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Introduction général

Les terres rares sont des métaux et des composés metalliques, qui sont utiliser dans un grand
nombre de procédes de fabrication de haute technologie.

Lanthane correspond au groupe des métaux légers des terres rares (MLTR) avec des éléments
tels que Sc, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd ou le groupe des métaux lourds des terres rares
(MLTR) comprend les huit autres éléments[1]. Le lanthane joue un rdle important dans de
nombreux domaines de la science des matériaux avancés a cause de leurs propriétés
spectroscopiques et magnétiques exceptionnel les .Leur usage est incontournable dans
multiples industries telles que : Convertisseurs catalytiques, automobiles, électroniques,
alliages nickel-lanthane, stockage de ’hydrogene ...etc [2].

La demande industrielle pour cette ressource est en constante augmentation .Ceci a conduit a
un effort soutenu pour améliorer les techniques d’extraction basées sur des procédés
hydrométallurgiques dont I’efficacité repose sur celle des nombreux prétraitements.
L’extraction par point de trouble (Cloud Point Extraction ; CPE) pourra constituer une
alternative attrayante a D’extraction liquide-liquide qui est largement utilisée a 1’échelle
industrielle. La technique CPE permet la séparation des ions métalliques grace a la
déshydratation des tensioactifs non ioniques causée par 1’agrégation des micelles lors de
I’augmentation de la température au-deld d’une température, appelée la température de point
de trouble (TPT). Cette technique permet la récupération d’union, préalablement complexé,
dans un faible volume (phase de coacervat). Cette capacité a séparer et a pré-concentrer, trés
recherchée dans le domaine environnemental, a été prouvée pour de nombreux contaminants
d’intéréts dans diverses matrices environnementales.

Au début des années 1930, les tensioactifs non ioniques ont commencée a obtenir une
importance industrielle, de puis la découverte, des dériver ethoxy les produits par 1’addition
de I'oxyde d’éthyléne sur des molécules possédant des hydrogénes actifs .Aujourd’hui, ils
sont employés dans tous les domaines industriels [ 3].Par conséquent, les tensioactifs non
ioniques (Alcools polyéthoxylés, AE, formule abrégée : CiEj) suscitent plusieurs d’intérét
puisqu’ils présentent de nombreux avantages dont notamment leur biodégradabilité, le
caractere inoffensif, tant pour la santé que pour I’environnement.

De ce fait, nous avons opté d’utiliser 1’alcool decaéthyleneglycolemonododecyl éther
(C12E10), comme agent extractant pour I’extraction de lanthane par la technique de point de
trouble. L’optimisation de procédé d’extraction est basée sur I’optimisation d’un paramétre

expérimental a la fois tout en maintenant les autres constants.




Introduction général

Ce mémoire a éte structuré en plusieurs chapitres : Aprés une introduction générale,

+* Le premier chapitre présente des chapitres bibliographiques : Apercu sur Les terre
rares , Extraction par point de trouble, les tensioactifs et les techniques d’analyses.

* Le deuxieme chapitre concerne a I’expérimental afin de décrire 1’ensemble des
expériences menées sur ’extraction de La(lll)

+* Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus ainsi que les interprétations
requises.

Et enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale. ou ils sont récapitulés les

principaux résultats obtenus.







Chapitre | les terres rares

I. Introduction

Les terres rares consistent d’une famille trés homogene, sont un groupe de 17 éléments aux
propriétés chimiques , extrémement voisines : le scandium (Sc) , I'yttrium (Y) et les quinze
lanthanides ( éléments 57 a 71) , lanthane ( La) , cérium (Ce ), praséodyme, europium (Eu) ,
gadolinium(Gd) , terbium (Tb), dysprosium (Dy) , holmium (Ho) et lutécium(Lu) .
D’autre part, elles sont souvent trouvées ensembles dans les minerais a de faibles

concentrations[1].
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Figure 1: Les éléments terres rares (en vert) dans le tableau de Mendeleiev (Hatch, 2013)

On dit les terres « rares » par ce qu’elles ne sont pas fréquemment trouvées en concentrations
commercialement rentables [4]

Les éléments terres rares sont subdivise en deux sous groupe selon leur masse atomique |,
d’un coté les terres rares légers ( terres cériques ), qui contient les éléments allant du lanthane
a I’europium , et de Iautre les terres rares lourdes ,appeler aussi terres yttriques , qui contient
les autres lanthanides , gadolinium au lutétium ainsi que I’yttrium, Cette distinction est
importante notamment parce que chaque catégorie posséde des niveaux d’utilisation et de

demande différents [4]

kCa TVCrMnFeCoNuCuZnGaGeAsSeBrKr
ZrNbMoTcRuRthAngln SnSbTe | X_e
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Il. Propriété

A T’état pur, les lanthanides, ’yttrium et le scandium sont des métaux grisacier , sauf
I’europium et I’ytterbium qui dont la couleur a une tendance jaune pale , les lanthanides sont
moyennement denses ( a une densité de 5,24 pour I’europium et 9,84 pour le lutétium ),
I’yttrium est relativement Iéger avec une densité de 4,47 .
La température de fusion des terres rares de 799°C pour le cérium a 1663°C pour lutétium [4]
Les propriétés magnétique des éléments terre rares sont remarquables a l'origine d’une de
leurs applications majeures et les aimants permanents de haute performance (Samarium-
Cobalt et Néodyme-Fer-Bore).
Sous forme métallique, a l'air et a température ambiante les terres rares s'oxydent plus ou
moins rapidement ,Elles ont tous une tendance a s'oxyder avec un degré d'oxydation de +I1I,
quelgques-unes ayant aussi des degrés d'oxydation+1V (Ce, Pr, Tb) ou +11 (Eu, Sm)
Les éléments terre rares ont des propriétés chimique remarquables homogeénes en particulier
en solution ou le rayon ionique influe peu
Les propriété spectrales des éléments des terres rares sont remarquables, tant en absorption
(coloration), émission (luminexence ) qui utilisées dans les applications de luminophores
(écrans, éclairage) et de lasers, Les plus utilisés sont les ions d'yttrium, d’europium (rouge et
bleu),de cérium (jaune) ,de terbium et de thulium (vert)[4]
111. Aspects théoriques sur le lanthane
111 .1.Description géneérale

Le lanthane est un métal gris-blanc qui appartenant a la série des lanthanides ductile, a été

découvert par Carl GustafMosanderen 1839 a suede [2].

Figure 2 : Echantillon de lanthane

Le lanthane et les lanthanides forment une série de quinze éléments métalliques, d’une
propriété chimique tres analogue, dans le tableau de Mendeleiev (tableau périodique des

éléments), les lanthanides et le lanthane permet d’occupent une seul et méme case du tableau.

[2].
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I11.2 .Propriétés du lanthane

Le lanthane s'oxyde facilement et ternit au contact de l'air, C’est ¢€léments le plus réactifs
de la série des lanthanides qui réagissant avec l'eau en donnant lieu a un dégagement
d'hydrogéne. Il permet aussi de réagie avec les oxydants et s'enflamme facilement, Ce métal
est relativement répandu dans la nature,
Correspondant a le 28°™¢ élement le plus abondant, selon la classification de Pearson des
acides et des basesL’ion La3+ est un acide dur, leur configuration électronique est [Xe] 5d*
6s2 et sa densité est de 6,18
Le tableau suivant résumé les principales propriétés du lanthane.[4]

Nom Lanthane
Etat ordinaire Solide
Numéro atomique 57
Masse volumique (g.cm™3) 6,18
Masse atomique ( g / mol) 138,91
Température de fusion (°C) 920
Point d’ébullition ( °C) 3464
Rayon atomique (Van der Waals) (nm) 0,186
Rayon ionique (nm) +3 0,104
Potentiel standard (La*™3/La) v -2,52
Energie de premiére ionisation (kJ.mol*) 539

Energie de deuxiéme ionisation (kJ.mol?) 1098

Energie de troisiéme ionisation (kJ.mol™?) 1840

Tableau 1 : Propriétés chimiques du lanthane
I11. 3.Les minerais du lanthane :

En général le lanthane n’existe pas seul mais se trouve avec d’autre minéraux de terres
rares sous forme de monazite (Ce, La, Nd, Y ....... Th)Po, , la monazite brute contient 15%
de néodyme , 25% du lanthane , 50% du cérium et 10% d’autre éléments terres rares [2].
I11.4.Utilisation du lanthane :

Le lanthane est la deuxiéme terre rare la plus surabondant. Dans les gisements connus, ce
métal représente en moyenne prés d’un quart des terres rares totales, également avec le

cérium, I’'une des terres rares dont le prix est aujourd’hui le plus bas.
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Ses utilisations sont résumées comme sulit :

v Permet de fabrique des piles rechargeables a hydrure métallique de nickel-lanthane

v' Utilisé dans des alliages métalliques dont le lanthane est un constituant majeur

v’ Utilise dans la fibre optique pour augmenter la vitesse de transmission, des lentilles

d'appareil photo haut de gamme, des télescopes, des jumelles (parce que le lanthane
améliore la clarté),du verre absorbant le rayonnement infrarouge pour les lunettes de
vision nocturne,

v’ catalyse de craquage des pétroles lourds en lit fluide

v' le composé fluorescent pour des marquages antifraude (phosphate de lanthane

LaPO4),

v" utilise dans les cathodes pour la microscopie électronique,

v pour les détecteurs de neutrons et de rayons gamma,[4]
I11.5. Toxicité et impact sur I'environnement

% .Effets sur la santé :

Le lanthane dans la plupart du temps est dangereux et toxique parce que les ion + 3 sont
absorbes au minimum par I’intestin humain ,au milieu de travail, il doit étre manipulé avec
précaution parce que on peut respire des vapeurs et des gaz avec 1’air, et ceci peut causer des
embolismes de poumons notamment pendant 1’exposition a long terme, en résumé, ce peut
étre une menace au foie et au systéme neveux central quand il s’accumule dans le corps
humain [2].

s Effets sur I’environnement :

le lanthane est probable d’étre rejeté par certaines industries productrices d’essence
(catalyseur pour craquage, additifs). Celui-ci va alors s’accumuler petit a petit dans les sols et
les eaux .

Dans certains animaux vivants dans 1’eau, on note particulicrement des effets sur la
reproduction et le systeme nerveux ; il provoque aussi des dégat au niveau des membranes

cellulaires des daphnies[1].




Chapitre 11 Extraction par point trouble

I. Introduction :

Le probléme de la pollution de I’environnement reste toujours d’actualité parce que de
nombreuses activités humaines en sont responsables de cette derniére et la principale source
est d’origine industrielle (métallurgie, tannerie, galvanisation,...etc.)[1].

L’extraction par point de trouble appelé également extraction a deux phase aqueuse ou
extraction par coacervat , c’est une technique d’extraction liquide-liquide basée sur la
séparation des composants de mélange aqueux par le biais d’emploi des agents tensioactif de
type non ionique ou zwittérioniques, elle trouve un large domaine d’application industrielles
surtout ces dernier années . elle est largement utilise dans le secteur d’hydrométallurgie[5],
nucléaire[5] , biomédical[5] , protection de I’environnement [5].

I1. Définition :

Le phénomeéne trouble est défini par de nombreuses interprétations trés semblables qui se
complétent, le mécanisme d’élimination a été discutes dans les années 60 a 90, néanmoins il
reste une source de controverse.

Dans la théorie, I’attraction hydrophobe entraine les molécules non polaires (queues
hydrophobes, par exemple) a s’attirer entre elles dans un milieu aqueux afin de réduire les
interactions non favorables avec I’eau en diminuant 1’aire « inter-faciale », en d’autres termes
la présence d’un corps hydrophobe détruit la structure initiale des molécules d’eau et obligé

ces molécules a adapter un nouveau ordre (Tandford, 1980)[2].

2,
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Figure 3 : schéma du phénomene de point de trouble
I11. Principe :
L’extraction par point trouble (coacervat ) est une méthode physico-chimique qui permet la

séparation d’un ou plusieurs constituants organique ou inorganiques d’un mélange aqueux en




Chapitre 11 Extraction par point trouble

se basant sur les phénoménes d’agrégation micellaire caractérisant les tensioactif non ionique
utilises .[5]
L’opération d’extraction repose sur les étapes comme suite(figure 4) :

e Premier étapes : solubilisation d’analyte, dans les agrégats micellaires formes

e deuxiéme étapes : apparition du trouble (sous I’effet de température)

e troisieme étapes : séparation de deux phase 1’une coacervat dense riche en TA et

’autre dite diluée pauvre en TA

Figure 4 : Principe de I’extraction par point de trouble d’un ion métallique.
(A):solution métallique ; (B):formation de complexes métalliques aprés ajout d’agent
complexant ; (C):Piégeage des complexes a I’intérieur des micelles ; (D): séparation de phases
suite a 1’¢élévation de la température[5]

IVV. Paramétres influencant ’extraction par point de trouble :

IV.1. Effet de la structure du tensioactif :
Le nombre des groupes oxyde d’éthyléne des tensioactifs non ioniques et la longueur de la
chaine hydrophobe sont des facteurs majeurs qui influence drastiquement la température de
trouble.La solubilité des agents de surface en milieu aqueux augmente lorsque le nombre de
chainons d’oxyde d’éthyléne dans les alcools polyéthoxylés augmente, donc une

augmentation de la température de trouble.

Par contre, la baisse de solubilité induite par 1’allongement de la chaine hydrocarbonée
d’un tensioactif (tensioactif non ionique de type alcools poléthoxylés) augmente son caractere

hydrophobe et se traduit avec une diminution de la température de trouble[1]

I\V.2. Effet des électrolytes
- L’addition des électrolytes a une solution aqueuse surfactive diminue le point de trouble de

la majorité des agents tensioactifs.
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Chapitre 11 Extraction par point trouble

-La diminution du point de trouble du tensioactif non ionique en présence des électrolytes
peut étre attribuée a un phénomene de relargage « salting-out » sur les divers groupements
hydrophobes du tensioactif.L’électrolyte a tendance a affaiblir la liaison hydrogéne entre la
molécule d’cau et la téte polaire du tensioactif a cause de la solvatation des ions.. La nature du
contre ion peut intervenir sans le changement du point de trouble, ou par exemple (le point
trouble diminue en fonction de I’électronégativité des éléments (F~> Cl"> Br >1) )[1]
IV.3. Effet des solutés organiques sur le point de trouble
Selon leur nature chimique, les compose organique , ont une influence assez importance sur le
point trouble , I’addition de certains composes organique polaires par exemple les alcools
peuvent diminuee le point trouble en milieu aqueux , Ces composés organiques influencent
I’interaction hydrophobe et la répulsion entre les tétes polaires des surfactifs non ioniques[1]
IV.4. Effet des tensioactifs sur le point de trouble

L’addition d’une faible quantité d’un tensioactif anionique ou cationique provoque une
augmentation de fagon importante du point trouble des tensioactifs non ionique.[5]
Gu et galera .[5], ont observe que 1’addition de 1,25mM de SDS ( dodecylsulfate de sodium
ou CTAB ( cetyltriméthylammanium ) a une solution 1% massique de triton X-114 provoque
une augmentation du pointe trouble de 50°C ( de 25 °C a 75°C) , I’augmentation du pointe
trouble est dus a la formation de micelles mixtes , au fur a mesure que les molécules de
tensioactifs ionique sont ajoutées au systéme , une partie d’entre elles s’incorpore aux
micelles du tensioactif non ionique et charge leur surface de répulsion entre micelles et les
rend plus hydrophiles , par suite le point trouble augmente
V. Application de I’extraction par point de trouble :

L’extraction par point de trouble (coacervat) est une technique efficace et peu colteuse ,elle
a fait Iobjet de différérent études et améliorations portant sur la séparation et la pré-
concentration des constituants d’un mélange aqueux par le biais d’emploi des agents surfactifs
de types non ioniques [1]. Elle est trés utilises dans divers domaines surtout ces derniéres

années, tels que [1] :

e L’extraction des métaux lourds.

e Traitement des hydrocarbures et des eaux usées.

e Détermination de la qualité de pesticides dans I’eau et dans les sols.

L’extraction par point de trouble est d’une grande importance aussi bien que la valorisation

éléments extraits que pour protéger I’environnement [1] :
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Chapitre 11 Extraction par point trouble

Le tableau suivant résume quelques exemples d’application[1] :

Analyte Echantillon Agent complexant

Tensioactif

Ni Riviere, mer, eau T1-nitroso-2-naphtol

du robinet, eaux

PONPE 7,5

usées

Fe vins APDC Triton X-100 ou

(pyrrolidinedithiocarbamate Triton X-45

d’ammonium)
Cu Pluie, eau potable, | DDTP(acide O , Triton X-100
sang humain, O~diethyldithiophosphorique
cheveux )
Cd Eau de riviere, de | 1-(2-thiazolylazo)-2-naphtol | Tritonx-114
mer, durobinet

Ag Naturel, eaux usées | Dithizone Tritonx-114

Tableau 2 : exemple applications de I’extraction au point de trouble

V1. Avantages de I’extraction par point de trouble :

v' Les tensioactifs non ionique sont moins dangereux que les solvants organique

couramment employée pour I’extraction liquide-liquide, ils sont biodégradables, ils ne

sont ni inflammables ni volatils, ce qui est autorisé de classer la CEE comme un

processus de chimie verte.

v' Les tensioactifs employés pas cher, les prix sont raisonnables sur le marché.

v" CPE nécessite une petite quantité de agent de surface (généralement quelque

milligrammes)

v Le développement expérimental du processus de séparation ou de pré-concentration

est trés simple a mettre en ceuvre et a été décrit par divers chercheurs

v La température basse du point trouble permet a certains surfactifs de sépares ou pré-

concentration des molécules thermosensibles d’importance biologique ou

environnement [2].
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Chapitre 111 Les tensioactifs

I.  Introduction

Un certain nombre de substances ou molécules quand dissoutes dans un solvant tendent a
se concentrer a la surface ou I’interface, de telles molécules sont dites « actives » a la surface
et souvent nommes tensioactif ou surfactant [2 ].
Depuis longtemps les humaine utiliser les tensioactifs pour la fabrication des détergents, le
premier détergents connu qui existe depuis ’antiquité c’est le savon [2].Au débute de
21¢™€siecle, 11 millions tonnes dans le monde a été estime du volume de production de
surfactifs, dont 2,4 en Europe [2]. dans les derniéres années ,le but de beaucoup de
recherches a été de comprendre son role dans le nombreux processus chimique et opération
de génie chimie [ 2].

Il.  Définition

Les tensioactif, agent de surface au surfactifs se sont des compose amphiphiles (c'est-a-dire
que les composé dont les molécules doit étre posséder deux partie, I'une polaire et elle a une
affinité marquée pour I’eau, qui liée a une autre partie non polaire et elle a une infinité pour
les huiles), d’origine naturelle ou synthétique. La structure chimique des tensioactif est
formé de deux partie de polarités différentes une tete polaire dite hydrophile liée a une chaine

hydrocarboneée (linéaire au ramifie) et I’autre hydrophobe [6].

Queue hydrophobe Tete hydrophile

Figure 5 . schéma simplifie d’un tensioactif
I1l.  Classification des tensioactifs
Les tensioactifs sont classer suivant la structure de leur molécule, ou selon le type de
séparation qui se produit dans 1’eau, il existe quatre grande classes : ionique, cationique, non

ionique et zwitterionique (ou amphotére)[ 2].
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?@@@

Cationique Anionique zwitterionique Nonionique

Figure 6. déférents tensioactifs

I11.1. Tensioactifs anioniques

Comportent un groupement ionique chargé négativement en solution agqueuse, contiennent
un ou plusieurs groupes fonctionnels (carboxylate, sulfate, sulfonate ou phosphate). Ce sont
les agents tensioactifs les plus utilisés industriellement. [7].
Les tensioactifs anioniques se dissocient en un anion et un cation qui est en général un métal

alcalin ou un ammonium quartenaire [2].

Figure 7. Exemple de tensioactif anionique

(dodécylsulfonate de sodium (Ci2H25CsH4SO5™ ,Na*))

111.2. Les tensioactifs cationiques

Comportent un groupement ionique chargé positivement en solution aqueuse [7].Les
tensioactifs cationique s’ionisent en solution aqueuse sous forme d’un anion organique
tensioactifs et un cation, généralement de type halogénure, et la majorité en tensioactifs
cationique, sont soit des compose azotes de sel d’amine grasse , soit de sel d’ammonium
[2].Ces tensioactifs sont les moins utilisés a I’échelle industrielle. Ils sont utilisés par exemple

comme adoucissants de textiles émulsionnants, bactéricides shampoings [2].
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Figure 8. Exemple de tensioactif cationique amine secondaire RNH2 en milieu acide (HCI)
111.3. Les tensioactifs amphotéres

Les tensioactifs zwitterionique posséder deux groupement ionique, 1'un cationique et
’autre anionique, qui se neutralisent au pH isoélectrique. [7].
Principalement on a :les bétaines, les sulfobétaines, les dérivés des aminoacides, etc. Ces
classes représentent les tensioactifs traditionnels, en revanche il existe d’autres tensioactifs
non traditionnels : les sels biliaires (sels d’acide cholique) et les drogues comme le

dexverapamil-HCI. [8].

Figure 9. Exemple de tensioactif amphotere

-dodecyl N,N-diméthylammoniopropanesulfonate (C12H31N™,C3HgO2SO
(N-dodécyl N,N-diméthyl i Ifi (C12H31N*,C3H02S0)

111.4. Tensioactifs non ioniques

Tous les types des tensioactifs cités precédemment peuvent étre caractérisés par 1’existence
de charges sur la molécule ce qui leur donne une certaine solubilité dans I’eau, Il existe une
autre classe de tensioactifs qui ne s’ionisent pas en solution aqueuse (leur charge étant nulle).
Ces tensioactifs dits « non ioniques » présentent plusieurs avantages tels que: faible sensibilité
a la présence d’électrolytes, faible sensibilité au pH, Biodégradabilité ,plus grande souplesse
dans la structure moléculaire, de bonnes propriétés toxicologiques ,Une position avantageuse
par rapport aux réglementations en vigueur, facilit¢é d’approvisionnement, bon rapport
colt/efficacité, compatibilité avec toutes les autres classes de tensioactifs, propriétés physico-

chimiques importantes.[6].
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Cette classe de tensioactifs est constituée de plusieurs groupes tels que les alcools
polyéthoxylés, les alkylphénolspolyéthoxylés, les esters d’acides gras et de Polyéthyléne-
glycaols, etc [8].

Les tensioactifs non ioniques représentent 30% d’environ de la production mondiale [2].
Cette classe de tensioactifs est la deuxieme en application industrielle et la premiéere dans les
publications scientifiques [2].

Figure 10. Exemple de tensioactif non ionique

(dodécanol hexaéththoxylé n - C12H250(CH2CH20)sH)

IV. Domaines d’application des tensioactifs

Les tensioactifs permettent de jouer deux roles impotence :
- soit de matiere premiere de basse (pour la formation du produit détergent, cosmetique)
-soit de produits auxiliaires dans les procédés de formation de I’industrie textile ; des métaux ;

du cuir ; du pétrole etc..

v Détergence :

Les tensioactifs représentent la matiére premier de basse pour la fabrication des produits
détergents (poudre ou liquide) avec une moyenne de 20 % de la composition du ménagers et
industriels

Les industries utilisatrices sont aussi bien ’agro-alimentaire, la pharmacie ou les travaux
publics , on peut divise ces application en deux groupe ,le premier groupe correspond aux
opérations de nettoyage dans le domaine institutionnel (hépitaux, écoles,...) et le deuxi¢éme
groupe correspond aux usages industriels , la détergence ménagére , se regroupe on plusieurs
grandes classe de produits les lessives ; les adoucissants ; les produits vaisselle et d’entretien ;
le secteur des lessives est plus gros consommateur de tensioactif ; il représente plus de 50%
du marché mondial .[1].

v' Cosmétique

On distinguer deux grands domaines d’application :
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- la cosmétique rincée, constituer les produits d’hygieéne lavant, tels que les shampooings ;
gels douche et dentifrices, dans ce domaine la propriété détergente du tensioactif
-la cosmétique blanche, les produits de beauté ; les maquillages et d'autres produits de
soins.[1].
v Industriels

Les applications des tensioactifs dépendent d’une ou plusicurs des propriétés d’usages
suivantes :
-Le pouvoir solubilisant : les tensioactifs permettent d’augmenter la solubilité de certains
composés pratiquement insoluble dans I’eau. Ce phénomene est dii a I’incorporation de ces
composés dans les micelles des tensioactifs.
-Le pouvoir mouillant : 11 se caractérisé par la possibilité d’étalement d’un liquide sur une
surface et par son pouvoir de penétration dans les pores des substances
-Le pouvoir émulsifiant : caractérise la dispersion des particules liquides dans une autre
phase liquide non-miscible
-Le pouvoir dispersant : permettent augmente la solubilité de suspensions des petites
particules solides dans un liquide en évitant leur agrégation
-Le pouvoir detergent : La capacité d’un agent tensioactif a éliminer les souillures, salissures
et leur dispersion dans I’cau. . [1 ]

V.  Alcools polyéthoxylés
Les tensioactifs employées dans ce travail sont I’alcool éthylique de polyéthyléne a longue
chaine produit a partir d’oxyde d’éthyléne et d’alcool gras avec une longue chaine carbonée,
et I’avantage de ces surfactants est leur biodégradabilité, ils ont un certain nombre de
propriétés intéressates connexes a leur comportement dans les solutions aqueuses [2].

Le tableau ( 3) représente certains propriétés des alcools polyéthoxylés choisis en fonction

de leur point de trouble et du temps de décantation des phases (coacervat et phase diluée). [1].
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Les tensioactifs

Tensioactifs Point de trouble Masse molaires HLB
(°C, a 1% massique (g/mol)
dans I’eau
NW342 (C1oE3P4E>) 22 560 11,0
T150CT (C1oEs3) 5 290 9,0
C13E1o 69 640,88 14,1
C12E10 97 626,9 12,0

Tableau 3. propriétés des alcools polyéthoxylés

V .1. Decaethylene glycol monododecyl éther Ci2E1o:

D&,.f“*[j %Dﬁﬂ %D%D L
I S N NP L P

Figure 11. Structure chimique Decaethylene glycol monododecyl éther C12E10

Propriéete Valeur

Nom Polyoxyethylene(10)dodecyl Ether
3,6,9,12,15,18,24,27,30-Decaoxadotetracontan-
1-ol
Synonyme Ci2E10
Masse molaire 654,492 g / mol
Température trouble 97 °C a 1% m/m dans I’eau

HLB 12,0

Tableau 4. Propriétés physico-chimiques deDecaethylene glycol monododecyl éther
C12E10

——
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Chapitre IV Dosage par spectrophotomeétre UV-Visible

I .Introduction

La spectroscopie d’adsorption ultraviolet-visible est une technologie dont le
développement a été tres importance ces derniéres années dans I’objet de faciliter la mise en
ceuvre, plus rapide et plus performant, elle est relativement simple dans la construction et
n’inclut pas assez de méthode complémentaire dans son utilisation, elle est trés performant
dans I’analyse quantitative et ’analyse qualitative [2 ].
Il . Principe

L’UV visible est applique a des produits contenant un groupement chromophore, surtout
les molécules contenant ou moins noyau aromatique ou un radical, également sur les
composés hétérocyclique.
Quand un faisceau de radiation monochromatique paralléle traverse sous incidence normale
un milieu absorbant homogene et constitu¢ d’une solution de N composé dissous ne réagissent
pas les uns sur les autres, donc I’absorbance de I’ensemble est égale a la somme des
absorbances spécifique.
Lors de ce procédé, la molécule passe de I’état fondamentale vers 1’état excite.
La spectrophotométre UV-visible s’occupe des électrons de valence, les transitions possibles
sont les électrons des orbitales moléculaire non liante et liante et orbitale moléculaire anti-
liante [ 9].

solution a analyser
\

) \ f
\

\
ﬂ lumiére incidente lumiére transmise \
N/
&= cuve N/

SouIve prisme
lumineuse

détecteur

Figure 12. principe de la spectrophotométrie UV-visible

111 . Appareillage :

Les spectres d’absorption sont enregistres en utilisant des spectrophotométres dont les plus

couramment employer sont des optiques a double faisceau et ont une capacité de sélection
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automatique de longueur d’onde, un spectrophotométre est se trouve sous trois modules :
source lumineuse, le systéme dispersif, le systéme détection.

Les spectrometres optique a double faisceau sont caractérises par un faisceau provenant du
monochromateur sépare en deux le premier traversant la cuve de 1’échantillon et la deuxiéme
dans la cuve de référence, deux miroirs sous forme de secteurs rotatifs, synchronisés avec le
mouvement étape-par-étape du réseau, permettent au détecteur de comparer exactement les
intensités transmises par I'un ou l'autre des deux chemins pour exactement la méme longueur
d'onde.

L’appareil peut étre outille d’un détecteur ou de deux détecteurs en méme temps [2].

/.7“’—4 \ -
(\ ?% Monochromator Bae i
Lens
ol
Light oo o Sample | amplifier || readout
sowlrce

Figure 13. schéma général d’un spectrophotométre
IV. Les conditions d’utilisation de la spectrophotométrie UV-visible :

v La substance a analysée doit étre dissoute dans un solvant convenablement choisi , ce
dernier ne devraient pas absorbe dans la méme région étudiee
v’ La solution doit étre placée dans une cellule appropriée, transparente a la lumiére dans

la bande de fréquences étudiées [9].
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Partie expérimental

Ce chapitre est consacré a la description de ’ensemble des expériences effectuées le long de
notre travail y compris les réactifs chimiques et les instruments d’analyse utilisés.
| .Produits chimiques :
Les réactifs et solvants utilisés dans les différentes étapes de cette étude sont :
-Tensioactifs non anionique decaéthyleneglycolemonododecyl éther C12E10,I’acide
chlorhydrique a été fournis par Sigma-Aldrich
-Nitrates de lanthane(l11) hexa-hydraté, chlorure de sodium, sulfate de sodium Na,SOa, chlorure
de potassium KCI ,et Arsenazo(lll) a été fournis par Carlo Erba. Acétate d’ammonium a été
fourni par Biochem.
Il. Appareils et instruments de mesure :
-Les pesées sont faites a I’aide d’une balance analytique électronique de type OHAUS.
-L’appareil utilisé pour le chauffage est une étuve de type Memmert , +/- 0,5°C du précision
-Les mesure de pH sont effectuées par un pH métré HANNA instruments de type 2210, qui
utilise une électrode combinée
-spectrophotométre d’absorption UV-Visible de type Lambda 80 SPECORD®210plus, a été
fourni par Analytik Jena et utilisé pour le dosage du lanthane (I11).

I11. Dosage du lanthane par complexométrie visible

Le protocole est comme suivant :
1. on doit commence par la préparation des solutions nécessaire pour le dosage des ions
La(lll)
par ’arsenazo(III) , donc Dans une fiole jaugée de 100 ml, on introduit une quantité de 0,0790
g d’arsenazo(III) et on compléte avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge. Afin d’obtenir une
concentration de 10° mol. L.

2. La solution tampon est préparée par la dissolvant d’'une quantité de 77,080 g d’acétate
d’ammonium dans 500 ml d’eau distillée au-quelle on ajoute de I’acide chlorhydrique a 5 M
pour avoir un pH tampon égal a 3,32 puis on complete avec de I’eau distillée jusqu’a 1000 ml

3. On préleve 100 pl de la solution métallique La(Ill), qui est conduit a 1’analyse tout , en

ajoutant
100 pl d’arsenazo(I1T). (10 mol. L) et 2 ml de la solution tampon a pH=3,32.

4. Le complexe Arsenazo-lanthane absorbe a 662 nm.
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IV. Extraction par la technique de point de trouble
+ Procédure d’extraction :

Les expériences d’extraction d’ion métallique de La(lll), en milieu aqueuse par la technique
de point trouble, ont été réalisée dans des tubes a essai (systéme batch). Différentes quantités de
tensioactifs non ionique Ci2E10(decaéthyleneglycolemonodecyléther) ont été solubilisée dans 10
ml de la solution aqueuse métalliques présence de sel chlorure de sodium (NaCl) qui a été ajoute
de maniere séquentielle a ce mélange. Puis ces tubes a essai ont été chauffes a 67°C dans I’étuve
pendant un temps approprie. Apres la séparation des deux phases, une diluée et I’autre riche en
tensioactifs (coacervat ), le lanthane présent dans la phase diluée est dose par la technique de
spectrophotométrie UV- visible (lanthane (111)) en utilisant I’ Arsenazo(l11) comme complexant.

" C}é 2K
L ]
A
et =8 EE i /O Cj/ s
) JED
L ]
C; - C&“"\x Phase
. . e diluée
~. . iy = oF
- Monomeére f
tensioactif
Micelles c |
omplexe
. Phase coacervat
ons métallique

métalliques

Figure 14 : Procédure d’extraction par point de trouble

V. Détermination des conditions optimales de I’extraction

V.1. Etude hydrodynamique de la technique de point de trouble

Cette expérience est faite afin d’obtenir une bonne séparation des phases ; diluée et de coacervat.
et pour avoir des températures de travail plus intéressantes méme a échelle industriel.

Pour cela, une quantité fixe du chlorure de sodium a été ajoute a la solution diluée, constitue

seulement de I’eau distillée. Le tout est porte a plusieurs température de I’étuve.
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V.2.Influence de la force ionique sur P’extraction de La(III) par Ci2E1o
Afin d’augmenter le transfert de masse lors de I’extraction du La(lll) par le tensioactif C12E1, en
utilisant la technique de point de trouble, différentes quantité de sel du chlorure de sodium (1 a
20% m/m) ont été ajoute la solution aqueuse métallique. La quantité du tensioactif était fixe et
égale a 5% m/m et celle du lanthane était de 100 ppm. La réponse des expérience s’effectuées a
été suivie par le rendement d’extraction. Les conditions optimisées précédemment ont été
maintenues constantes. Le lanthane est quantifie par voie spectrophotométrique visible.
V.3. Effet de la concentration du tensioactif C12E1o

Les expériences de I'influence de la concentration de tensioactif non ionique Ci2Eiosur
I’extraction du La(IIT) ont été étudiées pour différentes concentration allant de 10 a 15% (m/m).
Les autres conditions sont fixées. Le lanthane est détermine par voie spectrophotométrique
visible.
V.4. impact de la nature du sel sur ’extraction de La(IIl) par C12E19
Deux types de sel a savoir le chlorure de potassium et le sulfate de sodium a des concentrations
égales (10% m/m) ont été testes dans les expériences d’extraction du lanthane par Ci2E1o. Ce
dernier a été varie dans I’intervalle allant de 0,5% a 25% m/m. La réponse expérimentale a été
suivie par la fraction du coacervat et de la phase diluée et par rendement d’extraction du La(lll).

Alors les conditions optimisées précédemment ont été maintenues constantes.
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Partie résultats et discussion

|. Etude de la prédominance des ions métalliques

Ce chapitre a pour but d’étudier le comportement des espéces chimiques des ions de
lanthane(l11), susceptibles d’étre formées, en milieu aqueux nitré a différent pH afin de
déceler d’éventuelles informations sur leur extraction par le tensioactif non ionique C12E10 €n
utilisant la technique de point de trouble. La gamme du pH d’étude est de 1 a 10 alors que la
concentration d’ion métallique était maintenue a 100 ppm.

Les données bibliographiques de la prédominance de notre ion métallique sont comparés
avec ceux établis par des logiciels semi-empiriques tels que : MESDUSA (Make Equilibrium
Diagrams Using Sophisticated Algorithms, 2013) et ChEAQs Pro.3 (Chemical Equilibria in
Aquatic Systems, 2013). Les résultats tirés par le logiciel MEDUSA montrent que :

Le lanthane se présente sous sa forme libre (La®") dans les domaines de pH allant de 1 & 7.
Au-dela de ce dernier le lanthane(lll) se dépose sous forme de La(OH)s ou un composé
hydrosoluble (La(OH)?*) apparait & pH=8 (Figure 15).
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Figure 15 :Prédominance des espéces de nitrate de lanthane en fonction du pH.
Logiciel MEDUSA. [La%**] =100 ppm

En comparant les résultats de prédominance des ions métalliques trouvés par le logiciel
MEDUSA avec ceux calculés en utilisant le logiciel CHEAQS, nous remarquons que
CHEAQS a fait apparaitre plusieurs especes pour chaque métal contrairement au MEDUSA,

et ce en variant le pH dans le méme domaine.
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Suivant le logiciel CHEAQS, le lanthane est toujours présent sous sa forme libre (La®")
dans les domaines de pH allant de 1 a 7. Ceci est en accord avec les résultats donnés par
MEDUSA. On retrouve le composé La(OH)s a un pH de 9. Egalement, le La(OH)?") est
présent a un pH égal a 6. Le nitrate de lanthane (LaNO3)?* fait apparition a un pH de 2 4 8
(Figure 16).

100 -
= 80 4
[7)]
8 J — La3+
D ~ @ La(NO3)2+
2 60 —A La(OH)2+
° ] ¥ La(OH)3aq
3 4 La(OH¥-
2 40 -
o
5 -
s 20

0 -
0 2 4 6 8 10
pH

Figure 16 :Prédominance des espéces de nitrate de lanthane en fonction du pH.
Logiciel CHEAQS. [La%*] =100 ppm

Il. Optimisation de dosage du La(lll) par complexométrie-visible

L’ Arsenazo(III) est un composé dérivé de I’acide chromotropique (C22H18AS2N4014S>), ce
ligand présente la particularité de former des complexe stables avec les ion lanthanides et
d’autre ions [10].

OH OH

HO,S 50,H

Schéma 17: acide chromotropique
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Geénéralement I’ Arsenazo(IIT) est utilisé dans le dosages pectrophotométrique de plusieurs
ions métalliques [11],y compris le lanthane(lll).La figure 18 représente la structure du

complexe formé (Az(I11)-La) de couleur mauve.
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Figure 18 : Structure du complexe (Az(l11)-La)

L’ Arsenazo(l1l) forme un complexe stable avec 1’ion La(lll), a pH=3,3, en absorbant a une

longueur d’onde caractéristique de 660 nm[4](voir figure 19).
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Figure 19 : Bande d’absorption visible des ions La(III)

28

——
| —



Partie résultats et discussion

I11. Dosage des ions métalliques La(lll)

Différentes concentrations en lanthane(l11) ont été utilisées pour tracer la courbe d’étalonnage
correspondante (figures 20). 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 I’ Arsenazo(l11).

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

Absorbance = Logll—° =egLC ..o (1,2)
Ou:

lo: Intensité du faisceau incident ;

I : Intensité du faisceau émergeant de la solution ;

£ : coefficient d’extinction molaire (L. molt.cm™) ;

L : Longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve), cm ;
C’ : Concentration de la solution a analyser.

1,0 - B y=0,01655+0,01212 x
R?=0,99083 [ ]

0,8 —

0,6 —

0,4 —

Absorbance

0,2 —

0,0 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Concentration Las*, ppm

Figure 20 : Courbe d’étalonnage du La(lll)
La courbe ci-dessus (figures 20) est linéaire dans I’intervalle de concentrations choisies, donc
la loi de Beer-Lambert est vérifiee
IV. Etude de ’extraction de La(III) par la technique de point trouble
Ce chapitre est consacré a 1I’étude paramétrique de I’extraction des ions de Lanthane(lll) par

la technique de point de trouble (EPT), en utilisant I’alcool polyéthoxylé Ci2Ei10 comme
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tensioactif. L’¢étude du procédé d’extraction reposera sur I’optimisation d’un parametre
expérimental a la fois tout en maintenant les autres constants.

L’évaluation de la réponse analytique est donnée par le rendement d’extraction des ions (E)
équation 3,etla fraction du coacervat () défini par I’équation 4 :

Rendement d’extraction

E(%) = =X 100 .o (3)
Fraction du coacervat
— Vcoacervat
o= e ..(4)

Avec :

Co : Concentration initial de la solution métallique avant 1’extraction ;
C : Concentration final de la solution métallique aprées 1’extraction ;
Vcoacervat - Epaisseur de la phase coacervat aprés extraction ;

Vile : Epaisseur de la phase diluée avant extraction.

IV.1. Etude hydrodynamique de la technique de point de trouble

Pour les tensioactifs non ioniques, la température a un effet considérable sur la réduction du
caractére hydrophile provoquée par la désolvatation des unités PEG. Ainsi, il semble que
I'apport thermique influence les performances de I'extraction. Aussi, le contrdle du point de
trouble a une température souhaitée est possible avec I'addition de sels au systeme tensioactif,
ce qui rend la technique d’extraction par point de trouble plus stable et la séparation des deux
phases devient plus facile. Afin de vérifier cette possibilité, nous avons décide d'évaluer I'effet
du sel de chlorure de sodium sur la température. L’évolution de la fraction du coacervat par

rapport a la quantité du sel a différentes températures est donnée par la figure 21.
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Figure 21: Evolution de la fraction du coacervat en fonction de la quantité de sel (NaCl) a
déferentes températures ( 60°C, 61°C, 63°C ,67°C) ; [La(l11)]=100ppm ; [C12E10] =
5,0% (m/m) ; t=150min

De cette derniere, on note qu’il n’y avait pas de formation de phase coacervat jusqu’a 10% du
selpour les températures 60 et 61°C. Au-dela de cette derniéere, la fraction du coacervat reste
pratiquement constante. Pour les températures 63 et 67°C, on remarque que la fraction du
coacervat diminue avec ’augmentation de la quantité du sel.

Ce phénomene peut s'expliquer par la solvatation d'électrolyte, ce qui affaiblit les liaisons
hydrogene entre la molécule et la téte polaire du tensioactif, c'est-a-dire lI'effet de relargage
«salting-out».Des travaux antérieurs ont montré que 1’ajout de 10% de chlorure de sodium
pouvait abaisser la température de point de trouble du tensioactif non ionique Ci2Eio
(concentration de 1% en poids) de 97°C a 67°C [1]. Une température de 67°C a été choisie
pour la suite de notre étude.

IV.2.Influence de la force ionique sur I’extraction de La(IIT) parCi2E10

Selon la littérature, le point de trouble de tensioactifs non ioniques augmente
considérablement avec leur concentration. L’ajout du sel réduit la température du point de
trouble et minimise la fraction volumique de Ila phase riche en tensioactif
(coacervat)[12].L’effet de salting-out diminue la température d’équilibre nécessaire a la

séparation des deux phases et favorisent la déshydratation du groupe éthoxy sur la surface
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externe des micelles. Par conséquent, les concentrations de solubilisation dans les micelles
sont favorisées & une concentration en sel plus élevée[13].

Afin d'étudier l'influence de la force ionique sur I'extraction du lanthane par le tensioactif non
ionique C12E10, un sel de chlorure de sodium a été utilis€ comme électrolyte dans I’intervalle

de 8 a 20% (m/m). Les rendements d'extraction de La(lll) par le tensioactif non ionique

C12E10 en fonction des quantités de sel sont représentés dans la figure 22.
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60 — o
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Figure 22 :Evolution du rendement d’extraction de La(III) et la fraction du coacervat en
fonction de la quantité de sel (NaCl ). [La(l111)]=100ppm ;[C12E10] = 5,0%(m/m) ;T= 67,0°C ;
t = 150min

On constate que les rendements d'extraction de La(lll) augmentent avec l'augmentation de la
quantité du sel de chlorure de sodium dans les solutions aqueuses ou il atteint un maximum
de 58,70% en présence de 15,0% (m/m) de NaCl .Au-dela de cette derniére quantité en sel, les
rendements d’extraction de La(lll) ont diminué (Figure 22). Notons que la fraction du
coacervat diminue avec 1’augmentation de la quantité du sel dans la solution métallique objet
de I’extraction (Figure 22). Deux quantités de 10,0 et 15,0% (m/m) de NaCl ont été choisies
pour la suite de notre étude, afin d’enlever toutes anomalies quant a ’extraction des ions de

La(l11).Des résultats similaires ont été trouvés par d'autres auteurs[13-15].
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IV.3. Effet de la concentration du tensioactif C12E1o

La concentration du tensioactif non ionique utilisé comme extractant est 1’un des facteurs clé
de la technique d’extraction par point de trouble. Elle influence I'efficacité de la technique en
agissant sur la formation du volume de coacervat [15]. Techniquement une EPT stable et
efficace devrait maximiser le rendement de I’extraction d’ion métallique et minimiser le
volume du coacervat (épaisseur dans le tube d’extraction)[15].Les expériences de I’influence
de la concentration de tensioactif non ionique Ci2E1o sur le rendement de I’extraction du
La(lll) ont été étudiées pour différentes concentration allant de 0,5 a 25% (m/m) a deux
quantités différentes en sel NaCl 10 et 15%(m/m) afin d’enlever toutes anomalies quant a
I’extraction des ions La(III).Les résultats du rendement d'extraction de La(lll) sont donnés

dans la figure 23.

100
l — = 10% de NaCl
80 — —e— 15% de NaCl
60 — [ |
< [ l/
S | ] I/
- e
w40 {° /l
20/ m "
- °
O | I | I | I T I T I T
0 5 10 15 20 25 30
[CE,], (%) m/m

Figure 23:Effet de la concentration de tensioactif C12E1osur le rendement d’extraction du
La(l11). [La(l11)] =100 ppm; T=67,0°C; [NaCl] =10,0 et 15,0% (m/m) ; t=150min

D’apres la figure 23, on constate que les rendements d’extraction de La(lll) augmentent avec
I’augmentation de la concentration de tensioactif lorsque la quantité du sel est égale a 10%.
Le rendement maximal d’extraction de La(IIl) est égale a 59,93% a une concentration de

tensioactif égale a 25%. Mais dans ces conditions, La fraction du coacervat atteint un
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maximum de ®=0,9(4,8 cm) ce qui n’est pas intéressant techniquement ou on récupére un
petit volume a doser, de la phase métallique apres extraction.

Ce qui concerne les expériences d’extraction de La(Ill) a une quantité du sel égale a 15%, on
remarque que les rendements d’extraction de La(Ill) augmentent jusqu’a une concentration de
tensioactif égale 3,0%. Il atteint un maximum de 52,48%. Puis, il diminue a 5,0% en
tensioactif. Au-dela de cette derniére, on remarque que la phase coacervat devient plus dense

et la séparation des deux phases est impossible.
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Figure24 : Effet de la concentration du tensioactif C12E10 sur la formation de la fraction du
coacervat en présence du sel de chlorure de sodium 10% et 15% ,[La**] =100 ppm;T=67,0°C,
t = 150min
La figure 24 montre 1’évolution de la fraction du coacervat en fonction de la concentrationde
tensioactif, a deux quantités du sel de chlorure de sodium (10 et 15%). En effet, la fraction du
coacervat augmente avec 1’augmentation de la concentration de tensioactif dans les deux cas.
On remarque qu’il y’a une proportionnalité entre la fraction du coacervat formé lors des
expériences d’EPT et la concentrationde tensioactif ajoutée a la phase d’alimentation. Des

conclusions similaires ont été trouvées par d’autres auteurs [16, 17].
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IV.4. Pimpact de la nature du sel sur I’extraction de La(III) par Ci2E10

Dans cette étude, l'influence de différents types d'électrolytes (NaCl, KCI, et Na2SOa4) sur le
point de trouble & différentes concentrations du tensioactif Ci2E10est examinée, comme le
montre la Figure 25
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Figure 25 : Evolution de la fraction du coacervat en fonction de la concentration du
tensioactif C1,E10 en présence de différents sels. [La**] =100 ppm; [NaCl]=10%(m/m/) ;
[KCI]=10%(m/m) ;[Na2S04]=10%(m/m) ;T=67,0°C, t = 150min

D’apres cette dernicre, on note que la fraction du coacervat augmente avec 1’augmentation de
la concentration du tensioactif pour le NaCl ($=4,8) et le Na>SOs(p=1,8). On remarque que
I’ajout du NaSOsa réduit la fraction du coacervat deux et demi fois plus que le NaCl. Par
contre, ’ajout du KCl a augment¢ la fraction du coacervat jusqu’a 15%(m/m) du tensioactif.
Puis, elle diminue. La différence des effets des sels pourrait s'expliquer par les différents
effets de leurs ions sur la modification de la propriété solvant de l'eau [18].

Les ions, avec pour effet d'améliorer la propriété de solvant de I'eau, peuvent augmenter la
solubilité des tensioactifs, ce qui augmente les points de trouble. Au contraire, I'ajout des
électrolytes lyotropes comme NaCl et KCI(des ions structurants) peut abaisser la propriété de
solvant de I'eau et entrainer une diminution des points de trouble. Ces électrolytes ont des
propriétés structurantes de I'eau la rendant ainsi moins disponible pour hydrater les agrégats
micellaires. Ce phénomeéne, appelé relargage (salting-out), est responsable de I'affaiblissement

des liaisons hydrogéne entre les unités PEG et l'eau[18].
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Conclusion générale

Ce modeste travail nous a donné une occasion pour appliquer et approfondir toutes nos
connaissances acquises durant le cursus de ma formation de master en chimie analytique.
L’ étude de I’extraction d’ionslanthane(l11) par le tensioactif non ionique C12E10 en utilisant la
technique point trouble (EPT) , nous a permis derelever les conclusions suivantes :
- L’ajout du sel de chlorure de sodium a pu diminuer la température de point de troubledu
tensioactif non ionique C12E10de 97°C a 67°C. Ceci est en bon accord avec ce qui a été trouvé
antérieurement.
- L’étude de 'influence de la force ionique sur I’extraction de La(III) par C12E10, @ montré que
’ajout du sel de chlorure de sodium augmente le rendement d’extraction de La(III) et diminue
la fraction du coacervat. Il atteint un maximum de 58,70% en présence de 15,0% (m/m) de
NaCl.
-Les rendements d’extraction s’améliorent avec 1’augmentation de la concentration de
tensioactif non ionique en atteignant une valeur de: 59,93% en utilisant 25% m/m de
tensioactif C12E10 @ 10% (m/m) de sel de chlorure de sodium dont la fraction de coacervat est
égale a ®=0,9 (4,8 cm). A15% (m/m) de sel de chlorure de sodium, le rendement maximal est
de 52,48% a une concentration de tensioactif egale a 3% m/m ou la fraction de coacervat est
de 0,07.
-L’étude de I'impact de différents types d'électrolytes (NaCl, KCI, et Na>SOs sur le point de
trouble a différentes concentrations du tensioactif Ci2Eip, @ montré que la fraction de
coacervat augmente avec l’augmentation de la concentration du tensioactif. L’ajout du
Na2SO4(dp=1,8)a réduit la fraction du coacervat deux et demi fois plus que le NaCl ($=4,8).
Nous espérons avoir été a la hauteur de nos modestes prétentions et que cet humble travail
servira comme point de départ a d’autres travaux qui pourront I’enrichir, I’améliorer et le

compléter.
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Résume

L’objectif de la présente étude est 1’extraction des ions du La(lll) par un tensioactif polyéthoxylés non-
ionique ; Ci2Eq0. Le procédé d’hydrométallurgie utilisé est la technique de point de trouble (TPT),
appelée aussi la séparation a deux phases aqueuses. L’étude du procédé a montré 1’optimisation de
certains paramétres expérimentaux qui ont le plus d’influence sur I’extraction du lanthane. La
détermination des ions de La(lll) a été faite par spectrophotométrie Visible en présence
d’Arsenazo(l11) donnant lieu a la formation du complexe stable Arsenazo(l11)-La(lll). Les résultats ont
montré que le lanthane(l11) a été extrait 58,70% a partir de sa concentration initiale égale de 100 ppm,
sous les conditions opératoires suivantes : Température de trouble de 67°C, temps de chauffage égal a
150 min et une concentration en tensioactif non-ionique de 5% m/m en présence de 15% m/m du sel
de chlorure de sodium.

Mots clés: Extraction par point de trouble; Température de trouble; CiEio; La(lll); Sel;
Arsenazo(l11)

Abstract

The objective of the present study is the extraction of La(lll) ions by a nonionic
polyethoxylated surfactant; Ci12E10. The hydrometallurgical process used is the cloud point
technique (TPT), also called two agqueous-phases separation. The process study has shown the
optimization of certain experimental parameters which have the most influence on the
lanthanum extraction. The La(lll) ions were determined by Visible spectrophotometry in the
presence of Arsenazo(lll) giving rise to the formation of the steady Arsenazo(lll)-La(lll)
complex. The results showed that the lanthanum(111) was extracted at 58.70% from its initial
concentration equal to 100 ppm, under the following operating conditions: Cloud temperature
of 67 °C, heating time equal to 150 min and a concentration of nonionic surfactant of 5% w/w
in the presence of 15% w/w of the sodium chloride salt.

Keywords: Cloud point extraction; Cloudy temperature; C12E10; La(lll); Salt ; Arsenazo(l11)

gadld)

idee C1oE10 dtisdl e oalaud) yisill Amdla 52l dassd g La(ll1) lise) gl aial o 4ol oda (e Canll
Ol il je o Juadll Undl ey o (TPT) dplasd) dhiill 458 & Leddial) 4kl dpasall dadleal)
Oo La S aaad a8 LA glodtul e 5l ST e ) el cilabaall Giany Cpant 4l Al )l < jelal
Arsenazo (111)- La(ll1) siiwe S 3a 585 A sl Laa Arsenazo(l11) 2sa s & el il el Joa
G ¢ el e Ja 100 sk A (oY) o 38 5 (e 758,70 Asmsiy ansdlaiud o La (1) o gl i
Bale S 5 54383 150 (sl Opdndll G55 ¢ Ay s da )3 67 dnlaall 3 ) s da o il Bl Jeedall g ks
s sall 0,50 e (e 055 /005 L15 3sns (B 005 /005 A5 A A gl e adandl yigill dadla
Arsenazo(111) ¢ zle ¢ La(ll) ¢ C12E10 ¢ Antasall 351 s A 5 ¢ Do) Adaiilly ) Al Agalidal) cilalsl)



