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Introduction générale

Groupe composé de 17 métaux, plus précisément, quinze lanthanides, plus le
scandium et I’yttrium, les terres rares sont devenues aujourd’huit des éléments indispensables
dans le développement de I'énergie verte. llsont trouvé un grand intérét dans de nombreux
domaines de la science (catalyse, métallurgie, dans les verres et les céramiques et aussi dans
certaines lampes (fluorescente).

Le nombre croissant d'applications industrielles des terres rares, a entrainé une
augmentation importante de la demande en ces composés purifiés [1]. La difficulté de la
séparation de ces métaux est due a la trés grande similarité chimique de ces éléments.

Le lanthane, fait partie de la famille des terres rares, possede des propriétés
exceptionnelles qui le rend largement utilisé dans des domaines variés tels que : traceurs
biologiques des ions Ca?*, le traitement du cancer, fertilisant en agriculture additif dans des
alliages [2], dans les piles a combustible a hydrogene, les verres optiques spéciaux, les
aspirateurs électroniques. Il a également des applications importantes dans le craquage du
pétrole [3]. Il faut donc des procédés des le début responsables a la séparation et la
purification de ces éléments.

Récemment, une nouvelle technique a fait I’objet d’une attention considérable et a
suscité un large intérét au cours de ces dernieres décennies c’est : ’extraction par membrane
liqguide émulsionnée. Cette technologie de MLE a gagné une grande importance parmi les
autres méthodes de séparation conventionnelles.

La premiére utilisation industrielle de ce procédé c’était en 1986 en Autriche pour
l'extraction du zinc. C’est une méthode prometteuse pour la séparation et la purification des
systemes complexes et aussi pour la récupération et la concentration de polluant a faible

concentration. Elle été connu une large application dans d’autres domaines tels que :

» Traitement des effluents gazeux ou liquide
» extraction des produits médicaux telle que la pénicilline.

» Récupération des métaux comme le zinc, le nickel, le palladium et I’or.

N
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En utilisant la méthodologie de surface de réponse selon la matrice de Taguchi, afin de décrit
les données experimentales et construit un modele théorique qui définit les conditions
optimales d'extraction.

Le but de ce travail est donc d’étudier I’extraction du lanthane via une membrane liquide
émulsionnée. Notre manuscrit est divisé en trois parties :

» La partie théorique divisée en trois chapitres porte sur 1’aspect théorique sur les
terres rare et plus précisement lanthane, le développement de la technique cde
membrane liquide émulsionnée et modélisation par plan expérience (Plan de
TAGUCHI)

» La deuxieme partie sera réservee aux matériels et methodes utilisés lors des
expérimentations, afin de décrire 1’ensemble des expériences menées sur la
modélisation de I’extraction du La(IIl) par les plans d’expériences en utilisant la
méthodologie des plans de Taguchi.

» La troisieme partie est consacrée aux résultats et discussion dans laquelle les

résultats trouvés sont interprétés

» Au terme de 1’étude nous concluons sur les principaux résultats obtenus nous les

incluons sous une conclusion générale.
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Chapitre 1 : Aspect théorique sur les terres rares et lanthane

1. Lesterres rares

1.1. Présentation générale
Les terres rares désignent 17 métaux : le scandium, I'yttrium et quinze lanthanides (avec

des numéros atomiques 57 a 71 de la table de Mendeleiev, nous les mentionnons comme
suit) : le cérium (Ce), le dysprosium (Dy), I’erbium (Er), I’europium (Eu), le gadolinium (Gd),
I’holmium (Ho), le lanthane (La), le lutétium (Lu), le néodyme (Nd), le praséodyme (Pr), le
prométhium (Pm), le samarium (Sm), le terbium (Tb), le thulium (Tm) et I’ytterbium (Yb).
Ces métaux avec propriétés particulieres sont utilisés par un grand nombre. d'industries,
comme la haute technologie, I'énergie propre, ainsi que l'aérospatiale et la défense.ll sont
considérées comme des métaux stratégiques dans I'économie mondiale [1].

Les terres rares ne sont pas « rares », parce que difficile a trouver, elles sont d’ailleurs plus
abondantes dans 1’écorce terrestre que certains métaux, exemple, le cérium, présent en
quantité similaire au cuivre et est méme 4 fois plus abondant que le plomb (environ 62 ng/g),
le lanthane (environ 32 pg/g) [3]. Cette appelation “"rare" a été origine plutdt que les
difficultés techniques de leur extraction et de leur purification, en raison de leur faible

concentration dans les minerais [2].




PARTIE THEORIQUE

Tableau 1: Les éléments de terres rares

!
alément a'::m':e symbole ‘ masse atomique
scandium ., - 21 Sc 44,96
yitrium ... .. RO S SR 39 Y 88,90
groupe cerique

fanthane ... 57 La 138,91
cérium .. ... ... . . 58 Ce 140,12
praséodyme 59 Pr 140,91
néodyme . ... ... ... 60 Nd 144,24
promeéthium 61 Pm (145)

samanum .. PRI R 62 Sm 150,35

groupe ylinque

europium 63 Eu 151,96
gadolinium 64 Gd 157,25
terbium 65 b 158,92
dysprosium 3 66 Dy 162,50
holmium . .. 67 Ho 164,93
erbium 68 Er 167.26
thulium ; N 69 Tm 168,93
ytterbium - " 70 Yb 173.04
lutétium 71 Lu 174,97

1.2. Types des terres rares
Les éléments de terres rares sont genéralement subdivises en deux sous-groupes en fonction

de la configuration électronique de chacun d’eux : D'une part les terres rares légeres,
également appelées cériques, qui comprend des éléments allant du lanthane a I'europium, ainsi
que des éléments de terres rares lourde, également appelée terres yttriques, y compris d'autres
lanthanides, du gadolinium au Lutétium et yttrium. M.

La distinction entre terres rares lourdes et légeres pose de nombreuses discussions car il
n’existe pas de classification officielle. Christian Hocquard estime ainsi qu’« il est
indispensable de distinguer les terres rares légéres (cérium et lanthane principalement) et les
terres rares lourdes (en particulier terbium, europium et dysprosium) » [3]. En effet, plus le

nombre atomique est élevé et plus I’élément sera lourd,

1.3. Les minerais des lanthanides
Les terres rares se trouvent pratiqguement sur tous les continents, la Chine englobe la plus

grosse réserve mondiale de ces éléments (36%).Aujourd’hui, plus de deux cents minéraux qui
contiennent des terres rares, et sont classés en différents groupes en fonction de leur teneur :
+ La monazite : est un orthophosphate de terres rares et de thorium,se trouve en grande
quantité sur les sables noirs des plages, surtout au Brésil et en Australie.
+ la bastnaésite : minerai riche en terres rares légeres. Il est également riche

eneuropium. On le trouve aux Etats-Unis (Californie) et en Chine.
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+ le xénotime : moins abondante que la bastnaésite et la monazite,. Il est peu utilisé
actuellement. On le retrouve dans de nombreux pays tels que la Malaisie, 1’Inde, la
Suéde ou la Thailande.

«+ les argiles ioniques : Ont été découvertes en Chine, dans les années 1980, contenant

environ 0.2 % d“oxydes de terres rares sous forme d*“ions absorbés.

Figure 1: Monazite de Brésil.

1.4. Application
Les propriétés des différentes terres rares ont permis le développement d'une gamme sans

cesse diversifiée d'applications, y compris dans le domaine de I'énergie (éoliennes de hautes
performances a moteurs asynchrones, industrielles, notamment I'électronique, I'énergie
propre, l'aérospatial, l'automobile et la défense. La fabrication d'aimants permanents
représente la plus grande et la plus importante utilisation finale des ETR, soit 29 % de la

demande prévue en 2020 [2].
2. Aspects théoriques sur lanthane

2.1. Généralités
Le lanthane de symbole La et de numéro atomique 57 ; est le premier métal de la grande

famille des lanthanides, qui appartient aux terres rares. Dans le tableau périodique, il se trouve
dans le 6°™ Période et le 3*™Sous-groupe (groupe 3) ou groupe du scandium. Son découvert
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a été en 1839 par le suédoisGustafMosander de I'Université de Stockholm dans un mélange
d'oxydes de cérium obtenus par Gadolin.le lanthane, a été isolé d'un échantillon impur de ce
métal. Le lanthane métallique relativement pur a été préparé pour la premiére fois en 1923 [4].

Figure 2 : Echantillon de lanthane

Le lanthane se présente sous forme de métal gris argenté malléable et ductile. Il

s'oxyde facilement et ternit au contact de l'air et qui est assez mou pour étre coupé avec un
couteau. A des températures supérieures a 440°C, le lanthane brlle en oxyde de lanthane
(La203).Dans les acides dilueés, il se dissout sous I'action de I'hydrogéne et réagit directement
a la chaleur avec les halogénes, méme a température ambiante. Le lanthane et I'nydrogéne
forment un hydrure non steechiométrique noir sensible a I'eau.
Les 57 électrons d'un atome de lanthane sont disposés dans la configuration [Xe] 5d ! 6s2,
avec trois électrons de valence a I'extérieur du noyau de gaz rare. L'état d'oxydation habituel
est +3. Les principales propriétés physico-chimiques du lanthane sont récapitulées dans le
tableau 2.

Bien que classé comme élément des terres rares, le lanthane est le 28°™ élément le
plus abondant de la cro(te terrestre, presque trois fois plus abondant que le plomb. Dans les
minéraux tels que la monazite et le bastndsite, La monazite brute contient 25% de lanthane,
50% de cérium, 15% de néodyme et 10% d'autres éléments de terres rares. Sa séparation des
autres terres rares est délicate.La bastnaésite quest un carbonate naturel anhydre de type
(La,Ce)(CO3)F, le xénotime, la loparite et d'autres minéraux tels que I'apatite Kola ainsi que
des minerais ioniques chinois [5]. Le lanthane représente environ un quart de la teneur en

lanthanides. 1l est extrait de ces minéraux par un procédé assez complexe.
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Tableau 2: Propriétés physico-chimigues du lanthane

Lanthane La
Numeéro atomique 57
Masse molaire 138,91 g/mol
Densité 6,18g/cm?® & 20°C
Température de fusion 860°C
Température d’ébullition 3464°C
Rayon atomique (Van der Waals) 187pm
Rayon ionique 162pm
Configuration électronique [Xe] 5d* 6s?
Conductivité thermique 13,4W/m.K
Energie de premiére ionisation 539 kJ.mol*
Electronégativité de Pauling 1,1
Structure cristalline Electronégativité de Pauling
Couleur Blanc argenté

2.2. Utilisation
La premiere application historique du lanthane était dans les manteaux de lanterne a gaz. Carl

Auer vonWelsbach a utilisé un mélange d’oxyde de lanthane et d’oxyde de zirconium, qu'il a
appelé Actinophor et breveté en 1886.

Le lanthane est un constituant majeur dans les alliages métalliques tels que le mischmétal, cet
alliage est employé dans les pierres de briquet, dans ce cas on utilise Le lanthane impur. Ces
propriétés physiques et chimiques permettent aussi son utilisation dans une variété d’autres
produits tels que les piles a combustible a hydrogene. Il a également des applications
importantes dans l'optique, Par consequent, dans la fabrication d'un verre optique particulier
ayant une caractéristique de réfraction particuliére, d’ou un indice de réfraction élevé, Ceux-ci

sont utilisés pour construire des lentilles et des appareils photos colteux,
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Dans I’industrie, les halogénures de lanthanides interviennent dans la production commerciale
de certains métaux de terres rares. Les isotopes radioactifs de ce métal ont éte testés pour le
traitement du cancer. En agriculture, Les composés de lanthane se sont avérés étre

d'excellents engrais et sont largement utilises [6-10]

2.3. La toxicité du lanthane
Le lanthane s'accumule dans le corps humain a travers des particules dans I'atmospheére.

C'est-a-dire par I'inhalation de poussiére et la chaine alimentaire [11].

Cependant, il existe actuellement peu de données sur la toxicité des lanthanes dans la
littérature. La dose de sécurité (Security Dose) du lanthane est comprise entre 0,1 et 2 mg/Kg
[4]. Comme dautres éléments de terres rares, l'impact sanitaire et environnemental du
lanthane est encore relativement méconnu. Cependant, la recherche a mis en évidence de
nombreuses implications. [12].

Une étude HNTLA (Hiskey-Nebraska Test of Learning Aptitude) sur les capacités
d'apprentissage et les systemes cognitifs des enfants agés de 6 a 9 ans a montré que les enfants
vivant dans des zones contenant de grandes quantités de lanthane ayant un degré
d’intelligence bien évidemment inférieur a celui des habitants des autres régions non polluées

par ce metal [13].

2.4. Effets sur la santé
En raison de leur quantité faible, on trouve peu de lanthane dans la nature. Il est

généralement tendance a s'accumuler dans le foie lorsqu'elles sont absorbées. Le lanthane est
particulierement dangereux au travail car la respiration des vapeurs de lanthane peut

provoquer une embolie pulmonaire, en particulier en cas d'exposition & long terme [12].

2.5. Impact sur I'environnement
Généralement, le processus d'extraction et de raffinage des terres rares et lanthane est

extrémement toxique et a des incidences directes sur la santé humaine et I'environnement, en
particulier par [I'industrie productrice d'essence. Lorsque le lanthane s'accumule dans
I'environnement et dans I'eau, sa concentration chez I'homme augmente, aussi que chez les
animaux.En milieu aquatique, les lanthanes endommagent les membranes cellulaires de
Daphnies.Ce dernier est trés important et sert d'aliment pour les poissons, qui influe de

maniere négative sur la reproduction et sur le fonctionnement du systéme nerveux [4].

)
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Chapitre 2 : Membrane liquide émulsionnée (MLE)

1. Introduction

La technologie de séparation membranaire est devenue une véritable technologie depuis
quelques années. Les principaux avantages de cette technologie est le fait que cela utilise que
peu de produits chimiques, avec moins d’énergie ce qui rend le processus facile et bien
arrangeée.

La séparation par membrane liquide développée vers la fin des années 60 est constituée d’une
phase organique non miscible a 1’eau, séparant deux milieux aqueux et permettant la diffusion
d’un ou plusieurs solutés contenus dans la phase d’alimentation vers la phase réceptrice
[13,14]. 1l existe trois types de membranes liquides : les membranes liquides épaisses, les
membranes liquides supportées ou immobilisées et les membranes liquides émulsionnées. Ce

dernier type fait I’objet de notre étude.

2. Théorie et principe de I’extraction par Membrane Liquide

Emulsionnée :

2.1.Généralités :
La technologie d'extraction par membrane émulsionnée (MLE) suscite un grand intérét

depuis sa découverte par Norman Li en 1968 [15,16]. Il a été industrialisé pour la premiere
fois en 1986 dont le but d’¢éliminer des traces de zinc des eaux usées de I’usine de textile a
I’ Autriche

Depuis lors, un certain nombre d'applications dans le domaine de la lutte contre la pollution
de I'eau ont été née. Au cours des deux derniéres décennies, cette méthode a attiré ’attention
par rapport aux d’autres méthode conventionnelle (Précipitation, extraction par solvant,
échangeionique, adsorption et la récupération électrochimique) et couvre de nombreuses
études dans différents domaines tels que [17-20] :

- L’hydrométallurgie, extraction des produits médicaux tels que la pénicilline.

- Traitement des effluents gazeux ou liquide.

- Récupération des catalyseurs apres réaction chimique

- Traitements des eaux usees industrielles contenant un contaminant toxiques tels que les

composés phénolés et les métaux lourds.

F
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2.2.Avantages des membranes liquides émulsionnées :
Contrairement aux d’autres procédés de séparation classique, la technique de MLE a

plusieurs caractéristiques attrayantes en raison de ces avantages potentiels tels que [21]:

- Une trés grande vitesse de transfert a cause de grande surface de contact (3000 m? /m* pour
les membranes liquide émulsionnée contre 100-200 m? /m® pour les membranes liquide
supportés.

- L’extraction et 1’épuration (la déséxtraction) se font, en seul étape ce qui réduit le volume
d'équipement.

- Possibilité de la réutilisation de la membrane apreés sa récupération

- Extraction de diverses substances méme a tres faible concentration.

- La sélectivité dans la séparation pour un mélange et particulierement lorsqu'on utilise des
extractants dans la phase membrane

-.Régénération de la phase organique par apreés la rupture cde 1’émulsion

- Consommation d'énergie relativement faible et une conduction du procédé facile et bien
arrangée

Par contre, un probléme majeur rencontré avec l'extractionpar MLE est l'instabilité des
émulsions principalement affectées par deux phénommenele gonflement et la rupture de

I’émulsion [22].

2.3.Composition de la membrane liquide émulsionnée :
Le processus de membrane d'émulsion (MLE) se compose de trois phases important a savoir

[19] :

i) Phase interne : ou phase de piégeage de soluté : permet de convertir le soluté en un
composé insoluble dans la membrane et incapable de diffuser dans le sens inverse.
Elle dépend de la nature de I’espéce a extraire.

i) La phase externe (phase de source ou d'alimentation): Une solution aqueuse qui
est la source des ions métalliques a extraire

iii) Phase organique : il s’agit d’une barriére qui sépare les gouttelettes internes de

I'émulsion de la phase externe

2.4.Formulation de la membrane liquide émulsionnée :
La composition et la préparation de 1I’émulsion est une étape trés importante dans la

stabilité de cette derniere et par conséquence sur I’efficacité de I’extraction des solutés ciblés.
Elle est généralement composée de quatre constituants : le tensioactif, le diluant, le

transporteur et ’agent de stripping
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2.4.1. Le tensioactif :
a) Définition
Tensioactif nommé aussi agent de surface est une substance modifiant la tension
superficielle entre deux surfaces. Il s’agit d’une molécule amphiphile c'est-a-dire un coté
polaire ou hydrophile présente une affinité pour 1’eau et I’autre coté apolaire ou hydrophobe,
ayant une affinité pour les graisses, comme illustré sur la figure 3. Cette propriété leur permet

également de solubiliser deux phases non miscibles [23].

_—— Solution aqueuse
;9/

O\/\/\/\ V__Y\: “o
T~ Gouttelette de
COPs gras
\
\-..
Partie hydrophobe ——/ “—— Fartie hydrophile

Figure 3: Schéma de la structure d’un tensioactif.
b) Types de tensioactifs :

Les tensioactifs sont classés en fonction de la charge portée sur le groupe hydrophile. Nous
distinguons quatre classes de tensioactifs a savoir anionique, cationique, amphotére et non-
ionique

4+ Tensioactifs anioniques :
Du fait de leur colt de fabrication relativement bas et de leur utilisation dans pratiquement
tous les typesde détergents, Tensioactifs anioniques sontles plus utilisés dans les applications
industrielles, comprennent un groupement ionique chargé négativement (carboxylate, sulfate,
sulfonate ou phosphate).

+ Tensioactifs cationiques :
Comprennent un groupement ionique chargé positivement. Les plus courants sont les sels
d'ammoniums quaternaires. Ils sont généralement caractérisés par la stabilité aux variations de
pH et ont la capacité de tuer les micro-organismes ou au moins de retarder leur croissance.

+ Tensioactifs amphoteres :

Comportent deux groupements a la fois 1’'un anionique et I’autre cationique a cause de leurs

propriétés de supporter des charges positives et négatives. Les tensioactifs amphotéres ont

&
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géneralement une grande partie hydrophile, ils sont généralement plus doux pour la peau et
les yeux que les tensioactifs anioniques, cationiques et certains tensioactifs non ioniques.
Exemple : (bétaines et sulfobétaines).

+ Tensioactifs non-ioniques :

Les tensioactifs non ioniques ont pris plus d’importance durant les trois dernieres décennies,
jusqu’aujourd’hui. Ils représenter plus de 35 % de la production mondiale. Leur partie
hydrophile est constituée par des groupements fonctionnels non chargés. Les groupements
hydrophiles les plus courants sont le groupement hydroxyle (ROH), le groupement éther (R-
OR’) et ester (R-CO-O-R"). Les tensioactifs non ioniquesconstituent la classe la plus récente
des agents tensioactifs [24].

Ces tensioactifs présentent plusieurs avantages tels que:

e Une faible sensibilité a la présence d’¢électrolytes,

e Une faible sensibilité au pH,

e Biodégradabilité,

e Une plus grande souplesse dans la structure moléculaire,
e De bonnes propriétés toxicologiques,

e Un bon rapport codt/efficacité,

e Une large variété des produits disponibles
c) Choix des tensioactifs

En 1949, Griffin introduit une nouvelle méthode empérique a pour but de définir la
nature du tensioactif hydrophile ou hydrophobe [22]. Le concept de BLH (Balance Lipophile
Hydrophile) qui caractérise les agents tensioactifs est donc un moyen simple de sélectionner
un tensioactif en fonction de ses propriétés macroscopiques pour un procédé industriel donné.
L’hydrophilie d’une molécule amphiphile est établie sur une échelle de valeur allant de 0 a 20
Le BLH peut étre calculer empériquement selon 1’équation suivante :

BLH=7 + X (valeurs des groupements hydrophiles) — X (valeurs des groupements lipophiles)

- La valeur (0) caractérise un produit totalement hydrophobe.

- La valeur (20) caractérise un produit totalement hydrophile.

La valeur de BLH nous permet de prévoir I’apparence et I’application d’une solution

micellaire de tensioactif

g
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Tableau 3: Application des tensioactifs selon le BLH [24]

BLH 1-4 3-6 6-8 8-10 10-13 13-20
Apparence Non Peu Dispersion | Dispersion De Claire
de la solution | dispersable | dispersable apres stable translucide
aqueuse agitation a claire
BLH 3-6 7-9 8-14 9-13 10-13 12-17
Application | Emulsifiant Agent Emulsifiant | Détergent | Solubilisant | Dispersant
(eau/huile) | mouillage | (huile/eau)

d) Application :
Durant ces derniéres année, le marché mondial des tensioactifs connaient une augmentation
considérable de ces produits. Les propriétés caractéristiques fournies par les tensioactifs
permettant leur application dans différent domaine tels que : I’alimentaire, la métallurgie, la

pharmacie, la médecine, les cosmétiques et 1’industrie minier.

24.2. Lediluant:
Le diluant est considéré comme étant le principal constituant d’un solvant d’extraction

industriel (60 & 95%) [25]. 1l s’agit d’un composé qui permet de solubiliser 1’extractant et
améloirer certaines de ces propriétés physico-chimiques: masse volumique, viscosité. Le
choix d’un diluant efficace doit répondre aux certaines exigence enviromentales et

économiques et doit obéir aux critéres suivantes :

Insoluble dans la phase d’alimentation et la phase interne.
Avoir une faible tension superficielle

Prix raisonnable et disponible

D N N NN

Produit non toxique
v Avoir une faible volatilité pour éviter son perte
Les diluants aliphatiques sont le plus couramment utilisé pour une extraction parce qu’ils sont

moins toxique par rapport aux diluants aromatiques

2.4.3. Le transporteur :
Sélection un extractant approprié est une étape importante dans un procédé de MLE.

L’extractant est un composé qui a I’aptitude a former avec le soluté métallique de la phase
aqueuse un composé organomeétallique soluble dans la phase organique. Un bon extractant

doit vérifier les critéres suivants [26] :

|
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Doit étre sélectif pour les solutes separés
Doit étre insoluble dans la phase aqueuse
Doit étre non toxique et non corrosif

Une stabilité thermique et physico-chimique

Un fort pouvoir d’extraction

Selon leurs comportements chimiques, On distingue trois catégories de transporteurs : acides,

basiques et solvatants :

244.

Extractants Acides: I’extraction se produit par un mécanisme échange de cation entre
I’acide organique et le soluté a extraire de la phase aqueuse. Cette catégorie comprend
par exemple les acides organophosphonique (DEHPA, D2EHPA, DBP), les acides
organophosphoniques (PC88A, lonquest 801) et les acides organophosphiniques
(Cyanex272, DTPA).

Extractants basiques : Les transporteurs de cette catégorie inclus : (Primene JMT), les
amines secondaires (Amberlite LA-2), les amines tertiaires (TOA, TNOA, Alamine

336) et les sels dalcylammonium quaternaire (Aliquat 336).
Extractantsolvatant :

Exemples : Les éthers, les cétones, les alcools, les composés phosphoryles tels que

I’oxyde de la trioctylphosphine (TOPO) et les esters phosphoreux (TBP).

Phase interne

Suivant la nature de métal a extraire, la phase interne ou également nommée la phase de

piégeage, peut étre un acide ou une base,ou sel dont le but est de réagir avec le soluté dans les

goutelettes de la phase interne par une réaction chimiqu afin de convertir le soluté en un

composé insoluble dans la membrane et incapable de diffusé dans le sens inverse.

&
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2.5. Procédure d’extraction par membrane liquide émulsionnée:
Le processus d'extraction avec MLE est effectué en suivant les étapes ci-dessous (Voir

figure 4)

FPhase agqueuse

interme

+

Phase d'alimertation

Phase organdqus L

Rupture de 1"émulsion

" Extrait

" | Emulsion ‘ Docg K ﬂoo goq
oS :3 — <::]® T — Raffinat
°g°¢20° O © Décantation
00 o
Emulsification Extraction

Figure 4: Etapes de procédé d’extraction par membrane liquide émulsionnée [27]

Formation de I’émulsion E/H (Eau/Huile) :(préparation de I’émulsion primaire) :
La phase interne est mise en contact avec la phase organique membranaire (contenant
un extractant dissous dans un diluant avec un tensioactif) sous une forte agitation
Extraction (formation de I’émulsion secondaire) :I’émulsion ainsi formée E/H est
dispersée sous forme de petits globules (0,1 & 2 mm de diametre) dans une phase
aqueuse externe (phase d’alimentation) contenant le ou les solutés a extraire. Ce
dernier va diffuser a travers une barriére sélective qui est la membranepour le
transférer vers la phase interne.

Séparation de la phase externe de I’émulsion : Par une simple décantation ;
I’émulsion est séparé 1'émulsion riche en soluté de la phase externe, appauvrie €n
soluté.

Désémulsification : c’est la derniére étape, qui consiste a récupérer le soluté piégé
dans la phase interne et la phase membranaire qui peut étre recyclée pour d’autre

uilisations.
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Chapitre 3 : Modélisation par plan d’expérience : plan de Taguchi

1. Historique des plans d’expériences :

Un plan d’expérience est une technique introduite par Ronald Fisher en Angleterre au début
des années 1920 dans le cadre de recherches agronomiques pour étudier 1°effet des variables
comme la quantité de pluie, d'eau, de rayons solaires, etc. nécessaires pour produire de bonnes
récoltes [28].

Les plans d'expériences peuvent étre considéres comme des techniques d'optimisation des
processus qui possedent des entrées contrdlables et des sorties mesurables. Ces plans sont
utilises aussi bien dans les scenarios de production que de conception.

Les plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnent une
recherche scientifique ou des études industrielles. Ils sont applicables a de nombreuses
disciplines et a toutes les industries a partir du moment ou I’on recherche le lien qui existe
entre une grandeur d’intérét, y, et des variables, xi. Il faut penser aux plans d'expériences si
I’on s’intéresse a une fonction du type : (y i) Avec les plans d'expériences on obtient le
maximum de renseignements avec le minimum d'expériences. Pour cela, il faut suivre des
regles mathématiques et adopter une démarche rigoureuse. Il existe de nombreux plans
d'expériences adaptés a tous les cas rencontrés par un expérimentateur. Les principes
fondamentaux de cette science seront indiqués et les principaux plans seront passes en revue.
La compréhension de la méthode des plans d'expériences s'appuie sur deux notions
essentielles, celle d'espace expérimental et celle de modélisation mathématique des grandeurs
étudiées [29].

2. Notions de base
L’expression « plan d’expériences » contient deux notions :
— La notion de « plan »,

— La notion d’« expériences ».

3. Définition des plans d’expériences :

Les plans d'experiences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnentune
recherche scientifique ou des études industrielles .lls sont applicables a de nombreuses
disciplines et a toutes les industries a partir du moment ou 1’on recherche le lien qui existe

entre une grandeur d’intérét (réponse) et des variables(facteur).

&
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Avec les plans d'expériences on obtient le maximum de renseignements avec le minimum
d'expériences. Pour cela, il faut suivre des regles mathématiques et adopter une démarche
rigoureuse .1l existe de nombreux plans d'expériences adaptés a tous les cas rencontrés par un

experimentateur. Nous aborderons le cas du plan de Taguchi uniquement [30].

4. L’intéret des plans d’expériences :

L’avantge majeur des plans d’expérience résulte dans le fait qu’ils permettent d’optimiser le
nombre d’expérimentations et par suite le temps et le colt de réalisation des essais,en
déterminant au préalable les objectifs facteurs ou combinaisons de facteurs influents sur la
réponse du systeme a étudier [31]. ». L'utilisation de cet outil demande une connaissance
prealable de son principe et de son mode de fonctionnement. Pour cela et avant d'entamer la
procédure expérimentale. Un plan d’expériences permet de connaitre le comportement d’un

systéme, c’est-a-dire de :

- Connaitre les facteurs qui ont le plus grand impact sur les résultats (sur la conformité
d’un produit),

- Mettre en évidence les éventuelles interactions entre facteurs .

5. Matrice de Box-Behnken :

En 1960, Box et Behnken ont introduit différents types de conceptions expérimentales de
modeles qui permettent permettent d'établir des modéles du second degré. Il s'agit d'une
matrice dans laquelle les facteurs n'‘occupent que trois niveaux -1, 0, +1 et ont également la
caractéristique de continuité. On peut entreprendre I'étude des "k™ premiers facteurs en se

réservant la possibilité d'en ajouter sans perdre les résultats des essais déja effectués [32].

6. Plans de Box-Behnken :
Un plan dit de Box-Behnken (Box et Behnken, 1960 ; et aussi Box et Draper, 1984). Ces

plans ne bénéfices pas de générateurs de plan simple (ils sont établis en combinant des plans
factoriels a deux niveaux avec des plans incomplets de blocs), Ces plans ont toutefois
I'avantage d'étre économiques et donc particulierement utiles lorsque les essais expérimentaux

a réaliser sont colteux [33].

6.1. Construction des plans de Box-Behnken :
Le plan classique le plus connu des plans de Box-Behnken est celui qui permet d’étudier trois

facteurs : il posséde 15 essais (12 arétes et 3 points au centre) [32].
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Facteur 3

Facteur 1

Figure 5 : Plan de Box-Behnken pour trois facteurs

6.2. Propriétés des plans de Box-Behnken :
Les plans de Box-Behnken présentent les propriétés suivantes [34]:

- lls possédent la propriété de séquentialité ;

- lls peuvent respecter le critére de presque orthogonalité, si on met 4 points au centre
pour le plan a 3 facteurs et 12 points au centre pour le plan a 4 facteurs ;

- Les plans du Box-Behnken pour 4 et 7 facteurs sont isovariants et les autres sont
presque isovariants ;

- Les plans d’expériences de Box-Behnken sauf pour m = 3 et m = 11 peuvent étre
partitionnés en blocs orthogonaux.

- Les erreurs de prediction sur les réponses calculées sont plus faibles que les erreurs

experimentales ;
7. Généralité sur la méthode de Taguchi:

7.1. Historique de la méthode de Taguchi
La méthode Taguchi a été inventée par Genichi Taguchi (1924-2012), ingénieur et statisticien

japonais. Dans les années 1950, il s’est attelé¢ a développer une méthode en vue d'utiliser la
statistique comme outil pour améliorer la qualité des produits manufacturés. Genichi Taguchi
a su démocratiser et rendre les plans d’expériences utilisables pour des techniciens.

Cette méthode permet de minimiser les variations autour de la valeur de consigne. L'objectif
est d'obtenir des produits, processus et systemes aussi robustes et insensibles aux
perturbations externes que possible. La méthode Taguchi est appliquée dans le cadre de
I'amélioration de la qualité [mémoire [35].

La naissance de la méthode date d’apreés la seconde guerre mondiale. En effet, les forces
alliées ont constaté que la qualité du systeme téléphonique japonais était extrémement pauvre
c¢’est-a-dire de tres mauvaise qualité et inadaptée a la communication a long terme.ll a observé

que beaucoup de temps et d'argent ont été consacrés a l'expérimentation et aux tests
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d'ingénierie. Ceci a amené Taguchi a commencer a développer de nouvelles méthodes pour
optimiser les processus d'expérimentation. 1l a estimé que la meilleure facon d'améliorer la
qualité était de la concevoir et de la construire dans le produit. Pour lui : «Le coQt est plus

important que la qualité mais la qualité est le meilleur moyen de réduire les colts »[36].

7. 2. Intérét d’un plan Taguchi
La méthode Taguchi présente plusieurs intéréts [37] :

» simple a mettre en ceuvre

> 1l conduit aux solutions techniques les plus économiques.

» Il requiert un faible nombre d’essais,

> 1l donne le facteur le plus important dans un processus industriel et en meme temps il
donne la ou il est important (¢’est-a-dire dans quelle niveau il est efficace), a 1’échelle
industriel ils utilisent des tonnages, ils peuvent optimiser la quantité a mettre. Et aussi
il donne le pourcentage de contribution du parametres donc il nous a donné le choix de
trouver la meilleure combinaison de facteurs en regardant ces pourcentage de
contribution avec I’ANOM de signal sur bruit.

» 1l favorise 1’analyse graphique et évite 1’analyse complex¢ des résultats.

» réduction du temps et du colt des expériences.

> 1l réduit des colts de garantie et de service du produit en adressant eux avec la
fonction de perte.

La méthode de conception de Taguchi a un large éventail d'utilisations. En général, la
conception des tableaux orthogonaux expérimentaux est applicable lorsqu'il existe de
nombreux éléments de conception. Les tables orthogonales de Taguchi pour la conception
d'expériences, I'analyse signal sur bruit et I'analyse des colts basée sur la fonction de perte ont
rendu son approche de plus en plus populaire auprés des ingénieurs en exercice [35].

7.3. Définitions des notions de bases:
+ Réponse :

La réponse Y (variable de sortie) correspond a un paramétre de sortie du systeme étudié. Une
réponse doit étre représentative, quantifiable et la moins dispersée possible pour des variables
d’entrées maitrisées et constantes. Sachant qu’a chaque point du domaine d'étude correspond
une solution. L'ensemble de ces dernicres, forme 1’espace de réponse. La valeur d’une réponse

ne peut étre modifiée que de maniére indirecte en faisant varier les facteurs [38].
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+ Facteur :
La différence fondamentale entre la notion de variable et celle de facteur vient donc dans le
fait que tout facteur doit pouvoir étre modifié sans difficulté. La valeur donnée a un facteur
pour realiser une expérience est appelée niveau [39]. Lorsqu'on étudie I'influence d'un facteur,
en géneral, on limite ses variations entre deux bornes. La borne inférieure est le niveau bas.
La borne supérieure est le niveau haut. L'ensemble de toutes les valeurs que peut prendre le
facteur entre le niveau bas et le niveau haut, s'appelle le domaine de variation du facteur ou
plus simplement le domaine du facteur. On a I'habitude de noter le niveau bas par -1 et le

niveau haut par +1.

+ Erreur : Variation de la réponse causée par des facteurs autres que les facteurs
contrélables inclus dans I'expérience.

+ Valeur cible : Une valeur qu'un produit est censée posséder. Le plus souvent, cette
valeur est différente de ce qu’une seule unité présente réellement.

+ Tableaux orthogonaux : Un ensemble de tableaux servant a déterminer le plus petit
nombre d’expériences et leurs conditions. «Orthogonal» signifie équilibré

+ Robustesse : Décrit une condition dans laquelle un produit ou un processus est moins
influencé par la variation de facteurs individuels. Devenir robuste, c'est devenir moins
sensible aux variations.

+ Rapport S / N (signal sur bruit) : Rapport entre la puissance d'un signal et la
puissance du bruit. Un rapport S / N élevé signifie qu'il existe une sensibilité élevée
avec la moindre erreur de mesure. Dans l'analyse de Taguchi utilisant des rapports S /
N, une valeur plus élevée est toujours souhaitable, quelle que soit la caractéristique de
qualité.

+ ANOVA (Analyse de variance) : Une analyse de variance est un tableau
d’information qui affiche les contributions de chaque facteur.

+ Signal : Variation d'une grandeur physique de nature quelconque et grace a laquelle,
dans une installation, un élément en influence un autre.

+ Bruit : Tout ce qui perturbe I’atteinte d’une réponse mais qui n’est pas un facteur
essentiel. Ensemble de perturbations de toute nature et de toute origine venant se
superposer a un signal utile.

+ Nombre d’essai : Le nombre d’essais augmente de fagon exponentielle lorsque les

facteurs ont méme niveaux (N=nk), avec n=le niveau et k=le facteur.

¢
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+ Interaction : C’est une combinaison faite entre deux paramétres au moins et qui
pourraient influencer la réponse que l’on cherche. Deux facteurs interagissent si
I’influence de 1’un sur la fonction de réponse dépend de la valeur de 1’autre

+ Domaine expérimental :

Il présente 1’espace dans lequel avoir la possibilté de varier les facteurs. Les résultats

experimentaux tirés ne seront valables que dans ce domaine

+ Matrice d’expérience :
Une matrice d’expérience est une fonction mathématique qui représente la totalité des
experiences a réaliser. Elle est toujours écrite sous forme codée. Elle est constitué de N lignes
correspondants au nombre d’expériences et K colonnes correspondantes au nombre de

variables.

7.4. Plan d’expérimentation :
Le plan d’expérimentation doit faire 1’objet d’une analyse minutieuse pour voir si toutes les

expériences sont réalisables et si elles ne présentent aucun risque. Un plan d’expérimentation
correspond a la « traduction » de la matrice d’expérience en une matrice directement utilisable

par ’expérimentateur, car les variables seront exprimées en variables naturelles [40].

7.5. Méthodologie expérimentale :
Le chemin a respecter est le suivant :

e Définition de 1’objectif.

e Choix des réponses expérimentales.

e Choix des facteurs et du domaine expérimental d’intérét.
e Etablir la stratégie expérimentale.

¢ Construction de la matrice d’expériences.

¢ Construction du plan d’expérimentation

e Expérimentation.

e Calcul des estimations des informations recherchées.

e Interprétation des résultats.

7.6. Méthode de Taguchi
La méthode de Taguchi a été largement utilisée dans 1'analyse des systémes d’ingénieries et se

compose d'un plan d'expériences avec l'objectif d'acquérir des données d'une maniére

contr6lée, afin d'obtenir des informations sur le comportement d'un processus donné
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L'objectif du parametre de conception est d'optimiser les valeurs et les paramétres d’un
procedé pour améliorer les caractéristiques et les performances optimales de ces valeurs. En
Outre, il est probable que les valeurs des parametres du procédé optimales obtenues a partir
du modéle de parametres ne sont pas sensibles aux variations des conditions d'environnement
et d’autres facteurs de bruit. Par conséquent, la conception des paramétres est I'étape clé dans
la méthode Taguchi pour atteindre la haute qualité sans augmenter les codts. Taguchi est une
méthode de conception robuste et un outil de haute qualité, puissant pour les plans
d’expériences. Elle envisage trois étapes dans un processus et le développement de produits:
Conception des systemes, la conception des parametres et la conception de la tolérance. Dans
La conception du systéeme, l'ingénieur utilise des principes scientifiques et des techniques
pour déterminer la configuration fondamentale. Dans I'étape de conception des parametres,
des valeurs spécifiques pour les parametres du systéme sont déterminées. La conception de la
tolérance est utilisée pour déterminer les meilleures tolérances des parameétres [28].

Les procédures de conception expérimentales traditionnelles sont trop compliquées et pas
facile a utiliser. Lorsque le nombre de parameétres de processus augmente, un grand nombre
de travaux expérimentaux doivent étre effectués. Pour résoudre cette tache, la méthode
Taguchi utilise une conception spéciale de tableaux orthogonaux pour étudier l'espace des
paramétres ensemble avec un petit nombre d'expériences seulement. Une fonction est alors

définie pour calculer I'écart entre la valeur expérimentale et de la valeur souhaitée.

7.7. Les différentes étapes de la méthodologie de Taguchi :
d’apres Barrado et al.[35]: Il y a sept étapes qui sont :
Etape 1 : Sélection des parameétres de sortie (réponse mesurée) ou cibles.
A cette étape, la sortie ou les réponses sont sélectionnés.
Etape 2 : Identification des paramétres d'entrée (Facteurs) et de leurs niveaux.
Les niveaux de fonctionnement respectifs ainsi que les paramétres d’entrée sont sélectionnés.
Etape 3 : Détermination du tableau orthogonal approprié (OA).
Apres le choix des paramétres d’entrée, des réponses et des niveaux de fonctionnement de
des parameétres d’entrée, le tableau est sélectionné.
Etape 4 : Affectation des facteurs et des interactions aux colonnes du tableau.
Une fois le tableau sélectionné, on affecte a ces colonnes les facteurs et les interactions.
Etape 5 : Réalisation des expériences.
Etape 6 : Analyse statistique et rapport signal sur bruit et détermination du réglage optimal

des niveaux de facteurs. Aprés avoir effectué les expériences selon la matrice choisie, il faut
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choisir le signal-to-noise (le ratio signal/bruit) souhaité en fonction de la réponse que 1’on
veut obtenir (plus petit, plus grand et le nominal). Le S / N ratio est une fonction
logarithmique qui peut également étre définie comme un inverse de la variance. C’est dans
I'optimisation de la conception du processus ou du produit et dans la minimisation de la
variabilité que nous I’utilisons. Si nous maximisons le rapport signal sur bruit, nous réduisons
la variabilité du processus contre les effets indésirables des facteurs de bruit.

Etape 7 : Réalisation d’une expérience de confirmation (si nécessaire).

7.8. Les tables de Taguchi
Un plan de Taguchi est un plan d'expériences qui vous permet de choisir un produit ou un

procédé qui fonctionne de maniere plus cohérente dans son environnement d'exploitation. Les
plans de Taguchi partent du principe que les facteurs a l'origine de la variabilité ne peuvent
pas tous étre controlés. Ces facteurs incontrélables sont appelés facteurs de bruit. Les plans de
Taguchi essaient d'identifier les facteurs controlables (facteurs de contrble) qui minimisent
I'effet des facteurs de bruit. Pendant I'expérimentation, vous manipulez les facteurs de bruit de
maniere a imposer une variabilité, puis vous déterminez les paramétres de facteurs de contréle
optimaux qui rendent le procédé ou le produit plus robuste ou plus résistant face a la variation
provoquée par les facteurs de bruit. Un procédé concu dans cette optique produira des
résultats plus cohérents. Un produit congu dans cette optique aura des performances plus
coheérentes, quel que soit I'environnement dans lequel il sera utilise.

Les plans de Taguchi utilisent des répertoires orthogonaux, qui évaluent les effets des facteurs
sur la moyenne et sur la variation de la réponse. Avec un répertoire orthogonal, le plan est
équilibré de telle sorte que les niveaux de facteurs sont

également pondérés. Ainsi, chaque facteur peut étre évalué indépendamment de tous les
autres et I'effet d'un facteur n'influence pas I'estimation d'un autre facteur. Cela peut réduire la
durée et le colt de I'expérience en cas d'utilisation de plans fractionnés.

Vous pouvez également ajouter un facteur de signal au plan de Taguchi, afin de créer une
expérience a réponse dynamique. Une expérience a réponse dynamique vise a améliorer la

relation fonctionnelle entre un signal et une réponse de sortie [28].

-
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Le nombre de tableaux orthogonaux est de 18, ce qui peut répondre a de nombreuses
questions et problémes Industrie du contréle de la qualité [12]. lls peuvent étre divisés en 3

groupes :

> Interactions impossibles L12(2!1) et Lsg(211x3'?),

> Interactions limitées L1s(2'x3"), Ls2(21x4%), Lso(21x5)

> Interactions possibles L4(2%).Ls(27), L16(2%%).L32(2%Y), Lea(2%3), Lo(3%).L27(3"3), Ls1(3%),
Las(23%3%), Lsa(2:x3%), L16(4%). Lea(42%), Las(5).
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7.9.0ptimisation par la méthode de Taguchi
Dans l'analyse des résultats selon la méthode de Taguchi, on cherche & identifier les facteurs

qui contribuent & la réduction de la variation dans la réponse. La variation peut étre analysée
en observant les effets sur la réponse moyenne ou dans la dispersion. Pour mesurer les effets
dans la variation, Taguchi a développé une transformation des données, designée par la
relation Signal/Bruit (S/N), qui représentera mesure de la variation existante.

Dans la méthode Taguchi, le terme «signal» représente la valeur souhaitable et le «bruit»
représente la valeur indésirable. L'objectif de I'utilisation des S/N ratio est de mesurer les
performances pour développer des produits et des processus insensibles aux facteurs de bruit.
Le rapport S/N indique le degré de la performance prévisible d'un produit ou d'un procédé, en
présence de facteurs de bruit.

Selon le critéere de performance de la réponse, le ratio signal/bruit (S/N) prend les formes
suivantes :

a) L’optimum est une valeur minimale: la valeur cible est égale a zéro (plus
petit c'est meilleur), la caractéristique de performance Y a une distribution non
négative et la fonction de perte augmente avec (y). Soient ylj, y2j,..., yNj les
résultats expérimentaux obtenus au point j, Taguchi recommande d’utiliser la

fonction représentée par la relation :

S 1 2
v = —10log (3L, Y?) ®
b) L’optimum est une valeur maximale : la valeur cible est égale a I’infini (plus

grandc'est meilleur), on vise la maximisation de la caractéristique de performance
s 1 1
== —10log |-X11> 2
v 9 (RZim1yp w)
C) L’optimum est une valeur ciblé: la valeur cible est égale & une valeur
nominale mO(nominal c'est meilleur), la fonction de perte augmente quand ()

s’¢loigne de la valeur nominale mo, Taguchi recommande d’utiliser la fonction

représentée par la relation

S 1 Y2
~= —10 log <; {;1—5121 ) 3)
. 2 _wOu-T) o QY
Avec S = Z—N]—l et =% v, (4)
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7.10. Analyse de variance ou ANOVA
Au coeur du probléme de la vérification d’hypothéses statistiques se trouve le fait qu’il est

toujours possible d’attribuer a des variations aléatoires une partie des différences observées
entre les moyennes des échantillons. Dans une expérience, toutes les sources incontrélables de
variabilit¢ qui affectent la mesure constituent ce qu’il est convenu d’appeler 1’erreur
expérimentale I’'une des sources les plus importantes de variabilité¢ incontrdlable provient des
différences individuelles. Une autre source d’erreur provient de I’erreur de mesure, une
mauvaise lecture de I’instrument, une erreur de transcription, un arrondissement, etc. D’autre
part, une situation expérimentale n’est jamais parfaitement identique d’un moment a 1’autre,
puisque le sujet percoit les deux événements comme étant successifs (memoire). 1l est
impossible de créer des situations expérimentales exactement identiques. De plus, ces sources
d’erreurs ne sont pas systématiques, elles sont aléatoires et indépendantes des effets du
traitement.

L’analyse de la variance (ANOVA) a pour objectif d’étudier 1’influence d’un ou plusieurs
facteurs sur une variable quantitative. Nous nous intéresserons ici au cas ou les niveaux, ou
modalités, des facteurs sont fixés par I’expérimentateur. On parle alors de modéle fixe ; C’est
la comparaison de moyennes pour plusieurs groupes (> 2). Il s'agit de comparer la variance
intergroupe (entre les différents groupes : écart des moyennes des groupes a la moyenne
totale) a la variance intragroupe (somme des fluctuations dans chaque groupe).

S'il n'y a pas de différence entre les groupes, ces deux variances sont a peu pres égales. Sinon,
la variance intergroupe est nécessairement la plus grande.

L’ANOVA se résume a une comparaison multiple de moyennes de différents échantillons
constitués par les différentes modalités des facteurs. Les conditions d’application du test

paramétrique de comparaison de moyennes s’appliquent donc a nouveau [28].

7.11. Dénomination Des tables
Chaque table peut étre identifiée par la forme Lg(pf) avec

g : nombre de lignes
p : nombre de modalités (niveau des facteurs) pour I’ensemble des facteurs

f : nombre de colonnes (nombre de facteurs + interactions)

7.12. Graphes linéaires associés a un modele
Le graphique linéaire montre les modeles qui peuvent utiliser le tableau. Les sommets

représentent les facteurs et les symboles indiquent la frequence a laquelle leurs niveaux
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changent. Plus le cercle est rempli, plus cette fréquence sera élevée, et le aura donc plus
intérét a attribuer a cet sommet un facteur facilement modifiable. Les numéros sur les graphes
linéaires sont ceux des colonnes attribuée aux facteurs et interactions. Les arcs, quant a eux,
représentent les interactions entre deux facteurs ; les interactions d’ordre supérieur a 2 ne sont

pas prises en compte [30].

7.13. Avantages et limites des | méthode de Taguchi [32] :
La méthode de Taguchi présente les avantages suivants :

e amélioration immédiate de la qualité par la conception et le processus développement.

e mesure de la qualité en termes d'écart par rapport a la cible (fonction de perte).

e résolution de problemes par approche d'équipe et brainstorming.

e cohérence dans la conception et I'analyse expérimentale.

e réduction du temps et du co(t des expériences.

e conception de la robustesse dans le produit / processus.

e reduction de la variation sans éliminer ses causes.

e réduction des colts de garantie et de service du produit en adressant eux avec la fonction

de perte.

La méthodologie de conception de Taguchi, a une vaste gamme d'applications. En général, un
plan expérimental utilisant des OA (tableaux orthogonaux) peut étre appliqué la ou il y aun
grand nombre de facteurs de conception. Les OA de Taguchi pour la conception
d’expériences, I’analyse signal / bruit et ’analyse des coflits basée sur la fonction de perte ont
rendu son approche de plus en plus populaire parmi les ingénieurs en exercice.

- Comme toute méthode, la méthode de Taguchi posséde des limites. Les résultats
obtenus sont seulement relatif. De nombreux statisticiens ont critiqué la méthode de
Taguchi, surtout sur les plans d’expériences orthogonaux (matrices orthogonales). Il est
impossible d'indiquer exactement quel paramétre a I'effet le plus élevé sur la performance ou
la réponse. Le probléme se pose également dans la trop grande simplification apporté aux
expériences, ce qui oblige certains utilisateurs non avertis a modifier leur probléme en

fonction d’un plan cité. Les plans proposés ne sont pas toujours optimaux (résolution faible).

=
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1. Introduction
Dans cette partie, Nous présentons les procédures expérimentales suivis pour faire 1’extraction
du lanthane a partir d’une solution aqueuse nitré de La(NO3)3.6H20 par la technique du MLE.

Ainsi que le matériel et les produits chimiques utilisés.

Nous avons fait une étude sur la variation des facteurs influencant 1’extraction par MLE pour

améliorer le rendement de ’extraction :

» Concentration de la phase d’alimentation
» Concentrtion de la phase d’épuration
»> Concentration du tensioactif

» Concentration de 1’extractant

2. Réactifs et produits utilises

Les réactifs utilisés dans notre étude expérimentale seront mentionnés dans le tableau

suivant :

Tableau 5: Récapitulatif des réactifs utilisé

Produits Formule chimique Fournisseur
Arsenaso (I11) C22H16AS2N4Na2014S, Sigma-Aldrich
Span 80 C24H4406 Fluka
(Aliquat 336) CH3N[(CH2)7CHa]3ClI Merk
Hydroxyde de sodium NaOH Sigma-Aldrich
Hexane CeHu4 Carlo Erba
Acétate d’ammonium C2H7NO2 Biochem
Acide chlorhydrique (HCI), 36.5-38 %, Sigma-Aldrich
Nitrates de lanthane (111) hexahydraté La(NO3)3.6H,0 Merck
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3. Appareils et instruments analytiques

Une balance analytique électronique type OHAUS a été utilisée pour les pesées. La
formation de I’émulsion se fait avec un homogénéiseur de type Vortex a 1800 tours/min. le
dosage du lanthane (III) se fait a I’aide d’un spectrophotométre d’absorption UV-Visible type
HACH DR5000, par le fournisseur LANGE, qui enregistre les spectres Visible a température

ambiante.

L’agitation a été faite avec un agitateur mécanique a plateforme agitatrice type HAIER.La
mesure du pH est assurée par un pH-metre ADWA Instruments Type AD1030 en utilisant une

électrode combinée
4. Préparation des produits

4.1. Préparation d’une solution de lanthane a 175 ppm :
Dans une fiole jaugée de 500 ml, on introduit 0,135 g du lanthane La(NO3)3.6H.0

(433,02g/mol), on le fait dissoudre par un peu d’eau distillé et compléter jusqu’au trait de
jauge.Les solutions a des concentrations inférieures (100 ppm, 25 ppm) sont obtenues par

dilution de la solution mére.

4.2 .Préparation de la solution d’Arsenazo (III) 2 10° M :
Dans une fiole jaugée de 50 ml, On introduit 0,082 g d'Arzenazo (I11) disodique, dissoudre

dans un peu d'eau distillée, et ajuster au trait de jauge pour obtenir une solution de

concentration 1,0 102 M.

4.3 .Préparation d’une solution tampon a pH = 3,3 :
Introduire la masse de 38,573 g d’acétate d’ammonium dans un bécher, dissoudre dans

250 mld’eau distillée, On agiter vigoureusement et on ajoute goutte a goutte de l'acide

chlorhydrique 5M jusqu'a ce que le pH souhaité soit atteint.

-
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5. Préparation de la membrane liquide émulsionnée

5.1. Préparation de I’émulsion Primaire E/H :
L'émulsion primaire est réalisée en émulsifiant la phase interne avec la phase organique

membranaire (contenant 1’aliquat336 comme extractant et le Span80 comme tensioactif)
dissous dans 1I’hexane a des concentrations appropri€es) a un rapport volumique donné a l'aide

d'un vortex pendant 20 minutes a une vitesse d'agitation de 1800 tpm.

5.2 .Procédure d’extraction
La phase émulsionnée résultante est mise en contact avec la solution d'alimentation

(comprenant du lanthane), ou I'ensemble est agité avec un agitateur a plateforme pendant une

durée de 30 min a une vitesse de (220 tr/min).

Lorsque I’étape de I’extraction est terminée on aura une séparation de la solution

métallique avec une ampoule & décanter

Membrane phase

Globule de I'émulsion

2 : Phase aqueuse externe
Phase inteme

Membrane

7 -l
S | S

e
E=

Phase interne

EMULSIFICATION

DISPERSION / EXTRACTION

Figure 6: Procédure d’extraction par membrane liquide émulsionnée

5.3. Réponse analytique
La réponse analytique représente le rendement d’extraction des ions (La®"), exprimé en %, et

donnée par 1’équation:

ci—C
R = C—lf )

Ou : Ci : concentration initiale du La®* dans la phase d’alimentation

Ct: concentration finale du La®* dans la phase d’alimentation
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6. Analyse par UV-visible :

La concentration en ions lanthane (111) dans la phase aqueuse est contr6lée avant et apres
extraction par spectrophotométrie UV/Vis en utilisant I'Arsenazo (I1I) comme agent
complexant. La mesure de 1’absorbance de ces solutions est réalisée dans les conditions

opeératoires suivantes:

» al’aide d’une pipette, 2 mL d’une solution tampon (pH = 3,3)

» al’aide d’une micro-pipette, 100 puL de solution de lanthane a analyser

> al’aide d’une micropipette, 100 pL de la solution d’Arzénazo(I11)(10-3M)

Le complexe Arsenazo-lanthane absorbe a 660 nm.
- Avant le commencement du dosage, la ligne de base de 1’appareil est corrigée en utilisant
I’eau distillée ou les solutions de tampon et d’Arsenazo(IIl) sont mises respectivement dans
les cuvettes de référence et de travail.
Le dosage de lanthane(lll) par compléxométrie au Visible, a été optimisé antérieurement

[these sefrou].

7. Modélisation par les plans de Taguchi des ions de La(lll)

La méthode de conception expérimentale de Taguchi a été choisie comme modele dans
I’é¢tude d’optimisation du processus d’extraction de La(Ill) par la technique de membrane
liquide émulsionnée. C’est une méthode statistique qui estime les effets principaux avec un
minimum d’essais expérimentaux.

. Les quatre facteurs importants influent considérablement 1’extraction du La(IlI), choisis
pour cette étude, sont : la concentration de tensioactif (Span80) (A), la concentration
d’hydroxyde de sodium (B), la concentration de I’extractant (Aliquat336) (C) et la
concentration initiale de La(lll) (D), et a trois niveaux (1, 2, 3). La réponse c’est le rendement
de I’extraction. Ces quatre facteurs expérimentaux ont été pris en compte dans I’optimisation
statistique du processus d’extraction de La(Ill). Les niveaux bas, moyen et haut de chaque

variable sont représentés dans le tableau suivant :
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Tableau 6: Différents niveaux des paramétres choisis par 1’optimisation

Facteurs @ (2) 3
[Span80](m /m) 0,25 1 1,75
[NaOH] (M) 0,25 0,5 0,75
[Aliquat336] (m/m) 1 2 3
[La**] (ppm) 25 100 175

Le tableau 7 représente la matrice d’expérience du plan de Taguchi L9:

Tableau 7: Matrice d’expérience donnée par le plan de taguchi L9

N°Std N°Exp A B C D
7 1 1 1 1
4 1 2 2 2
3 1 3 3 3
8 2 1 2 3
9 2 2 3 1
2 2 3 1 2
5 3 1 3 2
1 3 2 1 3
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1. Optimisation de dosage du La(lll) par complexométrie visible
L’arsenazo(III) est utilisé dans le dosages pectrophotométrique d’ion métallique lanthane(ll11),
le mélange d’une solution d’Arzénazo(Ill) avec une solution de lanthane(IIl) donne un
complexe(Az(l11)-La) dont la structure est dans la figure 7 et porte une couleur mauve. Le
complexe former est tres stable a pH=3,3 et qui absorbe a une longueur d’onde de 660 nm
(figure 8).

H O, As
O-=—=Ag— OH —
5 ?_N*“ ) \ N—
/ oH NP e
N “3‘|-.| \Q S0,

“0,5
Figure 7 :Structure du complexe(Az(l11)-La)

By

0.3 £12.0nm, 0.75354

ne B60. Onm, 0.94294,
D? LA, L.
0.6

0.5
0.4

0.3 426.0nm, 0.13574

450 500 550 GO0 B50 F00 750 [rim]
Abzorbance

Figure 8 : Bande d’absorption visible des ions La(III)
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2. Courbe d’étalonnage de dosage du La (I11) par Visible

Différentes concentrations en lanthane(III) ont été utilisées pour tracer la courbe d’étalonnage
correspondante (figures 9). La quantification du La(lll) est faite par la technique de
spectrophotométrie d’absorption Visible, et ce au moyen d’un dosage par complexométrie en
utilisant 1’ Arsenazo(I1I).

Le domaine de linéarité de Beer-Lambert est entrepris entre ces concentrations.

Absorbance = Log 170 =¢LC (6)

Ou:

lo : Intensité du faisceau incident ;

| : Intensité du faisceau émergeant de la solution ;

& : coefficient d’extinction molaire (1.mol™*.cm™) ;

L : Longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve), cm ;

C : Concentration de la solution a analyser.

1,0

m Y=0.01091x+0.00738 .
— R%=0.99746

Absarbonce

0,0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentration La*",ppm

Figure 9 : Courbe d’étalonnage du La(III)
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3. Modélisation de ’extraction de La(III) par les plans de Taguchi

3.1. Calcul statistique
Dans I’optimisation statistique du processus d’extraction de La(Il)ont été pris en compte

les quatre facteurs expérimentaux et leurs niveaux (voir tableau 6) par 1’utilisation de la
méthodologie de Taguchi avec un tableau orthogonal L9 (3"4).Le nombre d'expériences

requises a éte obtenu par la conception de la matrice L9 (tableau 7)

3.2. Le rapport signal/bruit (S/N)
Pour la conception des parametres dans la méthodologie de Taguchi, les valeurs

souhaitables et indésirables sont examinées pour la caractérisation des réponses. Le mot
«signal» définie I'étendue des facteurs de bruit sur la sortie de I'expérience. Le rapport
signal sur bruit (S/N) mesure les performances du processus en étudiant les écarts des
mesures de sortie par rapport aux valeurs souhaitées. Il fournit une optimisation robuste
des facteurs expérimentaux en minimisant le biais de réponse [12]. Il y’a trois types de
rapport (S/N) utilisés pour quantifier la qualité du processus : le nominal est le meilleur
(nominal-the-better), le minimum est le meilleur (smaller-the-better) et le maximum est le
meilleur (larger-the-better). Le maximum (larger-the-better) est le mieux considéré dans
le procédé d'ingénierie de I'extraction des ions métalliques selon cette équation (7)

[12].Les résultats sont donnés dans le tableau 1.

S 1 1
v = —10l0g (;5Li5) (7)

Avec :
n : Nombre de répétition de chaque expérience
Ei : Rendement d'extraction de La(III) pour 1’i®™ expérience

E : Rendement d'extraction moyen de La(lll)

-
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Tableau 8 : Facteurs et signaux respectifs aux bruits dans la conception de Taguchi L4 en
fonction de la réponse moyenne

Modele Exp A B C D E: E> Es E S/N

1 7 1 1 1 1 9864 97,74 96,84 97,74 39,80
2 4 1 2 2 2 90,72 92,78 94,84 92,78 39,34
3 3 1 3 3 3 93,140 91,43 92,28 92,28 39,30
4 8 2 1 2 3 9766 9391 9553 9570 39,61
5 9 2 2 3 1 8441 82,79 86,03 8441 38,52
6 2 2 3 1 2 90,11 91,14 954 92,22 39,28
7 5 3 1 3 2 98,40 9941 95,79 97,87 39,80
8 1 3 2 1 3 9560 98,02 99,34 97,65 39,79
9 6 3 3 2 1 9239 9264 92,15 9239 39,31

3.3. Analyse de la moyenne (ANOM)
ANOM est utilisé pour déterminer le niveau de divers facteurs qui donnent le rendement

optimal d'extraction de La (Ill), c'est-a-dire le niveau qui minimise I'écart observé au

rendement cible).

L’objectif dans la méthodologie de Taguchi est d’identifier les niveaux de facteurs
afin de minimiser la sensibilité du processus aux variations des facteurs qui sont

incontrdlables apres le lancement de processus industriel.

Et, on peut arriver a la sortie de processus et entrainé les valeurs appropriés des
facteurs controlables. Ceci sera réalisé par I'ANOM des rapports signal sur bruit et du
rendement d'extraction moyen. Les équations (8) et (9) représenter respectivement
L'ANOM des rapports signal sur bruit et les rendements moyens d'extraction.Les résultats

sont donnés dans les tableaux 9 et 10.

g =3 | () ®

Factor=F ]
Nk j

Level=K
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Avec :

(M)Factor=F - représente la moyenne des rapports S/N avec le facteur F au k™ niveau.

S Factor=F . .
[(—) ] . est la valeur du rapport S/N avec le facteur F au k™ niveau dans sa j "

N/ Level=K

apparitionet n™ est le nombre d'apparition d'un facteur F au niveau k™.

= 1
(BE)g = — ZnFK [(E)[esitri1; 9)
Avec :

(E)Z . est la valeur moyenne du rendement d'extraction d'un certain facteur dans le k™

niveau.

[(E)Factor=F] . est la valeur moyenne du rendement d'extraction avec un facteur F au

niveau k" dans sa j" séquence d'apparition
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Tableau 9 : ANOM des rapports signal et bruit (S/N)

S Factor=F
FAC/LEV [(N)Le”elzl{ ] (M)Factor=F
Level=k
I=1 )=2 )=3
AL [39,80 393448 [39,30 39,4824
A2 39,6l 385247  [39,29 39,1426
A3 jp9sl 307904  [39,31 39,6376
BL  [39,80 306149 39,81 30,7417
B2 [39,34 385247 39,79 39,2200
B3 139,30 302883 [39,31 39,3009
Cl 39,80 302883 [39,79 39,6265
C2 39,34 306149 [39,31 39,4242
C3 39,30 385247 39,81 39,2120
DI 139,80 385247  [39,31 39,2127
D2 39,34 392883 [39,81 39,4800
D3 139,30 306149 39,79 39,5690

Les résultats des rendements moyens d'extraction de La(lll) et des rapports signal sur
bruit (S/N) trouvé par 'ANOM (tableaux 8 et 9) ont été représentés graphiquement dans
la figure 10. De cette figure, on observe que les segments des rapports S/N et les
rendements moyens de D’extraction de La(Ill) définis par le facteur A présentent une
apparence spécifique, les segments ont diminué du niveau 1 au niveau 2 puis ils
augmentent au niveau 3. Si la concentration de tensioactif (Span80) est de 1,75 %m/m le
rendement de I'extraction de La(lll) peut toucher 95,96% a un signal de 39,62. D’aprés

I’aspect des segments du facteur A, si la concentration de tensioactif (Span80) passe de 1
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a 1,75 %m/m le rendement d’extraction de La(IIl) peut étre amélioré. On peut dire que le
facteur A influe a la fois sur la variation et les mesures moyennes du rendement
d’extraction de La(III).

Tableau 10 : ANOM des rendements moyens d'extraction de La(lll)

[(E)ieseilx"];
FAC/LEV (B)k
I=1 3=2 1=3
AL 97,74 92,7800 92,28 94,27
A2 95,70 84,4100 92,22 90,78
A3 97,87 97,6533 92,39 95,97
81 97,74 95,7000 97,87 97,10
B2 92,78 84,4100 97,65 91,61
B3 92,28 92,2167 92,39 92,30
1 97,74 92,2167 97,65 95,87
o 92,78 95,7000 92,39 93,62
3 92,28 84,4100 97,87 91,52
o1 97,74 84,4100 92,39 91,51
D2 92,78 92,2167 97,87 94,29
03 92,28 95,7000 97,65 95,21

2|
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Figure 10 : Evolution des rendements moyens d'extraction de La(lll) et des
rapports S/N en fonction des facteurs expérimentaux

Les segments des rapports S/N et les rendements moyens de I’extraction de La(IlI)
définis par le facteur B, sont décroissants de niveau 1 au niveau 2 et puis sont
pratiquement linéaires du niveau 2 au niveau 3. Cela a montré que, pour augmenter les
rendements d'extraction de La(lll), ils devraient aller au niveau inférieur du facteur B,
c’est-a-dire utiliser une quantité minimale en sel hydroxyde de sodium dans la phase
interne. Dans ce cas, le rendement de I'extraction de La(lll) est de 97,10% a un signal fort
de 39,74.

Pour le cas du facteur C, les segments des rapports S/N et les rendements moyens de
ce facteur sont décroissants. Cela signifie que pour augmenter les rendements d'extraction
de La(lll), ils devraient aller au niveau inférieur du facteur C, qui nécessite I'utilisation de
concentration minimale de D’extractant (Aliquat336). Dans ce cas, le rendement de

I'extraction de La(lll) est de 95,87% a un signal haut de 39,62.

Par contre, on remarque que les segments des rapports S/N et les rendements moyens

de I’extraction de La(IlI), définies par les niveaux inférieur, moyen et supérieur du facteur

.
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D sont ascendantes. Cela signifie que les rendements d'extraction de La(lll) augmenter en
augmentant la concentration initiale en ion lanthane(ll1). Donc si la concentration est

élevée le rendement de I'extraction de La(lll) peut atteindre 95,21% a un signal de 39,56.

En conclusion, a partir des suggestions de Taguchi (figure 10 et tableau 9), la
meilleure combinaison des facteurs qui donne le rendement d’extraction de La(III) le plus
élevé est obtenu lorsque les facteurs A, B, C et D ont été prises a des niveaux optimaux de
: 3, 1, 1, 3 respectivement. L’ANOM des rapports signal bruit dans ce cas sont
respectivement : 39,63; 39,74 ; 39,62 ; 39,56.

3.4.Analyse de variance (ANOVA)
L'analyse de la variance (ANOVA) est une méthode statistique permettant de comparer

des moyennes de trois groupes ou plus. Dans notre expérience c’est pour déterminer les
niveaux de différents facteurs en donnant le rendement optimal de I'extraction de La(lll).
Par précision L'ANOVA est utilisée pour interpréter les données expérimentales. Il
montre la performance optimale du facteur de processus sur la base de la détermination de
la différence significative entre les facteurs de processus. Dans le contexte du modéle de
Taguchi L9, ANOVA est utilisé pour identifier les principaux facteurs qui influencent le
résultat du processus d’EMLE de La (III). En effet, la modification du niveau du facteur
peut détecter des changements statistiquement significatifs dans les performances du

processus.

La signification a été évaluée en calculant, la somme des carrés du facteur (SSF), la
moyenne des carrés (MS), la somme totale des carrés (SST), I'erreur de la somme des
carrés (SSE), la variance de I'erreur (VER ), et le pourcentage de contribution de chaque
facteur (pF) sont utilisés dans ANOVA qui peuvent étre calculés a l'aide des équations 8

et9, respectivement. Les résultats du calcul sont donnés dans le tableau 11

SSp = %Ziﬂ@}; — Ep)? (10)
Avec :

ET . est la moyenne cumulative d'extraction obtenue par le plan de Taguchi de L9OA,

donnée par I'équation 7.

.
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_ er; Z{; Ei).
E; = & (11)

mn
Avec :

L et m : le nombre de niveaux de chaque facteur et le nombre d'expériences réalisées a

partir de la conception de L9OA Taguchi, respectivement.

SSr = }n:l(z?zl Ezz)] — mn(Er)? (12)

SSg =SSt — XP=a SSp(7)

Ver = SSp — Y= SSp/m(n — 1) (13)
sS
MS = D—OI; (14)

Avec les degrés de liberté (DOFF) est obtenue en soustrayant un du nombre de niveaux

de chaque facteur.

3= BOTrVEr) 5 100 (15)

PF

Tableau 11 :ANOVA pour I'extraction de La(lll) par membrane liquide émulsionnée selon la
conception de Taguchi L9

Facteurs SSk DOF MS pf
Modele 439,10 8 54,88 -
A 126,27 2 63,13 24,40
B 160,99 2 80,49 31,44
C 85,18 2 42,59 16,06
D 66,65 2 33,32 12,31
Erreur 53,91 18 2,99 15,79
Total 6961,30 34 - 100%

Le tableau 11 présente les résultats préliminaires de I'ANOVA du processus d'extraction
du La(lll) par membrane liquide émulsionnée, sur la base des équations mathématiques
précédentes. On a observé que la variance d'erreur due aux facteurs incontrélables (bruit),

qui n'est pas incluse dans I'expérience et le pourcentage d'écart, est de 2,99%. L'erreur de
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la somme des carrés lors de la réalisation des expériences est admissible (53,91). De plus,
la contribution en pourcentage du facteur D, en cours d'extraction de La(lll) par MLE, est
faible (12,31%) par rapport aux contributions des autres facteurs. On remarque que la
contribution de facteur B c’est la plus élevée (31,44). Cette valeur nous nous permettrons
a dire que le facteur B influe de facon plus intéressante dans I’extraction de la(IIl) par
rapport les autres facteurs, on peut classer les quatre facteurs par son pourcentage de
contribution dans ce ordre : B> A>C> D.
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Conclusion générale

L'étude statistique du procédé d’extraction du La(Ill) a été réalisée par la technique de

Taguchi en utilisant le plan orthogonal L4(2"3).

L’extraction des ions de lanthane(III) par la technique de membrane liquide émulsionnée,

nous a permis d’avoir les conclusions suivantes :

>

Les rendements d’extraction s’améliorent avec la diminution de la concentration
de la phase interne NaOH en atteignant une valeur de : 97,10% en utilisant une
concentration de 0,25M en NaOH.

L’augmentation de la concentration initiale du métal, dans la phase d’alimentation
a montré qu’on atteint un rendement maximal de 95,21%, et ce a une
concentration de 175 ppm de La(lll).

L'étude expérimentale a montré que de nombreux facteurs peuvent influencer le
rendement d’extraction du Lanthane(lll), mais seulement certains d'entre eux, a
savoir la concentration de la phase d’épuration (B), la concentration en tensioactif
(A), peuvent étre considérés comme les paramétres clés qui régissent l'efficacité
du processus.

le modéle de Taguchi a précisé les niveaux dans cette combinaison (A3, B1, C1,
D3) qui prévoient le rendement d’extraction maximal.

Pour avoir les conditions optimales dans le processus d’extraction de lanthane par
MLE, il faut mettre chaque facteur dans son vrai niveau. La meilleure
combinaison des facteurs a montré qu’il faut augmenter la concentration de
tensioactif(Span80), diminu¢ la concentration de la phase d’épuration (NaOH) et
I’extractant (Aliquat336), et utiliser une concentration initiale élevé de La(Ill).
Apreés le calcul du pourcentage de contribution de chaque facteur on peut dire que
ce processus d’extraction de lanthane est dirigé par deux facteurs trés important,
les concentrations du NaOH et Span80 avec un pourcentage de contribution de
31,44% et 24,40% respectivement. Pour la concentration initiale de lanthane n’as
pas une grande importance dans ce processus d’extraction avec une contribution
de 12,31%. Et pour I’extractant (Aliquat336) a un pourcentage de contribution de
16,06%.
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Résumé
La modélisation des expériences d’extraction de La(lll) par la méthodologie des

surfaces de réponse en utilisant la technique de membrane liquide émulsionnée
(MLE), a été étudiée par le modéle de Taguchi Lo(473) a partir des plans
fractionnaires. Le traitement statistique des données des expériences
d’extraction, a donné les niveaux optimaux des parameétres (A3, B1, C1, D3).
L’étude statistique basée sur les analyses ANOM et ANOVA a montré que le
facteur B est trés important pour 'amélioration de I’extraction du La(lll) par une

valeur de pourcentage de rendement d’extraction 97,10%

Abstrat

The modeling of La(lll) extraction experiments by response surface methodology
using the emulsified liquid membrane (ELM) technique, wasstu died by the
Taguchile(473) model from fractional planes . The statistical processing of the
data from the extraction experiments gave the optimal levels of the parameters
(A3, B1, C1, D3). The statistical study based on the ANOM and ANOVA analyzes
showed that the B factor is very important for the improvement of the

extraction of La (Ill) by an extraction yield percentage value of 97.10%
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