REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTER DE L’'ENSEIGNEMENT SUPERIEURE
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE ABOU- BAKR BELKAID
DE TLEMCEN

FACULTE DES SCIENCES

Département de Chimie

Mémoire pour I'obtention du Dipléme de

Option Sciences Séparatives & Environnement

Présenté par
M" El HABIRI Sid Ahmed

0)

(0 Extraction hiquide -liquide de Samarium (III) par le

DeEHPA, TBP, TOP, DeEHPA/TBP & D:EHPA/TOP et
du Cuivre(II) par le D2EHPA

o/
Soutenu le 15 Juin 2014
Devant le jury composé de :
Président
M" ABDERRAHIM Omar Maitre de Conférences a I'Université de Tlemcen

Examinateurs
M" BELKHOUCHE Nasr-Eddine Maitre de Conférences a I'Université de Tlemcen

M" MAKHOUKHI Benamar Maitre de Conférences a I'Université de Tlemcen
Rapporteur
M" DIDI Mohammed Amine Professeur a I'Université de Tlemcen

Année Universitaire 2013-2014



Dédicace

A mes chers parents qui ont toujours veillé sur moi
A mes chers fréres, sceurs, cousins, oncles et gante
A tous mes chers amis

A tous ceux qui me sont chers



REMERCTMENTS

Ce travail a été realisé au Laboratoire des Tecgwd de Seéparation et
Purification, a I'Université Abou Bekr Belkaid-Tleman, sous la direction de
Monsieur le Professeubidi Mohammed Amine. Qu’il veuille trouver ici

I'expression de ma reconnaissance pour l'intérétestcouragement qu’il a

manifesté envers mon travail et pour ses préciensadils.

Mes remerciements les plus sinceres s’adressento@asibur Abderrahim
Omar, Maitre de Conférences classe A a I'Université damiden, qui m’a fait

I’'hnonneur de présider ce jury.

Mes remerciements s’adressent Monsieur Belkhouche Nasr-Eddine et
MonsieurMakhoukhi Benamar, Maitres de conférences classe A a I'Université

de Tlemcen, pour leurs conseils et d’avoir accegigsaminer ce mémoire.
Mes remerciements s'adressent a°Mmara-Rekkab Afaf qui a suivi de trés
prét mon travail et qui m’'a encouragé tout au ldagnon parcours.

Mes remerciements s'adressent a°NBenaouda Wafaa pour son aide tout au
long de la réalisation de mon projet.



SOMMAIRE

oo [¥Tox 1o 8 e T=T g 1= r= 1 - S
Partie | : Revue bibliographie

Chapitre | : Apercu sur I'extraction liquide-liquid e
0 OO 1 o o (3 ox 1 0 o
[ 2. DEFINILION ...t e e e e e e e e e
0 I 1 - V{1 [
[L2.2 SOIVANT ... e e e
2.3 EXIraCtant ... e e e e e
1.2.4 Diluant .. :
[.3. Principe de base de I extractlon I|qU|de I|qU|de
[.4. Evaluation du pouvoir d’extraction liquide- I|qU|de ..................................
[.4.1 Coefficient de partition .............oooi it e e e e e e
1.4.2 Coefficient de diStribUtioN ...........comeiir i,
4.3 RENAEMENT ...t e e e e e e e
[.5. Etude théorique sur I'équilibre d’extraction ...........cccccooiiiiii i,
[.6. Classification des systemes d’extraction ...........c..ccoveiiiiiieinenecie e ennnn.
[.6.1. Extraction par SOIVAatatioN ........ceeieiiiiie it e e
1.6.2. Extraction par échange de Catio..............ccovvveiieiie e,
1.6.3. Extraction par échange d’anion..............coveviiiiieviiiine e,
1.6.4. Extraction par chélation .

[.7. Application du procede d’ extractlon I|qU|de Ilqeld 10
[.8. Phénomene d synergie . .10
1.8.1. Définition . P 1 0
1.8.2. Systéme synerglque ............................................................ 11
Chapitre Il: Extractant Organophosphoré

0 O 1 1 0T L[ 1o o I P 13
[1.2. Apercu sur les extractant organophosphoré .................c.ccce.... 13
0 O [ o o 18 o3 1 o o PP 13

[1.2. ClasSIfICAtION ... e e e e e e 14

[1.3. Revue sur I'acide di(2-éthyl-hexyl) phosphorique...................coe. 14
0 O 1 o T 11 o 1o I PP 14

[1.2. propriétés physiCo-ChimIQUE ... e iiiiiiii i e 15

I1.3. Comportement du D2EHPA dansdelvants ...................cccee v 15

[1.4. Revue sur le Tributylphosphate ..o e 16
L1, GENEIAlItES ....enie e e e e e e 16

Il.2. propriétés .. P Y £

a/ proprletes phyS|que ......................................................... 17
b/Proprieteés ChIMIQUE ..........it i e e v e e 18

[1.3. SOIUDIITES ... et e e e e 18

I.4. Principe de I'extraction degments parle TBP ..........cccocevviiiiininnnnn 18

LS. APPHCALION ..ee e 19

[1.5. Revue sur le tri-iso-octyl phosphate (TOP) .......cocviiviveinennnn. 20
L1, GENEIAlItES ...ttt e e e e e 20

I.2. Physico-chimiques du tri-isobgghosphate ..............ccoo e 20

[1.3. Utilisation du Tri-iso-octyl @is phate ...............coo ool 21

Chapitre 11l : Apercu sur le samarium



[ll.1. Historique .. PP 224
[1.2. Sources de samarium . e 22
1.3. Deflnltlondusamarlum e e e e e aie e 23
[11.4. propriétés physique de SAaMATIUM .......c.uieie i e e 23
[11.5. propriétés chimique de Samarium ..........cvieiiiiiriie e e e e e o 23
1.6, Effet SUrla sante ..........cooiiiiiiiii i e e e e e e e ee e 24

1.7, Impact sur FenvironNemeNt ... ..o e e e

24

[11.8. Utilisation de SAamMAariUM ... ...c.uiti i e e e e e e ee e 24

Partie Il : Partie expérimentale
T o 18 o 1o o I P 25
2. Réactifs chimique ULIHSES ..o e e e 25
3. Appareille et verrerie utilisés . .. 25
4. Préparation des solutions . : P ...26
4.1. Préparation d'une solutlon d arsénazo all])O2 moI L L 26
4.2. Préparation d’'une solution de samariumamel.L™ ........................... 26
4.3. Préparation d’une solution de D2EHPA &0l ............ccooeiiininna, 26
4.4. Préparation d’une solution de TBP &0ol.L™" ........................... ... 26
4.5. Préparation d’une solution de TOP &100l.L™ .......cooooiiiiiiiie, 26
4.6. Préparation d’une solution de sulfate dereudv5. 10° mol.L* ................ 27
4.7. Préparation d’une solution de D2EHPA Za®l.L™ ...........ooeeviieeiinnn, 27
ST = 1 o] ] o =T = 2 4
6. Extraction du samarium . e 27
7. Méthodes d’'analyse .. TR ...28
7. 1. Méthode d’ analyse de samarium . e 28
7.2. Méthode d’analyse de la solution aqueusetﬁvré: .. 28
8. Etude paramétrique .. e ..28
8.1. Effet du temps d EXIFACTION .oeiit it e e e e 28
8.2. Effet de la concentration initidie samarium ..............cooviiiiinnienanns 29
8.3. Effet de la concentration initidie I'extractant (D2EHPA) ..................... 29
8.4. EffetdupHinitiale ..o e 29
8.5. Effet de la force ionique .........coviiiii i 29
8.6. Effet de latempeérature ..........c.oooiriii i iin i e e e e e 30
8.7. Effetde la synergie ... ..o 30
8.8. Etude surle semi-pilote ..o 31
8.8.1 Description de I'appareil sgiote ..............ccocviiiiiiiiiien e 31
8.8.2. Mise enmarche ... i 33
8.8.3. Manipulation ..........coiriii i 33

Partie Ill : Résultats & discussion

1. Introduction . .. 35
2. Analyses par UV VISIb|e PP Lo
. EUAE CINBLIQUE ... ve ittt e e et e e e e e e e e e e e e e e e eans 37

3L INErOAUCTION .ot e e e e e e e e e

37



3.2. Détermination du temps d’extraction...............ccoeviieiieviiieiinn e nenn. 37

4. Etude paramétrique .. R 1o
4.1. Effet de la concentratlon mmahe%m (III) ......................................... 38
4.2. Etude de l'effetde pH initiale ..o, 39
4.2.1. Détermination des especes predamende Sm(II) ..........cooeveiiinenn .. 41
4.3. Effet de la concentration initigde extractant (D2EHPA) ....................... 41
4.4 Effet de sel sur I'extraction de SIM(L........cooeiiiiiiiiiiiiii e, 44
4.5 Effet e SYNEIQIE ...veii it e e e e e e e e 45
4.6. Effet de [a temperature ..........cooiiiiriit st e e e e e 47
4.7. Parameétre thermodynamique .............ooiiuieins i cen e e eeneineeane 48

5. L'étude sur le semi pilote .. P PRPIPR -1 0
5.1. Détermination du temps d agltatlon ............................................... 50
Conclusion Geneérali ..........ooovviviiii i, 52

Références bibliographiQUe..........oooi i e et e e e e e 54



Abréviations

D,EHPA : L’acide di-(2-éthylhéxyl) phosphorique,

TBP: Tributylphosphate,

TOP: Tri-iso-octyl-phosphate,

T : Température,

Na,$,03: Thiosulfate de sodium,

CH3;COONa : Acétate de sodium,

D: Coefficient de distribution,

Vaq: Volume de solution aqueuse,

Vorg: Volume de solution organique,

A, Abs : I'absorbance.

[Sm**]: Concentration de Samarium dans la phase aqueuse,

[Cu?1 : concentration de Cuivre dans la phase aqueuse,

[D2EHPA]: Concentration de L’acide di-(2-ethylhexyl) phosphoe dans la phase organique,
[TBP] : Concentration de Tributylphosphate dans la phagangue,
[TOP] : Concentration de Tri-iso-octyl-phosphate dans ksplorganique,
Amax. Longueur d’onde maximale (nm),

C : La concentration de la solution étudiée

L : Le trajet optique (épaisseur de la cuve).
€ : Le coefficient d’extinction molaire.

AH: L’enthalpie libre,

AS: L’entropie,

AG: Variation dans la fonction de Gibbs,

R : Coefficient de corrélation

t : Le temps.

tpm : tour par minutes.

UV : l'ultraviolet.

Cs: Coefficient synergique

Fe: La fraction de Sm (lll) extraite a I'équilibre,
Kc : Constante d’équilibre,

R: Constante des gazes parfaits,

K : kelvin.
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Introduction générale

Introduction générale

Un procédé majeur de séparation est appelé exindaquide-liquide ou extraction par
solvant. Cette technique qui a trouvé une grandduBun et une longue application ces

dernieres années dans le domaine de I’hydroméjadlet de I'environnement.

L’'un des principaux avantages de I'extraction lagiiquide, est qu’elle est réalisée

dans un processus en continue par contact entreptiases, a grande échelle.

Si I'hydrométallurgie représente son domaine dedifétion (extraction et
purification, a partir des jus de lixiviation desnerais, de métaux tels que le nickel, le cobalt,
les lanthanides ou encore les platinoides), sd&cappns dans d’autres domaines ne sont pas
moins fameuses: le nucléaire (purification de Fiwan, retraitement des combustibles usés),
la pétrochimie (séparation d’hydrocarbures aronuatiget aliphatiques, raffinage des huiles
de graissage) ou encore I'environnement (recycthgmétaux tels que le chrome a partir de
déchets, ou d’acides a partir de bains usés derrant de surface).

L’emploi des ligands phosphoryles tels les extrastaorganophosphorés, dans I'extraction
liquide - liquide, n'a pas cessé de croitre vufiraté importante du phosphore vis-a-vis des
meétaux de transition et des terres rares. Les @atres organophosphorés, dont les formes
acides sont les plus utilisés, présentent une befiicacité, une excellente sélectivité pour les
terres rares surtout les métaux stratégiques.

Dans notre travail nous nous sommes intéresséex#rdttion liquide — liquide a
I'échelle laboratoire du Samarium (lIl), par éifénts extractants: D2EHPA, TBP et TOP ;
puis une extraction liquide-liquide du cuivre echélle semi-pilote par le D2EHPA.

Dans la premiére partie, nous passons en revugélesalités sur les procédés de
séparations en insistant surtout sur I'extractidgquitie —liquide, une bréve synthése
bibliographique sur les composés organophosphonéaspercu sur le samarium.

Dans la deuxiéme partie nous présentons les pre@xpéerimentaux qui incluent I'étude
sur un semi-pilote d’extraction liquide- liquidétraction par le kérosene du Cuivre(ll). La
derniere partie est consacrée a la présentatiomédattats obtenus ainsi qu’aux discussions

qui s'imposent ; une conclusion générale cloturenéenoire.

Y
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Revue bibliographique Chapitre I: Apercu sur I'extraction liquide-limgle

[.1. Introduction

L’extraction liquide — ligie est une technique qui permet d’extraire une ou
plusieurs especes chimiques, d'une phase agueuseume phase organique. La phase
organique est constituée par un agent complexanin@umolécule extractante spécifique,
dissoute dans un diluant.

L’extraction liquide - liqé a connu au cours de la seconde moitié d&M™XX
un essor considérable notamment avec le dévelopgenhe I'énergie nucléaire. Ses
applications touchent des domaines variés commgdridmétallurgie, la pharmacie, le
traitement des effluents industriels,[1]. Elle permet d’extraire et de séparer une grande
variété de solutés (métaux, acides, molécules ayges telles que le phénol ou les colorants)
a partir de solutions aqueuses (jus de lixiviateffluents industriels, ...). Elle repose sur la
différence de solubilité du soluté entre deux phasm miscibles.

Ce travail porte sur I'extraction liquide— liquidks Samarium (Ill) en utilisant un

complexant organophosphoré soluble dans le kéroséne
1.2. Définition
1.2.1. Extraction

L’extraction liquide-liquide est un procédé physithimique de séparation qui a
connu un grand développement en particulier desmgbdustries nucléaires, pharmaceutiques,

pétrolieres et pétrochimiques.

Elle est basée sur le principe de transfert déemad’une ou plusieurs espéces
métalliques dites « soluté » entre deux phaseglkguon miscibles.
Le systeme comprend:
1- Une solution aqueuse de cations métalliquessglan la nature et la composition de la
phase aqueuse peuvent exister sous forme d’iores tile composés chargés ou de complexes
neutres.
2- Une phase organique constituée par un extragtanh extractant dissous dans un diluant.
Pour réaliser cette extraction liquide-liquidleux opérations distinctes doivent étre
effectuées :
* Le mélange intime de deux phases par brassagat{aajt

e La séparation des deux phases par décantation.

B
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La durée de l'agitation est régie par laétique de transfert du soluté pour atteindre
une concentration d’équilibre, tandis que la dutéelécantation est conditionnée par le temps
de séparation des deux phases non miscibles.

A I'équilibre, la phase aqueuse est ditaffinat » et la phase organique « extrait ».
1.2.2. Solvant

C’est un composé organique capable de donner debicaisons avec le soluté
métallique soluble dans la phase organique. Bemte des propriétés physico-chimiques lui

permettant de former une phase organique contiraremiscible a la phase aqueuse.
1.2.3. Extractant

L’extractant possede le pouvoir de formearcale soluté métallique de la phase aqueuse
un composé organomeétallique soluble dans la phasaigue.

Les critéres que doit vérifier I'utilisation d’'urob extractant sont qu’il ef2,3]:

* Relativement pas cher,
* Présente une faible solubilité dans la phase agueus
* Ne forme pas d’émulsions stables lors du mélange Ephase aqueuse,
» Présente une grande stabilité surtout lors d’upctage en continu,
» Dispose d’'une grande capacité de chargement dd,méta
» Sa purification est facile aprés I'extraction,
» Se caractérise par une grande solubilité danslleents aliphatiques et aromatiques.
Ce produit inflammable, non volatil et non toxiquest dissous ou dilué dans un
hydrocarbure de haute inertie chimique. Ses priEwiéphysiques sont favorables a

I'écoulement des liquides et a la décantation.
1.2.4. Diluant

C’est un composé qui ne posséde aucune affinité lpogoluté a extraire et qui a un
grand avantage de former une phase organique oention miscible avec une solution
agueuse. On I'emploie généralement pour solubilisgrextractants, diluer les solvants et
surtout pour stabiliser les propriétés physico-éhiras de la phase organique.

Suivant la nature chimique de I'extractahia composition de la phase aqueuse; les

phénomenes d’extractions peuvent étre classéaareqcatégories essentielles:

i
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Echange d’anions: extractant basique.
Echange de cations: extractant acide.

Solvatation: extractant neutre.

DN NI NN

Chélation: agent chélatant.
Toutefois une cinquieme catégorie existe, mais efit peu utilisée dite « extraction

par substitution ».
1.3. Principe de base de I'extraction liquide — ligide

Le principe de I'extraction liquide-liquide, consisa rendre soluble un sel ou un acide
minéral dans un solvant organique, en le complexasc un composeé ayant un groupement
hydrophile et des radicaux hydrophobes.

Le processus de complexation a lieu a l'interfan&reeles deux liquides mis en
contact. L'interface entre les deux phases se t@&arse par une forte concentration des
molécules d’agents complexants dont les grouperngdtophiles trempent dans la phase
agueuse; il se forme ainsi un front interfacias tp@larisé qui a pour effet d’attirer de la phase
agueuse les molécules (cations + anion) des sel&oideg4-5].

L'extraction liquide —liquide est fondée sur latdiition de soluté M entre les deux
phases aqueuse et organique immiscibles. Duramamgport, le potentiel chimique du soluté
en phase organique s'accroit tandis que celui piedae aqueuse diminue.

L’égalité du potentiel chimique d’une molécule dalesix phases en équilibre, se traduit par
la proportionnalité des activités relatives, doppraximativement par la proportionnalité des
concentrations de cette molécule dans les deuxepf@s

On peut donc écrire:

Hy = Hyp

My = uy t RTLHGM

—— =exp =P (1)

N
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a : activité chimique de M,
Ap°y - enthalpie libre de transfert d’'une mole de M d'phase a l'autre,
P : constante de partition.

l.4. Evaluation du pouvoir d’extraction

Pour évaluer le degré d’extraction d’'une espece pausysteme d’extraction donné,
on fait appel au coefficient de partition “ P “ da distribution “ E “. Sur le plan pratique, la

notion la plus utilisée est celle du rendement wastion « R ».

1.4.1. Coefficient de partition

Le coefficient de partition “ P ” est donné parddation suivante :

p= M _ e(Api/RT) )

aiorg
ou
Aui: représente I'énergie de transfert du soluté“d’'une phase a l'autre.
& l'activité de I'espéce i.
La relation entre l'activité et la concentratioh @snnée par la relation:

gy xG (3)
avec:
y. coefficient d’activité.
Ci: concentration de I'espece i.
. i
p= Alaq — (yi 1)aq (4)

Alorg (vi .Ci)org

En solution trés diluée, le coefficient d’activéét proche de I'unité et le coefficient de
partition peut étre confondu avec le rapport dexentrations:
_ Cigq

(5)

Ciorg

Remarque: si I'élément métallique n'a pas la méoneé chimique dans les deux phases, la

loi de partition ne s’applique qu’a I'espece chimégcommune aux deux phases.

iy
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|.4.2 Coefficient de distribution

Dans le domaine pratique, on utilise de préférdaamefficient de distribution “ D “
qui ne tient compte que de la concentration globald’élément métallique “ M ” dans les

deux phases:

C mi— \'%
D = Maq _ ‘mfx( aq) (6)
CM org mg Vorg
Avec : w =2 n G (7)

ou “J" représente une des formes chimiques de M,s& concentration, ; ncoefficient
steechiométrique, met m étant les masses initiale et finale du métal.

Le coefficient de distribution «E » dépend despurs facteurs: la température, le
rapport des volumes .Y/ Vog, la concentration de I'extractant, le pH initiad th phase
agueuse, la concentration initiale du métal damhése aqueuse et la forme de complexation

du métal dans les deux phases.
1.4.3. Rendement

Le rendement d’'une extraction « R » est la fractlerla quantité totale d’'un élément,
initialement dans un volume gy de solution aqueuse, qui est passée dans un gd\vR)

de solution organique.

R =0 5 100 (8)

m;

Soit:

CM ora-V.
R = oy g X 100 (9)
Cm aq-Vaq+ CMorgVorg

La relation entre D et R est donnée comme suit:

D =R /100 x (jhmx) (Vaqg / Vorg) (20)

]
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I.5. Etude théorique sur I'équilibre d’extraction

L'extraction liquide-liquide peut étre représentgg un seul équilibre, ne faisant
intervenir que les especes majoritaif2s 7, 8] On la représente d’'une fagcon générale par
I'équilibre:

M + i#e.Ex <> MLi.Exe (11)

Remarque: les symboles surlignés désignent lesmgdiras ou les especes chimiques de la

phase organique. Cette convention sera constamutiksde dans ce qui va suivre.
Ou:

e M: I'élément métallique étudié en phase aqueuse.
* L:une espece aqueuse (éventuellement chargée).
» Ex: I'extractant dans la phase organique.

D’ou I'équation d’équilibre :

LogE=ilog[L] + e Log[ Ex] + Cte (12)

En portant par exemple Log E = f (L§igX]), le coefficient stoechiométrique « e » de
l'espece Ex est déterminé; c’est une meéthode eréplgyur accéder aux meécanismes

d’extraction et a la nature des espéces présemfglsase organique.
1.6. Classification des systemes d’extraction
1.6.1. Extraction par solvatation

Un composé organique est dit solvatant s’il possgdatome d’oxygene, de soufre, de
phosphore ou d’azote susceptible d’engager un dogéldctronique dans une liaison.

L’extractant agit par le biais de son pouvoir damec’est une base de Lewis
hydrophobe donnant lieu a des interactions de Bpeepteur-donneur avec les espéces
meétalliques neutres de la phase aqueuse. L'espérate se trouve solvatée sous forme
moléculaire électriquement neutre.

Les composés solvatants les plus utilisés sorétlers, les cétones, les alcools et les
composés phosphorylés.

Le mécanisme d’extraction s’écrit de la facon soiga

7y
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M™ +mX +eEx  Ex.MX,

(13)
Ou Ex: le composé organique extractant.
M™ : ion métallique a extraire.
X" : I'anion qui lui est associé.
Le coefficient de distribution du métal « M » giésous la forme:
Log E=mLo§ X ]+ eLog] Ex] + Cte (14)

L’étude pratique de cette relation permet de détem les coefficients

stoechiométriques a I'équilibre.
1.6.2. Extraction par échange de cations

Certains acides organiques forment avec les catiomalliques des sels
organosolubles. Ce sont essentiellement des aoadsedant une acidité suffisante comme les
acides carboxyliques, sulfoniques et phosphoriques.

L’extraction se produit par simple réaction de i@ organique avec les cations
meétalliques de la phase aqueuse, en échangeamtens@srs avec les propres protons de
I'acide.

L’extraction peut étre décrite par I'équilibre gésiésuivant:
"M m HE«> M.Ep+ mH (15)

et la relation suivante en appliquant le logarghm
Log E = LogtKm Log HE + m pH (16)

Si on appellex y le coefficient de séparation de deux métaux M enNwra:

E
adyw = E .
N 17)
dou:
Log un = Log (Ku /Ky ) + (M -n) Log HE + (m-n) pH (18)

Avec : m et n représentant les valences des deteumé

N



Revue bibliographique Chapitre I: Apercu sur I'extraction liquide-limgle

Pour m =n, la séparation ne dépend que desatdastd’équilibre d’extraction et de
la différence des rayons ioniques des cations coasele moins volumineux étant le mieux
extrait. L'extraction sera d’autant mieux réalisgee le pH sera plus élevé quand m est

différent de n.
1.6.3. Extraction par échange d’anions

Certains milieux agueux complexent les cations ligti@s en formant des especes
anioniques. L'extraction peut étre décrite parUifigre général suivant:

M+nA < MA, ™ 91

Avecn > m

Ces entités ne sont extraites qu'en présence ddiractant possédant un anion

pouvant étre échangé contre I'anion métallique; soi
MA ™+ (n-m).(B,X) «> MABupm + (n-m)X (20)

Les principaux extractants qui relévent de ce miéoam sont les cations ammonium et
arsonium. Les plus utilisés restent les sels d’anmuom quaternaires et les amines tertiaires a

longues chaines carbongék
|.6.4. Extraction par chélation

Dans ce cas, la molécule d’extractant fonctionnewrne échangeur de cations et
comme solvatant. Il s’agit d’'un composé comportamigroupement fonctionnel acide d’'une

part et un atome donneur de doublets électronidiaesre part.

L’hydrogene acide est échangé avec le cation ngiallce qui neutralise ses charges;

le groupement donneur solvate le cation et sakseites de coordination.

En général, si on est en présence d'un extractzide au chélate, on a le méme

équilibre:

M™ + mHE <« M.En+mH (21)
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l.7. Applications du procédé d’extraction liquide-iquide

Cette technique est efficace et peu colteuseaeidat I'objet de plusieurs études et
améliorations portant sur la récupération et laifigation de molécules chimiques ou de
biomolécules. Actuellement, ce procédé est toutquaierement utilisé lorsque les conditions

technologiques ou physico-chimiques lui sont fablas, comme c’est le cas pour:

> la séparation des composés a températures d'é@ullitoisines (séparation de
certains hydrocarbures aromatiques et aliphatiques)

> la séparation de composés thermosensibles ou iest@btention des antibiotiques);

» la concentration et la purification de solutionguées, opérations souvent plus
économiques que la distillation (cas des solutitinges de sels métalliques tels que
le cuivre, I'uranium et le vanadium);

> la séparation déléments ayant des propriétés goiesi voisines (séparation
uranium-vanadium et hafnium-zirconium);

> l'obtention de produits de haute pureté (sels diwna de pureté nucléaire, sels de
terres rares destinés a l'industrie optique outélamue);

» Production des radionucléides; un grand nombre ipaes derniers utilisés en

agriculture, médecine et dans le domaine de laereblk scientifique sont obtenus par

extraction liquide-liquide.

1.8. Phénomene de synergie
1.8.1. Définition

En considérant deux extractanksc; et Ex, pour lesquels les coefficients de
distribution d’'un métal dans des conditions bieted@inées sont respectivement € B.
Si dans les mémes conditions le mélange des deéracants Ex; et Ex, produit une

extraction ou Ei+p) est supérieur a la valeur de, (EE,), on dit qu’il y a alors synergisme.

TAUBE [10] définit la synergie positive en extraction liquiilgdide comme étant
laugmentation du coefficient de distribution d’'umétal par utilisation d'un mélange
d’extractants et synergie négative ou antagonisme l@ diminution du coefficient de
distribution.

On quantifie ce phénomeéne en déterminant le coexftide synergie £

-
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_ Ei4r
S E+E, (22)
E: et & sont les coefficients de distribution du métalales extractantx, etEx,

pris séparément.
E.+, est le coefficient de distribution obtenu du mé§ebx; + Ex,.
Cs: est un coefficient qui représente donc un échaditivité du phénomene d’extraction.

On aura:

e Cs > 1 synergie positive.

e Cs < 1 synergie négative.

e Cs = 1 invariant.

Il est généralement admis que le phénomene deg@gne est lié a I'apparition d’'un
complexe mixte en phase organique, complexe corapteliespece métallique et des
molécules des deux extractarjfisl,12]

L'utilisation d’une combinaison judicieuse de deextractants dans I'extraction
liquide-liquide d’un métal est intéressante pounains deux raisond 3,14}
 L’emploi de deux extractants permet d’élargir langae des parameétres que l'on peut
étudier.

» La combinaison judicieuse de deux extractants perrparfois d'augmenter
considérablement les rendements d’extraction.

Remarque : on peut utiliser log Cs (log Cs > 0,dsy= 0, log Cs < 0)

1.8.2. Systeme synergique

HEALY [15] propose, selon la nature des deux extractantstypies de systemes

synergiques :

Extractant échangeur de cations / Extractant eeutr
Extractant échangeur de cations / Extractant gghand’anions.
Extractant échangeur d’anions / Extractantetaivt.

Deux extractants échangeurs de cations.

Deux extractants échangeurs d’anions.

S T o

Deux extractants solvatants.

|
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Le mélange d’'un extractant acide chélatant ou nbifc ® et d’un extractant solvatant

« S » est le systeme synergique le plus étudié.
Ce systeme répond a plusieurs criteres proposd®RpHKNG et al[16] pour prévoir la
synergie:

* Un extractant acide est capable de neutralisegndage du cation métallique.
 Le second se substitue a I'eau de coordinatiocotioplexe métallique, le rendant
ainsi plus lipophile. Il est donc moins fortemééatque le premier extractant.

» La coordination du métal est favorable.

* La géométrie des extractants n’entraine pas d’ebhoemment stérique qui puisse

empécher I'extraction.

Les équilibres qui décrivent I'extraction d’'un métdans un tel systéeme sont les suivants:
* |'équilibre ou I'extractant acide travaille sesiEcrit:

B + m.HE < M.Ep,+m.H (23)

* I'équilibre dans le cas du mélange est de la farm
W + m.HE + n.S«> M.E,,.S,+ mH 124

De ces deux équilibres déecoule I'équilibre synargiq

MJEF .S <> M.EnS, (25)

)
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[I.1. Introduction

De nos jours, la chimie du phosphore offre un laggeamp d'applications
scientifiques, elle est devenue une science aguaigre. Sa technologie et ses applications
scientifiques sont nombreuses, variées et en plesor surtout durant ces derniéres années.
Ainsi, on peut citer quelques domaines d’applicaidiologie, agroalimentaire, énergie, etc..

Une catégorie de dérivées du phosphore sont lespesés organophosphoreés,
actuellement utilisés dans de nombreux domainesmmnhuiles additives, insecticides,
agents plastifiants, agents de flottation, additdans les carburants, stabilisateurs,
antioxydants, agents ignifuges, agents complexanextractants...etc.

Les composeés, ayant des liaisons carbone-phospbong, considérés comme des
produits de substitution résultants du remplacerdentatome d’hydrogéne d’une liaison H-P

par un groupement alkyle ou aryle.

Tableau 01: Nomenclature des composés organophosphorés trigales plus répandus.

Composé Formule générale Exemple
Phosphines PR Tributylphosphine
Phosphites P (OR) Triéthylphosphite

Phosphonites PR (OR) Ethyl-diméthyl-phosphonite

I1.2. Apercu sur les extractants organophosphorés
[I.1. Introduction

Les organophosphorés sont les extractants séleetifeétaux a I'échelle industrielle
qui connaissent aujourd’hui un développement spataae[17-18]. lls sont caractérisés par
un centre actif formé d’un atome de phosphore eéteait par un atome d’oxygéne et/ou par
des groupements organiques ramifiés par des groalkgtes. lls agissent par échange
cationique (cas des extractants acides), possdddanés intéressantes propriétés physiques et

chimiques et une grande stabilité thermifLg.

Dans cette thése, on s’intéresse a I'applicatiobagede di-2-éthylhexylphosphorique
(D2EHPA) seul, puis combiné au TBP et au TOP.

)
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[1.2. Classification

Dans la famille des composés organophosphorés;aiagorie tres importante porte le
nom d’extractants organophosphorés, utilisés danandltiples applications industrielles
comme I'extraction des métaux lourds, I'enrichiseatrde I'uranium, etc... lls sont classés en
famille, comme rapporté dans le tableau 2.

Tableau 2 Classification des extractants organophosphd4égs

Classe Nom chimique Abréviation Utilisation
A/ _Extractants solvatants Tributylphosphate TBP U, Zn/HF, Fe,Terre rar¢
1-Ester phosphorique
2-Ester phosphonique Di-butyl butyl phosphonate DBBP Thallium
B/ Extractants acides -Acide di-(2-ethyl hexyl) phoshorique D2EHPA Uranium avec kPO,
1-Acides phosphoriques
-Acide di-p-octyl phenyl phosphorique OP.P.A Uranium avec PO,
-Acide mono-2-ethyl hexyl phosphorique| p,EHPA Co/Ni,Zn,Be,Cu,In,Ge,
2-Acides phosphoniques . .
-Acide 2-ethyl hexyl phosphonique PC-88A Terre rare,VCo/Ni, Ter

rare,

mono-2-ethyl hexyl ester phosphonique SME418(RD577)

-Acide dodécylhydroxydiphosphonique

-Acide diaminododecyl-tetraméthyltétra | DHDPA Zn,Ag,Ge,Mo,Nb,Ti

hosphonique
P P | DADTMTPA
3-Acides phosphiniques | -Acide di-2,4 ,4-trimethyl penthyl
phosphinique Cyanex Mn, Cu, Zn
-Acide di-ethyl hexyl phosphinique P-229 Co/Ni, Terre rare

[1.3. Revue sur l'acide di (2-éthyhexyl) phosphorique
[1.1. Introduction

Les acides phosphoriques sont utilisés depuisd¢ari94920] pour la récupération et
la séparation de plusieurs métaux tels que l'uraniles terres rares ainsi que beaucoup

d’autres métaux et substances chimid@és

En 1955, I'acide di (2-éthylhéxyl) phosphoriquéta utilisé comme premier extractant

de l'uranium a partir de ses minerfg)].

.
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[I.2. Propriétés physico-chimiques

L’acide di (2-éthylhéxyl) phosphorique est un lid@i visqueux, transparent et
incolore. Le tableau R.8,20]résume quelques propriétés physiques de cet acide.

Le D2EHPA est connu comme produit dangereux cpravoque de graves bralures
de la peau et des muqueuses. C’est un agental#de atdes températures relativement basses
(< 60°C). Il peut étre utilisé ainsi pendant plussennois dans les opérations d’extraction par

solvant sans risque de décomposi{@1.

Tableau 3: Propriétés physiques du D2EHPA

Caractéristiques Unité Valeurs
Masse molaire (g/mole) 322,43
Masse volumique a 25°C (g/ml) 0,976-0,977
Indice de réfraction & 25°C 1,4418
pKa (Ka : constante d’'acidité) 1,72
Constante de dimérisation (Kd) 5,01710
Viscosité dynamique a 20°C (poise) 0,56
Température d’ébullition a 1 atm (°C) 155

Point flash (méthode a capsule ouverte) (°C) 171
Solubilité du D2EHPA dans I'eau a 20°C (% mas) 0,01
Solubilité de I'eau dans le D2EHPA & 20°C (% mas) 2,4

[1.3. Comportement du D2EHPA dans les solvants

Le D2EHPA est une substance tres soluble darsolgants organiques. Ses molécules
se lient entre elles par des liaisons hydrogen&smient des polyméres dont le degré dépend
de la polarité du liquide environngfit9,23]. Dans les solvants non polaires, le D2EHPA est

généralement présent sous forme d’'un dimere salstrdcture suivanté-(gure 1):

O----HO OR

HD\ PJ//// \P
o Z or

RO QH----0

Figure 1: Structure dimere du D2EHPA [24]
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Dans les solvants polaires, tels les alcools satgdes organiques, les interactions des
molécules du solvant et celles du D2EHPA s’opposehassociation des molécules de ce

dernier, se trouvant alors sous forme de monomeére.

Par ailleurs, le D2EHPA est insoluble dans lesutsmis aqueuses. Il se comporte
comme un surfactant. Son groupement polaire (Q#3, hydrophile baigne dans les milieux
agueux; guant a sa chaine hydrocarbonée (hydroplelleese maintient a I'extérieur de cette

phase aqueug25].

Dans les solutions aqueuses alcalines, la sdiilili D2EHPA varie largement avec
la concentration et la nature des sels ou desdontenus dans ces solutions. En général, la
solubilité du D2EHPA diminue avec 'augmentatiorpmntante de la concentration des sels et
croit avec 'augmentation de la températid4)].

Dans les solutions aqueuses acides, la sdtulili D2EHPA est inférieure a 30 ppm et

varie peu avec le pH de cellesf2i].

II.4. Revue sur le tributylphosphate
I1.1. Généralité

Le TBP occupe une position unigue parmi les exarastde métaux. Tous les grands
procédés et la plupart des petits procédés de legmycdu combustible nucléaire usé
I'emploient dans la séparation des produits défisde I'uranium et du plutonium, aussi bien
gue dans la purification de ces derniers. De mdrast utilisé, mais beaucoup moins, dans le
recyclage du combustible contenant le thoriumxigte encore plusieurs applications du TBP

entrant dans:

» La production de I'uranium de degré nucléaire.
» La séparation du plutonium.

> La séparation des fractions actinide/lanthanidaréirples recyclages des déchets.
En dehors du domaine nucléaire, le TBP est uiiséhimie minérale dans:

» La séparation individuelle des terres rares.
» La séparation du zirconium et de I'Hafnium.

» L'élimination du fer des solutions chlorées de meiiwickel et cobalt.

N
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H;C

CH3

CH;

Figure 2 : Le tributylphosphate.

II.2. Propriétés
a/ Propriétés Physiques

Le TBP est un liquide incolore, d'aspect huilewon rolatile et non inflammable a la

température ambiante. C’est une substance toxiqeeguantité de 5 ppm est déja suffisante

pour entrainer par contact des irritations des ye&tustes membranes des muquel&sl9-

22]. D'autres propriétés physiques du TBP sont préssmussi dans le tableau 1.

Tableau 4Propriétés physiques du TBP

Propriétés Valeurs
Masse moléculaire (g/ mole) 266,32
température d'ébullition (°C) a 1 atm 284
température de fusion (°C) <-80
Masse volumique (g/ mol) 0,9727
Indice de réfraction de la raie D du Na a 25 °C 225
tension de surface (mN/ m) a 20°C 27,55
Constante diélectrique a 25°C 8,05-8,13
point d'éclair (°F) 295
Viscosité (c. poise) 3,32
moment dipolaire (debyes) 3,1

Par ailleurs, le TBP est peu miscible a I'eau

la majorité des solvants organiques.

realgble dans l'alcool, I'éther et dans

=
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b/ Propriétés chimiques
Le TBP est un composé qui se dégrade par chauéfageus l'action de certaines

substances comme les acides et le BAG#st stable pour des températures inférieure30a

°C. Il se décompose thermiquement en formant 1@a4ide orthophosphorique pendant 70
heures a 178 °C et 8,4 % en 2 heures a 240 °Cyladype du TBP a lieu aux environs de
300-350 °C; elle engendre la décomposition du TBRa@mposés acides du phosphore et en
hydrocarbures non satures (oléfing3-26].
I1.3. Solubilité

Le TBP est trées peu miscible dans l'eau, solublesd& majorité des solvants
organiques. Sa solubilité dans les solutions asgseest déterminée par la technique des
traceurd19].

Il.4. Principe de l'extraction des éléments par |dBP

Comme Il'application principale de TBP consiste sddiextraction d'éléments en
solution aqueuse, il a été jugé nécessaire d'énameserait-ce que sommairement le principe
général de la combinaison du TBP avec ces élémigntdraction du nitrate d'uranyle en est

'exemple significatif. Son mécanisme peut se résuaux réactions suivantes:

UOy2* + 2 NO;~ +2 TBP(org) «<» UO,(NOg)o(TBP), (org) (26)

La détermination des coefficients stoechiométriqesdirme ce mécanisme. En fait
les constantes de distribution de ces systemes jgst@ proportionnelles au carré de la

concentration en acide.

Dans le cas des systémes d'acétate, phosphaidfadé €i'uranyle, I'ion uranyle, se
combinerait a l'anion de la phase aqueuse puisgjtauk de distribution est juste constant
dans les zones ou les concentrations en aciddablas.

Le principe d'extraction de l'acide nitrique premple est établi comme étant:

H* (aq) + NGQ (aq) + TBP (org)«s HNO3.TBP (org) (27)
Ce mécanisme peut étre généralisé a d'autres aldgescipe étant le méme et consiste dans
la formation de combinaisons telles HCI-TBR3®,-TBP, HCIO,-TBP, etc...
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I1.5. Applications
Le domaine d'utilisation privilégié du TBP restdu de I'extraction des métaux et en
particulier de I'uranium a partir des solutiondigiziation du minerai contenant cet élément.
Les avantages que présente le TBP font que adtitasce soit préférée a d'autres

dans de nombreux procédés.
Parmi ces avantages on peut citer:

Bonnes propriétés physiques (densité, viscosii@ polair).

Stabilité acceptable a I'acide nitrique.

*
*
* Pouvoir extractant convenable.
* L'utilisation de sels neutres n'est pas nécessaire
* Bonne décontamination des produits de fission.
* dans des conditions plus séveres (échelle inelsjri
a. La précipitation est évitée.
b. Les procédés ne nécessitentipagandes quantités de liquides.
c. La corrosion est minimisée.
d. La dégradation des solvantsresimiseée.
Evidemment, ces derniers avantages sont étroitetgsn a certaines contraintes
technologiques, telles le pH, la concentrationgi#stions traitées, etc...
Ce qui détermine dans la plupart des cas certagmvénients dans I'utilisation du TBP sont:
1/ La décontamination n'est pas parfaiter fjobtention de l'uranium et du plutonium de
haute pureté.
2/ Le TBP et ses diluants sont souvent ssuimiune radiolyse et une dégradation
chimique.
L'état des connaissances actuelles sur le TBPgenm de conférer au TBP une place
qui ne pourrait étre contestée par aucun autret &yémactant.
D'autres utilisations pratiques lui conferent@ierde solvant pour certaines huiles. Par
ailleurs, il est intéressant de noter que le TBHgBfuge, stable a la lumiére et que c'est un

anti-moussant efficace utilisé pour doper les fidonts.
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[1.5. Revue sur le tri-iso-octyl phosphate (TOP)
I1.1. Généralités

Le tri-iso-octyl phosphate (TOPygpcommunément connu sous le nom de
tris (2 -éthylhexyle ) phosphate , porte la formetémique G4-Hs3-O4 -P |, et qui est identifié
par le Chemical Abstracts Service (CAS ) . Il apfitacomme un liquide visqueux, transport
et incolore, possédant une faible pression de vapleest soluble dans I'alcool, I'acétone et
I'éther, mais insoluble dans I'eau. Il est produjpartir de phosphore et I'oxychlorure de 2 -
éthyl-hexano[27 - 28]

Le tri-iso-octyl phdsgie (TOP), a été utilisé comme agent d'extacti
pour l'extraction d' I'uranium (VIet le thorium (IV). Un prolongement de ces travau
montré que le TOP pourrait également étre utilis@r g'extraction de tellure en milieux

halogénure§29].

Figure 3: Le tri-iso-octyl phosphate

[1.2. Physico-chimiques du tri-iso-octyl phosphate

Le tri iso octyl phosphate est un liquide visquetansport et incolore. Le tableau 5
résume quelques propriétés physiques.

Le tri-iso-octyl phosphate est connu comme unetanbs avec peu de risque toxique,
résultant en une bonne performance de résistaheeta température et a basse température,

la tension interfaciale de tri-iso-octyl phosphatier peut atteindre plus de 21 mNJ30].
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Tableau 5 Propriétés physiques du tri-iso-octyl phosphate

Propriétés Valeurs
Masse moléculaire (g/ mole) 434,63
Indice de réfraction 1,44342
Densité (g/c) & 20 °C 0,924
Point de fusion (°C) <-70
Point d’ébullition & 0,7 KPa (°C) 220
Viscosité dynamique a 20 °C (mPa.s) 14
Point flach  (°C) 206,6
Température de décomposition (°C) 280
Température d’'inflammation (°C) 370
Solubilité du TOP dans I'eau a 18 °C (%omas) <0,1

[1.3. Utilisation du Tri-iso-octyl phosphate

Le Tri-iso-octyl phosphate (TOP) a été largemetitisé comme plastifiant,
retardateur de feu et de solvant. En tant queifidendt il est utilisé en tant que composant de
stabilisateurs de vinyle, des additifs et des caitipms de graisse ignifugeants pour le
plastique de vinyle et des composés de caoutchesymthése. Comme retardateur de feu, il
est utilisé dans les produits de consommation giedsdes vétements.

Aujourd’hui principalement utilisé en tant que soiv de traitement, au lieu de
'hydro terpinéol, pour la production de peroxydehydrogéne par le procédée a
l'anthraquinone. Il s'agit d'un solvant idéal deegrocédé, pour sa faible volatilité et son bon
coefficient de distribution, la propriété de réaiste a froid est supérieure aux esters adipates.
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[1l.1. Historique

Le Samarium a été découvert par spectroscopie &8 par le chimiste suisse Jean
Charles Galissard de Marignac par ses lignes ndidsorption dans le didyme, et isolé a
Paris en 1879 par le chimiste francais Paul Emiéeoly de Boisbaudran du samarskite
minérale (Y, Ce, U,Fe3)( Nb, Ta, Ti }Os6. Bien que le samarskite ait été découvert dans
'Oural, a la fin des années 1870, un nouveau dep@&té situé en Caroline du Nord.
Le minerai samarskite été nomme par Vasili Sanyard&ykhovets , le chef d'état-major (
colonel ) du Corps des ingénieurs des mines dei®kessl845-1861 . Le nom de I'élément est
dérivé du nom du minerai. En ce sens, le samariété & premier élément chimique a étre
nommé d'aprés une personne vivante. Avant I'avemiedeela technologie de séparation par
échange d'ions dans les années 1950, le samarawaitpas d'utilisation commerciale a I'état
pur. Cependant, un sous-produit de la purificapan cristallisation fractionnée de néodyme
est un mélange de samarium et de gadolinium quagaigle nom de " Lindsay Mix" auprés
gue l'entreprise qui I'a faite. Ce matériau essim#ré comme ayant été utilisé pour des barres
de commande nucléaires dans certains réacteur8ames. Aujourd’hui, un produit de base

similaire est sous le nom de concentré " samariaaropium - gadolinium " (ou SEG
concentré). Il est préparé par extraction au sohws lanthanides mélangés extraits de
bastnaesite (ou monazite). Etant donné que lekdaittes lourds ont la plus grande affinité
pour le solvant utilisé, ils sont facilement exisaile la masse en utilisant des proportions
relativement faibles de solvant. Tous les produstale terres rares non bastnaesite qui
transforment, le font sur une grande échelle arfiiment avant de poursuivre la séparation
des composants du SEG, ce qui le rend & 1 ou 2ptinkerai d'origine. Ces producteurs font
donc du SEG un produit en vue de sa mise en maroé fabriquer les processeurs
spécialisés. De cette maniere, la teneur en europli@l valeur du minerai est recueilli pour
une utilisation dans la fabrication de luminophdra.purification du samarium suit le retrait
de I' Europium. A 'heure actuelle, étant en sisplioxyde de samarium est moins colteux a

I'échelle commerciale a cause de la relative ahwewldu minerai.

[1l.2. Sources desamarium

Le Samarium se trouve avec d'autres éléments desteares dans de nombreux
minerais, y compris la monazite (2,8 pour cent)leetbastnasite, qui sont des sources
commerciales. Alors que le samarium n'a pas été dans sa forme pure, jusqu'a récemment,

Mischmetall contenant environ 1 pour cent de samarnétallique, a été utilisé pendant une
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longue période. L'extraction par solvant et d'é@gead'ions ont simplifié la séparation des
terres rares les uns des autres et, plus récemiaadpdt électrochimique, en utilisant une
solution électrolytique de citrate de lithium eteuglectrode de mercure a été utilisé. Réduire
'oxyde de lanthane peut produire le samarium rigia. Le Samarium naturel est un

mélange de plusieurs isotopes, dont trois sontliss ayant une longue demi-vie et 21

isotopes de samarium existe5].

[11.3. Définition

Le Samarium est de symbole atomique : Sm, numériqtie : 62, bloc f, Groupe
[1IB, Période 6, élément de masse atomique 15Q.86.ombre d'électrons dans chacune des
orbitales de samarium est de 2, 8, 18, 24, 8s2 ebnfiguration d'électrons [Xe] 46<.
L'atome de samarium présente un rayon atomiquee4i80 A et un rayon atomique de Van
der Waals de 229 A.

Dans sa forme élémentaire, le samarium a un abfaeut argenté. On ne trouve pas le
samarium comme €lément libre dans la nature, naisosive dans les minerais de cerite,
gadolinite, samarskite, monazite et bastnaésiten Bue le samarium soit classé comme un
elément de terres rares, il est I'élément le phandant dans la crolte terrestre. Il est Parmi
les éléments de terres rares ou lanthanides quifs&gquents mais difficiles et colteux a

extraire de la terrg85].

l1l.4. Propriétés physiques de samarium

Le Samarium est un métal blanc argenté avec urt geifusion de 1072 ° C (1962 ° F) et
un point d'ébullition d'environ 1900° C (3450 ° B densité est de 7,53 gfcrhe samarium

est le plus dur et le plus cassant des élémentiedes rares.

l11.5. Propriétés chimiques de samarium

Le Samarium est un métal assez réactif. Il a terelan se combiner avec d'autres
substances dans des conditions relativement doBegsexemple, il réagit avec I'eau pour
libérer de I'nydrogéne gazeux. Il se combine faodet avec I'oxygeéne et de s'enflammer a
environ 150 ° C (300 ° AB6-37]

>,
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l11.6. Effets sur la santé

Le samarium appartient a la famille des terressratees terres rares ont tous des
propriétés comparables. Les terres rares sont tesdkament présents dans deux types de
minerais: la monazite et la bastnaésite. lIs stilisés en catalyse, métallurgie, dans les verres
et les céramiques et aussi dans certaines lampese@cente,...). On trouve peu de Samarium
dans la nature, car il est présent dans de pefitastités. Le samarium est principalement
dangereux sur le lieu de travail, car on peut adorsespirer les vapeurs et les gaz avec l'air.
Ceci peut provoquer des embolies pulmonaires, suftrs de longues expositions. En
général, le samarium et les terres rares ont teedars'accumuler dans le foie lorsqu'ils sont

absorbés.

[1l.7. Impact sur I'environnement

En général, le samarium et les terres rares sgetése dans l'environnement
notamment par les industries productrices d'ess@atalyseur pour craquage, additifs). On
rejette aussi des terres rares dans l'environnedogsgiu'on jette certains équipements
ménagers (télévision par exemple). Le samariuncwaale graduellement dans le sol et dans
ses eaux et finalement, on va augmenter les caatems en samarium et en terre rare en
général chez 'homme, les animaux et dans le $mz s animaux aquatiques, le samarium
provoque des dommages au niveau des membranesaiceiy ce qui a des influences

négatives sur la reproduction et sur le fonctionsenalu systéeme nerveux.

[11.8. Utilisations de samarium

Le samarium présente des utilisations analoguedlésades autres éléments de terres
rares. Par exemple, il peut étre ajouté au verrecaldeur ou des propriétés optiques
particulieres (lumiere). Il est également utiliseup faire des lasers pour des applications
spéciales.

L'une des utilisations les plus importantes de sama est dans la fabrication
d'aimants tres puissants. Le samarium est comhieé le cobalt métallique pour rendre le
samarium-cobalt ou SmCo, aimants. lls sont parsalenants les plus puissants connus. lls
ont aussi d'autres propriétés souhaitables. Pammre ils peuvent étre utilisés a des
températures élevées et ne réagissent pas facileavea des substances qui les entourent.
Les Aimants SmCo sont largement utilisés dans lesemns, tels que ceux utilisés pour

alimenter les types d'avions spécialisés.

o
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1. Introduction

Ce présent chapitre est consacré a la descriptofetisemble des expériences
effectuées ainsi que les méthodes d’analyse w@flisén s’est intéressé a I'extraction du
Samarium a partir d'une solution aqueuse de {SmJNEH,O} par différents extractants:
D2EHPA, TBP, TOP avec la technique d’extractionilie — liquide a I'’échelle laboratoire.
Le Samarium (Ill) en phase aqueuse est analysé&\Wafisible, et une extraction liquide-
liquide a I'échelle semi-pilote du cuivre (ll) enlieu sulfate par le D2EHPA, et est analysé

par spectrométrie d’absorption atomique.
Ce travail étudie différents parametres, qui sont:

Effet du temps d’agitation,

Effet de la concentration initiale du Samarium,

Effet du pH initiale de la phase aqueuse,

Effet de la concentration initiale de I'extractéDREHPA),

>
>
>
>
> Effet d’'un ajout de sel en phase aqueuse,
> Effet de synergie,

> Effet de la température, et

>

Etude sur le semi-pilote.

2. Réactifs chimiques utilisées

Nitrate de samarium Sm(NR.6H,O (Sigma Aldrich), sulfate de cuivre Cus(Bigma
Aldrich), Solution tampon a pH=4 (Prolabdjydroxyde de sodium (Sigma Aldrich), Acide
nitrique HNG (69 %) (Sigma Aldrich), Thiosulfate de sodium ({8& Aldrich), Acétate de
sodium (Sigma Aldrich), Kérosene (Sigma Aldrichys@nazo (lll) (Sigma Aldrich), Tri-iso-
octyl-phosphate (Alfa Aesar), Tri butyl phosphatgiga Aldrich), Di (2-ethyl-hexyl)
phosphate (Sigma Aldrich). Kéroséne (Naftal).

3. Appareils et verrerie utilisées

Pour les mesures du pH, on a utilisé un plten@dwa) muni d’une électrode en verre
combinée. Pour les mesures dans le visible, oriliséutin Spectrophotometre UV-Visible
(Specord 210 plus). Le dosage du cuivre a été taffesur un spectrometre d’absorption
atomique (PINA cle 900 H - Perkin Elmer), appaesgemi pilote (E Lettronica Veneta) pour

'extrcation du cuivre. Le matériel utilisé est: dvtopipette (Accumax), Balance analytique,

s
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Agitateur magnétiqgue multiposte avec un régulatutempérature, KIKA-WERKE, Banc
vibrant (Haier), Verreries ordinaires (Bécher, Brieyer, Ampoule a décanter ...... ) et de

mesure (Fiole jaugée, Pipette,........ ).
4. Préparation des solutions

4.1. Préparation d’une solution d’arsénazo (Il1) 210°mol.L™*

Dans une fiole jaugée de 50 mL, on intibdne masse d’arsénazo (Ill) = 0,0388 g (M
= 776,37g/mol); la dissoudre dans un minimum d'dtillée, puis on a compléter jusqu'au

trait de jauge.
Les solutions de concentrations inférieures sotérales par dilution de cette solution mere.

4.2. Préparation d’'une solution de samarium & I®mol.L™

Dans une fiole jaugée de 100mL, on intib@#447 g de nitrate de samarium hexa
hydraté (M = 444,47 g/mol).on ajoute un minimumadiedistillée pour dissoudre, puis on a

compléter jusqu’au trait de jauge.

Les solutions de concentrations inférieures sotérales par dilution de cette solution mere.

4.3. Préparation d’'une solution de D2EHPA & Iémol.L™

Dans une fiole jaugée de 100mL, on inirbd0,3224 g deD2EHPA (M = 322,43
g/mol). On ajoute un minimum du diluant kéroseneurple dissoudre, puis on compléte

jusqu’au trait de jauge.
Les solutions de concentrations inférieures sotérales par dilution de cette solution mere.

4.4. Préparation d’une solution de TBP & 1Gmol.L™

Dans une fiole jaugée de 100mL, on introd02663 g dGBP (M = 266,31 g/mol).
On ajoute un minimum du diluant kérosene pousaligre, puis on complete jusqu’au trait

de jauge.

4.5. Préparation d'une solution de TOP & 1Gmol.L™

Dans une fiole jaugée de 100mL, on intiody0434 g ddOP (M = 434,6331 g/mol).
On ajoute un minimum du diluant kéroséne pouralidse et on compléte jusqu’au trait de

jauge.

s
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Les solutions de concentrations inférieures sotérales par dilution de cette solution mere.
4.6. Préparation d’une solution de sulfate de cuiw de concentration (5. 10 mol.L™)

Dans une fiole jaugée de 5 L, on intib@09 g de sulfate de cuivre (M = 159,61
g/mol). On ajoute un minimum d’eau distillée pdigsoudre, puis on compléete jusqu’au trait

de jauge.
4.7. Préparation d’une solution de D2EHPA a I&mol.L™

Dans une fiole jaugée de 5L, on introduit 1,61egRPEHPA (322,43 g/mol). On
ajoute un minimum du diluant kérosene industrieurpte dissoudre, puis on complete

jusqu’au trait de jauge.
5. Etalonnage

Le dosage de samarium, avant extraction, estctaffe par spectrophotométrie
UV/Visible a une longueur d’onde spécifique au cterp métal-arsenazo(lll), qui est de 654
nm. Pour cela, on met dans des tubes a essaislL1¢® ma solution tampon a pH=4, 100
de la solution de samarium a différentes conceatraitet 1mL de la solution d’arsénazo(lll).
Pour la référence, on introduit dans un tube aiesmmémes solutions d’arsénazo(lll) et de

tampon mais en remplacant la solution de samarama@ I'eau distillée.

6. Extraction du samarium

L’extraction du samarium & partir d’une solutioruagse par la technique d’extraction
liquide-liquide est réalisée dans des ErlenMeydges10mL. Un volume bien déterminé de la
solution de l'élément a extraire (5 mL) est mis entact avec différents extractants
(D2EHPA, TBP, TOP) contenus dans un volume de 5mécj pendant le temps nécessaire
pour atteindre I'’équilibre sous des conditionsdixéle pk ...etc.

A la fin de I'extraction, les deux phases sont ségm par décantation. Des prélévements de
100 pL de samarium sont dosés par UV-Visible apagsut de 1,8mL de tampon a pH=4 et

ImL d’Arsénazo lll.

Notons que toutes les expériences ont été effectuéEmpérature ambiante.

N
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7. Méthodes d’'analyse
7. 1. Méthode d’analyse de samarium

Le suivi de la concentration de I'ion samarium pEmase aqueuse avant et aprés
extraction est réalisé par la spectrophotométriéiBible en utilisant I’Arsénazo 11l comme

agent complexant et une solution tampon (pH = @nalyse suit le protocole ci-dessous:
Dans un tube a essai, on introduit:

» al'aide d'une pipette, 1,8 mL d’'une solution taangpH = 4.0),

> a l'aide d’'une micropipette (20-20@Q), on ajoute 10QuL de solution Samarium a
analyser,

> & l'aide d’'une pipette, on ajoute 1mL de solutidhrgénazo (I11) & 5.16M.
On mesure ensuite I'absorbance de la solution abt@h,.= 654 nm.

Comme solution de référence, on a utilisé une mwugui est un mélange de 1,8 mL de
tampon, 10QuL d’eau distillée et ImL d’Arsénazo lll.

7.2. Méthode d’analyse de la solution agueuse en Rre

Le dosage de lion cuivrique, aprés extraction, effectué par spectrométrie
d'absorption atomique. Pour cela, on met dansuestdifférentes concentrations de cuivre
pour faire I'étalonnage et les solutions de la phragueuse de cuivre a analyser, dans I'un des

tubes on met I'eau distillée comme référence.

8. Etude paramétrique

Afin de déterminer les meilleures conditionsup I'extraction de samarium par le
D2EHPA, TBP, TOP, du Cuivre par le D2EHPA difféseparametres ont été étudiées.

8.1. Effet du temps d’extraction

L’étude cinétique permet la déterminationtelmps suffisant et nécessaire pour atteindre
un temps d’extraction. L'étude est faite pour esactants D2EHPA, TBP et TOP (211M,
10 * M et 10° M respectivement). Pour cela, on prend des Ewsmrs de 10mL dans
lesquels on introduit un volume de 5 mL de I'extaat, puis on ajoute 5 mL d’'une solution
de samarium. On met les Erlenmeyers sous agitationn agitateur magnétique multipostes

a 1000 tpm pendant une durée de temps détermitai®,de 2 a 20 minutes pour le D2EHPA

=
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et de 2 a 15 minutes pour le TBP et TOP. A la firtamps fixé on sépare les deux phases par

décantation , et on dose la quantité de métalmestians la phase aqueuse par UV/visible.

8.2. Effet de la concentration initiale de samarion

Des solutions de samarium a différentesceptrations ont été introduites dans des
Erlenmeyers de 10 mL auxquelles a été ajoutée ahgian d’extractant (D2EHPA), puis
mises sous agitation sur un agitateur magnétiquitipostes durant 15minutes. Aprés le
temps écoulé, on sépare les deux phases par déoanet on dose la quantité de métal

restante dans la phase aqueuse par UV/visible.
8.3. Effet de la concentration initiale de I'extr&tant (D2EHPA)

Des solutions d’acide di-(2-ethylhexyl) ppberique a différentes concentrations {0
2 10°M, 6 10°M et 8 10° M) ont été introduites dans des Erlenmayers dmil@Gux quelles
a été ajouté un volume de la solution aqueuse marsam 10° M, puis mis sous agitation sur
un agitateur magnétique multipostes durant 15 raguhprés que le temps soit écroulé, on
sépare les deux phases par décantation, et oralgeantité de métal restante dans la phase

agueuse par UV/visible.

8.4. Effet du pH initiale

L’extraction est réalisée a partir de pduss solutions de métal de méme concentration,
102 mol.L'*}, mais & des pH initiaux différents. L’ajustement pH est effectué par ajout
d’'une solution d’'acide nitrique ou I'hydroxyde dedsum. On prend des Erlenmeyers dans
lesquels on introduit un volume de 5mL de D2EHRA10 mol L") et on y ajoute 5 mL
de solutions de samarium dont le pH a été ajust® deux phases sont mises sous agitation
sur un agitateur magnétique multipostes durant ibbites. Les deux phases sont séparées par

décantation, et on dose la quantité de métal restiams la phase aqueuse par UV/visible.

8.5. Effet de la force ionique

Pour chaque Erlenmeyer contenant une solution mi@rsam de concentration de 10
mol.L’* de méme volume (5 mL) et de méme volume d’extradP2EHPA (2.10° mol LY,
on ajoute des quantités difféerentes de sel (acélatsodium ou thiosulfate de sodium).

Chaque mélange est soumis & une agitation suritateag magnétique multipostes pendant

w
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15 minutes. Aprés que le temps soit écroulé, les ghases sont séparées par décantation, et

on dose la quantité de métal restante dans la plipsise par UV/visible.

8. 6. Effet de la température

Pour I'étude de ce parametre, le méme piwo@ératoire précédant est suivi. On met un
volume de 5 mL de D2EHPA (2. $aM) et 5 mL de la solution de samarium de
concentration 1® mol.L?, dans les mémes conditions opératoires mais réliffes
températures, en utilisant une plaque agitatriceuffante multiposte avec régulateur de
température. Les températures prisent sont de 2R8,B05.15K, 312.15K, 325.15K,

398.15K 1. Le mélange est mis sous agitation pendant 15tesnépres la séparation des

deux phases, on dose la quantité de métal restantela phase aqueuse par UV/visible.

8.7. Effet du mélange d’extractants

L’étude sur le D2EHPA est effectuée poair @'il y a une synergie avec le TBP & le
TOP ou non, c'est-a-dire pour vérifier si I'incorgtion de I'un des deux permet d’avoir un

effet synergique supérieur a 1.

Pour cela, on prend des Erlenmeyers (10mL) dagsiéds on introduit un rapport volumique
de 5 mL du mélange d’extractants et on ajoute Sdfuhe solution de samarium. On met les
Erlenmeyers sous agitation sur un agitateur maguétmultipostes pendant une durée de
temps déterminée pour chaque mélange. A la finedyps$ fixé a 11lminutes, on sépare les
deux phases par décantation, et on dose la qualetitéétal restante dans la phase aqueuse

par UV/visible.
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8.8. Etude sur le semi-pilote

8.8.1. Description de I'appareil semi-pilote

L’appareil est constitué des éléments suivants:

- Colonne d’extraction DN50, en verre borosilicate lduteur H=600 mm symbole
(C1).
- Agitateur a 14 disques en acier inox AlISI 316.
- Moteur électrique alimenté en courant continu pagitateur symbole(M1) la vitesse
d’agitation est de 0 a 1000 tr/min.
- Deécanteur de fond (inférieur) DN100, en verre biticade, symbole (S1).
- Deécanteur de téte (supérieur) DN100, en verre limate, symbole (S2).
- Deux pompes a engrenage en acier inox AlSI| 316belen(G1 et G2).
- Deux réservoirs (back) d’alimentation en matiéraspjue (capacité 30L) symbole
(D1 et D2).
- Reéservoir (back) de récupération de la phase é&xtran matiere plastique et de
(capacité de 30L) symbole (D3).
- Réservoir (back) de récupération de la phase gdfien matiere plastique (capacité
30 L) symbole D4.
- Table électrique de commande comprenant :
» Reéglage des débits d’entrée (4 a 40 I/h).
» Reéglage de la vitesse d’agitation (indicateur dalm@ de tours/min)
* Boutons de marche et d’arrét.

* Bouton de secours.




Partie Il

Etude expérimentale

Figure 4 : Photos de I'extracteur semi-pilote
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8.8.2. Mise en marche

On procéde a la mise en marche comme suit (vairdigi-dessous):

- fermer les vannesy/Vs, V4, Vs, Ve, V7, Vg, €t Vig

- Ouvrir les vannes VetVs

- Remplir les réservoirs d’alimentation par le mék@agaffiner (eau + Cuivre) em Bt
le solvant (kéroseéne) enrichi en D2EHPA ex Be facon que la phase lourde (eau
cuivre) entre par le haut de la colonne et le suhemtre par le bas de la colonne

(extraction a contre courant).

@

V2

_m_.

=

7 F %
Q) (o)

Figure 5: Schéma simplifié de I'extracteur.
8.8.3. Manipulation

Dans notre étude on fait une extraction en cirfariné. Les bacs de récupération ne
sont utilisés qu’en fin de cycle. On lance I'apjlageon regle le débit d’entrée a 28 L/h de la
phase lourde et |égeére, la vitesse d’'agitatioraidd’ des potentiométres des pompe&iG5
et aussi du moteur M1. La récupération de la phgseuse appauvrie en sulfate de Cuivre
se fait a partir du décanteur (séparateur) du fmauvrant en partie la vanngo\e telle
facon qu’on garde I'équilibre a linterface entes|deux phases, ainsi la récupération de la
phase organique (Kérosene) enrichi en D2EHPA s@édaidébordement du solvant au niveau
du décanteur (séparateur) de téte. Puisqu’on tlavdéns un circuit fermé chaque phase

récupérée retourne vers les réservoirs d’alimentate la colonne jusqu’a épuisement total.
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NB: lorsqu’on veut arréter I'appareil on doit d’addermer la vanne ) et mettre tous les

potentiomeétres a « 0 » puis appuyer sur le boutaméd.
En cas d’urgence on appuie sur le bouton de secours

On effectue I'opération d’extraction a la vitessagitation (V) de 1000 tpm, de concentration
de la charge (C) et avec un rapport des débitdrdemles deux phases égale a 1 (aqueuse et
organique) (Q) défini par I'équation:

Q=" . Rapport des débits d'entrée (28)

aq
O« : débit d’entrée de la phase organique (kéroséne)
Oaq - débit d’entrée de la phase aqueuse (eau + guivre

On prépare une charge initiale a raffiner en dbsamt une masse de Cuivre de 3,99g dans
un volume de 5 litres d’eau. Cette charge estdhiite dans le bac d’alimentation et entre par
le haut de la colonne en traversant un débitm&aas le deuxiéme bac d’alimentation on
introduit 5 litres du kéroséne enrichi en D2EHPAnR® masse 1,619 qui entre par le bas de la
colonne en traversant un débitmétre. On regletksse d’agitation et les débits d’entrée des

deux phases aqueuses et organiques a l'instaot taince I'extraction.

Dans toutes ces manipulations on fait des prélémtsmeendant chaque 5 minute et on dose

une prise d’essai de 10 mL de la phase aqueusespeetrométrie d’absorption atomique.

0
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1. Introduction

Notre travail porte sur I'extraction de Sm (lll)partir de solution nitrée en utilisant
des extractants organophosphorés. C’est la raisginnqus a poussés a adopter la
spectrophotométrie UV/Visible en utilisant I'Arseéma Ill comme complexant pour le
samarium, méthode tres sensible, et une extract®rCu (II) en milieu sulfaté par le

D2EHPA sur un semi-pilote.
2. Analyse par UV-visible

La réaction de I'Arzénazo (lll) avec Sm (lll) esdg rapide pour former un complexe de
couleur verte, qui absorbe dans le domaine vigiplg. = 654 nm).
Trois concentrations de Sm(lll) variantes de T.0a 10.10* M ont été préparées pour tracer
la courbe d’étalonnage. La mesure de I'absorbaaamed solutions est faite dans les conditions

opératoires suivantes:

v" Mesure référence: Dans les deux cuves en quaéiErénce et mesure), on introduit la
solution formée du mélange 1,8 mL de solution tamfmH = 4,0) et 100 pL d'eau
distillée et ImL d’Az(lll) &5 .18 M.

v" Mesure échantillon: Dans la cuve, on introduisddution formée du mélange 1,8 mL de
solution tampon (pH= 4) et 100 puL de Sm (lll) afféientes concentrations, et 1mL

d'Az Il 5 .10% M. Les résultats sont donnés dansilaire 6.

[#]
IR

07
06
058
0.4
03
02
01

01
0.2
-0.3

el 5RO 575 =] 525 ER0 £75 [nm]
Absorption

Figure 6 : Evolution de I'absorbance de solutions de sama&udiiférentes concentrations.
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La courbe d’étalonnage pour le samarium par U\blgsest représentée dans-igure 7.

Abs=837,88 [SH]
R=0,9982

ABSORBANCE

0,1 i 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008

[Sm*7, mol.L ™

Figure 7: Courbe donnant I'absorbance des solutions en fonates concentrations de
Sm (Il)

Dans cet intervalle de concentration, la droite danne I'absorbance en fonction de la

concentration permet d’appliquer la loi de Beer bam «A=g¢ * L * C ».
L’équation de la courbe est :

Absorbance (%) =837,88 [Sm'] avec R =0,9982

On peut tirer I'expression qui donne la concendraten Sm (lll) en utilisant I'équation

suivante:

Absorbance (%)
837,88

[Sm*'] = mol/l
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3. Etude cinétique
3.1. Introduction

L’extraction du Sm (Ill) en milieu nitré, est réade par agitation sur un agitateur
magnétique multiposte. On mélange 5mL de chaquaaant, D2EHPA, TBP, TOP a 5 mL
de solution de samarium, a un pH initial égale3 5,

3.2. Détermination du temps d’extraction

L’effet du temps de contact entre les deux phasepa&mi les paramétres les plus
importants dans une extractifgl]. Le temps d’extraction est le temps nécessaisaeféisant
d'échange de Sth entre la phase aqueuse et la phase organique.eGnle déterminer
expérimentalement ou des extractions « extractoitgion de Sm(lll) » sont réalisées

pendant différents temps allant de 2 jusqu’a 2Qutei Les résultats obtenus sont représentés
dans la-igure 8

80
70 4 —e— D2EHPA
. - —e—TBP
§60' TOP *
C o */
S ] *
% 40 - /
Foud { X
£ 304
q’ -
5
2 20 -
c .
O]
X 104 2
d A —
- L4
BN B S B B B S B A B S BN A B R R B S R
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Temps mn

Figure 8 : Evolution du rendement d’extraction en fonctiortelmps. [Srf]=10mol.L*;
[D,EHPA]=2.10° mol.L™; [TBP]=10"° mol.L™; [TOP]=10" mol.L™"; Vorg =5 mL ;

Vaq =5 mL ; pHi=5,3 ; vitesse d’agitation =1000 tpnT=298,15K#1.

La Figure 8 nous permet de remarquer que le maximum de rendeifextraction est

obtenu apres un temps égal a 15 minutes pour |eHP2E c’est ce temps d’extraction qui va
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étre utilisé comme temps d’agitation pour les étdhtes extractions qui suivront, et 10
minutes pour les deux extractants solvatants TBRO&, Au-dela de ces temps on remarque
un début de relargage.

R. Torkaman et Col. [32] ont mené une étude sur l'extraction par solvdnt
samarium en milieu nitré par le Cyanex301 combinéD2EHPA. lls ont trouvé un temps
d’équilibre de 10 minutes. Cela confirme que noémps d’équilibre obtenu est proche de
celui obtenu dans notre étude.

Y.A. EI-Nadi [33] a mené une étude sur l'effet de diluants sur fd&stion du
praseodymium et du samarium par le Cyanex 923iku racide nitrique. L’étude cinétique
a permis de fixer le temps d’équilibre a 30 minutkea pu prouver que I'effet de solvant et en

milieu acide fort influent sur le temps d’équilibre

4. Etude paramétrique
4.1. Effet de la concentration initiale en Sm (llI)

Dans cette étude, on fait varier la concentratiitieie en [Smi'] et on garde constante
la concentration de I'extractant (D2EHPA & 2°M). Les résultats obtenus sont présentés

dans la-igure 9 suivante:

100 -

80 |

60 |

40

20 -

Rendement d'extraction %

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008
[Sm™>7, mol,L™

Figure 9: Effet de la concentrationitiale de Sm(lll) sur le rendement d’extraction:
[D-EHPA]=2.10° mol.L*: Vorg =Vaq=5 ML ; pHi=5,3 ; t=15 mn]=298,15K #1; vitesse
d’agitation : 1000tpm
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De laFigure 9 on observe que le rendement d’extraction est ansamum (99,4%) a une
concentration en samarium de 2.*1M ; au-deld de cette concentration le rendement
diminue. Cette chute est due a la saturation ddréietant (D2EHPA) qui est fixée a la
concentration de 2.10M.

Le rapport molaire D2EHPA/ Sm est de 10. Afin dmiduer ce rapport d’autres parametres

seront étudiés.

4.2. Etude de l'effet de pH initial

Le pH initial en phase aqueuse est un facteur itapbrLe pHi agit simultanément sur
la prédominance des espéces de samarium présemtestlution aqueuse et sur la forme
protonée ou ionisée de notre extractant. L'étudd’aftet de pH initial sur le rendement
d’extraction de samarium a été réalisée en vateampH initial entre 0,89 et 6.0. Afin de
vérifier si le pHi permet de faire augmenter le dement d’extraction, on a pris une

concentration en samarium égale ZNiCau lieu de 2.1 M (100%).

Les résultats obtenus sont donnés dansiglare 10.

60 -
EI‘J-
4D-
ED-
2!]-

10 |

Remdemant d'extraction %6

0 1 2 3 4 5 B

pH initial

Figure 10: Evolution du rendement d’extraction en fonctionpttuinitial.
Vorg =5 ML, V4=5 mL, t=15 mn, [Si]=10" mol.L*, [D,EHPA]=2.10 ° mol.L?,

T=298,15K #1; vitesse d’agitation=1000 tpm.
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La Figure 10 montre que la quantité de Sm (lIl) extraite augrmevec le pH initial,
ou elle atteint un rendement maximal de 57,8% &=p6l On remarque qu’'a ce pH, la seule
espéce présente est 8niVoir Figure 12). Dans un échange cationique, plus le milieu est

acide et plus le rendement d’extraction diminue.

N.E. El-Hefnyont trouvé que le pH optimum dans I'extraction dcam@rium par le

Cyanex 272 est de 5[34]. Ce pH est proche a celui trouvé dans notre étude.

Afin de pouvoir déterminer I'équation d’extracti@nl’équilibre, on trace la courbe
qui donne la variation du logarithme népérien deffocient de distribution en fonction du pH

initial (voir Figure 11).

-0,5

M0F |V =-485+080x%
R =0,9922

-1,5

-2,0

LnD

-2,5

-3.0

'3|5 1 1 X 1 X [ i [ i [ 1 1 M 1
20 25 30 35 40 45 50 55

pH initial
Figure 11: Evolution du Ln D en fonction du pH initial.
Vaq/Norg = 1 ; t = 15 mn ; [D2EHPA] =2.10 M,[SnT*] = 10° M ; T=298,15K 1.

La Figure 11 donne I'évolution de LnD en fonction de pHi, digdgjon:
LnD =-4,95+ 0,80 pHi
Le coefficient de corrélation est R = 0,9922. Ledeurs de D sont calculées a partir des

rendements. La valeur de la pente de la droited nf (pHi) est égale a 0,80 proche de 1.
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4.2.1. Détermination des espéces prédominante de Sy

D’apreés le logiciel Cheags v. L20.1 (A Program @alculating Chemical Equilibria
in Agquatic Systems (2004), RIVM, Bilthoven, The Netlands), nous avons déterminé les
especes de Sm(lll) prédominantes en fonction duGeite étude révéle sept types d’espéces
extractibles dans le milieu de pH comprises ente¢ 14 et pour une concentration de nitrate

de samarium (Sm(N{R) égale & 18M, comme montré dans lggurel? suivante:

100 f -—._._._._.\-
80F | —=—Sm" libre
—e— Sm(OHJ"
e Sm(OHY,
5 —*— SM(OH),H,0
5 [ Sm(OH), "
< 40F | —e—sm2(oH)” A
T b | ——smNo3) A
20 |
ok === 5
[] [] [] [] N [] [] [] []

Figure 12 : Diagramme de prédominance des espéces de Sm(bhase aqueuse en
fonction du pH; donné par CHEAQ$SmM(NQ)3]=10"M ; 1< pH<14

On peut conclure que le pH initial de la phase ageeest un facteur trés important
pour I'extraction du samarium. Il agit simultanérnsar la prédominance des especes de I'ion
de samarium présentes en solution et sur la fawige ou basique de notre échangeur de
cation (D2EHPA). On s’est limité a un pH initial &3 ; car au-dela de pH= 6,0, d’autres

especes commencent a apparaitre (Vaicire 12).

4.3 Effet de la concentration en extractant

L'effet de la concentration en D2EHP# étudié en faisant varier sa concentration de

10%a 8. 10°M; et en gardant la concentration de samarium eotst(1* mol. LY). On a
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pris une concentration en samarium supérieurel@®2M dans le but d’améliorer le procédé

dans la suite de notre étude. Les résultats de érttle sont présentés dansifaure 13,

100 } > . ¢
90 }
S
S 8o}
g
S 70}
x
-q) B
o
60
= *
S |
E 50}
()]
'8 5
o 40
@ |
30}
[] N [] N [] N []
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008

[D2EHPA], mol.L™

Figure 13 Evolution du rendement d’extraction en fonctiodaleoncentration initiale en
extractant. Mg =5 mL ; Vog =5 mL ; pHi = 5,3 ; [SM®] = 10° mol.L*; t =15 mn ;

T=298,15K #1; vitesse d’agitation : 1000 tpm.

De la Figure 13, on observe que le rendement d’extractant augmawez

'augmentation de la concentration de D2EHPA. Lélleg rendement est atteint (99,6 %) a

une concentration égale a 52ol.L"* en D2EHPA et avec une concentration en samarium

égale a 18 mol. L. Il n'est plus nécessaire d'aller & une conceioimaen D2EHPA

supérieure a 5.10mol.L™" car I'extraction est quasi quantitative. Le rapparolaire

D2EHPA/Sm est de 5. On est donc passé de 10 & Huica permis d’améliorer les

conditions d’extraction.

R. Torkamanet Col.[32] ont mené une étude sur I'extraction par soldhnsamarium en

milieu nitré par le Cyanex 301. L'extraction deS@différentes concentrations (0 & 0,75 M)

en extractant fait augmenter le rendement d’extmac la concentration de 0,5 [42]. Dans

notre cas on consomme beaucoup moins d’extractant.
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Avec une concentration de 53 du D2EHPA on trouve que la quantité de Sm(lll)
retenue est d@3,26 mg/gd’extractant pour une concentration en Sm(Il)210. Ce résultat

est tres important en hydrométallurgie.

Afin de pouvoir écrire I'équation a I'équilibre, omace la courbe qui donne la
variation du logarithme népérienne du coefficierg distribution en fonction de la

concentration initiale du D2EHPA, représentée dansyure 14.

-1,0

-15F

| Y =-1,03-0,5%
-20F R =0,974

25}

30F

LnD

35}

-45F

50}k

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008

[D2EHPA], mol.L ™

Figure 14: Evolution du Ln D en fonction de la concentratiaiiiale du D2EHPA
Vag/Vorg= 1 ; t = 15 mn ;M,[SnT*] = 10°M ; T=298,15K #1.

La Figure 14 donne I'évolution de InD en fonction de [D2EHPAJéquation :
LnD =-1,03 — 0,5 [D2EHPA] et de coefficient de @ation R = 0,974.
Dans le domaine de concentration de D2EHPA3[208 10° M]. Les valeurs de D sont
calculées a partir des rendements. D’aprés la valeula pente qui égale a 0,5. On peut
conclure que 0,5 espéces dimériques de D2EHPAcmatit a la coordination d'1/3 de

'espéce métallique extraite.

L'équilibre global de I'extraction peut étre forwulans I'équation (29), sous la forme

suivante :
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1/3 Sth+1/2 (HL), = §SmL3+ H* (29)
Soit; Sth+3/2 (HL), = SmL3+ 3H' (30)
4.4 Effet de sel sur I'extraction de Sm(lll)

En général, la plupart des métaux dans la natuttaret les rejets se trouvent mélangeés
a d’autres composés chimiques et se trouvent slusseprs formes en fonction de leurs
origines (minerais) ou en fonction des procédéptdopour leur extraction et traitement.
Nous avons essayé dans cette étude de voir ladféa présence de différents stgS,0; et
CH,COONasur l'efficacité de I'extractant a extraire le Samm.
Les résultats obtenus lors de I'étude de I'effetNdeS,0; puis de CHCOONadans la phase
agueuse sont représenté dansidaire 15.

65

6| Q —O— CH,COONa
——Na,S,0,

63

62|

61}

60 |
i O

! /
N /X

58. @/

o7 T v T v T v T v T v T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Rendement d'extraction %

Concentration en sel, mol.[*

Figure 15: Variation du rendement d’extraction de Sm (Iih)fenction de différentes
concentrations dsla,S,0; et CHHCOONa
Vorg=5 mL, Vag=5 mL, pH= 5,3, [D.EHPA]=2.10% mol.L %, t=15 mn ; T=298,15K #1, vitesse
d’agitation=1000tpm
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Les résultats de laigure 15 montrent que l'addition de N&Os; jusqu'a une
concentration de 0,5M, améliore sensiblement lelesrent d’extraction. Tandis que pour
CH3COONa, l'effet positif est obtenu pour une concatin de 0,1M. Au-dela de cette
concentration le rendement diminue, mais resteotogjsupérieur au rendement sans ajout.

Un phénoméne de compétition dans I'extraction d&"®tNa est probable.
4.5 Effet du mélange d’extratants

Le coefficient synergique ££des systemes mixtes d’extractants, a été étudié po
I'extraction du Sm (lll) par les mélanges (D2EHPABP) puis (D2EHPA + TBP) en milieu
neutre (Sm(lll) sans ajout). Les expériences ahtré&alisées en maintenant les concentrations
de D2EHPA, TBP et TOP & M et en faisant varier le volume tout en gardangdlume
total constant (5 mL) pendant 11 minutes. Les tasulobtenus sont représentés dans la

Figure 16.

60

50 | *
~ —— D2EHPA / TBP
S —*— D2EHPA / TOP
S a0}
5 * —%
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O
©
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-
g *;
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" [ " [ " [ " [ "
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Rapport volumique

Figure 16: Evolution du rendement d’extraction en fonctionrapport volumique.
Vorg =5 mL, V4=5mL, pH = 5,3 ; vitesse d’agitation : 1000tpm ;&= 10°M ;

[D2EHPA]/[TBP] ; [D2EHPA]/ [TOP]=10 M ; t=11 mn ; T=298,15K#1.
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La figure 16 nous montre que le rendement d’extraction augenawméc la variation
du rapport volumique ou il passe de 5,64% a 49p@8% le mélange D2EHPA+TOP, de
méme pour le mélange D2EHPA+TBP, elle passe de &,8886 lorsque le rapport passe de
25/25a45/0,5.

Dans certaines conditions bien définies, le mélashgaleux agents extractants peut
conduire a l'extraction de certains métaux plutssfque ceux produits par une action sépareée.
Les seuls systemes d'intérét pratique est de cambaction d'un échangeur de cations (acide
dialkylphosphorique) et un solvatant (phosphatere¢uPour quantifier I'effet de synergie, on

a utilisé le coefficient synergiquesC

— E1+2
;= (31)
1+E;
Les coefficients synergiques Cs, sont calculé&idd de I'équation 31, les résultats obtenus
sont regroupés dans le Tableau 6 suivant :

Tableau 6 :Représente différent rendement d’extractiorbgiHPA, TBP, TOP, BEHPA/TBP &
D,EHPA/TOP et leur €

Rapport
volumique

5:0 |25:25 3:2 35:15| 4:1 |45:05
D2EHPA :

TBP ou TOP

Rendement D2EHPA
(%) & 10° M 33,8 - - - - -

Rendement TBP (%)
a10°M 7,28 - - - - -

Rendement TOP (%)
2107°M 9,61 - - - - -

Rendement D2EHPA
+TBP (%) - 1,8 14 23 32 36

Rendement D2EHPA
+TOP (%) - 5,64 12,94 24 36 49,89

Cs
D2EHPA/TBP - 0,043 0,34 0,56 0,79 0,88

C.
Ve - 0,13 | 0,30 0,55 0,83 | 1,15
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D’aprés les résultats obtenus dans le tableau geétéon remarque que les
coefficients synergiques Cs du meélange D2EHPA +T€dAt supérieurs a ceux du
D2EHPA+TBP. Seul le rapport volumique (4,5 : 0,B)re le D2EHPA et le TOP, a produit
un effet synergique &1,15>1.

R. Torkaman et Co[32] ont montré dans I'extraction du Samarium que [itold du
D2EHPA au Cyanex 301 conduit a un effet synergigiams un faible domaine de
concentration (0,01-0,05 M).

4.6. Effet de la température

L’étude de l'effet de température a été réaliséeffectuant des extractions aux

différentes températures : 298,15K, 305,15K, 31R, B25,15K 398,15K+1.

Les résultats obtenus sont présentés dans)lae 17 ci-dessous:

70

65
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55|
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40

Rendement d'extraction %
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295 300 305 310 315 320 325 330

Température, K

Figure 17: Evolution du rendement d’extraction en fonctiodaleempérature,
Vorg =5 ML, Vo=5 mL, pHi = 5,3, [EHPA]=2.10° mol.L' %, [Sn?*]= 10°M ; t=15 mn,
vitesse d’agitation =1000 tpm.
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Le D2EHPA est un agent tres stable a des tempésatiB33,15 Kel. Dans ces

conditions, il peut étre utilisé pendant plusienrsis dans les opérations d’extraction par
solvant sans risque de décomposition. Cependant, ges températures, relativement plus

élevées (348,15K — 358,15k 1), la décomposition devient plus rapi@8].

La courbe de la-igure 17, montre qu'une augmentation de la température de

'extraction dans le domaine [298,15 K — 325,15 Kt1] fait diminuer le rendement
d’extraction ou il passe de 57,7 % a 38,61%.
Au vu de la décroissance de la courbe avec inverdepente, il est souhaitable de

travailler a la température ambiante. En effetydimentation de la température ne favorise

par I'extraction du Samarium par le D2EHPA.
4.7. Parameétres thermodynamiques

L'étude de leffet de température arnpie de déterminer les parametres
thermodynamiques de I'extraction, dans nos conwtiopératoires, tels que, I'enthalpie libre
(AH), I'entropie AS) et I'enthalpie libreAG).

L'effet de la température sur I'extraction de Sig(bar le D2EHPA a été examiné
pour T = 298,15K, 305.15K, 312.15K, 398.15K, 32K1%1 respectivement. Différents

parametres thermodynamiques ont été calculés Bsantil'équation de Van't Hoff sous la
forme[39]:

In Kc:—ﬁ +A—S (32)
RT R
AG = - RT Ln Kc (33)

OoU AH, AS, AG, T, et R sont I'enthalpie, I'entropie, I'énerdjlre de Gibbs, la température
en Kelvin, etla constante des gaz parfaitespectivement. Les valeurs de la constante

d'équilibre (Kc), ont été calculées a chaque teatpée en utilisant la relation.
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on

Kde/(1-Fe)

Ou Fe est la fraction de Sm (1) extraite a I'déigue.

04
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01

Ln Kc
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-0,3

-0,4

(34)
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Figure 18 L’évolution de I'équation thermodynamique de I'extion de Sm(lll)

par le D2EHPA

Les parametres thermodynamiquasi{ AS etAG), sont déterminés graphiquement a l'aide

de I'’équation de la droite obtenue; les résultaig segroupés dans le tableau ci-dessous :

AS AH
LnKe = %~ &r

——>

Ln k = -6,5872-2062,45(1/T)

AS=-6,58728,314

>
AH=-2062,45*8,314

AS=-54,76 J/mol.K

AH=-17,14 KJ/mol
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Tableau 7 :Calcul de différents paramétres thermodynamiquék 4S et1G):

Parametres AH AS
thermodynamiques| (kJ/mol) | (J/mol.K) HE (bt
Température (K) - - 298,15 | 305,15 312,15
Valeurs -17,14 -54,76 -0,813| 043 -0,047

D’apreés les valeurs mentiamédans le Tableau précédent on déduit que :

Le Ln Kc fonction de 1 / T est une droite commementre laFigure 18 avec un bon
coefficient de corrélation (R=0,9839). Les valeatsnériques dé\H, AS, sont calculées a
partir de la pente et de la valeur a l'origine. Madeur négative de I'énergie libre de Gibbs,
comme indiqué dans l[eableau 7indique la nature spontanée de l'extraction, taqde la
valeur négative dAH montre que le processus d'extraction est exoiqaenCe qui explique
gu’une élévation de température défavorise le mi®ackextraction (principe de Le chatelier).
La valeur négative d&S indique la stabilité du complexe obtenu dansksp organique.

5. L’étude sur le semi pilote
5.1. Détermination du temps d’agitation

Le temps nécessaire et suffisant pour atteindogiiliére d’échange de Cu(ll) entre la
phase aqueuse et la phase organique est détempi@éneentalement . Un mélange de phase
organique (D2EHPA + Kérosene) et de phase aqueasme { Cu(ll)) sont soumis a des
agitations sur le semi pilote pendant des duréemps différentes allant de 5 jusqu’a 120
minutes. On fait des prélevements pendant chagménbtes et on dose une prise d’essai
avecl0 mL de la phase aqueuse avec spectromébeaiption atomique, les résultats sont

représentés dans fagure 19.
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Figure 19: Evolution du rendement d’extraction en fonctionelmps.

[Cu*1=5.10"mol.L™"; [D,EHPA]=10° mol.L'"; Vorg = BL; Vaq = 5L; pHi=5,5; vitesse

d’agitation =1000 tpm ; T=298,15K1

La Figure 19nous permet de remarquer qu’'avec I'augmentatiotehyps d’agitation,

on observe une légere diminution du rendementdietion du cuivre ou il passe de 35,9 a

31,4%. Les résultats montrent que la cinétiquetdiexion est rapide et que le meilleur

rendement est obtenu aprés 5 minutes d’agitation.
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Conclusion génerale

L’objectif de notre travail est une contributioteaséparation du Samarium (1) et de
Cuivre (ll) par: extraction liquide-liquide a I'éetie laboratoire, extraction liquide-liquide a

I'échelle semi-pilote.

Notre étude expérimentale, basée sur les deuxitpaEs) a eu pour objectif de tester
les performances d’extractants commerciaux et diéduire leurs conditions optimales
d’extraction; la premiére étude a été consacréé&xrdction liquide-liquide a I'échelle
laboratoire du cation samarium par différent extmats, D2EHPA, TBP et TOP ainsi que

leurs mélanges, et la deuxiéme a I'échelle seroitgiiu cuivre par le D2EHPA.

L’étude cinétique de l'extraction de I'ion de saiar par différent extractants,
D2EHPA, TBP et TOP a montré que le temps d'extracpar le D2EHPA est de 15 mn,
différent du TBP et TOP qui est de 10 mn. Apres tanps d’extraction on observe un

phénomene de relargage.

L'extraction du samarium(lll) en milieu nitré  pdfacide di-(2-ethylhexyl)
phosphorique a été étudiée en fonction des parag&tivants:

= Le rendement d’extraction atteint son maximum a cmscentrations trés faibles de
samarium, mais lorsque la concentration augmenteridement diminue, cette chute
est due a la saturation de I'extractant, ou etlrgtsa valeur maximale de 99,4 % a une

concentration égale & 2.4énol/l en samarium et 2.0Vl en D2EHPA.

" Le rendement d’extraction augmente rapidement #sagmentation de pH initial. Il
atteint une valeur maximale de 57,7% & pH inBi@;[Snt']=10°M D2EHPA=2.10°
M ceci montre que I'acidité de la phase aqueugeadfaiinuer le rendement. Ce constat
apporte une preuve supplémentaire que I'extrag@fait par échange cationique entre
le D2EHPA et la phase aqueuse.

" Concentration en D2EHPA: I'efficacité de I'extrantiaugmente avec la concentration
du D2EHPA, Ce résultat est di a la disponibilitéhd quantité supérieure d’extractant

pour complexer le cation présent en phase agueuse.




Conclusion générale

La quantité de Sm(lll) retenue est@®26 mg/gd’extractant pour une concentration en
Sm(I11)=10° M et D2EHPA = 5.1G M.

L’étude de l'effet de la force ionique a montré digout de l'acétate de sodium
jusqu’a une concentration de 0,5M, améliore seasibht le rendement d’extraction, et
pour le thiosulfate de sodium on a obtenu un @ifsitif a une concentration 0,1 M.

Le rapport volumique du (D2EHPA:TBP), ne produispa effet synergique, et le
rapport volumique du (D2EHPA:TOP) donne un effenesgique seulement dans le
rapport (4,5 :0,5).

L’augmentation de la température de I'extractiondie domaine [298,15 —330,15K+1]
fait diminuer le rendement d’extraction. La valeggative de\S indique la stabilité du
complexe formé dans la phase organique, la valégative deAH montre que le
processus d'extraction est exothermique. Ce quiligep qu'une é€lévation de
température défavorise le procédé d’extractiom(ipie de Le Chatelier), et les valeurs

négatives de I'énergie libre de Gibhss() indique la nature spontanée de I'extraction.

La stoechiométrie du complexe extrait a été déterenpar la méthode des pentes. Le
complexe organométallique extrait dans la phasarogge est de type Sm.L

L’équilibre d’extraction du Samarium (I1l) peut étdécrit comme suit:

Snt* +3/2 (HL), = SmLs+ 3H

L’étude cinétique de I'extraction de I'ion cuivrigypar le D2EHPA sur le semi-pilote a
montré que le temps d’extraction pour le D2EHPA des5 minutes. Aprés ce temps

d’extraction on observe un Iéger phénomeéne degagdg.
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Késumé

Ce travail porte sur I'étude de I'extraction ligaeitiquide du Samarium(lll), en milieux nitrg
par différents extractants organophosphorés : (D2&HH (TBP), (TOP), et I'extraction
liquide-liquide sur le semi pilote du cuivre (I€n milieu sulfate par (D2EHPA).
Des paramétres sont étudiés tels que : le tempsraition, effet de la concentration initial
en samarium, effet de pH initial, effet de la camication initiale en D2EHPA, effet de I;
force ionique, effet de mélange et la température.
La quantité de S retenue par gramme d’extractant (D2EHPA) est3j2®mg/g pour une
concentration en SHr102 M.
L’équation de I'équilibre est

Sm*+3/2(HL), = SmL3+3H
L’étude cinétique sur le semi-pilote du cuivre@8r le D2EHPA donne un rendement 35,9%,

durant 5 minutes d’agitation & 1000 tpm.
\M\ots Clés: Extraction liquide-liquide,(D2EHPA), (TBP), (TQPSamarium(lll), Cuivre (II).

1%

s )

Abstract

This work focuses on the study of liquid-liquid edtion of Samarium (lll) in nitrate medig
by organophosphorus extractants : ( D2EHPA ) RITB( TOP) , and liquid-liquid extraction
at semi pilot copper (ll) sulphate medium by ( DHHA ) .

Parameters are studied at laboratory scale suctheasextraction time, effect of initial
concentration of samarium, effect of pH initialfeet of initial concentration of D2EHPA, theg
effect of ionic strength, effect of synergy and theperature.

The amount of S’ extracatnt retained by a gram (D2EHPA) is 93,26/nggfor a Sm *
concentration = 102 M. The equation of equilibrium extraction of samar is
Snt*+3/2 (HL), = SmL3+3H

The kinetic study on the pilot of Cu (Il) by the BAPA gives a extraction yield 35.9% at
t=5min.

@ords: Liquid-Liquid Extraction(D2EHPA), (TBP), (TOP)Samarium (lll), Copper (). /

s Ay st b (alead Jlexiuly (A i Jau g (& (TTT) pssbamad Bl -Jils paDladind 4l jo e el 138 35 5
(D2EHPA) Juerinhy sy Jag (& (IT) ouladd Jila -Jile (a3lAiul &5 45 (TOP ) «( TBP ) «( D2EHPA)
Az gaal) da o 3 SM(ITD) o (oY) ST Ll A pall A jall; Jie el sall Gany Ll Al )
BN Aa a1l 5 Ay ke s paleal e il A sl L D2EHPA e V) 5855 il

J/J5e10 2 038 iy i § / ile 93,268 ( D2EHPA) (3 ol e i (e daliivsall Sm(IIT) S

o 0l Adalaa

Sm*+3/2(HL)2 & SmL3s+3H

4le Juanidl ( D2EHPA) Jleainhy (IT) ulaill e lia 48l (5 giuall e Jila il a Al 350 jall dad
3183 5 6l 735.9 oa 48 pall Al il

.Cu(Il) <Sm(lll ) « TOP: TBP: D2EHP Adilus - Jitas (S :gesitia
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