopie UV-Vis.

La courbe a été effectuée sur un appareil UV-Vis Optizen 3220UV, a I’Université de

Saida. Le spectre d’absorption a été enregistré a la température ambiante, dans la zone des

longueurs d’ondes de A =400nm a A=700nm, en utilisant une cuvette en quartz de

longueur | =1cm.
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Chapitre Il Partie Résultats et Discussion

Dans cette partie, nous allons faire une présentation des différents résultats

significatifs dégagés de notre étude expérimentale.

Dans le but d’étudier le comportement de I’acide aminooctyldiméthyléne
diphosphonique vis-a-vis I’extraction des cations Dysprosium(lll) et de déterminer le
mécanisme d’extraction en milieu nitrates, nous avons fait une optimisation sur les parametres

influengant les systémes d’extraction liquide-liquide.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux systémes d’extraction
liquide-liquide classique i.e. des systémes faisant appel a I’extraction par un extractant

solubilisé dans un solvant organique.

Puis dans un second temps et afin d’éliminer 1’'usage du solvant organique et de
développer une méthode d’extraction bénigne nous avons réalisé¢ I’extraction au point de
trouble via ’emploie d’un surfactant non ionique, dans notre cas nous avons employé le TX-
100.
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II.L1LEXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE
DU DYSPROSIUM(II) PAR L’ACIDE
AMINOOCTYLDIMETHYLENE
DIPHOSPHONIQUE

57



Partie B Chapitre Il Extraction liquide-liquide du Dysprosium(III) par 1’acide aminooctyldimethyléne
diphosphonique Etude Expérimentale

Chapitre 11.1 Extraction Liquide-Liquide du Dysprosium(l11) par L’acide
Aminooctyldimethylene diphosphonique

11.1.1 Introduction

Le coefficient de distribution E et le rendement d’extraction R, définis par les

relations :
Af Vorg
Et
Ai - f
R = =< 100

Sont ceux utilisés tout au long de notre étude.
Plus commode, est I'utilisation de rapport des concentrations initiales du métal et
d’extractant :
Q — nextractant
N

meétal

11.1.2 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 1’extractant, des rapports molaires

sur I’extrabilité du systéme ont été¢ mises en évidence.

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

cas suivants :

e Variation du pH du milieu par ajout de ’acide nitrique a différents pH dans la
gamme de 2,3 ,4.
e Variation de la force ionique du milieu, dans ce cas nous avons investigué I’effet

qu’aura I’ajout de deux sels a 0.1 M ; aprés nous avons réalisés I’extraction a
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différentes forces ioniques par variation de la concentration en KNOj3 ajoutée allant de
0.1a1M.

Nous avons aussi montré I’effet de température sur I’extraction du Dy(Ill) par

variation de celle-ci dans le domaine des températures de 10 jusqu’a 45 °C.

La vitesse d’agitation qui constitue un rdéle trés important dans I’étude des systemes

d’extraction a été investiguée.

11.1.3 Droite d’étalonnage
Afin de déterminer une concentration optimale pour notre étude, il a été

indispensable de réaliser une courbe d’étalonnage.

1,4 4
[ ]

Droite d'étalonnage du Dy(lll)

1,2

1,0

0,8

Abs.

0,6

0,4

0,2 4

oco+® . - - - - o
0,00000 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,00010 0,00012 0,00014

[Dy(I)V[ArzII], M

Figure 2: Droite d'étalonnage du Dysprosium(l11)

A partir de ce tracé on a choisi une concentration de la phase aqueuse [Dy**]= 10*M

qu'on utilisera durant toute cette étude.
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11.1.4 Effet des rapports volumiques

L’étude des rapports volumiques a été investiguée dans le domaine de Vaq/Vorg=1

jusqu’a 5.

60

{ | —m— Effet des rapports volumiques sur le rendement
55 | | d'extraction du Dy(lll) par 'AAODMDP

RN

45

]
—_—
]

R(%)

40

35

30

Figure 3: Effet des rapports volumiques sur I'extraction du Dysprosium par 'AAODMDP,
T=20°C, [Dy(I11)]=10"* M,[AAODMDP]=10°*M

On n’a constatée pour le rapport volumique Vao/Vog=2 un meilleur rendement

d’extraction de 53 % ; donc on utilisera durant toute cette étude le rapport volumique 2.

11.1.5 La cinétique d’extraction

Les concentrations de Dy (IIT) et de ’AAODMDP sont prises égales a 10™ M et 10° M

respectivement. Les résultats obtenus figurent dans le graphe (Figure -4-).
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90

\ —m— Cinétique d'extraction\

80

70

60

R (%)

50

40

30 ]

Temps d'agitation (min)

Figure 4: Etude cinétique,[AAODMDP]=10°M
[Dy3+ 1= 10 M, Vaq / Vorg =2, T=20°C.

Aprés une agitation, de 20 minutes le meilleur rendement est de 82%

11.1.6 Effet de la concentration en ligand

Nous avons fixé tous

les parametres

de

P’extraction et fais

varier

la

concentration de ’AAODMDP. Lorsque la concentration d’extractant varie, la force

ionique en phase agueuse est constante.

Les concentrations en extractant sont prises de 10° M jusqu’a 10° M, avec

[Dy*® 1= 10* M, Vag/Vorg=2 et T=20°C.
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90 +
| —m— Effet de [AAODMDP]| m
80
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o 40 u
30 ] /
-l
20 + /.
10 ‘
T T T T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
[AAODMDP], M

Figure 5: Effet de I’extraction de [AAODMDP]=10"M
[Dy*] =10 M, Vaq/ Vorg = 2, T=20°C.

On observe une évolution du rendement d’extraction en fonction de la concentration
en extractant (figure-5-); donc plus la concentration en extractant est importante plus
I’extraction est meilleure. Il est a rappeler que nous avons effectué une extraction simple dans

une ampoule a décanter.
11.1.7 Effet des rapports molaires

L’étude de I’influence de la concentration en extractant peut étre menée en
employant la variation des rapports molaires Q définis comme étant le rapport du nombre de

mole de ’extractant sur le nombre de mole du métal.les résultats d’extraction sont illustrés sur

la figure -6-.
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90 + \ —m— Effet des rapports molaires\ -
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] /
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Figure 6: Effet des rapports molaires de I’AAODMDP
[DY*" 1= 10" M, Vaq/ Vorg = 2, T=20°C.

D’apres la figure -6- correspondante, on remarque que le rendement d’extraction
augmente avec I’augmentation de Q (augmentation de la quantité d’extractant dans la phase
organique). Le maximum est atteint pour Q=5 i .e. une concentration en I’AAODMDP égale
a10°M(0.317 g/L).

A cet optimum, la concentration en Dysprosium (I11) dans la phase aqueuse apres
extraction est minimale. Au vu des résultats figurant sur la courbe (figure -6-) on remarque

que le rendement pour I'extraction a un cycle est important de 87%.

11.1.8 Espéce extraite et équation d’équilibre

Nous avons tracé deux droites logs E en fonction de log [AAODMDP] et log E en

fonction de pHeg. Les résultats sont présentés par les deux figures suivantes :
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1,4
m Effet des rapports molaires
1,2 LogE=1,9Log[AAODMDP]+6,8
]
1,0 4
W 08+ u
S
06
04
0,2 T T T T T T T
34 -33 -3,2 -3,1 -3,0
Log[AAODMDP]

Figure 7: Evolution du coefficient du distribution en fonction de [AAODMDP]
[DY**] = 10" M, Vaq / Vorg = 2, T=20°C.

1.2 5 m Effet des rapports molaires
1 LogE=2pHéq-2
1,0 1
0,8
Uc-)]) 0,6
3
-
04
0.2
0,0
T T T T T T
1,0 1,1 1,2 1,3

Figure 8: Evolution du coefficient d'extraction en fonction du pHeg,

[DY**]=10* M, Vaq / Vorg = 2, T=20°C.
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Les pentes des droites représentées sur les figures -7- et -8- sont égales a 2 pour
chaque droite, d’ou la libération de 2 protons et deux molécules extractantes sont entrainées

dans la complexation du Dy(111).

On en déduit I’équation d’équilibre suivante :

11.1.9 Effet de la force ionique

La force ionique est une grandeur qui mesure la tension du champ électrique dans
une solution. Pour vérifier I’influence de la force ionique sur le rendement d’extraction, nous
I’avons fait modifier dans la phase aqueuse par I’addition de nitrates de potassium et de

sulfates de sodium.

La force ionique est déterminée suivant la formule de D. Huckel :

Hi = %Z(Ciziz)

|
Avec :
w; : la force ionique de la phase aqueuse.
Ci: la concentration de I’ion "i".

Zi: sa charge.

Les concentrations en Na,SO,4 et KNO3 sont prises égales a 0.1 M (0.585¢/l), 0.1 M
(5.85 g/l). Les conditions opératoires sont fixées comme précédemment.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans la figure ci-dessous (figure -9-).
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Figure 9: Effet de la force ionique en fonction de I’ajout de

Na,S0,4 2 0.1 M et KNO3 & 0.1M, [Dy**] = 10" M, Vaq / Vorg = 2, T=20°C.

D’apres la figure -9- correspondante, on remarque que le rendement d’extraction est

meilleur avec I’ajout de KNOj3 par contre on a une diminution par 1’ajout de Na,SO4

11.1.10 Effet de I’ajout de KNO3

Les concentrations en KNOj3 sont prises égales a 0.1 M, 0.5 M et 1M. Les conditions
opératoires sont fixées comme précédemment. Les résultats obtenus sont rassemblés dans la

figure ci-dessous (figure -10-).
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Figure 10: Effet de I’ajout de KNOg, [Dy**] = 10 M, Vaq / Virg = 2, T=20°C.

A forte force ionique le rendement diminue a cause de la compétition entre K" et

Dy**. Alors qu aprés ajout de 0.2 M, le rendement augmente et atteint 90%.

Généralement, dans les procédés d’extraction liquide-liquide on emploie la méthode
d’analyse des pentes. Afin d'obtenir le nombre de molécules extractantes et le nombre de
protons mis en jeu lors de I'extraction, on a porté sur la figure , les Log E en fonction des
Log[AAODMDRP] et Log E en fonction des pHgq.

11.1.11 Espece extraite et équation d’équilibre

Nous avons tracé deux droites logs E en fonction de log [AAODMDP] et log E en

fonction de pHeq. Les résultats sont présentés par les deux figures suivantes :
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Figure 6: Evolution du coefficient du distribution en fonction de [AAODMDP]
[DY**]= 10" M, Vaq / Virg = 2, T=20°C.
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Figure 7: Evolution du coefficient d'extraction en fonction du pHeg,

[DY**]=10* M, Vaq / Vorg = 2, T=20°C.

Les tracés de log E en fonction de Log [AAODMDP] et Log E en fonction du pHgq,
sont des droites dont les pentes sont de 3 pour les molécules dimére de I’extractants et de 3
pour les protons libérés respectivement.
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D’aprés les pentes obtenues, nous avons suggéré 1I’équation d’équilibre suivante :

11.1.12 Effet du pH du milieu

Afin d'¢tudier l'influence de I’acidité du milieu, nous avons fait varier le pH du

milieu de 2 ,3,4 par ajout de I’acide nitrique .

90 { |—#— Initial
—@— pH=4
80 —A— pH=3
—¥—pH=2

70

60

Figure 13: Effet du pH du milieu sur I’extraction, [AAODMDP]=10'3M
[DY**]=10" M, Vag/ Vorg = 2, T=20 °C.

A partir des résultats obtenus, il y aura une chute graduelle dans le rendement
d’extraction avec 1’élévation de le concentration des H* dans le milieu , ceci est expliqué par
le fait que la concentration des H* augmente et bloque les site d’extraction de notre acide ,et

la compétition entre 1’extraction du proton et du cation métallique.
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11.1.13 Effet de la température

L'étude de l'influence de la température sur le rendement d’extraction du Dy(III)
par TAAODMDP et sur la constante d'équilibre thermodynamique nous permet d'atteindre
les valeurs des grandeurs thermodynamiques de la réaction d’extraction . Les températures
étudiées sont : 10, 20, 30, 35,40.

|—m— Effet de la température]

Figure 14: Effet de la température sur I’extraction, [AAODMDP]=10"M
[DY**1=10" M, Vaq/ Viorg = 2.

A hautes températures le rendement d’extraction diminue, et I’extrabilité de notre

systéme d’extraction AAODMDP solubilisé dans le chloroforme sera défavorisee.

Ce comportement est presque toujours rencontré avec les systémes d’extraction

faisant appel a des extractants organophosphorés solubilisés dans le chloroforme [65].
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11.2.EXTRACTION AU POINT DE
TROUBLE DU DYSPROSIUM(I1) PAR
L’ACIDE MINOOCTYLDIMETHYLENE
DIPHOSPHONIQUE ET LE TX-100
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Partie B Chapitrell.2 Extraction au point de trouble du Dysprosium(I11) par le TX-100
et I’acide aminooctyldiméthyléne diphosphonique

11.2.1.Introduction

Dans cette partie, nous allons étudier I'extraction du Dysprosium(I1l) d'un milieu
nitrate par le TX-100 et 1’acide aminooctyldiméthyléne diphosphonique.

La connaissance complete de I’extraction au point de trouble nécessite 1’étude de
I'influence des différents paramétres chimiques que sont la concentration en surfactant, la

concentration en I’agent chélatant, I’ajout de KCI, KSCN et le pH du milieu respectivement.
Il .2.2.Le concept vert dans I’utilisation des surfactants non-ioniques

L’extraction via les systemes micellaires a considérablement attir¢ I’attention de
la communauté scientifique. Cette méthode a plusieurs avantages tel que :  la proceédure
expérimentale simple, le colt bas, et le facteur de concentration élevé ; en plus, c’est une
méthode qui respecte I’environnement comparée avec les procédés d’extraction liquide-
liquide classiques [62] qui généralement 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 des syntheses et des procédés chimiques pour diminuer ou éliminer l'usage ou la

génération de substances toxiques dangereuses pour la santé humaine et pour I'environnement.
11 .2.3.Description du TritonX-100

Le triton x-100, p-octylpolyethyleneglycolphenyether, est une molécule Appartenant

a la famille des surfactants non-ionigques,de formule [63] .
CHs CHg

H3C (e} e} H
CHg CHg n

Schéma 14 : structure du p-octylpolyethyleneglycolphenyether
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Ou n=9.6 pour le triton X-100, le triton X-100 est le nom le plus courant le plus
rencontré dans la littérature, les séries du Triton-X constitue une classe de surfactants
versatiles trés reconnu, dans notre étude nous avons choisi 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.
Les propriétés physicochimiques du TX-100 son résumées dans le tableau suivant :

Tableau 14: 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™) 1,07
25°C 240
Viscosité 60°C 43
100°C 13
Solubilité Tres soluble
Point d’ébullition (°C) 270
Pour Point (°C) 7
Point de flammabilité(°C) 288
Specific gravity (25/25°C) 1.065

Il .2.4 Procédure d’extraction au point de trouble

Les solutions aqueuses, contenant Dy(IIl) (C = 10™M), TX100 (2.5% (v/v)) en
présence d’un agent chélatant PAAODMDP(C = 10°M), ont été préparées a partir de
solutions meres.

La solution a été chauffé pendant 10 min a une température pour laquelle il aura
formation des agrégats micellaires, le systéme est maintenu a cette température pendant 10
min, les deux phases se sépare.

La phase aqueuse supérieure a été enlevée, et la concentration des cations Dy(lll)
dans cette phase a été déterminée spectrophotométriquement. Toutes les valeurs rapportées
sont les moyennes de deux essais. Nous avons élaboré la procédure décrite ci-aprés pour

I’extraction au point de trouble du cation Dysprosium(lIl).

73



Partie B Chapitre 1.2 Extraction au point de trouble du Dysprosium(lll) par le TX-100 et P’acide
aminooctyldiméthyléne diphosphonique Etude Expérimentale

~
Solution aqueuse du Cation a extraire
Le mélange des deux solutions
+ constitue notre systéme micellaire
Solution aqueuse renfermant :le surfactant >'d,eXtraCti0n a deux phases dit
q : « AQUEUX/AQUEUX »
(Tx-100) et du co-suractant ’AAODMDP
-

Chauffage de la solution au dessus de la

température de trouble

Séparation es deux phases : (a)Phase riche en
surfactant renfermant le cation extrait ;(b)
phase coacervat appauvrie en cation
métallique.

Détermination du rendement d’extraction

Schéma 15 : Procédure d’extraction des cations Dy(I11) dans un systeme micellaire via le Tx-

100 comme surfactant et ’AAODMDP en tant que co-sufactant

11 .2.5 Effet de la concentration en surfactant

La figure -15- montre I’effet de la concentration en TX-100 (%v/v), sur le rendement
d’extraction au point de trouble ; les concentrations de ’AAODMDP et des cations Dy(l1)
sont prises égales & 10° et 10™ respectivement. La gamme des concentrations en TX-100

étudiée est entre 0.1% et 3% (V/v).
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Figure 8: Effet de la concentration en surfactant sur ’extraction au point de trouble du Dy

(111), [AAODMDP]=10"M, [Dy**] = 10* M

L’extrabilit¢ du systéme augmente rapidement avec [’augmentation de la
concentration en TritonX-100 (% v/v) de 0.1% jusqu’a 2.5%.Le meilleur rendement est de
87% a une TX-100 de 2.5%(v/v), a une concentration de 3% le rendement diminue, par

conséquent une concentration en TX-100 de 2.5 %(v/v) sera employée dans la suite étude.

I1.2.5.1 Variation du point de trouble

La concentration en surfactant influe fortement la température du point de trouble,
pour présenter cet effet on porte T, en fonction de [TX-100], les résultats sont illustrés sur la

figure-16-.
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Figure 9: Courbe de variation du point de trouble, [AAODMDP]=10°M, [Dy*']=10* M

D’aprés la courbe du point de trouble, on en conclu qu’a des concentrations élevées
la micellisation et la séparation des phases dans le systéme d’extraction nécessitera un apport
d’énergie important correspondant a T=63°C pour un rendement maximal R=87%, car cet

apport d’énergie va intervenir dans la déshydratation des liaisons micelle-eau.

De ce fait, plus la concentration en surfactant augmente plus les interactions

micelle-eau seront importantes et plus 1’apport d’énergie pour briser ses liaisons sera grand.

Il .2.6 Effet de la concentration en agent chélatant ’TAAODMDP

Les concentrations en extractant sont prises de 10® M jusqu’a 10° M, avec
[TX-100]=2.5 (%V/V), [Dy(11)]=10"M.
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Figure 10: Effet de la concentration en I’AAODMDP sur I’extraction au point de trouble du Dy (1),
[AAODMDP]=10°M, [Dy*'] = 10* M

On observe une évolution importante du rendement d’extraction en fonction de la
concentration en extractant (figure-17-); donc plus la concentration en extractant est

importante plus I’extraction est meilleure.

D’aprés la figure, on remarque que le rendement d’extraction au point de trouble des
cations Dysprosium(IIl) augmente avec ’augmentation de la concentration de I’ AAODMDP

(augmentation de la quantité d’extractant dans la solution micellaire).

Le maximum est atteint pour [AAODMDP]= 10°M. A cet optimum, la
concentration en Dysprosium (111) dans la phase aqueuse apres extraction est minimale. Au

vu des réesultats figurant sur la courbe on remarque que le rendement est important 85%.
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I1.2.6.1 Variation du point de trouble

La figure -18- représente I’effet qu’aura la concentration on agent chélatant

I’AAODMDP sur la température du point de trouble.

69
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Figure 11: Courbe de variation du point de trouble,
[AAODMDP]=10°M, [Dy**] = 10* M

L’ajout de I’acide aminooctyldiméthylene diphosphonique, diminuera graduellement
la température du point de trouble T,=63, ce qui est intéressant d’un point de vue
économique, car généralement lors de 1’extraction au point de trouble faisant appel a 1’usage

du Tx-100, nous devons chauffer le systeme a une température de 85°C.

La variation du point de trouble en fonction de la concentration en I’AAODMDP est

indiquée sur la figure-18-.
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I1.2.6.2 Variation du pH
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Figure 19: Variation du pH en fonction de [AAODMDP], [Tx-100] =2,5 %,
[DYy**]1=10* M
Nous constatons d’une part, une diminution du pH de la solution micellaire avec

I’ajout de ’AAODMDP et d’autre part une augmentation du rendement d’extraction (figure-
19-).

A partir de ce résultat, on peut dire que I’AAODMDP participe dans I’extraction du

Dysprosium(I11) par synergisme.
11 .2.7 Effet des additifs sur le rendement d’extraction
e [Effet de ’ajout de KCl

Dans les méthodes d'extraction, la solubilité des analytes diminue en augmentant

force ionique [64].

Pour étudier l'effet de l'addition d'un électrolyte sur le rendement d’extraction au
point de trouble des cations Dysprosium(III), I’ajout de KCI a été étudié dans la gamme des
concentrations de 10° & 1 mol L™.Les conditions opératoires sont fixées comme

précédemment. Les résultats obtenus sont rassemblés dans la figure ci-dessous (Figure-20-).
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Figure 20 : Effet de I’ajout de KCI sur ’extraction au point de trouble du Dy(III),
[Dy(111)]=10*M, [AAODMDP] =10"M, [Tx-100] =2.5(V/V %)

A des concentrations de 10° & 0.5 mol L™, le rendement augmente graduellement.

Le meilleur rendement est de 70% pour une concentration en KCI égale a 0.5M, et T,=51°C,

e Variation du point de trouble

La figure -21-, représente la variation du point de trouble pour chaque ajout en KCI.
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Figure 21 : Effet de I’ajout de KCl sur la température du point de trouble,[Dy(II1)]=10"M,

[AAODMDP]=10°M ,[TX-100]=2.5(%V/V)

La courbe du point de trouble présenté par la figure -21-, indique que 1’élévation de

la concentration en KCI ajouté, aura pour effet d’abaisser la température du point de trouble.

Cette diminution de température est étroitement li¢ & la diminution d’interaction

surfactant-eau et augmentation des interactions surfactant-électrolyte.

o Effet de PAjout de KSCN

Dans le but d’améliorer le rendement de I’extraction et de diminuer le point de

trouble pour le systéme d’extraction aqueux/aqueux nous avons investigué I’effet de I’ajout

de KSCN dans un intervalle de concentrations de 10° a 1M.

Les courbes de R = f ([KSCN]) obtenues pour diverses concentrations

représentees sur la figure-22-.
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Figure 22 : Effet de ’ajout de KSCN sur I’extraction au point de trouble du Dy(III),
[Dy(11)]=10"*M, [AAODMDP] =10°M, [TX-100]=2.5(%V/V)

e Variation du point de trouble

La courbe du point de trouble est illustrée par la figure ci-dessous (figure-23-).
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Figure 23 : Effet de I’ajout de KSCN sur la température du point de trouble,
[Dy(111)]=10"*M,[AAODMDP]=10"M ,[Tx-100]=2.5(V/V%)
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En ajoutant KSCN a différentes concentrations, la température du point de trouble

diminue progressivement avec I’augmentation de la concentration en KSCN.

A la lumiere des valeurs des rendements d’extraction et des courbes du point de
trouble  représentés sur les figures -20-,-21-,-22-,-23- , nous pouvons conclure que

I’extraction au point de trouble du Dy (III) sera améliorée par addition d’¢lectrolytes .

Ceci pourrait étre expliqué par les propriétés destructurantes de 1’eau qu’aura le
systéme par la présence d’'interaction micelle-électrolyte, par biais des liaisons hydrogenes

entre le surfactant et les molécules du surfactant et le KSCN.

Ce qui est en faveur de I’extraction des cations Dy(IIl), d’ou une séparation de
phase facile et rapide a une température de 51 et 50°C pour I’ajout de KCl et KSCN

respectivement.
11.2.8 Effet du pH du milieu

Afin de déterminer la dépendance du systéme d’extraction micellaire du Dy(IlI),
nous avons fait varier la concentration des H* milieu. La variation du pH est étudiée dans le

domaine de 1a 10.

100 - | —m— Effet du pH sur le rendement
d'extraction au point de trouble | g—~
[ ]
80
60
—_ |
S —m
1
40 -
n—u
20 /
]
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10

Figure 24 : Effet du pH du milieu sur I’extraction au point de trouble du Dy(III),
[Dy(111)]=10"*M, [AAODMDP]=10>M , [Tx-100]=2.5(%V/V)
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Le rendement maximal est atteint & un pH=7, R=92%.0n remarque que le rendement
augmente dans la gamme des pH= 6 a 8.

I1.2.8.1 Variation du point de trouble

Les résultats obtenus sont résumeés dans la figure-25- .
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Figure 25 : Effet du pH du milieu sur la température du point de trouble du
Dy(111),[Dy(111)]=10"*M, [AAODMDP]=10°M ,[Tx-100]=2.5(V/V%)

84



CONCLUSION GENERALE
ET PERSPECTIVES



CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Conclusion générale et perspectives

Le travail réalis¢ dans ce mémoire revét un double intérét, d’une part protéger
I’environnement de la pollution importante qu’engendre le rejet d’effluents industriels chargés
en cations métalliques et d’autre part la récupération de ces cations en vue de leur
valorisation.

Dans la premiere partie, nous avons utilise comme systéme d’extraction I’acide
aminooctyldiméthyléne diphosphonique solubilisé dans le chloroforme.

Cette étude a montré que I’extraction du dysprosium sera qunantitative dans les
conditions experimentales suivantes :

Dans la premiere partie, lors de I’extraction Liquide-Liquide simple, le rendement
est de 87% & T= 20°C, Vo/Vorg=2, [Dy*']= 10*M, [AAODMDP]= 10°M , Q= 5, le temps
d’agitation est de 20 minutes et pH;, = 6.

L’extrabilité de I’acide aminooctyldiméthyléne diphosphonique bénéficie de I’ajout

de KNO3 a 0.1M et atteint 98 % a Q=5.

Tandis que ’augmentation de la concentration en H" milieu par ajout d’acide nitrique

a provoqué une diminution graduelle d’extrabilité de notre acide.

Dans la deuxieme partie, nous avons essayé d'étendre 1’application de cet acide a
I’extraction micellaire du Dy(III) & l'aide d'acide aminoocthyléne diphosphonique avec un

surfactant non ionique le Triton X-100.

On a étudié le comportement d’un systéme micellaire constitué d’un surfactant non
ionique et un agent chélatant 1’acide aminooctyldiméthyléne diphosphonique en vue de

I’extraction au point de trouble des cations Dysprosium(l11).

Puisque la température du point de trouble du Triton X-100 est de 65°C, il était
indispensable, au départ de chauffer la solution micellaire a une température au-dessus de 65

°C, généralement at=85°C.

On a obtenue un meilleur rendement R=85% pour [AAODMDP]= 10° M,
[Dy*1=10" M et [Tx-100] = 2.5% le point de trouble était de T,=63 °C. L’ajout de KCl en
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variant sa concentration dans I'intervalle de 10° M au 1M, fait diminuer la température du
point de trouble a 51°C pour un rendement R= 58 %. L’ajout de KSCN en variant sa
concentration a ’échelle de 10° M au 1M, abaisse la température du point de trouble & 45°C
pour un rendement de R= 34 %. Le meilleure rendement R = 92 % pour un pH égale a 7 a
[Dy**1=10* M et [Tx-100] = 2.5%,

Dans notre cas, on a obtenu un résultat trés prometteux, notre acide diminue la
température du point de trouble de la solution micellaire d’ou la réduction en consommation
de I’énergie. En concluant que I’extraction au point de trouble est plus pratique que

I’extraction liquide-liquide.

Au terme de ce travail, il est necessaire de faire la synthese du concept vert et des
résultats importants dégagés par notre étude :

Facteur de Eviter 'usage des
concentration élevé . — R solvants organiques

La séparation se Réduction du
fait en milieu temps et de
aqueux , I'énergie du
procédé
o\ /
N o
Propre et en une — Moins couteux
seule étape

En perspectives, nous développons 1’étude de certains paramétres ayant la faculté de
rendre D’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

’extraction au point de trouble a température ambiante.
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Résumé

Ce présent travail est subdivisé en deux grandes partie, en premier nous avons étudié le
comportement de I’acide aminooctyldimethyléne diphosphonique vis-a-vis 1’extraction liquide-liquide
des cations Dysprosium (111) en milieu nitrate. Les différents rendements d’extraction du Dy(III) ont
été calculés en employant la méthode spectrophotométrique d’arsenazo III. Nous avons effectué
I’étude de certains parameétres opératoires optimaux qui gouvernent un tel procédé. La cinétique
d’extraction a été investiguée a T=20°C, [Dy**]=10" M, [AAODMDP]= 10° M et Vao/Vorg = 2, ainsi
on a eut un meilleur rendement d’extraction R= 82 % a t = 20 min. Effet de la force ionique a T=20°C,
[Dy*1=10"* M, [AAODMDP]= 10° M, Vay/Vrg = 2 et t= 20 min ; I’ajout de [KNOs]= 0.1M améliore
le rendement d’extraction R=98,8% , tandis que I’augmentation de la concentration en H" milieu
par ajout d’acide nitrique a provoqué une diminution graduelle d’extrabilité de notre acide. Le
systeme est exothermique Dans la deuxiéme partie, I’extraction du Dysprosium(IIl) a été réalisée au
point de trouble par I’acide aminooctyldimethyléne diphosphonique et un surfactant non ionique le
Triton-X 100, les divers rendements d’extraction du Dy** obtenus sont: Le meilleur rendement
d’extraction R = 63% a une concentration en Triton-x 100 de 2.5%, [Dy**]=10"* M, [AAODMDP]=
10 M, et T,=63 °C . L’ajout de KCI en variant sa concentration de 0.01M au 1M, fait diminuer la
température du point de trouble a 51°C pour un rendement R= 58 % alors que I’ajout de KSCN de
0.01M au 1M, fait diminuée la température du point de trouble a 45°C pour un rendement de R= 34
%. Enfin, le meilleur rendement est obtenu & pH= 7 soit 92 % pour [Dy*]=10"* M et [Tx-100] = 2.5%

Mots clés: Extraction liquide-liquide, Extraction micellaire, Dysprosium, Les acides

aminophosphoniques,le Tx-100.

Abstract

The present work is divided into two parts; in the first part we studied the behavior of the
aminooctyldimethyléne diphosphonique acid toward liquid-liquid extraction of Dysprosium (I11)
cations from nitrate media. We made an optimization on some parameters that govern liquid-liquid
extraction processes. The different extraction yields of the Dy(lll) have been determined using
Arsenazo |11 spectrophotometric method. Extraction kinetics was investigated at T=20°C, [Dy*'] =10
‘M, [AAODMDP] = 10° M and Vol Vorg = 2, the best extraction percent Y = 82 % at t = 20 min. The
addition of [KNO3] = 0.1M improves the extrability Y=98 % ,while the increasing H* concentration
of the media by adding nitric acid provoked a gradual reduction in extraction percent. The system is
exothermic In the second part, we achieved cloud point extraction of Dysprosium (I11) using non ionic
surfactant the Tx-100 and aminooctyldimethylene diphosphonic acid, the various extraction percents
of the Dy*" obtained are: 63 % at a concentration of Tx-100 equal to 2.5%, [Dy*‘]=10* M,
[AAODMDP] = 10 M et T,=63 °C. Addition of KCI between 0.01M to 1M decreased the cloud point
temperature T=51°C with a yield of 58 %. A yield of 34 % was obtained after addition of KSCN from
0.01M to 1M and the cloud point temperature was decreased till 45°C. The maximum yield of 92 %
was attained diminishing the cloud point temperature to 45°C for a pH = 7 with [Dy*]=10* M and
[Tx-100] = 2.5(V/IV%)

Key words: Liquid-liquid extraction, Micelle mediated extraction, Dysprosium (l1l),

aminophosphonic acids, Tx-100.



