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Introduction Générale 

La protection de l’environnement est devenue un enjeu économique et politique majeur. 

Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont confrontés les industriels de tous 

les secteurs et les responsables politiques chargés de l’environnement et l’opinion publique.  

La pollution de l'eau est une dégradation physique, chimique, biologique ou 

bactériologique de ses qualités naturelles, provoquée par l'homme et ses activités [1]. Elle 

perturbe les conditions de vie de la flore, la faune aquatiques et l'homme lui-même ; elle 

compromet les utilisations de l'eau et l'équilibre du milieu naturel. 

La pollution engendrée par les eaux usées industrielles est devenue un sérieux problème 

pour de nombreux pays. Le développement des activités industrielles est particulièrement 

accéléré au cours du XIXe siècle. Parmi les différents types de pollution (organique, minérale, 

radioactive, ….), le problème posé par la pollution due aux produits radioactif est tout à fait 

singulier. 

L’uranium est la pierre angulaire du système nucléaire. L’industrie de l’uranium cache 

en réalité une chaîne du combustible sale, polluante et non-maîtrisée de la mine jusqu’aux 

déchets. Extraction, transformation, enrichissement, combustion, retraitement, utilisation 

militaire..., chaque étape engendre des pollutions radioactives, génère tous les jours des 

transports dangereux, expose les populations à des risques majeurs et produit des déchets qui 

resteront radioactifs et nocifs pendant des milliers d’années. 

La production annuelle de terres rares est d'environ 125.000 tonnes par an [2], les 

techniques d’extraction et de purification actuellement mises en places pour les terres rares sont 

polluantes pour le sol et l’eau. Elles nécessitent des procédés hydrométallurgiques et des bains 

d'acides qui rejettent des métaux lourds, de l’acide sulfurique ainsi que des éléments radioactifs 

(uranium et thorium).  

Généralement les eaux résiduaires industrielles sont traitées avant leur évacuation, à 

l’aide d’une chaine de traitement primaire, secondaire et parfois tertiaire. La majorité des 

techniques de traitement avancées utilisées pour l’élimination des polluants organiques solubles 

dans ces eaux sont basées sur l’adsorption sur charbon actif, l’osmose inverse et la nano 

filtration, l’oxydation chimique, biologique et les technologies d’oxydation avancées.
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Quelques une de ces méthodes possèdent des capacités d’élimination limitées et d’autres 

ont des couts d’investissent très élevés, ce qui rend leur utilisation inadéquates [3,4]. L’EMLE 

(extraction par membrane liquide émulsionnée), une technique alternative à l’extraction 

liquide-liquide, combine les opérations d’extraction et de désextraction en une seule étape 

permettant de répondre à cet objectif. L’avantage de cette méthode est qu’elle permet le 

recyclage de la membrane pour une nouvelle utilisation. Cependant, les opérations répétées de 

préparation et de rupture des émulsions eau dans l’huile (E/H) ou l’huile dans l’eau (H/E) 

effectuées dans le but de récupérer les solutés rendent cette méthode très critiquée dans les 

applications industrielles. Cette technique de séparation est utilisée surtout pour la récupération 

des métaux rares, ferreux et non ferreux contenus dans les solutions aqueuses, pour la 

concentration et la séparation sélective des polluants organiques et inorganiques [5]. 

Les différents domaines d’application des MLE sont ; l’hydrométallurgie, la médecine, 

la biologie [6,7], etc.  

Dans ce cadre, L’objectif principal de nos travaux de recherche présentés dans cette 

thèse est d’évaluer le potentiel d’application de l’extraction par membrane liquide émulsionnée  

de l’uranium, d’europium et de néodymium (III)  à partir d’une solution aqueuse du nitrate 

d’uranyle, d’europium(III)  et de néodymium (III). 

L’EMLE a été réalisée par deux types d’extractant : 

- Cyanex 302 

- D2EHPA 

Ce travail s’articule autour de quatre chapitres : 

Le premier chapitre est une étude bibliographique détaillée consacrée à la description 

de l’uranyle et des terres rares, à leurs effets sur l'environnement, aux procédés de séparation 

utilisés dans le traitement avancés des eaux résiduaires industrielles et aux différentes étapes du 

procédé d'extraction par membrane liquide émulsionnée. 

Dans le second chapitre, une étude complète de l’extraction de l’uranyle par membrane 

liquide émulsionnée est conduite.  Dans un premier temps l’optimisation des paramètres 

influant la stabilité de la membrane a été menée. Dans un deuxième temps, l'utilisation de 

l'émulsion E/H stable pour l'extraction de l’uranyle présent dans une solution aqueuse est 

examinée. Les effets des paramètres expérimentaux qui affectent l’extraction tels que la 

concentration de tensioactif, concentration de l’extractant, le temps d'émulsification, le pH dans 

la phase externe , le type d'acide dans la phase externe, la concentration de la phase interne, le 
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type de la phase interne , la vitesse d'agitation, le rapport volumique de la phase interne 

sur la phase membrane, le rapport de traitement, la concentration initiale d’uranyle , le type de 

diluant , la présence de sel  et l’influence des matrices réelles sur l’efficacité d’extraction de 

l’uranyle  ont été étudiées et discutées. L’efficacité de la désémulsification de l’émulsion a été 

aussi évaluée.    

Le troisième et le quatrième   chapitre ont pour objectif l'étude de l’extraction des terres 

rares par membrane liquide émulsionnée. Premièrement,  l’optimisation des paramètres 

influençant l’extraction de l’europium (III) tels que l’effet de la concentration du tensioactif, du 

temps d'émulsification, de la concentration de la phase aqueuse interne et du rapport volumique 

de la phase interne sur la phase membrane, le type de diluant  et l’influence des matrices réelles 

sur l’extraction d’ Eu (III) sont examinés. Deuxièmement, l'extraction du néodymium (III) 

présent dans solutions aqueuses est étudiée. Les effets des paramètres opératoires tels que la 

concentration et le type d'acide dans la phase interne , la concentration du tensioactif, la vitesse 

d'agitation, les rapports volumiques de la phase interne sur la phase organique et de l'émulsion 

sur la phase externe, la concentration initiale du Nd (III)dans la phase à traiter, le type de diluant 

et la force ionique sur l'extraction du Nd (III)sont étudiés et discutés. Des essais d’extraction à 

partir de matrices réelles sont effectués .L'effet de la concentration de la phase interne sur 

l'efficacité de désextraction des molécules d’Eu (III) et Nd (III) est aussi examiné. 
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CHAPITRE I 

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE 
 

I.1.Introduction  

Cette revue bibliographique est consacrée à la description des actinides et des 

lanthanides, à leurs effets sur l'environnement, aux procédés de séparation utilisés dans le 

traitement avancé des eaux résiduaires industrielles et au procédé d'extraction par membrane 

liquide émulsionnée.  

La première partie est consacrée à la définition des actinides, l’uranium et de ses 

propriétés chimiques et nucléaires ainsi que leur toxicité.   

La deuxième partie comporte les terres rares et leurs définitions. On citera l’europium 

(III) et le néodymium (III) qui sont présents dans l’eau, on exposera leurs propriétés, leurs 

applications et leur impact sur l’environnement. 

Dans une troisième partie, le traitement avancé des eaux résiduaires industrielles et la 

nécessité d'élimination des contaminants dangereux sont bien mis en évidence. Les différents 

procédés de séparation utilisés dans le traitement avancé de ces eaux sont également revus. 

Enfin, quelques généralités sur les membranes liquides émulsionnées, leurs principes, 

leurs mécanismes d'extraction et leurs applications industrielles sont évoqués. De même que les 

différentes étapes du procédé d'extraction par la membrane liquide émulsionnée tels que la 

préparation de l'émulsion, l'extraction et la désémulsification sont exposés en détails. 

 

I.2.Chimie de l’uranium 

I.2.1.Les actinides  

Les actinides se situant entre l'actinium et le lawrencium, et possédant un numéro 

atomique compris entre 89 et 103 inclus. Tous les éléments de cette série chimique sont 

radioactif, ils possèdent des caractéristiques chimiques semblables à celles des lanthanides et 

font partie des métaux. 

 

I.2.2.Définition de l’uranium 

L’uranium naturel est un élément radioactif très répandu dans la nature. On le trouve 

notamment dans les granites ainsi que dans d’autres gisements minéraux.  L'uranium a été mis 

en évidence en 1789 par le chimiste allemand Martin Heinrich Klaproth, en chauffant la 

pechblende (UO2), un minerai d'uranium. Klaproth donna le nom d'« urane » ou « uranite » au 

composé qu'il venait d'identifier, en référence à la découverte de  la planète  Uranus   faite    par

https://fr.wikipedia.org/wiki/Actinium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lawrencium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://www.geowiki.fr/index.php?title=Lanthanides
https://www.geowiki.fr/index.php?title=M%C3%A9taux
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William Herschel huit ans plus tôt (1781). Ce n'est que cinquante ans plus tard que le chimiste 

français Eugène Péligot établit que l'urane était composé de deux atomes d'oxygène et d'un 

métal, qu'il isola et nomma uranium [1]. 

 

I.2.3.Caractéristiques chimique de l’uranium 

L’uranium naturel est présent dans pratiquement tous les milieux naturels : roches et 

eau. Il y a en effet 3 mg d’uranium /tonne eau de mer ce qui représente tout de même 4,5 

milliards de tonnes d’uranium dans les océans. L’uranium est relativement répandu dans 

l’écorce terrestre, notamment dans les terrains granitiques et sédimentaires. La concentration 

d’uranium dans ces roches est de l’ordre de 3 g/tonne. L’origine de ce radioélément est 

exclusivement naturelle avec une redistribution liée aux activités anthropogéniques. 

L’uranium, métal gris très dense, à quatre valences possibles (+III à +VI), les valences 

4 et 6 étant les plus répandues dans les minerais. Les conditions de passage de la valence 4 à la 

valence 6 dépendent du potentiel d’oxydoréduction du milieu. Le comportement de l'uranium 

dans les écosystèmes terrestres est étroitement lié aux conditions d'oxydo-réduction du milieu 

[2]. Elles sont voisines des conditions de passage du fer ferreux au fer ferrique. L’uranium 

hexavalent est beaucoup plus soluble que l’uranium tétravalent [3]. Il forme des complexes, les 

plus fréquents étant les uranylcarbonates et les uranylsulfates. 

L'uranium a 23 isotopes, tous radioactifs, dont trois seulement sont présents à l’état 

naturel : 238U ,235U et 234U .Ces trois isotopes forment ce que l'on appelle l’uranium naturel. 

L’uranium naturel tel qu’il est extrait de son minerai contient 99,275 % de l’isotope 238U, 0,719 

% de l’isotope 235U et 0,0057 % de 234U. 

 

I.2.4.Utilisations de l'uranium 

Les principales utilisations de l’uranium sont : 

• électronucléaire : l’uranium est utilisé comme combustible dans la plupart des 

réacteurs nucléaires industriels. 

• colorants : l’uranium naturel sous forme d’oxyde a été utilisé depuis l’antiquité 

pour donner à des verres, des céramiques et des faïences de profonds reflets verts 

ou jaunes. 

• Armement conventionnel : Du fait de sa grande densité et dureté, l’uranium 

appauvri est aussi utilisé sous forme métallique dans des têtes d’obus 

conventionnels destinés à perforer le blindage de chars ou d’abris en béton.  
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• Radioéléments pour le médical : l’uranium hautement enrichi peut être irradié 

dans des réacteurs de recherche pour la production de radioéléments utilisés 

comme traceurs en imagerie médicale. 

 

I.2.5.Ion uranyle 

I.2.5.1.Données structurales des espèces uranyles aqueuses 

En solution aqueuse, l’ion uranyle est hydraté. Il est entouré de cinq molécules d’eau et 

se présente sous la forme [UO2 (H2O) 5]
2+ [4-6]. Les déprotonations successives de ces 

molécules d’eau donnent naissance à différents produits d’hydrolyse (l’ion uranyle se comporte 

comme un acide faible). A ce jour, de nombreuses études ont été consacrées à la caractérisation 

de la structure des espèces uranyle aqueuses hydrolysées [7-10]. Ces travaux concernent plus 

particulièrement l’étude des complexes [(UO2)2 (OH) 2]
2+ (I) et [(UO2)3 (OH) 5]

 + (II). Ces 

espèces possèdent des environnements de coordination différents autour du cation UO2
2+. 

La figure I.1 illustre la prédominance des espèces de l’ion uranyle en solution aqueuse 

en fonction de l’acidité du milieu. 

 

Figure I.1 : Prédominance des espèces de l’ion uranyle en solution aqueuse en fonction de  

l’acidité du milieu. 
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I.2.5.2.Données toxicologiques et épidémiologiques 

I.2.5.2.1.Intoxication aiguë 

La contamination par les composés uranifères induit une toxicité radiologique et 

chimique. Les données de la littérature indiquent qu’après son incorporation (principalement 

par inhalation, ingestion ou la blessure), l’uranium circule dans le sang sous forme d’ion uranyle 

UO2 (état d’oxydation VI) et est principalement complexé aux bicarbonates et citrates (50 %), 

aux protéines (30 %) et aux érythrocytes (20%) [11- 13]. 

Une insuffisance rénale aiguë ayant nécessité une dialyse, accompagnée d’anémie, de 

rhabdomyolyse, de myocardite, de dysfonction hépatique et d’un iléus paralytique, a été 

observée après ingestion volontaire chez l’humain de 15 g d’acétate d’uranium, soit l’équivalent 

de 9,2 g d’uranium. L’atteinte rénale était encore présente 6 mois après l’événement. 

 

I.2.5.2.2.Effets sur la reproduction et le développement 

Des effets sur la reproduction ont été observés lorsque l’uranium a été administré à des 

animaux de laboratoire. Le dihydrate d’acétate d’uranyle administré à des souris gestantes 

(6ème-15ème jours) a provoqué une baisse du poids et de la longueur du fœtus ainsi que certaines 

malformations (ex. fentes palatines) et une réduction de l’ossification (plus faible dose avec 

effet nocif observé 2,8 mg/kg). 

 

I.2.5.2.3.Effets cancérigènes 

Une mine d'uranium en exploitation produit de nombreux déchets tels que les rejets 

atmosphériques : le radon et les poussières radioactives. L'un des rejets le plus dangereux d'une 

mine d'uranium est le radon. Un gaz rare invisible et inodore qui se propage depuis les 

installations de conditionnement et les collines de déblais ou les réservoirs de déchets liquides. 

Le radon entraîne un risque de cancer du poumon, La dose létale pour l'homme semble être de 

quelques grammes. 

Les études épidémiologiques sont considérées inadéquates pour évaluer le risque 

cancérigène associé à l’uranium dans l’eau potable. L’uranium a cependant été classé comme 

cancérigène chez l’humain par l’agence de protection de l’environnement des États-Unis (US 

EPA) car il émet des radiations alpha dont le pouvoir cancérigène est bien établi. L’exposition 

de ces radiations peut induire des ostéosarcomes [13]. 
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Tableau I.1 Résumé des normes et recommandations. 

Norme québécoise Recommandation 

canadienne 

Norme américaine Critère de l’OMS 

 

20 μg/L 20 μg/L 30 μg/L 2 μg/L 

 

I.3.Les terres rares    

 Les « terres rares » sont un groupe de métaux qui comprend le scandium, l’yttrium et 

les 15 lanthanides. On distingue les terres cériques (La, Ce, Pr et Nd), les terres yttriques (du 

Sm au Lu plus l’yttrium), dont l'importance de la séparation de ces éléments « lanthanides » est 

bien connu  [17,18 ,19]. Ces éléments n’ont en fait de rare que le nom, qui se réfère à la rareté 

des minéraux à partir desquels ils étaient extraits à l’origine puisqu’ils sont présents à des 

concentrations plus élevées que l’argent ou le mercure dans la croûte terrestre. En revanche, ils 

sont très inégalement répartis à la surface du globe. Seuls quelques gisements au monde 

méritant, économiquement parlant, d’être exploités. Même si la plupart des gens n’ont jamais 

entendu parler des terres rares, certains de ces derniers sont utilisées pour la fabrication des 

appareils électroniques, sont devenues indispensables à notre mode de vie contemporain.  

Les métaux des terres rares ont été rassemblés en un seul groupe en raison de leurs 

propriétés chimiques très voisines. La rapidité avec laquelle ils sont en mesure de capter et de 

libérer des électrons, notamment, les rends irremplaçables pour de nombreuses applications 

électroniques, optiques, magnétiques et catalytiques.  

 

I.3.1.Domaines d’utilisation  

Les catalyseurs mis en œuvre en pétrochimie et dans l’automobile pour dépolluer les 

gaz d’échappement constituent le principal débouché des terres rares (tout spécialement du 

lanthane et du cérium). Elles sont également utilisées dans les batteries rechargeables des 

véhicules hybrides, les turbines éoliennes ainsi que dans le nucléaire et l’armement (voir figure 

I.2). Les terres rares ont également des applications médicales : le gadolinium est le contrastant 

le plus utilisé en imagerie par résonance magnétique pour l’étude des tumeurs. Associés au 

phosphore, ces métaux interviennent dans les techniques d’éclairage basse consommation, les 

fibres optiques et les lasers utilisés en cosmétique, en médecine dentaire et en chirurgie.  

Ils sont également présents en petites quantités dans de nombreux produits de 

consommation ainsi que dans les disques durs, les écouteurs les écrans plats, les téléviseurs et 

les écrans d’affichage.  
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Figure I.2 : Domaine d’utilisation des terres rares. 

 

I.3.2.Les terres rares dans l’environnement  

C’est généralement lors des étapes d’extraction et d’affinage que les terres rares sont 

libérées dans le milieu aquatique ou l’atmosphère mais certaines émissions peuvent également 

se produire lors de leur utilisation en tant que catalyseurs et engendrent des effluents toxiques 

acides ou encore radioactifs[20]. 

Les terres rares émises par les activités humaines se présentent souvent sous une forme 

plus réactive et plus soluble, donc plus bio disponible, que leurs équivalents naturels. De toutes 

les émissions anthropiques de terres rares, celles de gadolinium sont les plus importantes. Elles 

proviennent en grande majorité de l’utilisation de cet élément en imagerie médicale et atteignent 

les eaux superficielles. Depuis qu’une accumulation de gadolinium a été observée pour la 

première fois dans les années 1990, ce métal a été détecté partout dans le monde, dans les 

rivières, les estuaires, aux abords des côtes, dans les nappes phréatiques et finalement dans l’eau 

du robinet [20]. 

 

I.3.3.L’europium  

I.3.3.1.Historique 

L’europium fut découvert par paul-Emile lecoq de boisbaudran en 1890 qui obtint une 

fraction concentrée de samarium-gadolinium possédant des lignes spectrales n’appartenant ni 
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au samarium ni au gadolinium. Toutefois le crédit de la découverte généralement attribué au 

chimiste eugene anatole demarçay, qui suspecta en 1896 que des échantillons de samarium 

récemment découverts étaient contaminés par un élément inconnu, il fut capable d’isoler 

l’europium en 1901 [21]. 

I.3.3.2.Caractéristiques 

L'europium, qui tire son nom du continent européen, est un métal argenté de dureté 

semblable au plomb et assez ductile, élément relativement mou [21]. Les travaux de recherche 

ont mis en évidence la très forte réactivité de l'europium, le plus réactif et le plus rare des 

lanthanides. 

Cet élément s'enflamme spontanément à une température de 150 à 180 °C et réagit très 

violemment au contact de l'oxygène et de l'eau. Refroidit à 1,8 K à une pression de 80 GPa, 

l’europium devient supraconducteur [22]. 

L'europium appartient à la famille des terres rares (lanthanides + scandium + Yttrium). 

Ils sont utilisés en catalyse, en métallurgie, dans les verres et les céramiques et aussi dans 

certaines lampes (fluorescente,...,). La structure électronique de l'europium ([Xe] 4f7 6s2, 

numéro atomique Z = 63 et met en évidence neuf électrons capables de participer à des liaisons 

chimiques.  

 

I.3.3.3.Abondance 

Quelles que soient les teneurs en europium, les abondances entre les deux isotopes 

formant l’europium naturel sont approximativement les mêmes : 151Eu (47,8%) et 153Eu 

(52,2%).  

Il existe aussi deux autres isotopes mais artificiels, 150Eu et 152  Eu. La Prédominance des 

espèces de l’ion europium en solution aqueuse en fonction de l’acidité du milieu est illustrée 

sur la figure suivante. 
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Figure I.3 : Prédominance des espèces acétates d’europium en solution aqueuse en fonction de 

l’acidité du milieu. 

I. 3.3.4.Applications de l’europium 

• Tubes cathodiques et lampes à économie d'énergie : L’europium forme la matière rouge 

qui sert aux tubes cathodiques des images en couleur et est utilisé par des lampes à 

économie d’énergie [18]. 

• Céramiques de protection des rayons dans les technologies des réacteurs 

• Supraconducteurs : Il fait office d’alliage : les applications potentielles sont donc 

stratégiques.  

• Technologie LED et LCD : En raison de ses propriétés phosphorescentes, l'europium 

est un élément important dans la production de télévisions et appareils 

luminaires utilisant la technologie LED et LCD [19].  

• Réacteurs nucléaires : Comme tous les isotopes des lanthanides pauvres en neutrons, 

l'europium a une bonne capacité à absorber les neutrons : majoritairement les barres de 

contrôle des réacteurs nucléaires des sous-marins russes utilisent l'europium.  

• Technologies Lasers ; il est utilisé pour doper certains plastiques afin de faire des lasers 

• L'europium et ses dérivés peuvent être utilisés pour modifier le déplacement chimique 

de certains noyaux en RMN (Résonance Magnétique Nucléaire). Ceci permet de 
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déterminer des structures moléculaires complexes des produits organiques naturels ou 

de synthèse [19]. 

I. 3.4.Le néodymium 

I.3.4.1.Historique  

1885, le baron Carl Auer Von Welsbach, un homme d’affaire et chimiste Autrichien, 

prépare ses premières expériences sur les terres rares. Au cours d’une expérience, il a immergé 

des bandes de coton dans des solutions salines et les a ensuite brûlées une fois séchées, pour se 

rendre compte que les structures d’oxyde restantes développaient une forte propriété de 

radiation. Cette découverte a considérablement augmenté la puissance des lampes à gaz de 

l’époque. Au cours de la même année, il isola le NÉODYME du didyme pour la première fois. 

Cet élément brut deviendra plus tard le lanthanide le plus célèbre et les aimants les plus 

puissants au monde [23]. Deux aimants au néodyme peuvent s’attirer l’un vers l’autre même à 

une distance de presque un demi-mètre. 

Le néodyme est un élément chimique, de symbole Nd et de numéro atomique 60. C'est 

un métal gris argent du groupe des terres rares. À température ambiante, il est ductile, malléable 

et s'oxyde rapidement à l'air. 

I.3.4.2.Propriétés et applications du néodymium 

Le néodyme est contrairement à la plupart des métaux de la famille des terres rares, plus 

résistant à la corrosion. Ses particularités résident dans sa facilité à s’enflammer. Il est très 

réactif. Quant à sa propriété principale, elle se définit par un fort magnétisme. En outre, le 

néodyme est largement utilisé :  

• Médicaments : le néodyme a été utilisé avec d'autres sels de terres rares, comme 

le thorium dans des produits pharmaceutiques à usage gynécologiques. 

• Pierre à briquet : le néodyme entre dans la composition du mischmétal (un alliage 

de terres rares dans des proportions variées), base de pierre à briquet. 

• Colorant du verre et céramique : En combinaison avec le praséodyme, il colore 

les verres de protection solaire et les lunettes de soudeur. 

• Tubes cathodiques : entre dans la composition des luminophores rouges. 

• Dans les moteurs électriques et les générateurs de certaines voitures hybrides 

• Il est également utilisé comme milieu amplificateur dans de nombreux lasers 

• Dans le moteur de nombreux transducteurs utilisés aussi bien dans 

les microphones dynamiques, dans les disques durs. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Terre_rare
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9dicaments
https://fr.wikipedia.org/wiki/Terre_rare
https://fr.wikipedia.org/wiki/Thorium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gyn%C3%A9cologiques
https://fr.wikipedia.org/wiki/Briquet
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mischm%C3%A9tal
https://fr.wikipedia.org/wiki/Verre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pras%C3%A9odyme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tube_cathodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Machine_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Automobile_hybride
https://fr.wikipedia.org/wiki/Laser
https://fr.wikipedia.org/wiki/Transducteur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Microphone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Disque_dur
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La figure suivante schématise la prédominance des espèces néodymes en fonction de 

l’acidité du milieu. 

 

 

Figure I.4 : Prédominance des espèces nitrate de néodymium en solution 

aqueuse en fonction de l’acidité du milieu. 

 

I.3.5.Impact sur l'environnement 

Les terres rares en général sont rejetées dans l'environnement notamment par les 

industries productrices d'essence (catalyseur pour craquage, additifs,). On rejette aussi des 

terres rares dans l'environnement lorsqu'on se débarrasse de certains équipements ménagers tels 

que :(télévision, ordinateur, ….).  

Dans la littérature [19], une dose létale de 6 mg/L a été rapportée pour l’europium, ce 

dernier s'accumule graduellement dans le sol et dans les eaux et, finalement, sa concentration 

se transmet à l'homme, aux animaux à travers la chaine alimentaire. 

Chez les animaux aquatiques, l'europium provoque des dommages au niveau des 

membranes cellulaires, ce qui a des influences négatives sur la reproduction et sur le 

fonctionnement du système nerveux. L'europium et les terres rares en général ont tendance à 

s'accumuler dans le foie lorsqu'ils sont absorbés et peuvent provoquer des embolies pulmonaires 

surtout lors de longues expositions chez l’homme. 
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L’extraction des terres rares ou leur séparation peut également avoir de grave 

conséquences pour la santé (leucémie, malformation...) et pour finir ,75 m3 d’eau usées acide 

et 1 t de résidus radioactifs sont générés par 1 t de concentrés de terre rare. 

I.4.Revue sur l’arsenazo (III) 

I.4.1.Introduction 

Les complexes azotés basés sur l'acide chromo tropique sont largement répandus comme 

réactifs pour la détermination photométrique de divers éléments, les réactifs contenant le 

groupe arséneux–AsO3H2 sont particulièrement utiles et universellement applicables. C’est en 

1941 pour la première fois [24], qu’a été synthétisé l’arsenazo. Plusieurs produits analogues à 

l’arsenazo ont été synthétisés ; tels que l’arsenazo (II) qui est une double molécule d'arsenazo 

[25] et l’arsenazo (III) (Figure I.5) qui est un complexe bis-diazo basé sur l'acide 

chromotropique et l'acide 3 oaminophenylarsonique et de nom systématique : Acide 1,8-

dihydroxynaphthalene-3,6- disulphonique acide-2,7-bis[(azo-2)-phenylarsonique [26]. Ce 

dernier est particulièrement approprié à la détermination de l’uranium, le thorium, le zirconium, 

et de quelques autres éléments de terre rare par UV-Visible. 

L’avantage de l'utilisation de l’arsenazo (III) réside dans la grande stabilité de ses 

complexes [27] et sa possibilité de détecter plusieurs éléments [28]. Sa bonne réactivité réside 

dans la complexation des métaux à des pH spécifiques. Il est soluble dans l’eau et les acides 

minéraux dilués [28, 31, 34,35, 41]. La détermination spectrophotométrique de l’uranium dans 

les milieux organiques et acides minéraux [37-43] par l’arsenazo (III) est simple et sélective et 

a été largement étudiée [29-34,41, 44,45]. 

 



Chapitre I : Revue Bibliographique 
 

33 
 

 

Figure I.5 : la structure chimique de l’arsenazo (III). 

 

I.4.2.Propriétés de l'arsenazo (III) 

L’arsenazo (III) est généralement obtenu sous la forme d’un sel cristallin disodique. Il 

a une coloration rouge foncée, soluble dans l'eau et les acides faibles ; et insoluble dans les 

solutions saturées en chlorure de sodium, l’acétone et l’éther diéthylénique. Le réactif est stable 

à sec, aussi bien que sous sa forme dissoute. Ses propriétés ne s’altèrent pas même lorsqu' il est 

stocké durant de longues années. Les agents d'oxydation (H2O2, Cl2, Br2) et de réduction forts 

(Na, S, O, Ti (III)) attaquent le réactif ; c’est pour cela que les solutions dans lesquelles des 

éléments doivent être dosés soient être exempt d’agents d'oxydation et de réduction. 

La couleur d’une solution aqueuse d’arsenazo (III) dépend du pH. Elle est rosâtre ou 

rouge cramoisie selon la concentration, en milieu acide chlorhydrique « 4 à 10N », c’est la 

condition habituelle pour la détermination de la plupart des éléments. A pH = 5 et plus, la 

couleur devient bleue ou violette. La couleur est verte en milieu acide sulfurique concentré. 

 

I.4.3.Réactions de l’arsenazo (III) 

La réaction de l’arsenazo (III) avec certains éléments donne diverses colorations 

(Tableau I.2). Du fait de la stabilité des complexes formés, on peut doser divers éléments dans 

des milieux fortement acides et en présence de sulfates, fluorures, phosphates, oxalates et autres 

complexes formés par les anions. 
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 La sensibilité des colorations est élevé (0,01 - 0,1 μg/ml de l'élément à doser) a l’aide 

d’un spectrophotomètre. Des quantités de 0,5 μg/ml où plus de l'élément peuvent être observées 

visuellement. La sensibilité est grande pour la détermination du thorium, zirconium, uranium 

et les éléments terres rare ; mais moins sensible pour le plomb, le bismuth, le fer, le cuivre, le 

calcium et le baryum. 

Il est possible d’atteindre un maximum de sensibilité (Tableau I.3) en optimisant 

l’absorption des deux pics (arsenazo (III) ; arsenazo (III) + élement). L’excès d’arsenazo (III) 

n’affecte pas le spectre d’absorption du complexe. 

 

 

Tableau I.2 : Colorations de divers complexes formés avec arsenazo (III) [28]. 

Elément Condition de 

détermination 

Couleur du 

complexe 

Éléments empêchant 

la détermination 

réactif à blanc HCl 4-10N Rosâtre-cramoisie  

U(IV) HCI 0,05-10N Vert Th1 

UO2
2+ pH= 1- 4 Vert Zr, terres rares, Ca2 

Sc pH=1-4 Violet Th, Zr, U, Ca, Cu, 

Y, La et lanthanides pH =3-4 Vert Th, Zr, U, Ca, Cu, 

Bi pH =1,5-4,5 Violet-bleu Plusieurs éléments 

Pb pH 4-5 Bleu Plusieurs éléments 

Fe(III) pH =1,5-3 Bleu Plusieurs éléments 

Cu pH =4-5 Lilas -violet Plusieurs éléments 

Ba pH =4,5-5 Violet-bleu Plusieurs éléments 

Ca pH =4-5 Bleu Plusieurs éléments 

 

1) En présence de l'acide oxalique pour masquer le zirconium. 

2) En présence de Trilon B et de fluorure de potassium, pour masquer le thorium et d'autres 

éléments. 
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Tableau I.3 : Sensibilité de la détermination des complexes d'arsenazo (III) [28] 

Elément Condition de sensibilité 

maximale 

Sensibilité µg/ml 

Spectrophotomètre Visuel 

Th 

Zr 

Hf 

U(IV) 

UO2
2+ 

Sc 

Y 

La 

Ce 

Gd 

Tb 

Yb 

Zn 

Ca 

Pb 

HCl à 9N 

HCl à 9N 

HCl à 9N 

HCl à 4N 

pH =2,0 

pH =1,7 

pH =3,0 

pH =3,0 

pH =3,0 

pH =3,0 

pH =3,0 

pH =3,0 

pH =3,0 

pH =5,0 

pH =5,0 

λ = 665nm 

λ = 665nm 

λ = 665nm 

λ = 670nm 

λ = 665nm 

λ = 675nm 

λ = 655nm 

λ = 655nm 

λ = 655nm 

λ = 655nm 

λ = 655nm 

λ = 655nm 

λ = 655nm 

λ = 655nm 

λ = 655nm 

0,01-0,02 

0,01-0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

0,05-0,1 

0,05-0,1 

0,5-1 

0,5-1 

1-2 

1-2 

1-2 

3-4 

1-2 

1-2 

1-2 

1-2 

1-2 

1-2 

1-2 

3-5 

3-5 

 

I.5.Traitements physiques et chimiques des eaux résiduaires  

Dans tous les cas, les eaux usées industrielles sont déchargées dans les fleuves, les lacs 

ou dans la mer. Les règlements en matière de rejet d’eau industrielle usée sont sévères et 

obligent les industriels à traiter leurs effluents. La réutilisation des eaux usées traitées est 

également un autre aspect qui commence à être de plus en plus pris en compte par les industriels 

dans le cadre du développement durable (protection de l’environnement, concept de chimie 

verte, utilisation des ressources renouvelables), la gestion de l’eau (économiser l’eau, 

recyclage) et des problèmes sur les risques sanitaires [47]. Ainsi pour le monde industriel le 

traitement des effluents est devenue une priorité [48]. 

Le traitement des rejets industriels, compte tenu de leurs composition hétérogène, 

conduira toujours à la conception d’une chaîne de traitement assurant l’élimination des 

différents polluants par étapes successives (prétraitement, traitement primaire, secondaire et 

tertiaire) au cours desquelles  l’eau retrouve sa limpidité et sa pureté, de façon plus ou moins 

poussée, en fonction du choix de la destination de cette eau traitée (Rejet à l’égout, au milieu 

naturel, réutilisation agricole, humaine etc), normes de rejet, sécurité maximale, évolutivité, 

budget et des coûts opératoires...etc. Chaque traitement commence par une analyse de l’effluent 

concerné, pour en découvrir les caractéristiques et les polluants, de façon à adapter la bonne 

combinaison de procédés qui répond précisément aux exigences de l'industrie. Parmi Les 

différents procédés mis en œuvre pour le traitement des effluents industriels on cite : 
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I.5.1.Adsorption 

La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une technique de 

séparation très importante.  Basé sur la fixation de la molécule du fluide à la surface du solide 

[49]. Elle est largement utilisée pour la purification des liquides dans des domaines très variés. 

L’adsorption en phase liquide utilisée en traitement d’eaux résiduaires, essentiellement 

en finition, permet l’élimination des composés organiques peu ou pas biodégradables. Le 

charbon activé est l'adsorbant le plus communément utilisé dans l’adsorption du fait de sa très 

grande surface spécifique pouvant être mis en œuvre à l’état pulvérulent, ou mieux, sous forme 

de grains disposés en lits fixes dans des colonnes semblables aux filtres à sable [50]. 

 

I.5.2.Extraction liquide–liquide 

L'extraction liquide-liquide est une méthode de séparation des substances chimiques, 

présentes dans une phase liquide donnée, par transfert sélectif dans une autre phase liquide non 

miscible à la première. Dans le cas, où la substance chimique à séparer est un sel ou un acide 

minéral, l'une des phases est en général une solution aqueuse, l'autre une solution organique 

non soluble ou peu soluble dans l'eau. Le principe de l'extraction, consiste alors à rendre soluble 

le sel ou l’acide minéral, dans un solvant organique, en le complexant avec un composé ayant 

un groupement hydrophile et des radicaux hydrophobes. Le processus de complexation a lieu à 

l'interface entre les deux liquides mis en contact. L’interface entre les deux phases se caractérise 

par une forte concentration des molécules d’agents complexants dont les groupements 

hydrophiles trempent dans la phase aqueuse ; il se forme ainsi un front interfacial très polarisé 

qui a pour effet d'attirer de la phase aqueuse les molécules (cations + anions) des sels ou d'acides 

[51,54]. 

  Elle est largement utilisée à l’échelle industrielle, dans des domaines aussi variés que 

l’hydrométallurgie classique, l’industrie nucléaire, la pétrochimie, l’industrie pharmaceutique 

ou encore l’industrie agroalimentaire [52].Cependant, définir la technologie d’un procédé 

d’extraction reste encore de nos jours une entreprise délicate, en raison de la difficulté qu’il y a 

de prédire le résultat de la mise en contact de phases entre lesquelles s’établit un transfert de 

matière, avec réaction chimique ou non [53].  

 

I.5.3.Oxydo-Réduction 

L’oxydo-réduction est une opération dans laquelle on ajoute à une eau contenant une 

substance à caractère oxydant ou réducteur une quantité suffisante soit d’un réducteur soit d’un 



Chapitre I : Revue Bibliographique 
 

37 
 

oxydant, de manière à réaliser un échange électronique complet entre les deux constituants [54]. 

Les deux réactifs les plus souvent énumérés pour ce type de traitement sont H2O2 et NaClO.  

 

I.5.4.Coagulation et floculation  

Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus 

physicochimiques par lesquels des particules colloïdales ou des solides en fine suspension sont 

transformés par des floculants chimiques en espèces plus visibles et séparables (les flocs). Les 

flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués.  Des quantités 

importantes de boue sont formées avec ce procédé : leur régénération ou réutilisation reste la 

seule issue mais demande des investissements supplémentaires. 

 

I.5.5.Techniques de séparation membranaire 

La technologie membranaire est devenue une véritable technologie de séparation durant 

cette dernière décennie. Les principaux avantages de cette technologie est le fait qu’elle 

nécessite peu de produits chimiques, consommation d'énergie relativement faible et une 

conduction du procédé facile et bien arrangée. L'utilisation des techniques à membranes connaît 

actuellement une croissance rapide, en raison notamment de la multiplication des domaines 

d'applications. Ce développement devrait s'amplifier, du fait de l'émergence des besoins de 

protection de l'environnement (dépollution des effluents, procédés propres,...) et grâce aux 

performances énergétiques et technico-économiques de plus en plus concurrentielles offertes 

par les procédés à membranes. 

 

I.5.5.1.Définition 

Une membrane est une barrière de quelques centaines de nanomètres à quelques 

millimètres d'épaisseur, sélective, qui sous l'effet d'une force de transfert, va permettre ou 

interdire le passage de certains composants entre deux milieux qu'elle sépare. La sélectivité 

correspond à l'ensemble des taux de perméabilité aux différentes substances contenues dans une 

solution. La force de transfert recouvre le gradient de pression, de concentration, d'activité, de 

potentiel électrique ou encore de température. De ce fait, les membranes incluent une grande 

variété de matériaux et de structures qui forment autant de possibilités de configuration et de 

classification. 

Les procédés membranaires peuvent être classés selon la nature des membranes 

utilisées, leur force motrice, leur porosité ou encore selon les types de solutés qu’ils sont 

capables de séparer [55]. Les procédés de séparation par membrane solide (osmose inverse 

et/ou nanofiltration) sont considérés parmi les procédés physiques les plus employés dans le 
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traitement tertiaire pour enlever certains composés organiques dissous dans l’eau, la 

nanofiltration (NF) et l'osmose inverse (OI) sont les plus adaptés à la réduction partielle de la 

couleur et des petites molécules organiques. La membrane de NF fonctionne à des flux de 

récupération plus élevés et à de plus basses pressions que le système d'OI [56.57], mais 

l’osmose inverse reste la technique la plus répandue.  Le développement de ces techniques fait 

apparaître un nouveau procédé de traitement avec le même principe seulement dans ce cas on 

fait appel à une membrane liquide émulsionnée, c’est une technique sélective, qui a été appliqué 

par Li pour la première fois pour la séparation des hydrocarbures [58]. 

 

I.5.5.2.Avantages et inconvénients de la technologie membranaire  

Les avantages de ces procédés à membranes par rapport aux autres procédés classiques sont 

nombreux [59] :  

- Ils permettent d’opérer généralement à température ambiante, ce qui représente un 

avantage quand il s’agit de traiter des substances thermosensibles que l’on trouve par 

exemple dans les effluents des usines agro-alimentaires ou dans le secteur de la 

biotechnologie. 

- La séparation s’effectue sans changement de phase, ce qui est avantageux du point de 

vue énergétique par rapport à des procédés tels que la distillation ou l’évaporation. 

- L'intégration industrielle est facile : les équipements membranaires sont modulaires 

c'est-à-dire avec toujours un dimensionnement ajusté et les opérations peuvent être 

facilement conduites en continu et automatisés avec fiabilité. 

- L'environnement est respecté : les opérations intégrantes les membranes sont à 

considérer comme des opérations propres. 

Ils présentent, par contre, quelques inconvénients dont les principaux sont : 

- La durée de vie liée à la perte de résistance mécanique, qui peut être due à des nettoyages 

fréquents ou à l’utilisation des réactifs concentrés (acides, bases, détergents,…etc.). 

 

I.5.5.3.Types de membranes 

Sur la base de la structure, on peut distinguer deux types de membranes : 

• Les membranes solides  

La séparation se fait sous l'action d'une force motrice de transfert et selon un mécanisme 

de séparation bien défini. La force motrice peut être le gradient de pression, de 

concentration, d'activité, de potentiel électrique ou encore de température. De ce fait, 

les membranes incluent une grande variété de matériaux et de structures qui forment 
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autant de possibilités de configuration et de classification. Les critères de séparation des 

particules, des molécules et/ou des ions peuvent être [60] : 

− La dimension et la forme 

− La nature chimique 

− L’état physique 

− La charge électrique, etc. 

• Les membranes liquides  

Une phase liquide joue le rôle de la membrane. Il existe trois types de membranes 

liquides : les membranes liquides épaisses, les membranes liquides supportées ou 

immobilisées et les membranes liquides émulsionnées [61.62]. 

 

I.5.5.4. Applications 

• Analyse biomédicale 

Les techniques d'extraction par membrane ont été appliquées pour la récupération de divers 

composés, principalement les médicaments mais également d'autres composés, dans les fluides 

biologiques (plasma sanguin, urine, etc.) [63]. 

• Analyse environnementale 

La détermination des polluants et des composés naturels dans les eaux naturelles et d'autres 

matrices environnementales, exige deux conditions, des facteurs d'enrichissements élevés pour 

des composés se trouvant à basse concentration, et la sélectivité pour distinguer la différence 

[64,65]. 

 

I.6.Généralités sur les membranes liquides 

Une membrane liquide est une phase organique non miscible à l’eau qui sépare deux 

milieux aqueux (figure I.6). Elle permet la migration d’un soluté contenu dans la phase 

d’alimentation (phase externe) vers la phase réceptrice (phase interne). Le transfert du soluté 

s’effectue par diffusion à travers la membrane sous l’effet d’un gradient de concentration entre 

les deux interfaces de la membrane. Le transport à travers une membrane liquide est 

l’association d’une extraction à la première interface (phase externe-membrane) et une 

désextraction à la deuxième interface (membrane-phase interne). 
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Figure I.6 : Principe de la membrane liquide [66]. 

 

La technologie des membranes liquides est largement utilisée dans différents domaines ; 

la pharmacie, la biotechnologie, les textiles, la papeterie, les semi-conducteurs, le tannage et le 

cuir, l'exploitation minière, la galvanoplastie, les produits laitiers, les boissons et le traitement 

des eaux usées [67,68]. 

L’extraction par membrane liquide a été introduite comme une alternative à l’extraction 

liquide –liquide. Les membranes liquides ont de nombreux avantages : 

- La vitesse de diffusion moléculaire est beaucoup plus grande dans les membranes 

liquides que dans les solides, 

- L’efficacité du transfert est donc accrue par rapport aux membranes classiques : des 

membranes organiques ayant un faible coefficient de partage et une faible capacité 

peuvent être utilisées. Par ailleurs, cette technique permet d’utiliser de faibles quantités 

de solvants organiques, car le solvant est régénéré en continue ce qui rend le procédé 

écologique. 

- Les techniques de membranes liquides sont économiques, car elles permettent 

d’effectuer deux opérations simultanément, à savoir la récupération et la concentration 

du soluté. 

 

I.6.1.Transport à travers une membrane liquide 

La séparation de deux liquides homogènes complètement miscibles (phase 

d’alimentation « 1 » et la phase réceptrice « 2 ») par une troisième phase (membrane) non 

miscible et pratiquement insoluble dans les deux premières phases, constitue le schéma général 

des membranes liquides. Dans ce cas, l’extractant est considéré comme extractant-transporteur 

qui a toutes les propriétés d’un catalyseur pour le transfert d’un soluté à travers la phase 

membranaire. 

En général, une différence apparaît entre l’extraction liquide-liquide et le transfert à 

travers une membrane liquide. Cette différence résulte du fait que dans l’extraction liquide-



Chapitre I : Revue Bibliographique 
 

41 
 

liquide, la phase organique joue le rôle de stockage du soluté, alors que dans une membrane 

liquide, la concentration en soluté peut rester faible par rapport à celle des phases adjacentes. 

Cependant, il est difficile de maintenir et de contrôler ces films liquides et leurs 

propriétés pendant le processus de séparation d’où la nécessité d’un support solide pour la 

membrane. Dans une extraction avec la membrane liquide, les processus d’extraction et de 

désextraction se produisent simultanément en fonction du temps. Dans l’un des côtés de la 

membrane, il y a la solution d’alimentation contenant le soluté et dans l’autre côté, la solution 

d’épuration et le réactif d’épuration sont présent ; le passage sélectif des composés se fait sous 

l’action du gradient de concentration entre les deux interfaces de la membrane.  

I.6.2.Types de membranes liquides  

Trois catégories essentielles de membranes liquides sont à distinguer [69]. 

 

I.6.2.1.Membrane liquide épaisse 

  Ce type de membrane liquide consiste à mettre en contact une solution organique avec 

deux solutions aqueuses. L’étude du transport se fait au moyen du dispositif "pont de 

Schulmann" (figure I.7) [70]. Dans ce type de système, le volume de la phase membranaire est 

important par rapport aux phases d’alimentation et réceptrice ce qui nécessite l’utilisation d’une 

quantité considérable de l’agent transporteur. 

 

 

Figure I.7 : Exemple d’une membrane liquide épaisse Pont de Schulmann (tube en U). 

Les phases aqueuses et organiques sont agitées séparément pour éviter leur mélange. Un 

nombre important de travaux mettant en œuvre ce type de membranes a été réalisé. Ils sont 

consacrés à l’étude de la séparation et de la récupération des ions métalliques contenus dans des 

solutions aqueuses de natures différentes en utilisant différents extractants. Parmi ces travaux 

on peut citer : la récupération du chrome(VI) et de l’uranium avec des calixarènes comme 
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transporteur [71.72], extraction et transport du chrome(VI) par le triphénylphosphine (TPP) 

[73.74], la récupération du bismuth [75]. 

 

I.6.2.2.Membrane liquide supportée 

Un type commun de format de phase de membrane liquide [48] est la membrane liquide 

supportée (MLS). Ici, les pores d'un polymère hydrophobe poreux " membrane " sont remplis 

de liquide organique (voir figure I.8), qui est retenu par les forces capillaires. Ce liquide dans 

les pores fournit [76,78], alors une phase séparée (bien que dispersée) entre la phase 

d’alimentation et celle d’épuration. Les solvants typiques dans ce contexte sont de longues 

chaînes hydrocarbonées comme le n-undecane, le kérosène, les composés plus polaires comme 

le di-héxylether, la trioctylphosphate et d'autres. Avec de tels liquides, une membrane liquide 

peut être stable de quelques jours à quelques mois. En outre, une grande sélectivité peut être 

obtenue si l'extractant est spécifique ou très sélectif pour le corps dissous. En fait, chaque corps 

dissous nécessite son propre extractant. C’est un choix très important mais aussi très difficile 

[79,80]. Différents additifs à la phase organique peuvent être employés en vue d’augmenter 

considérablement l'efficacité et la sélectivité de l'extraction, probablement avec une certaine 

diminution de vie de la membrane. 

 

 

Figure I.8 : Schéma d’une membrane liquide supportée. 

 

Cette technologie qui combine le processus d'extraction et d’épuration dans une seule 

opération, offre une alternative au procédé d'extraction liquide-liquide, due à leurs avantages 

tels que : la séparation et la concentration simultanée, la grande surface spécifique pour 

l'extraction et la faible consommation de solvants organiques. Ceci rend le processus moins 

coûteux et moins polluant [81-85]. 
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L'utilisation de la MLS dans la préparation d’échantillon en chimie analytique a été 

suggérée par Audunsson [86] et le domaine a été revu plusieurs fois [87-91]. Il y a plusieurs 

exemples où l'extraction par MLS a été employée pour des séparations industrielles, par 

exemple l’extraction des ions métalliques [83,92-94] et des acides organiques [95-97] à partir 

des rejets liquides. En outre, les extractions de grands poly-électrolytes comme les 

lignosulfonates [99] et les protéines [99], ont été décrites. Leur utilisation pour la séparation et 

la récupération industrielle des métaux toxiques est largement étendue [101-109]. 

 

I.6.2.3.Membrane liquide émulsionnée (MLE) 

Elles sont élaborées en mettant en contact une première phase aqueuse (phase réceptrice) 

avec une solution organique constituée d’un solvant dans lequel sont dissous un tensioactif et 

un extractant. Le tensioactif est utilisé pour obtenir une émulsion qui assure l’encapsulation de 

la phase aqueuse dans la phase organique. L’émulsion ainsi obtenue est mise en contact avec 

une deuxième phase aqueuse (phase d’alimentation).  

Le transfert des constituants se fait de l’extérieur de l’émulsion vers l’intérieur. Cette 

technique fait l’objet de notre étude. Dans une extraction par MLE, les processus d’extraction 

et d’épuration se produisent simultanément. 

 

 

I.7.Théorie et principe de l'extraction par Membrane Liquide Emulsionnée 

I.7.1.Introduction 

Durant ces dernières décennies, un certain nombre de techniques des membranes ont été 

suggérées comme alternatives aux techniques d’extractions précédentes (exemple : Extraction 

liquide –liquide). La technique d’extraction par la membrane liquide émulsionnée (MLE) est 

plus en moins récente [110-112]. La technologie de (MLE) a gagné une grande importance 

parmi les autres méthodes de séparation conventionnelles depuis sa découverte par Norman Li 

en 1968 [113-119]. Cette technique est utilisée pour l'élimination des polluants vue que la 

séparation reste efficace même dans le cas de solutions diluées [120]. Elle était considérée 

comme une technologie de séparation et a été largement étudiée pour des applications 

potentielles [121,122].  

Plusieurs applications dans le domaine de dépollution des eaux ont vu le jour [123-126]. 

L’extraction par MLE a aussi connu une large application dans d’autres domaines tels que : 

• L’hydrométallurgie [127,128]. 

• Extraction des produits médicaux telle que la pénicilline [129]. 
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• Traitement des effluents gazeux ou liquide [130, 131]. 

• Récupération des métaux comme le zinc, le nickel, le palladium et l’or [132-134]. 

• Extraction sélective et concentration de biomolécules comme les acides aminés [153] et 

les antibiotiques [136]. 

• Régénération des catalyseurs après réaction chimique [137,138], à titre d’exemple, des 

catalyseurs de type HPA ont été récupérés par la même procédure [124,139]. 

 

I.7.2.Avantages des membranes liquides émulsionnées 

L’extraction par membrane liquide émulsionnée présente les avantages suivants : 

• Une très grande vitesse de transfert à cause de grandes surfaces spécifiques (3000 m2 

/m3 pour les MLE contre 100-200 m2 /m3 pour les MLS et 10 m2/m3 pour les membranes 

solides) [140]. 

• L’extraction et l’épuration (la déséxtraction) se font, en même temps [141,142]. 

• Le système de MLE donne une grande sélectivité et un flux élevé de transfert métallique 

(la diffusivité est grande dans les membranes liquides que dans les polymères) en raison 

des possibilités d'intégrer de composants chimiques, qui améliorent le transport du métal 

[143]. 

• Possibilité d’une récupération totale. 

• Aptitude au traitement de différents éléments et composés dans un arrangement 

industriel à grandes vitesses et efficacités. 

• Faible consommation d'énergie par comparaison avec d'autres procédés de séparation 

tels que l'évaporation thermique, l'électrodialyse et les procédés membranaire sous 

pression. Pas de production de boue (technologie environnementale). 

• Le transfert de masse global ne dépend pas seulement de l'équilibre, mais aussi de la 

combinaison ; vitesse de diffusion et vitesse de réaction de l'extractant et le complexe 

métallique. 

• Absence de saturation de l’extractant d’où la possibilité d’utiliser des concentrations 

beaucoup plus faibles qu’en extraction liquide-liquide classique. De ce fait, il est 

possible d’avoir recours à des extractants de synthèse, plus onéreux, mais également 

beaucoup plus sélectifs. 

A côté de ces avantages, il existe un certain nombre d’inconvénients ou de contraintes qui 

peuvent avoir lieu : 
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• L'instabilité des globules d'émulsion, qui est principalement influencée par le 

gonflement osmotique. Le gonflement osmotique se produit lorsque l'eau dans la phase 

externe diffuse à travers la phase membranaire et gonfle les gouttelettes internes, 

causant la dilution de la phase concentrée des gouttelettes. 

• La rupture des globules se produit principalement en raison de cisaillement interfacial 

entre la phase extérieure et la phase membranaire. Le processus souvent pose un 

problème en terme de desémulsifcation, qui implique la récupération de la phase 

membranaire, et le métal. La méthode la plus couramment utilisée est le champ 

électrostatique à haute tension, qui exige de l'énergie. 

 

I.7.3.Emulsion 

I.7.3.1.Définition d’une émulsion 

Une émulsion est un système hétérogène constitué par la dispersion d’un liquide dans 

un autre liquide non miscible au premier [144]. Au niveau du vocabulaire utilisé, deux types de 

liquides sont généralement considérés : l’eau et l’huile (tout liquide non miscible à l’eau). 

 

I.7.3.2.Différents types d’émulsions  

En fonction des phases externes et internes, on peut avoir deux formats différents. 

• Emulsion directe « huile dans l’eau » notée H/E. Dans ce cas le milieu dispersant est 

l’eau et l’huile est la phase dispersée. 

• Emulsion inverse « eau dans l’huile » noté E/H. Pour la quelle la phase dispersée est 

l’eau. 

• Les émulsions dites multiples où au moins deux des trois types d’émulsions coexistent 

peuvent être produites. Par exemple, une double émulsion E/H/E est une émulsion E/H 

dispersée dans une phase aqueuse externe [145].  

 

I.7.4. Processus de la membrane liquide émulsionnée 

Le processus d’extraction par MLE est largement composé de trois étapes, qui sont : la 

préparation de l’émulsion, l’extraction du soluté et la désémulsification. L'organigramme du 

processus en continu est schématisé dans la figure I.9. La configuration de la membrane liquide 

émulsionnée et les composants clés de sa préparation peuvent varier selon leurs applications, 

les types des solutés ciblés et de la phase externe d’alimentation [148,149]. 

La membrane liquide émulsionnée est typiquement formée en dispersant (sous une 

vitesse d’agitation) en premier lieu, une phase aqueuse (phase interne ou phase réceptrice ou 
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phase de deséxtraction) et une phase huileuse (phase de membrane liquide organique) contenant 

un complexant ou un extractant dissous dans un diluant avec un tensioactif pour stabiliser 

l’émulsion. 

 L’émulsification se fait sous agitation, dans le but d’obtenir des gouttelettes très fines 

(0,1-10 μm de diamètre) de la phase interne dispersées dans la phase de membrane.  En seconde 

lieu, L’émulsion résultante E/H (Eau/Huile) est dispersée sous forme de globules (0,1 à 2 mm 

de diamètre) dans une phase aqueuse externe (phase d’alimentation) contenant le ou les solutés 

à extraire (Figure I.9) [146,147]. Les solutés à extraire vont diffuser ou transporter de la phase 

externe d'alimentation vers la phase de réextraction interne en passant à travers une phase 

organique. Cette dernière joue un rôle de frontière ou barrière sélective appelée membrane. Le 

transfert ou le transport des solutés ciblés est régit par le gradient de concentration entre les 

deux phases aqueuses (phase externe d'alimentation et phase interne de deséxtraction). 

La troisième étape est une décantation qui permet de séparer d‘une part l’émulsion dont 

la phase aqueuse interne est chargée en soluté et d‘autre part la solution aqueuse qui constitue 

la phase externe, appauvrie en soluté. Cette solution peut alors soit être recyclée pour subir une 

nouvelle extraction, soit rejetée si la concentration atteinte en soluté est jugée acceptable. La 

quatrième étape consiste à "casser l'émulsion" afin de récupérer d'une part la phase aqueuse 

interne contenant le soluté concentré et d'autre part la phase organique qui est recyclée à l'étape 

d'émulsification 

 

 

Figure I.9 : Schéma d’un procédé d’extraction en continu par membrane liquide émulsionnée. 
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I.7.5.Description du mécanisme de transport pour MLE 

Le flux de transfert du soluté de la phase d’alimentation vers la phase réceptrice est dû 

à la différence de concentration du soluté entre la phase d’alimentation et la phase réceptrice. 

Le transfert ou le transport du soluté peut être changé ou amélioré par l’incorporation dans la 

phase de membrane des additifs, des extractants spécifiques ou des réactifs chimiques ioniques 

ou neutres, capables de complexer l’espèce diffusante, et de la transporter à travers la membrane 

[150]. Dans l’extraction par MLE, il existe deux systèmes : le système de type I et le système 

de type II [151]. 

 

I.7.5.1.Système de type I 

Dans ce système, la membrane liquide organique ne contient pas un agent de transport 

(extractant), ce type est connu par le transport non facilité ou transport simple. 

En raison de la solubilité du soluté (A) dans les trois phases (phase d’alimentation, phase 

de membrane, phase réceptrice), le soluté (A) est transféré à partir de la phase externe 

d’alimentation vers la membrane puis à partir de la membrane vers la phase de réception [146]. 

 

 

I.7.5.1.1.Mécanisme de transport dans le système de type I 

La Figure I.10 montre le mécanisme de transport dans un système de MLE de type I 

(transport non facilité). La phase interne contient un composé B qui est insoluble dans la 

membrane et qui réagit irréversiblement avec le soluté A, qui a traversé la membrane liquide. 

Le produit AB de réaction est insoluble dans la membrane et ne peut plus diffuser de nouveau 

vers la phase externe.  

Le composé B peut être un acide, une base, une enzyme,…etc. La consommation 

continue du soluté A dans la phase interne maintient sa concentration dans cette phase à un 

niveau bas, créant une force motrice suffisante pour transférer la quantité entière de A à partir 

de la phase externe [153]. Le soluté A sous forme de produit AB peut atteindre des 

concentrations très élevées dans la phase interne qui a généralement un plus petit volume que 

la phase externe d'alimentation. 
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Figure I.10 : Mécanisme de transport de type I (transport non facilité). 

I.7.5.2.Système de type II 

Un système de MLE de type II comprend le transport facilité du soluté à travers la phase 

membrane par un transporteur (extractant). Dans ce système, le soluté à séparer n'est pas soluble 

dans la phase membrane [154] et de ce fait il a besoin d'un extractant pour le transporter de la 

phase externe d'alimentation à la phase interne. Deux réactions avec l'extractant ont lieu à 

l'interface externe entre la phase d'alimentation et la phase organique et à l'interface interne 

entre la membrane et la phase interne [153]. 

 

I.7.5.2.1.Mécanisme de transport de type II 

Dans ce cas, un composé réactif (extractant ou transporteur) (X) est incorporé dans la 

phase de membrane, il est complètement soluble dans la phase de membrane et totalement 

insoluble dans les phases adjacentes, phase externe d’alimentation et phase réceptrice. A 

l’interface phase externe/phase membrane, l’extractant (X) forme sélectivement et 

réversiblement avec le soluté (A) à extraire un complexe (AX) soluble dans la membrane 

(Figure I.11). 

Grace à son gradient de concentration, le complexe (AX) diffuse à travers la membrane 

vers l’interface membrane/phase interne. A cette interface le complexe (AX) réagit alors avec 

l’agent de piégeage (B) contenu dans la phase interne pour former un complexe avec le soluté 

transporté (A) plus stable que le complexe formé avec le transporteur (X). En raison de cette 

réaction, la destruction de complexe AX est favorisée et le soluté A est irréversiblement lié à 

cet agent B, alors que l'extractant X est régénéré et retourne à travers la membrane vers la 

première interface membrane/phase externe pour transporter de nouveau le reste du soluté 
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[155]. On peut aussi jouer sur le gradient de pH entre la phase externe et la phase interne dans 

le cas des extractants acides ou basiques. 

 

 

Figure I.11 : Mécanisme de transport de type II (transport facilité). 

I.7.6.Composition et formation de la membrane émulsionnée 

I.7.6.1.Phase interne 

Selon le soluté à extraire, un acide ou une base peuvent être employés en tant que phase 

interne ou phase de piégeage dans le procédé de MLE. Par exemple, une solution alcaline de 

NaOH a été utilisée comme phase interne pour l'élimination du phénol et du Chrome(VI) de 

l'eau usée. Une solution de Na2CO3 a été employée comme phase interne pour le piégeage de 

l'uranium(VI) [154]. 

 

 

 

 

I.7.6.2.Transporteur 

Un transporteur connu également en tant qu'agent d’extractant est un composé actif 

responsable du transfert d’un ou plusieurs solutés d’une phase à l’autre. Il détermine le flux et 

la sélectivité membranaire pour un soluté considéré par sa nature, sa concentration, son 

hydrophobicité et ses caractéristiques cinétiques, telles que les vitesses de complexation et de 

décomplexation. On distingue trois catégories de transporteurs : acides, basiques et neutres 

selon leurs comportements chimiques [156-158]. 

Un transporteur peut être acide, basique, solvatant ou neutre : 

- Extractants acides ou échangeurs de cations : Ils extraient les métaux par le mécanisme 

d’échange de cations. Ce sont des extractants chélatants ou non-chélatants contenant un 

ou plusieurs protons ionisables. Les transporteurs de cette catégorie sont les suivants : 
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les acides carboxyliques (acides naphténiques, acides versatiques), les acides 

organophosphoriques (DEHPA, D2EHPA, DBP), les acides organophosphoniques 

(PC88A, Ionquest 801) et les acides organophosphiniques (Cyanex272, Cyanex 302 , 

DTPA). 

- Extractants basiques ou échangeurs d’anion : Les transporteurs de cette catégorie inclus 

: (Primene JMT), les amines secondaires (Amberlite LA-2), les amines tertiaires (TOA, 

TNOA, Alamine 336) et les sels d'alcylammonium quaternaire (Aliquat 336). 

- Extractants solvatants : Un composé organique est dit solvatant s’il possède un atome 

d’oxygène, de soufre, de phosphore ou d’azote susceptible d’engager un doublet 

électroniques dans une liaison. Les extractants solvatants les plus utilisés sont : Les 

éthers, les cétones, les alcools, les composés phosphoryles tels que l’oxyde de la 

trioctylphosphine (TOPO) et les esters phosphoreux (TBP).  

D’après la littérature, différents types d’extractants ont été utilisés dans l’extraction de 

différents ions métalliques par la technique de membrane liquide émulsionnée. Ils sont 

résumés dans le tableau I.4 : 

 

Tableau I.4 : Extractants utilisés dans l’extraction des métaux par la technique de MLE. 

Extractrant 

 

Métal 

 

Solution 

d’alimentation 

 

Tensioactif 

 

Solution 

d’épuration 

 

Diluant 

 

 Ni NiNO3 ECA5025 

DNP-8 

6N H2SO4 Tetradécane [75] 

Zn ZnSO4 ECA5025 

DNP-8 

6N H2SO4 Tetradecane [75] 

 

DEHPA 

Zn ZnSO4 Span80 HNO3 n-Dodecane [83] 

Cd Pure  P X 100 H2SO4 Paraffine [84] 

 

Aliquat 336 

Mo Sel Na-Mo Monesan NaOH Kérosène, 

Heptane 

[92] 

 U Minerai 

de Granite 

 Span80 Na2CO3/(NH4)2

/ CO3 

Kérosène [93] 

TDA Red 3BS  Span80 NaCl Kérosène[111] 
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Le choix de l’extractant pour un procédé d’extraction par membrane liquide émulsionnée 

constitue une étape cruciale pour réaliser une extraction efficace. Généralement, il est déterminé 

suite à des considérations technico-économiques et propriétés physico-chimiques. Cependant, 

l’extractant présente un certain nombre de caractéristiques, parmi lesquels on peut citer [159, 

160] : 

- Peu soluble dans les phases aqueuses d’extraction et de désextraction. 

- Se solubiliser facilement en phase organique. 

- Assurer le rôle de transporteur et ne pas présenter de trop fortes interactions 

attractives avec l’espèce à transporter. 

- Haute sélectivité pour le métal séparé. 

- Une stabilité physico-chimique, l’extractant ne devra pas se dégrader sous l’effet d’une 

oxydation, d’une augmentation de la température ou du pH.  

- Pour la mise en œuvre du procédé, la toxicité, l’inflammabilité et la volatilité doivent 

être pris en considération. L’extractant utilisé doit être non toxique et non corrosif. Seuls 

les extractants peu volatils peuvent intervenir dans un appareillage ouvert. 

- Un fort pouvoir d’extraction. 

- Réagit de manière réversible avec le métal de telle sorte que le métal peut être récupéré 

par desextraction. 

- Taux d'extraction élevé à l'interface externe des globules d'émulsion. 

 

I.7.6.3.Les tensioactifs 

Un tensioactif ou agent de surface est un composé qui a tendance à s’agréger à 

l’interface, plutôt que dans le volume de la solution, lorsqu’il est mélangé à un solvant polaire 

ou apolaire. Cette propriété tient au fait que les composés tensioactifs sont des molécules 

amphiphiles, c'est-à-dire qu'elles présentent deux parties de polarité différente, l'une lipophile 

et apolaire (une partie qui s'accroche à l’organique), l'autre hydrophile et polaire (partie qui 

s'accroche à l'eau) (voir la figure I.12) [161]. 

Cette dualité de structure est à l’origine de leur activité de surface, de leur micellisation 

et de leurs capacités de solubilisation qui rendent possibles leurs multiples applications 

(détergence, étalement, émulsification, dispersion, agent de moussage,…etc.) [162]. 
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Figure I.12 : Schéma simplifié de la Structure d’un tensioactif. 

I.7.6.3.1.Types de tensioactifs 

Les tensioactifs se différencient par la nature de la tête polaire, ionique et non ionique, 

et suivant la nature et la structure de la partie hydrophobe [96], de cette différence on peut avoir 

deux classes de tensioactifs : 

A. Les tensioactifs ioniques : 

- Tensioactifs anioniques. 

- Tensioactifs cationiques. 

- Tensioactifs zwitterioniques (amphotères). 

B. Les tensioactifs non ioniques : 

Dans le cas de cette classe de tensioactifs, le caractère hydrophile est dû aux 

groupements fonctionnels neutres. Ils ne donnent pas lieu à des ions en solution aqueuse. 

Leur solubilité dans l’eau est due à la présence, dans la molécule, de groupements 

fonctionnels ayant une forte affinité pour l’eau. Le terme « non ionique »s’applique aux alcools 

et alkylphénols éthoxylés et/ou propoxylés, esters de saccharose, alcanolamides grasses, etc. 

 

I.7.6.3.2.Choix des tensioactifs 

Le critère de choix de tensioactif repose essentiellement sur son pouvoir de réduction 

de la tension interfaciale entre deux liquides immiscibles à émulsionner. En 1949, Griffin [163] 

introduisait le concept de Balance Lipophile Hydrophile (BLH) qui permet de préciser la nature 

plutôt hydrophile ou plutôt lipophile d'un tensioactif. 

Plusieurs équations empiriques permettent de calculer le BLH à partir de la formule 

chimique du tensioactif. L’échelle de Griffin est donc un moyen simple de sélectionner un 

tensioactif en fonction de ses propriétés macroscopiques pour un procédé industriel donné. Ce 

nombre BLH empirique, peut être relié à la nature chimique de l’émulsifiant, en donnant une 

valeur aux groupements composant ce tensioactif, la relation proposée est :    

 BLH = ∑ V.G.H - ∑ V.G.L +7 

V.G.H : valeurs de groupements hydrophiles 
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V.G.L : valeurs de groupements lipophiles  

Il s’agit d’une échelle arbitraire comprise entre 0 et 20, appliquée habituellement aux 

tensioactifs non ioniques. 

- La valeur (0) correspond à un produit totalement hydrophobe. 

- La valeur (20) correspond à un produit totalement hydrophile. 

D’après cette échelle, la valeur de BLH qui correspond à un tensioactif équilibré est de 

10. Selon le tableau I.5, on peut prévoir à la fois l’apparence et l’application d’une solution 

micellaire de tensioactifs en connaissant seulement son BLH. 

Le tensioactif choisi pour la fabrication et la stabilisation des émulsions dans le procédé 

d'extraction par MLE doit obéir aux critères suivants [156] : 

- Abaissement du taux de dissolution des globules d'émulsion dans un mélangeur. 

- Il doit être complètement immiscible avec la phase d’alimentation et la phase réceptrice 

- Très soluble dans la phase membranaire. 

- Abaissement du taux de gonflement des globules d'émulsion dû à la pression osmotique. 

- Perfectionnement du taux d'extraction de métal. 

- Gardant la sélectivité élevée pour que le métal soit séparé. 

- Facilité d’émulsification. 

- Stabilité chimique de l'agent tensioactif. 

 

I.7.6.4.Diluant 

Le diluant représente le constituant principal d’un solvant d’extraction industriel (60 à 

95%) et son coût est un facteur économique essentiel. Divers études ont montré que les diluants 

jouent un rôle fondamental dans la thermodynamique et la cinétique des échanges liquide-

liquide [165].  

On utilise comme diluant des mélanges complexes d’hydrocarbures issus de la 

distillation du pétrole. La performance de la membrane est favorisée par l’addition de diluants 

aromatiques et aliphatiques grâce à leur faible solubilité dans l’eau. Par conséquent, ils donnent 

à l’émulsion une grande stabilité. Il y a plusieurs considérations pour choisir un diluant 

approprié : 

• Mutuellement soluble avec un agent d'extraction ; 

• Avoir une solvabilité élevée pour une espèce métallique à extraire, ce qui minimise à la 

fois le problème de la formation de la troisième phase et la basse capacité de chargement 

d'un solvant ; 
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• Avoir une faible volatilité et un point critique élevé diminuant ainsi les pertes dues à la 

volatilité ainsi qu’aux risques d'incendie ; 

• Devra être insoluble dans la phase aqueuse ; 

• Avoir une faible tension superficielle ; 

• Basse toxicité en raison de souci environnemental 

• Pas cher et disponible ; 

Les diluants les plus couramment utilisés sont le n-hexane, le kérosène, le cyclohexane, le 

benzène, le toluène, le tétrachlorure de carbone et le chloroforme. Les diluants aliphatiques sont 

généralement les plus préférés que les diluants aromatiques qui sont plus toxiques. 

 

I.7.7.Formation de l'émulsion 

Généralement, l’émulsification se décompose en deux étapes successives : d’abord une 

étape de dispersion-mélange, appelée préémulsification et qui va conduire à une simple mise 

en suspension de gouttelettes de la phase dispersée dans la phase continue (gouttes de l’ordre 

de 100 μm), puis une étape dite d’homogénéisation dont le but est de réduire la taille des gouttes 

de façon à conférer à l’émulsion les propriétés requises et à la stabiliser. Ces deux opérations 

s’effectuent dans des cuves agitées ou dans des conduites munies d’outils appelés 

respectivement disperseurs et homogénéiseurs [166]. Afin de produire des émulsions stable, 

différentes appareilles et procédés sont utilisés, parmi eux : 

• Homogénéiseurs : Le système rotor-stator est le plus couramment utilisé. Il est 

constitué d’un stator percé d’orifices ou de fentes plus ou moins fines et resserrées et 

d’un rotor tournant à grande vitesse. 

• Procédé ultrasonore : Les ultrasons de puissance sont des ondes sonores dont les 

fréquences sont comprises entre 16 KHz et 1 MHz. Ils sont en général émis par une 

surface plane vibrant de façon sinusoïdale autour de sa position d’équilibre à la 

fréquence f et avec une amplitude A (de l’ordre du μm). 

• Homogénéiseurs haute pression, Mélangeurs statiques,... 

I.7.8.Désémulsification (Rupture de l’émulsion) 

La technique de désémulsification consiste à une séparation bien adaptée de l’émulsion 

qui a été utilisée dans l’extraction du soluté. Une fois que la séparation des deux liquides 

immiscibles (phase de membrane et phase aqueuse interne concentrée en soluté) est réalisée, la 

membrane est recyclée pour une autre opération d’extraction. Les techniques de 
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désémulsification des émulsions eau-dans-l’huile les plus utilisées sont des traitements 

chimiques et traitements physiques. 

• Traitements chimique-physiques 

Ces procédés regroupent les traitements chimique et physique. Le traitement chimique 

consiste à déstabiliser ou casser l’émulsion par l’ajout de réactifs chimiques pour supprimer la 

barrière énergétique qui empêche la coalescence des gouttelettes entre elles. Ces méthodes de 

traitement sont associées à un traitement physique pour séparer la phase réceptrice et ses additifs 

solubles par décantation ou centrifugation. 

• Traitement thermique 

Le traitement par chauffage est considéré idéal pour la désémulsification des 

microémulsions thermodynamiquement stables.  

Le traitement par congélation s'est avéré un procédé efficace et simple pour casser les 

émulsions E/H. Les procédés par voie thermique présentent un inconvénient majeur, à savoir, 

une consommation d’énergie très importante.  

• Traitement électrostatique 

L'électrocoalescence est un procédé de séparation utilisé pour casser les émulsions 

eau/huile. Les champs électriques sont employés pour aider le fusionnement des petites 

gouttelettes d'eau en gouttelettes de plus grande taille qui sont plus rapidement séparables par 

décantation. Cette technique est généralement utilisée dans l'industrie pétrolière pour la 

séparation de l'eau et des sels du pétrole brut. La coalescence électrostatique a été employée 

intensivement pour la désémulsification des émulsions utilisées dans les séparations par MLE.  

• Traitement membranaire 

Il est connu que les membranes hydrophobes de microfiltration ont été utilisées pour 

désémulsifier les émulsions H/E par la coalescence des gouttelettes organiques dans les pores. 

Les membranes poreuses hydrophiles, polymériques ou de verre, peuvent être aussi utilisées 

pour la désémulsification des émulsions E/H. L'efficacité de séparation de la phase aqueuse 

peut atteindre 97 %, surtout lorsque les pores ont une petite taille. 

 

I.8.Conclusion  

Cette étude bibliographique montre la nécessité de développer des procédures 

efficientes pour l’élimination des actinides et des lanthanides présents dans les effluents 

industriels. L’extraction des actinides et des lanthanides   par membrane liquide émulsionnée 

paraît comme solution très attrayante, et plusieurs références bibliographiques sur le sujet ont 
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été trouvées. L’EMLE est recommandée pour les traitements d’eaux polluées contenant des 

polluants à faible concentration.  

Cette étude bibliographique, nous a incité à étudier l’élimination de l’uranyle de la 

famille des actinides et des terres rares de la famille des lanthanides à savoir le néodymium (III) 

et l’europium (III)  contenus dans l’eau par membrane liquide émulsionnée en utilisant le 

cyanex 302 et le D2EHPA comme extractant.  
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CHAPITRE II 

EXTRACTION DE L’URANYLE PAR MEMBRANE LIQUIDE  

EMULSIONNEE 

 

II.1.Introduction 

Au cours de ces dernières années des études réalisées sur les actinides ont montré qu’ils 

sont parmi les éléments les plus toxiques. Les effets de leur toxicité sont généralement 

cancérigènes pour les êtres vivants. La spéciation de l’uranium, c'est à dire les formes chimiques 

libres, complexées, dissoutes, précipitées, colloïdales ou encore particulaires présentes dans le 

milieu, conditionne sa toxicité et sa mobilisation dans l'environnement. 

L'uranium est toxique. Sa toxicité est influencée par différents facteurs qui déterminent 

sa dangerosité et ses cibles [1]. La voie d'entrée du contaminant fait varier son devenir dans 

l'organisme. Le passage de l'uranium dans le sang est beaucoup plus efficace par les voies 

respiratoires ou les blessures que par le tractus digestif [2]. Sa solubilité détermine de plus sa 

distribution dans les tissus. [3] .On comprend ainsi que la spéciation de l'uranium est un facteur 

essentiel pour sa distribution dans l'organisme mais également de sa toxicité pour les cellules 

[4]. 

A cet effet, la mise au point des méthodes et d’optimisation des procédés existants, 

doivent être efficaces et peu coûteux. Ils font l’objet d’un nombre considérable de travaux. 

L’extraction par membrane liquide est un sujet d'actualité. La membrane liquide émulsionnée 

(MLE) a l'avantage de réaliser l'élimination sélective du soluté et de le concentrer dans un petit 

volume en une seule étape [5] ainsi que la possibilité de recycler la membrane pour d'autres 

éliminations [6]. 

Dans ce travail, nous avons étudié le procédé d’extraction par membrane liquide 

émulsionné pour l’élimination de l’uranyle en solution aqueuse. Dans une première partie, nous 

avons testé la stabilité de l’émulsion en optimisant les paramètres qui l’influe tels que le temps 

d'émulsification, la concentration du tensioactif, la concentration de l’extractant, le type de 

diluant , la concentration de la phase aqueuse interne et le rapport volumique de la phase interne 

sur la phase membrane en employant le span 80 comme tensioactif nonionique et le cyanex 302  

comme extractant dans  le kérosène  comme diluant et une phase aqueuse interne (de 

désextraction) d’acide sulfurique. Dans une deuxième partie, l'émulsion E/H stable est utilisée 

pour l'extraction de l’uranyle présent dans une solution aqueuse. Les effets des conditions 

expérimentales tels que le type d'acide dans la phase externe, la concentration et le type d’acide 
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en phase interne, la concentration du tensioactif, la concentration de l’extractant, la vitesse 

d'agitation, les rapports volumiques de la phase interne sur la phase organique et de l'émulsion 

sur la phase externe, le type de diluant, la concentration initiale, la présence de sel et l’effet de 

la matrice naturelle sur l'efficacité d'extraction de l’uranyle sont étudiés. 

Ce chapitre est consacré à la description de l'ensemble des expériences effectuées. 

II.2.Réactifs et matériels 

II.2.1.Réactifs  

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons été amenés à utiliser les réactifs 

suivants : 

La membrane organique est composée d'un tensioactif, d’un extractant et d'un diluant. 

• Tensioactif (span 80) 

Le Sorbitane monooléate (span 80) a été choisi comme émulsifiant dans cette étude, 

parce que c'est le tensioactif le plus utilisé dans les MLE et son choix obéit à la règle de 

BLH, fourni par la société Sigma Aldrich. C'est un surfactant non ionique de type ester, 

d’une viscosité élevée (100 cp à 25°C), d’un caractère lipophile. La valeur de son HLB 

est égale à 4,3; sa masse moléculaire est égale à 428 g/mole. 

• Extractant (cyanex 302) 

Le cyanex 302(di iso octyl thiophosphinic acid), autre synonyme (bis’2, 4,4-trimethyl 

pentyl thiophosphinic acid) est utilisé comme un transporteur du soluté. Ce transporteur 

de la famille des ligands organophosphorés déjà utilisés pour l’extraction de l’uranium, 

actinides et lanthanides [7,8]. Produit par Aldrich, de masse moléculaire 306,49 g/mole, 

viscosité 19,5 Kg.m-1.s-1, solubilité dans l’eau 3 mg/L, densité 0,93 g/mL à 20 °C. Sa 

formule chimique est : C16H35OPS. Le cyanex 302 possède un caractère acide associé à 

un ion soufre.  

• Arsenazo (III) 

L’arsenazo (III) est généralement obtenu sous la forme d’un sel cristallin 

disodique {3,6-bis [(2-arsonophenyl)-azo]-4,5- dihydroxy-2,7-naphthalenedisulphonic 

acid} (voir chapitre I), de masse moléculaire 776,37 g/mol, fournit par Aldrich. 

L’arsenazo (III) est utilisé comme un agent de complexation de l’uranyle. 

• Diluants 

Dans ce travail, nous avons choisi pour la préparation de l'émulsion, trois diluants 

organiques qui sont le n-hexane (Reidel-de Haёn), le n-heptane (Reidel-de Haёn) et le 
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kérosène (Fluka). Les propriétés physiques de ces diluants apolaires sont regroupées 

dans le Tableau II.1. 

Tableau II.1 : Propriétés physicochimiques des diluants choisis. 

Diluants 

 

 

Formule 

chimique 

 

Masse 

molaire 

(g/mole) 

Masse 

volumique 

(g/ml) 

 

Viscosité 

(cP) 

Constante 

diélectrique 

 

n-hexane C6H14  86,17 0,659 0,23 1,88 

Heptane C7H16 100,2 0,68 0,41 1,95 

Kérosène    0,78 2 - 2,2 0,02 

 

• Acides 

Tableau II.2 : Propriétés physicochimiques des acides utilisés. 

Acide pureté Masse moléculaire (g/mol) densité Fournisseur  

H2SO4 96-98% 98,08 

 

1,84 Biochem 

HCl  36% 36,46 1,18 Riedel-de Haën 

HNO3 65% 63,01  1,4 Cheminova 

HClO4 70-72%. 100.46 1.67  Biochem 

Chemopharma 

 

• Autres réactifs 

- Chlorure de sodium NaCl (Biochem Chemopharma) : masse molaire 58,44 g/mol. 

- Eau minérale lala-khedidja : pH=7,22 ; K+ = 0,54 mg/L ; Ca2+=53 mg/L ; Mg2+=7mg/L 

; Na+= 5.5mg/L; Cl− =11mg/L; SO4
2- = 7mg/L; HCO3

-=160 mg/L, Résidus secs = 187 

mg/L; NO3
-= 0, 42; NO2 

- = 0, 00, F- =0, 26 mg/L.                                                                                 

- le tert-butanol (méthyl-2 propanol-2) produit par Biochem-Chemopharma 

• L’uranyle  

L’uranyle est liée à l'ion nitrate qui rend le produit soluble dans l'eau et les fluides 

corporels. Elle est accrue par sa radiotoxicité, d'autant plus qu'il est préparé avec de 

l'uranium naturel. De formule chimique (UO2 (NO3)2.6H2O), sous forme de cristaux 

jaune (voir la figure II.1), de masse moléculaire 394,0375 g/mol. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
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Figure II .1 : Structure moléculaire du nitrate d’uranyle. 

II.2.2.Matériels utilisés  

• Homogénéiseur  Rotor- stator (ULTRA-TURRAX T 8) 

Dans le but d’obtenir des émulsions stables nous avons choisi le modèle ULTRA-

TURRAX (tableau II.3). Ce disperseur permet d’obtenir des émulsions et des 

dispersions sur des échantillons en micro-volumes. Le rotor tournant à grande vitesse 

aspire le milieu à traiter de façon axiale à l’intérieur de la tête à disperser puis l’expulse 

latéralement à travers les fentes du rotor stator. 

Tableau II.3 : caractéristiques de l’homogénéiseur (ULTRA-TURRAX). 

 

• Puissance :5000 W 

• Gamme de vitesse : 3500-24000 

(tr/min) 

• Capacité volumique : 1 L 

• Viscosité max : 5000 (mPa s)  

 

• agitateur mécanique (Janke & Kunkel, RW20). 

• spectrophotomètre visible (Jenway). 

• pH-mètre (boeco). 

II.3.Procédure Expérimentale  

II.3.1.Préparation de l’émulsion eau dans l’huile (E/H) 

Cette membrane est composée de : 

- Une phase organique utilisée au cours de l’extraction constituée d’un extractant 

« cyanex 302 » et d’un tensio actif « span 80 » solubilisées dans un diluant « le 

kérosène » sous une agitation modérée à l'aide d'un barreau magnétique. 

- La phase aqueuse interne est une solution acide (acide sulfurique H2SO4) 
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Dans les expérimentations l’émulsion E/H a été obtenue par l’émulsification d’un volume 

de la phase organique avec un volume de la phase aqueuse interne à l'aide de l'homogénéiseur 

à une vitesse 20000 tr/min et pendant un temps fixe afin de générer une émulsion stable. Le 

rapport volumique de la phase aqueuse interne et de la phase organique a été varié de 1/2 à 2/1. 

Le volume total de l’émulsion produite est toujours maintenu constant et égale à 20 mL.  

Pour la préparation des doubles émulsions eau dans l’huile dans l’eau (E/H/E), 20 mL 

d’émulsion E/H est mise en contact avec 200 mL de solution externe (eau distillée). L’émulsion 

E/H est dispersée dans l’eau distillée à l’aide d’un agitateur mécanique (Janke et Kunkel 

RW20). Deux plages de vitesse permettent de régler la rotation des tiges entre 60 et 2000 tours 

par minute .La tige d'agitation utilisée est un propulseur à quatre lames inclinées à 45° et de 5 

cm de diamètre. Le pH de la phase externe est mesuré en continu afin de suivre son évolution 

en fonction du temps. Le relargage des ions H+ dans la phase externe se traduit par une 

diminution du pH de la solution aqueuse, et indique une rupture de l’émulsion E/H.  

II.3.2. Étude de la stabilité des émulsions E/H  

La stabilité des émulsions a toujours été une question préoccupante et elle a gêné la 

commercialisation de MLEs [9]. La conservation de la stabilité des globules de l'émulsion 

pendant l'extraction est la clé du succès de l'application de cette technique de séparation [9,10] 

puisque l’expulsion de la phase interne (réceptrice) vers la phase externe (à traiter) réduit 

l’efficacité de l’extraction du soluté [11.12]. La rupture de l’émulsion est provoquée par une 

forte agitation et par la formulation inappropriée de certains composés de l'émulsion [13]. 

Comme la stabilité des émulsions eau dans huile E/H est un facteur essentiel dans l’extraction 

par membrane liquide émulsionnée, elle nécessite la mise en œuvre des techniques 

d’émulsification adéquates et efficaces. Le choix de l’émulsifiant responsable du maintien des 

émulsions par la réduction des tensions interfaciales huile-eau est primordial. De même que le 

choix des agents complexant (transporteur) permettant de contrôler la perméabilité et la 

sélectivité de la membrane [14]. Les paramètres étudiés dans ce travail sont : 

▪ Le temps d’émulsification. 

▪ La concentration du tensioactif dans la phase organique. 

▪ La concentration d’extractant dans la phase organique. 

▪ La concentration d’acide dans la phase interne. 

▪ Le rapport volumique de la phase interne sur la phase organique. 

▪ La vitesse d’agitation. 

▪ Le choix du diluant. 
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L’étude de la stabilité des émulsions est réalisée par différentes méthodes à savoir la 

mesure du gonflement des émulsions ou la mesure de la rupture des émulsions au cours du 

temps en utilisant un traceur chimique [15]. 

 

II.3.3.Méthode de la mesure de la rupture de l’émulsion  

Dans notre étude, la rupture des émulsions a été suivie par la mesure du pH de la solution 

externe (eau distillée) au cours du temps. La rupture des émulsions se traduit par la fuite d’une 

quantité de la phase interne chargée en H+ dans la phase externe. La rupture est calculé en 

écrivant un bilan de matière par rapport aux ions H+ : 

[La quantité des ions H+ de la phase interne relarguée] = [la quantité des ions H+ dans la phase 

externe à l’instant t]-[la quantité des ions H+ dans la phase externe à l’instant t=0]. 

Donc : 

                                                               (II-1) 

                                                    (II-2) 

                                                     (II-3) 

                                                                                     (II-4) 

Avec : Vr : volume d’acide sulfurique expulsé au cours du temps  

 Vext : volume de la phase externe (eau distillée) 

 [H+]int : concentration de la phase interne (H2SO4) 

 pH0 : pH de la phase externe à l’instant t=0 

 pHt : pH de la phase externe au temps t 

La rupture est exprimée en % suivant la formule : 

                                                                                                                                            (II-5) 

 

Où Vint : volume de la phase interne. 

   La figure suivante présente un dispositif expérimental pour le contrôle de la rupture de 

l’émulsion. 

  ( )     0int

+++ −+= HVHVVHV exttrextr

        0int
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Figure II.2 : Montage expérimental pour l’étude de la stabilité des émulsions (E/H/E). 

 

II.4.Résultats et interprétations  

La mise en œuvre de l’extraction par membrane liquide émulsionnée nécessite une 

optimisation des deux facteurs les plus importants qui sont [16] :  

▪ la stabilité de l’émulsion lors du transfert de matière de la phase aqueuse externe vers 

la phase aqueuse interne via la membrane 

▪ la capacité du système a épuisé la solution aqueuse externe à traiter. 

Nous avons examiné ces deux points pour une solution aqueuse initiale de l’uranyle. 

II.4.1.Etude de la stabilité de l'émulsion 

L'émulsion E/H dispersée dans la phase aqueuse externe doit être suffisamment stable 

pour extraire avec une bonne efficacité les molécules de l’uranyle vers les gouttelettes de la 

phase interne. A cet effet, les paramètres influençant la stabilité des émulsions E/H sont 

examinés dans cette étude. Les expériences sont réalisées pour un rapport volumique de 

l’émulsion sur la phase externe (l'eau distillée à pH 6,5) de 20/200 et un temps de contact de 30 

min. La rupture calculée pour les émulsions préparées dans les différentes conditions 

opératoires est présentée dans le tableau II.4. Les résultats obtenus montrent que dans la plupart 

des conditions, la rupture est inférieure à 0,3 %. 
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Tableau II.4 : Rupture obtenue dans différentes conditions opératoires. 

Paramètres opératoires  
 

Valeur  
 

R (%)  
 

 
 

Temps d’émulsification (min)  
 

1 

3 

5 

7 

9 

0.4 

0.29 

0.26 

0.34 

0.38 
 
 

Concentration du tensioactif (span 80)  

(% en masse)  
 

1 

3 

5 

7 

9 

0.33 

0.26 

0.22 

0.23 

0.15 

 

 

Concentration de l’extractant (cyanex 302)(% en masse) 

0.1 

0.3 

0.5 

0.7 

0.9 

0.23 

0.26 

0.4 

0.42 

0.53 
 
 
 

Concentration de la phase interne  

H2SO4(N)  
 

0.1 

0.2 

0.6 

1 

1.4 

1.8 

2 

0.66 

0.38 

0.35 

0.26 

0.14 

0.11 

0.11 
 
 

Rapport volumique Vint/Vorg  
 

1/2 

3/4  

1  

3/2  

2/1  
 

0.33 

0.28 

0.26 

0.09 

0.06 

 

 

 

Vitesse d’agitation (tr/min) 

100 

150 

200 

250 

300 

350 

400 

0.15 

0.19 

0.26 

0.35 

0.50 

0.75 

1.28 

 

Type de dilluant 

Hexane 

Kérosène 

heptane 

1.4 

0.26 

3.9 

 

D'après le Tableau II.4, les résultats obtenus montrent qu’une augmentation du temps 

d'émulsification jusqu'à 5 min augmente la stabilité de l'émulsion. Pour des temps 

d'émulsification (<5 min), la taille des gouttelettes de la phase interne est grande, ce qui conduit 

à leurs coalescence. Par contre, pour une longue durée d'émulsification, le cisaillement interne 

est grand générant un très grand nombre de gouttelettes par unité de volume, ce qui conduit à 
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leur diffusion vers la phase externe [17, 18,19] Par conséquent, un temps d’émulsification de 5 

minutes a été sélectionné comme optimal. 

Dans un système de MLE, le tensioactif ajouté en tant qu'émulsifiant dans la membrane 

liquide affecte non seulement la stabilité de la membrane mais aussi le gonflement de l'émulsion 

et la cinétique d'extraction du soluté ciblé [19]. On a remarqué que la stabilité de l'émulsion 

E/H augmente avec l’évolution de la concentration de span 80 dans la phase organique d’une 

part. Pour de faibles concentrations la rupture augmente (R=0,33%), ceci peut s’expliquer par 

le faite que cette quantité est insuffisante pour entourer toutes les gouttelettes de la phase 

aqueuse interne [20]. En effet plus la concentration en tensioactif sera importante, plus les films 

interfaciaux (interne et externe) seront denses [21], et par conséquent plus l’émulsion sera 

stable. Toutefois, augmenter considérablement la concentration en tensioactif présente deux 

inconvénients majeurs [16] : 

▪ Une difficulté plus grande pour casser l’émulsion en fin de l’opération. 

▪ une résistance importante au transfert de soluté. 

Ceci nous a conduits à choisir une concentration optimale de tensioactif égal à 3%. 

La concentration de l’extractant (cyanex 302) a été variée comme suit : 0,1 à 0,9 % en 

masse. Il est claire de noter que la rupture augmente avec l’augmentation de la concentration 

de cyanex 302. Ce comportement pourrait s’expliquer par les propriétés tensioactives de cyanex 

302, bien qu’il présente certainement des caractéristiques amphiphiles moins importantes que 

celles du span 80. La compétition entre ces deux molécules conduirait, à diminuer les propriétés 

tensioactives de l’ensemble [22]. Pour des concentrations faibles en extractant la stabilité est 

meilleure. Cette amélioration de la stabilité est due à la contribution de l’extractant en 

augmentant l’épaisseur du film interfaciale phase externe–phase interne [23]. Par contre, pour 

des concentrations d’extractant supérieures, les émulsions deviennent instables. L’instabilité 

des émulsions se traduit par l’expulsion de la phase interne vers la phase externe (fuite) 

« leakage » [24]. De même que, quand la quantité d’extractant dans la phase organique croît, la 

viscosité et la taille des globules augmentent [25] ; dans notre travail, la concentration optimale 

de cyanex 302 est de 0,3 % en masse. 

Les résultats montrent que l’augmentation de la concentration de l’acide en phase 

interne conduit à la stabilisation de l’émulsion. Ces résultats sont en accords avec ceux obtenus 

par [16]. Il est évident que le procédé d’EMLE combine les opérations d’extraction et de 

stripping dans une seule étape [26]. Quand la concentration de la phase interne augmente, la 

rupture des émulsions E/H diminue, et se stabilise dans un intervalle de concentration compris 
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entre 0,1 et 2 N. Il a été montré dans des travaux antérieurs [25] que l’augmentation de la 

concentration d’acide sulfurique dans la phase de stripping réduit le diamètre des gouttes des 

émulsions et, de ce fait, engendre une meilleure stabilité de l’émulsion. La concentration de la 

phase interne (1N) a été choisie comme concentration optimale. 

A partir du Tableau II.4, il est important de noter que la stabilité de l'émulsion est 

conservée et s’améliore avec l'augmentation du rapport volumique. Une augmentation du 

volume de la phase interne fait agrandir la taille des gouttelettes internes et l'émulsion E/H 

devient très visqueuse [30,31]. Par conséquent, pour des rapports volumiques élevés de la phase 

interne sur la phase organique, d’une part les globules de l'émulsion restent de très grandes 

tailles et n'arrivent pas à se disperser dans la phase externe et d’autre part, le volume de la phase 

organique est insuffisant pour renfermer toute la phase dispersée [27]. Pour l'obtention d'une 

émulsion stable, une distribution homogène et uniforme des gouttelettes de la phase interne 

dans l'espace membranaire et une bonne dispersion des globules de l'émulsion E/H dans la 

phase externe, un rapport volumique de la phase aqueuse interne sur la phase organique de 1/1 

a été accepté comme le meilleur rapport volumique. 

D’après le tableau II.4, on observe que pour des vitesses d’agitation élevées, la rupture 

est importante. On peut expliquer cette augmentation de la rupture par le fait que plus la vitesse 

d’agitation augmente plus le cisaillement devient très important et engendre une augmentation 

de l’aire interfaciale [28], ce qui est bénéfique pour la cinétique de transfert [19,29]. D’autre 

part, l’augmentation de la vitesse d’agitation favorise le transfert de l’eau à travers la membrane 

« gonflement » [25,29], et provoque de ce fait un pourcentage de rupture plus élevé, affectant 

ainsi la stabilité des émulsions E/H. Par conséquent, la vitesse d’agitation optimale est de 200 

tr / min. 

Il est évident que le kérosène apporte au système une meilleure stabilité par rapport à 

l’heptane et l’hexane, une rupture de 0,26 % pour le kérosène est obtenue. Par conséquent, le 

kérosène a été choisi comme diluant pour la préparation des émulsions E/H stable. 

 

II.4.2.Etude de l’extraction de l’uranyle par membrane liquide émulsionnée 

 Les émulsions eau dans l’huile utilisées pour l’extraction de l’uranyle sont préparées 

selon le même protocole expérimental décrit précédemment. Les émulsions sont préparées en 

tenant compte de tous les paramètres optimisés dans l’objectif d’obtenir des émulsions très 

stables. Dans les expérimentations d’extraction par MLE, un agitateur mécanique est utilisé 

pour disperser les émulsions E/H dans la phase externe. Un volume de 20 mL d’émulsion E/H 

est mis en contact avec 200 mL de la solution d’alimentation (externe) contenant l’uranyle à 
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extraire. Des prélèvements sont effectués en fonction du temps afin de mesurer la diminution 

de la concentration en polluant dans la solution aqueuse externe au cours du temps. Le volume 

prélevé reste négligeable devant le volume total de la phase externe. 

 Pour l’étude de la désextraction de l’uranyle, la désémulsification de l’émulsion E/H est 

réalisée par l’addition d’une certaine quantité d’alcool. Le mélange est agité puis laissé au repos 

pour séparer les deux phases aqueuses interne et organique. 

 

II.4.2.1.Méthode d’analyse 

La quantification de l’uranyle présent dans les échantillons à analyser a été faite par 

spectrophotométrie UV- Visible en utilisant l’arsenazo (III) comme agent complexant. 

Une solution de 50 mL d’arsenazo (III) à 10-3M a été préalablement préparée, 100 μL 

de cette solution a été ajoutée au 100 μL de chaque prélèvement des solutions de l’uranyle à 

analyser suivie d’une dilution (solution tampon) jusqu’à un volume total de 2 ml à pH = 2,07 

(mélange acide chlorhydrique et chlorure de sodium) [32].  

Enfin les échantillons sont analysés par UV visible, à température ambiante, Le mélange est de 

couleur bleu et absorbe dans le domaine visible à λmax = 652 nm. Le spectre représentant 

l’absorbance de la solution en fonction de la longueur d’onde est montré sur la Figure suivante 

II.2. 

 

 

Figure II.2 : L’absorbance de l’uranyle en fonction de la longueur d’onde. 
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II.4.2.2.Efficacité d’extraction  

 L’efficacité d’extraction est calculée en appliquant la formule suivante :                               

Avec 100(%)'
0

0 
−

=
C

CC
extractiondEfficacité t

                      (II-6)

 

Avec  

C0 : la concentration initiale de l’uranyle dans la phase externe (mg/L). 

Ct : la concentration de l’uranyle dans la phase externe à l’instant t (mg/L). 

Tous les produits chimiques employés dans ce travail sont des réactifs purs pour 

laboratoire. Dans toutes les expérimentations réalisées au cours de cette étude, nous avons 

utilisé de l’eau distillée présentant un pH égale à 6,5. La solution mère de l’uranyle est préparée 

par la dissolution de quantité adéquate des nitrates d’uranyle dans de l’eau distillée. 

 

II.4.2.3.Effet de la concentration de l’extractant 

Toutes les expériences ont été réalisées à la température ambiante et dans les conditions 

opératoires déjà optimisées .L’effet de la concentration de l’extractant sur l’extraction de 

l’uranyle a été étudié pour différentes concentrations (de 0 à 1%), la concentration initiale de 

l’uranyle égale à 94,82 mg/L dissoute dans l’eau distillée. Les résultats obtenus sont présentés 

sur la Figure II. 3. 

L’augmentation de la quantité de cyanex 302 dans la membrane, améliore le transport 

de l’uranyle [32], pour des concentrations allant de 0,1 à 1% en masse, l’efficacité d’extraction 

augmente. L’extractant forme un complexe avec l’uranyle à l'interface entre la phase 

d’alimentation et la membrane. Le gradient de concentration du complexe cyanex302-uranyle 

augmente le flux de transfert du soluté à travers la membrane et par conséquent, le rendement 

d’extraction. Des concentrations faibles en extractant (˂ 0,25%) affecte l’efficacité 

d’extraction. pour des raisons économiques la meilleure concentration en extractant cyanex 302 

est de 0,3 % en masse car elle a donné un excellent rendement d’extraction et une très bonne 

stabilité des émulsions E/H. 
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Figure II. 3 : Effet de la concentration de l’extractant sur l’extraction de l’uranyle. 

 

II.4.2.4.Effet de la concentration du tensioactif 

La quantité du tensioactif dans la membrane liquide a une importance déterminante pour 

n'importe quel système de MLE. Malgré qu'elle assure la stabilité de l'émulsion E/H pendant 

l'extraction, elle change également la viscosité de l'émulsion et donc la résistance au transfert 

de matière. Très peu de tensioactif rend la membrane fragile par contre une augmentation de la 

concentration en tensioactif mène à une plus grande résistance à la diffusion [5, 33]. Les 

expériences ont été réalisées pour divers niveaux de concentration de 1 à 9% (en masse) de span 

80 et les résultats obtenus sont présentés sur la Figure II.4.  

L’augmentation de la concentration de span 80 dans la phase organique, de 1 à 3% en 

masse, améliore considérablement la stabilité des émulsions E/H. Cette amélioration est due à 

l’augmentation de l’épaisseur du film interfaciale entre la phase aqueuse externe et la phase 

aqueuse interne, et se traduit par l’accroissement de la taille des globules et de la viscosité des 

émulsions E/H [23,36].  

En outre, l'excès de tensioactif (5 à 9 %) tend à augmenter la résistance au transfert de 

matière [50], et de ce fait diminue le rendement d'extraction de l’uranyle [34,51]. Par 

conséquent, la quantité de tensioactif doit être minimale pour ne pas affecté la cinétique 

d’extraction et suffisante pour stabiliser les émulsions E/H [21,25]. 
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On a décidé de maintenir le pourcentage massique du tensioactif dans la membrane 

liquide à 3% dans toutes les autres expérimentations. 

 

 

Figure II.4 : Effet de la concentration du tensioactif sur l’extraction de l’uranyle. 

II.4.2.5 .Effet du pH de la phase d’alimentation 

Le pH en phase aqueuse est un facteur important. Le pH agit simultanément sur la 

prédominance des espèces de l’uranyle présentes en solution aqueuse et sur la forme protonée 

ou ionisée de notre extractant. L’étude de l’effet de pH initial sur l’extraction de l’uranyle a été 

réalisée en variant le pH entre 1 et 4, comme il est montré sur la figure II.5. 

La quantité extraite de l’uranyle augmente en fonction du pH pour atteindre un 

maximum de rendement de 99,79 % à pH 3. Par la suite pour des valeurs de pH supérieures à 

3 on remarque une diminution de l’extraction de l’uranyle qui est due à la forme d’hydroxyde 

de l’UO2 qui devient importante pour ces valeurs de pH [35] (voir digramme de prédominance).  

Dans ce travail, le pH donnant une bonne efficacité d’extraction est égal à 3.  
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Figure II.5 : Effet de pH initial sur l’extraction de l’uranyle. 

 

II.4.2.6.Effet du type d'acide dans la phase externe 

Afin d’étudier l’efficacité de l’acide choisie en phase aqueuse externe, nous avons 

réalisé plusieurs expériences avec divers types d’acide. Bien que des solutions d'acide 

sulfurique ont été utilisées comme phase externe à pH égale à 3 dans les essais préliminaires, 

d'autres types d'acide ont été testés à la même valeur de pH 3. En plus de l'acide sulfurique, des 

solutions d'acide chlorhydrique, d'acide perchlorique et nitrique ont aussi été testés pour 

l’extraction de l’uranyle. 

On remarque que le rendement d'extraction est élevé lorsque on utilisant l’acide 

sulfurique. Donc, l'acide sulfurique a été sélectionné comme meilleur acide et a été utilisé dans 

la phase externe dans les expérimentations suivantes. 
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Figure II.6 : Effet du type d'acide dans la phase externe sur l’extraction de l’uranyle. 

 

II.4.2.7.Effet de la concentration de la phase interne 

Les paramètres opératoires utilisés sont identiques à ceux utilisés précédemment. Des 

expérimentations ont été réalisées pour des concentrations d’acide sulfurique allant de 0,1 à 2N 

afin d'étudier l'effet de la concentration de la phase interne sur l'enlèvement de l’uranyle. 

La Figure II.7 montre l'influence de la concentration de l’acide sulfurique dans la phase 

interne sur la cinétique d'extraction de l’uranyle. On remarque que l'extraction augmente avec 

l'augmentation de la concentration de la phase interne de 0,1 à 1 N. Cependant, au-dessus d’une 

concentration de 1N d’acide dans la phase interne, l'efficacité d'extraction diminue suite à 

l’instabilité de l’émulsion. 

L’augmentation de la concentration d’acide en phase interne entre 0,1 et 1N implique 

une diminution du diamètre des globules de l’émulsion, ce qui conduit à l’augmentation de 

l’aire interfaciale entre la phase externe et les globules d’émulsion et par conséquent une 

augmentation de l’efficacité d’extraction [42].  

Une concentration de 1 N en acide sulfurique a été utilisée dans la phase interne pour la 

suite de l’étude. 
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Figure II.7 : Effet de la concentration de la phase interne sur l’extraction de l’uranyle. 

 

II.4.2.8.Effet du type d’acide en phase interne 

L'influence de différents types d’acide en phase interne sur l’extraction de l’uranyle a 

été étudiée. Le choix de la solution d'épuration appropriée est considéré comme l'un des facteurs 

primordial dans l’efficacité d'un système MLE [36,38, 39]. 

Plusieurs types de solution de piégeage peuvent être utilisés dans un système 

émulsionné (E/H/E) et la sélection convenable d'une phase interne est considérée comme un 

facteur clé conduisant à la réussite de l'application de la MLE [37]. 

La Figure II.8 montre l’effet du type d’acide en phase interne sur l’extraction de 

l’uranyle. On remarque que la solution de l’uranyle est plus épurée avec l’acide sulfurique en 

phase interne qu’avec les autres types d’acides. Ce résultat justifie le choix initial de l'acide 

sulfurique comme phase réceptrice. Ceci est peut être expliqué par la nature de l'ion sulfate, qui 

est beaucoup plus doux, comparé aux ions chlorures et nitrates [40]. Pour cela, l’acide 

sulfurique a été choisi pour la suite de notre étude. 
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Figure II.8 : Effet du type d’acide en phase interne sur l’extraction de l’uranyle. 

II.4.2.9.Effet de la vitesse d’agitation 

 Afin d’étudier l’influence de la vitesse d’agitation sur l’extraction de l’uranyle, des 

expérimentations ont été conduites dans les conditions opératoires optimisées et en modifiant le 

pH de la phase externe jusqu’à une valeur de 3 par ajout d’acide sulfurique. L’effet de la vitesse 

d’agitation sur l’extraction de l’uranyle est présenté sur la figure II.9. 

 Dans le processus de séparation par MLE, la vitesse d’agitation est un facteur essentiel 

et bénéfique pour l’extraction [46], car en augmentant la vitesse d’agitation l’efficacité 

d’extraction augmente. Pour des valeurs supérieures à 250 tr/min, la taille des globules des 

émulsions E/H diminue par cisaillement, ce qui entraîne une augmentation de la surface de 

transfert de matière (surface d’échange) [25, 29]. D’autre part, pour des vitesses élevées (>200 

tr/min), la stabilité des émulsions est affectée ce qui se traduit par la fuite d’une quantité de la 

phase interne dans la solution à traiter (phase externe) engendrant une réduction du transfert de 

matière donc une baisse du rendement d’extraction 

 En outre, Quelques chercheurs [6,21, 41] ont indiqué que le gonflement osmotique de la 

membrane augmente avec l’accroissement de la vitesse d'agitation. Cependant, ce comportement 

n'a pas été observé dans notre étude. Ainsi, 200 tr / min a été retenue comme vitesse d’agitation 

optimale du fait qu’elle conduit à une bonne stabilité de l’émulsion et une excellente efficacité 

d’extraction de l’uranyle. 
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Figure II.9 : Effet de la vitesse d'agitation sur l’extraction de l’uranyle. 

 

II.4.2.10.Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase organique 

Dans le procédé d’extraction par la technique de membrane liquide émulsionnée, le 

rapport des volumes de la solution de stripping (aqueuse interne) (A) et de la solution 

membranaire (O), joue un rôle très important [43]. 

La variation du volume de la phase interne entraine non seulement des changements des 

propriétés de l'émulsion, mais aussi affecte l’efficacité d’extraction [6]. on doit choisir 

correctement ce rapport pour obtenir une émulsion stable et bien dispersée dans la phase 

aqueuse externe. 

L’effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membranaire a été étudié 

en variant ce rapport de 1/2 à 2 (le volume de la membrane a été fixé et celui de la phase interne 

a été varié). Les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure II.10. 

Pour des rapports volumiques supérieurs à 1, une augmentation du volume de la phase 

aqueuse interne fait diminuer la cinétique et l'efficacité d'extraction. Ceci est dû à 

l'augmentation de la viscosité de l'émulsion et l'augmentation du diamètre des globules de 

l'émulsion [17,18]. Une augmentation de la taille des globules réduit l'aire interfaciale de 

transfert de matière et engendre ainsi une diminution de l'efficacité d'extraction. 

Il est à noter que le volume de la phase interne doit être en harmonie avec celui de la 

phase membranaire  afin d'obtenir une dispersion stable des gouttelettes la phase interne dans 
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l'émulsion (E/H) et des globules de l'émulsion dans la phase à traiter. Un rapport volumique de 

la phase aqueuse interne sur la phase membrane de 1 a été sélectionné comme le meilleur 

rapport volumique. 

 

 

Figure II.10 : Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase organique sur 

l’extraction de l’uranyle. 

 

II.4.2.11.Effet du rapport volumique de traitement (émulsion/externe) 

Des expériences ont été effectuées pour étudier l'effet du rapport volumique de 

traitement (émulsion/externe) pour les valeurs suivantes : 5/200 ; 10/200 ; 20/200 ; 40/200 et 

60/200. Les résultats de la cinétique d'extraction de l’uranyle sont illustrés sur la figure II.11. 

Les résultats obtenus montrent que l’accroissement du rapport de traitement améliore la 

cinétique et l’efficacité de l’extraction. Les résultats expliquent bien que plus le volume 

d’émulsion augmente, plus la quantité d’extractant est grande ce qui facilite le transport de 

l’uranyle. De même qu’un grand volume d’émulsion est en faveur de la formation d’un grande 

nombre de globules, offrant une grande surface d’échange d’où un transfert meilleur [6]. 

Pour un rapport de traitement de 20/200, la récupération du soluté est relativement 

meilleure. Une augmentation du volume d'émulsion fait diminuer l'efficacité d'extraction. Cette 

diminution du rendement est due à la formation de globules de grandes tailles dans le 

contacteur. Par contre, les faibles rapports de traitement donnent des petits volumes d’émulsion 
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pour extraire le soluté [45], ce qui est souhaitable d'un point de vue économique et pour assurer 

un maximum d’enrichissement [6]. Par conséquent, afin d'assurer une bonne dispersion de 

l'émulsion dans la phase d'alimentation, un rapport de volume d'émulsion à la solution externe 

d'alimentation de 20/200 a été choisi comme meilleur rapport de traitement. 

 

 

Figure II.11 : Effet du rapport volumique de traitement sur l’extraction de l’uranyle. 

 

II.4.2.12.Effet de la concentration initiale de l’uranyle dans la phase externe 

L'extraction, dans le processus de MLE, est directement liée au gradient de 

concentration qui est la force motrice entre les phases interne et externe. Il est prévu que la 

variation de la concentration du polluant dans la phase externe peut affecter le pourcentage de 

transfert de masse via la membrane liquide émulsionnée [46]. 

L’effet de la concentration initiale de l’uranyle dans la phase externe a été étudié. Les 

essais ont été réalisés pour les concentrations en uranyle suivantes : 23,7 à 237 mg/L. Les 

résultats de ces essais sont présentés sur la Figure II.12. 

On observe que pour des concentrations comprises entre 23,7 et 94,82, le rendement est 

meilleur du fait de l’augmentation de la force motrice (le gradient de concentration entre les 

phases externe et interne) engendrant une amélioration du transfert de matière. Pour des 

concentrations en uranyle supérieures à 94,82 mg/L, l’efficacité d’extraction diminue. Cette 

diminution est due à la saturation des gouttelettes de la phase interne par l’uranyle. Lorsque la 
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concentration du soluté est élevée, le complexe cyanex 302-uranyle doit diffuser à travers la 

phase membranaire vers la phase aqueuse interne où il est libéré [25], ce qui indique que la 

résistance de transfert de matière dans les globules de l’émulsion est importante. Il est important 

de noter que le temps nécessaire pour l’extraction de l’uranyle augmente avec l’augmentation 

de la concentration du soluté. Des résultats identiques ont été obtenus dans la bibliographie 

[47]. Pour toute la gamme de concentration étudiée (23,7 à 94,82 mg/L), l’efficacité 

d’extraction est excellente (≥ 99 %). 

 

Figure II.12 : Effet de la concentration initiale de l’uranyle sur l’efficacité de l’extraction. 

 

II.4.2.13.Effet du type de diluant 

Les diluants sont généralement préférés en raison de leur insolubilité dans l'eau et 

améliore la stabilité de l’émulsion [19,48]. La viscosité et la densité des diluants sont les 

principaux paramètres qui assurent l'épaisseur et la perméabilité de la membrane pour l’ion 

métallique [17]. Différents diluants organiques produisent des changements dans la stabilité de 

l'émulsion, le transport de soluté , le facteur d'enrichissement et le gonflement [49]. L’effet du 

type de diluant sur l’extraction de l’uranyle est montré dans la Figure II.13. 

La figure II.13 montre que le kérosène est meilleur que les autres diluants, en tenant 

compte de la stabilité de l’émulsion, le kérosène a été choisi comme diluant pour les autres 

expériences. 
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Figure II. 13 : Effet du type de diluant sur l’extraction de l’uranyle. 

 

II.4.2.14.Effet de la présence de sel (NaCl) en phase externe 

Pour examiner l'effet de sel (force ionique) sur l’extraction de l’uranyle, les solutions 

aqueuses de la phase externe (dans les mêmes conditions mentionnées précédemment) ont été 

préparées à différentes concentrations en chlorure de sodium (NaCl). Les concentrations en 

NaCl ont été variées de 0 à 40 g/L et les résultats obtenus sont illustrés sur la Figure II.14. 

On remarque que la cinétique et l'efficacité d'enlèvement de l’uranyle sont affectées 

légèrement par la présence de sel jusqu'à 10 g/L. Pour des concentrations élevées en chlorure 

de sodium dans la phase aqueuse externe (>10 g/L), l'efficacité d'extraction diminue 

graduellement. 

Une augmentation de la concentration en chlorure sodium engendre une diminution du 

pourcentage d'extraction. Cela prouve que les ions Cl- agissent comme des "inhibiteurs" de 

l'extraction. En effet, lorsqu'ils sont présents dans la sphère de coordination, ils semblent former 

des complexes non extractibles par le cyanex 302, ce résultat est en accord avec des travaux 

antérieurs [52]. 
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Figure II.14 : Effet de la présence de sel (NaCl) sur l’extraction de l’uranyle. 

 

II.4.2.15.Effet de la matrice réelle 

Dans le but d’étudier l’effet de la matrice réelle sur l’extraction de l’uranyle, ce dernier 

a été solubilisé dans l’eau minérale et l’eau de mer. Les expériences ont été réalisées dans les 

mêmes conditions que précédemment. Les résultats sont représentés sur la Figure II.15.  

La cinétique d’élimination de l’uranyle dans l’eau distillée est élevé comparativement à  

celles obtenue dans les eaux naturelles et l’eau de mer, la concentration de l’uranyle dans la 

phase à traiter est réduite de 94,82 à 0 mg/L dans l’eau distillée, à 10,39 mg/L dans l’eau 

minérale naturelle et à 18,21 mg/L dans l’eau de mer , un rendement de 99,79% est enregistré 

dans l’eau distillée, de 89,03% dans l’eau minérale et de 80,78 % dans l’eau de mer. Ceci montre 

que la MLE est un procédé de séparation avancé très efficace et très intéressant pour 

l’enlèvement de l’uranyle dans des matrices complexes comme les eaux naturelles et l’eau de 

mer. 

0

20

40

60

80

100

0 5 10 15 20 25 30

R
en

d
em

en
t 

(%
)

Temps(min)

0 g

0,5 g/L

1 g/L

5 g/L

10  g/L

20 g/L

30 g/L

40 g/L



Chapitre II : Extraction De l’uranyle Par MLE 
 

92 
 

 

Figure II.15 : Effet de la matrice naturelle sur l’extraction de l’uranyle. 

II.4.2.16.Désextraction de l’uranyle  

Afin de récupérer l’extrait et de réutiliser la membrane dans une autre opération 

d’extraction, il faut procéder à une désémulsification de l’émulsion (E/H). Il existe trois 

méthodes de désémulsification [21] : 

• chauffage 

• application d’un champ électrostatique de haut voltage 

• addition d’un produit chimique 

Dans cette étude, la désémulsification est réalisée par l’ajout de 5 mL de tert- butanol 

(méthyl-2 propanol-2). 

- Calcul de l’efficacité de désextraction : L’efficacité de désextraction est calculée en 

utilisant l’équation (II.8) déterminée à partir d’un bilan de matière :  

La quantité initiale de l’uranyle dans la phase externe = la quantité de l’uranyle dans la phase 

interne + la quantité de l’uranyle restant dans la phase externe. 

Co ext x Vo ext = Cf int x Vf int + Cf ext x Vf ext                                                                        (II.7) 

 

A partir de l’équation (II.7), on peut écrire :          

Efficacité de désextraction (%) = [Cf intxVf int/(Co ext x Vo ext - Cf ext xVf ext)] x100       (II.8) 
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Avec  

Co ext : concentration initiale de l’uranyle dans la phase externe (mg/L). 

Cf int : concentration finale de l’uranyle dans la phase interne (mg/L). 

Cf ext : concentration finale de l’uranyle dans la phase externe (mg/L). 

Vo ext : volume initial de la phase externe (mL). 

Vf int : volume final de la phase interne (mL). 

Vf ext : volume final de la phase externe (mL). 

 

II.4.2.16.1.Effet de la concentration de la phase interne sur la désextraction de l’uranyle 

Dans l’objectif d'améliorer la régénération de la phase membrane et de concentrer 

l’uranyle dans la phase aqueuse interne, l'influence de la concentration de H2SO4 sur l'efficacité 

de désextraction a été étudiée.  

L'effet de la concentration d’acide sulfurique dans la phase interne sur l'efficacité de 

désextraction de l’uranyle est illustré sur la figure II.16. L’augmentation de la concentration de 

H2SO4 dans la phase interne améliore la désextraction de l’uranyle. Pour une concentration de 

H2SO4 égale à 2 N, le rendement de désextraction diminue.  La figure montre que la 

concentration de la phase interne en acide sulfurique donnant le meilleur rendement de 

désextraction de 89,26% est égale à 1N. 

 

Figure II.16 : Effet de la concentration de la phase interne sur l’efficacité la désextraction de 

l’uranyle. 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1

R
d
t 

d
e 

d
és

ex
tr

ac
ti

o
n
 (

%
)

[H2SO4]=0,1 N

[H2SO4]=0,2 N

[H2SO4]=0,6 N

[H2SO4]=1 N

[H2SO4]=1,4 N

[H2SO4]=1,8 N

[H2SO4]=2 N



Chapitre II : Extraction De l’uranyle Par MLE 
 

94 
 

II.5.Conclusion 

Les résultats obtenus pour l’extraction de l’uranyle par MLE montrent que la cinétique 

d’élimination de ce dernier est très rapide car le rendement d’extraction est de 50,41 % après 

deux minutes de temps de contact. La majeure partie des cations de l’uranyle est éliminée dans 

les 10 premières minutes (89,99 %).  

  200 tr / min  a été retenue comme la vitesse d’agitation optimale du fait qu’elle conduit 

à une bonne stabilité de l’émulsion et une excellente efficacité d’extraction.  

 L’augmentation de la quantité de cyanex 302 dans la membrane, améliore le transport de 

l’uranyle, la meilleure concentration d’extractant cyanex 302 est de 0,3 % en masse car elle a 

donné un excellent rendement d’extraction et une très bonne stabilité des émulsions E/H. 

Un rapport volumique A/O=1, un rapport de traitement 20 /200 et une concentration en tensio 

actif égale à 3% conduisent à une très bonne efficacité d’extraction  

 Dans un effluent réel d’une industrie rejetant des eaux chargées en actinides (parmi eux 

l’uranyle), divers types de sels peuvent être présents. Les efficacités d’extraction de l’uranyle 

sont déterminées pour différentes concentrations en chlorure de sodium (NaCl).  

 Le kérosène a été sélectionné comme meilleur diluant pour l’extraction de l’uranyle car 

il a conduit à une excellente efficacité d’extraction et une bonne stabilité des émulsions E/H. 

 L’efficacité d’extraction de l’uranyle par MLE, dans les conditions optimales, est de 

l’ordre de 99,79 %  

 L’augmentation de la concentration en H2SO4 dans la phase interne améliore la 

désextraction de l’uranyle. Il paraît que la concentration optimale d’acide sulfurique est de 1N 

car elle a donné un rendement de désextraction élevée et une excellente stabilité de la membrane. 

La désémulsification est réalisée en utilisant le ter-butanol. Les résultats obtenus 

montrent que le rendement de désextraction est de 89,26 %.
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CHAPITRE III 

EXTRACTION DE L’EUROPIUM (III) PAR MEMBRANE LIQUIDE 

EMULSIONNEE 

III.1.Introduction 

Les éléments terres rares apparaissent au niveau mondial parmi les métaux les plus demandés 

ces dernières décennies. Défense, santé, énergie, agriculture, télécommunications : aucun 

domaine ne se passe aujourd’hui des éléments terres rares, et de nouvelles applications ne 

cessent de voir le jour, conduisant à une élévation progressive des rejets de ces métaux dans 

l’environnement. L’exposition de ces derniers étant suspectée d’altérer le développement 

cérébral et les fonctions cognitives des enfants. 

La technique d’extraction par membrane liquide émulsionnée est caractérisée par leur grande 

efficacité pour dépolluer les effluents aqueux [1,2]. Plusieurs travaux ont été publiés sur 

l'extraction des contaminants terre rares par MLE [3-7] et par ML [8-11]. 

L'objectif de ce chapitre est d'étudier l'extraction par membrane liquide émulsionnée de l’Eu 

(III) à partir de solution aqueuse. L’émulsion E/H a été préparée en employant le span 80 

comme tensioactif nonionique et le cyanex 302 comme extractant dans le kérosène comme 

diluant et une phase aqueuse interne (de désextraction) d’acide sulfurique.  

Les effets des conditions expérimentales tels que la concentration et le type d’acide dans la 

phase interne, la concentration du tensioactif, la concentration de l’extractant, la vitesse 

d'agitation, effet du pH, les rapports volumiques de la phase interne sur la phase organique et 

de l'émulsion sur la phase externe, le type de diluant, la concentration initiale en Eu (III), la 

présence de sel et l’effet de la matrice naturelle sur l'efficacité d'extraction       d’Eu (III) sont 

étudiés. 

 

III.2.Protocole expérimental 

III.2.1.Réactifs et matériels 

Le tensioactif utilisé est le sorbitane monooléate (span 80) marque Aldrich. Les diluants 

organiques testés sont le n-hexane (97%, Prolabo), le n-heptane (95%, Reidel-de Haёn) et le 

kérosène (Fluka). Les acides sont : l'acide sulfurique (96-98%), l'acide perchlorique (70-72%) , 

l'acide chlorhydrique (37,5%) (Cheminova). Le chlorure de sodium (99%), le tertbutanol 

(99,5%, méthyl-2 propanol-2), l’arsenazo (III). 
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• Acétate d’europium  

L’Acétate d’europium hydraté 99,9% de pureté   de marque Sigma-Aldrich est utilisé comme 

polluant modèle dans cette étude. Il est de formule chimique C6H9EuO6.H2O et de masse 

molaire 329 g/mole. La structure moléculaire d’acétate d’europium est montrée dans la Figure 

III.1. 

 

Figure III.1 : Structure moléculaire d’acétate d’europium. 

 

La solution mère a été préparée par dissolution d’acétate d’europium sous forme solide dans 

l'eau distillée. Les différentes solutions aqueuses d’Eu (III) ont été obtenues par dilution de la 

solution mère jusqu'à la concentration désirée. Les concentrations d’Eu (III) sont déterminées 

à l'aide d'un spectrophotomètre UV-visible (Jenway). 

 

III.3.Préparation de l'émulsion 

Les solutions aqueuses de phase interne ont été préparées par dilution d'une quantité appropriée 

de solutions acides (H2SO4, HCl, HNO3, ..) dans l'eau distillée. La phase organique ou 

membrane utilisée a été obtenue par dissolution de quantités adéquates de tensioactif (span 80), 

extractant (cyanex 302) dans du kérosène (ou heptane, ou hexane) sous une agitation modérée 

à l'aide d'un barreau magnétique. 

L'émulsion a été préparée à très grande vitesse par l'agitation d'un volume de phase aqueuse 

interne avec un volume de phase organique en utilisant un homogénéiseur du type rotor-stator 

ULTRA-TURRAX  T8 pendant un temps fixe optimisé. Le rapport volumique de la phase 

interne sur la phase membrane a été varié de 1/2 à 2/1. 

 

III.4. Extraction de l’europium (III)   

A 25 °C, le système émulsionné de trois phases (E/H/E) est agité par un agitateur mécanique. 

Un volume de l'émulsion préparée est ajouté à un volume de 200 mL de la phase aqueuse 

externe (solution d’acétate d’europium) dans un bécher de 300 mL, placé en-dessous d'un 
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agitateur mécanique. L'agitateur est un propulseur à quatre lames inclinées à 45°, de 5 cm de 

diamètre. Le contenu du bécher est agité pour disperser l'émulsion dans la phase externe et afin 

de maintenir la double émulsion (E/H/E).  

Pendant l'extraction et à des intervalles de temps prédéterminés, des échantillons de la solution 

externe sont analysés pour déterminer la diminution de la concentration d’Eu (III)  à l'aide d'un 

spectrophotomètre UV-visible dont la résolution de la longueur d'onde est de 1 nm et la largeur 

de la bande est de 0,5 nm réglée à une longueur d'onde correspondante à l'absorbance maximale  

d’Eu (III)  . 

L'effet de chaque paramètre sur l'efficacité d'extraction d’Eu (III) est évalué en suivant la 

variation Ct/C0 en fonction du temps où : 

Ct : la concentration d’Eu (III) dans la phase externe à l'instant t (mg/L). 

C0 : la concentration initiale d’Eu (III) dans la phase externe (mg/L). 

L’efficacité d’extraction est calculée en appliquant la formule suivante :  

                                

100
C

CC
(%)extraction'dTaux

0

t0 
−

=                         (III.1) 

 

III.4.1.Méthode d’analyse 

La quantification de l’Eu (III) présent dans les échantillons à analyser a été faite par 

spectrophotométrie UV- Visible en utilisant l’arsenazo (III) comme agent complexant. Une 

solution de 50 mL d’arsenazo (III) à 10-3M a été préalablement préparée, 100 μL de cette 

solution a été ajoutée au 100 μL de chaque prélèvement des solutions d’Eu (III) à analyser 

suivie d’une dilution (solution tampon) jusqu’à un volume total de 2 ml à pH = 2,6 (mélange 

acide chlorhydrique et chlorure de sodium) [12]. Les spectres UV- Visible ont été enregistrés, 

à température ambiante. Le mélange obtenu est de couleur bleu, il absorbe dans le domaine 

visible à λmax = 653 nm.  

Le spectre représentant l’absorbance de la solution en fonction de la longueur d’onde est montré 

sur la Figure III.2 suivante. 
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Figure III.2 : L’absorbance d’Eu (III) en fonction de la longueur d’onde. 

 

III.4.2.Désémulsification 

Dans une ampoule à décanter, le système émulsionné (E/H/E) est décanté pour séparer 

l'émulsion de la phase externe par différence de densité. Après la séparation de la phase aqueuse 

traitée, la désémulsification chimique de l'émulsion est réalisée par ajout de 5 mL de tert-

butanol (2-méthyl-2-propanol). Le mélange (tert-butanol/émulsion) est agité et versé dans une 

ampoule à  decanter. La phase membranaire et la phase interne chargée en Eu (III)   sont séparées 

par différence de densité. La concentration en Eu (III)   dans la phase interne est déterminée à 

l'aide d'un spectrophotomètre UV-visible.  

 

III.5.Résultats et discussions 

III.5.1. Étude de l’extraction de l’europium (III)   par membrane liquide émulsionnée 

Les paramètres influençant l’extraction d’Eu (III)  tels que  la concentration et le type d’acide 

dans la phase interne, la concentration du tensioactif dans la phase organique, la concentration 

de l’extractant, la vitesse d'agitation, les rapports volumiques de la phase interne sur la phase 

membranaire et de l'émulsion sur la phase externe, la concentration initiale d’Eu (III) dans la 

phase externe, la présence de sel dans la phase externe, le type de diluant et l’effet de la matrice 

naturelle ont été étudiés. 
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III.5.1.1.Effet de la concentration de la phase interne 

La concentration de la phase interne joue un rôle important dans le processus de transfert du 

soluté de la phase d'alimentation vers la phase de réception à travers la MLE [13]. 

Des expérimentations ont été réalisées pour des concentrations d’acide sulfurique de 0,05 à 1N 

afin d'étudier l'effet de la concentration de la phase interne sur l'enlèvement d’Eu (III). 

 

 

Figure III.3 : Effet de la concentration de la phase interne sur l'extraction d’Eu(III). 

 

La Figure III.3 montre l’influence de la concentration d’acide sulfurique dans la phase interne 

sur la cinétique d'extraction d’Eu (III). On remarque que l'extraction augmente avec 

l'augmentation de la concentration de la phase interne de 0,05 à 0,5N. Cependant, au-dessus de 

0,5N d’acide sulfurique dans la phase interne, l'efficacité d'extraction d’Eu(III) diminue, il est 

clair que le taux de transport des ions d’Eu(III) par MLE dépend de la concentration de H+ dans 

la phase réceptrice [31,32].  

On remarque clairement que pour des faibles concentrations en H2SO4 (< 0, 5N) dans la phase 

interne, l'efficacité d'extraction est relativement moins élevée à cause de l'insuffisance de H2SO4 

[14] pour piéger toutes les molécules d’Eu (III) qui ont diffusé à travers la MLE. Par conséquent, 

la phase interne devient saturée en Eu(III) et la perméation d’Eu(III) est stoppée.  

Des concentrations plus élevées en acide sulfurique (> 0, 5N), engendre l’instabilité de 

l'émulsion .Ceci peut être due à l'hydrolyse du span 80 qui induit une perte partielle de ses 

0

20

40

60

80

100

0 5 10 15 20 25 30

R
en

d
em

en
t(

%
)

Temps(min)

[H2SO4]=0.05 N

[H2SO4]=0.1 N

[H2SO4]=0.3 N

[H2SO4]=0.5 N

[H2SO4]=0.7 N

[H2SO4]=0.9 N

[H2SO4]=1 N



Chapitre III : Extraction De L’europium (III) Par MLE 
 

105 
 

propriétés d'émulsifiant [13,15] entrainant ainsi une diminution de la performance d'extraction 

d’Eu (III). Une concentration de 0,5 N en acide sulfurique a été utilisée dans la phase interne 

pour la suite de l’étude. 

 

III.5.1.2.Effet du type d’acide en phase interne 

Dans le procédé d’extraction par MLE, les étapes d’extraction et désextraction se produisent 

simultanément. Donc, il est important d’étudier l’influence de la nature de la phase d’épuration 

où les ions d’Eu(III) seront piégés.  

Un grand nombre de solutions d’épuration peuvent être utilisées dans les systèmes de MLE. Le 

choix de la solution d'épuration appropriée est considéré comme l'un des facteurs clés dans 

l’efficacité d'un système MLE [29,33, 34].  

La littérature montre que la stabilité de l'émulsion est également affectée par le type de la phase 

interne [35]. De même que, le choix de la solution d’épuration dépend aussi du type d’extractant 

et son mécanisme d’extraction. 

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés à travailler qu’avec les solutions acides. Ces 

acides sont les suivants : Acide sulfurique, acide chlorhydrique, acide perchlorique et l'acide 

nitrique à des concentrations égales à 0,5 N. Les résultats sont donnés sur la figure III.4. 

Ces résultats montrent que pour les solutions de la phase interne préparées avec les différents 

acides (acide sulfurique, acide nitrique et acide chlorhydrique), la meilleure efficacité 

d'extraction d’Eu(III) est obtenue en utilisant l’acide sulfurique dans la phase interne. Ceci est 

peut être expliqué par la nature de l'ion sulfate [36], comparé aux ions chlorure et nitrate. Donc, 

il est difficile de former des sels métalliques qui peuvent interrompre l'activité interfaciale entre 

la membrane et la phase d'épuration. En effet, une fois que la formation de sel dans la phase 

réceptrice aura lieu, la structure de la membrane devient instable et se décompose [23,37]. Une 

concentration de 0,5 N en acide sulfurique dans la phase interne a été choisie pour les autres 

expériences. 
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Figure III.4 : Effet du type d’acide en phase interne sur l’extraction d’Eu (III). 

 

III.5.1.3. Effet de la concentration de l’extractant 

Le choix du transporteur est un critère déterminant dans l’extraction par membrane liquide 

émulsionnée (MLE) [19]. Le transporteur ou l’extractant doit former un complexe avec le 

polluant relativement soluble dans la phase membranaire organique et insoluble dans les phases 

aqueuses interne (épuration) et externe (alimentation) [18]. Nous avons varié uniquement la 

concentration de l’extractant de 0,05 à 0,9 % (en masse). L’effet de la concentration en 

extractant sur l’extraction d’Eu (III) est présenté dans la Figure III.5. 

D’après cette figure, on remarque que l'augmentation de la concentration en extractant de 0,05% 

à 0,3% améliore la cinétique et augmente l’efficacité d’extraction. Par contre, une augmentation 

de la concentration en extractant de 0,3 à 0,9 % ne produit pas un changement radical de 

l’efficacité d'extraction d’Eu (III).  

Une augmentation de la concentration en cyanex 302 jusqu’à 0,3 %, dans la phase organique, 

augmente la capacité d’extraction. Au-delà de cette concentration en                  extractant, 

l’émulsion devient instable, et par conséquent le rendement d’extraction diminue. Cela est dû à 

la compétitivité entre les molécules de cyanex 302 et celles du tensioactif vue que le cyanex 

302 possède des propriétés tensioactives [20]. 

Aussi l’augmentation de la concentration en extractant augmente la viscosité ce qui affecte la 

stabilité de la membrane liquide. Ces conclusions sont en accord avec ceux des résultats obtenus 
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dans des travaux antérieurs [16,17, 21, 22]. En plus, un accroissement de la concentration en 

extractant mène à la diminution du rendement de désextraction [23]. Nous avons choisi une 

concentration en extractant égale à 0,3% (en masse) en cyanex 302 pour la suite de l’étude. 

 

 

Figure III.5 : Effet de la concentration d’extractant sur l’extraction de l’Eu (III). 

 

III.5.1.4.Effet de la concentration du tensioactif 

Le tensioactif joue un rôle très important dans la conception et dans le processus d’extraction 

[7]. Sa concentration est un facteur clé dans l’étude de l’extraction du soluté par MLE. Elle peut 

affecter non seulement la stabilité de la membrane liquide, mais également la cinétique et 

l’efficacité (rupture après extraction) [8-10]. 

Des expériences ont été réalisées dans les conditions opératoires déjà utilisées précédemment 

et pour divers niveaux de concentrations comprises entre 1 et 9 % (en masse) en span 80. Les 

résultats obtenus sont présentés sur la Figure III.6. 

La figure montre qu’un meilleur rendement d’extraction a été obtenu pour une concentration 

en tensioactif égale à 3 % (en masse). Il est observée que pour une faible concentration en span 

80 (1 %), la stabilité de l’émulsion a été affectée et a conduit à un mauvais rendement 

d’extraction. Puisque une quantité insuffisante de tensioactif n’arrive pas à recouvrir toute la 

phase interne à cause de l’adsorption inadéquate du tensioactif à l’interface phase aqueuse-

phase organique [24], et le film interfacial sera plus fragile et moins résistant à l’agitation, ce 
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qui conduit à la rupture de l’émulsion et la diminution de l’efficacité d’extraction. D’autres 

auteurs [25,26] ont montré que la présence d’excès de molécules de tensioactif à l’interface 

organique-épuration engendre une grande occupation interfaciale, ce qui augmente la viscosité 

et la résistance à l'interface [55]. Cette augmentation ne favorise pas la cinétique d'extraction, 

entraînant une diminution de la capacité de diffusion des complexes dans la phase organique, 

ce qui réduit le coefficient de transfert de masse [27- 29]. Ainsi, une concentration de tensioactif 

dans la membrane liquide de 3% (en masse) a été choisie pour la suite des expériences. 

 

 

               Figure III.6 : Effet de la concentration du tensioactif sur l’extraction de l’Eu (III). 

 

II.5.1.5. Effet du pH de la phase d’alimentation 

Le pH est un paramètre important dans le transport des ions par MLE en utilisant le cyanex 302 

comme extractant cationique [38,54]. Son importance apparait dans la nature d’espèce 

métallique, présent dans la solution aqueuse, ainsi que le groupement fonctionnel de 

l’extractant. Le cyanex 302 est un acide organophosphinique, il libère les H+ pour transporter 

le soluté en formant un complexe « soluté-extractant » [39]. L’étude de l’influence du pH initial 

de la solution d’Eu (III) sur l’extraction par MLE est réalisée. 

Les résultats sont représentés sur le figure III.7. On constate que, le rendement d’extraction des 

ions d’Eu (III) augmente avec l’augmentation du pH initial de la solution d'alimentation de 2 à 
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6,0. Nous n’avons observé que le meilleur transport d’Eu (III) est obtenu à pH naturel de la 

solution égal à 6,098.  

Par la suite pour des valeurs de pH supérieures à 6 on remarque la formation d’un précipité 

blanc qui est due à la forme hydroxyde d’europium (Eu(OH) 3) (voir diagramme de spéciation 

des ions europium). 

Un pH égal à 6,098 a été choisi pour la suite de l’étude.   

 

 

Figure III.7 : Effet du pH initial de la solution d’alimentation sur l’extraction d’Eu (III). 

 

III.5.1.6. Effet de la vitesse d’agitation 

La vitesse d’agitation est un facteur principal dans le transfert de matière du soluté dans le 

procédé de MLE [40]. Afin d’obtenir une vitesse d'agitation optimale pour l’extraction de l’Eu 

(III), nous avons essayé une gamme de vitesse comprise entre 100 et 400 tr/min. les expériences 

ont été réalisées dans les mêmes conditions opératoires que précédemment. Les résultats 

obtenus sont présentés sur la Figure III.8. 

A partir de la Figure III.8, on remarque qu'avec l'augmentation de la vitesse d'agitation de 150 

à 200 tr/min, l'efficacité d'extraction est nettement améliorée, surtout pendant les 10 premières 

minutes. Ceci est dû à l'augmentation du coefficient de transfert de matière à travers l'interface 

externe. Mais pour des vitesses comprises entre 300 à 400, la concentration d’Eu (III) résiduelle 
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dans la phase externe augmente car la vitesse de rupture de la MLE est plus rapide que la vitesse 

d'extraction d’Eu (III)   [41]. 

L’Augmentation de la vitesse d’'agitation au-dessus d'une valeur critique (300 tr/min) entraine 

le cisaillement qui induit la rupture des gouttelettes fragiles de l’émulsion, donc affecte la 

stabilité de l'émulsion [16, 17,42]. 

De même qu’une grande vitesse avec un long temps de contact favorise le transport de grandes 

quantités d’eau vers la phase interne d’épuration et causant le gonflement et la rupture de 

l’émulsion [32,45]. Donc la vitesse devrait être optimale.  

Une vitesse d'agitation de 200 tr/min a été recommandée comme la plus appropriée pour extraire 

l’Eu (III)   par MLE. 

 

 

Figure III.8 : Effet de la vitesse d’agitation sur l’extraction de l’Eu (III). 

III.5.1.7. Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membranaire 

L'influence du rapport volumique de la phase interne sur la phase organique sur l'extraction de 

l’Eu (III)   dans la gamme 1/2 à 2 a été étudiée dans les mêmes conditions opératoires déjà 

utilisées précédemment. Les résultats sont présentés sur la Figure III.9. 

La diminution de ce rapport (A/O inférieur à 3/4) entraîne une diminution de la cinétique et du 

rendement d'extraction. Car, pour des faibles rapports volumiques (O/A˂3/4), le volume de la 

phase organique dans l’émulsion est relativement élevé, ce qui entraine une augmentation de 
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l’épaisseur de la membrane et de la viscosité de l’émulsion [43,44]. Ainsi, les faibles rapports 

impliquent une diminution du volume des agents de piégeage pour la réextraction du soluté 

[43]. 

Pour des rapports volumiques supérieurs à 1, une augmentation du volume de la phase aqueuse 

interne fait diminuer la cinétique et l'efficacité d'extraction. Ceci est dû à l'augmentation de la 

viscosité de l'émulsion et l'augmentation du diamètre des globules de l’émulsion [13]. 

Pour cela un rapport volumique égal à 1 a été retenu pour la suite de l’étude. 

 

 

Figure III.9 : Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membranaire sur 

l’extraction de l’Eu (III).  

III.5.1.8.Effet du rapport volumique de traitement (émulsion/externe) 

Le rapport de traitement est défini comme étant le rapport volumique de l'émulsion sur la phase 

d'alimentation à traiter [13]. Ce rapport joue un rôle important dans la détermination de 

l'efficacité de la séparation par MLE.  

A partir de la figure III.10, on remarque que l’efficacité d’extraction de l’Eu (III)   augmente 

avec l’accroissement du rapport volumique de 10/200 à 20/200. Ceci pourrait être dû à 

l’augmentation du nombre de globules d’émulsion disponibles par unité de volume de la phase 

externe [40,46], ce qui conduit à une grande surface de contact entre la phase aqueuse et les 

globules de l’émulsion entraînant un meilleur transfert du soluté vers la phase organique et 
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réduisant ainsi la concentration de l’Eu (III) en phase externe. Pour des rapports supérieurs à 

20/200, la cinétique d’extraction est nettement améliorée et cela durant les premières minutes 

de temps de contact. D’un point de vue économique, un faible rapport volumique est 

recommandé pour avoir un meilleur volume d'émulsion par unité de volume de phase externe 

[43]. Pour cela, un rapport de traitement de 20/200 a été choisi pour la suite de l’étude. 

 

 

Figure III.10 : Effet du rapport traitement sur l’extraction de l’Eu (III). 

III.5.1.9.Effet du type de diluant 

Le succès d'un système de MLE est basé non seulement sur la distribution du soluté à séparer 

entre les phases mais aussi sur la stabilité de la membrane et sur le mécanisme de transport du 

soluté [13]. 

La viscosité du diluant est un facteur déterminant de l'épaisseur et la perméabilité de la 

membrane. Il est connu que le diluant influence la performance de séparation de la MLE [40,43, 

47]. L’effet du type de diluant organique dans la membrane sur l’extraction de l’Eu (III) a été 

étudié dans les mêmes conditions opératoires déjà utilisées précédemment. Les résultats 

obtenus sont illustrés dans la Figure III.11. 

Durant les 15 premières minutes, la cinétique et l'efficacité d'extraction sont dans l'ordre suivant 

: kérosène > hexane > heptane. D'après ces résultats, le kérosène semble le meilleur diluant. 

Pour les expériences suivantes, le kérosène est utilisé comme diluant. 
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Figure III.11 : Effet du type de diluant sur l’extraction de l’Eu (III). 

III.5.1.10.Effet du temps d’émulsification 

Le temps d’émulsification influe sur la formation des gouttelettes d’épuration dispersées dans 

le globule d’émulsion, lors de la préparation de la phase émulsionnée. Elle affecte aussi la 

stabilité de la membrane et la vitesse de transfert dans le processus d’extraction par membrane 

liquide émulsionnée [16].  

Pour cela, des expériences ont été réalisées dans les mêmes conditions opératoires que 

précédemment avec l’utilisation de la solution d’acide sulfurique à 0,5 N dans la phase interne, 

et en variant le temps d’émulsification de 1 à 9 minutes. Les résultats obtenus sont présentés 

dans la Figure III.12. 

La figure montre que la cinétique et l’efficacité d’extraction augmentent avec l’augmentation 

du temps d'émulsification jusqu'à 5 minutes, au-delà de ce temps elles diminuent. Puisque les 

faibles temps d'émulsification (< 5 min) favorise un faible cisaillement de l’émulsion et conduit 

à la formation de grandes gouttelettes, ce qui favorise leurs coagulation (coalescence) et conduit 

à la déstabilisation de l’émulsion. Par contre, une durée élevée d'émulsification entraine un fort 

cisaillement, ce qui affecte la stabilité de la membrane [16,35, 48] et diminue l’efficacité 

d’extraction. Un temps d’émulsification égale à 5 min donne une meilleure cinétique et 

efficacité d’extraction, pour cela on a choisi ce temps pour la suite de l’étude. 
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Figure III.12 : Effet du temps d’émulsification sur l’extraction de l’Eu (III). 

 

III.5.1.11. Effet de la concentration initiale de l’europium (III)   

Pour étudier l'influence de la concentration du soluté dans la phase d'alimentation sur 

l’efficacité d’extraction de l’Eu (III), la concentration initiale de l’Eu (III) a été variée de 2,31 

à 231,55 mg/L. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure III.13. 

L'efficacité d'enlèvement est meilleure pour des concentrations en Eu (III) comprise 

entre 2,31et 92,63 mg/L. 

Les résultats obtenus montrent que la cinétique et le rendement d’extraction augmentent avec 

la diminution de la concentration initiale d’Eu (III) en phase externe. Ceci est en accord avec 

les travaux de recherche déjà entamés [49, 50, 51]. Cela montre aussi que le procédé de 

membrane liquide émulsionnée est efficace pour les solutions diluées. 

Pour des concentrations en Eu (III) au-delà de 92,63 mg/L, l'efficacité d'extraction diminue. La 

saturation des gouttelettes de la phase interne, dans la région périphérique des globules 

d'émulsion, est atteinte plus rapidement lorsque la concentration de la phase externe est élevée 

[13]. Ceci suggère que la résistance de transfert de masse dans le globule d'émulsion sera 

importante [36, 52,53].  
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Figure III.13 : Effet de la concentration initiale de l’Eu (III) sur l’efficacité d’extraction. 

 

III.5.1.12.Effet de la matrice réelle 

Dans le but d’étudier l’effet de la matrice réelle sur l’extraction de l’Eu (III), ce dernier a été 

solubilisé dans l’eau minérale et l’eau de mer. Les expériences ont été réalisées dans les mêmes 

conditions mentionnées précédemment. Les résultats sont présentés sur la Figure III.14. 

Cette figure montre que l’efficacité et la cinétique d’extraction d’Eu (III)   obtenue par la 

dissolution de l’Eu (III) dans l’eau distillée sont légèrement supérieures à celles obtenues dans 

l’eau minérale et l’eau de mer et qu’il n’y a pas une différence remarquable. La cinétique 

d’extraction a pris la tendance suivante : eau distillée > eau minérale >eau de mer.  

Ceci montre que le procédé d’extraction par MLE présente un avantage très important car on 

peut l’utiliser pour l’élimination d’Eu (III)   même à partir des matrices complexes comme les 

eaux minérales et l’eau de mer ; ce qui est très intéressant. 
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Figure III.14 : Effet de la matrice réelle sur la cinétique d’extraction de l’Eu (III). 

 

III.5.1.13.Effet de la présence de sel (Na2SO4) en phase externe 

Dans l'eau, le sel est présent dans une gamme de concentration très étendue dépendant de la 

source et de la qualité de l'eau. Pour examiner l'effet de sel (force ionique) sur l'extraction 

d’Eu(III), les solutions aqueuses de la phase externe (dans les mêmes conditions mentionnées 

précédemment) ont été préparées à différentes concentrations en sulfate de sodium (Na2SO4). 

Les concentrations en Na2SO4 ont été variées de 0 à 40 g/L. Les résultats obtenus sont illustrés 

sur la Figure III.15. 

On remarque que la cinétique et l'efficacité d'enlèvement d’Eu (III)   sont affectées par la 

présence du sel. Pour des concentrations élevées en sulfate de sodium dans la phase aqueuse 

externe (>0,5 g/L), l'efficacité d'extraction diminue graduellement. 

Pour des concentrations élevées en sel, les globules de l'émulsion ont de grandes tailles dans 

tout le volume de la solution aqueuse externe, d'où la diminution de l'aire interfaciale et, par 

conséquent, la diminution du rendement d'extraction. 
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Figure III.15. Effet de la présence de sel (Na2SO4) sur la cinétique l'extraction d’Eu (III). 

 

III.5.1.14.Etude de la désextraction 

III.5.1.14.1.Effet de la concentration de la phase interne sur l'efficacité de désextraction 

Après l'extraction d’Eu (III)   à partir d'une solution d'alimentation de 92 ,63 mg/L dans les 

conditions optimisées, la double émulsion (E/H/E) est décantée dans une ampoule pour séparer 

l'émulsion de la phase externe par différence de densité. La désémulsification chimique de 

l'émulsion épuisée est réalisée par l'ajout de 5mL de tert-butanol (2-méthyl-2- propanol). 

Après la désémulsification, la membrane liquide est récupérée et la phase interne chargée en 

Eu (III) est analysée pour déterminer l'efficacité de piégeage des molécules d’Eu(III)   dans 

cette phase. L'efficacité de piégeage d’Eu (III)   dans la phase aqueuse interne est calculée par 

l'équation (III.2) établie à partir d'un bilan de matière : 

Efficacité de désextraction (%) = [Cf int x Vf int/(Co ext x Vo ext -Cf extxVf ext)] x 100     (III.2) 

Avec : 

Co ext: Concentration initiale d’Eu(III)   dans la phase externe. 

Cf int: Concentration finale d’Eu(III)   dans la phase interne. 

Cf ext: Concentration finale d’Eu(III)    dans la phase externe. 

Vo ext: Volume initial de la phase externe.  

Vf ext: Volume initial de la phase interne. 

Vf int: Volume final de la phase externe. 
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La concentration de l'acide sulfurique dans la phase interne est un paramètre décisif de la 

stabilité de l'émulsion E/H et de l'efficacité de piégeage d’Eu (III). Pour améliorer la 

régénération de la membrane et la concentration du soluté dans la phase interne, l'influence de 

la concentration d’H2SO4 sur l'efficacité de désextraction d’Eu (III)   a été étudiée.  

L'effet de la concentration d’acide sulfurique dans la phase interne sur l’efficacité de 

désextraction est illustré sur la Figure III.16. 

L'efficacité de désextraction augmente avec l'augmentation de la concentration d’H2SO4 jusqu'à 

0,5 N. Pour des faibles concentrations (<0,5N), la quantité d’H2SO4 est insuffisante pour piéger 

toutes les molécules d’Eu (III)   extraites. Tandis qu'à des concentrations élevées (>0,5N) 

d’acide sulfurique, la perte de volume de la phase interne due à la rupture de l'émulsion est 

responsable de la diminution de l'efficacité de piégeage d’Eu (III)   dans la phase interne. Ainsi, 

la meilleure concentration de la phase aqueuse interne en acide sulfurique est 0,5 N. Cette 

concentration conduit à une excellente stabilité de l'émulsion et une très bonne efficacité de 

désextraction dont le rendement de désextraction est égal à 90,19 %. 

 

 

Figure III.16 : Effet de la concentration de la phase interne sur l’efficacité de désextraction 

d’Eu(III). 
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III.6.Conclusion 

Il a été démontré au cours de ce chapitre que l'élimination d’Eu (III)   , ainsi que sa concentration 

dans une phase aqueuse de petit volume est possible par l'application du procédé d'extraction 

par membrane liquide émulsionnée. Les principaux résultats générés dans ce chapitre sont les 

suivants : 

• Les conditions expérimentales conduisant à une excellente efficacité d’extraction  sont: 

temps d'émulsification: 5 min; vitesse d'agitation: 200 tr/min; concentration du span 80: 

3% (en masse);concentration de l’extractant :0,3 % (en masse) rapport volumique de la 

phase aqueuse interne sur la phase organique: 1; concentration de la phase interne 

(H2SO4): 0,5N; rapport volumique de l'émulsion sur la phase externe: 20/200; diluant: 

kérosène. 

• L'émulsion E/H préparée est capable d'extraire la totalité des molécules d’Eu(III)   

(rendement 100%) présentes dans la phase aqueuse externe pendant un temps de 

contact de 30 minutes. 

• La présence de Na2SO4 dans la phase d'alimentation a un effet négatif sur la cinétique 

et l'efficacité d'extraction d’Eu(III) même à de faible concentration. 

•  La meilleure concentration en acide sulfurique dans la phase interne conduisant à une 

très bonne efficacité de désextraction d’Eu(III)   (90,19 %) et une excellente stabilité de 

l'émulsion est de 0,5N. 

• La technique d'extraction par MLE est une méthode très intéressante pour le traitement 

des eaux usées contaminées par l’Eu(III)   dans une gamme de concentration comprise 

entre 2,31et 92,63. 
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CHAPITRE IV 

EXTRACTION DU NÉODYMIUM (III) PAR MEMBRANE LIQUIDE 

EMULSIONNEE 

IV.1.Introduction 

Les éléments des terres rares sont également connus comme la vitamine de l'industrie 

métallurgique [1]. Les terres rares peuvent être utilisées pour fabriquer des alliages 

pyrophoriques, les matériaux magnétiques permanents, les matières colorantes, les matériaux 

supraconducteurs, les matériaux luminescents et des engrais oligo-élément. Par conséquent, les 

métaux de terres rares ont non seulement été largement utilisés dans l'industrie pétrochimique, 

la céramique de verre, les matériaux fluorescents, les matériaux électroniques, dans la médecine 

et l'agriculture, mais aussi progressivement pénétrés dans de nombreux domaines de la science 

et de la technologie moderne [2-6].  Les terres rares correspondent donc à une importante 

ressource stratégique.    

De plus en plus utilisées dans de nouvelles technologies, les terres rares sont 

principalement obtenues par des procédés extrêmement polluants. Ces métaux sont 

difficilement substituables. 

La terre rare modèle qu’on a choisi est le néodymium (III), toutefois, le néodyme n'est 

pas un élément sans risque car, la poussière de métal néodyme est explosive. Les composés en 

néodyme auraient des niveaux modérés de toxicité. La poussière et les sels de néodyme sont 

susceptibles de causer une irritation des yeux, et la respiration de la poussière peut causer 

l’obstruction des poumons, et des dommages au foie. Il agit aussi comme un anticoagulant aussi 

bien dans le flux sanguin. On pourrait encore parler des cas de cancer surabondants, des cas 

d’ostéoporoses, des enfants qui naissent avec des malformations osseuses .Ce désastre 

environnemental, est le prix à payer pour produire du néodyme. 

Le procédé de séparation par membrane liquide émulsionnée (MLE) est un nouveau 

procédé membranaire basé sur l'extraction liquide-liquide. Cette technique est principalement 

utilisée pour l'élimination, la récupération et la concentration de divers polluants ou des solutés 

de valeur, solubles dans des solutions aqueuses et surtout lorsque le soluté à séparer est présent 

à faibles concentrations [11].  

 L’extraction par membrane liquide des métaux des terres rare se caractérise par sa 

cinétique d’extraction rapide, excellent rapport d’enrichissement, sa faible consommation de 

réactif et son faible coût d’exploitation ce qui rend cette technique très utilisable dans l’industrie 

http://www.dailymail.co.uk/home/moslive/article-1350811/In-China-true-cost-Britains-clean-green-wind-power-experiment-Pollution-disastrous-scale.html
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[7]. Quelques travaux ont été publiés sur l'extraction liquide-liquide et par membrane liquide 

de Nd (III) [8-10]. 

Ce chapitre a pour objectif l'étude de l'extraction du Nd (III) par membrane liquide 

émulsionnée. Les effets des paramètres opératoires tels que la concentration et le type d’acide 

dans la phase interne, la concentration du tensioactif, la vitesse d'agitation, les rapports 

volumiques de la phase interne sur la phase organique et de l'émulsion sur la phase externe, la 

concentration initiale du Nd (III) dans la phase à traiter, le type de diluant et la force ionique 

sur la performance d'extraction du Nd (III) sont étudiés et discutés. L'effet de la concentration 

de la phase interne sur l'efficacité de désextraction des molécules de néodyme dans la phase 

interne est aussi examiné. 

 

IV.2. Réactifs et méthodes 

IV.2.1. Réactifs 

Tous les produits chimiques, utilisés dans l'extraction du Nd (III) par MLE, sont de catégorie 

analytique pour laboratoire. La membrane liquide est formée d'un tensioactif, d’un extractant 

et d'un diluant. 

• Le tensioactif utilisé est le sorbitane monooléate (span 80) marque Aldrich. Les diluants 

organiques testés sont le n-hexane (97%, Prolabo), le n-heptane (95%, Reidel-de Haёn) 

et le kérosène (Fluka). Les acides et les bases achetés de Biochem-Chemopharma sont : 

l'acide sulfurique (96-98%), l'acide perchlorique (70-72%). L'acide chlorhydrique 

(37,5%) est fourni par Cheminova. Le chlorure de sodium (99%) est fourni par sigma 

aldrich , le nitrate de potassium est fourni par Biochem-Chemiopharma, le tertbutanol 

(99,5%, méthyl-2 propanol-2). 

• L’acide bis (2-éthyle hexyl) phosphorique (D2EHPA) est utilisé comme extractant 

du soluté. Il appartient à la famille des extractants acides (ou échangeurs d’ions), c’est 

un liquide incolore et visqueux, sa formule chimique est présentée sur la figure IV.1. 

Le D2EHPA est doté de diverses propriétés avantageuses comme ; la stabilité chimique, 

la faible solubilité dans les solutions aqueuses, les bonnes caractéristiques de stripping 

et sa grande souplesse dans l’extraction de divers métaux. Il est un excellent transporteur 

car une petite quantité de D2EHPA extrait une grande quantité de soluté. 
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Figure IV.1 : Formule chimique du D2EHPA. 

 

• Le nitrate de néodymium hexahydrate 99,9 % de forme cristalline, de marque 

Sigma-Aldrich, de formule chimique N3NdO9.6H2O et de masse molaire 438,35 

g/mole. La structure moléculaire du nitrate de néodymium est montrée dans la 

Figure IV.2. 

 

Figure IV.2 : Structure chimique du nitrate de néodymium.  

IV.2.2. Méthodes 

IV.2.2.1. Préparation de l'émulsion 

Les acides choisis comme phase interne sont H2SO4 ,HCl, HNO3 ou HClO4. La phase 

organique utilisée a été obtenue par la dissolution des quantités adéquates de tensioactif (span 

80), d’un extractant (D2EHPA) dans le kérosène (ou l'heptane, ou l'hexane) sous une agitation 

modérée à l'aide d'un barreau magnétique. L'émulsion E/H est préparée par l'agitation d'un 

volume de la phase aqueuse interne avec un autre volume de la phase organique à une très 

grande vitesse à l'aide de l'homogénéiseur du type rotor-stator ULTRA-TURRAX T8 pendant 

un temps fixe. Les rapports volumiques de la phase interne sur la phase membrane choisis 

varient de 1/2 à 2/1. 
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IV.2.2.2. Méthode d’analyse 

Le prélèvement d’échantillons pour le suivi du traitement en cours a été effectué par 

pipetage d’une certaine quantité de solution pendant des intervalles de temps bien définis. La 

mesure de la concentration du soluté au cours de l’extraction a été réalisée dans des cuves en 

quartz de 1 cm de trajet optique à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible (JENWAY) à une 

longueur d’onde spécifique au complexe Nd (III) -arsenazo (III) (655 nm) dont l’arsenazo  (III) 

est le complexant. 

Une solution de 50 mL d’arsenazo (III) à 10-3M a été préalablement préparée, 100 μL 

de cette solution a été ajoutée au 100 μL de chaque prélèvement des solutions de nitrate de Nd 

(III) à analyser suivie d’une dilution (solution tampon) jusqu’à un volume total de 2 ml à     pH 

= 3 (mélange acide chlorhydrique et chlorure de sodium) [12]. Pour la référence, on introduit 

dans un tube à essais les mêmes solutions d’arzenazo (III) et le tampon mais en remplaçant la 

solution du Nd (III) par de l’eau distillée. Le mélange est de couleur bleu et qui absorbe dans le 

domaine visible à λmax = 655 nm. 

Le spectre représentant l’absorbance de la solution en fonction de la longueur d’onde 

est montré sur la Figure (IV.3) suivante. 

 

 

Figure IV.3 : L’absorbance du Nd (III) en fonction de la longueur d’onde. 
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IV.3. Extraction et désextraction du néodymium (III)      

 Le système émulsionné de 3 phases [(E/H)/E] est dispersé par agitation mécanique. Un 

volume de l’émulsion préparée sera ensuite ajouté à un volume de 300 ml de phase aqueuse 

externe (solution du Nd (III)). L’agitateur mécanique est un propulseur à quatre lames inclinées 

à 45°, de 5 cm de diamètre. Le tout est agité pour disperser les globules d’émulsion dans la 

phase externe et afin de maintenir la double émulsion (E/H/E).  

 L’effet de chaque paramètre sur l’efficacité d’extraction de Nd (III) est évalué en 

présentant le rapport Ct/C0 en fonction du temps ou : 

C0 : la concentration initiale du Nd (III) dans la phase externe (mg/L). 

Ct : la concentration du Nd (III) dans la phase externe à l’instant t (mg/L). 

 

IV.4. Résultats et discussion 

Les effets des différents paramètres opératoires sont étudiés et déterminés.  

 

IV.4.1. Effet de la concentration de la phase interne 

L’effet de la concentration en acide sulfurique (H2SO4) dans la phase de piégeage sur 

l’extraction du Nd (III) est examiné pour différentes concentrations allant de 0,1 à 1 N.  

Les résultats présentés sur la figure montrent que le meilleur rendement d’élimination 

est obtenu pour une concentration de 0,5 N. Pour des faibles concentrations (˂0,5 N), la quantité 

de l’agent de piégeage est insuffisante pour réagir avec les molécules de Nd (III) qui sont 

regroupés dans la phase membrane, ce qui entraine une saturation et ralentie le processus 

d’extraction.  

Mais, lorsque la concentration de H2SO4 est augmentée de 0,5 à 1 N, l’efficacité 

d’extraction diminue. L’augmentation de la quantité d’acide dans la phase interne fait diminuer 

la différence de densité et augmente la viscosité de l’émulsion [11], ce qui réduit partiellement 

ses propriétés tensioactives, et par conséquent, déstabilise l’émulsion [14].  
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En conclusion, une concentration de H2SO4 de 0,5 N dans la phase interne de piégeage, 

conduit à une faible rupture de l’émulsion avec une efficacité d’enlèvement maximale, est 

sélectionnée comme étant la meilleure pour la suite du travail, voir figure IV.4  

 

 

Figure IV.4 : Effet de la concentration en H2SO4 dans la phase interne sur l'extraction du 

Nd(III). 

 

IV.4.2. Effet du type d’acide en phase interne  

Pour une réaction efficace de piégeage à l’interface membrane-phase interne, l’effet de 

différentes solutions acides dans la phase interne sur l’extraction du Nd (III) est étudié. L’effet 

de la présence de 0,5 N H2SO4, HCl, HNO3 ou HClO4 dans la phase de réception est présenté 

sur la figure IV.6. D’après ces résultats, les rendements d’extration montrent la tendance 

suivante : H2SO4˃HClO4˃HCl˃HNO3.de ce fait, une solution de H2SO4 à 0,5 N est choisie 

comme le meilleur agent de piégeage. 
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Figure IV.5 : Effet du type d’acide en phase interne sur l'extraction du Nd (III). 

 

IV.4.3. Effet de la concentration du tensioactif 

Il est important d’estimer l’effet de la concentration de tensioactif sur l’extraction du Nd 

(III) par MLE. Pour ce faire, la fraction massique de span 80 dans la phase membrane est variée 

de 1 à 9%, et les résultats obtenus sont présentés sur la figure IV.6. 

Le meilleur rendement d’extraction est obtenu pour une concentration de span 80 de 3% 

(en masse), il diminue par la suite. Le tensioactif est ajouté comme agent émulsifiant pour la 

membrane liquide. Il joue le rôle d’une barrière protectrice entre la phase interne et la phase 

externe, empêchant les fuites d’eau. Pour des concentrations inférieures à 3 % (en masse), 

l’efficacité d’extration est faible, ceci est dû à la quantité insuffisante d’agent tensioactif pour 

entourer toute l’interface de la membrane [15-17]. Une excellente élimination des molécules du 

Nd (III) est obtenue pour une concentration de 3% en span 80. Ceci est dû à la formation d’un 

grand nombre de globules de petites tailles, conduisant à une surface de contact plus élevée 

[18 ,19] .Une fraction massique excessive de tensioactif ˃ 3% fait diminuer le rendement 

d’extration. Ceci peut être attribué à un certain nombre de facteurs tels que l’augmentation de 

la viscosité de l’interface interne, la grande résistance au transfert du Nd (III) à travers 

l’interface externe [20] (épaisseur du film élevé) et la diminution de mouvement des gouttelettes 

de la phase interne dans l’émulsion.  
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Pour obtenir un bon transfert de matière, on a décidé de maintenir la fraction massique 

du tensioactif dans la membrane liquide à 3% dans toutes les autres expérimentations. 

 

 

Figure IV.6 : Effet de la concentration du tensioactif sur l'extraction du Nd(III). 

 

IV.4.4. Effet de la concentration de l’extractant  

Le D2EHPA est un agent extractant organophosphoré acide. Il est utilisé et 

commercialisé pour la récupération et la séparation de plusieurs métaux tels l’uranium, les terres 

rares [21]. L’effet de la concentration d’agent extractant (D2EHPA) sur l’élimination du Nd 

(III) par MLE est présenté sur la figure IV.7. 

D’après les résultats de la figure IV.7, le rendement d’extraction augmente avec 

l’augmentation de la concentration en D2EHPA de 0,05 à 0,7 %.  Une concentration élevée en 

transporteur à l’interface entre l’émulsion et la phase externe améliore le transfert du soluté vers 

la phase interne et par conséquent, le rendement d’extraction. Pour des raisons économiques la 

meilleure concentration en extractant D2EHPA est de 0,2 %. 
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Figure IV.7 : Effet de la concentration d’extractant sur l’extraction du Nd(III). 

 

IV.4.5. Effet du pH de la phase d’alimentation 

Le pH de la phase aqueuse est un facteur important au cours de n’importe quel type 

d’extraction. Le pH agit sur la prédominance des espèces de Nd (III) présentes en solution 

aqueuse (voir chapitre I). Afin d’examiner l’effet du pH de la phase d’alimentation sur 

l’extraction de ce dernier, des expériences sont réalisées en utilisant différents pH allant       de 

1 à 6. 

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure IV.8. D’après cette figure, Nous avons 

observé que le meilleur transport de Nd (III) est obtenu à pH égal à 4,73. Ce résultat est en 

accord avec celui de PEI Liang [22] qui a montré que l’extraction du Nd (III) par membrane 

liquide supportée est meilleure à pH 4,6. 

La chimie des éléments terre rare est caractérisée par la prédominance du degré 

d'oxydation 3+ [13] à pH inférieur à 6 et à pH supérieur à 6, la solution est caractérisée par la 

formation des formes hydroxyde de Nd (III). Un pH égal à 4,73 a été choisi pour la suite de 

l’étude.   
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Figure IV.8 : Effet du pH initial de la solution d’alimentation sur l’extraction du Nd (III). 

 

IV.4.6. Effet de la vitesse d’agitation 

La vitesse d’agitation joue un rôle majeur dans la cinétique d’extraction parce que la 

turbulence dans la phase externe favorise le transfert de Nd (III) à travers la MLE [11]. Afin 

d’obtenir une vitesse d’agitation optimale qui permet une extraction efficace du Nd (III) par 

MLE, l’émulsion et la phase externe sont agitées à des vitesses allant de 100 à 400 tr/min. les 

résultats obtenus sont illustrés sur la figure IV.9. 

Pour la plus faible vitesse d’agitation (100 tr/min), l’efficacité d’extraction est faible en 

raison de la formation de globules d’émulsion de grandes tailles impliquant une petite surface 

d’échange de matière. Avec l’augmentation de la vitesse de rotation de 150 à 250 tr/min, le Nd 

(III) est éliminé rapidement au cours du traitement. Ceci est dû à la fine épaisseur de la 

membrane et la bonne dispersion de nombreux petits globules d’émulsion. Aussi, une plus 

grande surface de contact entre la phase externe et la membrane est disponible, ce qui augmente 

la vitesse de transfert et le rendement d’enlèvement [14,23].  

Cependant pour des vitesses d’agitation élevées, la rupture de l’émulsion a lieu du fait 

d’un grand cisaillement, ce qui rend l’émulsion fragile [16,24, 25], par conséquent, une vitesse 

d’agitation optimale de 250 tr/min est recommandée comme la plus appropriée pour extraire 

les molécules de Nd (III) par MLE. 
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Figure IV.9 : Effet de la vitesse d’agitation sur l’extraction du Nd (III). 

IV.4.7. Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membranaire 

Le rapport volumique de la phase interne sur la phase organique a un effet significatif 

sur l’extraction par MLE. L’influence du rapport volumique de la phase aqueuse interne sur la 

phase huileuse dans l’intervalle 1/2 à 2/1, par le maintien du volume de la membrane constant, 

a été étudiée et les résultats obtenus sont présentés sur la figure IV.10. 

De cette figure, on remarque que l’efficacité d’élimination augmente suite à une 

augmentation du rapport volumique de 1/2 à 1.  

L’accroissement de ce rapport au-delà de 1 entraine une diminution de la cinétique et 

du rendement d’extraction. Ceci est dû à l’augmentation de la viscosité de l’émulsion et du 

diamètre des gouttelettes de la phase interne [26,27] engendrant une augmentation de la taille 

des globules et une diminution de l’aire interfaciale.  

De plus le volume de la membrane n’est pas suffisant pour contenir toute la phase 

interne de réception [14]. Ainsi un rapport volumique de la phase aqueuse interne sur la phase 

organique de 1/1 est choisi comme le meilleur rapport pour le reste des expériences. 
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Figure IV.10 : Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membranaire sur 

l’extraction du Nd(III). 

 

IV.4.8. Effet du rapport volumique de traitement (émulsion/externe) 

L’effet du rapport volumique de l’émulsion sur la phase aqueuse externe sur le 

rendement d’extraction du Nd (III) par MLE est présenté sur la figure IV.11. 

La figure montre que l’efficacité d’extraction augmente avec l’augmentation du rapport 

de traitement de 5/300 à 60/300. C’est parce qu’avec l’augmentation du volume d’émulsion 

dans la phase externe, la quantité de globules disponibles et l’aire interfaciale par unité du 

volume augmentent et donc la vitesse de transfert de Nd (III) est accélérée et l’efficacité 

d’élimination améliorée.  

Afin d’assurer le maximum d’enrichissement du soluté en phase interne par rapport à la 

phase d’alimentation, un rapport de traitement de 20/300 est choisis comme optimal. 
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Figure IV.11 : Effet du rapport de traitement sur l’extraction du Nd(III). 

IV.4.9. Effet du type de diluant 

 L’efficacité d’extraction du Nd (III) a été étudiée en utilisant différents diluants : 

hexane, heptane et le kérosène.  

 D’après les résultats présentés sur la figure IV.12, les rendements d’extraction montrent 

la tendance suivante : kérosène, heptane (100%) ˃ hexane (95%). 

Dans notre étude, le kérosène a été choisi comme meilleur diluant pour l’extraction du 

Nd (III), car il a conduit à une excellente efficacité d’extraction et une bonne stabilité des 

émulsions E/H (voir chapitre II). 
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Figure IV.12 : Effet du type de diluant sur l'extraction du Nd(III)   . 

 

IV.4.10. Effet du temps d’émulsification 

Dans l’objectif d’étudier l’effet du temps d’émulsification sur l’enlèvement du Nd (III) 

dans l’eau par MLE, des expériences sont réalisées dans les mêmes conditions opératoires 

précédentes. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure IV.13. 

Pour un temps d’émulsification de 1 minute, l’émulsion n’est pas stable et la grande 

taille des gouttelettes internes favorise leurs coalescences, ce qui diminue l’aire interfaciale et, 

par conséquent réduit le flux de transfert du Nd (III) vers la phase interne. La meilleure 

efficacité d’extraction est obtenue pour un temps d’émulsification de 5 min. La bonne 

dispersion des gouttelettes internes améliore l’homogénéité de la phase réceptrice et favorise le 

passage des molécules du Nd (III) [20]. De même que le temps d’émulsification a une influence 

sur la réduction du diamètre de gouttelette de phase interne 

Pour des temps supérieurs à 5 min, le rendement d’extraction diminue de manière 

significative en raison du grand cisaillement qui conduit à un nombre élevé de petites 

gouttelettes par unité de volume, ce qui favorise leur coalescence [18, 20, 26,28].  

 

Donc un temps d’émulsification de 5 min est recommandé comme étant le plus 

approprié pour obtenir des gouttelettes de phase interne de diamètre optimal donnant une 

émulsion E/H  stable capable d’extraitre le Nd (III) par MLE. 
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                 Figure IV.13 : Effet du temps d’émulsification sur l’extraction du Nd (III). 

 

IV.4.11. Effet de la concentration initiale du néodymium (III)      

L’effet de la concentration initiale du Nd (III) dans la phase externe est étudié dans une 

gamme allant de 9,86 à 164,36 mg/L (figure IV.14). L’efficacité d’extraction augmente avec la 

diminution de la concentration du Nd (III) de 65,75 à 9,86 mg/L. 

A partir de la figure IV.14, l’efficacité d’extraction est de l’ordre de 100 % et reste 

constante pour tout l’intervalle de concentration testé (9,86 à 65,75 mg/L). Quand la 

concentration du polluant augmente, l’efficacité d’élimination est meilleure du fait de 

l’augmentation de la force motrice (le gradient de concentration entre les phases externe et 

interne) engendrant une amélioration du transfert de matière [26] .Pour des concentrations  

supérieures à 65,75 mg/L, le rendement d’extraction diminue. Lorsque la concentration initiale 

du Nd (III) augmente, les gouttelettes périphiques sont rapidement saturées, obligeant le soluté 

initial de pénétrer profondément à l’intérieur du globule de l’émulsion, ce qui correspond à une 

augmentation du trajet de la diffusion. Ceci montre que la résistance au transfert de matière 

dans le globule d’émulsion devient importante [29]. 
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Figure IV.14 : Effet de la concentration initiale de Nd (III) sur l’efficacité d’extraction. 

 

IV.4.12. Effet de la matrice réelle 

Le rendement d’extraction du Nd (III) est examiné dans une eau minérale naturelle, dans 

l’eau de mer et dans une eau distillée. Les expériences ont été réalisées en utilisant une 

concentration initiale de 65,75 mg/L (figure IV.16). 

A partir des résultats illustrés sur la figure IV.15, la cinétique d’élimination du Nd (III)      

dans l’eau distillée est plus rapide que celle obtenue dans des matrices réelles. Le rendement 

d’extraction obtenu après 30 minutes de temps de contact est 100 % dans l’eau distillée, 92,26% 

dans l’eau minérale naturelle et 80% dans l’eau de mer.  

Ainsi le procédé de traitement par MLE représente une technique de séparation avancée et 

intéressante pour l’enlèvement du Nd (III) dans les matrices réelles. 
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Figure IV.15 : Effet des matrices réelles sur la cinétique d’extraction du Nd (III). 

 

IV.4.13. Effet de la présence de sel (KNO3) en phase externe 

Pour étudier l’effet du sel (nitrate de potassium) sur l'extraction du Nd (III), des 

expériences ont été effectuées dans les mêmes conditions mentionnées précédemment avec des 

solutions d'alimentation contenant différentes concentrations en nitrate de potassium de    (0 à 

40g/L). Les résultats obtenus sont montrés dans la Figure IV.16. 

La Figure IV.17 illustre l'influence de la concentration du sel sur l'extraction du Nd (III). 

On note que la cinétique et l'efficacité d'extraction du Nd (III) par MLE sont légèrement 

améliorées par l'augmentation de la concentration du sel (jusqu’à 1 g/L) en phase externe. Pour 

des concentrations en nitrate de potassium dans la phase aqueuse externe (˃5 g/L), on remarque 

que la cinétique et l’efficacité d’extraction diminuent graduellement. 
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Figure IV.16 : Effet de la présence du sel (KNO3) en phase externe sur l’extraction du Nd  

(III). 

IV.4.14. Étude de la désextraction 

IV.4.14.1. Effet de la concentration de la phase interne sur l’efficacité de désextraction 

Afin de concentrer le Nd (III) dans la phase interne et améliorer le recyclage de la 

membrane, après l'extraction, la double émulsion (E/H/E) est décantée (Figure IV.18) pour 

séparer l'émulsion de la phase externe par différence de densité. L’effet de la concentration de 

H2SO4 sur l’efficacité de désextraction a été étudié et les résultats obtenus sont exposés sur la 

figure IV.17. 

L’augmentation de la concentration en agent de piégeage (H2SO4) jusqu’à 0,5 N 

augmente l’efficacité d’extraction. Au-dessus de cette concentration, la rupture de la membrane 

dû à la forte concentration de l’acide (1N) déstabilise l’émulsion, ce qui se traduit par une 

diminution du rendement d’enlèvement ainsi la meilleure concentration en H2SO4 dans la phase 

interne est de 0,5 N en raison de l’excellente efficacité de piégeage. 
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Figure IV.17 : Effet de la concentration de la phase interne sur l’efficacité de 

désextraction du Nd (III). 

 

 

Figure IV.18 : Désextraction de Nd (III) (H2SO4 à 0,5N). 
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IV.5.Conclusion  

L’objectif de ce chapitre était l’utilisation de l’émulsion eau-dans-l’huile (E/H) stable 

pour l’enlèvement d’une terre rare (le Nd (III)), ainsi que sa concentration dans une phase 

aqueuse de petit volume. Les principaux résultats obtenus sont les suivants : 

• La cinétique d’élimination du Nd (III) est rapide car le rendement d’extraction 78% 

après 10 minutes de temps de contact et une élimination totale (100%) est atteinte 

après 30 minutes. 

• Les conditions opératoires optimales conduisant à une excellente stabilité de 

l’émulsion E/H et une élimination totale des ions  de Nd (III) contenus dans la phase 

d’alimentation sont résumées comme suit : volume de l’émulsion :20 mL ;volume 

de la phase externe : 300 mL ; rapport volumique de la phase interne sur la phase 

organique :1/1 ; temp d’émulsification :5min ; vitesse d’agitation :250 

tr/min ;concentration du span 80 :3% (en masse) ; concentration de D2EHPA :0,2% 

(en masse) ; rapport de traitement (émulsion/phase externe) :20/300 ; concentration 

de la phase interne :0,5N ; diluant :kérosène . 

• La technologie MLE est efficiente pour l’enlèvement du Nd (III) même dans les 

matrices complexes telles que l’eau naturelle et l’eau de mer. 
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Conclusion générale 

Cette étude est consacrée à la dépollution des effluents aqueux industriels. Elle a pour 

objectif d'étudier un procédé d'extraction pour le traitement des eaux contaminées par le les 

actinides (l’uranyle) ou par les lanthanides (l’europium (III) et le néodymium (III)). Cette 

recherche nous a permis de constater que la technique d'extraction par membrane liquide 

émulsionnée est capable d’éliminer les polluants étudiés avec une grande efficacité et une 

cinétique rapide et qu’elle est préconisée et indiquée pour des solutions diluées.  

Les résultats de l'étude de l’extraction de l’uranyle contenu dans la solution aqueuse par 

membrane liquide émulsionnée montrent que les conditions opératoires optimales pour la 

préparation d'une émulsion E/H très stable sont: un temps d'émulsification de 5 minutes, une 

concentration de span 80 de 3% (en masse), une concentration  de cyanex 302  de 0,3%, un 

rapport volumique de la phase interne sur la phase organique de 1, une concentration de la phase 

interne (H2SO4) de 1N, un rapport volumique de l'émulsion sur la phase externe de 20/200, une 

vitesse d’agitation de 200 tr/min et le kérosène comme diluant. 

L'extraction de l’uranyle est influencée par plusieurs facteurs, l’optimisation de ces 

facteurs donnant un rendement d’extraction de 100 % sont : une concentration du span 80 : 3%, 

la concentration du cyanex 302 : 0,3%, une vitesse d'agitation de 200 tr/min, une concentration 

d’acide (H2SO4) dans la phase interne de réception égale à 1N, pH de la phase externe égal à 3, 

un rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane égale 1, un rapport volumique 

de l'émulsion sur la phase externe égale à 20/200. Dans les meilleures conditions 

expérimentales, l'efficacité d'extraction de l’uranyle est affectée légèrement par la présence de 

NaCl jusqu'à 10 g/L. Pour des concentrations élevées en sel (10-40 g/L), l'efficacité 

d'enlèvement diminue graduellement. 

L’extraction par MLE est efficace pour l’élimination de l’uranyle à partir de différentes 

matrices telles que les eaux minérales et l’eau de mer. 

La meilleure concentration d’acide sulfurique dans la phase interne conduisant à une 

bonne efficacité de désextraction de l’uranyle (89,26%) et une excellente stabilité de l'émulsion 

est de 1N. Par conséquent, l'extraction par membrane liquide émulsionnée est une technique 

puissante pour l’élimination de l’uranyle. 

Cette étude nous a permis aussi de déterminer les meilleures valeurs des paramètres 

influençant, pour obtenir une cinétique rapide et un rendement d’extraction d’Eu (III) de 100% 

pour un temps de contact de 30 minutes. Les valeurs des paramètres influençant sont : Temps 

d'émulsification: 5 min, Concentration du span 80:3% (en masse);Concentration du cyanex 302: 
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0,3% (en masse); Concentration de la phase interne (H2SO4): 0,5N; pH de la phase externe égal 

à 6 ; Rapport volumique de la phase interne sur la phase organique: 1; Rapport volumique de 

l'émulsion sur la phase externe:20/200; Diluant: kérosène. Vitesse d’agitation : 200tr/min. Dans 

les meilleures conditions expérimentales. 

L'efficacité d'extraction d’Eu (III) est affectée en présence de Na2SO4. L’élimination 

d’Eu (III) à partir des matrices complexes comme les eaux minérales et l’eau de mer était 

possible par le procédé d'extraction par membrane liquide émulsionnée. La meilleure 

concentration en acide sulfurique dans la phase interne, conduisant à une excellente efficacité 

de deséxtraction d’Eu (III) (90,19) est de 0,5 N. 

Les résultats de l'étude de l'élimination du Nd (III) à partir des solutions aqueuses par 

membrane liquide émulsionnée montrent que les conditions opératoires optimales pour 

atteindre une meilleure cinétique et une excellente efficacité sont : temps d'émulsification: 5 

min; vitesse d'agitation: 250 tr/min; concentration du span 80: 3% (en masse);concentration de 

l’extractant (D2EHPA) :0,2 % (en masse) rapport volumique de la phase aqueuse interne sur la 

phase organique: 1; concentration de la phase interne (H2SO4): 0,5N; rapport volumique de 

l'émulsion sur la phase externe: 20/300; diluant: kérosène. 

L'émulsion E/H préparée est capable d'extraire la totalité des ions  de Nd (III) 

(rendement 100%) présent dans la phase aqueuse externe pendant un temps de contact 30 

minutes. La cinétique et l'efficacité d'extraction du Nd (III) sont améliorées en présence de 

KNO3 jusqu’à 1 g/L. Pour des concentrations élevées en sel (5-40 g/L), l'efficacité d'enlèvement 

diminue graduellement. 

La meilleure concentration en acide sulfurique dans la phase interne, conduisant à une 

excellente efficacité de piégeage du Nd (III) (97,77%) et une meilleure stabilité de l'émulsion 

E/H, est de 0,5 N. 

Par conséquent, l'extraction par membrane liquide émulsionnée est une technique 

alternative prometteuse pour l’élimination des terres rares. 

Dans ce travail, nous avons montré que le procédé d'extraction par membrane liquide 

émulsionnée pourrait être appliqué pour la dépollution des effluents aqueux contenant 

l’uranium, l’europium (III) ou le néodymium (III). 

Afin de compléter et finaliser notre étude nous avons envisagé les perspectives suivantes : 

• Utiliser d’autres extractants ainsi que leurs synergies. 

• D’essayer d’autres tensioactifs. 

• D’essayer d’autres polluants. 
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• Réaliser la désémulsification des émulsions par d'autres techniques tels que l’électro- 

coalescence. 

• Mise au point du procédé MLE en continu (pilote). 

• Etude du recyclage de la membrane. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


