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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Parmi les plus importants sujets de recherche dans le monde d'aujourd'hui, on cite la
science de la membrane. Les processus membranaires sont des technologies précieuses dans
la séparation et concentration d'espéces chargées ou neutres. Dans ces processus on trouve les
membranes liquides (ML), qui sont en cours de développement. Elles sont utilisées dans la
dépollution, la protection de I’environnement, 1’industrie pharmaceutique, la médecine, la
biotechnologie et I’industrie chimique. Ce procédé est utilisé grace a de nombreux avantages
par rapport aux procédés conventionnels, comme la déshydratation de mélanges
azeotropiques, la distillation et la précipitation. Il est trés important de dire aussi que les
procédés membranaires sont écologiquement plus propres, plus efficaces et plus

économiques.

Au dela de la séparation par membrane liquide (ML) qui est une technique avancée
d'extraction par solvant, elle fournit aussi une méthode efficace et simple pour séparer les ions
métalliques. L'utilisation des membranes devient de plus en plus importante dans la séparation
et la valorisation des métaux précieux et terres rares ainsi que dans le traitement des effluents
contenant de faibles concentrations de solutés en grands volumes, sans générer de déchets
secondaires. Parmi celles-ci, la technique d'extraction & membrane liquide supportée (MLS)

est exploitée comme une nouvelle technologie économique et écologique.

De graves problemes proviennent de la pollution métallique a cause de sa haute
toxicité pour les animaux et 1’étre humain. Cette toxicité peut étre créée par beaucoup de
métaux présents dans I’eau a des concentrations trés faibles. Les métaux sont dangereux a
cause de leurs bioaccumulation et toxicité. Parmi ces métaux on trouve les terres rares et les

métaux lourds.

Les métaux toxiques sont des substances métalliques qui ont une densité relativement
élevée par rapport a I'eau ; la contamination du corps humaine et de I'environnement provient
de T’utilisation des composés contenant ces métaux, et aussi l'utilisation domestique et
agricole de métaux, la production et l'utilisation industrielle et miniere. Durant les dernieres
annees, les inquiétudes de santé écologique publique et mondiale grandissant ont été associées

a la contamination environnementale par ces métaux.
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De nos jours, I'économie et le développement d'applications technologiques liées a la
chimie utilisent les terres rares. Ce sont des metaux intéressant dans la science des matériaux
de par leurs caractéristiques et leurs applications. Une des caractéristiques des terres rares est
que leurs propriétés chimiques sont trés similaires, ce qui rend difficile la séparation de ces
éléments. Bien que certaines méthodes tres sensibles et sélectives pour la détection et la
détermination des éléments de terres rares soient décrites ; I'approche de prétraitement est
particulierement importante pour les matrices compliquées contenant du terbium, qui est un
membre important de la famille des terres rares ; largement utilisé dans I’imagerie médicale,

les tubes a rayons cathodiques, les alliages magnétostrictifs et les aimants optiques.

Apres une bibliographie générale sur les organophosphorés, le terbium & le fer, et sur
les membranes ; notre travail sera basé sur la technique d’extraction sur membrane liquide
supportée (MLS). Il consiste en I’extraction et le pouvoir de préconcentration des ions de
Terbium et le mélange Terbium & Fer, en milieu nitré, par deux mélanges
d’extractants organophosphorés qui sont 1’acide di-(2-ethylhexyl) phosphorique (D2EHPA)
avec l’oxyde de tri n-octyl phosphine (TOPO), puis le D2EHPA avec le bromure de
Trihexyltetradecylphosphonium (Cytos 1L102), sur deux types de membranes :

v L’extraction du Terbium (I11) sur une membrane hydrophobe.
v L’extraction du Terbium (l11) sur une membrane hydrophile.

v L’extraction du mélange Terbium (I11) et Fer (111) sur une membrane hydrophobe.

L’¢tude de l’influence de la force ionique, de la vitesse d’agitation, pH initial et du
temps d’extraction, a été menée. Une étude de simulation par le plan factoriel 32 a été réalisée
afin d’étudier I’influence de chaque paramétre sur le procédé d’extraction des deux types de
membranes liquides supportées, et de déterminer I’importance des effets combinés de ces
différents parameétres. Au cours de cette étude, les concentrations de Terbium (I11) ont été
déterminées par UV- Visible en utilisant I’Arsenazo (III) comme complexant de Terbium

(1), et les ions de Fer (111) par spectrophotométrie d’absorption atomique a flamme.

-
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Extractants Organophosphorés

I. Introduction

Le phosphore est ’é1ément le plus abondant sur la terre & environ 0,04 % du nombre
total d'atomes dans la crodte terrestre. Pendant des siécles il a été le symbole d'un corps lié
attentivement a la double notion de lumiére et de vie. Le phosphore joue un rdle principaldans
la chimie du vivant, utilisé dans chacun des acides nucléiques ou des tissus osseux et dans la
composition des lipides. La majorité des composes organiques du phosphore sont en réalité
des dérivés de HsPOs (acide orthophosphorique). Dans la nature, les composés naturels
porteurs d’une liaison phosphore-carbone sont trés rarement répandus et leurs découvertes
remontent juste aux années soixante. lls ontfait 1’objet d’une authentique vénération, et ils
jouent par conséquent d’un double attrait [1].

La premicere utilisation de I’échantillon proportionnellement pure du phosphore a été
découverte par Hennig Branden 1669. Dans son procéde, ila obtenu un liquide blanc qui émet
une lumiere, par la mise en évidence de sa présence dans l'urine. Il adéduit que ce liquide est
le phosphore blanc, qui est dégradé en phosphorescence et s’oxyde rapidement par contact
avec I’air. Le phosphore est I'élement chimique de numeéro atomique 15, symbolise par P,
appartenant a la troisiéme période du tableau périodique, de structure électronique [Ne] 3s?
3p® et de masse atomique 30,974. Son électronégativité est intermédiaire (2,1) entre celle du
soufre ou du carbone (2,5) et celle du silicium (1,8). Ses oxydes sont fortement acides. Le
phosphore est plus largement appliqué dans les industries les plus rares, et il est plus cher que
les métalloides[2].

De nos jours, la technologie du phosphore offre un large stratégiqued’applications
scientifiques qui sont nombreuses, divers et en pleine essor particulierement ces dernieres
années. C'est devenu une science a part entiere. Ainsi, nous pouvons citer quelques
applications dans le domaine de I’agroalimentaire, la biologie, les sels thérapeutiques, les
énergies, ... etc[3].

L’American Chemical Society et la Royal Chemical society de Londre, en 1952
ontcependant publié un systéme de nomenclature énormément adopté. Les composes
organophosphorés sont considérés comme des oxydes du phosphore et des dérivés des
hydrures des oxyacides. Les nomenclatures utilisées dans ces composés sont les acides
correspondants, comme I’illustre le Tableau 1.0n considére les composes ayant des liaisons
phosphore-carbone comme des produits de substitution résultants du changement de 1’atome

d’hydrogéne (H-P) par un groupement aryle ou alkyle (voir Tableau 2).

-
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Tableau 1 : Nomenclature des composés organophosphorés trivalents les plus répandus.

Composé Formule générale Exemple

Phosphines PRs Tributylphosphine
Phosphites P (OR)3 Triéthylphosphite
Phosphonites PR (OR)> Ethyl-diméthyl-phosphonite

Tableau 2: Principales familles de composés organophosphorés.

Nomenclature Acides correspondants
Phosphines HsP

Oxydes de phosphines H3PO

Phosphoranes HsP

Acides phosphoreux P(OH)3

Acides phosphineux PH2(OH)

Acides phosphoniques H(OH),PO

Acides phosphiniques H.(OH)PO

Esters phosphoriques (OH)3PO
Pyrophosphates et esters (H2PO),(0)

pyrophosphoniques

Il. Apercu général sur les extractants organophosphorés
I1.1. Introduction

L’importance des organophosphorés est dans les extractants sélectifs de métaux au
niveau industrielle, qui connaissent aujourd’hui un développement accentué [4, 5].Les
composes organophosphorés possedent une grande stabilité thermique et de trés intéressantes
caractéristiques physiques et chimiques [6], propriété par un centre actif formé d’un atome de
phosphore cerné soit par des groupements organiques ramifiés contenant des groupes aryles
ou alkyles et/ou par un atome d’oxygene.lls sont appliqués actuellement a [’échelle
industrielle dans la composition des médicaments, agents extractants ou complexants, agents
de flottation, additifs aux dentifrices, agents ignifuges, additifs dans les carburants,
antioxydants, huiles additives et dans les insecticides. Les agents extractants se classent parmi
les plus efficaces dans les procédés de traitement des minerais, a cause de leurs bonnes
propriétés physico-chimiques [7].

Dans ce travail, on s’intéresse al’application seule ou combinée de deux
organophosphorés commercialisés, ’acide di(2-éthylhexyl) phosphorique (D2EHPA), I’oxyde
de tri-n-octylphosphine (TOPO), et le CYTOS IL 102.
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I1. 2. Classification

Une catégorie trés importante de la famille des composés organophosphorés sous le
nom d’extractants organophosphorés exige une connaissance approfondie des complexes qui
peuvent étre formés en solution entre ces ligands et les ions métaliques, parmi ces multiples
utilisations industrielles telles que I’extraction des radioéléments, des métaux rares,des

métaux lourds et ’enrichissement de 'uranium. Ces composés sont classés en famille [3, 8],

comme illustré dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Classification des extractants organophosphorés[13].

Classe Nom chimique/Abréviation | Fabricant |Utilisation
A)_Extractants solvatants | Tributylphosphate/ TBP Mobil U, Zn/HF, Fe,
1-Ester phosphorique Dibutylbutylphosphonate/ Daihachi | Terres rares.
2-Ester phosphonique DBBP Mobil Thallium
3-TOPO
B) Extractants acides
1-Acides phosphoriques | -Acide di-(2-ethylhexyl) | Mobil Uranium  avec
phosphorique/ D.EHPA Hoechst H3PO4
-Acidedi-p-octylphényle Daihachi
phosphorique/ O.P.P.A Uranium  avec
-Acidemono-2-ethylhexyl Mobil H3PO4
phosphorique/ MoEHPA
2-Acides phosphoniques | -Acide(2-ethylhexyl) Mobil Co/Ni, Zn, Be,
phosphonique/ PC-88A Hoechst Cu, In, Ge et
mono-2-ethyl hexyl ester Terres rares
phosphonique/ SME418
(RD577) Co/Ni, Terre
-Acide dodécylhydroxydi | Daihachi- |rare, Zn, Ag, Ge,
phosphonique/ DHDPA Shell- Mo, Nb et Ti
-Acide diaminododecyl- Chinese
tetraméthyltétra- Mn, Cu et Zn
Phosphonique/ DADTMTPA
3-Acides phosphiniques -Acide  di-2,4 ,4-trimethyl | Cyanamid |Co/Ni et Terre
penthylphosphinique/ rare
Cyanex
-Acide di-ethyl hexyl Chinese
phosphinique/ P-229
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II1. Aspects théoriques sur I’acide di(2-éthylhéxyl) phosphorique
I11.1. Introduction

Les acides phosphoriques sont appliqués depuis I’année 1949 [9]. llssontlargement
utilisésdans I’extraction des terres rares, 1’uranium et aussi dans beaucoup d’autres métaux et
substances chimiques[10]. La sélection de I’extractant est un élément essentiel du procédé
d’extraction, doit avoir une bonne extraction (thermodynamique) et étre plus rapide (aspect
cinétique) et d’étre facultativement sélective vis-a-vis du soluté. Ces propriétés doivent étre
réalisées indépendamment de la nature de la composition des solutions aqueuses traitées.

L'acide di (2-éthylhexyl) phosphorique (D2EHPA)est un agent extractant
organophosphoré acide,polyvalent. Parmi ces multiples utilisations, il est utilisé dans la
purification et ’extraction des métaux de transition divalents tels que le manganese, le cobalt,
le fer, le cuivre, les terres rares et d'autres metaux [11, 12]. Le D2EHPA est un diester mono
acide, sa formule développée est illustrée dans la Figure 1.11 peut étre aussi combiné au TOPO
pour obtenir des effets de synergie.

Figure 1: Structure développée du D2EHPA.

I11.2. Propriétés physico-chimiques
L'acide di(2-ethylhexyl) phosphorique ou di(2-ethylhexyl) phosphate[3, 14] est un
liquide visqueux (huileux), incolore, transparent et non miscible a I'eau. Le Tableau 4regroupe

quelques propriétés physico-chimiques principales [13, 15].

-
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Tableau 4: Propriétés physico-chimiques du D2EHPA.

Caractéristiques Valeurs
Masse molaire (g/mole) 322,43
Masse volumique (g/ml) a 25°C 0,976 — 0,977
Indice de réfraction n?°p 1,442
Pka (Kz: constante d'acidité) 1,72
Constante de dimérisation (Kq) 5,01. 10
Viscosité dynamique (poise) a 20°C 0,56
Température d'ébullition (°C) a 0,015 Torr 155
Point flash (°C) (méthode a capsule ouverte) 171
Solubilité du DEHPA dans I'eau (% mas) a 20°C 0,01
Solubilité de I'eau dans le D EHPA (% mas) a 20°C 2,40
Polarisabilité (cm®) 34,88 + 0,510%
Tension de surface (dyne.cm™) 34,0 +3,0

Le D.EHPA est trés stable aux températures jusqu'a 60°C. Dans les opérations
d'extraction, il peut étre appliqué dans plusieurs cycles durant plusieurs mois sans risque de
désintégration[16].Néanmoins, a des températures plus élevées entre 70 et 80°C, sa
désintégration devient plus rapide [17]. Il est connu en tant que produit dangereux parce qu'il
cause des brdlures trés graves sur peau et sur les muqueuses et par contre trés peu corrosif

pour la plupart des métaux.

Le D2EHPA est un produit commercial qui contient généralement des impuretés, les
plus importantes sont l'alcool 2-ethylhexanol et l'acide monoéthylhexyl phosphorique
(M2EHPA), ainsi que dautres impuretés comme le poly et le pyrophosphate et le tri-

alkylphosphate présent en quantité tres faible et peuvent étre négligées [18].

111.3. Comportement du D2EHPA dans les solvants

Le D2EHPA est une substance fortement soluble dans des solvants organiques tels que
I’alcool, 1’éther, le chloroforme, le tétrachlorure de carbone, le toluéne et d’autres
hydrocarbures. Généralement le D2EHPA est présent sous forme d'un dimére dans les

solvants non polaires [17, 19], selon la structure (voir Figure 2):
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Figure 2: Structure dimérique du D.EHPA (---- : liaisons hydrogenes).

Dans certains milieux de nature polaire trés faible, le degré de polymérisation devient
plus important, comme I’octane. Il augmente aussi avec la diminution de la température et la
concentration du DEHPA. Dans les alcools, les interactions des molécules et celles du
D.EHPA s’opposent a I’association des molécules de ce dernier, ainsi se trouve le D,EHPA
sous forme de monomére. La forme dimére du D.EHPA dans I’extraction des métaux est plus

active que sous forme monomeére [20-22].

D’autre part, dans les solutions aqueuses, le D.EHPA est insoluble et se comporte en
tant que surfactant. 1l contient un groupement polaire (OH), tres hydrophile dans les milieux
aqueux ;et hydrophobea cause de sa chaine hydrocarbonée () [23]. La solubilité du D2EHPA
diminue généralement avec 1’augmentation de la concentration des sels et augmente avec
I’augmentation de la température. Dans les solutions aqueuses alcalines, elle varie
énormément avec la nature et les concentrations des sels ou des ions contenus dans ces
solutions et la concentration. Dans des solutions aqueuses acides, elle moins que 30 ppm et

varie legérement avec le pH de celles-ci [24].

111.4. Méthodes de synthese du D2EHPA

Il existe plusieurs méthodes de synthese des acides dialkylphosphoriques dont
certaines ont été utilisées pour préparation du D2EHPA [3, 25]. Généralement les procédures
de syntheses les plus utilisées sont basées sur les réactions d'alcools avec les substances
phosphoréactives, telles que le trichlorure de phosphore (PCl3), l'oxychlorure du phosphore
(POCl3), le pentachlorure du phosphore (PCls) et le pentoxyde de phosphore (P20Os). Avec
d’autres méthodes, on peut utiliser des composés organophosphorés comme réactifs de départ,
comme exemple :lalkylation d'acides monoalkylphosphoriques, désalkylation des

trialkylphosphates et I'nydrolyse des tétraalkylpyrophosphates [9, 26].

-
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I11.5. Applications du D2EHPA

Le D.EHPA est plus généralement utilisé dans le domaine de I'extraction. La premiere
application du D.EHPA date de ’année 1955 dans I’extraction ; ou il a été utilisé dans 1’usine
Kerr Mc Gee a Shiprock-New Mexico comme extractant pour séparer 1’uranium a partir de
ses minerais [20]. Son utilisation en tant qu’agent extractant présente différents avantages, de
par sa stabilité chimique, sa grande disponibilité, sa grande souplesse dans I’extraction de
certains métaux et sa faible solubilité dans la phase aqueuse [27, 28].

D’autre part, de multiples techniques d’extraction utilisent le D.EHPA en le
mélangeant avec d’autres extractants organophosphorés. Ces systémes sont caractérisés par
I’efficacité d’extraction supérieure a celles obtenues avec chacun des extractants utilisés
seuls[29, 30]. Ce phénomene, appelé synergie, formant d'habitude une extraction d'entité
mixte a laquelle deux extractants participent ensemble dans la phase organique [25].

IV. Apercu théorique sur I’oxyde de tri-n-octylphosphine
IV.1. Introduction

L’oxyde de tri-n-octylphosphine est un composé organophosphoré de formule
O=P(CgHz7)3, considéré le plus stable de la famille des composés organophosphorés. 1l est
connu souvent sous le nom de TOPO, utilise comme agent d'extraction ou stabilisant, sous
forme d’un solide blanc stable a température ambiante. Le TOPO est le plus appliqué parmi
les composés solvatants, ayant des doublets électroniques libres susceptibles d’étre engagés
dans des liaisons datives avec la substance a extraire, généralement préparé par oxydation de
la trioctylphosphine qui est produite par alkylation du trichlorure de phosphore [3, 31, 32].

Saformule chimique développée est comme suit :

N

S~ NN

Figure 3 : Structure développée du TOPO.

-
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IV.2. Propriétés physico-chimiques du TOPO

Le TOPO se presente sous forme d'une poudre blanchatre. La longueur des radicaux
alkyles favorise la solubilit¢ du TOPO dans la plupart des solvants organiques et son
insolubilité dans les solutions aqueuses. |l est soluble dans la plupart des hydrocarbures, le
cyclohexane, le toluéne, le benzéne, les alcools et le chloroforme, tres peu soluble dans I’eau
[33, 34].Les Tableaux 5 & 6 regroupent quelques propriétés physiques du TOPO :

Tableau 5 : Propriétés physiques du TOPO.

Formule chimique (nCsH17)sP=0
Masse moléculaire g/mol 386,65
Température d'ébullition (°C) aP =1 torr 180 — 205
Point de fusion (°C) 50 et 52°C
Point d’eclair (°C) 252
Solubilité dans le cyclohexane (g/100 mL) a 25 °C | 35,6

Tableau 6 : Solubilité et densités du TOPO dans le cyclohexane

Température (°C) Solubilité du TOPO (g/L) | Densité
6,5 81,42 0,771
11,0 164,90 0,791
25,0 356,1 0,806
35,0 360,8 0,798

Le TOPO est une substance stable qui ne subit pas de dégradation dans les milieux
d'extraction habituels. Aucune observation de la décomposition chimique du TOPO n’a été
observée a temperature ambiante, méme pour des temps relativement longs de contact. Les
stabilités thermique et chimique du TOPO sont directement liées a la structure méme de la
molécule. Le TOPO est un agent de solvatation trés puissant grace a son pouvoir extractant
qui est di a la basicité du groupement P:O> et a la présence de la liaison phosphoryle P:O>
[31, 32].

IV.3. Applications
Dans le domaine d’application du TOPO, I’extraction par solvant est basée sur la

distribution d'un soluté entre deux phases liquides immiscibles. L'hydrométallurgie de
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I'extraction des métaux est le domaine privilégié d’utilisation duTOPO [35]. Le Tableau 7

illustre quelques exemples de métaux extraits.

Tableau 7:Quelques exemples d'extraction par le TOPO[13].

Eléments extraits | Conditions |Solvants Observations

Actinides 0,1- 0,5M |Benzene ou Extractions de Am, Bk, Cfet Cm
HNOs3, Cyclohexane

Terres rares pH >3, B- |Benzéneou |extrait sous forme de:
dicétone

Cyclohexane | Métal:(B-dicétone):(TOPO)

pH=52a9 Hexane ou extrait sous forme de: Co(p3-
Cobalt(I1) B-dicétone | Cyclohexane |dicétone):TOPO: citrates de Cu, Fe, Ni

Radium(11) Hexane ou Complexes Ra: TOPO
Cyclohexane

Cr, Fe, U, Mo, Bi, |milieux HCI, | Cyclohexane, |Séparation par groupe
Zr, Th, Nb, Taet Ti |HNOzou CClsou
H2SO4 Nitrobenzene

Le TOPO est utilise dans la purification et ’extraction par solvant de métaux, en
particulier les sels d'uranium. Il est souvent utilise comme un agent additif a I’effet de
synergie pour améliorer la capacité de I’extractant D,EHPA. En outre que le domaine
d'extraction liquide-liquide, le TOPO est aussi utilisé dans la chromatographie liquide comme
phase mobile, pour I'analyse d'acides carboxyliques,des composés aliphatiques et aromatiques
[36 - 38]. Dans I'électrochimie [38], I'électrode en film d'or peut étre modifiée par une
¢lectrode en film de TOPO, dans la fluorométrie et dans I’extraction par la technique de

membrane liquide supportée[25, 26, 37].

V. Phénomene de synergie

L'utilisation d’une combinaison judicieuse de deux extractants en méme temps dans la
phase organique est tres intéressante dans le systéme d'extraction d'un métal. L’emploi de ce
systéme permet d’élargir la gamme des paramétres et d'augmenter considérablement les

rendements.

<
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On considére E;: et E> respectivement, dans les mémes conditions d'extraction et pour

lesquels les coefficients de distribution d'un métal pour deux extractants Ex; et Ex., par le

melange des deux extractants, produit une extraction de coefficient de la distributionExi+x20u

(E1+2)est superieur a la valeur (E1+E2): on dit qu’il y a un phénoméne de synergie [13].Ce

phénomeéne de synergie est I’augmentation du coefficient de distribution d’un métal par

utilisation d’un mélange de deux extractants [39]; il peut produire I'extraction de certains

métaux plus forts que ceux produits par l'action de chaque extractant pris séparément. L’effet

inverse est appelé synergie négative ou effet antagoniste par la diminution du coefficient de

distribution.Pour quantifier ce phénomene de synergie, on utilise le coefficient synergique Cs:

_ Eiio
S E,+E,

Ou  Ei: coefficient de distribution du métal avec ’extractantEx;.
E, : coefficient de distribution du métal avec ’extractantEx, .

E1+2 : coefficient de distribution obtenu du mélangeEx; + Ex,.

Avec Cs: le coefficient qui représente le phénomene d’extraction, on aura:

e Cs > 1 synergie positive.
e Cs< 1  synergie négative.

e Cs = 1 pasdesynergie.

V.2. Systéme synergique

(1)

Suivant la classification de HEALY [40],selon la nature, nous distinguons différents types

de systémes synergiques des deux extractants :

» Extractant échangeur d’anions / Extractant solvatant,
Extractant échangeur de cations /Extractant échangeur d’anion,
Extractant échangeur de cations / Extractant neutre,

Deux extractants échangeurs d’anions,

Deux extractants échangeurs de cations,

YV V. V V V

Deux extractants solvatants.

-
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Terbium et le Fer

I. Aspects théoriques sur le Terbium
I. 1. Généralité

C’est le chimiste suédois Carl Gustaf Mosander, en 1843, qui
a découvert le terbium comme composé élémentaire, aprés ’avoir
détecté comme une impureté dans 1’oxyde d'yttrium (Y20s). Le
Terbium vient du nom d’un village appelé Ytterby en Suede. Suite
aux techniques d'échange d'ions, le Terbium pur a été isolé, par le

chimiste frangais Jean-Charles-Galissard de Marignac. Le minerai

Yttria a été séparé en trois fractions : 1'Yttria, I'Erbia et le Terbia. L’Erbia (contenant ce que nous
appelons maintenant le terbium) était la fraction incolore en solution. L'oxyde insoluble de cet élément
était brun marqué [1, 2].

Par la suite, chaque fois que d'autres terres rares ont été séparées de ce mélange, la
fraction donnée a permis a l'oxyde brun d'avoir conservé le nom de terbium, jusqu'a ce que
I'oxyde brun de terbium soit obtenu sous forme pure. La technique de fluorescence UV
permet d’observer la fluorescence jaune ou verte brillante du terbium (I1I), qui permet de
rendre le terbium plus facile a identifier dans des mélanges solides ou dans des solutions

liquides [3], ce que les chercheurs du 19°™ siécle n’ont pas pu en bénéficier.

I. 2. Description

Le terbium est un élément des terres rares. La dénomination des ﬂ!
terres rares vient du fait que les éléments présents étaient trés difficiles a
séparer les uns des autres. Le terbium est un élément chimique, de la Tb

famille des lanthanides, de symbole Tb et de numéro atomique 65. Il s'agit Terbium
158,93

d'un metal blanc argenté malléable, ductile et assez mou. Etant le
neuviéme élément de la serie des lanthanides, le terbium est un métal assez électropositif qui
réagit avec l'eau. Le terbium n'est jamais trouvé dans la nature en tant qu'élément natif, mais il
est contenu dans de nombreux minerais. Il est raisonnablement stable dans Il'air, mais il est

lentement oxydé et réagit avec de I'eau froide [4].

I. 3. Sources de terbium
Parmi les éléments de terres rares, le terbium peut étre récupéré de divers minerais
comme I’yttria, la gadolinite, le cérite et la monazite, par extraction par solvant ou échange

d'ions. Le terbium peut également étre isolé en réduisant le calcium-terbium avec le chlore
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anhydre ou le fluor. Les derniers développements des techniques d'échange d'ions pour

séparer les éléments des terres rares ont mené a I’isolation du terbium natif [5].

I. 4. Isotopes

Le Terbium-159 comme isotope est majoritaire dans la nature. Il existe deux ou
plusieurs formes d’isotopes de cet €lément. Le nombre de neutrons dans I’atome d’un élément
peut varier, mais le nombre de protons détermine 1’¢1ément ; pour chaque variation on a un
isotope [6]. Plusieurs isotopes radioactifs de terbium ont été identifiés. Il existe 17 isotopes
radioactifs de terbium qui portent des nombres de masse entre 147 a 158 et de 160 a 164 [8].

Dans ces applications, le terbium-149 est utilisé en médecine. Dans le corps d’un
patient il est injecté directement dans les cellules cancéreuses, le rayonnement transféré

détruit les cellules cancéreuses et n'endommage pas les cellules saines [8].

I. 5. Propriétés physico-chimiques
I. 5. 1. Propriétés physiques

Le terbium est un métal argenté solide a température ambiante, assez résistant a
I'impact, mais avec un couteau peut étre rayé. Le terbium est paramagnétique, facile a
prélever avec un aimant en néodyme, a la température ambiante. Ce paramagnétisme se
transforme en ferromagnétisme a 219 K et en antiferromagnétisme a 230 K. Ceci occasionne

une incursion notable dans I'attraction magnétique [9].

La fluorescence des cations de Terbium (I11) produit un rayonnement vert clair. La
fluorescence n'est globalement  visible qu'a I'état  solide, néanmoins
certains ligands permettront a une solution de ces sels a la fluorescence en solution [10]. Ces
ions sont aussi paramagnetiques. Par un aimant puissant on peut soulever les composés
contenant du terbium (111) [11]. En outre il est malléable et ductile, ce qui montre qu’il peut
étre mis sous la forme de feuilles minces et mis sous forme de fils. Le point d’ébullition du
terbium est approximativement de 2800°C, son point de fusion est de 1356°C et sa densité est

de 8,332 grammes par centimétre cube.

I. 5. 2. Propriétés chimiques
Le terbium est un élément hautement électropositif, aprés des années d'exposition il
peut étre conserveé éternellement dans I'air et ne se détruit pas. Néanmoins, le terbium réagit

progressivement dans I’eau froide, énergiquement dans I’eau chaude et se dilue dans les

.
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acides pour former des sels trivalents, former des tris halogénures dans la réaction du terbium
avec tous les halogenes [12]. Le terbium s'oxyde en nitrate de terbium (I1l) avec I’acide
nitrique, avec un dépdt au fond sous forme d'un précipité noir, ce sont les oxydes de terbium
(1" & 1V). Le sulfate de terbium n'est que faiblement soluble dans Il'eau, et sa solubilité
diminue quand la température diminue. Dans 1’cau, l'oxalate de terbium est totalement
insoluble [10].

Le fluorure de terbium (1V) est parmi les meilleurs agents fluorés connus a ce jour, a
cause de sa capacité d’émission du fluor atomique [13,14]. Les oxydes de terbium (I1l & V)
sont une poudre noire équivalente au dioxyde de manganése, et sont fortement oxydants. Ils
peuvent étre produits en allumant l'oxalate de terbium (I11). 1l est aussi utilisé comme un

excellent catalyseur [15].

I. 6. Impact sur I'environnement et la santé

Dans l'environnement, les terres rares en général et le terbium en particulier sont
rejetés par les usines productrices de carburants car ils sont utilisés comme additifs et
catalyseurs pour craquage. L’accumulation du terbium dans les eaux et dans le sol, provoque
chez ’homme et les animaux des dégats de santé importants. Il provoque des dégats au niveau
des membranes cellulaires ; cause des problemes sur la reproduction et sur le fonctionnement
du systeme nerveux [16].

Le Terbuim provoque des embolies pulmonaires, spécialement lors de longues
expositions. D’autres composés du terbium, principalement les halogénures qui s’hydrolysent
en chauffant et élimineront les vapeurs acides. Le terbium et les terres rares généralement

s'accumulent dans le foie parce lorqu’ils sont absorbés [17].

I. 7. Utilisation

Dans les piles & combustible, le terbium est utilisé comme stabilisateur de cristal a
haute température ou dans des dispositifs sous forme d’état solide. Il se trouve de maniére
intéressante avec les composants d’un alliage nommé Terfenol-D (se dilate et se contracte
aisément en réponse aux champs magnétiques). La capacité de ce dernier est importante pour
la production des dispositifs magnéto-mécaniques : sonar de la marine, actionneurs, et dans
plusieurs équipements de radars militaires. Néanmoins dans d’autres applications, la

luminescence de Th 3* est importante. Le terbium est exploité dans les luminophores colorés
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dans les équipements d’éclairage comme les lampes fluorescentes, I'éclairage trichromatique,
ainsi que les tubes TV [18, 19].

D’autre part le terbium peut également étre insérée dans des molécules simples pour
fonctionner comme de minuscules barres d’aimants. En générale, pour construire des aimants
puissants cela nécessite des milliers de molécules ou d’atomes individuels. Les sels de
terbium ont été exploités dans les fibres optiques, appareils laser et comme dopant pour les
matériaux dans les appareils semi-conducteurs. Pour détecter la présence de microbes, on
utilise les ions de Tb (111) [20].

I1. Aspects théoriques sur le Fer
I1. 1. Généralité

Les principales sources de minerais de fer ont été
découvertes au Groenland, sous forme de nodules dans le

basalte. Le fer mélangé a des quantités de carbone est devenu

plus dure, plus clair et plus résistant [21]. Pour réaliser cet
alliage Fer-Carbone, on doit aller a des temperatures
Iégérement inférieures a 1100 ° C [22]. René Antoine Ferchault de Réaumur a réalisé divers
types de fer allié au carbone. Cela montre que la quantité de carbone qui existe dans la fonte,
le fer forgé et ’acier fait la différence entre eux. Au cours de ce dernier siecle, 1’application
de ce métal s’est largement répandue dans les industries, d’ou I’intérét de 1’étude du fer

présent dans de nombreux minerais de terres rares contenant le terbium [23].

I1. 2. Description

Le fer est un métal blanc argenté de numéro atomique 26 et de
symbole chimique Fe, de la famille des métaux de transition. Il forme une
grande proportion du noyau de la terre. C’est le quatrieme élément le plus
répandu dans la croQte terrestre. 1l a quatre différents états d’oxydation, qui

sont -2, +2, +3 et +6.

Dans I’eau et 1'oxygene le fer est tres réactif, donnant 1’oxyde de fer
connu sous le nom derouille. Par contre dans des couches d'oxyde, les oxydes

de fer s’allument aisément et découvrent des surfaces fraiches pour la corrosion [24].
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Sa surface est d’une coloration gris argentée brillante. Pour renforcer et durcir ce
métal, cela nécessite I’ajout d’additifs comme le soufre, le carbone, le phosphore et le silicium
pendant la fusion. Dans les industries métallurgiques du fer, la forme brute du fer est produite

quand le minerai de fer est réduit par le coke [25].

11. 3. Isotopes

Dans la nature se trouve quatre isotopes stables de Fer, Fer 54 et Fer (56-58). D’apres
le nombre de masse, les isotopes different les uns des autres. Chaque variation est un isotope
[26]. Deux autres isotopes de fer ont une durée de vie courte, elles émettent et se décomposent
sous forme de rayonnement.

Les isotopes radioactifs >°Fer et °Fer, sont exploités dans la recherche scientifique et
médicale, utilisés particulierement comme traceurs dans des études sur le sang. La présence
d’un traceur (isotope radioactif) dans un systéme peut également étre facile a détecter,
lorsqu’il est injecté. L’isotope émet des rayonnements dans le systéme, peut étre suivi par des
détecteurs installés autour du systéeme. Généralement ces deux isotopes sont utilisés pour le
traitement des globules rouges présents dans le corps humain. Ce traitement est utilisé pour
détecter si la personne est en bonne santé [27].

I1. 4. Propriétés physiques et chimiques
1. 4. 1. Propriétés physiques

Le fer ayant des propriétés ductile et malléable, il est capable d’étre étiré ou martelé en
des fils minces. Dans la nature, il existe trois éléments magnétiques : le fer, le nickel et le
cobalt, appelés la triade des ferromagnétiques [28, 29]. De par ces caractéristiques tres
puissantes, il est pratique a la traction, sans brisure. 1l a une facilité¢ d’agir dans la coupe, la
forme, le martelage, le fagonnage, le pliage, et une capacité d’agir avec un autre métal pour
acquérir une épaisseur ou une forme désirée. 1l fond a 1536 °C, bout a environ 3000 °C et sa

densité est de 7,87 g/cm?.

1. 4. 2. Propriétés chimiques

Le fer se combine aisément avec 1’oxygene, il est rare de le trouver sous la forme de
fer pur. De ce fait, le grand désavantage du fer, utilis¢ comme matériau de construction est
qu'il réagit avec l'air humide, dans une opération nommée corrosion pour se transformer en

rouge brun et en oxyde noir cassant (rouille). Le fer aussi réagit de diverses autres manieres,

-
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avec la vapeur d’eau treés chaude pour former de I'nydrogene gazeux. Il réagit avec des
éléments allant du carbone, silicium, du soufre, et aux halogénes comme le chlore [30].
Généralement, le fer réagit avec énormément d'autres éléments et se dissout dans les acides.

Généralement, les composés de fer peuvent également étre partagés dans deux groupes
: ferreux et ferrique (fer (1) et de fer (111)). Dans les noms composeés, on peut remplacer le Fer
(1) par «ferrique » et Fer (1) par « ferreux ». Différents types composés comprennent
I'oxyde de fer (I1) (FeO), colorant chimique (pigment). En médecine, on utilise le Chlorure de
fer (I1) (FeClz) comme teinture de fer [31]. Un pigment de peinture (bleu prussien) est un
mixage entre le cyanure et les composés de fer, dont la formule chimique est « Fes [Fe (CN)
6]3» [32].

I1. 5. Impact sur I'environnement et la santé

Le fer dans les microorganismes du corps humain est le plus nécessaire pour survivre.
Dans les industries, 550 millions de tonnes de fer sont produites chaque année et plus de 300
millions de tonnes quand nous comptons le fer recyclé. Les principales régions miniéres pour
I’extraction du fer sont : le Brésil, La Chine, I’Ukraine, la Russie et I'Australie [33]. On trouve
le fer dans les Iégumes, la pomme de terre, la viande et les produits laitiers.

Toutefois, le fer cause de la conjonctivite, la rétinite et la choroide. La maladie
sidérose est une pneumoconiose bénigne, causée par beaucoup d’inhalations de poussiéres ou
de fumées d'oxyde de fer et par conséquence provoque le cancer du poumon. Aussi I'anémie
est également causée par un manque de fer, pour I’homme adulte la dose nécessaire est de 7

mg et pour les femmes 11 mg par jour [34].

I1. 6. Utilisation du fer

Le fer est le plus important dans 1’utilisation par rapport aux autres métaux. Il est
indispensable, a cause de sa haute résistance et a sa combinaison a de faibles colts. Parmi ses
applications, des grenailles aux machines a laver, des cargaisons aux agrafes de papier et des
conteneurs alimentaires et aux véhicules. Diverses formes de fer incluent : la fonte, le fer

forgé, I’acier au carbone, les oxydes de fer, les aciers alliés [35].

Les derniéres décennies, Le Fer a été changé par I’acier dans diverses utilisations.
Cependant, on utilise encore la fonte pour fabriquer les pi¢ces d’automobiles, comme les
blocs-cylindres, les boites a vitesses, Les culasses, ainsi que les tuyaux. Pour produire des
outils de maison, comme des chandeliers et barres de rideaux, le fer forgé a été utilisé.

-
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Il est également exploité principalement dans les alliages au carbone et dans d’autres
éléments a savoir la préparation de colorants (sulfate de fer « FeSO4.7H20 ») pour éviter leurs

détériorations [36].

@
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l. Introduction

Généralement dans la technologie des membranes, la membrane utilisée peut étre
considérée comme une barriere sélective séparant deux fluides et autorise le passage et la
rétention de certains composants, impliquant la concentration d'un ou plusieurs composants.
C’est une technologie qui inclut divers procédés pour le transport des ions métalliques entre
deux fractions via une membrane perméable. Dans la technologie de séparation membranaire,
I’augmentation du potentiel électrique ou le potentiel de la concentration, la pression et la

température, représentent la force motrice du transport [1].

Parmi les avantages particuliers du processus de séparation membranaire il est évident
de citer qu’il est basé sur une séparation physique, généralement en absence de produits
chimiques dans le flux d’alimentation [2]. Il peut aussi marcher sans chauffage, ce qui
implique une consommation d’énergie moins que celle des procedes de séparations classiques
tels que la cristallisation, 1’adsorption et la distillation. En outre, il permet des améliorations
drastiques dans la production industrielle, grace a I’efficacité de la stratégie d’intensification
du processus, en diminuant le rapport production/  capacité de 1’équipement, la production
de déchets et la consommation d’énergie, ce qui est expliqué par des solutions techniques
durables [3].

Pour la production industrielle, les propriétés de base des procédés membranaires sont
simples dans le principe et le fonctionnement. Ils ont un potentiel important d’influence
énergétique et environnemental. Ils sont faciles a élever et modulaires. Les membranes
inorganiques et organiques ont été utilisées au cours des derniéres décennies,
commercialement dans diverses applications telles que la purification de I’eau, la séparation

macromoléculaire, la filtration des molécules et les séparations de gaz [4, 5].

I1. Classification des membranes
I1. 1 De par leur nature chimique
Les membranes sont des substances poreuses ou denses, préparées a partir de divers

matériaux de type minéral ou organique. On distingue divers modeles de membranes :
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Il. 1. 1 Membranes minérales ou inorganiques

Les membranes inorganiques ont une structure compose et asymétrique. lls sont de
type composite tel que, ZrO2 sur un support macroporeux a base de carbone ou d’alumine
(Al203) ou I’oxyde de titane (TiO2) sur I’aluminium. Ces membranes sont trés fréquentes
parce qu'elles sont tres perméables, soumises trés facilement au nettoyage et sont trés

sélectives. Elles ont une bonne résistance mécanique, chimique et notamment thermique [6].

Il. 1. 2 Membranes organiques

Ces membranes possédent spécialement une composition asymétrique et sont
construites a partir de polysulfones, acétate de cellulose, des polyamides...etc. Généralement
il existe deux polymeres. Le premier montrant une composition macroporeuse ou on utilise
comme support le polyester et le deuxiéeme présente la couche active de la membrane.
L’¢éventail de polymeéres existants nous autorise a avoir une gamme diverse de demandes ; on
distingue un polymeére suivant ses caractéristiques pour répondre a une difficulté donnée. Les
membranes organiques sont plus utilisées que les membranes minérales, parce qu’elles sont

moins cheres.

Il. 1. 3 Les membranes composites

Durant les derniéres années, les membranes composites sont caractérisées par divers
propriétés physico-chimique telles que, la superposition de plusieurs couches distinctes, entre
autres. Les membranes composites sont produites a partir de deux types de membranes. Ce
sont des membranes minérales sur lesquelles des polyméres (membrane organique) sont

déposés et sur lesquels d'autres composés comme les silanes sont greffés.

I1. 1. 4 Les membranes a charge électrique

Les membranes a charge électrique sont des membranes denses ou poreuses, ayant des
pores chargées négativement ou positivement. Les membranes chargées négativement
favorisent le passage d’anions, par contre les membranes chargées positivement favorisent le
passage des cations. Elles sont basées spécialement sur la répulsion d’ions ayant la méme
charge aussi par la taille des pores. Dans la séparation, ses membranes sont contrdlées par la

concentration des ions et la charge.
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I1. 2 De par le mécanisme de séparation

Dans les membranes, les mécanismes de séparation sont complexes et ne sont que
partiellement compris. Plusieurs processus comme la diffusion dans les matériaux
membranaires ou dans les pores des membranes, les forces de surface répulsives ou
attractives, la friction sur les parois des pores des membranes et le tamisage jouent un role
dans la séparation membranaire. Le classement le plus largement utilisé des membranes selon

le mécanisme de séparation est comme suit:

v' Membranes poreuses (MF, UF, NF): Suivant les pores de ces membranes, elles
peuvent également étre partagées dans plusieurs classifications telles que la Microfiltration
(diametre de pores supérieur a 50 nm), 1’Ultrafiltration (diamétre de pores entre 2 & 50 nm) et

la Nanofiltration (diamétre de pores inférieur a 2 nm).

v" Membranes non poreuses: on peut considérer ces membranes comme des milieux
denses, quand la diffusion des especes a lieu dans les volumes libres placés entre les chaines
moléculaires du matériau membranaire. Parmi ces applications on a la pervaporation,

I’osmose inverse (OI) et la perméation de gaz.

v" Membranes échangeuses d'ions (MEI): Utilisées en électrodialyse, ces membranes
sont considérées comme membranes ioniques ou membranes permeéables aux ions (MPI) non-
poreuses, composées d’un gel dense sous forme de résine échangeuse d’ions ayant une charge

négative (perméables aux anions) et une charge positive (perméables aux cations).

I1. 3 De par leur morphologie

Les membranes peuvent étre classées selon leur structure:

a. Membranes isotropes (ou symétriques): ce sont des membranes denses ou poreuses
constituées d’un seul matériau, ont la méme structure sur leur epaisseur entiere (structure

isotrope), et elles ont la méme taille des pores (Figure 4).

b. Membranes anisotropes (ou asymétriques): A base du méme matériau, ces membranes
ont été préparées en une seule étape, communément par séparation de phase a partir d’une

solution homogéne de polymére. Elles sont composées d’une couche trés mince avec une

.
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épaisseur de 1’ordre 0,1 pum (nommé peau) placée sur une sous-couche poreuse plus épaisse.
Cette couche assure la séparation ; plus mince elle est, plus le flux est élevé, ce qui est
demandé par les industries pour des raisons économiques [7]. La peau peut étre poreuse ou

dense suivant I’utilisation demandée.

Figure 4 : Représentation schématique des différentes structures membranaires ;
(a)Membrane symétrique ; (b) Membrane asymeétrique.

I1. 4 De par leur porosité
a. Les membranes poreuses

Les membranes poreuses sont semblables entre elles dans leur fonction et leur
structure, par rapport aux filtres conventionnels dont le diamétre de pore est inférieur au
micron, de l'ordre (0,01 a 1 um). Dans ce type de membrane, toutes les particules les plus
grandes que les pores des membranes sont completement retenus et celles de taille des pores
entre les plus grosses et les plus petites sont partiellement retenues, selon la distribution de
taille de pore de la membrane. Généralement, les molécules seules qui différent
considérablement dans la taille peuvent étre efficacement séparées par ces membranes

(I’ultrafiltration et la microfiltration).

b. Les membranes denses non poreuses

Elles se composent d’un film dense dans lequel le perméat est transporté par diffusion,
reliée aux effets de concentration, au gradient de potentiel électrique a la force de pression.
Les composés d’un mélange sont séparés par la membrane grace de leur solubilité et leur
diffusivité. Si la solubilité differe, elle peut également séparer les composeés de taille voisine a

partir de la membrane dense. Quand les pores se réduisent a I'espace libre dans la membrane
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dense, situés entre les chaines polymériques, leurs tailles et celles des molécules organiques

simples sont proches.

I11. Configuration des modules et mise en forme des membranes.

Les membranes doivent étre placées dans des supports nommeés modules avant d’étre
exploitées au laboratoire ou a 1’échelle industrielle. Module tubulaire, fibres creuses, planes et
spiralées représentent diverses géométries de modules commercialisés (Figures 5, 6, 7 et 8

respectivement).

I11. 1 Les modules tubulaires

Les modules tubulaires sont composés de plusieurs membranes inorganiques ou
organiques, contenant divers tubes en paralléle, de diameétres variant entre 5 et 15 mm. Dans
un module il est possible de placer divers tubes séparés. Dans la méme matrice, le module a
multicanaux est exploité. La combinaison de tube en série définie la forme optimisée,

présentée dans la Figure 5.

Membrane

ZI B

Perméat

Alimentation ——m=

Rétentat --—

Figure 5: Module tubulaire [8].

I11. 2 Les modules a fibres creuses

Les modules a fibres creuses sont constitués de milliers de fibres ayant un diameétre de
I’ordre de 1 mm. Afin d'assurer I’étanchéité entre le compartiment d’alimentation et le
perméat, les faisceaux sont collés aux extrémités. Le compartiment d’alimentation peut étre
fait intérieurement ou extérieurement dans le cas de fibres creuses, avec la peau active. Les
membranes sont constituées de diverses couches : un support poreux et une sous-couche
poreuse pour renforcer la force mécanique. En outre sur la surface, la peau active est
caractérisee par les propriétés de la membrane, le flux et la sélectivité. La structure de la peau

active et la sous-couche sont différentes (Figure 6).
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Rétentat «—— Creuses

Tube de
pression

Alimentation \

Perméat

Figure 6: Module a fibres creuses [9].

I11. 3 Les modules plans

Les modules plans les plus anciens sont les plus simples. Le module plan est formé
d’un empilage de membranes (sous forme de feuilles), dérivées des filtres-presses. Ces
membranes sont arrangées en paralléle, et on utilise des supports ou grilles pour les séparer.
Comme exemple, la membrane est placée sur un support permettant le flux et la collection du
pénétré dans le cas du module de Ray-Flow X 100. Dans la phase d’alimentation, le flux est
tangentiel sur la membrane, 1’épaisseur du courant liquide est assurée par I'épaisseur du joint
qui scelle le montage (Figure 7). Les membranes utilisées dans ce type de module sont peu

compactes, et faciles a enlever pour les changer.

Membranes

Rétentat

Rétentat

Perméat 742

Alimentation

Alimentation

- 148 -

Figure 7 : Module plan (Ray-Flow X 100-Orelis) [10].
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I11. 4 Les modules spiraux

Le module spiral est formé d’une membrane plane ou sont collés dans les deux cotés
un espaceur perméat, garantissant le flux du perméat dans le tube collecteur (I’axe central de
la membrane). Les membranes sont isolées par des espaceurs qui jouent le réle de moteur de
turbulence et sont entourées d’un tube collecteur, du coté du rétentat (Figure 8). L’ensemble
est entouré, puis préserve par un grillage extérieur. Les tailles des modules varient selon le
nombre de membranes collées des deux c6tés. Un module plan est moins dense qu’un module

spiral.

Joint d'étanchéité entre  Trous de collecte
module et enveloppe du perméat

Eau brute T Rejet
Sortie
:D » perméat
: Rejet

Fi4i e ESpaceur
Membrane

Eau brute
Sens
d'écoulement

de I'eau brute Membrane

7 Espaceur

"""""

e
Sens d'écoulement "
du perméat

Matériau de protection———8, Ligne de soudure

des deux membranes
Collecteur
de permeat

Figure 8 : Module spiral [11].

IV. Membranes Liquides

Une couche mince « membrane » contenant une phase organique et partageant deux
solutions aqueuses, compose les membranes liquides [12]. La configuration inverse peut étre
appliquée. L’extraction liquide-liquide représente la base de transport et les systémes
membranaires marchent souvent en continu. Au niveau de la membrane microporeuse, un
polymere inorganique peut étre employé comme support, barriére ou inutilisé. Un mécanisme
de diffusion de la solution contréle le processus de transfert de masse a travers la membrane
liquide. En raison d'un gradient chimique / électrique comme force motrice, la séparation
implique la diffusion du soluté a travers la membrane [13]. En utilisant des donnees
spécifiques, des composés chimiques, des transporteurs ou l'utilisation d'impulsions
électriques, l'efficacité et la sélectivité du processus de séparation peuvent étre améliorées

[14]. Suivant le modéle de configuration, les processus ML peuvent étre groupés en trois

types :
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e Membrane liquide épaisse ou volumique (MLV)

A l'échelle du laboratoire ce type de membrane liquide est le plus largement utilisé,
dont le but est d'améliorer I'efficacité des systemes existants ou de tester de nouveaux
procédés de séparations. Elles sont formees d'une phase liquide organique homogene mise en
contact avec deux solutions aqueuses. Selon que la phase organique est plus ou moins dense
que la phase aqueuse, on distingue deux montages représentés sur les Figure 9 et 10
respectivement, suivant la condensation de la phase organique par rapport a la phase aqueuse.
Pour éviter leur mélange, les phases organique et aqueuse sont agitées séparement. Un grand

nombre de travaux utilisant ce type de membrane a été réalisé [15-17].

—/ —/
<  Agitateur
~ | o
P —— ]
—
— —
Phase d’alimentation ——p <—]—  Phase réceptrice
e e
—_ Phase e

Memhranaire

Figure 9 : Schéma de la cellule de transport a travers une membrane liquide épaisse (phase
organique plus dense que la phase aqueuse).

W \U 4

J— 4— Phase organique

Phase aqueuse | ———1—> eslm

- Phase aqueuse Il

e

Figure 10 : Schéma de la cellule de transport a travers une membrane liquide épaisse (Phase
organique moins dense que la phase aqueuse).

Différents extractants sont utilisés dans des solutions aqueuses de différentes natures

pour étudier la récupération des ions métalliques et leur séparation. Elles comprennent par
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exemple : la récupération du chrome (V1) et de lI'uranium (IV) avec des calixarenes comme
transporteurs [15, 16], I'extraction et le transport du chrome (VI) par la triphénylphosphine
(TPP) [17], et la récupération du bismuth [18]. Divers systemes similaires a la MLV ont été
développés et testés, tels que les systemes hybrides multi membranaires (SHM) [19],
membranes liquides fluides (MLF) [20] et membranes liquides de fibre creuse (MLHFC) [21].

e Membrane liquide supportée (MLS)

Une membrane liquide supportée est composée d'un support polymeére microporeux
inerte dans lequel les pores sont imprégnés d'un solvant organique non miscible a l'eau et
contenant un ligand hydrophobe approprié comme transporteur des especes chimiques a
séparer (Figure 11).

La membrane liquide supportée (MLS) est un type commun de format de phase de
membrane liquide. Ici, les pores d'une "membrane" polymeére poreux hydrophobe sont
remplies d’un liquide organique, retenu par les forces capillaires. Ce liquide dans les pores
donne alors une phase séparée entre la phase d’épuration et la phase d'alimentation. Les
solvants typiques dans ce cadre sont de longues chaines hydrocarbonées telles que le
kéroséne, le n-undécane; les composeés plus polaires tels que le di-hexylether, la
trioctylphosphate et d'autres. Avec des liquides pareils, une membrane liquide peut étre stable
des jours a quelgues mois. De plus, si I'extractant est spécifique ou trés sélectif pour le corps
dissout, il est possible d’obtenir une sélectivité trés é€levée. En fait, un propre agent
d'extraction est spécifié pour chaque corps dissous. C'est un choix difficile mais aussi trés
important [22].

Pour augmenter considérablement la sélectivité et I'efficacité de 1’extraction, différents
additifs a la phase organique peuvent étre utilisés, probablement avec une diminution de la
durée de vie de la membrane. Cette technique, non seulement combine entre le processus
d'extraction et de purification en une seule opération, mais elle offre aussi une alternative au
procédé d'extraction liquide-liquide, en raison de leurs avantages tels que : la grande surface
spécifique pour I'extraction, la séparation et la concentration simultanée, et la séparation et la
faible consommation de solvants organiques. Cela rend le processus moins colteux et moins
polluant [23-24].

L'extraction par MLS est chimiquement plus semblable a I'ELL. Une version de MLS

utilise du gaz (I’air) comme phase de membrane, c.-a-d. les pores du support hydrophobe ne

-
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sont remplis d'aucun liquide. Cela peut étre utilisé pour I'extraction des composeés volatils tels

que les amines [25, 26].

Phase organique

/

Phase source

Phase réceptrice

N\

Support polymérique

Figure 11 : Schéma d’une membrane liquide supportée.

e Membrane liquide émulsionnée (MLE)

En 1968, Li a créé le systeme de la membrane liquide d'émulsion (MLE) [27]; une
émulsion [28] souvent de différents types de liquides immiscibles entre eux comme 1’eau et
I’huile. Elles sont préparées en mettant en contact deux phases, 1’une aqueuse appelée
réceptrice et 1’autre organique formée d'un solvant dans lequel un tensioactif et un agent
d'extraction sont dissous. Pour assurer I'encapsulation de la phase aqueuse dans la phase
organique il faut utiliser un tensioactif pour obtenir une émulsion. Cette émulsion est mise en
contact avec une seconde phase aqueuse « phase d'alimentation ». Le transfert des
constituants est de I'extérieur de I'émulsion vers I'intérieur [29].

En 1986 ce type de membrane a commencé a étre développé, parmi les travaux
effectués on peut citer la récupération des métaux tels que le palladium et le cuivre [30-32], le
zinc, le nickel, la séparation du cobalt et du nickel par le D2EHPA, 1’acide caprylique, 1'acide
laurique, LIX70, le Qelex 100 comme extractants [33]. Elles sont également utilisées dans la
récupération d'éléments radioactifs [33], dans I'extraction sélective et la concentration de
biomolécules telles que les acides aminés [34] et les antibiotiques [35]. Les membranes

liquides a émulsion sont peu utilisées malgré leur grande efficacité, car elles ont des
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inconvénients liés a la stabilisation et la formation de I'émulsion et a la récupération du soluté

dans la phase réceptrice qui exige la déstabilisation de I'émulsion [36].

émulsion Phase d’alimentation

Phase
réceptrice

o

O

O ° O

Phase organique O oo o E O O o

(solvant + agent
tensio-actif+
extractant)

Mélangeur

Figure 12 : Schéma de la technique de la membrane liquide émulsionnée.

V. Théorie, principes et mécanismes de I'extraction par MLS
V. 1 Introduction

Généralement les MLS ont été utilisées dans les technologies de séparation [37],
spécialement dans la récupération industrielle des métaux toxiques [38, 39]. Son efficacité est
essentiellement due a I’utilisation des ionophores (réactifs complexants dissouts dans la
membrane organique), qui augmentent la sélectivité et I’efficacité de la séparation. Ceci est
effectué par le transport couplé, basé sur le mécanisme de déplacement de proton, comme cela

est montré dans la Figure 13.
Phase d’alimentation Membrane liquide Phase d’épuration
H*

Figure 13 : Description schéematique du mecanisme de transport couplé pour la séparation
d’ions métalliques.
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Dans les techniques par MLS, le volume de la phase organique peut étre énormément
diminué, offrant ainsi la possibilité d'utiliser des ligands colteux, ce qui leurs donnent un
avantage par rapport a I’extraction liquide-liquide. La faible épaisseur de la membrane est
pratique, car elle permet de minimiser le temps nécessaire au transport d'ions a I'intérieur de la
membrane et augmenter ainsi l'efficacité de la séparation. L'efficacité de séparation dépend du
faible rapport volumique des deux phases (r = Vorg / Vaq), qui influe sur 1’équilibre de partition
des ions a extraire [40]. Il existe différents types de transport qui dépendent a la fois de la

composition des deux phases « réceptrice et source » et de la membrane tels que:

e Transport simple
Dans la membrane qui ne contient que le diluant sans complexant, I’espéce a
transporter diffuse de la phase la plus concentrée vers la phase la moins concentrée c.a.d. dans
le sens du gradient de concentration jusqu'a atteindre un état d'équilibre défini par I'égalité des
potentiels chimiques des espéces a transporter dans les deux phases:

pi(D) = pi(ll) (2)
Ou i est le potentiel chimique de l'espéce (i) et les symboles (1) et (II) indiquent
respectivement la phase source et la phase réceptrice. La Figure 14 illustre ce mécanisme de
transport.

- p

Phase 1 Membrane liquide Phase 11

M
M Diluant seul

— > passif

- /

Figure 14 : Schéma d’un transport ionique simple.

e Transport facilité simple
L'espece a transporter ne passe pas directement a travers la membrane. Apres
complexation a la premiére interface par le transporteur contenu dans la membrane, le
complexe obtenu diffuse toujours du moins concentré vers le plus concentré jusqu'a la

seconde interface ou I'espéce est relachée dans la phase réceptrice et le transporteur rétrograde

-
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a la premiere interface. Lorsque le potentiel chimique des espéces a transporter sera le méme
dans les deux phases pj (I) = i (11) le transport sera arréte.
Avec pi: le potentiel chimique de I'espece (i) et (1), (1) sont respectivement la phase

source et la phase réceptrice. La Figure 15 présente ce mécanisme de transport.

Phase | Membrane liquide Phase 11

ML
(org)
é M

M 0 N

(org)

Figure 15: Schéma d’un transport facilité simple.

e Transport facilité couplé
Il implique plusieurs especes chimiques dans les deux phases aqueuses. Il peut s'agir

de co-transport ou de contre-transport pour garantir I'électro-neutralité dans la membrane [41].

- Co-transport

Ce type de transport est observé avec des extractants neutres. Dans la phase
d’alimentation il présente deux espéces chimiques M™" et X qui sont transportées sous la
forme d'une paire d'ions vers la phase réceptrice. Le complexe (M™mX".L) est formé a la
premiere interface avec les deux espéces par le transporteur « L » présent dans la membrane.
Ce complexe diffuse dans la direction du gradient de concentration vers la seconde interface
ou lesions M™*et mX seront libérés dans la phase réceptrice et le transporteur revient a la
premiére interface. L’anion X~ « contre-ion » accompagne le cation qui peut étre muni par un
autre sel qui n'est pas transporté par le cation, ce qui permet d'élever la concentration de ce
contre-ion dans la phase source et de favoriser la formation du complexe (M™ mX.L),
accélérant ainsi le transport par effet d'un sel de fond. La Figure 16 montre ce mécanisme de
transport. A I'équilibre, nous aurons I'égalité de la somme des potentiels chimiques pour les

deux especes dans les deux phases.

i) = Zpi(ll) 3

.
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Ou i : potentiel chimique de I’espece (i) et (1), (II) représentent la phase source et la phase

réceptrice, respectivement.

Phase 1 Membrane liquide Phase I1
MXL .0
X /\) X
M \_/) M
L(Org)

Figure 16: Schéma du co-transport.

- Contre-transport
Deux ions de méme signe réagissent avec le transporteur qui les déplace dans deux

directions opposees selon I'équilibre suivant:

M@a) + NL(org) <>MLorg) + Nag) (4)

Ou: L :leligand, M : I’ion transporté de la phase source vers la phase réceptrice.
N : I’ion transporté dans le sens opposé€.
Ce modele de transport peut étre représenté par des transporteurs acides HL selon

I’équilibre suivant:

M™(q) + N HLorg <>(MLn)org + N H* (ag) (5)

HL change son proton H* par un cation M"" de la phase d’alimentation a la premiére
interface pour créer le complexe ML, qui passe a travers la membrane vers la seconde
interface ou I'extractant libére le cation M"* dans la phase réceptrice ; d'ou il faut a nouveau un
proton H * pour régénérer l'extractant HL qui revient vers la premiére interface.
L’augmentation de pH entre la phase source « pH élevé » et la phase réceptrice « pH bas » est

nommé la pompe pH. La Figure 17 montre ce mécanisme de transport comme sulit :

<
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Phase 1 Membrane liquide Phase 11

MLn(Urg)
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nHL
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Figure 17: Schéma du contre-transport.

Le contre-transport peut également étre donné par un transporteur basique ou ayant

une charge négative selon I'équilibre suivant:
A o+ Xbog = (AL org + X ag (6)

L'agent complexant XLorg Change son anion X avec un autre anion A pour créer le
complexe (AL *) org qui passe a travers la membrane vers la seconde interface ou I'anion A
sera libéré dans la phase réceptrice, et le ligand L * attaché avec un autre anion Y~ présent
dans la phase réceptrice pour donner le complexe (L * Y°) qui revient a travers la membrane

vers la premiére interface ou I'ion Y~ sera libéré dans la phase source.

e Exemples de mécanisme
Il existe trois modeles de mécanismes pour les trois exemples d’extractants, dans le
premier I’espéce métallique est neutre (a), dans le deuxiéme I’espéce métallique est

complexée (b) et dans le troisiéme I’espece métallique est libre (c).

Phase de donateur Membrane Phase d'accepteur
2HO 20H" HQ 8-Hydroxyquinoline
20 L 2HO ~— ~Me(DTPAY* a
7~ Me(Q), ——— Me(Q), — |~ H,DTPA* anion de I’acide
Me?" DTPA> Diethylenetriamine -
pentaacétique
4 SCN’ 4 SCN
| - -
Me(SCN): 2 R,NCI ~—] Me(DTPA)  EEE— .
MC; e(SCN, ‘ b RN+ cation de
2 CI' ~—{~Me(SCN),(R N) DTPA”™ 4 methyltrioctylammonium
—2cCI —
—eee
acide
2+ | 2+ HD . .
Me Lo I‘ Me; diethylhexyl phosphorique
" N/
2H" = MeD, 2H C

Figure 18: Exemples de mécanisme d’extraction des ions métalliques par MLS [42].
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V. 2 Transfert de masse

On peut considérer 1’extraction par membrane liquide supportée (MLS) comme le
systéme d’extraction liquide-liquide (LL), et la réextraction dans une deuxiéme étape dans
une phase aqueuse acide. Dans la membrane, entre la phase de donneur a celle de I'accepteur
le transfert de masse est proportionnel a la différence de concentration (AC), notamment relié

aux effets d'activités a des concentrations ioniques différentes.
AC = Op.Cp — 0p-Ca (7)

Cp et casont les concentrations respectivement dans la phase donneur et la phase accepteur. op
et oa sont respectivement les fractions des analytes dans la phase donneur et la phase
accepteur.

D'une maniére genérale les conditions d'extraction sont comme suit: ap est pres de 1 et
aa a une valeur trés petite. Au début de I'extraction, la concentration de 1’accepteur (Ca) est

nulle, et pendant I’extraction elle prend des valeurs au-dessus de Cp.

Ee(max) = (C_A) =2 (8)

Cp/ max oA

Au vu de I’équation 8, Ee dépend de plusieurs paramétres [43]. Cependant, I'extraction
par membrane est contr6lée par une étape limitante qui est la diffusion de composé d'analyte
via la membrane ou bien I'extraction est « donneur-contrélé » correspondant a la vitesse de
transfert de masse (dans ce cas I’étape limitante est la diffusion dans la phase donneur)
généralement plus grande. Dans la phase donneur (Dp), notamment la vitesse de transfert
masse, cela dépend du coefficient de diffusion et des conditions d’écoulement de donneur.
Généralement, quand I'extraction est a « membrane-contrélée » le coefficient de partage K est
inférieur ou égale a 1, et dans le cas ou le transfert de masse est « donneur-contrélé » le K est
supérieur a 10. Le coefficient de partage K n'aurait pas d'impact significatif sur I'efficacité
d’extraction, par contre le transfert de masse augmente lentement avec K.

L’efficacité d'extraction « E » dans le systtme membrane liquide supportée est
exprimée communément comme la fraction de la quantité d'analyte qui est entrée dans ce

systeme sur celle collectée dans la phase accepteuse.
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E =22 (9)

np

Avec ny le nombre de moles a ’entrée qui est fonction du temps d'extraction et n; le nombre
de moles libérées dans la phase accepteur.
Du point de vue analytique, ce coefficient est important. L’équation (9) peut Eétre

approximative sous la forme suivante (Equation 10).

' np — Ny

E = (10)

ny

Avec n,,, le nombre de moles partant de la phase donneur.

Il est clair que I'équation (9) se référe a la quantité de matieére a I’entrée, qui est
collectée dans la phase de 1’accepteur ; tandis que la quantité enlevée de la phase de donneur

est déterminée par 1’équation (10). La récupération « R » est définie comme suit:

E
R =< (11)

Pour avoir une récupération totale (E = E’), cela signifie qu’aucune quantité d’analyte
n'est perdue dans le processus, et quand « E < E’ » quelques analytes sont retenus dans la

membrane.

V. 3 Piégeage d'analytes

Selon les équations (8) et (9), dans le cas d’une extraction efficace par membrane
liquide supportée on observe que les especes extractibles neutres devront étre formeées a
I'interface membrane — donneur ; ainsi ap est pratiguement égal a 1, et on peut également
avoir un bon transfert via la membrane et au niveau de 1’accepteur avec aa pratiquement égal
a 0. Cette transformation appelée « piégeage », peut étre effectuée par divers méthodes

chimiques.

a. Piégeage direct
On obtient un piégeage efficace aux pH faibles, dans la phase de réception a cause des

ions qui ne vont pas étre extraits.

<
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b. Piégeage indirect

Le transport dans nombreux systemes MLS, est conduit par des principes autres que le
simple piégeage direct, en raison de l'ajout d'un réactif ou d'un gradient de pH pour la
formation de paires d'ions, conduisant a la formation d'espéces chargées non-extractibles.

Dans I’extraction de différents composés cationiques tels que les acides aminés,
amines et les ions métalliques par 1’utilisation du D2EHPA, un gradient de pH conduit le
transport, correspondant a une diminution de protons dans la phase donneur part rapport a la
phase accepteur. Ceci est I’exemple d'un mécanisme de contre-transport et dans ce cas, dans
les deux cotés de la membrane I'analyte transporté est sous la méme forme « non-extractible
en soit ». Une situation similaire est trouvée lorsque les anions sont extraits par 1’ Aliquat-336
[44]. Ici, un gradient des contre-ions de la phase accepteur a la phase donneur est considéré
comme un mécanisme de contre-transport. Dans ces cas également, le piégeage direct grace a

I'utilisation de DTPA aide a conduire le transfert de masse [45].

c. Piégeage immunologique
Les analytes peuvent étre piégés selectivement sous forme de complexes
d'anticorps-antigéne « MLS Immunée », par 'utilisation d’anticorps solubles dans la phase

accepteuse [46].

V. 4 Influence de la température

L’effet de la température sur I'extraction par MLS n'a pas été étudié profondément.
L’effet de la température sur la perméabilité a travers la MLS a été mené dans une seule étude
systématique [47], avec quelques phénols dans la gamme 0°C-50°C, observant
approximativement un changement de trois fois le taux de perméabilité sur cette gamme de
température. Pour plusieurs raisons, il ne peut assurer I'efficacité de I'extraction. Par exemple,
les expériences ne mesurent que le transport contr6lé par membrane, alors que le mécanisme
d'alimentation-contrélée s’impose en pratique habituellement. Si les donnes d’une expérience
pratique sont similaires a l'efficacité d'extraction est grande (c.-a-d. grand K et bas debit), une
triple augmentation de K influence peu le résultat, tandis qu'une augmentation triple dans la
phase donneur a un effet considérable et ces effets sont plus petits quand E est proche de
100%. Il y a certaines observations sur l'influence de la température sur les phénoxyacides

extraits de I'eau naturelle [48]. Dans des travaux précédents, entre 5°C et 20°C, I’efficacité

.
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d’extraction n’a pas change pas [48]. Il est évident qu'il n’y aura plus a faire dans cet

intervalle.

V. 5 Selectivite

Pour la préparation d’échantillons de petites molécules, le terme sélectivité peut
désigner deux objets différents dans les matrices environnementales et biologiques.
Généralement, les grandes molécules sont éliminées et les petites sont récupérées. Ainsi, pour
doper les processus de transport membranaire il y a un grand nombre de possibilités. Par
ailleurs, il est clair que pour de nombreuses raisons, la MLS n’extrait pas du tout les
macromolécules. Il existe divers macromolécules biologiques chargées telles que, les peptides
et les protéines qui sont non extractibles. La méme chose pour les composés humigues,
existant dans les ¢échantillons environnementaux tels que [’eau. Il existe aussi des
macromolécules non chargées, mais malgré ca, ces composés ont, du fait de leurs dimensions,

des propriétés de transport qui rendent leur transport via une MLS tres lent [49,50].

V. 6 Enrichissement en concentration

Avec D’extraction MLS, il est possible d’obtenir des facteurs d’enrichissement plus
importants qu’avec I’ELL. Avec la connaissance des valeurs de pKa appropriées, 1’équation
(8) donne des estimations théoriqguement obtenues de facteurs d'enrichissement.
L’augmentation de la concentration en acide dans la phase donneur améliore les valeurs des
facteurs d'enrichissement. Des concentrations élevées d'acide dans l'accepteur pourraient
conduire a des différences dans la concentration ionique entre la phase d’accepteur et la phase
de donneur. Pour cette raison, les effets de I'activité devront étre considérés en relation avec
I'équation (8).Pour l'analyse ultra trace, en réalisant de trés faibles valeurs de aa par une
réaction de piégeage efficace, il est possible d’obtenir des facteurs d’enrichissement trés
importants. Le temps ou le volume d’extraction n’influent pas sur 1'efficacité d'extraction, de
sorte que la quantité d'analyte recueillie dans I'accepteur est directement relative a la
concentration dans I'échantillon extrait. Si le facteur d'enrichissement obtenu est énormément
inférieur au facteur d'enrichissement théorique maximal, cette condition sera vraie : aa Ca <<
ap Cp. Sur la base de la recommandation selon laquelle le pH de I'accepteur sera de 3,3 unités

au-dessous du pKa pour les analytes basiques et aussi pour d'autres types d'analytes [51].
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V1. Domaines d’applications

Généralement, les membranes s‘appliquent dans divers exploitations telles que le
traitement de [’eau (environnement), en biotechnologie, en industrie alimentaire,
pharmaceutique et 1’électronique [52, 53]. Les techniques membranaires sont utilisees
specialement dans la séparation de substances chimiques. Parmi ces utilisations: 1’extraction
de vapeurs nocives et la séparation des gaz (chimie et pétrochimie), la dépollution de I'eau et
de l'air (environnement), la récupération de produits a haute valeur ajoutée (biotechnologie
ou en métallurgie), membrane pour pile & combustible (transport) et dans la dialyse (bio-
médical)... etc.

L'application du systtme de la MLS est notamment dans la séparation et a la
concentration de métaux toxiques, en chimie analytique la préparation d’échantillon a été
proposée par Audunsson [54]. Divers applications de séparation et de récupération de métaux
par le systeme MLS ont été menées tels que I’extraction des acides organiques a partir des

rejets liquides [55-57], les ions métalliques [58,59]et les métaux précieux [60-62].

.
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Partie Expérimentale

I. INTRODUCTION

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

aussi bien que les méthodes d’analyses utilisées. Notre travail, porte sur :

» L’extraction du Terbium(III) sur une membrane hydrophobe.
» L’extraction du Terbium(l11) sur une membrane hydrophile.

» L’extraction du mélange Terbium (I11) et Fer (111) sur une membrane hydrophobe.

La technique d’extraction utilisée est 1’extraction sur membrane liquide supportée. On
a utilisé la spectrophotométrie UV-Visible et la spectrophotométrie d’absorption atomique a
flamme pour analyser les métaux. Dans la présente étude plusieurs expériences d’extractions
ont été faites pour étudier les effets de paramétres sur la rétention de terbium (111) et le
mélange terbium (I1)-fer (I11); nous avons utilisé un mélange d’extractants
organophosphorés DoEHPA/TOPO, D.EHPA/CYTQOS IL 102 (Voir Schéma 1 et 2).

\ /0C8H17
OCSHU
Schéma 1 : Structure développée Schéma 2 : Trihexyltetradecylphosphonium
D2EHPA/TOPO. di(2-ethylhexyl) phosphate.

.
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I1. Réactifs utilisés

- Nitrate de Terbium pentahydraté (Tb (NO3)3.5H.0), Merck,

- Nitrate de Fer Nanohydraté (Fe(NO3)3.9H20), Merck,

- Solution tampon a pH=4, Prolabo,

- Acide nitrique (HNO3), 69 %, Merck,

- Arsenazo (I11), Merck,

- Acide di (2-ethylhexyl) phosphorique (D2EHPA), Merck,

- Oxyde de trioctylphosphine (TOPQO), 99%, Merck,

- Chlorure de sodium (Na Cl), Merck,

- Nitrate de potassium (KNOs3), Fluka,

- Hydroxyde de sodium (NaOH), Fluka,

- Ether diéthylique (C2Hs)20), Merck,

- Acétone (CsHeO), Reidel de Haen.

- Trihexyltetradecylphosphonium bromide (>95%) appelé aussi Cytos IL 102 (Sigma
Aldrich).

. Appareils utilisés

A été utilisé un potentiométre muni d’une électrode de pH combinée de marque
Consort C831, pour mesurer I’acidité ou la basicité. Pour les pesées, on a utilisé une balance
analytique électronique (KERN ABS). Les verreries et le matériel utilisés sont : Banc vibrant
(Haier), difféerents volumes de micropipettes 5 — 50, 20 - 200 et 100 - 1000 puL de marque

Accumax, Bécher, Erlenmeyer, Fiole jaugée, Pipette....

Un spectrophotométre d’absorption UV-Visible type « SPECORD 210 plus » a été
utilisé pour le dosage de Terbium (I11), du laboratoire LTSP-Université de Tlemcen. Pour le
Fer (111) on a utilisé un spectrométre d’absorption atomique de type « Perkin Elmer - PINA
cle 900 H », du laboratoire LTSP-Université de Tlemcen. Le MEB est de marque Carl Zeiss
EVO® 40 EP, du laboratoire Polymeres Biopolymeéres et Surfaces (UMR 6270) de
I’Université de Rouen. Un FTIR (Cary 630 F T IR) de marque Agilent Technologies, du

laboratoire LTSP-Université de Tlemcen, a été utilisé.
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IV. Préparation des solutions

IV. 1. Préparation d’une solution de [Tb (I11)] de concentration 102 M
Dans une fiole jaugée de 100 mL, 435 mg de nitrate de terbium (Th (NO3)3.5H20)
(M = 435,02 g/mol) sont dissous dans un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu’au

trait de jauge.

IV. 2. Préparation d’une solution de [Fe (111)] de concentration 102 M
Dans une fiole jaugée de 100 mL ; 404,0 mg de nitrate de fer (Fe(NO3)s3.9H20)
(M = 404,00 g/mol) sont dissous dans un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu’au

trait de jauge.

IV. 3. Préparation d’une solution du mélange [Tb(I11)-Fe(111)] de concentration 102 M
Dans une fiole jaugée de 100 mL ; 404 mg de nitrate de fer (M = 404,00 g/mol) et
435,02 mg de nitrate de terbium (M = 435,0 g/mol) sont dissous dans un minimum d’eau

distillée, puis complétée jusqu’au trait de jauge.

IV. 4. Préparation d’une solution d’Arsénazo (IIT) de concentration 102 M
On introduit 388,18 mg d’Arsénazo (III) de masse molaire de 776,37g/mol dans une
fiole jaugée de 50 mL, qui sont dissous dans un minimum d'eau déminéralisée et remplie

ensuite jusqu'au trait de jauge.

IV. 5. Régénération de la membrane

La membrane déja utilisée dans I’extraction peut étre reconstituée a nouveau avec les
étapes suivantes : dans une fiole jaugée on prépare 50 mL d’acide chlorhydrique de
concentration 6M a partir d’une solution initiale d’HCI a 32 %, puis on introduit la membrane
dans cette solution d’acide (HCI) et on agite pendant 90 mn. Finalement, pour le nettoyage de

la membrane on utilise ’eau distillé puis ’acétone et du papier Joseph pour sécher.

V. Méthodes d’analyses quantitatives
V.1. Méthode de dosage par spectrophotométrie d’absorption atomique

La méthode de dosage par spectrométrie d’absorption atomique a flamme permet de

-
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doser les cations métalliques seuls ou mélangés avec d’autres cations dans des échantillons
liquides de 1’ordre du ppm.

Cette méthode d’analyse élémentaire et basée sur le fait qu’un atome libre gazeux dans les
conditions de base (la plus stable) peut absorber I'énergie en forme de lumiére de longueur

d’ondes distinctives pour se placer dans un état d'excitation.

Les analyses quantitatives sur le Fer ont été réalisées par la technique de spectroscopie
atomique. La détermination de Fer est réalisée dans un intervalle de concentration du 0,1 aux

20 ppm sous une longueur d’ondes de 302 nm, avant et aprés extraction, ci-joint la Figure 19.

Figure 19 : Spectrométre d’absorption atomique {Perkin Elmer (PinAAcle 900 H)}.

V.2. Méthode de dosage par spectrophotométrie UV-Visible

La quantification du Tb (I1l) présent dans les échantillons a analyser a été faite par
spectrophotométrie UV-Visible en utilisant I’Arsénazo (III) comme agent complexant. Une
solution de 50 mL d’arsénazo (llI) & une concentration de (10° M) a été préalablement
préparée.Un volume de 100 pL de cette solution a été mis dans des tubes a essai de 5 mL qui
contient 100 uL. de la solution de Terbium (I1I) apres extraction et 2 mL d’une solution
tampon & un pH = 4,0. Les absorbances ont été mesurées a une longueur d’onde d’absorption

maximale (Amax = 663 nm) en utilisant la spectrophotométrie UV-Visible.

56

N
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Figure 20 : Spectrophotométre d’absorption UV-Visible « SPECORD 210 plus ».

V1. Microscopie électronique a balayage

Le balayage des micrographies électroniques des membranes a été fait en utilisant le
microscope électronique de marque Carl Zeiss EVO® 40 EP & une tension de 10 kV.
L’obtention des coupes a été réalisee par cryofracturation dans I’azote liquide. Les

échantillons a analyser ont été métallisés par dépot d’or.

Figure 21 : Microscopie électronique & balayage {Carl Zeiss EVO® 40 EP}.

5
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VII. Extractions sur membrane liquide supportée
VII. 1. Membrane

Les membranes utilisées lors de I’extraction sont de type VVHP hydrophobe et VVLP
hydrophile, proviennent de la société Millipore de référence VVHP04700 et VVLP04700
respectivement. Elles sont formées d’un matériau polymérique de type polyvénylidene
difluoré (PVDF) et une surface plane et blanche dont la porosité est de 70%, la taille des pores

est de 0.1 um. Le Tableau 8 suivant illustre les fiches techniques des membranes utilisées.

Tableau 8 : Fiches techniques des membranes.

Référence VVLP04700 VVHP04700
Nom de marque Durapore® Durapore®
Informations produit
Chimie PVDF hydrophile ~ PVDF hydrophobe
Code du filtre VVLP VVHP
Couleur du filtre Blanc Blanc
Surface du filtre Unie Unie
Type de filtre Filtre écran Filtre écran
Mouillabilité Hydrophile Hydrophobe
Informations physico-chimiques
Indice de réfraction 1,42 1,42
Dimension de pores 0,1 um 0,1 um
Température d'utilisation maximale <85 °C <85°C
Flux d'air 0,15 L/min x cm? 3 L/min x cm?
Point de bulle a 23 °C > 4,8 bar dair, > 4,8 bar
membrane

mouillée a lI'eau

Extractibles par gravimétrie (%) 0,5% 0,5%

Porosité (%) 70% 70%
Dimensions

Epaisseur 125 pm 125 pm

Diametre du filtre (2) 47 mm 47 mm
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VI1.2. Mise en ceuvre de la membrane liquide supportée
Dans une boite de pétri, on melange le D2EHPA avec la TOPO ou le D2EHPA avec le
CYTOS IL 102 que I'on dissout dans 1I’éther diéthylique. La membrane est imprégnée par

immersion dans cette solution durant une journée (Figure 22).

D2EHPA/TOPO ou
D2EHPA/Cytos IL 102

Solvant auxiliaire
(masse connue)

(éther diéthylique)

Evaporation
(température ambiante)

\

Film PVDF
(Pesée)

Pesée de la
membrane Lavage avec papier Joseph
et I’eau distillé

Figure 22 : Elaboration d’'une membrane MLS.

VI11.3. Protocole expérimentale

Toutes les extractions ont été effectuées par MLS. Les membranes de type PVDF ainsi
imprégneées sont fixées sur une cellule en téflon composée de deux compartiments donneur et
récepteur, construite au sein de notre laboratoire. La phase d’alimentation contient les espéces
a extraire et la phase réceptrice contient la solution d’épuration (Figure 23). Les expériences
ont été effectuées d’une maniere discontinue. Cette méthode permet d’alimenter la solution a
traiter dans la phase d’alimentation (volume = 55mL), mise sous agitation, aprés un temps
d’extraction, on vide la phase d’alimentation, puis on injecte la solution d’épuration dans la
phase réceptrice. On utilise deux types de membranes, hydrophobe et hydrophile imprégné
avec un mélange d’extractants organophosphorés (DEHPA/TOPO, D,EHPA/CYTOS IL
102), et différentes solutions de terbium : Th(I1l) (10, 10 M) & terbium avec fer : [Th(ll1)-
Fe(111)] (10*M). Aprés chaque extraction, on prépare la solution d’épuration (HNOs) a

différentes concentrations, sous agitation pendant 60 mn, puis des prélevements sont effectués

.
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pour analyser par UV visible et par SAA. Cette méthode de ré-extraction permet d’éviter

Ieffet mémoire observé sur la membrane.

Membrane PVDF

Moteur 1 Moteur 2

Agitateur
mecanique __ (

a N
D

Phase d’épuration

)

Figure 23: Montage de la membrane liquide supportée.

el ase d’alimentation

VI11.4. Etude sur extraction par les extractants organophosphorés sur MLS

VI11.4.1. Effet de la vitesse d’agitation en fonction du temps

Dans cette partie nous avons étudié I’effet de la vitesse d’agitation de la phase
d’alimentation sur le rendement d’extraction d’ion métallique en utilisant un mélange
d’extractants organophosphorés (D2EHPA/TOPO). Pour cela, différentes vitesses d’agitation
allant de 180 a 900 tpm et a des temps différents allant de : 5 a 240 min ont été étudiées. Les

autres parametres ont été maintenus constants.

V11.4.2. Effet de la concentration initiale en fonction du temps

L’étude de l’influence de la concentration initiale des ions métalliques sur le
rendement d’extraction, a été réalisée a des concentrations différentes de 10* M a 102 M pour
Tb (111) et celle de mélange [Tb(l11)-Fe(l11)] de 10 a 10 M, et cela a différents temps allant
de 5 a 240 mn. L’agitation est a 900 tpm et les autres paramétres ont été fixés. Au cours de

I’extraction, des prélévements sont faits, et sont analysés par UV visible et par SAA.

.
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VI11.4.3. Effet du pH initial en fonction du temps

Les expériences de I’effet du pH initial des solutions métalliques (Th(111) et le mélange
[Tbh(1IN)-Fe(11N]) sur ’extraction par membrane liquide supportée ont été réalisées a partir de
plusieurs solutions ayant les mémes concentrations mais a des pH initiaux différents, allant de
2,0 jusqu’a 8,0. L’ajustement du pH se fait par I’ajout d’acide nitrique ou I’hydroxyde de
sodium dans la phase d’alimentation. Les concentrations de Terbium sont de (103, 10 M), et
le mélange Terbium-Fer est de (10* M). Le temps d’agitation est maintenu constant et la
vitesse d’agitation est fixée a 900 tpm avec le méme volume de solution (55 mL), et avec
différents types de membranes hydrophobe et hydrophile. Les autres conditions d’extraction

sont maintenues constantes.

VI11.4.4. Effet de la force ionique en fonction du temps

Pour I’influence du sel sur l'extraction de nos métaux, il est nécessaire d'étudier
I'influence de ce parametre sur I'extraction du Tb(lll) et le mélange [Th(11I)-Fe(111)]. C’est en
milieu chloré (NaCl) et en milieu nitré (KNOs3) que notre étude a été menée. On prend pour

chaque milieu des masses :

- Pour NacCl, on ajoute des masses a 55 mL de solution : m;= 0,321 g (0,1M), m.= 0,964
g (0, 3M) ms= 1,606 g (0,5M) ms = 3,212 g (1M) ms= 9,636 g (3 M).

- Pour KNOg, on ajoute des masses a 55 mL de solution : m;= 0,556 g (0,1M), my=
1,668 g (0, 3M) mz = 2,780 (0,5M) m4= 5,560 g (1M) ms= 16,681 g (3 M).

VI11.4.5. Influence du rapport molaire D.EHPA/TOPO en fonction du temps

L’étude a été réalisée par la variation du rapport molaire D.EHPA/ TOPO (dissout
dans I’éther diethylique). On réalise 1’extraction avec 55 mL de la solution d’alimentation qui
contient les métaux, sous agitation de 900 tpm durant un temps approprié. Les valeurs de pH
dans la phase d'alimentation ont été ajustées a 5,3 pour le Tb(lll) et a 4,0 pour le mélange
[Tb(11)-Fe(11)]. Le coefficient synergique Cs des systemes de mélange d'agents d'extraction
a ete déterminé pour l'extraction de Tb (111) par le mélange (D2.EHPA/TOPOQO) sur la MLS.
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VI11.4.6. Effet du rapport D2ZEHPA/ Cytos IL 102 en fonction du temps

L’étude est faite sur membrane hydrophobe pour un rapport molaire d’extractants
D2EHPA/ Cytos IL 102 (1:1). Pour cela, on verse 55 mL de la solution de Th (111) 102 M
dans la phase d’alimentation, sous agitation de 900 tpm et pendant une durée de temps allant
de 5 a 240 minutes. Les autres conditions expérimentales ont été maintenues constantes. On

dose la quantité de métal par UV/visible.

VI11.4.7. Cinétique d’extraction sans agitation

Dans cette partie nous avons €tudié I’influence du temps sur I’extraction de Tb(III) et
le mélange [Tb(lI1)-Fe(ll)] sans agitation pendant huit jours, en utilisant deux types de
membrane hydrophobe et hydrophile imprégnées de (D.EHPA-TOPO), pour une
concentration initiale en terbium de 1073 M, et & température ambiante. On injecte 55 mL de
solution métallique dans le compartiment d’alimentation. Des prélevements de 1 mL de la
solution a différents temps : 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 jours sont effectués et les échantillons sont

analyses par UV-visible et SAA.

V11.4.8. Effet de I’épaisseur de la membrane en fonction du temps

On suit le méme protocole que la procédure d’extraction précédente. L’influence de
I’épaisseur de la membrane est testée par 1’ajout de plusicurs membranes, en utilisant 03
membrane d’épaisseur de 125, 250 et 375 pum. On a fait les expériences en utilisant
différentes concentrations initiales de Th(lll) (10* & 102 M) et le mélange [Th(I11)-Fe(l11)]

fixé & 10 M. Les autres conditions ont été maintenues constantes.

V11.4.9. Préconcentration des solutions métalliques sur membrane liquide supportée

Dans cette partie nous étudierons le pouvoir de préconcentration de Tb(lll) et le
mélange [Tb(II1)-Fe(ll1)] par deux types de membranes liquides supportées (hydrophobe —
hydrophile), imprégner avec un mélange d’extractants de D2EHPA/TOPO. On introduit 55
mL des solutions de Terbium(lll), et Terbium(lll)-Fer(lll) dans le compartiment
d’alimentation, puis mis sous agitation pendant un temps déterminé. Des prélévements de la
solution métallique a différents temps sont effectués. Les échantillons sont analysés par UV
visible et par spectrophotométrie d’absorption atomique a flamme. On répéte cette opération

sur la méme membrane plusieurs fois, jusqu'a sa saturation.

.
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VI11.4.10. Effet d’extraction en phase d’épuration

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés & ne travailler qu’avec un acide
fréquemment utilisé dans I’industrie : HNO3z a des concentrations de (0,1 a 1 M). Ces
solutions acides (55 mL) sont introduites dans le compartiment d’épuration et en agite durant

60 mn. Les autres conditions ont été fixées en tenant compte des optimisations précédentes.
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Introduction

Notre travail porte sur I’extraction par membrane liquide supportée du Th(lll) seul et
du Tb(lll) en présence de Fe(lll); en milieux nitré et en utilisant des extractants
organophosphorés: D2EHPA, TOPO et Cytos IL 102. Différents parametres ont été étudiés
tels que le pH, la concentration initiale du métal, la vitesse d’agitation, épaisseur de la
membrane, effet de sel, effet de rapport molaire d’extractants, effet de la concentration de
I’acide lors de 1’épuration, et le nombre de cycles. Aussi, I’étude de 1’extraction sans agitation
a été menée.

Notre étude est subdivisée en trois parties:

e Extraction du Terbium (I11) sur membrane hydrophobe,
e Extraction du Terbium (I11) sur membrane hydrophile,

e Extraction du Terbium (I11) en présence de Fer (I11) sur membrane hydrophobe.

I. Caractérisations
I.1. Caractérisation par microscope électronique a balayage (MEB)
1.1.1. Membrane support PVDF

Les Figures 24 et 25 représentent la morphologie des membranes supports hydrophile
et hydrophobe en surface et en épaisseur, en utilisant un microscope électronique a balayage
(MEB) de type Carl Zeiss EVO®40 EP.

Ry X 4 . J 5 L
Grnd = 100KX EMT=I000W  Dwef8Oaor7 [ Gand.= 398X BT = 000KV Date 180 2017 £
WD =11.0mm Signal A=SE1 Photo N = 4250 d WD = 9.0mm Signal A= SE1 Photo N = 4279

Figure 24 : Images MEB de surface d'une membrane support hydrophobe PVDF et son
épaisseur (Millipore VVHP04700).
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Gand.= 500X EHT=1000kV Date :18.0ct 2017 EHT =100k Oatn 18 0ct 2017
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WD=110mm Signal A= SE1 Photo N' = 4252

Figure 25 : Images MEB de surface d'une membrane support hydrophile PVDF et son
épaisseur (Millipore VVLP04700).

D’apreés ces Figures on constate que la surface des membranes est homogéne avec la
présence de pores de diameétre moyen de 0,1 pum, par contre les flux d’air des deux membranes
sont différents ; pour la membrane hydrophobe le flux d’air est 20 fois plus grand que celui de

la membrane hydrophile (voir Tableau 8). Ceci sera confirmé dans la suite de notre étude.

1.1.2. Imprégnation des membranes par un mélange d’extractants organophosphorés

En regle générale I’imprégnation se fait en immergeant la membrane (PVDF) dans une
solution contenant le mélange d’extractants en présence d’un solvant volatil. Dans le but de
savoir la masse exacte du mélange d’extractants imprégnés sur la membrane, on réalise
I’imprégnation de la membrane dans une solution de concentration connue en extractants.

Dans notre étude, nous avons effectué I’imprégnation du mélange d’extractants en
présence d’un solvant volatil qui est évaporé par la suite. Cette méthode permet de déverser
directement sur le support polymere la solution organique, la solution diffuse dans les pores
de ma membrane pendant un temps de 24 h [1]. La diffusion du liquide a imprégner est
relativement rapide parce que la tension superficielle du liquide organique est moins élevée
que la tension critique de la membrane qui est de I’ordre de 30 mN.m™ [2].

Parmi les criteéres qui devraient étre pris en compte pour I’imprégnation, c’est la nature
du solvant. L’extractant doit étre soluble dans le solvant, mais ce solvant ne devrait pas étre
miscible dans I’eau. En général les deux solvants les plus approprié€s sont 1’éther diéthylique
et le dichlorométhane, en raison de leurs caractéristiques conduisant a une bonne stabilité des

supports polymériques et une bonne capacité d’extraction [3].
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1.1.3. Membrane liquide PVDF imprégnée (MLS)

Les membranes analysées aprés imprégnation par les extractants organophosphorés
ont été observées par MEB dans le but de savoir si les pores sont complétement obstrués apres
imprégnation. Les images des membranes hydrophobe et hydrophile obtenues avec le
mélange de D2EHPA/TOPO et D2EHPA/Cytos IL 102 sont illustrées dans les Figures 26, 27
& 28.

10pm Grand = 100KX EHT=1000KV Date 18 0ct 2017 e
v WO=115mm Signal A= SE1 Photo N' = 4283

Grand.= 200KX Date 18 0ct 2017 ==
WD 115mm Sigal A= SE1 Photo N = 4264

2Aym Gand= 361X Date:18.0ct 2017 E=
WD=100mm Sl A=SE1 Photol¥ =4276

Figure 26: Image MEB de la membrane support hydrophobe imprégnée avec
D2EHPA/TOPO.
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Figure 27: Image MEB de la membrane support hydrophile imprégnée avec D2EHPA/TOPO.
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Figure 28 : Image MEB de la membrane support hydrophobe imprégnée avec
D2EHPA/Cytos IL 102.

Au vu de ces images, on observe que les pores ne sont pas totalement obstrués par le
mélange d’extractants (D2EHPA/TOPO - D2EHPA/ Cytos IL 102). Néanmoins, on remarque
une réelle imprégnation des deux membranes sur supports hydrophobe et hydrophile par le
D2EHPA/TOPO et la membrane support hydrophobe avec D.EHPA/ Cytos IL 102, lorsqu’on
compare les images apres imprégnation a celles des membranes support vierges (Figures 24 &
25).

1.2.Caractérisation par spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier (IRTF)
1.2.1 D2EHPA/TOPO

Les spectres analysés par IRTF donnent les diverses bandes d’adsorption spécifiques
aux différents groupements atomiques. Cette méthode peut fournir des informations sur la
nature des interactions et arrangement des groupes fonctionnels. La caractérisation des
membranes avant et apres imprégnation par le mélange d’extractants organophosphorés a été

réalisée par IRTF.

Les spectres IRTF des membranes hydrophobe et hydrophile apres imprégnation
montrent la présence des bandes d'absorption caractéristiques de nos extractants. Les bandes a
2958, 2928 et 2860 cm™ (vs C-H) appartenant au mélange d’extractants « D2EHPA+TOPO »
apparaissent sur les deux membranes aprés imprégnation et ne sont pas visibles sur les
membranes vierges avant imprégnation. 1l en est de méme pour les bandes & 1018 cm™ (vs
PO-C) que I’on retrouve légérement décalée a 1020 cm™, puis celle de 1221 cm™ (vs P=0)
légérement décalée vers 1179cm™, ce qui confirme que nos extractants ont été imprégnés sur

ces deux membranes.
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Figure 30 : Spectres IRTF ; (a) Membrane hydrophile avant imprégnation, (b) Membrane
hydrophile apres imprégnation, (c) D.EHPA/TOPO.
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1.2.2 Synthese et caractérisation du liquide ionique

Dans un rapport molaire 1:1 les deux extractants sont mélangés durant quatre heures a

température ambiante. Le produit final est donné dans le schéma suivant:

PO __—~0CgHy7

%
7 \OCsHu

Schéma 3: Trihexyltetradecylphosphonium di(2-ethylhexyl) phosphate.

Les spectres IRTF du liquide ionique (Cytos IL 102) mélangé au D2EHPA, de la
membrane hydrophobe vierge puis imprégnée ont été realisés. Les spectres sont donnés dans
la Figure 31 suivante:

260~

Aim 050
2% 8401763 % %480 226

220

a
al () sir0aTs 130 38 71567 T80T

703 2640, 1350 479 0 04

180

160~

L (D)

2855.934 194351
2924140 414,066

120- 1018.775 2981.665

100-
1454388 100,871

2657112 96.201

80

(C) 1067.703 0805

795,13 -0 666
6~ 763569 333785
40-
871512 667053
LT T T S T T TS T TS S T T T S S T O T T A T T S T T S S T S S S S O S A S S S K S S R R SRR SR B
%0 30 100 00 300 2800 200 A0 20 2000 1800 1600 1400 1200 1000 00 00 400

Wavenumber

Figure 31 : Spectres IRTF; (a) membrane hydrophobe avant impregnation
(b) D2EHPA/ Cytos IL 102 (c) membrane hydrophobe aprés imprégnation.

-



Résultats et discussion

Les spectres IRTF de la membrane hydrophobe avant et aprés imprégnation montrent
la présence des bandes d'absorption caractéristiques de nos extractants. Les bandes a 2924 et
2856 cm™(vs C-H) appartenant au mélange d’extractants « D2EHPA+ CYTOS IL 102»
apparaissent sur la membrane aprés imprégnation et ne sont pas visibles sur la membrane
avant imprégnation. Il en est de méme pour la bande & 1018cm™(vs PO-C) que 1’on retrouve
légérement décalée a 1025 cm™; ce qui confirme que nos extractants ont été imprégnés sur la
membrane.

L’IRTF dans ce cas est trés concluante quant a la confirmation que I’imprégnation a
bien eue lieu en plus du MEB. La pesée de la membrane vierge et la membrane apres
imprégnation nous a donné des masses de 0,1054 g pour le « D2EHPA+TOPO » sur
Membrane hydrophobe, 0,0637 g pour le « D2ZEHPA+TOPO » sur Membrane hydrophile et
0,1469 g pour le « D2EHPA+ Cytos IL 102 sur Membrane hydrophobe. Ces trois techniques

concordent quant a I’imprégnation de nos membranes.

I1. Procédure d’extraction et processus de transfert

La technique d'extraction par membrane liquide supportée a été effectuée par 1’ajout
dans la phase d’alimentation d’une solution aqueuse contenant 1’élément & extraire (Tb 3" et
Fe®") de concentration connue dans le compartiment d’alimentation et la solution d’acide fort
dans le compartiment d’épuration; avec un mélange d’extractants imprégnés sur la
membrane, sous forte agitation (900 tpm). Les deux solutions sont agitées séparément dans un
mode discontinue, puis sont analysées par UV-Visible pour le terbium et spectrophotométrie
d’absorption atomique pour le Fer. Les calculs des rendements d’extraction sont donnés par

I’équation (12):

Ci—Ce

i

Rendement d extraction (%) = * 100 % (12)

La capacité d’extraction (q) du métal est donnée par 1’équation suivante :

mg

q () = (= C. V.5 (13)
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Ciet Ce sont respectivement les concentrations de 1’ion métallique a I’état initial et a
I’équilibre dans la phase d’alimentation (mol/L), V est le volume de la solution
d’alimentation (55mL), M est la masse molaire de métal, m est la masse du mélange

d’extractants imprégnés sur la membrane.

Le rendement d’épuration est calculé par 1’équation (14):

C épuration

Rendement d’épuration (%) = * 100 % (14)

Ou Cepuration st la concentration de métal aprés désextraction dans la phase d’épuration.

Dans la phase membranaire et a travers la couche limite de la membrane, les étapes de
réactions chimiques (complexation et de décomplexation) sont rapides; par contre la
diffusion du soluté et du complexe sont lentes [4]. La perméabilité (P) est un parameétre
important qui distingue le transport via la membrane a 1’aide d’une MLS, donnée selon

I’équation (15) suivante :

P =-(V/Qt) Ln ([M])/ ([M]o) (15)
Avec
Q=Ac¢ (16)
Ou
[M],: concentration de I’ion métallique dans la phase d’alimentation a t =0,
[M] : concentrations de I’ion métallique dans la phase d’alimentation a un temps t,
A :lasurface effective de la membrane,
€ :porosité de la membrane,

V :volume de la phase d’alimentation en mL.

Pour la détermination des différentes concentrations du Terbium, on a utilisé une
courbe d’étalonnage qui donne I’absorption en fonction de la concentration du Terbium
(mol/L). A partir d’une solution mere, divers solutions de différentes concentrations sont
préparées par dilution. Les absorbances ont été mesurées en utilisant la spectrophotométrie
UV-Visible & une longueur d’onde d’absorption Amax €gale & 655nm. La droite d’étalonnage
de Th(lll) est donneée dans la Figure 32.

-
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Figure 32 : Courbe d’étalonnage du Tb (I1I).

1. EXTRACTION SUR MEMBRANE LIQUIDE SUPPORTEE

111.1. EXTRACTION DU TERBIUM (111) SUR MEMBRANE HYDROPHOBE
Dans cette partie, une membrane hydrophobe a été utilisée dans une extraction
membranaire, pour I’extraction du Tb (III) a partir d’une solution de nitrate de Terbium. Une

¢tude paramétrique par plan factoriel a ét€ menée pour optimiser les conditions d’extraction.

111.1.1. Effet du pH sur I’extraction a différents temps

La variation du rendement dans la phase d’alimentation est basée sur le mécanisme du
processus d'extraction de masse et de la force motrice. Par conséquent, plus la concentration
en H* dans le milieu est faible plus la force motrice est forte [5]. Ceci favorise le rendement
d’extraction de Tb(lll). En effet, quant le pH dans la phase d’alimentation augmente le
rendement d’extraction de Tb (III) commence a augmenter. L'effet du pH dans la phase
d'alimentation sur I’extraction de Tb (IIT) a été étudié dans un intervalle de pH du 2,0 a 8,0 ou
’espéce prédominante est Tb®* (voir Figure 33).La solution a été ajustée avec des solutions de
HNO3z ou de NaOH. La concentration initiale de Th (I11) dans la phase d'alimentation est de
10 M, le volume de la solution & extraire dans la phase d'alimentation est de 55 mL et avec

-
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un rapport molaire de D.EHPA / TOPO : 1/ 0,4. Les résultats obtenus sont illustrés dans la

Figure 34.
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Figure 33: Diagramme de prédominance des espéces de Th(l1l) en phase aqueuse en fonction

du pHinitial ; donné par CHEAQS [6] ; [Tb(NOs3)s]=103M ; 1< pH <I4.
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Figure 34:Cinétique d’extraction de Th(I11) sur MLShydrophobe @ différents pH initiaux ;

[Tob (111)] =103M ; D2EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ; épaisseur de la
membrane =125 um ; Va = 55mL.
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Les courbes de la Figure 34 montrent que quand le pH diminue de 5,3 a 2,0 dans la
phase d’alimentation, le rendement d’extraction diminue; un maximum de rendement (64,2%)
a été observé a pH 5,3 durant 240 mn. Apres cette valeur de pH une chute du rendement
(19,7%) est a pH=6,1 qui est due a I’apparition d’autres formes de terbium, puis une
augmentation du rendement (53,4%) jusqu'a un pH=8,0, met reste inférieur a celui au pH=5,3
(64,2%). Lorsque la valeur du pH est supérieure a 6,0, un complexe hydroxylé commence a se

former (voir Figure 33).

111.1.1.1. Etude de la ré-extraction

La ré-extraction des ions de Tb(IIl) dans la phase d’épuration retenus sur une
membrane hydrophobe a été réalisée par une solution d’HNOsz de concentration 1M, en
utilisant une vitesse d’agitation de 900 tpm pendant 60 minutes. Les rendements obtenus de la
ré-extraction sont représentés dans la Figure 35. Le diagramme de cette Figure permet
d’observer que le meilleur rendement de re-extraction est obtenu quant le pH a 5,3 est celui
fixé dans la phase d’alimentation. On peut conclure que plus le rendement d’extraction

augmente, plus la ré-extraction augmente aussi.
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Figure 35:Rendements d extraction et de ré-extraction en fonction du pH initial
[HNO3] =1M ; tagitation re-extraction= 60 MN ; tagitation-extraction= 240 MN ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ;
Vai = Vgp =55mL.
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111.1.1.2. Etude de la perméabilité

La Figure 36 représente 1’évolution de la perméabilité de ’extraction de I’ion de
Terbium en fonction du temps a différents pH. La meilleure perméabilité est obtenue au pH
initial égal & 5,3. Nous avons choisi ce pH comme pH optimal dans la phase d'alimentation au

cours des expériences suivantes.
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Figure 36: Perméabilité de Th(l11) sur MLShyarophobe & différents pH, [Tb (111)] =10-3M;
D2EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ; épaisseur de la membrane =125 um ;
Va =55mL.

111.1.2. Effet de la vitesse d’agitation en fonction du temps

L'une des principales résistances dans la technique de la membrane liquide est
I’extraction des ions métalliques. Pour minimiser cette résistance, les solutions dans les deux
compartiments doivent étre sous agitation. La Figure 37 représente le rendement d’extraction
de Tb (I11) en fonction du temps par une membrane hydrophobe pour deux vitesses agitations
de 180 tpm et 900 tpm.

De la Figure 37 on observe que le rendement d'extraction du Th (I1l) augmente avec

'augmentation de la vitesse d’agitation. Pour une vitesse d’agitation de 180 tpm, on remarque

-
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que le rendement d’extraction est de 23,9 % durant les 240 mn. Par contre avec une agitation
de 900 tpm le rendement est de 64,2 %. La vitesse d’agitation influe sur le rendement
d’extraction d’un ion métallique par la technique de membrane liquide supportée [7]. Ainsi,

on a retenu la vitesse d'agitation de 900 tpm, pour les autres expériences a réaliser.
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Figure 37: Cinétique d’extraction de Tb(I11) sur MLShydrophobe @ différentes vitesses
d’agitation ; [Tb (111)] =10°M ; D.EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; pHi =5,3 ; épaisseur de la
membrane =125 um ; Va =55mL.

111.1.3. Effet de la concentration initiale en fonction du temps

Les influences de la concentration initiale de Terbium (IIl) sur le rendement
d'extraction et la perméabilité ont été réalisées dans un intervalle de concentration entre 107
et 10™* M. La valeur du pH dans la phase d'alimentation a été ajustée a 5,3, le volume de la
solution a extraire a été ajusté a 55 mL et le rapport molaire de D.EHPA / TOPO était de 1 /

0,4. Les résultats obtenus sont présentés dans les Figures 38 & 39.
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Figure 38: Cinétique d’extraction sur MLShydrophobe @ différentes concentrations initiales de
Tob(I11) ; D2EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ; pHi = 5,3 ; épaisseur de la
membrane =125 um ; Va =55mL.

De la Figure 38 on observe que le rendement d’extraction diminue avec
I’augmentation de la concentration initiale du Terbium (III) dans la phase d’alimentation entre
5.10* M et 10* M, puis entre 10°M et 10°3M. Comme le rapport molaire D.EHPA / TOPO
est fixé tout au long des expériences, I’augmentation de la concentration initiale a travers la

membrane suit une décroissance dans les rendements, dans les intervalles précités.

En outre, on obtient un maximum de rendement de 100% en 150 minutes d’agitation,
lorsque la concentration initiale de Terbium (111) est de 10 M. A la concentration initiale du
Th(I11) égale a 103M, le rendement est de 64,2%. Elle a été retenue pour le reste des

expériences afin d’améliorer ce rendement en influent sur divers autres parametres.
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Figure 39: Perméabilité sur MLShydrophobe @ différentes concentrations initiales de Th(lll) ;
D2EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ; pH; = 5,3 ; épaisseur de la membrane
=125 um ; Va=55mL.

La variation de la perméabilité a différentes concentrations initiales en Th(lll) dans la
phase d'alimentation en fonction du temps montre une tendance décroissante (Figure 39). Ceci

peut étre dd a la saturation de la membrane, limitant ainsi I’extraction de Tb (l1).

111.1.4. Etude cinétique du rapport molaire d’extractants

L’¢étude du rapport molaire de D.EHPA/TOPO sur la phase membranaire, joue
également un réle important dans l'extraction de Th (lll). L'effet du rapport molaire
D2EHPA/TOPO a été étudié a partir d'une solution d'alimentation a 10° M de Tb (I11). Les
conditions expérimentales ont été fixées, la valeur de pH dans la phase d'alimentation a éeté
ajustée a 5,3. L'effet du rapport molaire sur I'extraction de Th (111) en fonction du temps est

représenté sur la Figure 40.
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Figure 40: Cinétique d’extraction de Th(I11) sur MLShydrophove @ différents rapports molaires
d’extractant (D2EHPA/ TOPO) ; [Tb (111)] =103M ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ; pHi = 5,3 ;
épaisseur de la membrane =125 um ; Va =55mL.

De la Figure 40, on peut voir que le rapport molaire le plus efficace estde 1 /0,4 ; ce
qui donne un rendement de Th (I11) tres supérieur a 0,4/ 1, mais légérement supérieur a 1 /1.
Pour les rapports molaires 1 / 0,4 et 1/1, les rendements d'extraction de Tb (I1I) sont de
64,2% et 39,7%, respectivement. L’ajout d’une quantité supplémentaire en TOPO de 0,6 mole

fait donc diminuer le rendement d’extraction de 24,5% [8, 9].

111.1.4.1. Etude de la synergie du mélange d’extractants

Le coefficient de synergie Cs des systtmes de mélange d'extractants (D2EHPA +
TOPO) a eté déterminé pour I'extraction de Th (I11) sur la MLS. Pour une extraction efficace
de certains metaux, le melange de deux extractants peut produire un effet supérieur a ceux
produits par l'action de chaque extractant seul, dans les mémes conditions. Pour mesurer

I'effet de synergie, le coefficient synergique Csa été utilisé.
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C = R[DZEHPA+TOPO]

S

Rio2erpa + Riroro; (17)

Les coefficients synergiques Cs, sont calculés a 1’aide de 1’équation 17. Les résultats

obtenus sont regroupés dans le Tableau 9 suivant:

Tableau 9: Différents rendements d’extraction avec le D2EHPA, le TOPO et le mélange
D2EHPA/TOPO et leurs Cs.

Extractant R(%6) 04/1R(%)  1/1R(%) 1/0,4 R(%)
DEHPA 49,74 - - -
TOPO 747 - - -
D2EHPA/TOPO - 25,27 39,78 64,25
Cs - 0,441<1 0,695<1 1,123>1

Conditions: Vagitation = 900 tpm ; Tamp ; t= 240 mn ; pH initiar = 5,3 ; [T0%*] = 10° M ; Va4 =55mL.

D’aprés les résultats obtenus (voir Tableau 9), seul le rapport molaire 1:0,4
(D2EHPA/TOPOQ) a produit un effet synergique Cs=1,123>1. Ce rapport est pris tout au long

de notre étude.

111.1.5. Etude cinétique sur I’effet de la force ionique

La force ionique dans une solution permet de mesurer la tension du champ électrique.
Afin de Vérifier I’effet de la force ionique sur I’efficacité d’extraction, on a ajouté différentes
quantités de sel (KNO3z & NaCl) dans la phase d’alimentation. La formule de la force ionique

de D. Huckel [10] est déterminée comme suit:
n=1/2 % Cjz (18)

Ou:
: est la force ionique de la phase d’alimentation,

Ci:est la concentration de 1’ion « j »,

Zi: est la charge portée par 1’ion « j ».
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Dans des conditions optimales, I'effet de la force ionique dans la phase d'alimentation

sur l'extraction du Tb (I11) a été étudié. Les résultats sont montrés dans les Figures 41 et 42.

111.1.5.1 Concentration en chlorure de sodium

L'effet de la force ionique sur le rendement de Tb (111) a été étudié en ajoutant a la
solution de Terbium a 102 M une concentration croissante de NaCl dans la phase
d'alimentation, de 0,5M a 3M. Les résultats sont résumés dans la Figure 41, qui montre que
I’ajout de chlorure de sodium dans la phase d’alimentation influe d’une maniére négative sur

le rendement d’extraction du Tb(III).
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Figure 41: Cinétique d’extraction de Th(I11) sur MLShydrophobe & différentes
concentrations initiales de NaCl ; [Tb (111)] =10°M ; D.EHPA/ TOPO (1/0,4) ;
Tamb ; Vagitation = 900 tpm ; pHi = 5,3 ; Va=55mL ; épaisseur de la membrane =125
um.

111.1.5.2. Concentration en nitrate de potassium

Cette étude visait a illustrer la présence de K*sur I’influence du rendement. Au vue de

ces resultats, une fois ajouté le sel a différentes concentrations dans la solution, on montre

.
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qu’a la concentration inférieure a 0,3M en sel, le rendement augmente ; d’ou ’effet positif de
KNOs sur I’extration du Tb(IIl). En effet, le meilleur rendement observé est pour une
concentration de 0,1 M de KNOs (Figure 42). Au-dela de 0,3M, le rendement diminue car

K*entre en compétition avec Tb(III) lors de I’extraction [11].
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Figure 42: Cinétique d’extraction de Tb(I11) sur MLShydrophobe @ différentes concentrations
initiales de KNOs; [Tb (111)] =10°M ; D.EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ;
pHi = 5,3 ; épaisseur de la membrane =125 um; Va =55mL.

I11.1.6. Etude cinétique sur I’épaisseur de la membrane

Dans un processus d’extraction contrdlé par diffusion, I’extraction des ions
métalliques est influencée par la longueur du chemin de diffusion effectif dans la phase
membranaire [12]. Dans notre étude, I'effet de I'épaisseur de la membrane ne doit pas étre
ignoré car le processus est domine par la diffusion membranaire. En outre, I'effet de
I'épaisseur est important pour prédire la recupération de Th (IIl) du coété du permeat. Les
effets de I'épaisseur de la membrane ont été examinés et les résultats sont présentés dans le
Tableau 10 et la Figure 43 qui indiquent que le transport de Tb (I11) a travers la membrane

était inversement proportionnel a I'épaisseur de la membrane. Le rendement diminue de

.
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64,2% a 18,04% avec la variation de 1'épaisseur de la membrane de 125 um a 375 pm. Les
résultats montrent sur le Tableau 10 que la perméabilité diminue quant I'épaisseur de la

membrane augmente.
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Figure 43: Cinétique d’extraction de Tb(I11) sur MLShydrophobe @ différentes épaisseurs de la
membrane ; [Tb (11)] =10°M ; D:EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb
Vagitation =900 tpm , pH| = 5,3 iy Val =55mL.

Tableau 10 : Perméabilité et récupération de Thb (111) en fonction de I'épaisseur de la
membrane.

Epaisseur de la membrane (um)  Perméabilité (cm/s)  Rendement d’extraction (%)

125 7,57 10% 64,23
250 2,91 10* 28,48
375 1,72 10* 18,04

Conditions: [Th(l1)] = 10 M ; D2EHPA / TOPO (1/0,4) ; Tamb ; tagitation= 240 mn ; pHi = 5,3 ; Vy=55mL ;
Vagitation = 900 tpm.

Dans le processus de transport controlé par diffusion, la perméabilité des ions

métalliques est influencée par la diffusion effective tout au long du trajet dans la phase
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membranaire. Le coefficient de la perméabilité (P) dépend du coefficient de distribution (D)

qui est représenté par la relation (19) suivant :

Avec :

P = Dry/[Dm, (52) + (21 (19)
Ou:

P = Drp/(DrpRa + Rin) (20)

Ra: résistance a la diffusion dans la phase d’alimentation (aqueuse),
Rm : résistance a la diffusion dans la phase membranaire,

da: I'épaisseur de la couche limite de diffusion,

Da: le coefficient de diffusion en phase aqueuse,

dm: I’épaisseur de la membrane,

Dm : coefficient de diffusion de la membrane,

7 : le facteur de tortuosité,

Db : coefficient de distribution pour le Terbium.

Quand le transport est contr6lé par le terme de résistance a la diffusion dans la

membrane, 1’équation (19) précédente se réduit a:

P =DrpDin/q,T (21)

En plus, la variation du coefficient de perméabilité de Terbium (I1I) en fonction de

I'épaisseur de la membrane, montre que le transport de Terbium (I11) via la MLS est contr6lé

par la

diffusion ou la vitesse des réactions chimiques (complexation et décomplexation) aux

interfaces membrane-solution d’alimentation [13].

La perméabilité de Terbium (I11) par rapport a I’inverse de I'épaisseur de la membrane

est une droite présentée dans la Figure 44, qui indique que le transport des ions de terbium

(111) est contrdlé par la diffusion membranaire sous les conditions utilisés.

-
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La pente (2,89 x10° cm?/s) de la droite obtenue dans la représentation ci-dessous est

Dt Dm / 7. La valeur de la tortuosité a été prise comme 2,7, d’ot Dp Dm= 7,803x10° cm?/s.
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Figure 44: Variation de la perméabilité de Tb®" en fonction de I’inverse de I'épaisseur de la
membrane MLS ; [Tb (111)] =10°3M ; D,EHPA/ TOPO (1/0,4) ; tagitation= 240 mn ; Tamb ;
Vagitation =900 tpm i le = 5,3 X Val =55mL.

I11.1.7. Etude de la préconcentration de Terbium (I11)

La stabilité de la membrane liquide est I'une des principales limites de cette technique
de séparation (MLS) [14]. Par conséquent, il est intéressant d'étudier la stabilité de la
membrane liquide, a partir d’un milieu nitré. Des études d’extraction ont été effectuées sur un
certain nombre de cycles expérimentaux ou chaque cycle est de 150 mn d’agitation. Au cours
de nos expériences cycliques, la solution de terbium est de 10* M dans le premier cycle, puis
remplacée par une nouvelle solution & 10 M aprés chaque cycle. Les différents rendements

sont présentés dans la Figure 45.
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Figure 45: Effet du nombre de cycles sur le rendement d’extraction surMLShydrophobe ;
[Tb (l“)] =10"*M ; D.EHPA/ TOPO (1/0,4) ; tagitation= 150 mn ; Tamb; Vagitation = 900 tpm ;
pHi = 5,3; épaisseur de la membrane =125 um ; Va =55mL.

D’aprés la Figure 45, on observe que jusqu'a 5 cycles de fonctionnement continu,
I’extraction en Th (I1) est supérieure & 99%, puis commence a diminuer progressivement
jusqu’au 12°™ cycle de fonctionnement. Ceci suggére que la membrane liquide est stable pour
des opérations continues jusqu'a 5 cycles. Cette diminution du rendement au cours du 12°m®
cycle peut étre attribuée a la saturation progressive de la membrane. Aussi, la diminution en
rendement est due a la perte dans la phase de membranaire de pores, au mouillage du support
par la phase d’alimentation et le gradient de pression osmotique [15]. Pour I’ensemble des
cycles on garde la méme membrane. La quantité totale retenue sur la membrane aprés 12

cycles est de 73.62 mg/g.

111.1.8. Etude cinétique sur P’effet du temps de contact sans agitation

L’étude du temps de contact entre le support PVDF et la phase d’alimentation est

parmi les criteres les plus importants dans I'extraction [16]. Le temps d’extraction est le temps

s
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nécessaire et suffisant d’échange de Tb>*entre la phase solide (membrane PVDF) et la phase
d’alimentation. La valeur du pH dans la phase d'alimentation a été ajustée a 5,3, le volume de
la solution pour extraire a été ajusté a 55 mL et on garde le méme rapport molaire D.EHPA /
TOPO (1: 0,4). Dans notre étude, les expériences ont été effectuées pour observer I'efficacité
de la membrane sans exercer une agitation mécanique. Dans cette étude, l'efficacité de la
membrane a été contr6lée en utilisant la méme membrane, en continu sur une période de huit

jours, comme observé sur la Figure 46.
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Figure 46: Cinétique d’extraction de To(I11) sur MLShydrophobe ; [T (111)] =103M ;
D2EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamn ; pHi = 5,3 ; épaisseur de la membrane =125 um ; Va =55mL.

D’apres les résultats obtenus on observe que 1’augmentation du temps de contact fait
augmenter le rendement de Th(lll) durant 8 jours, ou il passe de 28,36 % a 89,32 %. Ceci est

d au gradient de pH entre le D2EHPA et la solution.

111.1.9. Effet des extractants sur I’extraction de Terbium (III)

Les extractants tels le D2EHPA, TOPO et Cytos IL 102, ont été exploités pour
I’extraction de Tb (III) a travers la membrane liquide supportée hydrophobe. Afin de

déterminer les meilleurs rendements d’extraction d’ions de Th®" avec différents mélanges

s
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d’extractants imprégnés dans 1’éther diéthylique, tout en maintenant un rapport molaire (1/1),
les autres conditions expérimentales optimales restent fixes. Les résultats d’extraction de
Terbium(lll) avec le D2EHPA/TOPO, comparés a ceux trouvés en utilisant le
D2EHPA/Cytos IL 102 sont donnés dans la Figure 47.

(}O | —A— D2EHPA/CYTOS IL 102 (1:1) f/
=
.9 45 - f
S A v
3 30} A Y
[
Fer} A
£ 15} / v/'/
S A v
S /. —v"/
o 7‘
O B | |

0 50 100 150 200 250
Temps, mn

Figure 47: Cinétique d’extraction de Tb(I11) sur MLShydrophobe par différents extractants
D2EHPA/TOPO (1 :1) et D2EHPA/Cytos 1L102 (1 :1) ; [Tb (111)] =103M; Tamb ; Vagitation =
900 tpm ; pHi = 5,3 ; épaisseur de la membrane =125 um ; Va =55mL.

D’aprés la Figure 47, on constate que le rendement d’extraction des ions de Tb(III)
augmente avec la variation des mélanges d’extractants en fonction du temps d’extraction. En
utilisant le D2EHPA/Cytos IL 102 comme extractants, les rendements d’extraction sont plus
élevés par comparaison avec le D2EHPA/TOPO. Le logarithme de coefficient de partage
d’une substance entre deux phases permet de prévoir le caractere hydrophile ou hydrophobe
(lipophile) d'une molécule [17-19]. Les interactions moléculaires spécifiques entre le Terbium
(1 et le ligquide ionique imprégné dans la membrane et les caractéristiques
hydrophile/hydrophobe du systeme affectent le processus de liaison et d'extraction des ions
métalliques. La valeur de Log P = 10,12 pour le D2EHPA/Cytos IL 102 montre que la
surface de contact sur la membrane est grande, ce qui fait augmenter le transport des ions via
la membrane [20]. Le replacement du TOPO par le liquide ionique fait augmenter le

rendement d’extraction.

e
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111.1.10. Etude par Plan factoriel de I’extraction de Terbium (I11) sur la membrane

liquide supportée hydrophobe

111.1.10.1. Introduction

L'application statistique des expériences dans les procédés industriels chimiques,
continue de donner ces preuves de par I'accroissement de son utilisation. Les modéles du plan
factoriel ont permis de prédire les performances de nos extractions et de donner une vision

globale du processus [21].

L’extraction par la technique de membrane liquide supportée a €t€ menée en faisant la
sélection de parametres opératoires clés qui permettent d’optimiser le procédé d'extraction de
Tb(II). L utilisation des plans d’expérience permet d’optimiser tout en minimisant le nombre
d’expériences [22]. Dans notre étude, nous avons utilisé le plan factoriel 3° pour suivre
I’extraction de Tb(III) en milieu nitré sur une membrane hydrophobe. Le nombre
d’expériences effectuées est de 27 plus 3 expériences au centre du cube pour juger de la

validité des mesures.

111.1.10.2. Modélisation de I'extraction du Tb(III) par le plan d’expérience

Afin d'examiner l'interaction entre les parametres étudiés sur I'extraction du Terbium
(111) sur une membrane support hydrophobe, a la température ambiante ; le modéle factoriel 33
a été utilisé. Une sélection adéquate de parametres est une condition essentielle pour établir un
modele polynomial précis. On fait varier trois variables clés, a savoir la vitesse d'agitation V,
tpm (X1), la concentration en nitrate de potassium S, M (X2) et le temps d'extraction t, mn
(Xa3). Le Tableau 11 représente les niveaux pour chaque variable minimum, maximum et du

milieu, qui sont nommeés respectivement sous formes des valeurs codées -1, 0 et +1.

Tableau 11: Facteurs et leurs niveaux correspondants.

Symboles des

Eacteur Eacteurs Minimum Milieu Maximum
-1 0 +1
Vitesse d’agitation (tpm), X3 v 180 540 900
[KNO3] (M), X, S 0,1 0,3 0,5
Temps d’agitation (mn), X3 t 15 127,5 240

.
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Cela revient a effectuer 27 expeériences (Tableau 12) pour déterminer les capacités
d’extraction de Terbium (IIl). Le modele mathématique suit I’ordre de I’équation quadratique

générale:
a33X5 + 2123X1X,X3 (22)

Tableau 12: Rendements en fonction des variables X1, X», et X3 pour les 27
experiences et ceux du milieu.

N° X1 X2 X3 Rendement, %
1 -1 -1 -1 3,58
2 -1 -1 0 11,38
3 -1 -1 +1 15,63
4 -1 0 -1 3,98
5 -1 0 0 11,3
6 -1 0 +1 15,09
7 -1 +1 -1 0,613
8 -1 +1 0 6,31
9 -1 +1 +1 11,99
10 0 -1 -1 491
11 0 -1 0 13,36
12 0 -1 +1 17,85
13 0 0 -1 5,11
14 0 0 0 12,54
15 0 0 +1 18,57
16 0 +1 -1 1,99
17 0 +1 0 8,72
18 0 +1 +1 12,88
19 +1 -1 -1 24,41
20 +1 -1 0 82,17
21 +1 -1 +1 89,93
22 +1 0 -1 8,05
23 +1 0 0 51,72
24 +1 0 +1 54,79
25 +1 +1 -1 5,05
26 +1 +1 0 10,56
27 +1 +1 +1 14,79
(28, 29, 30)* 0 0 0 13,99 ; 13,75 ; 13,66

2 Trois essais supplémentaires au centre (0, 0, 0) pour le calcul du Test t de Student,
le domaine de confiance choisi est de 95%.

L'équation de régression du modele de la matrice est représentée par I'équation 23

suivante:

Y =15,42 + 14,67 X; — 10,68 X, + 10,69X; — 13,04 X, X, + 7,08X, X3 — 4,709 X, X5 +
12,83X% — 1,28 X7 — 5,86X% — 6,64 X1 X, X5 (23)

<
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111.1.10.3. Interpreétation des résultats

Au vu des résultats obtenus (Tableau 12), la capacité d'extraction varie
significativement selon les parametres expérimentaux, atteignant des valeurs entre 82 et 90%
dans certaines conditions de fonctionnement. La valeur de la capacité d'extraction la plus
élevée (89,93%) a été obtenue a faible force ionique, un temps de contact élevé et une vitesse
d'agitation élevée. Un intervalle élevé entre les niveaux bas, moyens et élevés a été considéré
afin d'observer clairement I'effet de chaque facteur sur le rendement d’extraction. Les calculs
du modele ont été réalises en utilisant des valeurs adimensionnelles ou réduites de ces
variables, chacune d'elles varie sur trois niveaux. Le modéle mathématique suivant montre les
valeurs de coefficients (ai) du modele résumées dans la Figure 48, qui décrit les effets

individuels des parametres, ainsi que leurs interactions.

al23
a33
az22
all
a23
al3
al?
a3
a2
al

-15 -10 -5 0 5 10 15

Figure 48 : Présentation graphique des coefficients d extraction de Th*" par la membrane
hydrophobe imprégnée par le D2EHPA/TOPO (1/0,4).

Le Tableau 13 résume les effets individuels et la combinaison entre les différents
parameétres, ainsi que leurs interactions possibles. Ces effets ont été interprétés sur la base du
signe pour chaque coefficient. Les différents résultats des coefficients définissent la capacité
des effets correspondant et la fagon dont ils vont agir sur le rendement d’extraction de Tb(III)

par la membrane hydrophobe.
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e Les effets de la vitesse d’agitation et le temps d’extraction sont positifs, et leurs
augmentations font augmenter le rendement d’extraction de Tb(III), la concentration en
nitrate de potassium a montré un effet négatif important. L’action de ’effet de la vitesse
d’agitation est importante par rapport aux deux autres facteurs.

e La combinaison entre la vitesse d’agitation et la concentration en nitrate de potassium
sont négatif tres importante, ¢’est pourquoi la vitesse d’agitation devra étre bien sélectionnée.

e Les facteurs quadratiques diminuent le rendement d’extraction, surtout pour les effets
de la concentration en nitrate de potassium et le temps d’agitation.

e L’interaction tertiaire entre les trois effets montre une influence non négligeable sur le

rendement d’extraction par la membrane hydrophobe.

Tableau 13 : Valeurs des coefficients et leurs effets correspondants.

Variable coefficient Valeur Effet sur la réponse (rendement d’extraction)
Constant o 15,42 Rendement au centre
V (vitesse d’agitation) a1 14,67 (+++) Effet favorable de X
S ([KNOs]) a -10,68  (--) Effet important de X;
t (temps d’agitation) as 10,69 (++) Effet favorable de Xs;
V*S a -13,04  (--) Interaction défavorable entre X1X;
V*t ais 7,08 (++) Interaction favorable entre XXz
S*t azs -4,71 (-) Interaction défavorable entre X;X3
V*V an 12,83 (+++) Interaction quadratique favorable de X;
S*S an -1,28 (-) Interaction quadratique faible a I’effet de X»
t*t as3 -5,86 (--) Interaction quadratique défavorable de X3
V*S*t a123 - 6,64 (--) Interaction défavorable tertiaire entre X1, X, et X3

La Figure 49 montre la relation entre les valeurs réelles et les valeurs prévues
d’extraction de Th (I11) en solution utilisant la membrane liquide hydrophobe. Les données
réelles sont les mesures réelles de concentration en terbium dans la solution qui ont été
trouvés expérimentalement. En outre, les valeurs prévues ont été produites en remplacant les

valeurs codées (-1, 0, +1) dans I’équation (23).
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Figure 49 : Les rendements réels et calculés d’extraction de Terbium (I1l) par la
membrane hydrophobe.

La valeur du coefficient de corrélation R = 0,983 a été obtenue dans la Figure 49 entre
la réponse réel et prévue. Ceci peut étre di a la contribution des termes insignifiants du
Tableau 13 et ou la couverture des grands intervalles de variables de processus dans le
nombre limité d'expériences. Dans ces conditions, les valeurs d'efficacité évaluées
d’extraction de terbium par la membrane liquide hydrophobe sont 900 tpm pour la vitesse
d’agitation, 0,1 M pour la concentration en nitrate de potassium et 240 mn pour le temps

d’extraction.

111.1.10.4. Surface de réponse

La forme de la surface de réponse a été tracée en fixant successivement les trois
parameétres des valeurs au centre. Le voisinage autour de ces valeurs centrales est censé
inclure I'optimum et les représentations 3D résultantes de la fonction de réponse, comme
illustré dans les Figures 50, 51 & 52.

.



Résultats et discussion

—
A

CHUAWIRPURY
]

/o

2

3,800

8,900

14,00

- 19,10
! 2420
2930

34,40

39,50
4460
49,70

54,80

Figure 51 : Représentation 3D de I'extraction de Th*, X2 = 0; X1 (-1 & +1); X3 (-1 & +1).
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Figure 52 : Représentation 3D de I'extraction de Tb%*, Xs=0; X1 (-1 & +1); X2 (-1 & +1).

» La Figure 50 montre I’interaction entre la concentration en nitrate de potassium (X>) et
le temps d’extraction (X3). La nature parabolique montre qu’en le rendement d’extraction
augmente avec l’augmentation du temps d’agitation et augmente aussi sur 1’axe de la

concentration en nitrate de potassium pour des concentrations faibles.

» De la Figure 51 illustre I’interaction entre la vitesse d’agitation (X1) et le temps
d’extraction (X3). On constate d’apres cette figure que le rendement d’extraction augmente
simultanément sur 1’axe du temps d’agitation, et celui de la vitesse d’agitation élevée. En

outre, I’influence du temps d’agitation de la phase d’alimentation est plus remarquable par

rapport a la vitesse d’agitation.

» La Figure 52 présente I’interaction entre la vitesse d’agitation (X1) et la concentration
en nitrate de potassium (X2). On constate d’aprés cette figure que I’augmentation de la
réponse est fortement proportionnelle a I’augmentation du temps d’agitation, tandis qu’elle est

légérement proportionnelle a I’augmentation de la concentration en nitrate de potassium.

111.1.10.5. Test t’Student et analyse de la variance

Pour des raisons de reproductibilité du modéle mathématique, nous devons Vvérifier si

ce modele décrit le processus etudié en identifiant les coefficients qui peuvent étre négligés et

&
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les effets individuels ou combinés les plus influents sur le processus d’extraction du Tb(III)
par une membrane hydrophobe en déterminant quelques coefficients qui pourraient étre
négligés, a travers le test t’Student [23].

Les propriétés du modele dépendent fortement de I’exactitude des expériences. Dans
notre cas trois expériences supplémentaires au point central (0, 0, 0) ont été indispensables
pour évaluer l'erreur moyenne dans chaque valeur du coefficient en utilisant la variance

aléatoire. Le Tableau 14 récapitule les calculs effectués.

Tableau 14 : Calculs du test de t’Student d'adéquation du modéle et analyse de la variance.

Parameétres Symbole Valeur
Rendement moyen au point (0, 0, 0) Yo 13,8
Variance au carré s? 0,03
Racine carré de la variance. S 0,17
Facteur de risque (choix arbitraire). a 0,05 (95%)
Facteur de Student critique Te 4,3
Facteur de Student calculé Aaj +0,1412 2 95%
Modeéle de réponse a (0, 0,0) bo (Yooo) 15,42
Ecart sur le rendement moyen d 1,62
Erreur sur I’écart sur le rendement moyen Ad + 0,45

Le choix d'un a. =5 % d'une fagon arbitraire. Dans notre cas, la confiance de 95 %
est satisfaisante.

Avec une variance égale a 2.0 pour les trois expériences au point central, et un niveau
de confiance de 95% (a = 0,05), I’intervalle de confiance pour tous les coefficients est Aaj = +
0,1412 a 95% de confiance. Ainsi d'apres le test t’Student, on exclu tous les coefficients en
moins que cette valeur (|ai| < |Aai|) du mod¢le mathématique. Dans notre cas, il n'y a pas de
coefficient négligeable ; tous les coefficients ont un effet significatif sur la capacité

d’extraction. Le modéle résultant reste le méme.

Y =15,42 + 14,67 X; — 10,68 X, + 10,69X5 — 13,04 X, X, + 7,08X, X3 — 4,709 X, X5 +
12,83X2 — 1,28 X2 — 5,86X% — 6,64 X; X, X5 (24)

Ce modele décrira d’une maniere reproductible notre systeme d'extraction de Terbium
(1) par la membrane liquide hydrophobe. Ceci assure notre sélection initiale des trois
paramétres: la vitesse d’agitation, la concentration initiale de nitrate de potassium et le temps

d’agitation.

.
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111.2. EXTRACTION DU TERBIUM (111) SUR LA MEMBRANE HYDROPHILE

Dans cette partie, une membrane hydrophile a été utilisée, pour I’extraction du Tb (I11)
a partir d’une solution de nitrate de Terbium. Une étude paramétrique par plan factoriel 32 a

¢té¢ menée pour optimiser les conditions d’extraction.

111.2.1. Effet du pH sur ’extraction a différents temps

Le pH joue un rdle important dans 1’extraction des ions métalliques par MLS en
utilisant un mélange D2EHPA et TOPO comme extractants [24]. Le mélange des deux
extractants (D2EHPA+TOPO) est trés important dans [’extraction des ions métalliques
contenus dans la solution aqueuse, ainsi que les groupements fonctionnels du mélange
d’extractants. Le D2EHPA est un acide phosphorique, il libére les H* pour transporter le
métal, en formant le complexe métallique [25]. Le TOPO fragilise la liaison PO-H du
D2EHPA. L’étude cinétique de I’influence du pH initial de la solution de terbium (I11) sur
I’extraction par MLS, est réalisée sur une membrane hydrophile. L’effet du pH sur
I’extraction des ions Th(Ill) a été étudié en préparant des solutions de Th(lll) a différents pH,

qui varient entre 2,0 et 8,0.
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Figure 53: Cinétique d’extraction de Tb(I11) sur MLShydropnile @ différents pH initiaux ;
[Tob (111)] =10°M ; D2EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ; épaisseur de la
membrane =125 um ; Va =55mL.
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La Figure 53 illustre le rendement d’extraction en fonction de pH initial. Cette courbe
montre que le rendement d’extraction augmente avec la diminution de 1’acidité de milieu d’un
pH = 2,0 a un pH = 6,1 ; ces résultats sont attribués & une compétition entre les ions de
terbium et les protons présents en milieu acide. Le meilleur rendement est observé a pH =
6,1 ; au dela de cette valeur le rendement d’extraction diminue. Cette diminution est due a la
présence de plusieurs espéces. La disparition des ions Th3" libre provoque 1’apparition des
Th(OH)? et Th(OH).* (Figure 33).

111.2.2. Effet de la vitesse d’agitation en fonction du temps

La Figure 54 montre le rendement d’extraction de terbium en fonction du temps sur
une membrane hydrophile, a la concentration de terbium 10 M et pour deux vitesses
d’agitations (180 et 900 tpm).
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Figure 54: Cinétique d’extraction de Th(I11) sur MLShydrophile @ différentes vitesses
d’agitation ; [Tb (111)] =10°M ; D2EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; pHi =5,3; épaisseur de
la membrane =125 um ; Va=55mL.

Pour une agitation de 900 tpm et & un temps fixé a 240 minutes comme dans 1’étude

précédente, on voit que le rendement d’extraction est de 39,7 %. Par contre avec une agitation
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de 180 tpm le rendement d’extraction est de 16,37 %. Ainsi, la vitesse d'agitation de 900 tpm,

est retenue pour les expériences qui suivent.

111.2.3. Effet de la concentration initiale en fonction du temps

Différentes solutions de Th (II1) ont été préparées en variant la concentration initiale
de Thb (111) dans un intervalle entre 10 et 10* M, dans la phase d’alimentation. Les résultats
du rendement d’extraction et de la permeéabilité sont présentés dans les Figures 55 et 56

respectivement.
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Figure 55: Cinétigue d’extraction sur MLShydrophile @ différentes concentrations initiales de
Terbium (111) ; D.EHPA/ TOPO (1/0,4); Tamb ; Vagitation = 900 tpm ;
pHi = 5,3 ; épaisseur de la membrane =125 um ; Va =55mL.

De la Figure 55 on observe que le rendement d’extraction atteint son maximum a une
concentration en Terbium de 10 M, au-dela de cette concentration le rendement diminue.
Cette chute est due a la saturation du mélange d’extractants (D2EHPA/TOPO) sur la phase

membranaire.

.
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Figure 56: Perméabilité sur MLShydrophite @ différentes concentrations initiales de terbium
(1) ; D2EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ; pHi = 5,3; épaisseur de la
membrane =125 um ; Va =55mL.

La Figure 56 montre une tendance décroissante graduelle de la perméabilité en
fonction de 1’augmentation de la concentration initiale en Terbium (II1), la meilleure
perméabilité est obtenue avec une concentration initiale égale a 10* M. Nous avons choisi la
concentration initiale 10 M comme condition de concentration dans la phase d'alimentation
au cours des expériences suivantes, afin d’améliorer le procédé par I’optimisation des autres

parametres.

111.2.4. Etude cinétique sur I’épaisseur de la membrane

L’effet de 1’épaisseur de la membrane a été realisé a partir d'une solution
d'alimentation contenant la solution de Terbium (I11) de concentration 10°3M. Le rapport
molaire du D2EHPA/TOPO a été fixé a 1/0,4 en phase membranaire. Les résultats sont

présentés dans la Figure 57.
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Figure 57: Cinétique d’extraction de Tbh(I11) sur MLShydropnile @ différentes épaisseurs de la
membrane ; [Tb (111)] =103M ; D,EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ;
pHi = 5,3 ; Var=55mL.

De la Figure 57 on remarque que lorsque 1’épaisseur de la membrane passe de 125 et
250 pm, le rendement d’extraction passe de 39,7% a 56,86%. Cependant, une augmentation
supplémentaire de I’épaisseur de la membrane a conduit a la diminution du rendement en
terbuim a 46,2%. L’addition de la troisiéme membrane rend la deuxiéme membrane moins

performante, la perméabilité maximale n’est plus au temps initial d’extraction [26].

111.2.5. Etude cinétique du rapport molaire d’extractants

L’effet du rapport molaire sur le rendement d’extraction de Tb(IIl) a été étudié dans la
gamme du rapport molaire Do.EHPA/TOPO entre 0,4/1 et 1 /0,4. La valeur utilisée du pH est
de 5,3, la concentration initiale de Tb (I11) est de 10 M dans la phase d'alimentation. Les

résultats sont présentés sur la Figure 58.
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Figure 58: Cinétique d’extraction de Tb(I11) sur MLShydrophile & différents rapports molaires
d’extractants (D2EHPA/ TOPO) ; [Th (111)] =103M ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ; pHi = 5,3 ;
épaisseur de la membrane =125 um ; Va =55mL.

Les résultats sont présentés sur la Figure 58. La variation du rapport molaire entre
0,4/1 et 1/0,4 entraine une augmention du rendement d’extraction, le maximum est obtenu a la
valeur du rapport molaire égale a 1/0,4. L’augmentation du rendement d’extraction de Tb(Ill)

par la diminution du nombre de moles de TOPO conduit a un effet synergique du mélange.

111.2.6. Etude cinétique sur I’effet de la force ionique

Les Figures 59 et 60 ci-dessous représentent le rendement de 1’extraction du Tb(III) en
fonction du temps pour différentes quantités de sels ajoutées a la phase d’alimentation (NaCl,

KNO3). Nous avons étudié I’effet de 1’ajout de sel sur I’extraction du Terbium.
111.2.6.1. Effet de I’ajout du sel NaCl

On a étudié I’effet de 1’ajout de NaCl a des concentrations de 0,5 M, 1 M et 3 M. Les

résultats obtenus sont regroupés dans la Figure 59.
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Figure 59: Cinétique d’extraction de Tb(I11) sur MLShyarophite @ différentes concentrations
initiales de NaCl ; [Tb (111)] =10°M ; D,EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ;
pHi = 5,3 ; épaisseur de la membrane =125 um ; Va =55mL.

Les résultats donnés dans la Figure 59 montrent que le rendement d’extraction de
Tb(III) augmente avec 1’augmentation de la concentration en NaCl entre I’intervalle de
concentrations entre 0,5 et 1 M, par contre a la concentration 3M le rendement diminue. Ceci
est dd a la compétition entre Tb®" et Na* lors de ’extraction. Le sodium étant identifié par le

photomeétre a flamme, ou on observe sa diminution dans la solution d’alimentation.

111.2.6.2. Effet de I’ajout du sel KNO3

Les conditions opératoires sont fixées comme précédemment, divers concentrations
en nitrate de potassium sont prises égales a 0,1M, 0,3 M et 0,5M. Les résultats obtenus sont

donnés dans la Figure 60.
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Figure 60: Cinétique d’extraction de Tb(I11) sur MLShyarophite @ différentes concentrations
initiales de KNOs; [Tb (111)] =10°3M ; D,EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ;
pHi = 5,3 ; épaisseur de la membrane =125 um ; Va =55mL.

Au vu des courbes de la Figure 60, on constate qu’avec ajout de nitrate de potassium,
le rendement d’extraction est meilleur. Ainsi on remarque que le rendement d’extraction
augmente dans un intervalle de concentration entre 0,1 et 0,3 apres il diminue pour une
concentration de 0,5 M de KNOs. Un phénoméne de compétition dans 1’extraction de Tb®" et

K* a lieu a cette concentration.

111.2.7. Etude de la préconcentration de Terbium (I11)

Les préconcentrations sur la membrane hydrophile ont été réalisées de la méme
mani¢re que dans 1’étape précédente de I’extraction, permettant de mieux percevoir

I’influence des parametres.
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Figure 61: Effet du nombre de cycles sur le rendement d’extraction sur MLShydrophile ;
[Tb (I“)] 2104'\/' i DZEHPA/ TOPO (1/0,4) X tagitation: 240 mn X Tamb . Vagitation =900 tpm X
pHi = 5,3 ; épaisseur de la membrane =125 um ; Va =55mL.

On a représenté sur la Figure 61, le rendement d’extraction en fonction de nombre de
cycles sur une membrane hydrophile pour un temps d’extraction de 240 mn pour chaque
cycle, vitesse d’agitation de 900 tpm et la concentration initiale 10 M. De cette Figure, les
résultats montrent que jusqu'a 3 cycles de fonctionnement continu, I'extraction de Tb (II1) est
de 100%, apres on observe une légere diminution de rendement de 99,1% a 95,9% pendant 4
cycles, puis on observe une chute du rendement d’extraction jusqu’a un rendement de 26,4%.
Cette diminution est due a la saturation graduelle de la membrane avec les ions de Terbium.
Pour I’ensemble des cycles on garde la méme membrane. La quantité totale retenue sur la

membrane aprés 15 cycles est de 82,67 mg/g.

111.2.8. Etude cinétique sur P’effet du temps de contact sans agitation

L'effet de temps de contact d’ion de terbium (I11) sur le rendement a eté étudié pendant
huit jours sans agitation sur une membrane hydrophile. On peut le déterminer
expérimentalement ou des extractions sur MLS sont réalisées pendant différents temps allant

de 1 jusqu’a 8 jours. Les résultats obtenus sont donnés dans la Figure 62.
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Figure 62: Effet du temps de contact sur le rendement d'extraction du terbium (111) par
ML Shydrophile SaNns agitation ; épaisseur de la membrane 125 um ; Tamb ;
[Tb (111)] = 10°*M ; pHi = 5,3 ; D.EHPA / TOPO (1/0,4) ; Vai = 55mL.

Les résultats nous ont permis de remarquer que I'augmentation du temps dans la phase
d'alimentation sur le rendement augmente. Le rendement maximal de rétention égal a 73,66 %

est obtenu aprés huit jours.

111.2.9. Plan factoriel pour I’extraction de Terbium (I11) sur une membrane hydrophile
111.2.9.1. Introduction

Dans cette étude, les experiences ont été menées a la température ambiante. On fait
appel a ’application du plan factoriel comme dans la partie precédente. Nous avons utilisé le
plan factoriel 3® pour suivre 1’extraction de Tb(III), & partir d’une solution nitrée sur une
membrane hydrophile. Le nombre d’expériences effectuées est de 27 plus 3 expériences au

centre pour juger de la validité des mesures.
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111.2.9.2. Modélisation de I'extraction du Tb(lll) par le plan factoriel

Le modéle factoriel 3% a été utilisé, en faisant varier trois variables clés, a savoir la
vitesse d'agitation V, rpm (X1), concentration de nitrate de potassium S, M (X>) et le temps
d'extraction t, min (X3). Le Tableau 15 représente les niveaux pour chaque variable minimum,
maximum et le milieu, sont nommeés respectivement sous formes des valeurs codées -1, 0 et
+1,

Tableau 15 : Facteurs et leurs niveaux correspondants.

Symboles des minimum Moyne maximum
Facteur Facteurs
-1 0 +1
Vitesse d’agitation (tpm), X1 \Y 180 540 900
[KNOs] (M), X2 S 0,1 0,3 0,5
Temps d’agitation (min), X3 t 15 127,5 240

Ainsi, cela revient a effectuer 27 expériences (Tableau 16) pour déterminer les

capacités d’extraction de Terbium (I11). Le modele mathématique a la forme:

R (%) = ap +a; X; +a,X; +a3Xz +a,X:X; + 253X, X3 +a,3X,X3 +ag; X% + aZZX% +
a33X§ + a1,3X;1X,X3 (25)
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Tableau 16: Rendements en fonction des variables X1, Xz, et X3 pour les 27 expériences.

N° X1 X2 X3 Rendement, %
1 -1 -1 -1 2,887
2 -1 -1 0 10,99
3 -1 -1 +1 13,55
4 -1 0 -1 5,985
5 -1 0 0 15,15
6 -1 0 +1 18,58
7 -1 +1 -1 1,23
8 -1 +1 0 8,01
9 -1 +1 +1 12,46
10 0 -1 -1 7,514
11 0 -1 0 26,99
12 0 -1 +1 39,66
13 0 0 -1 7,132
14 0 0 0 29,01
15 0 0 +1 42,37
16 0 +1 -1 6,843
17 0 +1 0 21,02
18 0 +1 +1 35,34
19 +1 -1 -1 14,59
20 +1 -1 0 44,33
21 +1 -1 +1 64,64
22 +1 0 -1 16,99
23 +1 0 0 59,03
24 +1 0 +1 73,58
25 +1 +1 -1 11,61
26 +1 +1 0 32,27
27 +1 +1 +1 48,46
(28, 29, 30)? 0 0 0 29,99 ; 30,77 ; 29,44

2 Trois essais supplémentaires au centre (0, 0, 0) pour le calcul du Test t de Student,
le domaine de confiance choisis est de 95%.
L'éguation de régression du modéle de la matrice est représentée par l'expression 26

suivante:

Ry = 31,30 + 3,54X; + 1,91X, + 0,62X5 — 0,16X,X, + 0,075X;X3 + 0,025X,X5 —
7,67X2 — 3,01X5 — 0,24X3 — 0,64X,X,X; (26)

Les résultats donnés au Tableau 16 montrent que la capacité d'extraction varie
significativement selon les parametres expérimentaux, atteignant des valeurs entre 64 et 74 %
dans certaines conditions de fonctionnement. La valeur de capacité d'extraction la plus élevée
(73,57 %) a été obtenue a une vitesse d'agitation élevée, une force ionique moyenne et un

temps de contact élevé. Une sélection adéquate de parametres est une condition essentielle
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pour établir un modele polynomial précis (Equation (26)). Un intervalle élevé entre les
niveaux bas, moyens et hauts a été considéré afin d'observer clairement I'effet de chaque
facteur sur le rendement d’extraction. Les calculs du modele ont été réalisés en utilisant des
valeurs adimensionnelles ou réduites de ces variables, chacune d'elle varie sur trois niveaux.
Le modele mathématique nous donne les valeurs des coefficients (ai) représentées dans la

Figure 63 qui décrit les effets individuels des parametres, ainsi que leurs interactions.

al23
a33
a22
all
a23
al3
alz
a3
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Figure 63 : Présentation graphique des coefficients d extraction de Tb** par la membrane
hydrophile imprégnée par le D2EHPA/TOPO (1/0,4).

La Figure 64 montre la relation entre les valeurs réelles et les valeurs prévues
d’extraction du Tb (l11) en solution utilisant la membrane liquide hydrophile. Les données
réelles sont les mesures réelles de concentration en terbium dans la solution. En outre, les
valeurs prévues ont été produites en remplacant les valeurs codées (-1, 0, +1) dans 1’équation
26.
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Figure 64 : Les rendements réels et calculés d’extraction de Terbium (I1l) par la
membrane hydrophile.

La valeur du coefficient de corrélation est R = 0,971 a été obtenue dans la Figure 64
entre la réponse réel et prévue. Ceci peut étre di a la contribution des termes insignifiants du
tableau 17 et ou la couverture des grands intervalles de variables de processus dans le nombre
limité d'expériences. Dans ces conditions, les valeurs d'efficacité évaluées d’extraction de
terbium par la membrane liquide hydrophile sont 900 tpm pour la vitesse d’agitation, 0,3 M

pour la concentration en nitrate de potassium et 240 mn pour le temps d’extraction.

111.2.9.3. Réalisation du modéle mathematique

Les valeurs des coefficients (a;) sont illustrées dans le Tableau 17 ci-apreés:
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Tableau 17 : Valeurs des coefficients.

R(%) coefficient  Valeur
Constant o 31,3
V (vitesse d’agitation) a1 3,54
S ([KNQ3)) a 1,91
t (temps d’agitation) as 0,62
V*S an 0,16
V*t as 0,075
S*t axs 0,025
V*V an -7,67
S*S a2 -3,01
t*t a2 -0,24
V*S*t a123 -0,64

D’aprés le Tableau 17, c’est la vitesse d’agitation (X, a.) qui influence le plus

positivement sur l'efficacité d’extraction par rapport aux deux autres effets pris

individuellement. Les combinaisons entre les variables aja; font augmenter le rendement

d’extraction tandis que les aji font diminuer le rendement d’extraction. Concernant

I’interaction tertiaire des trois paramétres (X1, X2, X3), on remarque un effet défavorable sur

I’efficacité d’extraction.

111.2.9.4. Surface de réponse

Les surfaces de réponse ont été tracées en fixant successivement les valeurs des trois

paramétres pris au centre. Le voisinage autour de ces valeurs centrales est censé inclure

I'optimum et les représentations 3D résultantes de la fonction de réponse, comme illustré dans

les Figures 65, 66 & 67.

AURPUN
b

ofp YW
A

Figure 65 : Représentation 3D de I'extraction de Th®*, X1= 0; Xz (-1 & + 1); X3 (-1 a + 1).
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Figure 67 : Représentation 3D de I'extraction de Tb®*, X3 = 0; X1 (-1 & +1); X2 (-1 & +1).

> De la Figure 65, on constate que la réponse n’augmente que légérement lorsque la
concentration en KNOz augmente (axe de la concentration en nitrate de potassium), et
fortement lorsque le temps augmente (axe du temps d’extraction). En outre, la réponse atteint

la valeur maximale lorsque le temps d’extraction est proche de son niveau le plus haut.
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> Sur la Figure 66, 1’analyse horizontale et verticale de la surface de réponse et iso-
réponse, avec une valeur de KNOz médiane (S=0,1 M), indique que le rendement augmente
lorsque les deux facteurs (X1 et X3) augmentent.

» Dr’apres la Figure 67, on remarque que plus la vitesse d’agitation de la phase
d’alimentation augmente plus le rendement d’extraction augmente, pour des concentrations en
KNO3z moyennement faibles. Cependant I’augmentation de la concentration en sel fait

diminue le rendement d’extraction.

111.2.9.5. Test t’Student et analyse de la variance

Pour des raisons de reproductibilité du modéle mathématique, nous devons Vérifier si
ce modéle décrit le processus étudié en identifiant les coefficients qui peuvent étre négligés et
les effets individuels ou combinés les plus influents sur le processus d’extraction du Tb(IlI)
par une membrane hydrophile et en déterminant quels sont les coefficients qui pourraient étre
négligés, a travers le test t’Student [23].

Les propriétés du modéle dépendent fortement de I’exactitude des expériences. Trois
expériences au point central (0, 0, 0) sont indispensables pour évaluer I'erreur moyenne pour
chaque valeur du coefficient, en utilisant la variance aléatoire. Le Tableau 18 récapitule les

calculs effectués.

Tableau 18 : Test t’Student d'adéquation du modéle et analyse de la variance.

Parameétres Symbole Valeur
Rendement moyen au point (0,0,0) Yo 30,07
Variance au carré s? 0,45
Racine carrée de la variance. S 0,67
Facteur de risque (choix arbitraire). a 0,05 (95%)
Facteur de t’Student critique Te 4,3
Facteur de t’Student calculé Aaj + 0,553 a2 95%
Modeéle de réponse a (0, 0,0) Do (Yooo) 31,29
Ecart sur le rendement moyen d 1,23
Erreur sur ’écart sur le rendement moyen Ad +1,75

Dans notre cas, la confiance de 95 % est satisfaisante.

Avec une variance de 2 pour les trois expériences au centre et un niveau de confiance
de 95% (a = 0,05), I’intervalle de confiance pour tous les coefficients est Aai = + 0,553 a
95%. Ainsi d'aprés le test t’Student, on exclue tous les coefficients en moins que cette valeur

(Jai] < |Aai|) du modele. Le nouveau modele résultant est comme suit:
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Ryp = 31,30 + 3,54, + 1,91X, + 0,62X5 — 7,67X2 —3,01X2 — 0,64X,X,X5 (27)

al23
a22
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Figure 68 : Présentation graphique des coefficients d extraction de Th*" par la membrane
hydrophile imprégnée avec le D2EHPA/TOPO apreés [’équation retenue.

111.3. EXTRACTION DU MELANGE TERBIUM (l1I) ET FER (I11) SUR UNE
MEMBRANE HYDROPHOBE

Cette partie porte sur I’extraction du mélange [Tb(III)-Fe(II)], & partir d’une solution
de nitrate de Terbium (111) et nitrate de Fer (I11), qui est réalisée sous une agitation de 900
tpm, par un mélange d’extractants organophosphorés (D2EHPA/TOPQ) imprégnés sur une
membrane hydrophobe.

111.3.1. Effet du pH initial

L’étude de D’effet de pH initial sur ’extraction de mélange [Tb(IIT)-Fe(lll)] a été
réalisée en variant le pH initial de la phase d’alimentation entre 2,0 et 6,0 par I’ajout soit d’un
acide HNOs ou d’une base NaOH et en gardant tous les autres parameétres constants. La
concentration du mélange est ajustée & 10~ * M. Les courbes comparatives sont résumées dans la

Figure 70.
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Figure 69: Diagramme de prédominance des espéces de Th en phase aqueuse en fonction du
pH ; donné par CHEAQS ; [Tb(NO3)3] / [Fe(NOs)s] ; 1< pH <14 [6].
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Figure 70: Cinétique d’extraction de Th(I11) et Fe(l11) sur MLShydrophobe @ différents pH
initial ; [Tb (111)-Fe(111)] =10*M ; D2EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ;
épaisseur de la membrane =125 xm ; Va = 55mL.
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De la Figure 70 on remarque que le rendement d’extraction augmente avec la
diminution de I’acidité de milieu ; ces résultats sont attribués a une compétition entre les ions
métalliques et les protons du milieu acide. Les meilleurs rendements par rapport au pH sont
obtenus a pH= 6,0 pour le mélange Terbium et Fer. Le pH agit simultanément sur la
prédominance des espéces de Terbium et de Fer présents en solution aqueuse. Le diagramme
de prédominance (Figure 69) représente la fraction des métaux étudiés en fonction de la
variation du pH, qui montre qu’a des pH > 9 le terbium commence a apparaitre sous la forme
d’hydroxyde et pour le fer a partir du pH > 4. Nous nous sommes donc limités a un pH initial

égal a 4,0 dans I’étude de tous les parametres suivants.

I11.3.2. Effet de la vitesse d’agitation

L’effet de la vitesse d’agitation sur ’extraction du mélange Terbium et Fer a été étudié
a deux vitesses différentes: 180 et 900 tpm. La Figure 71 représente le rendement d’extraction

du mélange [Tb(111)/Fe(111)] en fonction du temps.
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Figure 71: Cinétique d’extraction de Th(lI1) et Fe(l11) sur MLShydrophobe @ différentes vitesses
d’agitation ; [Tb (111)-Fe(111)] =10*M ; D.EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tams ; épaisseur de la
membrane =125 um ; pHi = 4,0; Va =55mL.
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On observe d’aprés la Figure 71 que pour une agitation de 900 tpm le maximum
d’extraction (100%) est atteint a 150 minutes pour le Terbium (I11) et 76,15 % pour le Fer
(IIT). Par contre avec une vitesse d’agitation de 180 tpm les rendements sont faibles. Pour cela

il est nécessaire d’aller a une vitesse plus grande.

111.3.3. Effet de la concentration initiale

L’effet de la concentration initiale des ions métalliques terbium (III) et fer (III) a été
étudié en variant les concentrations initiales entre 10 et 10* M et en utilisant 0,1054 g
d’extractants (D:EHPA/TOPQO) imprégnés sur la membrane. La vitesse d’agitation a été
maintenue constante a 900 tpm ainsi que quatre heures pour I’agitation. Le volume du
mélange est de 55mL. La Figure 72 présente la variation du rendement d’extraction du
mélange [Tb(Il)-Fe(lI1)] en fonction du temps. On remarque que la rétention des ions
métalliques de mélange Terbium et Fer diminue avec I’augmentation de la concentration
initiale dans I’intervalle de concentrations entre 10 et 10 M. Un rendement de 100% est
atteint a des temps de 150 et 210 minutes, respectivement pour le Terbium (1) et le Fer(l1l),
pour une concentration de 104 M. En effet quant le nombre de moles « D2EHPA / TOPO »
est défini sur la membrane, l'interface entre la phase d'alimentation et la phase de la
membrane est définie. La présence d'un exces d’extractants sur la phase de la membrane par
rapport a la concentration d'ions métalliques a la phase d'alimentation fait diminuer le
rendement d’extraction [27], ¢’est pourquoi pour la suite de notre étude nous avons fixé la

concentration 10 M pour les deux métaux.
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Figure 72: Cinétique d’extraction de Tb(I1l) et Fe(ll1) sur MLShydrophobe @ différentes

concentrations initiales du mélange ; D.EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ;

Vagitation =900 tpm ;

pHi = 4,0 ; épaisseur de la membrane =125 um ; Va =55mL.

111.3.3.1. Etude cinétique de I’extraction des ions Tbh(III) et Fe(IIT) mélangés

A. Modele du pseudo premier ordre

Ce type de modele est le plus approprié a des concentrations faibles de soluté [28]. Les

résultats du modeéle cinétiques de premier ordre sont illustrés dans la Figure 73. La relation

linéaire de ce modele [29] est représentée comme suit :

In(qe —q¢) =In(qe) — kg t

ou,
ge la quantité de Th(lll) et Fe(l11) adsorbée,

gt : la quantité de Th(lll) et Fe(IT) adsorbée a I’instant t,

k1 la constante de vitesse d’extraction du modeéle.

(28)
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Figure 73: Modéle cinétique pseudo-premier ordre a I’extraction des ions Tb(l11) et Fe(l1)

par une membrane hydrophobe.

B. Modele du pseudo second ordre

Dans ce modele la vitesse de réaction de pseudo-second-ordre dans un temps t est

proportionnée a la différence entre la capacité de rétention sur la surface de l'adsorbant a

I’équilibre (qe) et la capacité de rétention (qi) a ce temps [30]. L’utilisation du modele du

pseudo second ordre sur nos résultats est illustrée dans la Figure 74. Le modéle du pseudo

second ordre est exprimé sous la forme suivante:

t 1 t
—_ = + —
at (Qezkz) Qe
ou,
ge la quantité de Th(lll) et Fe(l11) adsorbée,

gt la quantité de Th(l11) et Fe(I1T) adsorbée a I’instant t,

k2 : la constante de vitesse d’extraction du modéle.

(29)
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Figure 74 : Modeéle cinétique pseudo-second-ordre a | ’extraction des ions Th(l1l) et Fe(l111)
par une membrane hydrophobe.

L’application de ces modeles pseudo premier ordre et pseudo-second ordre sur nos
résultats expérimentaux de 1’étude cinétique sur I’extraction du mélange Terbium (III) et Fer

(111) est représentee dans le Tableau 19 suivant:

Tableau 19: Paramétres cinétiques de 1’extraction de Tb(III) et Fe(lll) par une membrane
hydrophobe.

Modele Pseudo-premier ordre Pseudo-second order
Paramétres ki x 102, mn! R*>  ge,mg.gt | kex10% g/mg.min  R® e, mg.g?

Tbh(l11) 2,296 0,9852 23,89 6,6855 0,9733 29,82

Fe(ll) 1,095 0,9909 20,79 5,2215 0,8774 24,492

Les coefficients de corrélation des deux modeéles présentés dans le Tableau 19
montrent que la cinétique suit un modéle du pseudo-premier ordre. Les valeurs calculées
théoriquement de la capacité d’extraction du mélange Terbium (III) et Fer (III) a I’équilibre
(0e = 23,89 mg.g%, ge = 20,79 mg.g'! respectivement) sont proches des valeurs expérimentales

(de = 22,7 mg.g pour le Terbium et ge = 21,08 mg.g™ pour le Fer (111)). D’aprés nos résultats
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on peut assumer que la cinétique d‘adsorption des ions Tb(III) et Fe(ll) sur une membrane

liquide supportée est conforme a une cinétique du pseudo-premier ordre.

C. Application du modele de Boyd

Le modeéle de diffusion intra-particulaire a été représenté par la relation de Boyd comme
suit [31] :

X=X 0 cx<too 22
&zl_iz I T TR TR lexp(_Dn"T
e T2 n=1 n2

t) (30)

r2

Ou, D est le coefficient de diffusion intra-particules et r est le rayon de la particule.

Pour des courtes durées (quand qv/ge est inférieur a 0,3), I'équation (30) peut étre

réduite a I'équation (31):

qe = kipVt (31)
Avec, kip: la constante de diffusion intra-particules.

De plus, la diffusion intra-particules n’est pas une étape limitante quand la courbe ne

passe pas par 1’origine [32], donc I’équation (31) devient comme suit:

q¢ = kpVt+ S (32)

Ou, S est une constante qui explique I'effet de la couche limite.

L’application du modele de Boyd sur nos résultats expérimentaux, a été effectuée a
partir de 1’équation (32) pour une concentration initiale de 10* M (voir Figure 75). Au vue
des deux courbes, la relation de Boyd ne passe pas par 1’origine. De cette Figure, on remarque

que la diffusion intra-particulaire se traduit par trois paliers pour I’extraction de Tb(lll) et par
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deux paliers pour I’extraction de Fe(lll). Le premier palier représente le transfert des ions de
Tb (I11) a travers le film liquide, le deuxieme palier représente la diffusion intra particulaire
des ions dans les micropores; et le troisieme palier indique la saturation du processus
d'adsorption. Pour le fer, le premier palier représente le transfert des ions de Fe (I11) a travers
le film liquide, alors que le deuxiéme palier représente la diffusion intra particulaire des ions
dans les micropores. La non existence d’un troisiéme palier indique la non saturation du
processus d'adsorption [33]. Par conséquent la diffusion intra-particule n’est pas 1’étape
limitant le processus d’extraction de Tb(III) et Fe(III) [34].

20 = Th(Il)
® Fe(ll)

15

o 10

> 4 6 8 10 12

Figure 75: Application de modéle de Boyd a | ’adsorption des ions Th(lll) et Fe(lll)
par MLS hydrophobe.

D. Modéle de diffusion

Dans I’étude cinétique, I’extraction dépend de la vitesse de diffusion de I’analyte sur
I’adsorbant. La vitesse du processus de diffusion de la phase d’alimentation (solution a

extraire) vers la phase membranaire imprégnée par I’extractant se fait en trois étapes [35]:
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» Sur la phase membranaire, la diffusion des ions métalliques (phase d’alimentation)
vers la surface de la membrane (diffusion a travers le film liquide qui contrdle la vitesse

d’adsorption), est représenté par la relation (33) suivante:

~In(1 — F) = kt (33)

Ou F est le nombre unidimensionnel, déterminé par la relation (34) suivante :

Q¢
F =— 34)
e (

> Sur la phase membranaire la diffusion des ions métalliques de la surface des particules
de I’extractant (imprégné sur le support de la membrane) vers ces pores (diffusion intra-
particulaire des ions dont la surface contrdle la vitesse d’adsorption), est représentée par la
relation (35) suivante:

—In (1—F?) = kt (35)

» Sur la phase membranaire, la diffusion des ions sur les sites actifs de 1’extractant
imprégné sur le support de la membrane (une réaction chimique entre le soluté et les
groupements fonctionnels des particules d’extractant contréle le processus d’adsorption) suit

la relation (36) suivante:

3 — 3(1-F)?3- 2F = kt (36)
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Figure 76 : Tracé linéaire de [’étude diffusionnelle d’adsorption de Th(Ill) et Fe(Ill) par la
membrane liquide supportée ; [Tb(l11)]o=[Fe(I11)]o=10* mol.L™* ; Va =55 mL ;
Vagitation = 900 tpm ; (1) diffusion a travers le film liquide ; (1) la diffusion intra-particulaire ;
(111) réaction chimique.

De la Figure 76 différents paramétres ont été calculés et la détermination des
coefficients de corrélation pour chaque courbe sont représentées dans le Tableau 20 suivant:

Tableau 20 : Paramétres cinétiques de la diffusion pour 1’adsorption de Th(Ill) et Fe(lll).

In(1-F)=kt In(L-F)=kt  3-3(1-F)?%-2F= kt
Paramétres k (min™) RZ  k@minY) R?  k(min?) R?
Tb(l1T) 0,0229 0,9926 0,0185 0,9779 0,0058 0,9929
Fe(111) 0,0109 0,9955 0,0069 0,9761 0,0026 0,9781
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D’apres les résultats obtenus, on peut conclure que le troisieme modele de diffusion
s’applique convenablement & I’extraction du Tb(III) (R?=0,9929), et I’extraction du Fe(ll) est
mieux décrite par le premiére modéle (R?=0,9955).

111.3.4. Etude de la préconcentration

Les études d'extraction ont été effectuées de la méme manieére que dans 1’étape
précédente, les préconcentrations du mélange [Th(lI1)-Fe(l11)] ont été réalisées en 12 cycles
expérimentaux continus ou chaque cycle est de 150 minutes. La concentration du mélange
dans la phase d’alimentation est de 10 M. Les résultats sont résumés dans la Figure 77 qui
montre que jusqu'a cing cycles de fonctionnement continu, I'extraction totale de Tb (111) est de
100 % pour chaque cycle, puis elle diminue a environ 35 % au cours des sept cycles de
fonctionnement qui restent. Par contre le rendement de Fe (IIl) diminue des le 1% cycle

jusqu’au 12°M cycle, ou il passe de 87 % a 57 %.
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Figure 77 : Effet du nombre de cycles sur le rendement d’extraction sur MLShydrophobe ;
épaisseur de membrane 125 um ; Vagitaion = 900 tpm ; Temps de chaque cycle 150 mn ;
[Tb (111) - Fe (111)] = 10*M ; pHi = 4,0 ; D2EHPA / TOPO (1/0,4) ; Vai=55mL.
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111.3.5. Effet de temps de contact sans agitation

L’effet du temps de contact sur la réaction d'extraction de mélange Th(Ill) et Fe(lll), a
été étudié. Le temps de contact varie de 1 a 8 jours. Les résultats du rendement d'extraction

des ions métalliques en fonction de temps sont présentés dans la Figure 78.
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Figure 78: Effets du temps de contact sur le rendement d'extraction du Terbium (111) et du
Fer (I11) par MLShydrophobe SaNs agitation ; épaisseur de la membrane 125 um ;
[Tb3*] = [Fe**1=10"3M ; pHi = 4,0 ; D2EHPA / TOPO (1/0,4) ; Vai =55mL.

Les résultats montrent que les rendements d’extraction obtenus sans agitation apres
huit jours sont de 79,65% et 28,79 % pour le mélange Terbium (II1) et Fer (llI)
respectivement. Dans cette étude, ces expériences ont été réalisées pour observer la capacité

de la membrane dans I’extraction sans apport d’énergie.

I11.3.6. Effet de I’épaisseur de la membrane

L'effet de la variation de I'épaisseur de la membrane sur I'extraction du mélange
Terbium (111) et Fer (111) a été étudié. On place plusieurs membranes hydrophobes ou chaque
membrane a une épaisseur de 125 um, sous agitation pendant 150 mn, et on fixe les autres
paramétres. Les résultats d’extraction sont résumés dans le Tableau 21. D’aprés ces résultats,

on remarque que quant I'épaisseur de la membrane augmente de 125 a 375 um, le rendement
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d’extraction de Fe (III) augmente ou il passe de 87,2 % a 100 %. Par contre la capacité de
rétention de Terbium (III) diminue lorsque 1’épaisseur est de 250 um, puis il augmente; par
conséquent I’ajout de plusieurs membranes n’a pas d’effet positif sur le rendement
d’extraction. La variation de ces résultats est controlée par la diffusion ou par réactions
chimiques (complexation et décomplexation) aux interfaces membranaires-solution aqueuse
[36].

Tableau 21: Extraction du mélange de Terbium et Fer en fonction de I’épaisseur de la

membrane.
Epaisseur de la Th(l1) Fe(l11)
membrane (um) Rendement d’extraction (%) Rendement d’extraction (%)
125 100 87,22
250 94,1 91,25
375 100 100

COHdItIOﬂS Vagitation = 900 tpm , T = Tamb; tagi[ation: 150 mn , pH| = 4,0 , [Tb3+] = [F63+] = 10-4 M ,
Var=55mL.

L’addition de trois membranes conduit & une augmentation du rendement d’extraction
pour le Fer(lll). Par contre pour le terbium (Ill), on constate une faible diminution de

I’extraction lorsqu’on ajoute la deuxieme membrane.

111.3.7. Effet de la force ionique

L'effet de la force ionique sur I'extraction a été étudié. On place dans notre cellule la
solution du mélange Terbium (II1) et Fer (111)) qui est mise en contact avec la membrane
hydrophobe imprégnée avec le D2EHPA / TOPO (1/ 0,4) pendant 150 minutes, avec
différents ajouts de quantités de NaCl puis KNO3z a notre solution. Les résultats exprimés en
termes de rendement, sont illustrés dans le Tableau 22. Comme on I'a observé d’aprés ces
résultats, le rendement diminue, lorsqu’on ajoute plus de sel; par contre pour les faibles
additions de sel le rendement d’extraction augmente a 100% pour une concentration en NaCl
de 0,5 M et une concentration en KNO3z de 0,1 M. Il ressort clairement qu'il y a un impact nul
sur l'augmentation du rendement d'extraction du Terbium (111), tandis que pour le Fer (111) le
rendement augmente. La présence de Na" ou K* en solution a un effet négatif sur le
rendement d’extraction de Tb®*, mais positif sur le rendement d’extraction de Fe**. Ce qui
implique que lorsqu’une grande quantité de sel (NaCl et KNOs3) est ajoutée, les pores de la
membrane se saturent. On peut conclure que I'influence de la force ionique sur I'extraction de

nos metaux n'est pas importante [37].
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Tableau 22: Rendement d’extraction du mélange a differentes concentrations en sel.

NaCl 05M NaCl 1M KNOs3 0,1 M KNO3 0,5M  Sans ajout

Terbium (%0) 100 80,29 100 82,33 100
Fe (%) 91,21 31,25 87,62 59,25 87,22

Conditions: Vagitation = 900 tpm ; Tamp ; tagitation = 150 mn ; pHi= 4,0 ; [Tb**] = [Fe**] = 10 M ; épaisseur de la
membrane = 125um ; Va =55mL.

111.3.8. Etude de la phase d’épuration

Une fois la membrane saturée en ions de Terbium (I11) et Fer (I1I), la membrane
liquide peut étre réutilisée apres la ré-extraction. Pour la ré-extraction de Th (111) et Fe (111) de
notre membrane, on injecte différentes solutions de concentration en HNOs entre 0,1 et 1 M,
puis on agite pendant 60 minutes. Les différents rendements d’épuration sont présentés dans

la Figure 79.
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Figure 79 : Re-extraction du Terbium (I11) et du fer (111) de la phase d’épuration;
Vagitation = 900 tpm ; tre-extraction = 60 mn ; Vep=55mL.

La Figure 79 montre que I’augmentation de l'acidité dans la phase d’épuration entraine
une augmentation du rendement d’extraction pour les deux métaux. Néanmoins, la ré-

extraction par la solution de HNOz a 1 M est meilleure, le pourcentage d’épuration est estimé
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a 81,54 % et 62,65 % pour Th®" et Fe*" respectivement. Par contre pour HNOs 0,4M, la
séparation est meilleure entre Th3" (72%) et Fe** (39%).

111.3.9. Etude de la sélectivité dans la séparation de Tbh(l11) et Fe(l11)

La sélectivité d’un métal est un facteur clé dans tous les procédés, notamment dans les
systemes par MLS [38]. La separation des ions de Th(lll) et Fe(lll) a été réalisée a partir de
leur melange. Les résultats sont donnés dans la Figure 80.
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Figure 80: Cinétique d’extraction de Tb (I11) sur MLShydrophobe €t SON Mmélange avec le Fe (111);
[Tb (111)-Fe (111)]= 103 M ; D,EHPA/ TOPO (1/0,4) ; Tamb ; Vagitation = 900 tpm ; épaisseur
de la membrane =125 um ; Va = 55mL.

Les résultats montrent que dans les conditions d’extraction du Terbium (III) seul
(D2EHPA/TOPO = 1/0,4 et [Th*"]=10" M) I’extraction est meilleure que lorsque le terbium
(1) est présent dans le mélange. Par rapport au Terbium (111), le Fer (111) est mieux extrait.
En partant d’un mélange 50 %/50 %, le rendement d’extraction est de 15% de Th (II) et de
70% en Fer (111) @ 240 mn. Une nette sélectivité est obtenue.
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111.3.10. Etude par Plan factoriel pour I’extraction de Terbium (111) et Fer (I11) sur la

membrane liquide supportée hydrophobe

111.3.10.1. Introduction

L'application statistique des expériences dans les procédés industriels chimiques, ne
cesse de donner ces preuves de par I'accroissement de son utilisation. Les modeles du plan
factoriel ont permis de prédire les performances de I’extraction et donne une vision globale
d’un processus [39]. Dans notre étude, nous allons utiliser un plan factoriel quadratique a trois
niveaux, pour étudier la performance de 1’extraction du Terbium Tb(III) et Fer Fe(Ill) par la
membrane liquide supportée. L’utilisation du plan factoriel quadratique nous permet
d’étudier différents effets : effets combineés, effet quadratique et les effets individuels.

On a réalisé vingt sept expériences a trois variables qui sont la vitesse d’agitation, le
PHinitial €t le temps d’agitation ; plus une expérience au centre répétée trois fois. Cependant, la
réponse du plan factoriel est le rendement d’extraction du Tb(III) et Fe(IIl) : R(%)= f (v, pH,
t). La réponse pour étre adimensionnelle, les variables utilisés v, pH et t sont remplacés par les
variables adimensionnelles (X1, X2 et Xs) respectivement, en utilisant les relations de

conversions suivantes:

v—WMmax+ 17Min)/ pH-(pHpmax+ pHMin)/ t—(tmax+ tMin)/
2 2 2

Xl = Wmax— 17Min)/2 ! XZ = (PHmax— pHMin)/z ! X3 = (tmax— tMin)/z (37)
Avec :
Vmax, Vmin sont les valeurs extrémes de la vitesse d’agitation,
PHmax, PHmin sont les valeurs extrémes du pH initial,
tmax, tmin sont les valeurs extrémes du temps d’agitation.
Tableau 23 : Domaine expérimental de chaque facteur.
Facteur Symboles des facteurs  Njiveau Bas Milieu Niveau Haut
-1 0 +1
Vitesse d’agitation (tpm) Y 180 540 900
pH pH 2,0 4,0 6,0

Temps d’agitation (mn) t 15 82,5 150
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111.3.10.2. Matrice des experiences et leurs réponses

Dans notre étude on a créé une matrice de vingt sept expériences qui nous permet de
suivre les rendements d’extraction des ions Tb®* et Fe** par la membrane liquide supportée
imprégnée par le mélange D2EHPA/TOPO. Les résultats obtenus permettent de déterminer
’efficacité d’extraction et de prédire des rendements sans faire d’expérience dans le domaine

étudié. Les résultats sont illustrés dans le Tableau 24.

Tableau 24 : Rendements en fonction des variables X1, X2 et X3 pour les 27 expériences.

Valeurs réels Valeurs codées Rendement
N Va pH t X1 X2 X3 Rrbin% Rreqin%o
1 180 2 15 -1 -1 -1 6,12 19,23
2 180 2 82,5 -1 -1 0 34,08 45,12
3 180 2 150 -1 -1 +1 52,47 67,23
4 180 4 15 -1 0 -1 11,25 9,07
5 180 4 825 -1 0 0 60,24 35,44
6 180 4 150 -1 0 +1 76,15 52,25
7 180 6 15 -1 +1 -1 35,92 15,79
8 180 6 825 -1 +1 0 64,78 46,56
9 180 6 150 -1 +1 +1 81,67 61,35
10 540 2 15 0 -1 -1 8,81 13,74
11 540 2 82,5 0 -1 0 41,25 37,18
12 540 2 150 0 -1 +1 58,48 56,05
13 540 4 15 0 0 -1 16,28 12,95
14 540 4 82,5 0 0 0 66,04 45,32
15 540 4 150 0 0 +1 86,07 67,74
16 540 6 15 0 +1 -1 45,09 19,46
17 540 6 82,5 0 +1 0 74,55 55,88
18 540 6 150 0 +1 +1 90,86 78,4
19 900 2 15 +1 -1 -1 13,49 12,25
20 900 2 825 +1 -1 0 51,37 32,92
21 900 2 150 +1 -1 +1 63,44 48,88
22 900 4 15 +1 0 -1 25,31 18,83
23 900 4 825 +1 0 0 77,33 57,03
24 900 4 150 +1 0 +1 100 87,22
25 900 6 15 +1 +1 -1 58,25 25,12
26 900 6 825 +1 +1 0 91,66 68,86
27 900 6 150 +1 +1 +1 100 96,32

111.3.10.3. Modéelisation des resultats par plan factoriel quadratique
Le modéle mathématique qui décrit le systeme quadratique a pour équation :
R (%) = ag+as Xy +a,Xy, +agXg +a1,X, X, + 213X, X5 + a23X,X3 + agq X2 +a,,X5 +
a33X5 + a123X1X,X3 (38)
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Les coefficients des facteurs influents et leurs interactions sont déterminés par la

résolution du systéme matriciel, par conséquent 1’équation (38) devient comme suit :

Rop (%) = 63,71 + 8,79X, + 17,40X, + 27,15X5 + 2,65X,X, + 0,782X, X5 — 1,06X,X5 +
1,59X2 — 3,61X% — 10,72X2 — 0.95X, X, X5 (39)

Rpe (%) = 45,12 + 5,30X; + 7,50X, + 26,06X; + 8,68X;X, + 3,29X;X5 + 4,06X,X5 +
1,44X2 + 1,59X2 — 4,82X2 + 4,63X,X,X; (40)
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Figure 81: Présentation graphique des coefficients d’extraction de Th** par la
membrane liquide supportée.
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Figure 82 : Présentation graphique des coefficients d’extraction de Fe** par la
membrane liquide supportée.
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111.3.10.4. Interprétation des résultats

Les interactions et les estimations des effets principaux sont déterminées a partir de la
résolution mathématique du systéme matriciel. Les différentes valeurs des coefficients
représentées dans les Figures 81, 82 et le Tableau 25, permettent de remarquer que 1’effet du
pH et Deffet du temps d’extraction sont significatifs par rapport a 1’effet de la vitesse
d’agitation. On constate que 1’extraction du Terbium (III) et du Fer (III) par une membrane
hydrophobe augmente avec la vitesse d’agitation (X1), augmente d’une maniére significative
avec le pH (X2), et aussi avec le temps d’extraction (X3). Les interactions du premier ordre:
vitesse d’agitation - pH (X1X2), pH — temps d’extraction (X2X3), vitesse d’agitation — temps
d’extraction (X1X3), et de I’interaction du second ordre vitesse d’agitation — pH — temps

d’extraction (X1X2X3), sont également significatives. Les interactions quadratiques de la
vitesse d’agitation-vitesse d’agitation (Xlz), pH-pH (XZZ) et temps d’extraction-temps

d’extraction (X 3?) se sont avérées moins significatives.

Tableau 25 : Valeurs des coefficients calculés (unités codées).

. - Valeur du coefficient Rapport entre
Variable  Coefficient —3; Fe™  coefficients (Th%/ Fe%")
X1 a1 8,79 5,30 1,66
X2 a 17,40 7,50 2,32
X3 as 27,15 26,06 1,04
X1 X2 a2 2,65 8,86 0,305
X1X3 ai3 0,782 3,29 0,238
XoX3 azs -1,06 4,06 -0,261
X2 a1l 1,59 1,44 1,104
XZZ a2 -3,61 1,59 -2,27
X2 ass -10,72 -4,82 2,22
X1X2X3 aiz3 -0,95 4,63 -0,205

111.3.10.5. Test t’Student et analyse de la variance

Dans notre étude, les résultats obtenus a partir de la résolution du systeme matriciel
ont été utilisés. Le modéle exploité dans notre cas est exprimé en fonction de ces facteurs.

Pour sa validation, nous devons évaluer I'erreur expérimentale sur nos résultats, donc nous
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avons répété les expériences au centre trois fois (Tableau 26). Dans nos calculs, on a utilisé le

test de t’Student au seuil (1-a) avec o= 0,05 (Tableau 27).

Tableau 26: Rendement d’extraction dans les mémes conditions opératoires pour I’expérience

du milieu.
N° \V t pH X1 X2 X3 Rmoam% Rreain%o
1 540 82,5 4,0 0 0 0 67,61 43,48
2 540 825 4,0 0 0 0 66,55 45,86
3 540 825 4,0 0 0 0 65,01 47,45
Tableau 27 : Analyse de la variance.
Caractéristiques Modele adéquat pour Modele adéquat
le Terbium pour le Fer
Symbole Valeur Valeur
Modele de variance % 2 2
Le rendement moyen a (0,0,0) Yo 66,37 45,6
Variance aléatoire S? 1,39 3,99
La racine carrée de la variance S 1,18 1,99
Facteur de risque (choisi a 0,05 (95%) 0,05 (95%)
arbitrairement)
Facteur t-test de Student Tv,(1-a)/2 4,3 4,3
Erreur moyenne sur la valeur du Aaj +1,081 & 95% 11,653 & 95%
coefficient
Nombre de coefficients restants R 7 8
Réponse du modele au (0,0,0) ao (Yooo) 63,71 45,12
Ecart sur rendement moyen d 2,68 0,48
Erreur sur écart de rendement moyen Ad 3,42 +5,23
Le rer_mdement moyen pour les Ym 55,22 43,93
tentatives de seize
variance résiduelle Sr2 2659,7 3569
Degré de liberté Vi 7 8
Degré de liberté résiduelle V2 19 18
Test observé de Fisher Fobs=Sr2/S? 1556,10 893,99
Loi de Fisher-Snedecor Fobs, L1, L2 2,54 2,51

a. o= 5% a été arbitrairement choisi et le domaine de confiance choisi est de 95%,
b. Tables de Student avec deux degrés de liberté, a une fiabilité de 95%, tei(2; 0,05),
c. Facteur de Fisher critique (risque 5%).

D’apres le Tableau 27, I’erreur moyenne sur la valeur du coefficient pour le terbium et

le fer sont égales a 1,081 et 1,653 respectivement; ainsi tous les coefficients dont la valeur
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absolue est inférieure a 1,081 et 1,653 sont a éliminer. Les deux equations (39) & (40)

deviennent:

Rop (%) = 63,71 + 8,79X, + 17,40X, + 27,15X5 + 2,65X,X, + 1,59X2 — 3,61X2 —
10,72X2 (41)

Rpe (%) = 45,12 + 5,30X; + 7,50X, + 26,06X5 + 8,68%,X, + 3,29X, X5 + 4,06X,X5 —
4,82X2 + 4,63X,X,X5 (42)
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Figure 83: Présentation graphique des coefficients d’extraction de Th>* sur la membrane
liquide supportée apres l’équation retenue.
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Figure 84: Présentation graphique des coefficients d extraction de Fe** par la membrane
liquide supportée apres |’équation retenue.

Les Figures 83 et 84 représentent les coefficients retenus selon le test de t’Student.
D’apres 1’élimination des coefficients non retenus pour le Terbium et le Fer, on obtient un
nouveau modele. On peut conclure que pour le Terbium, I’effet individuel du temps
d’extraction, 1’effet individuel du pH et I’effet individuel de la vitesse d’extraction sont
favorables a I’augmentation du rendement. Pour le Fer, il apparait que I’effet individuel du
temps d’extraction, I’effet individuel du pH et ’effet individuel de la vitesse d’extraction, et
I’effet combiné vitesse d’agitation-pH controlent 1’évolution des rendements. De plus, le test
de Fisher a été appliqué pour vérifier si le modele était valide dans I’intervalle des variables
examinés. Le calcul a montré que le test du Fisher observé pour le terbium et le fer
respectivement (1556,1) et (893,99) est plus haut que le test du Fisher critique (2,54) et (2,51);

dans le domaine étudié le modeéle est adéquat.

Les courbes de surface Figures 85 & 86 donnent des réponses en fonction des
interactions ainsi que le niveau optimal des variables pour une réponse optimale. Les surfaces
de réponse pour les interactions significatives entre deux variables en fonction du rendement

d’extraction du Terbium (III), puis du Fer (I11).
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Figure 85 : (a) Surface de réponse de [’extraction des ions Terbium (III) par la MLShydrophobe
en fonction de pH et le temps d’extraction (X1 = 0) ; (b) en fonction de la vitesse d’agitation et
le temps d’extraction (X2=0) ; (C) en fonction de la vitesse d’agitation et le pH (X3 = 0).
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Figure 86 : (a) Surface de réponse de l’extraction des ions Fer (I1I) par la MLShydrophobe €N
fonction de pH et le temps d’extraction (X1=0) ; (b) en fonction de la vitesse d’agitation et
temps d’extraction (X2 = 0) ; (C) en_fonction de la vitesse d agitation et le pH (X3 = 0).
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111.3.10.6. Conclusion

Les valeurs optimales des paramétres étudiés dans 1’extraction du mélange de Tb(III)
et Fe (111) sur une membrane hydrophobe par le mélange molaire D2EHPA/TOPO, dont un
rendement pour le Terbium (I11) est de 96,3 % et pour le Fer (I1l) 100%, sont: vitesse
d’agitation = 900 tpm ; pHi= 6,0; temps d’extraction = 150 mn, dans les conditions de
I’épaisseur de la membrane = 125um ; [Tb%] = [Fe**]=10*M; T = Tamp.

L’étude paramétrique basée sur les plans factoriels, nous permet de prévoir 1’effet des
principaux parametres Xi(V), Xz2(pH), Xs(t), sur le rendement d’extraction du mélange de
Terbium (I11) et Fer (111) par la membrane liquide hydrophobe. Avec la méthode du plan

factoriel on a optimisé le procédé par les modeles mathématiques codés et réels suivants :

Ryp (%) = 63,71 + 8,79X, + 17,40X, + 27,15X5 + 2,65X,X, + 1,59X2 — 3,61X2
— 10,72X2

Rrp(%) = 63,71 4+ 8,79v + 17,40pH + 27,15t + 2,65vpH + 1,59vv — 3,6 1pHpH
— 10,72tt

Rpe(%) = 45,12 + 5,30X; + 7,50X, + 26,06X; + 8,68X,X, + 3,29X,X; + 4,06X,X;
- 4,82)(% + 4‘,63X1X2X3

Rpe (%) = 45,12 + 5,30v + 7,50pH + 26,06t + 8,68vpH + 3,29vt + 4,06pHt — 4,82tt
+ 4,63vpHt

111.4. ETUDE COMPARATIVE D’EXTRACTION DU TERBUIM (I11) PAR DEUX
DIFFERENTS TYPES DE MEMBRANE

111.4.1. Introduction

L’étude cinétique de I’extraction du Tb(Ill) dans un milieu nitré par un mélange
d’extractants D2EHPA/TOPO a été réalisée par MLS. Nous avons comparé I’efficacité

d’extraction par deux membranes 1’une hydrophobe et I’autre hydrophile. Une étude cinétique
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et diffusionnelle complémentaire a été menée sur chague membrane dans cette derniére partie

de la thése.

111.4.2. Etude de DPefficacité des membranes utilisées

Les résultats montrés dans la Figure 87 représentent les cinétiques d’extraction du
Terbium (111) sur la MLS avec différents rendements et perméabilités pour les deux types de
membrane hydrophobe et hydrophile, dont les caractéristiques sont récapitulées dans le
Tableau 08 (Partie expérimentale).
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Figure 87: Evolution du rendement et perméabilité en fonction du temps par deux différentes
membranes ; [Tb®*]=103 M ; D2EHPA/ TOPO (1/0,4) ; tagitation= 240 mn ; Tamb ;
Vagitation = 900 tpm ; pHi = 5,3 ; épaisseur de la membrane =125 um ; Va =55mL.

Dans cette étude, I’extraction de Terbium (IIl) est effectuée par un mélange
d’extractants (D2EHPA/TOPO : 1/0,4). On constate que la membrane hydrophobe est plus
efficace que la membrane hydrophile dans I’extraction de Terbium (III). La membrane
hydrophobe peut étre le meilleur support dans ’extraction de Tb3*, c’est celle qui correspond
a la plus grande valeur du flux d’air (Tableau 8) et la plus grande quantité de masse retenue

d’extractant par rapport a la membrane hydrophile.
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111.4.3. Etude comparative des modeles cinétiques pour les deux membranes

Les resultats cinétiques obtenus dans notre étude pour le processus d’extraction ont été
analysées par différents modéles cinétiques. Les cinétiques d’extractions du terbium (I11) ont
été étudiées par deux différentes membranes (hydrophobe et hydrophile) pour une

concentration de 103 M.

A. Modele de pseudo premier ordre

La relation linéaire du modele pseudo premier ordre est donnée par 1’équation (43),

avec ki (mn1) qui représente la constante de vitesse:

Ln (ge — q¢) = Log(qe) — k4.t (43)

Les deux droites Ln (ge-Qt) en fonction du temps d’extraction, a des concentrations

initiales (103 M) en Tb(I1l) sont représentées dans la Figure 88.

3 membrane hydrophobe
& membrane hydrophile

0 30 60 90 120 150 180
Temps, mn

Figure 88: Modéle de pseudo-premier-ordre a la cinétique de [’extraction des ions de Th(III)
par deux membranes hydrophobes et hydrophiles ; [Tb(111)]= 102 M ; Tamp ; Vai=55mL ;
pHi=5,3.
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De la Figure 88, on remarque que les droites ne sont pas paralleles. Pour les deux

types de membranes, les résultats sont donnés dans le Tableau 28.

B. Modéle de pseudo second ordre

Le modeéle cinétique de pseudo second ordre est exprime par 1’équation (44) :

t 1 t
e kg2 + (E) (44)

La Figure 89 ci-dessous montre que la variation est linéaire pour les deux membranes.

Les résultats sont donnés dans le Tableau 28.

¥ membrane hydrophobe
&8  membrane hydrophile

0 30 60 90 120 150 180

Temps, mn

Figure 89: Modeéle de pseudo second ordre a la cinétique d’extraction des ions de Th(Ill) par
deux membranes hydrophobe et hydrophile; Tams ; [Tb(111)]= 102 M ; Va= 55 m ; pHi=5,3.

D. Modéle d'Elovitch

L’équation (45) fondée sur le principe cinétique qui indique que le nombre de sites
retenus sur la membrane augmente significativement avec l'adsorption et que 1’adsorption est

en multicouche. Le modéle d'Elovitch est représenté par 1’équation suivante [40]:
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qi= % In(a B) +% Int (45)

Avec : o (mg/g.mn) est le taux d'adsorption initiale a to= 1/ (a + B), ou B (g/mg) est liée a la

surface externe et a I'énergie d'activation.

Les résultats de régression ci-dessous montrent que le modele d'Elovich peut étre
adéquat en cas de rétention de Terbium (I11) sur les deux différentes membranes. Les résultats
obtenus sont illustrés dans La Figure 90.

120
i X
100 L ¥ membrane hydrophobe
8 membrane hydrophile
80 -
’\a 60
()]
S
@y L
20 +
0k
0 1 2 3 4 5 6
Lnt

Figure 90. Application du modele d’Elovitch a la cinétique de [’extraction des ions Th(III)
par deux membranes ; Tamb; [TO(I1D]=10° M ; Va=55mL ; pH;=5,3.
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Tableau 28 : Parameétres cinétiques de 1’extraction de Tb(III) sur deux membranes
hydrophobe et hydrophile.

Modeéles Parameétres Membrane Membrane
hydrophobe hydrophile
Pseudo-premier-ordre ki (mnt) 0,0064 0,00846
ge* (Mg/g) 126,21 82,51
Qe ** (Mg/Q) 145,79 90,15
R? 0,9609 0,9881
Pseudo-second-ordre k2 (g/mg. mn)*10* 1,6325 1,9047
ge *(Mg/g) 125,62 90,17
Qe (Mg/q) 145,79 90,16
R? 0,9521 0,9676
Elovitch A 9,268 5,882
B 0,0468 0,0679
R? 0,9233 0,8775
ks 7,81 5,56

ge.* calculé, go** expérimentale

D’aprés le Tableau 28, les valeurs obtenues de R? (Tableau 28), montrent que le
modele cinétique de pseudo premier ordre est a retenir pour les deux membranes hydrophobe

et hydrophile.

111.4.4. Etude de la diffusion d’ions Tb(II) sur les deux membranes

Le processus de diffusion d’ions Tb(III) dans les membranes hydrophobe et hydrophile

peut se faire en trois étapes distinctes:

» transfert du soluté a partir de la phase d’alimentation vers la surface externe (phase

membranaire) par l'intermédiaire d’une diffusion a travers le film liquide,

» transfert de soluté de la surface externe (phase membranaire) vers les micropores ou

les régions intérieures d’extractants, par l'intermédiaire d’une diffusion a travers la particule,

» interactions du soluté sur les sites actifs de I’intérieur de 1’adsorbant (réactions

chimiques).
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1ére situation

» Si le cas de diffusion a travers le film liquide contréle la vitesse d’adsorption, la

relation (46) est utilisée :

~In(1-F)=kt (46)
Oou:

F: nombre unidimensionnel, calculé par la relation (47):

Co—C¢
Co—Ce

F= (47)

L’utilisation de cette relation, pour deux différentes membranes hydrophobe et

hydrophile, donne les résultats illustrés dans la Figure 91.:

% membrane hydrophobe
&8 membrane hydrophile

1,2+

o

o 08}

<

" 04}
O’O'.........

0 40 80 120 160 200
Temps, mn

Figure 91: Evolution de {-In (1 — F)} en fonction du temps ; pHi = 5,3 ;
Tams ; [TO(11D]= 102 M ; Vo= 55 mL.
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2¢me sjtyation

> Si la diffusion d’ions Th(l11) dans la membrane imprégnée (a travers les pores de la

membrane) contréle la vitesse d’adsorption, la relation (48) est utilisée.

~In(1-F) =kt (48)

L’utilisation de cette relation, pour les ions de Tb(IIl) dans la phase d’alimentation,

donne les résultats illustrés dans la Figure 92.

1,2
=2
¥ membrane hydrophobe
2 membrane hydrophile
0,8
i
Ay 04F
£
0,0
0 40 80 120 160 200
Temps, mn

Figure 92 : Evolution de {-In (1-F?)} en fonction du temps ; pHi= 5,3 ;
Tamo ; [TO(11DN]= 102 M ; V4= 55 mL.

38me sjtuation

> Si la réaction chimique entre le soluté et les groupements fonctionnels de la

membrane controle le processus d’adsorption, la relation (49) est utilisée.

3-3(1-F)?P-2F =kt (49)
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L’utilisation de cette relation, pour 1’ion Tb(III) dans la phase d’alimentation, donne

les résultats illustrés dans la Figure 93.
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Figure 93 : Evolution de {3 — 3(1 — F) ?>— 2F} en fonction du temps; pHi = 5,3 ;
Tamo ; [Tb(111)]= 102 M ; Va =55 mL.

Les paramétres cinétiques de 1’étude diffusionnelle pour 1’adsorption de terbium (I11)

sur les deux membranes sont résumés dans le Tableau 29.

Tableau 29: Equations diffusionnelles et de réaction chimique (Extraction du Th(I11) sur deux
membranes hydrophobe et hydrophile).

Membrane -Ln (1-F()=Kt  -Ln (1-F(Y)?) =Kt 3 -3* (1 — F(t))?® - 2F=Kt
K= 0,0064 mn K=0,0041 mn*t K=0,0015 mn!
Membrane hydrophobe
R2 = 0,9601 R2 = 0,9428 R2 = 0,9504
K=0,00846 mn! K=0,0058mn K=0,0021 mn*

Membrane hydrophile
R2 =0,9902 R2 =0,9647 R2=10,9751
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Apres avoir testé ces trois modeles de diffusion et d’aprés les coefficients de
corrélations des droites obtenues dans les Figures 91 ; 92 et 93 et le Tableau 29, on peut
conclure que le processus d’adsorption du Tb(III) est contr6lé par le premier modéle de
diffusion dans nos conditions de travail pour les deux membranes. Ceci indique que le

transfert de masse a travers le film liquide constitue un facteur limitant.
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CONCLUSION GENERALE

L’étude menée tout au long de cette thése a porté sur I’extraction du terbium (III) seul
puis D’extraction du mélange de terbium (III) et Fer (III). La technique d’extraction par
membrane liquide supportée (MLS), a présenté des avantages trés intéressants afin
d’améliorer les performantes par rapport a d’autres techniques d’extraction de métaux.

Les performances de membranes hydrophobe et hydrophile, imprégnées par deux
mélanges d’extractants D2ZEHPA/TOPO & D2EHPA/CYTOS IL 102, ont fait I’objet d’une
étude détaillée. Une étude de modélisation par plan factoriel, basé sur des données
expérimentales a été menée pour optimiser les meilleures conditions expérimentales, ou les
trois parametres retenues étaient: la vitesse d’agitation, la concentration en nitrate de

potassium et le pH. La réponse étant le rendement d’extraction.

La premiére partic de cette étude a été consacrée a I’extraction du terbium (III) en
milieu nitré sur une membrane liquide hydrophobe imprégnée par deux mélanges
d’extractants (D2EHPA/TOPO, D2EHPA/CYTOS IL 102), qui a permis de retenir les
résultats suivants:

e Le rendement d’extraction augmente avec lI’augmentation du pH initial. Il
atteint une valeur maximale de 64,2% a pH initial 5,3; [Tb®*"]=103M et le rapport molaire
D2EHPA /TOPO (1/0,4). Ceci nous a montré que I’acidité de la phase aqueuse fait diminuer
le rendement. Au dela de cette valeur de pH, on remarque ’instabilité du rendement due a
I’apparition d’autres formes de terbium. Le transport de Tb (III) a diminué a mesure que
I'épaisseur de la membrane augmente. Sur la base des résultats expérimentaux, il a été décidé
de conserver le rapport molaire D2EHPA / TOPO égal a 1 / 0,4 pour I'extraction de Tb (I11)
de la solution aqueuse. Le rapport de melange de D2EHPA / TOPO (1/0,4) a montré un effet
synergique. L’étude de I’effet de la force ionique par ’ajout de NaCl puis KNOs, a montré
que I'extraction du Tb (I11) avec D2EHPA/TOPO (1/0,4) est affectée par la force ionique et le
rendement d'extraction diminue fortement avec lI'augmentation de la concentration en NaCl.
L'addition de KNOsz a une concentration 0,3 M a conduit & une diminution significative de
Iefficacité d’extraction. D'autre part, 1’ajout de KNOs dans la phase d’alimentation, de

concentrations faibles, fait augmenter fortement le rendement d’extraction de Th (I11).
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Des extractions ont été effectuées avec le D2EHPA en présence du CYTOS IL 102 a la place
du TOPO avec un rapport molaire de 1/1. Elles ont montré que I’extraction de terbium (III)
est plus efficace.

La deuxiéme partie de cette étude a été consacrée a I’extraction du terbium (III) en
milieu nitré sur une membrane liquide hydrophile imprégnée par un mélange d’extractants
(D2EHPA/TOPO) et qui a permis de retenir les résultats suivants:

e L’efficacit¢ d’extraction augmente avec la diminution de la concentration
initiale en Terbium. L’ajout du NaCl jusqu’a une concentration de 1 M améliore sensiblement
le rendement d’extraction, et pour le KNO3 on a obtenu un maximum de rendement a une
concentration de 0,3 M. Le rendement d’extraction atteint 100 % a une concentration initiale
en Terbium (I11) égale a 10*M dans un temps de 240 mn; par contre avec la membrane
hydrophobe le rendement est de 100%, obtenu dans un temps de 150 mn. L’étude de pH a
montré que le rendement d’extraction des ions de Terbium (III) augmente avec
I’augmentation de pH initial (2,0 — 6,1). Il atteint un rendement maximal de 55,3% a un
pH=6,1. L’effet de 1’épaisseur de la membrane conduit @ une augmentation du rendement,

mais I’addition de la troisieme membrane rend la deuxiéme membrane moins performante.

Durant huit jours, la rétention des ions de Terbium (Ill) sans agitation, nous a permis
d’obtenir un rendement de 89,32 % sur une membrane hydrophobe et 73,66 % sur une
membrane hydrophile.

La quantité de Th® retenue par gramme d’extractant est de 73,62 mg/g pour une membrane
hydrophobe au cours de 12 cycles de fonctionnement, et 82,67 mg/g pour une membrane
hydrophile au cours de 15 cycles (chaque cycle est a une concentration de Terbium (I11) égale
a10“M).

Pour mieux suivre I’influence des facteurs étudiés sur le rendement d’extraction sur deux
différentes membranes hydrophobe et hydrophile ainsi que sur leurs effets combinés; une
étude paramétrique basée sur la méthodologie des plans factoriel, nous a permis de prévoir
Ieffet des principaux parameétres Xi(vitesse d’agitation), Xo(([KNOsz]), Xs(Temps
d’extraction) sur le rendement d’extraction du Tb(III) par le mélange d’extractants
D2EHPA/TOPO. En utilisant cette méthodologie, on a obtenu les modéles mathématiques

suivants:
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Conclusion générale

Riydrophobe = 15,42 + 14,67 X; — 10,68 X, + 10,69X3 — 13,04 X, X, + 7,08X,X3 — 4,709 X,X; +
12,83X3 — 1,28 X2 — 5,86X% — 6,64 X,X,X;

Rhyarophile = 31,30 + 3,54X; + 1,91X, +0,62X; —7,67X3 —3,01X3 — 0,64X,X,X;

La derniere partie a été consacrée a 1’étude de I’adition du Fer sur le terbium, qui nous
a montré que le mélange peut étre extrait par le mélange d’extractants D2EHPA/TOPO
imprégné sur une membrane liquide hydrophile. Les résultats obtenus ont été:

e Les extractions du mélange d'ions métalliques sont contrdlées par la
concentration initiale de la phase d'alimentation. Un rendement d'extraction élevé de ces ions
métalliques est obtenu a faible concentration. 1l convient de noter qu'a 10 M, un rendement
d'extraction maximum a été obtenu. L'étude de I'effet du pH initial a montré que lorsque le pH
augmente, le rendement d'extraction augmente pour les deux métaux, en raison des propriétés
des extractants. Il atteint son maximum a un pH = 6,0. Les données expérimentales des deux
ions métalliques ont montré que le modéle du pseudo-premier ordre est le plus adéquat.
L’étude diffusionnelle a montré que I’étape déterminante du processus d’extraction a été celle
de la réaction chimique et de la diffusion a travers le film des cations Tb(lll) et Fer(lll)
respectivement. Avec la variation de 1’épaisseur de la membrane le rendement d’extraction a
augmenté pour les trois membranes additionnés, et on a obtenu des rendements maximaux
pour une épaisseur de 375um. On a également observé que le nombre de cycles de
fonctionnement est de 12. Sur la base des résultats expérimentaux, il convient de noter la
saturation de la membrane apres 12 cycles. L'extraction sur membrane a été évaluée sans
vitesse d'agitation et une performance relativement bonne dans les métaux (Terbium (1)
et Fe (1)) extraits a été obtenue aprés une utilisation continue (pendant 8 jours) sur la méme
membrane.

L’étude sélective des ions métalliques a montré que le Fer (70,18%) est mieux extrait par
rapport au Terbium (15,3%) et cela a la concentration [Th®"]=[Fe3*]=103M. Par contre a une

concentration de 10* M, le Terbium est mieux extrait que le Fer.

Dans les perspectives, les résultats obtenus méritent d’étre étalés sur d’autres types de
membranes. Plusieurs recherches restent encore a réaliser pour trouver les meilleures
conditions qui permettront de développer des procédés d’extraction par membrane liquide

imprégnées avec des liquides ioniques.
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Résumé

Dans ce présent travail, on a contribué a I’étude de I’extraction de Terbium (I11) et le mélange
de Terbium (111) et Fer (I11) sur une membrane hydrophobe puis une membrane hydrophile.
Notre étude expérimentale, basée sur la technique de la membrane liquide supportée (MLS) a eu
pour objectif d’étudier les performances de nos extractants (D2EHPA, TOPO et le liquide
ionique Cytos L102) et de déterminer les conditions optimales d’extraction.

Des parametres ont été étudiés tels que: le temps d’extraction, effet de la concentration
initiale, effet de pH et l'effet de I'épaisseur de la membrane. La performance des
extractants est recherchée en étudiant les aspects cinétiques et diffusionnels de
ladsorption du terbium (III) dans les phases membranaires. La performance de
Pextraction du terbium (III) et du fer (III) a été étudiée en utilisant la méthodologie des
plans d’expériences 33. La quantité de terbium (III) retenue par gramme d’extractant
(D2EHPAJ/TOPO) est de 73.62 mg/g sur une membrane hydrophobe (12 cycles) et 82,67 mg/g
sur une membrane hydrophile (15 cycles).

Mots clés : Extraction, membrane liquide supportée, Terbium (111), Fer (Il1), Plan factoriel,
optimisation.

Abstract

In this work, we have contributed to the study of the extraction of terbium (l11) and the mixture
of Terbium (I11) and Iron (111) on a hydrophobic and hydrophilic membranes. Our experimental
study, based on the supported liquid membrane (SLM) technique, aimed to study the
performance of our extractants (D2EHPA, TOPO and the ionic liquid Cytos L102) and to deduce
their optimal extraction conditions.

Parameters were studied such as the extraction time, the effect of the initial concentration, the
effect of pH and the effect of the thickness of the membrane. The performance of the extractants
was investigated by studying the kinetic and diffusional aspects of terbium (111) adsorption in the
membrane phases. The performance of terbium (111) and iron (I11) extraction was studied using
the experimental design methodology 33. The amount of Terbium (I11) retained per gram of
extractant (D2EHPA / TOPQO) is 73.62 mg / g on a hydrophobic membrane (12 cycles) and 82.67
mg / g on a hydrophilic membrane (15 cycles).

Key words: Extraction, supported liquid membrane, Terbium (111), Iron (I11), Factorial design,
optimization.
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