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Résumé 

Ce travail de thèse, a été initié par la synthèse d‟acides phosphoniques et leurs 

caractérisation ont été effectuées par différentes méthodes d‟analyse spectrométriques (UV, 

RMN, FTIR,..) et physico-chimique (pH-métrie). 

Dans second lieu nous avons étudié l‟extraction liquide-liquide du cation La(III) par les 

extractants synthétisés : l‟acide aminododécyldiméthylène diphosphonique, l‟acide 

aminooctyldiméthylène diphosphonique et l‟acide aminobutyldiméthylène diphosphonique. 

Cette étude passe par l‟examination de plusieurs paramètres qui influent sur un tel procédé. La 

meilleure performance est constatée lors de l‟extraction par l‟acide aminooctyldiméthylène 

diphosphonique avec un rendement de 68% à T=25°C, Vaq/Vorg=2, [La(III)] =510
-4

 M et  

Q=5, et une cinétique d‟extraction de 20 minutes. 

Dans la troisième partie, Nous avons choisi cet acide pour étudier l‟effet de la taille du 

cation lanthanide sur l‟efficacité d‟extraction de l‟acide aminooctyldiméthylène 

diphosphonique. Une élévation de l‟extrabilité en se déplaçant du La(III) à Eu(III), ce qui est 

expliqué par le fait que l‟acidité des cations lanthanides trivalents augmente avec 

l‟augmentation du numéro atomique. Les meilleurs rendements pour les cations investigués 

sont atteints lors de l‟ajout de KNO3 à une concentration de 0.1M. 

Enfin une dernière partie dans laquelle nous avons développé une méthode d‟extraction 

des cations lanthanides dans un système biphasique aqueux via l‟extraction par point de 

trouble. Cette méthode a  plusieurs avantages telque :    la procédure  expérimentale simple, le 

coût bas, et le  facteur de concentration  élevé ; en plus, c‟est une des méthodes vertes qui  

respecte mieux l‟environnement comparé avec les procédés d‟extraction liquide-liquide 

classiques qui généralement font appel à des solvants organiques souvent couteux et/ou 

toxiques.  

Dans cette partie, nous avons  réalisé un procédé d‟extraction vert  pour la récupération 

et la valorisation des cations Gd(III), Tb(III) et Dy(III) en milieu nitrates dans un système 

biphasique  aqueux  via l‟emploie de l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique et un 

surfactant nonionique le Tx-100. Le rendement d‟extraction par point de trouble augmente 

dans l‟ordre : Gd(III) <Tb(III)< Dy(III). L‟extraction a été quantitative et est assurée 

lorsque 6 ≤ pH ≤ 7, avec des rendements  de 85-95% à une température du point de trouble 

égale à 55°C, d‟où la réduction en consommation de l‟énergie et l‟élimination du solvant 

organique. 

Mots clés : Extraction liquide-liquide, Extraction par point de trouble, Acides 

aminodiphosphoniques, Les terres rares, Surfactant non ionique.
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Abstract 

 

This study was initiated by the microwave synthesis of phosphonic acids and their 

characterization was realized by different spectroscopic and physico-chemical methods (UV, 

NMR, FTIR and pH). After that, we investigated the effect of alkyl chain length of 

aminoalkyldiphosphonic acids on solvent extraction of lanthanum (III) from chloride media as 

a method of recovery and decontamination of aqueous industrial‟s effluents. 

We made a study of optimal parameters, wich govern such a process. According to our 

results, in general, more the alkyl chain length is long better will be the yield of extraction but 

it shows also that beyond of certain number of carbon all growth of this one is without effect 

on the yield of lanthanum (III) solvent extraction. The best performance was reached for the 

aminooctyldiphosphonic acid, the yield is 68 % at T=25°C, Vaq/Vorg=2, [La(III)] =510
-4

 M 

and Q=5, the extraction kinetic time is of 20 minutes. 

In the second part of this study, we examined the effect of lanthanide cation size on the 

extractability of aminooctyldimethylene diphosphonic acid. The results are promising, due to 

the extraction percentages attaining for each cation at Q=4, [KNO3] =0.1M.  

In the third part, we studied the cloud point extraction of Gd(III), Tb(III) and Dy(III) by 

aminooctyldimethylene diphosphonic acid and non ionic surfactant, the Tx-100. Above a 

certain temperature called "cloud point" (TC), aqueous solutions of most of the nonionic 

surfactants lead to liquid-liquid phase separation: a surfactant-rich phase (coacervate) and a 

dilute phase appear. This technique thus appears as powerful, low-energy requiring and 

environmentally-friendly. 

 

Moreover, the ability of Tx-100 and aminooctyldimethylene diphosphonic acid micellar 

system to extract both rare earth cations from aqueous solution was shown. Extractability 

increases in the order: Gd(III) <Tb(III) <Dy(III). High extraction efficiency reached was 

about 85-95% for the three cations when  6 ≤ pH ≤ 7, at a cloud point temperatute equal to 

55 °C. 

Key words: Solvent extraction, Cloud point extraction, Aminodiphosphonic acids, Rare earth 

cations, Non ionique surfactant.
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INTRODUCTION GENERALE 

 

Pendant plusieurs années, l‟industrialisation  et les  grands développements 

technologiques rapides mais mal controlés, ont eu pour conséquence d‟inévitables pollutions. 

Plusieurs activités industrielles de transformation physico-chimique de la matière, plus 

spécialement, les industries, minières et pétrolières sont génératrices de quantités importantes 

d‟effluents aqueux contenant diverses  espèces chimiques qui renferment des cations 

lanthanides  et actinides (catalyseurs usagés pour craquage des produits pétroliers, métaux 

lourds, l‟industrie nucléaire…etc.) qu‟il est nécessaire de traiter avant rejet afin de limiter 

leurs effets polluants. 

Le traitement des déchets industriels constitue une opération très importante ; non 

seulement pour la protection de l‟environnement mais ce peut être une voix de reproduction et 

de valorisation des composés  chimiques de grande valeur ; c‟est pourquoi ce sont 

développées les méthodes d‟extraction et de séparation. Nous  nous sommes intéressés à 

l‟extraction liquide-liquide comme une technique alternative qui s‟avère intéressante par 

rapport aux autres procédés en termes de productivité et de pureté.  

Ces dernières décennies, la technique d‟extraction liquide-liquide a été soumise à des 

contraintes qui au cours de son histoire ne s‟étaient pas affirmées de façon aussi éclatante. La 

maîtrise de l‟extraction liquide-liquide  est un domaine intimement lié au développement  des 

technologies d‟obtention de substances chimiques  à propriétés extractantes et leur production 

industrielle s‟est largement  accrue et diversifiée ces dernières années. Les schémas .1 et .2 

présentent l‟évolution des publications et recherche dans le domaine de l‟extraction liquide-

liquide. 

Les extractants organophosphorés de leurs multiples applications occupent une place 

prépondérante dans les procédés de traitement des minerais et de recyclage du combustible 

nucléaire. Bien que de nombreux extractants aient été proposés, la recherche de nouvelles 

molécules reste à l'ordre du jour afin d‟améliorer les procédés existants, l‟attention prêtée par 

la communauté scientifique vers l'utilisation des extractants organophosphorés en tant que 

extractants innovants est très importante. 

Les acides aminoalkyldiphosphoniques obtenus par synthèse sous micro-ondes 

constituent une classe d‟extractants d‟une infinie richesse, en effet, ils combinent de façon 

unique des propriétés  complexantes importantes.  
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Schéma 1. Article publiés sur la technique d‟extraction liquide-liquide pour chaque 

année durant vingt cinq ans passés (Source : Isi Web of knowledge web of science, thomson 

reuters) 

 

Schéma 2. Citations de la technique d’extraction liquide-liquide  pour chaque année 

durant vingt cinq ans passés (Source : Isi Web of knowledge web of science, thomson reuters) 

Les problèmes liés au respect de l‟environnement rencontrent un écho grandissant dans 

l‟opinion publique poussant les chercheurs à intégrer les principes de la chimie verte dans les 
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procédés chimiques. L‟emploie de ces extractants dans un procédé d‟extraction liquide-

liquide, nécessite généralement leur solubilisation dans un solvant organique, cet inconvénient 

pourrait être contourné par le développement d‟une nouvelle approche pour l‟extraction des 

cations actinides et lanthanides dans un système biphasique aqueux.  

L‟utilisation des surfactants constitue une nouvelle voie pour le remplacement des 

solvants organiques qui sont énormément utilisés à l‟heure actuelle, et est l‟une des stratégies 

de remplacements envisagées. 

Ce domaine de recherche connaît un essor considérable depuis quelques années car le 

recours à l‟extraction micellaire permet de réaliser l‟extraction des polluants organiques ou 

métalliques  dans un système d‟extraction biphasique aqueux. Ceci représente un avantage 

incontestable dans l‟optique de développer une chimie plus respectueuse de l‟environnement. 

L‟extraction micellaire permet de développer des alternatives à l‟extraction liquide-liquide ne 

nécessitant pas le recours aux solvants organiques souvent inflammables, toxiques et de coût 

élevé. Son efficacité a été prouvée avec succès dans des domaines d‟applications variés tels 

que l‟extraction de polluants organiques, des cations métalliques et dans le domaine de la 

dépollution des eaux ou du traitement des déchets nucléaires.  

 

Ce présent travail de thèse porte sur la synthèse des acides aminoalkyldimethylène 

diphosphoniques  et leurs applications à l‟extraction liquide-liquide des cations terres rares. 

Ce manuscript est structuré comme suit :  

 Le premier chapitre est consacré à la mise au point bibliographique dans laquelle 

seront présentées les différentes notions abordées tout au long de cette thèse. Dans ce 

chapitre nous exposerons par ordre de parution dans le manuscrit : 

 La chimie des actinides et des lanthanides 

 La technique d‟extraction liquide-liquide et l‟extraction par point de trouble. 

  La détermination spectrophotomètrique des actinides et des lanthanides. 

 Les acides aminophosphoniques  

 La théorie du chauffage par microondes et leur application à la synthèse chimique. 

 Le dexième chapitre est destiné à la desription de la  stratégie du travail, le matériel et 

les méthodes utilisés. 

 Le troisième chapitre concerne la synthèse des acides aminodiphosphoniques par voie 

classique et sous chauffage non conventionnel par  micro-onde, ainsi que leurs 

caractérisations par différentes méthodes spectroscopiques IR, RMN 
1
H, RMN 

13
C, 

RMN 
31

P.  

 Les résultats de l‟étude de l‟effet de la chaine alkyle sur le rendement d‟extraction du 

lanthane (III), sont présentés dans le quatrième chapitre. 

 Après avoir déterminer l‟acide le plus performant qui répond au critères d‟un bon 

extractant, nous nous sommes intéresser à investiguer le comportement  de l‟acide 

aminooctyldiméthylène diphosphonique vis-à-vis un large nombre de cations 

Ln(III) en milieu nitrates ; ces derniers ont été choisi de telle sorte qu‟ils soient trois 
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cations Ln(III) légers : La(III), Ce(III), Nd(III)   et deux cations Ln(III) lourds : 

Sm(III) , Eu(III)  ,pour déterminer ainsi l‟effet de la taille du cation sur l‟extrabilité de 

l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique. Dans ce cinquième chapitre nous 

avons investigué l‟extraction liquide-liquide des cations en question par l‟acide 

solubilisé dans le chloroforme. 

 Enfin, dans le sixième chapitre, une portion de notre travail a consisté en l‟emploie 

d‟un acide aminophosphonique dans l‟extraction des cations lanthanides dans un 

système biphasique aqueux. Dans ce dernier chapitre, nous avons développé  et 

optimisé l‟extraction à deux phases aqueuses à l‟aide d‟un surfactant non ionique pour   

rendre notre méthode plus économique, verte et bénigne d‟un point de vue 

environnemental. Cette méthode à été investiguée avec trois cations Ln(III) : Gd(III), 

Tb(III) et Dy(III) en milieu nitrates. 

 

Très important : dans ce présent travail de thèse nous nous sommes intéressés qu‟à l‟étude de 

l‟extraction liquide-liquide des cations lanthanides ou terres rares trivalents 
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Chapitre I. Mise au point bibliographique 

Ce chapitre bibliographique se découpe principalement en six parties. Dans un premier 

temps nous donnons des aspects théoriques sur la chimie des actinides et lanthanides et leur  

intérêt dans les applications industrielles et technologiques. Après, nous faisons un tour 

d‟horizon sur les systèmes d‟extraction liquide-liquide et l‟extraction micellaire. Ensuite une 

revue bibliographique sur les acides aminophosphoniques ainsi que les composés 

organophosphorés, déjà investigués dans les systèmes d‟extraction liquide-liquide des cations 

actinidse et lanthanides est présentée. La cinquième partie donne un aperçue sur la 

détermination spectrophotomètrique des cations actinides et lanthanides. Enfin, la dernière 

partie aborde les premiers progrès et évolutions issus de la littérature au propos du chauffage 

non conventionnel par microondes, avec le principe, ainsi que les récents développements 

dans le domaine de la synthèse chimique assistée par micro-ondes.  

I.1. Panorama de la Chimie des terres rares 

I.1.1. Généralités 

Les terres rares ont d‟abord été découvertes au XVIII
ème

 siècle, en Suède, en terrain 

granitique. Leur nom est lié à l‟île suédoise d‟Ytterby, qui a permis de nommer l‟yttrium, le 

terbium, l‟erbium et l‟ytterbium.  

Globalement, les terres rares représentent une famille très homogène et ont des 

propriétés communes. Certaines sont néanmoins spécifiques. Il convient de distinguer ainsi 

les terres rares légères et les terres rares lourdes.  

Dans la classification périodique de Mendeleiev, les terres rares légères sont les 

lanthanides avant l‟europium. La plus abondante est le cérium (il y en a presque autant que du 

cuivre). Les terres rares lourdes sont les moins abondantes ; leurs gisements sont plus petits et 

plus rares. Leur prix est donc plus élevé. Cette distinction est considérée comme 

fondamentale, même si l‟on trouve toujours des terres rares lourdes dans les gisements de 

terres rares légères et réciproquement.  

La famille des lanthanides est constituée de 15 éléments commencant par le  lathane et 

se terminant par le lutécium. Ils sont relativement abondants dans la croûte terrestre, ils 

présentent un nombre de propriétés qui leurs rend différents des  autres métaux  du block d [1, 

2]. 

 Un très large domaine de nombre de coordination [3] ; c.à.d ils peuvent adopter des 

NC de 6 jusqu‟à 12, mais les nombres de coordination de 2 ,3 ou 4 existent aussi. 

 La chimie de coordination des lanthanides est largement dominée par le degré 

d‟oxydation (III), bien que certains lanthanides puissent exister au degré (II) (Eu) ou 

IV (Ce) sous certaines conditions. 
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 Les ligands ou les complexants anioniques comportant des atomes donneurs de      

doublets électroniques et de haute électronégativité (O, F, P,…) fixent mieux ces ions. 

 Les ions trivalents de lanthanide sont des acides très durs dans la classification de 

Pearson des acides et bases durs et mous [4]. Ils forment des édifices stables 

préférentiellement avec des ligands durs, entre autres contenant des atomes donneurs 

d‟oxygène (eau, carboxylates, alcoolates, α-dicetonates, …).  

 Un ion Ln(III) peut donc être décrit comme une « boule » fortement chargée 

positivement, interagissant avec des ligands bases de Lewis essentiellement par des 

interactions électrostatiques. Cette dureté au sens de Pearson trouve son origine dans 

la nature des orbitales de valence 4f. En effet, elles sont « enfouies » dans le nuage 

électronique et les électrons de valence sont donc très peu sensibles à l‟environnement 

chimique. 

 Une conséquence structurale est l‟absence de directionnalité des liaisons métal-ligand. 

La position des différents ligands dans la sphère de coordination est conditionnée 

essentiellement par les interactions électrostatiques et stériques entre le cation 

métallique et les ligands bien sûr, mais également entre les ligands. 

 Ceux-ci s‟organisent au mieux autour du métal de façon à maximiser les interactions 

électrostatiques stabilisantes et à minimiser les interactions stériques répulsives. 

 Des hydroxydes insolubles précipitent à pH neutre à moins que des agents 

complexants soient présents [5]. 

 Ils ne forment pas des liaisons multiples (Ln═O et Ln≡N) comme celles rencontrées 

avec les métaux de transition et certains actinides. 

 Dans les 14 éléments qui le suivent les nouveaux électrons qui s‟ajoutent à la 

périphérie de l‟atome se logent dans la couche 4f masquée par les électrons des 

couches plus éloignées du noyau [6]. Ceci explique que les propriétés chimiques sont 

invariables dans la famille des lanthanides  de Z=57 à 71. 

I.1.2. Propriétés physicochimiques des lanthanides  

Toutes les propriétés physicochimiques des lanthanides sont regroupées dans le tableau 

suivant (tableau I.1) [1, 2, 7, 8]. 

Tableau I.1. Propriétés physico-chimiques des lanthanides  
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L’élément La Ce Nd Sm Eu Gd Tb Dy 

Etat physique à 20°C Solide Solide Solide Solide Solide Solide Solide solide 

Masse atomique 138.90 140.11 144.24 150.36 151.96 157.25 158.92 162.50 

Numéro atomique 57 58 60 62 63 64 65 66 

Configuration électronique 

Atome 5d
6
s

2
 4f

1
5d

1
6s

2
 4f

4
6s

2
 4f

6
6s

2
 4f

7
6s

2
 5f

7
5d

6
s 4f

9
6s

2
 4f

10
6s

2
 

M
2+ 5d 4f

2
 4f

4
 4f

6
 4f

7
 4f

7
5d 4f

9
 4f10 

M
3+ [Xe] 4f 4f

3
 4f

5
 4f

6
 4f

7
 4f

8
 4f

9
 

M
4+ / [Xe] 4f

2
 / / / 4f

7
 4f

8
 

Rayon ionique 1.061 1.034 0.995 0.964 0.95 0.938 0.923 0.908 

Structure cristalline 

dcph<1478 

fcc>310 

et<865 

bcc>865 

fcc≤148 

dcph≥148 

et <139 

fcc>139 

et<726 

bcc>726 

dcph<863 

bcc>863 

rhomb<734 

cph>734 

et<922 

bcc>922 

bcc 
cph<1235 

bcc>1235 

cph<1289 

bcc>1289 

cph<1381 

bcc>1381 

Volume atomique,cm
3
/mol à 24°C 22.60 17.20 20.58 20.00 28.97 19.90 19.31 19.00 

Densité, g/cm
3
 à 24°C 

6.146 

8.16 

8.16 

6.77 
7.00 7.52 5.24 7.90 8.23 8.55 

Les électrons de Conduction 

 
3 3 3 3 2 3 3 3 

La valence en solution aqueuse 3 3, 4 3 3, 2 3, 2 3 3 3 

Couleur de la solution aqueuse Incolore incolore Rose 

Sm
 3+

 jaune 

clair 

Sm
2+

 rouge 

Eu
 3+

 

incolore 

Eu
 2+

 jaune 

incolore 
violet 

clair 

Jaune pale 

verte 
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foncé clair 

Les bandes d’absorption des Ln
3+

 en 

solution aqueuse 

Dans la plage spectrale 200 à 1000 nm 

- 

210.5, 

222.0, 

238.0, 

252.0 

354.0, 521.8, 

574.5, 739.5, 

742.0, 797.5, 

803.0, 868.0 

362.5, 

374.5, 

402.0 

375.5, 

394.1 

272.9, 

273.3, 

275.4, 

275.6 

284.4, 

350.3, 

367.7, 

487.2 

350.4, 

365.0, 

910.0 

Couleur de l’oxide, RE2O3 Blanc 
Blanc 

cassé 
Bleue pale crème blanc blanc maron 

Blanc 

jaunatre 

Nombre d’isotopes: naturel (Artificiel) 2 (19) 4 (15) 7 (7) 7 (11) 2 (16) 7(11) 1(17) 7(12) 

Potential d’ionisation,eV/g·atom 5.61 5.65 6.31 5.6 5.67 6.16 6.74 6.82 

L’électronégativité 1.117 

(+3) 

1.123 

(+4) 

1.43 

1.134 1.145 

(+2) 0.98 

(+3) 

1.152 

1.160 1.168 1.176 

Point de fusion, °C 1918 798 1021 1074 1822 1313 1356 1412 

Point d’ébullition, °C 3457 3426 3068 1791 1597 3266 3223 2562 

Chaleur de fusion,kJ/mol 6.20 5.46 7.14 8.62 9.21 10.0 10.79 11.06 

Chaleur de sublimation à 25°C, kJ/mol 431.0 422.6 327.6 206.7 175.3 397.5 388.7 290.4 
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I.1.3. Coordination des lanthanides  

Il y a une quarantaine d‟années, très peut était connu au sujet des complexes des 

lanthanides. Par analogie avec les métaux du bloc d, il a été souvent supposé que les 

lanthanides adoptent généralement un nombre de coordination six.  

On sait maintenant que ce n‟est pas le cas, car ces éléments présentent une  grande 

variété de nombre de la coordination [9]. 

Basé sur les 1391 complexe qui ont été caractérisés structuralement et ont été publiés  

entre 1935 et 1995, Chunhui Huang and Zuqiang Bian [3] ont compilé les données sur les 

atomes centraux et leurs nombres de coordination.   

Les lanthanides ont une caractéristique distincte : la faculté d‟atteindre des nombres de 

la coordination élevés. Ces résultats sont résumés dans le tableau  I.2. 

Tableau I.2. Statistiques des complexes des éléments : La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy avec 

différents nombres de coordination 

NC
a
 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Somme 

totale 

La  3 3 8 10 31 31 33 14 11 144 

Ce 1 3 3 7 7 36 17 20 5 7 106 

Nd 1 / 4 8 10 53 61 32 4 4 177 

Sm 1 1 / 15 12 73 36 18 2 / 158 

Eu 2 / / 10 7 34 32 13 3 1 102 

Gd / 1 1 7 6 24 25 4 / 1 69 

Tb 1 1 / / 1 6 11 1 / / 21 

Dy / / / 3 5 13 16 3 / 1 41 

 

Comme illustré dans le tableau I.2, les cations  lanthanides adoptent généralement  un 

nombre de coordination variant entre huit ou neuf. 

I.1.4. Les minerais des lanthanides  

On trouve les lanthanides sous forme de monazite, de bastnaésite,  xénotime, loparite et 

d‟autres minéraux tels que l‟apatite Kola ainsi que des minerais ioniques chinois [10]. 

I.1.4.1. La monazite 

La monazite est une roche ignée, c‟est un orthophosphate de terres rares et de thorium 

de type (Ce, La, Y, Nd,…..Th) PO4, c‟est un des minéraux pour l‟extraction des lanthanides. 

C‟est aussi le plus répandu sur notre planète.La monazite brute contient 25% du lanthane, 

50% du cérium, 15% de néodyme et 10% d‟autres éléments terres rares.  
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I.1.4.2. La bastnaésite 

La bastnaésite est un fluorocarbonate riche en terres cériques. C‟est un carbonate naturel 

anhydre. 

I.1.4.3. Le xénotime  

Le xénotime est un orthophosphate de terres rares lourdes (terres yttriques) contenant 

peu de terres cériques et de thorium. Essentiellement constitué par du phosphate d‟yttrium, de 

formule (YPO4), le xénotime peut renfermer parfois de l‟erbium et d‟autres lanthanides 

(cérium, scandium…) qui se substituent à l‟yttrium dans la structure cristalline.  

I.1.4.4. La loparite  

C‟est un niobiotitanate de terres rares dont le seul gisement important connu et exploité 

est situé dans la péninsule de Kola en Russie. 

I.1.4.5. Les minerais ioniques chinois 

Au milieu des années 80 est apparu sur le marché un nouveau type de concentrés 

chimiques d‟oxyde de terres rares provenant de minerais chinois dits ioniques, constitués 

d‟argiles contenant environ 0.2 % d‟oxydes de terres rares sous forme d‟ions absorbés.Leur 

répartition en terres rares est caractérisée par la quasi-absence de cérium, une teneur élevée en 

europium et une teneur très variable en  lanthane (tableau I.3 ). 

I.1.54. Abondance des terres rares dans les minerais
 
 

Dans la nature, les terres rares ne se présentent pas à l‟état élémentaire, ceux sont 

généralement des composés qui existent sous forme d‟oxyde, résultat liée a leur forte affinité 

pour l‟oxygène. Tout minerais des terres rare contient ces éléments dont les concentrations 

différentes, le tableau I.3 rassemble la distribution des terres rares dans les les différents 

minerais [8,10].
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Tableau I.3. Abondance d’oxydes des lanthanides (Ln2O3) dans les principaux minerais
†
   

Minerais Longnan 

 

Xunwu 

 

Uranium 

residues, 

Canada 

Xenotime 

Malaysia 

Xenotime, 

Guandong,

China 

 

Gadolinite 

 

Allanite Apatite 
Loparite 

, Kola 

La2O3 (%) 1.82 43.4 0.80 0.50 1.20 1 20 25.78 27.8 

Ce2O3 (%) 0.40 2.40 3.70 5.00 8.00 2 40 46.22 57.1 

Nd2O3 (%) 3 31.7 4.1 2.2 3.5 5 20 14.4 8.7 

Sm2O3 (%) 2.80 3.90 4.50 1.90 2.20 5 2 1.6 0.91 

Eu2O3 (%) 0.10 0.50 0.20 0.20 0.20 trace 0.03 0.5 0.13 

Gd2O3 (%) 6.90 3.00 8.50 4.00 5.00 5 1 1.5 0.21 

Tb2O3 (%) 1.30 trace 1.20 1.00 1.20 0.5 0.1 0.1 0.07 

Dy2O3(%) 6.70 trace 11.20 8.70 9.10 6 0.3 1.02 0.09 
         †

 Valeur moyenne exprimée en % en masse par rapport aux oxydes totaux de terres rares pouvant varier d‟un gisement à l‟autre 
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I.1.6. Emploie et applications industrielles  des lanthanides 

Les lanthanides ont connu une multitude d‟application dans la technologie moderne, ces 

éléments entrent dans plusieurs industries comme matières premières comme la métallurgie. 

Leur première application remonte au 1891, qui a été en rapport à l‟invention du savant Carl 

Von Auer Wzlshbach,  il a utilisé des terres rarres pour la production de la lumière claire. 

Probablement l‟usage le plus important en termes de quantité de lanthanide est celui des 

zéolites à base des lanthanides employés comme catalyseurs pour crackage des produits 

pétroliers [11] (le lanthane et le cérium) utilisant 500 tonnes par jour seulement à l‟USA. 

Dans le domaine du nucléaire le gadolinium, le samarium, l‟europium et le dysprosium qui 

ont une grande portion de caprure pour les neutrons thermiques sont employés comme poison 

dans les réacteurs nucléaire [12].  

Aujourd‟hui les lanthanides sont employés dans divers domaine telque poudres de 

polissage, céramique, supraconducteurs misch métal, ont les trouve aussi dans les nouvelles 

générations d‟aimants permanats, panneaux solaires, les éctrans plats, et les ordinateurs 

portables [13].  

À cause d‟indice de réfraction haut des lanthanides et leur dureté, ils rentrent dans la 

fabrication des diamants artificiels [14]. Plusieurs oxydes des lanthanides sont utilisés comme 

agents colorants pour l‟industrie des verres [15]. 

Le domaine médicale, a adopté ces éléments comme agents de contraste, ainsi le 

complexe du gadolinium-DTPA est devenu très utile en imagerie par résonance magnétique 

IRM et leur propriétés luménescentes sont exploitées dans le domaine des biosenseurs et la 

bioanalyse [16].  

Les technologies vertes sont le secteur évident qui augmente le plus rapidement avec la 

fabrication indispensables d‟aimants permanents pour les génératrices d‟éolienne (Néodyme), 

les ampoules à basse consommation ou les batteries pour voitures électriques [17]. 

I.1.7. Effets sur la santé et impacts sur l’environnement 
I.1.7.1. Effets sur la santé humaine 

La demande en lanthanides utilisés dans des domaines technologiques clés ou par 

traitement des minerais a causé un véritable risque d‟exposition aux actinides et les 

lanthanides chez l‟homme, les terres rares sont rejetés dans l‟environnement par les industries 

productrices d‟essences (catalyseurs pour craquage, additifs). L‟exposition humaine aux 

actinides et aux lanthanides se produits par voie orale, dermique ou par voie respiratoire, 

après exposition ces cations métalliques seront absorbés par le sang et réagissent avec ses 

composant [18-20]. Par conséquent ils sont accumulés dans le foie, les os et les poumons 

(dans le cas d‟une exposition par inhalation) présentant une menace chez l‟homme. 
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Ces éléments induisent la carcinogénèse (Th, U), la fibrose des tissus dans le cas des 

lanthanides, et la pneumoconiose (Th, Ce). Les études déjà réalisées à ce propos [21-25] ont 

montrés la présence d‟une grande quantité  de lanthanides dans les échantillons biologiques. 

A. Kumar et al.ont étudiés les effets des actinides et lanthanides sur les érythrocytes 

humains et ont observé qu‟une concentration élevée en Th diminue l‟absorbance de 

l‟hémoglobine [26], ce dernier est l‟un des métalloprotéines les plus abondant dans le sang. 

Les résultats des études disponibles dans la littérature concernant l‟exposition humaine 

et animale aux cations lanthanides et actinides ont démontré que ces métaux altèrent l‟affinité 

de l‟hémoglobine pour la fixation de l‟oxygène nécessaire pour le corps humain [27, 28]. 

L‟étude récente de A. Kumar et al. a décrit l‟existence  des interactions et des 

changements structurales dans l‟hémoglobine humain, les lanthanides et les actinides 

réagissent avec les ligands carbonyles et amides. Ces perturbations fonctionnelles et 

biologiques de l‟hémoglobine sont gouvernées par des similarités des rapports  charge /rayon 

ionique des terres rares à celui du fer [29]. 

Pour les actinides cette étude a montré une grande  toxicité  suite à l‟interaction 

importante entre les actinides et l‟hémoglobine. L.Feng et al. Ont mené une étude [30] pour 

déterminer les effets neurotoxicologiques suite à une exposition à long terme au lanthane. On 

a montré que l‟exposition au lanthane aura un effet de diminuer la distribution des éléments  

traces dans le cerveau tel que : Zn, Fe, Ca [31, 32]. 

Une autre étude HNTLA (Hiskey–Nebraska Test of Learning Aptitude) concernant 

l‟aptitude d‟apprentissage et le système cognitive chez des enfants de 6 à 9 ans a montré que 

le degré d‟intelligence chez les  enfants habitant les régions contenant de grandes quantités de 

en lanthanides, est bien évidemment  inférieur à celui des habitants des autres régions non 

polluées [33, 34]. 

La prise à long terme de petites doses aussi causerait un effet considérablement négatif 

sur la conduction du flux nerveux dans le cerveau pour les gens qui vivent dans les régions 

contaminées [35]. En plus, il a été prouvé que le lanthane peut croiser la barrière 

hématoméningée (Blood–Brain-Barrier  BBB) chez les patients urémiques [36].
 

L‟hippocampe est étroitement lié à la mémoire et la capacité d‟apprentissage, le cervelet 

est très important pour plusieurs activités et fonctions cognitives incluant l‟apprentissage 

aussi, il peut être présumé qu‟une exposition au lanthane présentera  un risque potentiel sur le 

développement cognitif [37-44]. 

I.1.7.2. Impacts sur l’environnement 

La grande gamme d‟applications que couvrent  les rerres rares a augmenté leur quantité 

dans l‟hydrosphère sous forme de microcontaminants et dans l‟eau de robinet. Suite à leur 

emploie dans diverses domaines telque fertilisants dans l‟agriculture et aux procédés liés à 

leurs extraction, il a été démontré qu‟ils s‟accumulent dans le sol, les végétaux  et dans les 

cheveux humain en chine [45]. Dans les milieux aquatiques [46] les lanthanides endommage 
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les membranes cellulaires des  daphnies
 
(Daphnia) qui sont très importantes  et servent 

d‟aliments pour les poissons ; à une concentration supérieure à 57 g/L.  

V. Gonzalez et al. Ont investigué l‟écotoxicité des lanthanides sur les organismes  

aquatiques [45], les lanthanides sont présents dans le sol à basses concentrations mais leur 

faible mobilité case leur accumulation dans l‟environnement.  

Veronica Gonzalez et al. Ont déterminés des informations écotoxicologiques sur ces 

éléments peu étudiés.ils ont identifié un certain ordre d‟écotoxicité  des lanthanides dans les 

bactéries et les algues qui augmente avec l‟augmentation du nombre atomique.Les effets 

toxiques remarqués sont en rapport avec la compétition entre les cations Ca/Mg et les cations 

lanthanides la substitution du fer par les lanthanides, la peroxydations des lipides (dans le cas 

ou le cation peut exister sous différents états d‟oxydation), manque des phosphates par 

précipitation de ces derniers sous formes des complexes phosphates-lanthanides [46]. 

Les lanthanides ont des effets très nuisibles car ils endommagent les membranes 

cellulaires des plantes vasculaires et affectent le métabolisme du calcium dans les 

microorganismes vivants. Ils inhibent spécifiquement et compétitivement l‟accumulation du 

calcium dans la mitochondrie des cellules en plus on a démontré que les lanthanides altèrent 

la  photosynthèse des feuilles des plantes. Cette nuisibilité est expliquée par le fait que les 

lanthanides ont un rayon ionique proche de celui du de Ca
2+

 (0.99Å) [47, 48]. 

I.1.8. Conclusion 

La collecte des résultats d‟études disponibles dans la litérature sur la toxicité des terres 

rares nous indique les effets nuisibles de l‟exposition à long terme à ces éléments. Ces 

résultats sont très importants pour la gestion médicale et environnementale des cations 

actinides et lanthanides. Ainsi notre étude a pour objet de contribuer au traitement des 

effluents industriels aqueux contaminés par des cations actinides et lanthanides.  

Dans ce qui suit nous allons aborder la technique d‟extraction liquide-liquide et 

l‟extraction par point trouble qui à l‟heure actuelle concurrencent les autres procédés 

industriels.  

 

I.2. Aspects théoriques sur l’extraction liquide-liquide  

I.2.1. Introduction 

L‟extraction liquide-liquide est une technique de séparation largement utilisée dans des 

domaines aussi variés que la pétrochimie, la synthèse organique et pharmaceutique, l‟industrie 

agroalimentaire, traitement des effluents [49], et encore ce procédé trouve son application en 

hydrométallurgie. Quoique cette méthode de séparation a été employée depuis longtemps, ce 

sont les industries nucléaire et pharmaceutique qui permirent ses premiers développements 

industriels au cours des années 1940-1950, puis l‟industrie pétrolière et pétrochimique au 

cours des années 1955-1965. 
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 C‟est à partir de 1960 qu‟elle a connu un réel essor dans le domaine de 

l‟hydrométallurgie en permettant la récupération de métaux contenus dans des solutions 

aqueuses variées (cuivre, uranium, gallium, terres rares, etc.) [49]. 

I.2.2. Historique 

Les premiers processus de l'extraction étaient avec l‟extraction  des parfums, cires  et les 

huiles actives pharmaceutiques  avec un appareil tout à fait semblable à un appareil moderne 

le Soxhlet. Un appareil d'extraction avec un âge d'approximativement 3500 avant Jésus-Christ 

a été trouvé 250 km le nord du Bagdad et les instructions d‟extraction ont été documentées 

par un texte Sumérien avec un âge  de  2100 avant Jésus-Christ [50]. 

La première extraction d'un métal a été réalisée par Peligot [51] qui  a utilisé le 

diéthyléther afin d‟extraire des nitrates d'uranyle qui a donné une base à l‟extraction de 

l'uranium dans le projet “Manhattan” pendant les années 1940. 

I.2.3. Applications du procédé d’extraction liquide-liquide  

Cette technique est efficace et peu coûteuse, elle a fait l‟objet de plusieurs études et 

améliorations portant sur la récupération et la purification de molécules chimiques ou de 

biomolécules. Actuellement, ce procédé est tout particulièrement utilisé lorsque les conditions 

technologiques ou physico-chimiques lui sont favorables [52, 53,54], comme c‟est le cas 

pour : 

 La séparation des composés à températures d‟ébullition voisines (séparation de 

certains hydrocarbures aromatiques et aliphatiques) ; 

 La séparation de composés thermosensibles ou instables (obtention des 

antibiotiques) ; 

 La concentration et la purification de solutions diluées, opérations souvent plus 

économiques que la distillation (cas des solutions diluées de sels métalliques tels 

que cuivre, uranium, vanadium) ; 

 La séparation d‟éléments ayant des propriétés chimiques voisines (séparation 

uranium-vanadium et hafnium-zirconium) ; 

 L‟obtention de produits de haute pureté (sels d‟uranium de pureté nucléaire, sels 

de terres rares destinés à l‟industrie optique ou électronique) ; 

 Production des radionucléides ; un grand nombre parmi ces derniers utilisés en  

agriculture, médecine et dans le domaine de la recherche scientifique est obtenu 

par extraction liquide-liquide. 

 En chimie organique, les applications sont aussi nombreuses et importantes tant 

au point de vue quantitatif (pétrochimie) que qualitatif (industries alimentaire et 

pharmaceutique, récupération des polluants dans des effluents d‟usine). 

 Traitement des effluents industriels, les eaux contaminées afin de répondre aux 

exigences environnementales.  
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I.2.4. Principe 

L‟extraction liquide-liquide est un procédé hydrométallurgique qui doit son origine à la 

chimie analytique dont les méthodes d‟identification des espèces en solution sont fondées sur 

des techniques de séparation.  

Plus précisément, elle permet la séparation de deux ou plusieurs constituants d‟un 

mélange en mettant à profit leur distribution inégale entre deux liquides pratiquement non 

miscibles [49]. 

Le passage de l‟espèce à extraire de la phase aqueuse vers la phase organique se fait par 

mélange intime entre les deux phases (figure I.1, figure I.2). 

La phase organique (ou solvant) se compose d‟une ou plusieurs molécules extractantes 

dissoutes dans un diluant organique. La phase aqueuse comporte un ou plusieurs cations 

métalliques qui seront plus ou moins extraits en phase organique par formation de complexes 

organosolubles avec l‟extractant. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1. Principe de l’extraction liquide-liquide 

Les applications industrielles de l‟extraction liquide-liquide se sont accrues rapidement 

depuis 25 ans. Le premier procédé utilisé dans l‟industrie du pétrole fut le procédé EDLENU 

en 1907, il était destiné à éliminer les composés aromatiques des huiles de pétrole par 

traitement au dioxyde de soufre liquide [55]. 

Soluté 

     Raffinat 

 

     

Solution 

d‟alimentation 

 Solvant        Extrait 
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Figure I.2. Présentation d’une extraction liquide-liquide 

Le principe général pour la distribution des espèces moléculaires, loi de distribution, a 

été introduit la première fois en 1872 par Berthelot et Jungfleisch et résumé 

thermodynamiquement par Nernst en 1891[49].  

Ce principe est la loi fondamentale en extraction liquide-liquide. 

                                                               Maq               Morg (I.1) 

Les travaux de Nernst ont montré que le potentiel chimique de M dans les deux phases 

μaq et  μorg est le même  quand le soluté M est en équilibre entre les deux phases et : 

orgorgorgaqaqaq RTCRTRTCRT  lnlnlnln 00                    (1) 

A partir de cette équation, le rapport entre les concentrations du soluté dans les deux 

phases est donné par :  

 
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C aqorg

org

aq
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                              (2)  

D‟où : 






 


RTa

a
P

i

orgi

aqi
0

exp


                              (3) 

Avec P, le coefficient de partition qui sera définit plus loin. 

I.2.5. Définitions et nomenclature  

L‟union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) a édité récemment une    

version révisée et étendue de ses recommandations concernant la nomenclature relative à 

l‟extraction liquide-liquide [56-60]. On va donner quelques définitions et nomenclature 

utilisées dans ce travail. 

HA 

Mn+ + n A- + nH+ 

HA 

 

MAn 

MAn 

Phase organique 

Phase aqueuse 
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 Coordinat [Ligand]  

 Entité chimique capable de fournir la partie « donneur » d‟une liaison de coordination 

au sein d‟un complexe métallique.  

Le mot coordinat ne doit pas être utilisé de façon générale comme synonyme du mot 

extractant, notamment lorsqu‟on a affaire à des extractants possédant plusieurs sites actifs de 

coordination (par exemple, cas des extractants chélatants). 

 Solvant 

C‟est un composé organique susceptible de donner des interactions ou des combinaisons  

avec le soluté métallique, dans lequel un ou plusieurs solutés sont transférés, il possède des 

propriétés physico-chimiques qui le rendent non miscible à la phase aqueuse. 

 Diluant 

Liquide ou mélange de liquides dans lequel l‟extractant est dissous, Il s‟agit d‟un 

composé qui ne possède aucune affinité pour le soluté à extraire et qui a le grand avantage de 

former une phase organique non miscible  avec la phase aqueuse. 

On l‟emploi généralement pour solubiliser les extractants, diluer les solvants et surtout 

pour stabiliser les propriétés physico-chimiques de la phase organique (viscosité, densité,…). 

 Extractant 

La phase organique est constituée d‟un mélange de divers produits : extractant et 

diluant. L‟agent extractant est une substance active et principale responsable du transfert d‟un 

ou plusieurs solutés d‟une phase à l‟autre. C‟est en général un produit très visqueux ou même 

solide que l‟on dissout alors dans un diluant pour assurer un bon contact entre les deux 

phases. 

 Raffinat 

Solution d‟alimentation qui a perdu une partie ou la totalité de ses solutés par transfert 

dans l‟autre phase, cette phase résiduelle est épuisée en soluté et riche en diluant. 

 Extrait 

Phase séparée (souvent organique) qui contient le ou les solutés extraits à partir de 

l‟autre phase. 

 Désextraction   

Opération consistant à faire ressortir le ou les solutés de l‟extrait. Le plus souvent, il 

s‟agit d‟un transfert vers une troisième phase de même nature que la phase d‟alimentation, 

sans pour autant lui être identique. Dans ce dernier cas, les termes réextraction et extraction en 

retour sont aussi parfois utilisés. 
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I.2.6. Les paramètres  de l’extraction liquide-liquide 

L‟étude de l‟extraction liquide-liquide sera appréhendée par l'intermédiaire des 

grandeurs liées à l'extraction. 

I.2.6.1. Coefficient de distribution « D »  

Le transfert de l‟élément métallique M entre deux phases non miscibles est évalué par le 

coefficient de distribution.  

Ce dernier défini comme étant le rapport de la concentration totale d‟un soluté dans 

l‟extrait (phase organique), indépendamment de sa forme chimique, à sa concentration totale 

dans l‟autre phase (phase aqueuse) [49,54]. 

aq

org

C

C
D                                         (4) 

Ce paramètre détermine la faisabilité de l‟extraction liquide-liquide en tant que procédé 

industriel ; plus le coefficient de distribution est élevé, meilleure est l‟extraction d‟une espèce 

métallique [49].Le rapport de distribution est un paramètre expérimental caractérisant  l‟état  

d‟un système d‟extraction à un instant donné, cet état n‟étant pas obligatoirement l‟état 

d‟équilibre [60].Ce paramètre est accessible expérimentalement. 

I.2.6.2. Rendement d’extraction « R » 

Pratiquement la notion la plus utile est le rendement d‟extraction, c‟est une fraction de la 

quantité totale d‟un soluté M transférée dans la phase organique [61]. 

Ce paramètre est défini comme suit : 
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R                                  (5) 

Le rendement  d‟extraction « R » d‟un système donné est lié au coefficient de 

distribution « D » par la relation suivante : 
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 Où Vaq  et Vorg représentent les volumes respectifs de la phase aqueuse et la phase 

organique respectivement. 

I.2.6.3. Coefficient de partition « P » 

Rapport de la concentration d‟une substance sous une forme définie unique, A, dans 

l‟extrait à sa concentration sous la même forme dans l‟autre phase, à l‟équilibre [61]. 

 Pour un système aqueux/organique, le coefficient de partition est défini par : 
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 RT
a

a
P i

orgi

aqi
 exp             (7) 

Il est intéressant de connaître les différents facteurs  influençant le pouvoir d‟extraction 

d‟un tel système c‟est-à-dire  les variables dont elle dépend. 

L‟activité ai est proportionnelle à la concentration de l‟espèce (i) et est donnée par la 

relation suivante : 

iii Ca                  (8) 

La relation (*) devient alors : 
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Pour une solution très diluée, le coefficient d‟activité est proche de l‟unité d‟où : 

orgi

aqi

C

C
P               (10) 

Remarque 

Si l‟élément métallique n‟a pas la même forme chimique dans les deux phases, la loi de 

distribution ne s‟applique qu‟à l‟espèce chimique commune aux deux phases [59]. 

I.2.7. Les mécanismes d’extraction liquide-liquide 

Les interactions rencontrées lors de l‟extraction liquide-liquide sont diverses. Cette 

diversité  est le fruit du type de réaction gouvernant le transfert du soluté.  

De manière schématique, on peut remarquer que le transfert d‟un soluté d‟une phase 

d‟alimentation dans un solvant peut nécessiter un transfert réciproque de matière c‟est-à-dire 

du solvant vers la phase d‟alimentation ou ne pas en nécessiter (voire figure I.3). 

La cinétique d‟extraction est gouvernée par la vitesse des réactions chimiques se 

produisant au cours de cette opération et est dépendante  aussi de la vitesse de diffusion des 

espèces en présence.  

Chaque réaction à l‟interface est accompagnée par un processus de diffusion des 

réactants du sein de la solution vers l‟interface, si la vitesse des réactions est plus grande que 

celle de la diffusion, la réaction à l‟interface sera gouvernée dans ce cas par le processus de 

diffusion [62]. Ces deux facteurs compliqués contrôleront la cinétique des procédés 

d‟extraction liquide-liquide. 

 



Chapitre I : Mise au point bibliographique 

-23- 
 

I.2.8. Classification des mécanismes d’extraction liquide-liquide 

On  classifie les mécanismes d‟extraction en cinq catégories principales : 

I.2.8.1. Extraction par solvatation 

Un composé organique est dit solvatant s‟il possède un atome d‟oxygène, de soufre, 

d‟azote ou de phosphore, susceptible d‟engager un doublet  électronique dans la liaison de 

coordination avec certains atomes [63]. 

Si on note Ex  le composé organique extractant, mM  l‟ion métallique à extraire et X  

l‟anion qui lui est associé en phase aqueuse, l‟équilibre d‟extraction s‟écrit comme suit : 

mM  + 
Xm  + Exn                  mn MXEx ,                                  (I.2)                     

Cet équilibre montre que l‟extraction sera d‟autant plus forte que la concentration en 

extractant Ex  sera élevée. De même en chargeant la phase aqueuse en ion  X  sous forme 

d‟acide ou de sel non extractible, on favorise l‟extraction. Ce phénomène est appelé relargage. 

I.2.8.2.  Extraction par échange d’ions  

En ce qui concerne la famille des extractions par échange d‟ions qui reposent par 

essence même sur une réaction chimique[60, 59,49], il faut distinguer les extractions fondées 

sur un échange de cations (réaction du type 15) et celles impliquant un échange d‟anions 

(réactions du type 17). 

I.2.8.2.1. Extractions par échange de cations 

Les échangeurs de cations sont, par nature même, des composés ayant un caractère acide 

ou encore les sels de tels composés. L‟extractant dans ce cas là est un acide organique  AH 

doté d‟une acidité suffisante, il peut ainsi échanger les cations métalliques avec ses propres 

protons selon la réaction suivante : 

mM + AHm      mMA   +  
mH                                  (I.3) 

Avec : 

pHmAHmLogLogKLogE                                    (11) 

 Si l‟échange cationique s‟effectue avec un ion H
+
 (c‟est-à-dire si l‟extractant est utilisé 

sous sa forme acide) la distribution du métal entre la phase aqueuse et le diluant dépend 

généralement du pH. Les réactions conduisant à l‟extraction d‟un métal par échange de 

cations sont très variées. Une telle diversité trouve son origine dans le fait que les extractants 

présents dans le solvant peuvent être plus ou moins auto-associés et plus ou moins ionisés ( 

figure I.3), mais aussi dans le fait que les espèces extraites peuvent exister sous des formes 
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très différentes (paires d‟ions, complexes moléculaires simples, complexes cycliques neutres 

[aussi appelés chélates], complexes polymétalliques moléculaires, etc.). 

 

Figure I.3. L’interface en présence d’un extractant ionisable adsorbé à l’interface phase 

aqueuse- phase organique 

I.2.8.2.2. Extractions par échange d’anions
 

Les échangeurs d‟anions sont principalement des sels d‟amines lipophiles (ALAMINE® 

336, HOSTAREX® A324, etc.) protonées ou d‟ammoniums quaternaires (ALIQUAT® 

336). Leur action s‟apparente à celle des solides échangeurs d‟anion. 

Ce type d‟extraction nécessite d‟une part que le métal soit susceptible de former des 

espèces anioniques avec l‟anion minéral X  (réactions du type I.4)
 

Molécule d’eau 
Phase aqueuse 

Molécule d’extractant  

non ionisée (bulk) 

Phase organique 

De 3 à 10 

couches 

moléculaires 

8 à 28 °A 

 

Molécule 

d’extractant 

ionisée  à 

l’interface 
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



n

mMX 1
  mM  +  

 Xnm )(                           (I.4) 

Et d‟une part que le solvant  ou l‟extractant soit susceptible d‟échanger des anions 

(réaction du type I.5) 

 AExn ,  
Exn  +  

An                             (I.5) 

La désextraction des éléments métalliques peut être obtenue en déstabilisant les 

complexes anioniques extraits et/ou, pour ce qui est des amines, en revenant à la forme 

moléculaire de ces dernières. Par exemple, le cobalt (II) peut être tout simplement désextrait 

dans l‟eau. 

Industriellement, les extractions par échange d‟anions sont utilisées pour réaliser la 

séparation Cobalt-Nickel en milieu chlorure (le cobalt est extrait sélectivement sous la forme 

de complexe chlorure anionique)  ou encore l‟extraction de l‟uranium en milieu sulfate acide 

[69]. Les principaux extractants  les plus utilisés restent les sels d‟ammonium quaternaires et 

les amines tertiaires à longues chaînes carbonées. 

I.2.8.3. Extraction par chélation 

Dans ce cas la molécule extractante joue le rôle d‟un échangeur de cations d‟une part et 

celui d‟un extractant solvatant d‟autre part. Il s‟agit d‟un composé comportant un groupement 

fonctionnel : l‟un acide et l‟autre sous forme d‟un atome donneur de doublets électroniques. 

Un tel extractant a l‟avantage de pouvoir saturer les électrovalences et les sites de 

coordination du métal [64]. Si le nombre de coordination du métal à extraire est le double de 

sa charge, ce dernier forme avec l‟extractant un complexe très stable anhydre et organosoluble 

donc très extractible.  

I.2.8.4. Extraction par substitution 

Développée par Gindin et Coll., elle consiste à substituer un métal N se trouvant dans la 

phase organique par un autre métal M présent initialement en phase aqueuse dans  ce cas,  

l‟échange est  intermétallique, et la distribution est le plus souvent indépendante  du pH . 

I.2.9. Conclusion 

En conclusion, l‟extraction par solvant présente de nombreux avantages  qui rendent son 

utilisation très générale. C‟est une méthode simple, rapide, de mise en œuvre facile et 

s‟appliquant à de très nombreuses substances. Ce chapitre a proposé  en fait la récupération 

des cations lanthanides faisant appel au procédé d‟extraction liquide-liquide  qui permettra 

d‟atteindre l‟objectif, car il faut prendre conscience de mieux gérer les minerais des 

lanthanides  vu leurs toxicité, et que ces dernier ne sont pas une source inépuisable. 

L‟extraction de tels cations peut être rendue plus efficace en utilisant de nouveaux extractants 

organophosphorés qui possèdent des propriétés particulières. Le chapitre suivant permettra de 

présenter la technique d‟extraction par point de trouble. 
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I.3. Extraction par point de trouble ou par coacervat 

I.3.1. Introduction  

À l‟heure actuelle, le développement de technologies propres est de plus en plus 

souhaité en vue de la protection de l‟environnement [65], une alternative intéressante à 

l'extraction liquide-liquide traditionnelle  est l'extraction par point de trouble. Historiquement, 

l‟extraction par point de trouble  (Cloud Point Extraction) a été introduite pour la première 

fois  en 1978 par Watanabe et Tanaka [66] elle a été exploitée pour la détermination du 

Zinc(II) après la formation d'un complexe hydrophobe avec 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol. Par 

la suite, cette technique extractive a été développée par Bordier [67] pour l'extraction des 

biomolécules à caractère hydrophobe, et depuis, cette approche a été explorée largement 

comme une alternative verte à l'extraction de liquide-liquide conventionnelle [68].  

L‟extraction à deux phases aqueuses se présente donc comme une alternative aux systèmes 

conventionnels d‟extraction liquide-liquide, car elle offre l‟énorme avantage d‟exclure 

totalement l‟intervention de solvants organiques souvent volatils, inflammables et toxiques. 

Elle est aussi connue pour son large usage dans l‟extraction et détection des métaux traces, 

des acides organiques et des protéines à caractère hydrophobe [68]. 

En plus cette technique innovante présente une haute capacité de concentrer une grande 

quantité du métal à extraire dans un petit  volume de surfactant (0.2–0.5 ml) et l‟opération 

peut être en une seule étape sans avoir recours à  plusieurs cycles d‟extraction et le métal peut 

être sous forme de  cation ou  dans des chélates hydrophobes. 

Ses avantages par rapport à d'autres techniques d'extraction liquide-liquide résident dans  

l'efficacité d'extraction élevée, le facteur préconcentration élevé, le coût bas, et l'utilisation des 

surfactants non-toxiques à la place de solvants organiques.  

I.3.2. Les applications 

Jusqu'à présent, elle a été appliquée avec succès à l'extraction et / ou la préconcentration 

d‟une grande variété d‟espèces organiques et inorganiques avant déterminations 

instrumentales [69-72]. L‟extraction par point de trouble offre de nombreux avantages par 

rapport à l‟extraction liquide-liquide classique. La détection de la présence d'oligo-éléments 

toxiques dans des milieux biologiques est une tâche extrêmement importante pour  évaluer 

l‟exposition professionnelle et environnementale.  

Le contrôle des éléments traces dans des matrices biologiques est considérés comme 

une tache  difficile, principalement en raison de la complexité de la matrice et la faible 

concentration de ces éléments, ce qui nécessite l‟introduction des techniques instrumentales 

sensibles et souvent une étape de préconcentration via l‟extraction par coacervat  [73].  

L‟extraction par point de trouble pourrait être une alternative intéressante efficace, les 

éléments traces peuvent être extraits dans la phase riche en surfactant  après formation d'un 

complexe hydrophobe avec l‟agent chélatant approprié. Cette approche a été employée avec 
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succès pour l‟extraction et la détermination de plusieurs éléments traces dans une variété de 

matrices y compris les échantillons biologiques. [74-85].  

I.3.3. Définition d’un surfactant 

Les surfactants sont des molécules qui ont une structure chimique qui favorise leur 

adsorption  aux interfaces, d'où,  est l‟appellation agents actifs de surface ou simplement 

surfactants [86].  

C‟est Une molécule amphiphile, également appelée tensioactif naturelle ou synthétique 

composée de deux entités d‟affinités chimiques opposées : d‟une part, une chaîne hydrophobe 

appelée queue apolaire, et d‟autre part, un groupe hydrophile appelé tête polaire (Schéma I.1). 

 

Schéma I.1. Présentation schématique d’un surfactant 

Ce sont des composés amphiphiles les moins chers  et les  plus versatiles pour un 

système d‟extraction liquide-liquide. Le terme amphiphile vient du grec amphi « des deux 

cotés » et philos « ami ».  

I.3.4. Les différents types de surfactants 

Généralement le groupement  hydrophobe est une longue chaîne alkyle, et peut être 

aussi un radical alkyle  halogéné ou oxygéné ou une chaîne de siloxane; le groupement 

hydrophile est de nature ionique ou très polaire. Selon la nature du groupement hydrophile, on 

classe les surfactant en quatre classes [87, 88]. 

 Les surfactants anionique. Les tensioactifs anioniques s‟ionisent en solution aqueuse 

pour fournir un anion organique tensioactif et un cation généralement de faible masse 

moléculaire, souvent un métal alcalin, un ammonium quaternaire ou une éthanolamine. 

Dans ce groupe on trouve les alkylbenzènesulfonates, les alkylsulfates, les lignosulfonates, 

etc. 

 Les surfactants cationiques. Ces surfactifs possèdent un ou plusieurs groupements qui 

s‟ionisent en solution aqueuse en donnant naissance à un cation organique tensioactif et à 

un anion de faible masse moléculaire. En pratique, ces tensioactifs appartiennent soit à la 

famille des amines grasses soit à celle des hétérocycles azotés. La propriété qui les 

distingue des autres tensioactifs et qui assure leur développement, est leur caractère 

bactéricide. 

 Les surfactants zwitterioniques ou amphotère. Les tensioactifs dits amphotères 

possèdent deux groupes fonctionnels, l‟un anionique et l‟autre cationique, comme par 

exemple les alkylaminoacides et les bétaïnes.Selon les conditions du milieu, ils peuvent 

Tete hydrophile

Queue hydrophobe
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s‟ioniser en solution aqueuse en conférant au tensioactif un caractère anionique aux pH 

alcalins et un caractère cationique aux pH acides. Au voisinage du point isoélectrique leurs 

solutions aqueuses ne sont pas conductrices car ils possèdent les deux charges à la fois.  

 Les surfactants non ioniques. Ces surfactifs sont constitués de substances qui ne 

s‟ionisent pas en solution aqueuse : leur charge est donc a priori nulle. Cependant, ils ont la 

particularité de posséder de longues chaînes polaires capables de former des liaisons 

hydrogène avec des molécules d‟eau. 

  

I.3.5. Propriétés des surfactants 

I.3.5.1. La concentration micellaire critique « CMC » 

La CMC est alors définie comme étant la concentration au-delà de laquelle les 

molécules de tensioactifs s‟autoassocient et s‟arrangent sous forme d‟agrégats particuliers 

appelés micelles. A la CMC, de nombreuses propriétés physico-chimiques subissent une 

brusque discontinuité. La valeur de la CMC mesurée varie légèrement suivant la méthode 

retenue pour la déterminer. Expérimentalement, la CMC est déterminée par une rupture de 

pente sur une courbe représentant la variation d‟une propriété en fonction de la concentration 

en tensioactif. La connaissance de cette valeur permet donc de prévoir certains domaines 

d‟applications pratiques de ces molécules [89]. 

 

I.3.5.2. Le point de trouble 

Le point de trouble (CP) est la température pour laquelle une solution micellaire 

aqueuse  se sépare en deux phases non miscible, l‟une riche en surfactant appelée phase 

coacervat  et l‟autre phase diluée.  La température du point de trouble est une valeur 

caractéristique de chaque surfactant elle peut varier des températures basses (4.5 °C) aux 

températures élevées (100°C), selon le surfactant utilisé [90] (généralement les surfactants 

nonioniques sont caractérisés par des températures du point de trouble basses et les 

zwitterioniques par des points de trouble élevés). 

Cependant la présence d‟additifs comme les sels, les acides, les polymers et d‟autres 

surfactants peuvent modifier la valeur du point de trouble [91]. En présence des électrolytes, 

et sous chauffage les longues chaines des tensioactifs s‟auto-assemblent en solution aqueuse 

en longues flexibles, géantes micelles rendant ainsi la solution viscoélastique [92]. 

I.3.5.3. Le point de Kraft 

C‟est une des caractéristiques  des surfactants ioniques c‟est la température à laquelle la 

concentration micellaire critique est égale à la limite de solubilité. C‟est  la température 

minimale à partir de laquelle le procédé de micellisation est initié. Le point de kraft 

correspond à l‟intersection de la courbe de solubilité et de la courbe de la CMC. En dessous 

du point de krafft et à faible concentration en tensioactif nous pouvons trouver des solutions 

de monomères aux concentrations plus élevées, le tensioactif précipite sous forme de cristaux 

hydratés et dés lors il n‟ya pas de formation de micelles au-dessous du point de kraft à une 
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faible concentration en tensioactif, on peut trouver des solutions de monomères mais à une 

concentration plus élevées, il y a la formation des micelles [93].  

I.3.5.4. La balance hydrophile-lipophile « BHL» 

La notion de HLB (acronyme d'Hydrophile Lipophile Balance) à été introduite pour la 

première fois par Griffin, qui fut le premier essai de quantification de l'affinité relative d'un 

surfactif pour l'eau et l'huile [94, 95]. Le système HLB est une méthode semi-empirique 

découle du fait que la détermination du pourcentage de chaque type de groupement 

(hydrophobe et hydrophile) dans un surfactant ou dans un mélange prédit quel comportement 

exposera ce dernier[96, 97]. Pour les surfactants non ioniques polyéthoxylés dont le 

groupement polaire est la seule partie hydrophile, le HLB est donnée par l‟équation : 

 

𝐻𝐿𝐵 =
𝑚𝐻𝑦𝑑𝑟𝑜𝑝 𝑕𝑖𝑙𝑒  %

5
                       (12) 

Ou 

𝐻𝐿𝐵 =
20(44𝑗 +17)

14𝑖+44𝑗+18
                           (13) 

 

Où i est le nombre d‟atomes de carbone et j le nombre d‟unités oxyde d‟éthylène. Il est 

à noter que, selon cette formule, l‟absence de chaînons oxyde d‟éthylène (j = 0) n‟implique 

pas une valeur nulle de HLB ; en fait le composé de référence dans cette série n‟est pas un 

hydrocarbure, mais un alcool (Ci H2i+1OH). L‟échelle de Griffin est donc un moyen simple de 

sélectionner un tensioactif en fonction de ses propriétés macroscopiques pour un procédé 

industriel donné. Il s‟agit d‟une échelle arbitraire comprise entre 0 et 20, appliquée 

habituellement aux tensioactifs non ioniques.  

D‟après les valeurs regroupées dans le tableau, on peut prévoir à la fois l‟apparence et 

l‟application d‟une solution micellaire de tensioactifs en connaissant seulement son HLB. 

  

Tableau I.4. Applications des tensioactifs selon le HLB [98] 

HLB Apparence (Solution aqueuse) HLB Applications 

1-4 Non dispersable 3-6 Emulsifiant (eau /huile) 

3-6 Peu dispersable 7-9 Agent mouillage 

6-8 Dispertion après agitation 8-14 Emulsifiant (huile/eau) 

8-10 Dispertion stable 9-13 Détergent 

10-13 De translucide à claire 10-13 Solubilisant 

13-20 Claire 12-17 Dispersant 

 

Les caractéristiques des tensioactifs leur confèrent des propriétés particulières à 

l‟échelle moléculaire, définies selon leur principale activité. Ils sont appelés: 

• Détergents : lorsqu‟ils facilitent l‟élimination des souillures, salissures et leur dispersion 

dans l‟eau ; ils sont utilisés pour le lavage et le nettoyage ; 

• Dispersants : lorsqu‟ils augmentent la stabilité de la suspension de petites particules solides 

au sein d‟un liquide ; 

• Emulsionnants (plus souvent émulsifiants) : lorsqu‟ils facilitent la formation d‟une 

émulsion, c‟est-à-dire d'une dispersion de fines gouttelettes d‟un liquide dans un autre (huile 
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dans l‟eau, par exemple) et en augmentent la stabilité ; 

• Mouillants : lorsqu‟ils favorisent l‟étalement d‟un liquide sur une surface solide ou 

augmentent la vitesse de pénétration dans les corps poreux ; 

• Moussants ou antimousses : quand ils provoquent ou empêchent la formation de mousse ; 

• Solubilisants : lorsqu‟ils augmentent la solubilité dans l‟eau de corps peu solubles. 

 

Cette dernière propriété est la plus intéressante dans l'extraction par coacervat : selon le 

TableauI.4, les valeurs de HLB les plus favorables sont comprises entre 10 et 13. 

 

I.3.6. Le concept vert dans  l’utilisation des surfactants non ioniques 

L‟extraction  via  les  systèmes micellaires a considérablement   attiré l‟attention de la 

communauté scientifique. Cette méthode a  plusieurs avantages telque : la procédure  

expérimentale simple, le coût bas, et le  facteur de concentration  élevé ; en plus, c‟est une 

méthode qui  respecte l‟environnement  comparée avec les procédés d‟extraction liquide-

liquide classiques [99] qui généralement font appel à des solvants organiques souvent couteux 

et/ou toxiques. Ces aspects l'incluent dans l‟ensemble des  méthodes analytiques en bon 

accord avec les principes de la  “chimie verte”. La chimie Verte peut être définie comme étant 

la réalisation des synthèses et des procédés chimiques pour diminuer ou éliminer l'usage ou la 

génération de substances toxiques dangereuses pour la santé humaine et pour l'environnement. 

D‟après la figure on remarque que les surfactant ont une grande polarité et une basse volatilité 

ce qui les rend très utiles dans les procédés de séparation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma I.2. Polarité et volatilité caractéristique pour différents  

milieux et solvants alternatifs [100] 
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Or, cette technique est caractérisée par : 

 Le caractère non toxique des surfactants ; 

 La réduction des quantités des réactifs chimiques employés ; 

 Possibilité d‟extraction de plusieurs substances ; 

 Temps d‟équilibre court ; 

 Possibilité de conduire l‟extraction dans des conditions douces par réduction de la 

consommation d‟énergie ; 

 Elimination du problème de formation d‟émulsion; 

 Extraction de l‟analyte à partir des échantillons liquides ou solides; 

 Efficacité élevée (rendement et facteur de pré-concentration élevés) et des valeurs 

limites de détections basses (LODs et  LOQs basses); 

 La combinaison simple et facile avec les instruments d‟analyse. 

Dans les sections suivantes, nous décrirons  le principe de base de l‟extraction par point 

de trouble, ainsi que les facteurs qui influent sur le rendement d'extraction des polluants 

métalliques et organiques persistants. 

I.3.7. Principe et mécanistique d’extraction par point de trouble 

Les solutions aqueuses des surfactants sont de grand intérêt [101] quand les monomères 

interagissent pour former des agrégats  supramoléculaires appelées micelles. Dans ces 

micelles les tètes polaires tendent à s‟orienter vers la solution bulk et interagissent avec les 

dipôles d‟eau et les composés ioniques en présence. Par contre les chaines hydrophobes 

s‟arrangent d‟une manière  à minimiser ses interactions avec les dipôles, d‟où la formation des 

structures micellaires avec une surface polaire et un cœur non polaire (figure I.4). 

Généralement un procédé d‟extraction  par point de trouble est constitué de trois étapes 

[102] : 

a) Solubilisation des analytes : Les analytes à extraire, présents dans la matrice 

d‟origine se lient aux agrégats micellaires. 

 

b) Le trouble (Clouding) : Le début du trouble résulte de la dispersion de la lumière 

visible qui passe dans la solution et de ce fait les agrégats micellaires sont présents comme 

représenté sur la figure I.4. Il apparait à une certaine température et est caractérisé par la 

température du point de trouble. 

 

c) La séparation de phase : Au-dessus d‟une température limite, connu sous 

l‟appellation « température du point de trouble », la solution se sépare en deux phases non 

miscibles. 
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Figure I.4. La formation des agrégats micellaires 

I.3.8. Interprétation du Comportement des surfactants non ioniques  sous chauffage 

L‟une des caractéristiques d‟un surfactant non ionique réside dans leurs pouvoir 

solubilisant de différents composés à température ambiante et en chauffant la solution 

micellaire au-delà d‟une  certaine température appelée température de trouble on provoque 

ainsi la démixtion c.à.d. la séparation en deux phases l‟une riche en surfactant et l‟autre 

diluée. A basse température les tètes hydrophile sont entourées de molécules d‟eau et 

subissent donc une hydratation au travers es liaison hydrogène ce phénomène conduit à la 

formation d‟une couche d‟eau autour des tètes polaires. A haute température, plus 

précisément au-delà de la température du point de trouble cette couche d‟eau est partiellement 

détruite et les interactions tète polaire tète polaire deviennent plus importantes que les 

interactions tète polaire eau, d‟ou l‟augmentation de l‟hydrophobicité du composé par 

déshydratation des têtes polaire. La figure I.5 représente le phénomène de micellisation. 

 

Figure I.5. Présentation schématique du phénomène de micellisation et extraction par point 

de trouble par un surfactant non ionique. 

 

I.3.9. Conclusion 

En conclusion, la technique d‟extraction par point de trouble, nous assure une extraction 

dite bénigne qui réduit le coût, l‟énergie et le temps du procédé, qui peut être exploitée dans 

l‟extraction d‟une grande variété de polluants de nature organique ou inorganique de 

différentes polarités. Elle est devenue un outil incontestable pour l‟extraction et la 

détermination des substances chimiques, et plusieurs auteurs ont démontré le potentiel de 
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cette technique impressionnante. Compte tenu de la grande efficacité de préconcentration, la 

versatilité et le faible coût rencontré dans l‟extraction micellaire, il est prévu que la chimie 

analytique fleurira dans une large mesure dans ce domaine intéressant, non seulement dans le 

domaine des applications analytiques, mais aussi en matière de développement de base pour 

atteindre l'élucidation complète du  comportement et de la mécanistique de la séparation de 

phase. La determination des cations actinides et lanthanides après l‟étape d‟extraction ainsi 

que les paramètres d‟extraction se fait via l‟analyse des cations spectrophotomètriquement par 

l‟arsenazo III ce composé largement utilisé sera décrit dans la section suivante.   

 

I.4. Détermination spectrophomètrique des actinides et des lanthanides par 

l’arsenazo III 

I.4.1. Introduction 

Généralement les méthodes spectrophotométriques sensibles, sont basées sur 

l‟investigation des systèmes colorés formés lors des  réactions des éléments à déterminer  

avec des les agents appropriés, dont la majorité sont  des réactions de complexation,  et 

rarement d‟autres types.  

Donc, les agents complexants organiques jouent un rôle trés important dans l‟analyse 

spectrophotomètrique  des éléments traces. La présence des groupements  chromophores dans 

les molécules organiques, sont à l‟origine de la grande intensité de couleur des complexes 

formés.  

I.4.2. Généralités 

Durant la détermination spectrophotométrique des cations métalliques nous travaillons 

souvent avec des solutions aqueuses refermant le colorant et le complexe cation métallique-

colorant, d‟où la nécessité d‟employer des colorants à haute sensibilité. 

Cette sensibilité se traduit par un grand contraste entre la couleur de l‟agent libre  utilisé 

et son complexe avec l‟élément à déterminer, il est assumé conventionnellement qu‟un bon 

contraste est obtenu si la relation suivante est bien : 

 ∆𝜆 > 80 𝑛𝑚          (14) 

C.-à-d., une grande différence entre les maximums des longueurs d‟onde dans les 

spectres d'absorption du  complexe (M) et réactif (R), avec : 

  ∆𝜆 = 𝜆𝑀  − 𝜆𝑅     (15) 

Une grande variété des composés organiques bis-azo synthétisés  ont servit  de ligands 

pour la détection des cations métalliques [103-106].Les composés bis-azo renfermant deux 

groupements azo N═N sont les plus utilisés  [107-109], plus commodes et universellement 
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applicables sont ceux qui contiennent le groupement AsO3H2 telque la molécule d‟arsenazo 

III [110-114]. 

OH OH

SO3HHO3S

Acide Chromotropique

NH2

AsO3H

Acide 3 o-aminohenylarsonique
 

Arsenazo III est un composé dérivé de l‟acide chromotropique, de formule brute 

C22H18As2N4O14S2, ce ligand présente la particularité de former des complexes stables avec 

les ions lanthanides et d‟autres ions [115].  

Un tel composé a été premièrement synthétisé par Kuznetsov en 1941 et fut nommé 

«Arsenazo», en abréviation. Plusieurs analogues de ce dernier ont été synthétisés et testés plus 

tard. Ils incluent arsenazo II (qui est une double molécule d‟arsenazo) et l‟arsenazo III (qui est 

un composé bis-azo dérivé de l‟acide chromotropique et l‟acide o-aminophénylarsenique). 

NN NN

H2O3AsAsO3H2 OHOH

SO3HHO3S  

Figure I.6. Molécule d’arsenazo III [115]
 

 

Les groupements chromophores présents dans ce composé (N═N, ─OH,….) lui 

confèrent des propriétés caractéristiques. Certains éléments comme UO2
2+

, Th, Zr, Hf, U
IV

 

forment une liaison covalente directe avec le groupement AsO3H2 et le groupement OH du 

naphtalène,qui rendent facile son emploi dans la détection spectrophotométrique des éléments 

dans le domaine du visible (λ de 400 jusqu‟à 800 nm). 

Dans le cas de la molécule d‟arsenazo III, non engagée en complexe (figure 20), qui est 

évidemment symétrique, les deux systèmes des groupements chromophores présents dans la 

molécule consistent dans le cas présent de deux groupements fonctionnels identiques, leurs 

spectres d‟absorption coïncident donnant lieu à un seul pic pour λmax=540 nm [116]. 

La structure du complexe arsenazo III-lanthanide(III) (figure 21) à été proposé [117-

119] par analogie avec les complexes formés par ArsenazoI et thoron I et est représentée 

comme suit : 
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Figure I.7.  Structure du complexe Arsenazo III-Ln(III) [119]
 

  

La grande stabilité résulte de la formation de deux cycles à six chainons possédant 

presque tout les deux des propriétés aromatiques.  

I.4.3. Propriétés d’arsenazo III 
 

Arsenazo III, est généralement obtenu sous forme de sels disodiques, c‟est une poudre 

cristalline de couleur rouge foncée (rouge-noire) soluble dans l‟eau en donnant une solution 

violette et aussi dans les acides faibles. Il est facilement soluble dans l‟eau; par contre il est 

insoluble dans les acides concentrés, ou dans les solutions saturées par NaCl, l‟acétone, les 

alcools ou l‟éther éthylique. Les propriétés de l‟arsenazo III restent inchangées même si ce 

composé est stocké à longue durée [116, 117].  

Sa principale caractéristique réside  dans sa capacité de former des complexes stables, la 

grande stabilité de ces derniers permettra aux ions métalliques d‟être déterminés, tout cela 

rend l‟analyse considérablement simple et sélective. Il possède un coefficient d‟extinction 

molaire élevé, et manifeste un effet bathochrome  remarquable  dans le spectre lors de la 

complexation des cations  métalliques. 

I.4.4. Sélectivité 
 

Sa sélectivité de déterminer n‟importe qul élément en présence d‟un autre, peut être 

cependant augmentée en utilisant des méthodes spécifiques. La méthode la plus simple est la 

connaissance du pH optimal pour lequel il y aura formation d‟un complexe stable entre 

l‟arsenazo III et le cation métallique.  

Le tableau I.5 présente les couleurs obtenues lors de complexation de quelques éléments 

et leurs  conditions de détermination [116, 118]. 
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Tableau I.5. Couleur des complexes d’arsenazo III avec les éléments 

L’élément 
Conditions de 

détermination 

Couleur du 

complexe 

Eléments qui inhibent la 

détermination 

Arsenazo III libre 4-10 N HCl 
Rosâtre-

cramoisis 
 

Th 0.01-10 N HCl Verte * 

U(IV) 0.05-10 N HCl Verte Th
*
 

Zr 0.2-10 N  HCl Verte Th 

UO2
2+

 pH=4-1 Verte Zr,terres rares, Ca
†
 

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

Y et autres éléments 

lanthanides 

pH=3-4 

 

Verte (bleue-

verte) 
Th,Zr,U,Ca,Cu 

* : En présence de l‟acide oxalique pour masquer les ions Zr 

† : En présence de trilon B et KF pour masquer Th et autres éléments 

‡ : La possibilité de déterminer sélectivement ces éléments n‟a pas été étudie en détail 

I.4.5. Sensibilité 

L‟arsenazoIII, constitue une cible privilégiée pour la détermination 

spectrophotométrique des cations lanthanides trivalents, non seulement, pour ses 

exceptionnelles facultés de complexation des cations, mais aussi pour sa grande sensibilité 

[115, 119], i.e. la détection des ions même en très petites quantités comme présenter dans le 

tableau I.6. 

Tableau I.6. Sensibilité de détermination des complexes d'ArsenazoIII 

L’élément Conditions de sensibilité maximale 
Sensibilité µg /ml 

Spectrophotomètre Visuel 

Th HCl à 9N λ = 665nm 0.01-0.02 0.5-1 

Zr HCl à 9N λ = 665nm 0.01-0.02 0.5-1 

Hf HCl à 9N λ = 665nm 0.02 1-2 

U(IV) HCl à 4N λ = 670nm 0.02 1-2 

UO2
2+

 pH=2.0 λ = 665nm 0.02 1-2 

Sc pH=1.7 λ = 675nm 0.02 3-2 

Y pH=3.0 λ = 655nm 0.02 1-2 

La pH=3.0 λ = 655nm 0.02 1-2 

Ce pH=3.0 λ = 655nm 0.02 1-2 

Gd pH=3.0 λ = 655nm 0.02 1-2 

Tb pH=3.0 λ = 655nm 0.02 1-2 

Yb pH=3.0 λ = 655nm 0.02 1-2 

Autres lanthanides pH=3.0-4.0 λ = 655nm 0.02 1-2 
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I.4.6. Conclusion 

Notre choix s‟est porté sur l‟Arsenazo III  pour la détection des ions La
3+

  après 

extraction. Ce choix se justifie par la grande affinité que présente l‟Arsenazo III vis-à-vis des 

cations Ln(III), sa grande sélectivité, sensibilité et pour d‟autres avantages que représente 

cette molécule, essentiellement la formation des complexes stables entre arsenazo III  et les 

cations lanthanides trivalents. 

 

I.5. Revue bibliographique sur les acides  aminophosphoniques et 

phosphoniques 

I.5.1. Introduction 

L‟étude des composés organophosphorés a commencé au début du 19
ème

 sciècle, 

l‟estérification de l‟acide phosphonique par des alcools en 1820 par I.L. Lassaigne est  la 

première synthèse dans ce domaine. En 1848, P.E. Ténard a synthétisé quelques dérivés à 

partir de la phosphine. 

Actuellement, la littérature contient plusieurs études qui ont ajouté aux connaissances 

présentes dans le domaine de la chimie des organophosphorés. Les contributions les plus 

importantes sont celles des deux chimistes, l‟allemand  Carl Arnold August Michaelis et le 

russe Alexandr Ermingel‟dovich Arbuzov qui sont considérés comme les fondateurs de la 

chimie des organophosphorés [120]. 

Quant aux applications des organophosphorés, celles-ci couvrent différents domaines 

telques : la synthèse d‟insecticides, des produits chimiques agricoles, retardateurs de flamme, 

agents médicinaux, et le plus important des agents pour les procédés d‟extraction liquide-

liquide, qui est un sujet de recherche très actif, vue leurs propriétés extractives vis-à-vis les 

cations métallique. 

Dans la section suivante nous aborderons les extractants organophosphorés 

commerciaux qui ont été investigués dans les procédés d‟extraction liquide-liquide des cations 

actinides et des lanthanides. 

I.5.2. Les extractants organophosphorés commerciaux 

De nos jours un très grand nombre d'extractants est  disponible plus de 40 réactifs, une 

liste des extractants organophosphorés les plus employés est donnée dans Tableau I.8, avec 

leurs fabricants et leurs usages.  

Les acides organophosphorés oxygénées comportent un groupement P(=O)OH, sont des 

composés dont les performances extractives vis-à-vis des cations métalliques sont 

généralement très bonnes, ils sont donc très utilisés en extraction liquide-liquide. C'est pour 

cette raison que nous leur accordons une grande place dans cet exposé. 
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Ils sont susceptibles d‟extraire les ions métalliques à la fois par échange cationique et 

par solvatation. En effet, l'atome d‟oxygène doublement lié avec l'atome de phosphore peut 

former avec un complexe neutre une liaison solvatante. Compte tenu de son pKa relativement 

faible, le groupement hydroxyle peut, quant à lui, perdre un proton et réaliser ainsi une liaison 

covalente. Les extractants les plus utilisés selon la littérature  sont représentés sur le Schéma 

I.3. 

Ce type de ligands ont montré des capacités d‟extraction très intéressantes et leur 

emploie a été très  prometteur  dans différents procédés de séparation  et d‟extraction liquide-

liquide des cations terres rares [121]. Ainsi les systèmes d‟extraction liquide-liquide à base 

des composés organophosphorés ont été largement investigués. 

 Les β-cétophosphonates et les oxydes β-cétophosphines ont été étudiés comme 

extractants potentiels pour les cations lanthanides  trivalents et l‟uranyle [122]. 

 M.H. Chhatre et al. Ont réalisé la séparation des cations lanthanides à partir d‟un 

mélange des terres rares en milieu salicilate  utilisant la n-tributylnphosphine [123]. 

Acide Di(2-ethylhexyl)phosphonique (HDEHP) est un extractant très commun pour la 

concentration  du scandium et la séparation des terres rares, cependant la haute acidité  exigé 

lors de l‟extraction et la formation d‟une troisième phase d'émulsion  a limité son large usage 

à l‟échelle industrielle.   

Tandisque, l‟acide 2-ethylhexhyl phosphonique et 2-ethylhexyl monoester (HEH/EHP) 

a été rapporté dans la littérature pour résoudre ce problème dans un  certain degré et s‟est 

avéré qu‟il posséde de meilleures performances que le HDEHP.   

 

 
                     Schéma I.3. Structure de quelque extractants organophosphorés usuels 

 

La série des Cyanex est très exploitée dans les systèmes d‟extraction et de séparation. 

Ainsi le Cyanex 302 qui est un  acide monothio analogue du Cyanex 272, commercialement 

P

OR

R OH

P

OR

RO OH

P

OR

R OH

P

ORO

RO OH

Acide di-(2-éthylhexyl)phosphinique
CNX ou PIA-8

Acide di-(2-éthylhexyl)phosphonique
RD577 ou PC-88A

Acide di-(2-éthylhexyl)phosphorique

DP-8R ou D2EHPA

Avec R:CH3(CH2)3CH(C2H5)CH2-

Acide di-(2,4,4-tri-méthylpentyl)phosphinique
Cyanex 272

Avec R : -CH2CH(CH3)CH2C3(CH3)3
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disponible par cyanamides (CYATEC) Canada. Inc, il a été reporté que cet extractant est plus 

résistant à la décomposition que ses analogues phosphoniques. 

I.5.3. La famille des extractants CYANEX 

Le réactif de départ pour la synthèse des extractants type CYANEX est une phosphine 

PH3.  Cytec Canada Inc produit la phosphine depuis 1970 par la conversion du  phosphore par 

un procédé acide.  La capacité de produire la phosphine commercialement,  a ouvert le chemin 

pour la production d'une gamme entière  de dérivés non seulement par l'addition de la 

phosphine sur l‟aldéhyde par catalyse acide ou par addition d‟un radicale libre  sur une oléfine 

comme a été discuté par Rickelton [124].  

L‟analogue  thio peut être préparé facilement par réaction du trialkylphosphine avec le 

soufre élémentaire au lieu du peroxyde d'hydrogène.  Les acides phosphiniques sont 

synthètisés en utilisant des mélanges des  dérivés dialkylmonophosphine et traités par le 

peroxyde d‟hydrogène. Les analogues thio des acides phosphiniques peuvent être  

synthétisées en traitant les dérivés du dialkyl phosphine avec  le soufre élémentaire et NaOH 

pour former ses  sels du sodium  lequels  peuvent  être converti alors en  acides par traitement  

acide.  La gamme des extractants types CYANEX sont donnés  avec leurs usages, sur le 

tableau I.7.   

Tableau I.8. Les extractants types CYANEX [124] 

Extractant 

CYANEX 

Formule 

chimique 

Solubilité 

dans l’eau 

(mg/l) 

Usage potentiel 

272 (C8H17)2P(O)OH 16 
La separation du Co du Ni, séparation des 

terres rares, extraction du Zinc 

301 (C8H17)2P(S)SH 7 
Extrait sélectivement plusieurs métaux à 

partir des métaux alkalins et le manganèse 

302 (C8H17)2P(S)OH 3 
Similaire au CYANEX 272 en performance à 

l‟exception que l‟extraction se fait à pH bas 

921 (C8H17)3PO Inférieure à 5 
Récuperation de l‟uranium et de l‟acide 

acétique des effluents industriels 

923 R3PO 
Inférieure à 

10 

Récupération des acides carboxyliques, les 

phénols et l‟éthanol, séparation du Nb du Ta, 

élimination du As, Sb et Bi à partir des 

solutions électrolytiques du cuivre. 

471X (C4H9)3PS 3 
Extraction sélective du Ag, séparation du Pd 

du Pt, extrait le Hg et l‟Au 
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Tableau I.8. Les extractants usuels dans les procédés d’extraction liquide-liquide [124] 

Classe de l’extractant Type de l’extractant Exemples Fabricants Usages commerciaux 

Les extractants acides 

Les acides carboxyliques Acides naphthèniques, 

Les acides versatiques 

 

Shell chemicals Co. 

 

 

 

Séparation du Cuivre/Nickel, 

extraction du nickel,et d‟yttrium  

Les acides alkyl 

phosphoriques 

Les acides 

dialkylphosphoriques et 

leurs analogues sulfuriques 

Daihachi Chemical 

Industry Co Ltd (DP-8R, DP-10R, 

TR-83,MSP-8); Bayer 

AG(BaySolvex D2EHPA pure); 

Albright &Wilson Americas 

(DEHPA). 

Extraction de l‟uranium, extraction 

des terres rares, Séparation du 

Cuivre/Nickel, extraction du Zinc, 

etc. 

Les acides alkyl 

phosphoniques 

2-ethylhexyl phosphonic 

acid 2-ethylhexyl ester 

and sulphur analogues 

Daihachi Chemical 

Industry Co Ltd (PC-88A); 

Albright & Wilson 

Americas (Ionquest 801), 

Tianjin Beichen, China (P507). 

Séparation du Cuivre/Nickel, 

séparation des terres rares 

Les acides 

alkylphosphiniques 

Dialkyl phosphinic acids 

and sulphur  analogues 

Cytec Inc. (CYANEX 

272, 302 and 301); 

Daihachi Chemical 

Industry Co Ltd (PIA-8) 

Séparation du Cobalt/nickel, 

extraction du Fe et Zn, séparation 

des terres rares 

Les acides 

arylsulphoniques 

Dinonyl naphthalene 

sulphonic acid 

King Industries Inc. 

(Synex 1051) 

Extraction du Magnésium 

Les extractants acides 

chélatants 

Les hydroxyoximes 

 

 

Les béta-dicétones 

 

Les acides 

hydroxamiques 

Alpha alkaryl 

hydroxyoximes, beta 

alkaryl hydroxyoximes 

LIX 54 

 

LIX 1104 

Cognis Inc. (LIX 

reagents); Cytec Inc. 

(Acorga reagents) 

Cognis Inc. 

 

Cognis Inc. 

Extraction du cuivre, extraction du 

nickel à partir des solutions 

ammoniacal.  

Proposé pour le retraitement du 

combustible nucléaire usé, 

Extraction du Fe, As, Sb et Bi 
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Les extractants 

basiques 

Les amines primaires 

 

Les amines secondaires 

 

 

Les amines tertiaires 

 

 

Les amines quaternaires 

 

 

 

Trialkyl guanidine 

Primene JMT, Primene 

81R 

LA-1, LA-2. 

 

 

Various Alamines, in 

particular Alamine 336. 

 

 

Aliquat 336, 

 

 

LIX 79 

Rohm & Haas. 

 

Rohm & Haas. 

 

 

Cognis Inc. 

 

 

 

Cognis Inc. 

 

 

Cognis Inc. 

No known commercial use 

 

Extraction d‟uranium, propose 

pour l‟extraction du vanadium et 

du tungsten 

Extraction d‟uranium, cobalt en 

milieu chlorures, l‟extraction du 

tungsten, vanadium, etc. 

 

Extraction du Vanadium, autres 

possible usages pour le chrome, 

tungsten, uranium, etc. 

Extraction de l‟Au en milieu 

cyanures 

 

 

Les extractants 

solvatants et 

chélatants non-

ioniques 

 

Esters d‟acides 

phosphoriques, 

phosphoniques et  

phosphiniques et leurs 

analogues thioniques 

 

TBP, DBBP, TOPO, 

CYANEX 921, 

CYANEX 923, 

CYANEX 471X. 

 

Union Carbide, Albright 

& Wilson, Daihachi 

Chemical Industry Co 

Ltd, Cytec Inc. 

 

Rafinage de U3O8, retraitement du 

combustible nucléaire, extraction 

du Fe, séparation Zr/Hf, séparation 

Nb/Ta, séparation des terres rares , 

extraction de l‟Au 
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I.5.4. Les extractants phosphoniques et aminophosphoniques synthètisés 

I.5.4.1. Généralités  

Ces dernières années, la synthèse des composée organophosphorés a continué de se 

développer, elle représente un sujet intéressant pour  beaucoup de chercheurs.  C‟est un 

résultat direct des nouvelles applications industrielles de ces molécules [125-128]. L‟un des 

articles les plus intéressant au sujet de l‟investigation des organophosphorés dans le champ de 

l‟extraction liquide-liquide, remonte aux années 1970 oú V. Jagodić and M. J. Herak, [129] 

Ont proposé la synthèse d‟un extractant aminophosphonique et son  application  en vue de 

l‟extraction liquide-liquide des terres rares.  

Ces composés multifonctionnels ont été investigués comme molécules de grande valeur 

pour l'extraction liquide-liquide des actinides et des lanthanides. Par exemple, l'acide m-

xylenedi (phenylphosphinique) était rapporté qu‟il présente de bons rendements d‟extraction 

pour le lanthane et le lutetium avec un effet prononcé [129]. Le traitement de surface 

métallique et plus précisément la protection du fer contre la corrosion par des composés  α,ω-

diphosphono-alkane est une nouvelle application de cette classe de composés.Il y aura 

formation d‟une couche protectrice mince. C‟est une couche d‟adsorption multimoléculaire 

dense qui bloquera la dissolution du fer, et empêchera par la suite le phénomène de corrosion 

indésirable [130]. 

L‟acide  (1-Hydroxy, 1-éthyhdene,l-diphosphonique (HEDPHA)  été proposé comme 

agent très sélectif pour le dosage et la détermination des ions thorium [131]. Ainsi, les esters  

phosphoniques ont été utilisés comme agents complexant dans le champ d‟extraction liquide-

liquide [132].  

I.5.4.2. Synthèse d’acides phosphoniques  

La synthèse des alkylhydroxyphosphoniques suit le mécanisme de type Arbuzov, par 

action d‟un acide carboxylique, aldéhyde,… sur une phosphite, PCl3, PCl5, POCl3, … Les 

bactéries sont capables d‟utiliser différents esters d‟acides alkylphosphoniques comme sources 

de carbone et de phosphore [133]. Les rendements de synthèse de ces composés atteignent les 

98% dans un four à micro-ondes. Il existe de nombreuses méthodes pour introduire les 

fonctions amines dans des molécules organiques 
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Schéma I.4. Réactions de synthèse des acides phosphoniques 
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La réaction  la plus connue pour la synthèse de ces acides, utilisant des dérivées chlorées 

ou iodées, est la fameuse réaction d‟Arbuzov [134] illustrée ci-dessous : 

   XRORP '

3   RXPOROR '

2   (I.6) 

Cette réaction a été découverte par Michaelis et Kaehene
,
 et plutard développée par 

Arbuzov [135] .Cette réaction
a 
, se produit en deux étapes présentées comme suit : 

    
3

''

3 ORPRXRORP     RXRPOOR  '

2
 (I.7) 

I.5.5.Les acides aminoalkyldiphosphoniques 

I.5.5.1. Généralités 

Les acides aminoalkylphosphoniques occupent une place de choix entre tous les acides 

fonctionnalisés. Le premier à être synthétisé est l‟acide aminométhylphosphonique décrit en 

1940 [136]. Ce n‟est qu‟au début des années 1970 que Kosolapoff et Maier ont synthétisés  

quelques composés de ce genre et que leurs importances biologiques ont été reconnues [137]. 

Plusieurs acides aminophosphoniques et aminophosphiniques ont été isolés à partir des 

sources naturelles. Leurs applications diverses incluent : l‟inhibition d‟enzyme tel que  

synthase, VIH protease, renin, phosphatase activité, PTPases. Ce sont de fort agents  

antibiotiques, antiviraux, antibactériens et antitumeurs [125, 138-140]. Leur role crucial dans 

la génération des anticorps est bien documenté [126]. 

Le domaine médicale est l'un des champs d‟application de ces acides vu leurs propriétés 

particulières [141,142]. Les acides aminophosphoniques et leurs analogues  peptidiques sont  

bien connu comme forts inhibiteurs de métalloenzymes  et donc c‟est l'un des intérêts d‟un 

point de vue thérapeutique [143].  

Leurs applications comme agents industriels utiles tels que les inhibiteurs de la 

corrosion,  et ligands pour la construction des agents de contraste  résultent de leurs propriétés 

chélatantes [128]. Par conséquent, beaucoup d'études sur la chélation des cations métalliques 

ont  été menées pour déterminer des propriétés des acides aminophosphoniques et leurs 

dérivés [144, 145].   

Des composés incluant l‟azote sont des agents antiparasites potentiels [146]. De plus des 

composés tel que : IDPH, MIDPH  et NTPH  (Schéma I.5) sont doués de propriétés 

complexantes des cations métalliques [147]. 

 

                                                           
a
 Fut nommée la réaction de Michaelis-Arbuzov. 
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N

PO3H2

H2O3P

PO3H2

            

CH3N

PO3H2

PO3H2          

 

 

          IDPH                                   MIDPH                               NTPH 

            Schéma I.5.Exemples d’acides aminodiphosphoniques et aminotriphosphoniques [147] 

Les acides α-aminoalkylphosphonique 1 sont des analogues structuraux des acides 2 

aminés, obtenu par substitution isostérique planaire de l‟acide carboxylique moins 

volumineux (CO2H) par une moitié d‟acide phosphonique tétrahédral (PO3H2).   

   

 

Cette classe de composés est d‟un grand intérêt dans le domaine de l‟hydrométallurgie 

puisque ils renferment des groupements complexant qui les rend très intéressants pour 

l‟extraction des cations actinides et lanthanides [142, 139, 140]. Ils sont aussi employés  pour 

la remèdiation des métaux lourds [148]. 

 

I.5.5.2.  Synthèse d’acides aminoalkyldiphosphoniques  

Ici, nous rapportons la synthèse des acides aminoalkyldiméthylène diphosphoniques, le 

but était d‟incorporer  deux moitiés d‟acide phosphonique  et une fonction amine ce qui nous 

donne une molécule multidendate  renfermant sept sites complexant d‟ou  leur faisabilité dans 

l‟extraction liquide-liquide des cations actinides et lanthanides, ces derniers sont caractérisés  

par leur nombre de coordination élevés. 

Originalement investiguée par Moedritzer et Irani, qui ont développé la fameuse  

réaction de Mannich pour la préparation des espèces renfermant l‟atome de phosphore, cette 

approche a été trouvée très utile pour les réactions de synthèse à partir des amines primaire et 

secondaires avec l‟acide phosphoreux et le formaldéhyde.  

 

I.5.5.2.1. La réaction de Mannich 

C‟est Karl Mannich qui, au 19ème siècle, mit en évidence l‟importance de la réaction 

d‟aminométhylation de composés à hydrogènes acides. La réaction de Mannich est une 

méthode classique de préparation de β-aminocétones (appelés bases de Mannich). Compte 

HN

PO3H2

PO3H2
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tenu de la réactivité des trois partenaires de la réaction de Mannich, celle-ci se réalise 

habituellement avec une cétone, un aldéhyde plus réactionnel ; le plus souvent le 

formaldéhyde, et l‟amine dans un solvant alcoolique contenant du HCl [149]. Elle est à ce 

titre une réaction  fondamentale en chimie organique. Selon le nucléophile employé dans 

l‟attaque sur le substrat électrophile, plusieurs variantes ont été développées. 

 

Parmi ces derniers, nous nous sommes plus particulièrement intéressés au cours de ce 

travail de thèse à l‟utilisation de l‟acide phosphoreux pour introduire la liaison carbone –

phosphore dans nos molécules synthétisés.  

 

Dans notre cas, la réaction de Mannich est tout à fait analogue .Ici, toutefois, c‟est 

l‟acide phosphoreux  qui joue le rôle de nucléophile et un ion iminium issu d‟une 

condensation du formaldéhyde  avec une amine, intervient comme un substrat. Il en résulte un 

composé aminoalkyldiméthylène diphosphonique. Selon ce mécanisme réactionnel une 

variété de composés aminoalkyldiméthylène diphosphoniques a été synthétisée en variant 

l‟amine employée.  

 

La réaction de type Mannich est une des meilleures méthodes et présente de nombreux 

avantages :  

 Elle permet d‟accéder à différents types de fonctions (acides phosphoniques, 

phosphiniques, phosphines) suivant le type de précurseurs utilisés.  

 Cette réaction utilise comme substrat une amine primaire ou secondaire. La fonction 

azotée peut intervenir au niveau de la complexation. 

La réaction de Mannich couvre aujourd'hui un ensemble d‟aminoalkylations très 

performantes qui font de ce couplage un outil synthétique puissant. 

 

I.5.5.3.  Propriétés extractives des acides aminoalkyldiméthylène diphosphoniques 

 

Le pouvoir extractant des acides aminoalkyldiméthylène diphosphoniques est en rapport 

avec les groupements fonctionnels que renferment ces acides. Généralement les cations terres 

rares sont des acides durs selon la classification de Pearson ils seront extraits 

préférentiellement par des extractants qui contiennent des groupements bases durs.  

Le groupement P=O est basique, d‟où l‟extraction  est facilitée en plus, la présence des 

groupements hydroxyle et amine augmentent le caractère donneur de l'extractant, ce qui 

assure une meilleure extraction. 

 

I.5.5.4.  Conclusion 

Dans notre cas nous avons synthétisé des extractants contenant sept sites de 

complexation deux moitiés d‟acide phosphonique et une fonction amine qui vont servir de 

sites de complexation. L‟accès à de tels composés est devenu plus facile  grâce au chauffage 

non conventionnel par micro-ondes .Cette méthode novatrice nous  a ouvert de nouvelles 

perspectives  dans la synthèse des acides aminoalkyldiphosphoniques. La section suivante 

permettra de présenter la technique du chauffage par micro-onde. 
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I.6. La synthèse organique sous chauffage micro-ondes 

I.6.1. Introduction 

L‟évolution de la chimie a été toujours associée à la découverte de nouveaux composés 

et la découverte de nouveaux  modes d‟apport d‟énergie pour les réactions chimiques. A 

l‟époque de l‟alchimie l‟introduction de l‟énergie se faisait par chauffage thermique au moyen 

du feu, mais la découverte des lentilles qui peuvent concentrer et focaliser les faisceaux 

lumineux sur le milieu réactinnel, a montré qu‟il existe d‟autres voies pour  fournir de 

l‟énergie au mélange réactionnel.  

L‟isolement des éléments : Sodium, potassium, calcium, strontium et baryum sous 

forme pure par activation électrolytique par Humphry davy au début du dix neuvième sciècle 

est un excellent exemple pour les nouvelles alternatives au chauffage classique. Le premier 

appareil microondes à fréquence fixe a étté concu durant la 2
ème

guerre molndiale par Randall 

et Booth, pour des applications millitaires, puisque le magnétron présentait un composant de 

base pour les transmitteurs des radars.  

Ce n‟était qu‟en 1986 que la première application du chauffage diélectrique par 

microondes dans la synthèse chimique, a été mise au point par Gedye et al. et Giguere et 

Majetich qui ont reporté les avantages d‟une irradiation micro-ondes pour les synthèses de 

chimie organique. 

Gedye et al. a décrit l‟étude de quatre types de réactions incluant l‟hydrolyse de la 

benzamide en acide benzoïque et toutes les réactions ont montré une augmentation des 

vitesses de synthèse en comparaison aux mêmes réactions effectuées dans des conditions de 

reflux [150]. Giguere et Majetich ont également observé une augmentation des vitesses de 

réaction dans le cas de synthèse de Diels-Alder, Claisen par exemple [151].   

I.6.2. Généralités 

Dans le spectre électromagnétique, les radiations micro-ondes couvrent la gamme des  

fréquences comprises entre l‟infrarouge les fréquences radio ; soient des longueurs d‟ondes de 

l‟ordre de 1 cm et 1m correspondant à des fréquences de 30 GHz et 300 MHz respectivement 

[152]. Dans le cas d'une utilisation industrielle, médicale, scientifique et domestique, la 

fréquence attribuée aux micro-ondes par la législation internationale est de 2450 MHz (12,2 

cm).Les interactions onde/matière sont en fait de nature électromagnétique, avec la 

profondeur de pénétration dans la matière importante (de l‟ordre de λ). Tel n‟est pas le cas 

avec les autres rayonnements de plus faibles longueurs d‟onde comme par exemple, les 

radiations infrarouges qui ne pénètrent la matière que de l‟ordre de quelques microns.
  

I.6.3.  Influence de l'application d'un champ électrique sur une molécule polaire 

Lorsqu'un milieu polaire est soumis à un chauffage classique, l'orientation des 

molécules, sous forme de dipôles, est aléatoire (figure I.8). Dans le cas de l'application d'un 
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champ électrique continu, les molécules auront tendance à s'orienter, par polarisation 

dipolaire, dans le sens du champ appliqué.  

Si, au contraire, le champ électrique imposé est alternatif à haute fréquence, l'orientation 

des molécules dipolaires va changer à chaque alternance du champ, créant ainsi une agitation 

interne au milieu. Cette agitation va provoquer des frictions intermoléculaires et donc un 

échauffement interne potentiellement très intense (jusqu'à 10 °C par seconde) [152]. 

 

Figure I.8. Influence de l'application d'un champ électrique sur le comportement des 

molécules polaires. 

I.6.4. Mécanisme de chauffage par micro-ondes 

Il existe deux types d‟activation par micro-ondes [153-156] 

 La rotation dipolaire. 

 La conduction ionique. 

Quand une molécule est irradiée par micro-ondes, elle tend à s‟aligner avec le champ 

électrique par rotation dipolaire (figure I.9). 

                

Figure I.9. Molécules dipolaires qui tendent à s’orienter avec le courant électrique 

Dans ce cas, la molécule doit présenter obligatoirement un moment dipolaire permanent  

ou induit. A une fréquence de 2450 MHz (2.45 GHz) le champ électrique oscille 4.9 ×

109fois par seconde, d‟où un échauffement intense qui atteint 10°C/Sec.  

Le deuxième mécanisme, la conduction ionique contribue aussi au chauffage par micro-

onde. Si les ions se meuvent dans la solution sous l‟influence d‟un champ électrique appliqué 
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(figure I.10) ; la chaleur  sera générée  par pertes frictionnelles, qui dépendent de la taille, la 

charge, la conductivité des ions en solution et leurs interactions avec le solvant [153]. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.10. Particules chargées en solution suivent le champ électrique appliqué [156]. 

I.6.5. Échauffement et répartition de chaleur  

L'échauffement de ces molécules par action des micro-ondes présente les 

caractéristiques particulières d'un chauffage à cœur du milieu réactionnel et d'une 

homogénéité de chauffage [157]. Ces deux caractéristiques entraînent une répartition 

homogène de la température au sein du milieu réactionnel, contrairement au cas d'un 

chauffage classique, où l'on observe un gradient de température décroissant du bord au centre 

du récipient (figures I.11, I.12). Enfin les dernières caractéristiques des micro-ondes sont le 

chauffage sélectif des molécules polaires ainsi que le caractère quasi instantané de ce 

chauffage. 

 

Figure I.11. Comparaison schématique (a) chauffage conventionnel et (b) chauffage 

micro-ondes [158] 
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Figure I.12. Profile de température après 60 secondes d’irradiation par micro-ondes à 

gauche  comparé au chauffage  classique par un bain d’huile à droite [159] 

L‟irradiation micro-onde augmente simultanément  la température d‟une façon 

homogène et permet un chauffage  à cœur du mélange réactionnel. Cependant, dans le cas 

d‟un chauffage par un bain d‟huile le mélange réactionnel au contact des parois du récipient 

sont chauffés en premier lieu [159]. Dans le cas des solvants usuels, le moment dipolaire, 

caractéristique de la polarité du composé, est un bon indicateur des effets qu'aura l'application 

du rayonnement micro-ondes sur un solvant.  

Il découle, pour le chimiste, quatre avantages principaux : 

 Sa rapidité, 

 Une absence d'inertie (seul le produit est chauffé),  

 Sa facilité d'utilisation (régulation précise de puissance, de temps de réaction),  

 Un transfert rapide de l'énergie dans toute la masse.  

I.6.7.  Les effets des micro-ondes 
 

I.6.7.1. Origines des effets micro-ondes 

L‟accélération d‟une réaction chimique par exposition à une irradiation micro-onde  

résulte des interactions rayonnement-matière qui donnent lieu à des effets thermiques 

(peuvent être estimés en mesurant la température), et des effets spécifiques (non purement 

thermiques), la combinaison de ces deux contributions est  responsable des effets observés 

[160, 161]. Les effets thermiques (chauffage diélectrique) peuvent être dus à la polarisation 

dipolaire comme conséquence directe des interactions dipôle-dipôle des molécules polaires 

avec le champ électromagnétique. 

Ces effets proviennent de la dissipation de l‟énergie sous forme de chaleur, comme 

résultat de l‟agitation et la friction
d
 des molécules quand les dipôles changent  leurs 

                                                           
d
 En fait, c‟est des frottements exercés entre les molécules dans le milieu réactionnel. 
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orientations  mutuelles à chaque alternance du champ électrique à haute fréquence  (2450 

MHz) [162]. De la  dissipation de chaleur au sein des matériaux, il résulte une répartition 

finale de température plus régulière qu‟en chauffage classique [161]. Les phénomènes de 

chauffage classique (conduction, convection….) jouent seulement un rôle secondaire dans 

l‟équilibrage de la température. 

I.6.7.2. Effets du milieu réactionnel 
 

Trois possibilités sont à envisager : les réactions en solvant polaire, en solvant apolaire 

ainsi que les réactions sans solvants [157]. 

I.6.7.2.1. Utilisation d’un solvant polaire 

Dans le cas de réactions en solvant polaire, qu'il soit protique (alcool) ou aprotique 

(DMA, DMF...), le transfert d'énergie se fait donc du solvant vers les réactifs. On parlera alors 

d'effet de solvant et les rendements de réaction seront proches de ceux obtenus par chauffage 

classique.  

I.6.7.2.2. Utilisation d’un solvant apolaire 

Si le solvant utilisé est apolaire (hydrocarbures, CCl4...), les molécules de solvant sont 

« transparentes » vis-à-vis du rayonnement et n'absorbent pas ou très peu les micro-ondes. 

Cependant, ces effets semblent être variables et dépendent de la réaction. Ainsi, aucune règle 

générale ne peut être définie.  

I.6.7.2.3. Les réactions sans solvant   

Enfin, l'effet micro-ondes peut être observé plus facilement lors de réactions réalisées 

sans solvants. On amorce souvent les réactions en les chauffant. Le chauffage traditionnel 

présente l'inconvénient d'être lent et de n'atteindre que progressivement l'ensemble des 

produits à chauffer. Des surchauffes peuvent se produire sur les parois du récipient conduisant 

à une dégradation des réactifs et/ou des produits formés. Avec l'utilisation d'un réacteur 

micro-onde. Seuls les composés sont chauffés, et ceci dans tout le volume, de façon 

homogène, sans surchauffage superficielle. L'utilisation conjointe des réactions sans solvant et 

du chauffage micro-onde conduit à des synthèses propres, à hauts rendements, économiques 

et beaucoup plus sûres.  

Outre l'intérêt économique et écologique de cette absence de solvants, le rayonnement 

est, dans ce cas, absorbé exclusivement par les réactifs. Les réactions interfaciales, les 

réactions de transfert de phase et sur supports solides sont trois procédures qui, couplées à 

l'irradiation micro-ondes, ont conduit à des résultats probants.  
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I.6.9. Applications en synthèse chimique   

De nombreuses réactions chimiques sont menées par activation micro-ondes. Les 

quelques exemples qui vont suivre ne sont qu'une très infime partie du panel des réactions 

possibles [152, 153, 161-163].   

I.6.9.1. Les réactions en présence de solvants 

Un autoclave en téflon a été utilisé  pour la transformation  des iodures de benzène en  

phosphonates de benzyle, des précurseurs utilisés pour les acides phosphoniques, dans l‟étude 

réalisée par Villemin [162].Avec un four micro-onde domestique, la  durée de la réaction a 

diminué comparée  au chauffage classique de 10 heures à 4–22 minutes.  

 

 

 (I.8) 

 

Il est intéressant de remarquer que la réaction a été effectuée dans le toluène, solvant 

non polaire, qui est essentiellement transparent aux micro-ondes [164]. 

I.6.9.2. Les réactions sans solvant  

S‟affranchir des solvants constitue un objectif essentiel c‟est pourquoi se sont 

développées les techniques de réaction sans solvant [165] ; ce peut être un simple mélange de 

réactifs sans catalyseur
e
  ni solvant. 

Loupy et al. Ont montré  que si le mélange initial des réactifs est hétérogène  la réaction 

pourrait se produire par dissolution du solide dans le  liquide ou par adsorption du liquide sur 

le solide et la présence du solvant ralentirait la réaction [153]. À titre d‟exemple citons la 

réaction de Mannich. 

I.6.9.2.1.  Réaction de Mannich  

Dans cette réaction, un composé carbonylé généralement le formaldéhyde, une amine 

secondaire et un composé contenant un Hα
f
 acide,  réagissent entre eux pour former une β-

aminocétone [166].  

La méthode classique présente plusieurs inconvénients [167] comme les conditions de 

réaction, les produits indésirables, la non régio- ou stériosélectivité et un rendement bas. En 

                                                           
e
 Composé introduit en très faible quantité et facilitant la réaction et qu'on retrouve inchangé en fin de réaction. 

f
 C‟est un hydrogène acide, labile en position α par rapport à la fonction carbonyle. 
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l‟année 2000, Gadhwal et ses coéquipiers ont développé le premier protocole de la réaction de 

Mannich sous micro-ondes. 

 

 

 

(I.9) 

On a obtenu un rendement de 60-83%, après 15 min d‟irradiation en absence de solvant, 

et en utilisant le chlorure d‟ammonium comme source d‟amine (R=H).Aucun sous produit 

indésirable n‟a été détecté. 

I.6.9.3. Les réactions sur supports minéraux 

D'autres réactions peuvent, dans certains cas, être réalisées grâce à l'emploi de supports 

solides minéraux non toxiques et recyclables comme l'alumine, les gels de silice ou argile. Les 

solides minéraux sont de mauvais conducteurs de chaleur, ce sont par contre de bons 

absorbants des micro-ondes. Le  chauffage dans ce cas est instantané et à cœur. 

I.6.9.3.1. Les alkylations  

Les carboxylates de potassium réagissent sur les dérivés halogénés pour former les 

esters désirés [152]. 

 (I.10) 

Les résultats comparatifs sont explicités dans le tableau (I.9) .la réaction est quantitative 

sous micro-ondes en 1 min 30 alors qu‟elle n‟est pas démarrée par chauffage classique dans 

les mêmes conditions. 

Tableau I.9.Tableau comparatif 

Conditions Puissance Temps Température finale Rendement 

Conditions micro-ondes  600W 1.5 min 186°C 99% 

Chauffage traditionnel / 1.5 min 186°C <2% 

I.6.9.3.2. La catalyse par transfert de phase (CTP) 
 

Cette technique nécessite l'emploi de catalyseurs, permettant à la réaction de se faire 

toujours sans solvant [152]. C'est la catalyse par transfert de phase (CTP) solide-liquide sans 

solvant.La substitution nucléophile offre un champ étendu d‟application de cette technique, et 

les réactions étudiées sont habituellement quantitatives en quelques minutes.  
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I.6.10. Conclusion 

Cette technique performante confère une réactivité exceptionnelle au milieu réactionnel 

qu‟on ne peut pas avoir par un chauffage conventionnel. La vitesse et l‟efficacité de chauffage 

diélectrique rendent la technologie de micro-onde un champ passionnant pour la recherche et 

le développement de nouvelles méthodes pour la synthèse chimique. 
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Chapitre II. Stratégie du travail, réactifs, matériel et méthodes 

expérimentales 

II.1. Introduction 

 

Ce chapitre présentera la stratégie du travail, les réactifs et le matériel utilisés au cours 

de ces travaux de thèse, les méthodes ainsi que les techniques expérimentales permettant la 

synthèse des acides aminoalkyldiméthylène diphosphoniques et leur caractérisation sont 

décrites dans cette partie. 

La procédure d‟extraction liquide-liquide faisant appel à l‟utilisation d‟un solvant 

organique et l‟extraction dans un système biphasique aqueux via l‟emploie d‟un surfactant 

non ionique seront présentées dans ce chapitre. 

 

II.2. Réactifs et produits utilisés 

Tous les produits et réactifs chimiques utilisés lors de la réalisation de nos travaux de 

thèse que ce soit pour la synthèse ou pour  l‟extraction des cations métalliques en question, 

sont regroupés dans le tableau II.1. 

Tableau II.1.Réactifs utilisés. 

Réactif utilisés Formule 
Mw 

(g.mol
-1

) 
N° CAS Fournisseur 

Formaldehyde CH2O 30.02 50-00-0 Riedel de haen 

Acide chlorhydrique HCl 36.46 7647-01-0 Riedel de haen 

Acide phosphoreux H3PO3 82 10294-56-1 Riedel de haen 

Butylamine CH3(CH2)3NH2 73.14 109-73-9 Sigma-aldrich 

Octylamine CH3(CH2)7NH2 129.24 111-86-4 Sigma-aldrich 

Dodecylamine CH3(CH2)11NH2 185.34 124-22-1 Sigma-Aldrich 

Chlorures de lanthane LaCl3 .7H2O 371.37 10025-84-0 Sigma-Aldrich 

Nitrates de lanthane La(NO3)3.6H2O 433.01 10277-43-7 Sigma-Aldrich 

Nitrates de cérium Ce(NO3)3.6H2O 434.23 10294-41-4 Sigma-Aldrich 

Nitrates de néodyme Nd(NO3)3.6H2O 438.35 16454-60-7 Sigma-Aldrich 
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Nitrates de samarium Sm(NO3)3.6H2O 444.47 13759-83-6 Sigma-Aldrich 

Nitrates d’europium Eu(NO3)3.6H2O 446.06 10031-53-5 Sigma-Aldrich 

Nitrates de gadolinium Gd(NO3)3.6H2O 451.36 19598-90-4 Sigma-Aldrich 

Nitrates de terbium Tb(NO3)3.6H2O 435.02 57584-27-7 Sigma-Aldrich 

Arsenazo III 
C22H16As2N4Na2

O14S2 
776.36 1668-00-4 Sigma-Aldrich 

Chloroforme CH3Cl 50.48 67-66-3 Riedel de haen 

Triton X-100 
C14H22O(C2H4O

)n(n=9-10) 
625.1 9002-93-1 Riedel de haen 

Nitrates de potassium KNO3 101.1032 7757-79-1 Riedel de haen 

Acide acétique C2H4O2 60.05 64-19-7 Riedel de haen 

Chlorures de 

potassium 
KCl 74.55 7447-40-7 Riedel de haen 

 

II.3. Synthèse des acides aminodiphosphoniques  

Les expériences de synthèse de nos acides ont été conduites à l‟aide d‟un appareil 

micro-ondes focalisés MES (micro énergie système 2) muni d‟une cavité TE.01 à 2450 MHz 

et équipé d‟un générateur universel MES 73-800 (Synthwave 402 PROLABO).Le réaceur 

micro-ondes  est schématisé ci-dessous. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-1. Réacteur micro-onde type Synthewave 402 
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II.4. Caractérisation des acides synthètisés 

II.4.1. Dosage pH-métrique 

Une masse connue de l‟échantillon dans l‟eau distillée, la concentration initiale de 

l‟acide est de M3105   a été dosée par une solution NaOH M3105  et suivie par pH-métrie 

avec une électrode combinée. L‟appareil est de type PHYWE WTM320 de l‟Université de 

Saida. 

II.4.2. Spectroscopie de résonance magnétique du proton 

Les spectres RMN du 
1
H des trois acides  ont été effectués à 250MHz sur  un appareil 

Bruker A.C.250, de l‟Institut des Sciences de la Matière et du Rayonnement et Groupe de 

laboratoires CNRS-CAEN (France). La référence interne étant le tétraméthylsilane (TMS), 

l‟échantillon a été préparé dans le chloroforme deutéré (CDCL3). Les déplacements chimiques 

sont exprimés en ppm, de 0 à 10  ppm.  

II.4.3. Spectroscopie de résonance magnétique du carbone 13 

Les spectres 
13

C RMN dd trois acides ont été effectués dans le C6D6, le TMS comme 

référence interne et le domaine de 0 à 200ppm. L‟appareil est de marque BRUKER 250 MHz 

de L‟Institut de Topologie et Dynamique des Systèmes de l‟Université de Paris 07. 

II.4.4. Spectroscopie de résonance magnétique du phosphore 31 

Les spectres 
31

P RMN ont été effectués dans le CDCl3 comme solvant et d‟un mélange 

H3PO4 (85%) +D2O comme référence (par substitution de tube). Cet instrument fonctionne 

en mode transformé de Fourrier pour les analyses quantitatives. L‟appareil est de marque 

Bruker A.C.250, de l‟Institut des Sciences de la Matière et du Rayonnement et Groupe de 

laboratoires CNRS-CAEN (France). 

II.4.5. Spectroscopie Infrarouge 

Les spectres IRTF des acides aminophosphoniques synthétisés ont été effectués sur des 

échantillons  dans le domaine de fréquence de 4000 cm
-1

 à 500cm
-1

. L‟appareil est de la 

marque Perkin Elmer Spectrum one du LCMT  de l‟école nationale supérieure d‟ingénieur-

CAEN (France).  

II.5. Description du procédé expérimental de l’extraction liquide-liquide  

La courbe d‟étalonnage a été réalisée permettant la détermination de la concentration du 

lanthane dans la phase aqueuse après extraction, en utilisant l‟arsenazo III en spectroscopie 

UV /Visible. Une étude du rapport volumique Vaq/Vorg a été effectuée  pour établir le rapport 

optimum d‟extraction. Une cinétique d‟extraction a été mise au point  afin de déterminer le 

temps optimal nécessaire pour atteindre l‟équilibre liquide-liquide, c.-à-d., pour lequel le 

rendement est maximal.  
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Il a été indispensable de choisir une concentration de la phase organique pour ce faire on 

a effectué une étude de l‟influence de la concentration de l‟extractant sur l‟extraction des  

cations. L‟extraction a lieu par agitation magnétique suivi d‟une séparation des phases. 

L‟évolution du rendement de l‟extraction a été étudiée en fonction du rapport molaire définit 

comme étant le nombre de mole de l‟extractant sur le nombre de mole du métal. 

Après un temps suffisant de décantation les deux phases sont séparées. Le pH de la 

solution aqueuse avant et après extraction est mesuré par un pH-mètre type PHYWE 

WTM320.La concentration  en cations des solutions aqueuses initiales et dans les raffinats est 

déterminée par spectrophotométrie UV/Vis.  

Des modifications de la force ionique ont été faites pour étudier l‟influence de cette 

dernière sur le rendement de l‟extraction, ainsi que l‟influence de l‟ajout d‟un acide contenant 

un ion commun à différent pH, et l‟influence de l‟ajout d‟un acide faible à différent pH. 

II.6. Description du procédé expérimental de l’extraction au point de trouble 

Les solutions aqueuses, contenant Ln(III) à une concentration égale à 10
-4

M, Tx-100 (% 

(v/v)) en présence d‟un agent chélatant l‟AAODMDP de concentration égale à 10
-3

M, ont  été 

préparées à partir de solutions mères.  

 

La solution  a été chauffé pendant 10 min a une température pour laquelle il aura 

formation des agrégats  micellaires, le système est maintenu à cette température pendant 10 

min, la séparation est rendu facile grâce à la centrifugation à 3500 rpm pendant 5 min, après 

avoir refroidi à 18°C, les deux phases se sépare. La phase aqueuse supérieure a été enlevée 

alors, et  la concentration des cations Ln(III) dans cette phase a été  déterminée  

spectrophotomètriquement  .Toutes les valeurs rapportées sont les moyennes de  trois essais. 

 

II.7. Spectroscopie UV-Visible 

Dans les eux méthodes d„extraction la concentration en cations lanthanides et actinides, 

des solutions aqueuses initiale et après extraction est déterminée par spectroscopie UV-Vis. 

La courbe  a été effectuée sur un appareil UV-Vis 2401PC Shimadzu, à l‟Université de Saida. 

Le spectre d‟absorption a été enregistré à la température ambiante, dans la zone des longueurs 

d‟ondes de nmànm 700400   , en utilisant une cuvette en quartz de longueur cml 1 . 
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Chapitre III. Synthèse et caractérisation des acides aminodiphosphoniques 

III.1. Introduction 

Ce chapitre est subdivisé en deux parties, avec dans la première une présentation 

complète de la synthèse des acides aminophosphoniques sous activation micro-ondes, une 

seconde partie dans laquelle les différentes analyses structurales des produits de synthèse 

seront présentées.  

III.2. Synthèse des acides aminoalkyldiphosphoniques   

La synthèse des acides aminoalkyldiphosphoniques  comporte actuellement plusieurs 

étapes difficiles avec des rendements modestes. Ces composés présentant un intérêt dans  

notre étude dans la complexation des cations métalliques, la synthèse sous micro-ondes  a été 

une nouvelle voie qui nous a permit l'accès à la structure visée avec variation du groupement 

alkyle R. Le schéma III.1 illustre la formule générale des acides aminophosphoniques (AH4) 

utilisés dans notre étude. 

 
Schéma III.1. Présentation de la structure des acides aminoalkyldiméthylène diphosphoniques 

 

III.3. Synthèse des acides aminophosphoniques sous chauffage classique 

III.3.1. Réactifs utilisés 

Formaldéhyde, HCl (37%), éthanol, éther éthylique, butylamine, octylamine, 

dodécylamine, l‟acide phosphoreux(Aldrich). 

III.3.2. Réaction de synthèse 

Pour la synthèse des molécules aminophosphoniques, il existe de nombreuses méthodes 

pour introduire la fonction amine dans des molécules organiques l‟une des plus fameuses est 

la réaction dite de Mannich.  

Pour la synthèse classique des acides aminoalkyldiméthylène diphosphoniques la 

réaction de synthèse est représentée ci-dessous. 

H
3
C (CH

2
)

n N
P

P

O

O

OH

OH

OH

OH
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(1) 

Avec :   R=  -(CH2)n-CH3  et n= 4, 8, 12. 

Les extractants synthétisés, qui ont fait l‟objet de notre étude sont tous regroupés dans le 

tableau ci-dessous. 

Tableau III.1. Différentes formules des acides aminophosphoniques 

Extractant Nom Formule structurale 

AADDMDP 
Acide aminododecyldimethylenediphosphonique 

 

R(N)(CH2)2(P(O)2(OH)2)2  
R= (CH2)11CH3  

AAODMDP Acide aminooctyldimethylenediphosphonique  
R(N)(CH2)2(P(O)2(OH)2)2  

R= (CH2)7CH3  

AABDMDP 

 

Acide aminobutyldimethylenediphosphonique 

 

 

R(N)(CH2)2(P(O)2(OH)2)2  
R= (CH2)3CH3  

 

III.3.3. Mode  opératoire 

Dans un ballon mono col de 250ml et sous hotte, un mélange de 1,86 mL du 

dodécylamine (10mmol), 1,67 g d‟acide phosphoreux (20mmol), et HCl : H2O, 5:5 est chauffé 

à une température de 80 °C. 3ml de formaldéhyde est rapidement ajouté au mélange 

réactionnel. Le tout est chauffé pendant 6 heures. 

III.3.4. Purification 

Le solide obtenu est traité à l‟acétone, lavé et filtré, un solide jaunâtre apparaît. 

III.4.  Mécanisme réactionnel 

Le mécanisme de cette réaction débute par la formation de l‟ion iminium entre l‟amine 

et le formaldéhyde, d‟une part, et la formation du nucléophile  d‟autre part. Les profiles des 

potentiels électrostatiques montrent que l‟ion iminium est électrodéficitaire, tandisque l‟acide 

phosphoreux est riche en densité électronique, il réalise une attaque nucléophile sur le carbone 

électrophile de l‟ion iminium formé et l‟éspèce qui en résulte, sera dans ce cas un 

aminoalkyldiméthylène diphosphonique. 
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Etape 1 : Formation de l‟ion iminium qui constitu le substrat électrophile 

Etape 2 : Attaque nucléophile sur l‟ion iminium par l‟acide phosphoreux 

Etape 3 : Formation de la liaison phosphore – carbone 

 

 

R NH2 C O

H

H

+

+H+, -H
2
O

R N C

H

+H3PO3

(HO)2

P
O

+ H+

H

H

R N

CH2 P

O

OHOH
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O
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O
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OHOH
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O
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Figure III.1. Mécanisme réactionnel de la 

synthèse des acides aminoalkyldiméthylène 

diphosphoniques par la réaction de Mannich 
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III.5. Synthèse des acides aminophosphoniques par micro-ondes 

III.5.1. Synthèse de l’acide aminododecyldiphosphonique 

1.67 g d‟acide phosphoreux (20mmol), 3 ml d‟eau et 3ml d‟acide chlorhydrique 

concentré sont ajoutés à 10mmol (1,86 mL) du dodécylamine  placé dans un tube en quartz. 

L‟ensemble est irradié pendant 2 mn à 240W. 3,17 ml de formaldéhyde est ajouté rapidement 

au mélange initial et le tout est irradié pendant 28 mn à 240W. Le produit précipite 

directement dans le tube. Il est alors filtré et rincée à l‟acétone et à l‟eau. 

III.5.2. Synthèse de l’acide aminooctyldiphosphonique 

5,02 g d‟acide phosphoreux (60mmol), 3 ml d‟eau et 3ml d‟acide chlorhydrique 

concentré sont ajoutés à 30 mmol (4,96 mL) de l‟octylamine  placé dans un tube en quartz. 

L‟ensemble est irradié pendant 2 mn à 240W. 4,8 ml de formaldéhyde est ajouté 

rapidement au mélange initial et le tout est irradié pendant 12 mn à 240W. Le produit 

précipite directement dans le tube. Il est alors filtré et rincée à l‟acétone et à l‟eau. 

III.5.3. Synthèse de l’acide aminobutyldiphosphonique 

30mmol (2,97 ml) de l‟aminobutane est ajouté à un mélange de 60 mmol (5,02g) d‟acide 

phosphoreux, 3ml  d‟eau  et 3ml d‟acide chlorhydrique concentré placés dans un tube en 

quartz et l‟ensemble est irradié pendant 2 mn à 240W. 4,8 mL de formaldéhyde est ajouté 

rapidement et le mélange est irradié à 240W pendant 15 mn. 

Une huile visqueuse est obtenue. Elle est évaporée à sec, puis cristallise dans l‟eau-

isopropanol (5-95). La poudre est alors filtrée, lavée à l‟isopropanol et rincée à l‟eau. 

III.6. Caractérisation des acides aminodiphosphoniques 

III.6.1. Caractérisation de l’acide aminododecyldiméthylène diphosphonique 

Le produit de synthèse final représente les propriétés illustées sur la figure suivante : 

 

Figure III.2. Propriétés de l’acide aminododécyldiméthylène diphosphonique 

 

N P

P

OH

OH

O

O

OH

OH

C12H29O6P2N

Mw: 373 g.mol-1

Rendement :92 (%)

Aspect: Poudre blanche

Point de f usion : >240°CL'acide aminododécyldiméthylène diphosphonique
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III.6.5.1.1. Analyse pH-métrique 

La connaissance de la valeur de pKa d‟un acide, est importante lors de l‟emploie de ce 

dernier dans un procédé d‟extraction liquide-liquide, Dans notre étude il a été primordial de 

déterminer les valeurs des Pka de chaque acide aminoalkyldiméthylène diphosphonique. 

La méthode consiste en un dosage pH-métrique de chaque acide qui permettera de 

déterminer les pKa de vérifier sa force d‟acidité.Les résultats sont rassemblés dans la figure 

III.3. 
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Figure III.3. Courbe pH-métrique de l’AADDMDP, à T=25 C° 

pKi :                         5.5 

 

III.6.1.2. Spectroscopie infrarouge 

La spectroscopie infrarouge confirme la présence des caractéristiques du produit 

synthétisé: 

2919(cm
-1

) : Bande  de vibration d'élongation d'un groupement OH de forte intensité. 

2331(cm
-1

) : Bande moyenne et large de vibration d'élongation d'un groupement P-OH 

1149(cm
-1

) : Bande de  vibration d'élongation d'un groupement P=O de forte intensité. 



Chapitre III. Synthèse et caractérisation des acides aminodiphosphoniques 

-78- 
 

1334 (cm
-1

): Bande de vibration de déformation d'un groupement (-CH2-). 

1455(cm
-1

): Bande de vibration de déformation d'intensité  moyenne d'un groupement CH3  

 966(cm
-1

) : Bande de vibration d'élongation d'un groupement P-OH 

 

III.6.1.3. La spectroscopie RMN 
1
H   

Dans  l'intervalle des déplacements chimiques δ=0-10 ppm; la spectroscopie 

RMN
1
H   donne les résultats suivants: 

RMN 
1
H (D2O, Na2CO3): 0.75(t, 3H), 1.16 (m, 12H), 3, 11(d, 

2
JHH =11.25 CH2-P), 3.53 (m, 

CH2N).
 

III.6.1.4. La spectroscopie RMN
31 

P  

RMN 
31 

P (D2O, Na2CO3): s, 8.78. 

III.6.1.5. La spectroscopie RMN
13

C  

RMN
13

C (D2O, Na2CO3):13.8, 22, 23.26, 28.88(d, 
2
JCP=169, NCH2-P), 53.9. 

III.6.2. Caractérisation de l’acide aminooctyldiméthylène diphosphonique 

Le produit de synthèse final représente les propriétés illustées sur la figure suivante : 

 

 

Figure III.4.Propriétés del’acide amniooctyldiméthylène diphosphonique 

III.6.2.1. Analyse pH-métrique 

Le dosage pH-métrique permet de déterminer les pKa de l‟acide 

aminododécyldiphosphonique et de vérifier sa force d‟acidité. . Les résultats obtenus sont 

illustrés dans la figure III.5. 
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C10H25O6P2N

Mw: 317 g.mol-1

Rendement :85 (%)

Aspect: Poudre blanche

Point de fusion : 224 °CL'acide aminooctyldiméthylène diphosphonique
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Figure III.5. Courbe pH-métrique de l’AAODMDP, à T=25C° 

 

pKi= 2.75               8.725              9.35              (9.67) 

III.6.2.2. Spectroscopie infrarouge   

La spectroscopie infrarouge confirme la présence des caractéristiques du produit 

synthétisé: 

2925(cm
-1

): Bande vibration d'élongation d'un groupement OH. 
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1333 (cm
-1

) : Bande de vibration de déformation d'un groupement déformation (-CH2-). 

1144 (cm
-1

) : Bande de vibration d'élongation d'intensité forte, d'un groupement (P=O). 

1455(cm
-1

): Bande de vibration de déformation d'intensité  moyenne d'un groupement CH3. 

 938 (cm
-1

) : Bande vibration d'élongation d'un groupement P-OH.  

III.6.2.3. La spectroscopie RMN 
1
H  

Dans l'intervalle des déplacements chimiques δ=0-10 ppm; la spectroscopie RMN 
1
H  

donne les signaux suivants: 

RMN 
1
H (D2O, Na2CO3):  2.11 (s, 4H), 1.17 (m, 12H), 3.11(d, 

2
JHH=11.5 NCH2-P), 0.77 (t, 

3H), 3.48(m, CH2N). 

III.6.2.4. La spectroscopie RMN 
31 

P  

RMN 
31 

P (D2O, Na2CO3): s, 8.8. 

III.6.2.5. La spectroscopie RMN
 13

C  

RMN
 13

C (D2O, Na2CO3):13.8, 22.23, 23.8, 26, 28.63 (d, 
2
JCP=166, CH2-P) ,53.39. 

III.6.3. Caractérisation de l’acide aminobutyldiméthylène diphosphonique 

Le produit de synthèse final représente les propriétés illustées sur la figure suivante : 

 

Figure III.6. Propriétés del’acide amniobutyldiméthylène diphosphonique 

III.6.3.1. Analyse pH-métrique  

Pour l‟acide aminobutyldiphosphonique, les résultats du dosage pH-mètrique sont 

illustrés sur la figure III.7. 

N P
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OH

OH

O

O

OH

OH

C6H17O6P2N

Mw: 261g.mol-1

Rendement :82.06 (%)

Aspect: Solide blanc

Point de fusion : 206 °CL'acide aminobutyldiméthylène diphosphonique
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Figure III.7. Courbe pH-métrique de l’AABMDDP, à 25 °C 

 

pKi :                     3.2                5.15          6.8 

III.6.3.2. La spectroscopie infrarouge 

La spectroscopie infrarouge confirme la présence des caractéristiques du produit  

synthétisé: 

3000(cm
-1

): Vibration d'élongation d'un groupement OH. 

2292.99 (cm
-1

): Vibration d'élongation d'un groupement P-OH. 

1468 (cm
-1

): Vibration d'élongation d'un groupement CH2. 

1146 (cm
-1

): Vibration d'élongation d'un groupement P=O. 

1042(cm
-1

): Vibration d'élongation d'un groupement P-OH. 

 937(cm
-1

): Vibration d'élongation d'un groupement P-OH.  

III.6.3.3. La Spectroscopie RMN 
1
H   

Dans l'intervalle des déplacements chimiques δ=0-10 ppm ; la spectroscopie RMN 
1
H  donne les signaux suivants: 
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RMN 
1
H (D2O, Na2CO3): 0.83 (t, 3H), 1.05(m, 2H), 2,05(m,2H  ), 3.11 (d, 

2
JHH =11.37 NCH2-

P),3.36(m,2H,CH2N). 

III.6.3.4. La Spectroscopie RMN 
31

P   

RMN 
31

P (D2O, Na2CO3): s, 8.76. 

III.6.3.5. La Spectroscopie RMN 
13

C   

RMN 
13

C  (D2O, Na2CO3): 17. 5, 23.58, 25.2 ,50.6 (d, 
2
JCP=4,46 , NCH2-P). 
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Chapitre IV. Etude de l’extraction liquide-liquide du  lanthane(III) en milieu 

chlorures par les acides : ABDMDP,  AODMDP,  ADDMDP 

IV.1. Introduction 

Cette partie est dédiée à la description de l‟ensemble des expériences effectuées, ainsi  

ils seront testés les trois extractants : l‟acide aminododécyldiméthylène diphosphonique : 

AADDMDP, l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique : AAODMDP, et l‟acide 

aminobutyldiméthylène diphosphonique : AABDMDP vis-à- vis l‟extraction liquide-liquide 

des cations La(III) en milieu chlorures. 

IV.2. Test de solubilité et choix du diluant 

IV.2.1. Test de solubilité 

Les extractants  utilisés lors de nos expériences d‟extraction liquide-liquide, ont été 

synthétisés par un appareil micro-ondes focalisé MES (micro énergie système 2) muni d‟une 

cavité TE.01 à 2450 MHz et équipé d‟un générateur universel MES 73-800 (Synthwave 402 

PROLABO).  

Les trois acides aminoalkyldiphosphoniques présentent des propriétés physicochimiques 

intéressantes pour un procédé d‟extraction liquide-liquide, outre leur affinité chimique vis-à-

vis des cations métalliques. Néanmoins, leur aspect solide ainsi que leur insolubilité dans 

l‟eau nécessitent d‟utiliser un autre composé organique (diluant) pour faciliter l‟extraction. 

En plus, comme on l‟a mentionné, on  a effectué un test de solubilité des trois acides 

dans différents solvants, les résultats figurent dans le tableau tableau IV. 

Tableau IV.1.Solubilité des  trois acides dans quelques solvants à T=25°C 

Solvant 

Solubilité des acides 

AADDMDP AAODMDP AABDMDP 

H2O Peu soluble Peu soluble Peu soluble 

C7H8 soluble soluble Peu soluble 

CHCl3 soluble soluble soluble 

C8H18 insoluble insoluble insoluble 

C6H12O insoluble insoluble insoluble 
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IV.2.2. Effet du solvant 

Dans notre étude toutes les expériences ont été réalisées avec ces extractants, dissout 

dans le chloroforme, ce dernier s‟est montré le plus commode dans notre cas et s‟avère être un 

diluant qui présente les propriétés requises à la solubilisation de nos extractants avec une 

faible variation de pH avant et après extraction (tableau IV.2.)  

Tableau IV.2.Effet de solvant, T=25°C, [Ln(III)]=10
-4

 M
 

Solvant Chloroforme 

Moment dipolaire (D) 1.01 

ΔpH 0.3 

 

IV.3. Les dimères  

Plusieurs études menées sur le comportement des composés renfermant des groupement 

acide phosphoniques, ont montré que cette classe de composés sont présents sous forme 

dimère [1-3]. Dans la plupart des solvants organiques usuels dans le domaine d‟extraction 

liquide-liquide, les composés de cette classe, montrent des préférences pour former des unités 

dimériques formées au travers des liaisons hydrogène; avec le motif principal une molécule de 

l'acide aminoalkyldiphosphonique [1, 6, 7] comme représenté sur le schéma IV.1.  

N

PP

O

OOOO

O

H

H H

H

N

PP

O

OOO

O

O

H

H

H

H  
Schéma IV.1.Liaisons hydrogènes intermoléculaires dans les acides 

aminoalkyldiphosphoniques 

 

IV.4. Extraction liquide-liquide du lanthane (III) en milieu chlorures par les acides : 

ABDMDP, AODMDP, ADDMDP 

IV.4.1. Droite d’étalonnage du cation lanthane(III) 

La droite d‟étalonnage du cation lanthane à été réalisée dans le domaine des 

concentrations en Lanthane(III) et en Arsenazo III variant de 10
-6

 à 10
-3

 M. La mesure des 

absorbances des échantillons étudiés nous permi  de tracer la figure IV.1. 
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Figure IV.1. Droite d'étalonnage du cation lanthane(III)  

Nous avons constaté que la loi de Beer Lambert n‟est applicable qu‟au domaine des 

concentrations de 10
-6

 à 5×10
-4

 M. 

IV.4.2. Effet des rapports volumiques 

L‟effet des rapports volumiques sur le rendement d‟extraction a été étudié par agitation 

de différents rapports volumiques des phases organiques et aqueuses avec 
Vaq

Vorg
= 1 à 5    et les 

résultats sont présentés sur la figure IV.2. 

Le rendement d‟extraction est définit comme étant : 

𝑅 =
𝐴𝑖−𝐴𝑓

𝐴𝑖
× 100                (01) 

Et le coefficient de distribution 

𝐸 =
𝐴𝑖−𝐴𝑓

𝐴𝑓
                        (02) 
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Figure IV.2. Effet des rapports volumiques sur l’extraction du La(III),  𝐴𝐵𝐷𝑀𝐷𝑃𝐴 =

 𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃𝐴 = [𝐴𝐷𝐷𝑀𝐷𝑃𝐴] = 10−3  𝑀 , 𝐿𝑎 𝐼𝐼𝐼  = 5 × 10−4𝑀, 𝑡 = 25℃ 

D‟après les résultats obtenus (figure IV.2), les meilleurs rendements ont été  obtenus  à   
𝐕𝐚𝐪

𝐕𝐨𝐫𝐠
= 𝟐 , pour l‟AADDMDP. Pour l‟AABDMDP et l‟AAODMDP nous avons remarqué la 

formation d‟une forte émulsion à des rapports volumiques égaux à 1 et 2, ce qui est 

indisérable à l‟échelle industrielle par conséquent nous avons travaillé à des rapports 

volumiques  
Vaq

Vorg
= 3  , pour l‟AABDMDP et l‟AAODMDP, ces valeurs des rapports 

volumiques seront utilisées dans la suite de cette étude.  

IV.4.3. Etude cinétique de l’extraction du lanthane (III) par l’AABDMDP, l’AAODMDP  

et l’AADDMDP 

Les concentrations du La (III) et des trois extractants (AABDMDP, AAODMDP, 

AADDMDP)  sont prises égales à 510
-4

 M et 10
-3

 M respectivement. Les résultats obtenus 

figurent dans le graphe  (figure IV.3). 
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Figure IV.3. Étude cinétique de l’extraction du  La (III),  𝐿𝑎 𝐼𝐼𝐼  = 5 × 10−4𝑀 par 

 𝐴𝐵𝐷𝑀𝐷𝑃𝐴 =  𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃𝐴 = [𝐴𝐷𝐷𝑀𝐷𝑃𝐴] = 10−3  𝑀, 𝑡 = 25℃  

D‟après la figure les principaux résultats de la cinétique d‟extraction du lanthane(III) 

par les différents acides aminophosphoniques sont rassemblés dans le tableau IV.3. 

Tableau IV.3. Principaux résultats de l’étude cinétique 

Extractant 
Temps 

d’agitation (min) 

Rendement 

d’extraction (%) 

ABDMDPA 40 25,7 

AODMDPA 25 58,6 

ADDMDPA 20 6,6 

 

IV.4.4. Effet de la concentration en extractant 

Une autre façon de varier la concentration en extractant consiste a l‟utilisation des 

rapports molaires Q définit par la relation suivante : 

𝑄 =
𝑛𝐸𝑥𝑡𝑟𝑎𝑐𝑡𝑎𝑛𝑡

𝑛𝑀é𝑡𝑎𝑙
                                     (3) 



Chapitre IV. Etude de l’extraction du lanthane(III) en milieu chlorures par les acides : 

ABDMDP, AODMDP,  ADDMDP 

 

-89- 
 

La figure IV.4 représente les rendement d‟extraction du La(III) à  𝑝𝐻 = 5.8 , en 

fonction du rapport molaire ligand/cation  Q .de 1 jusqu‟à 5. D‟après la figure le meilleur 

rendement sont de 45,66%, 68,31% et 22,76 % pour l‟AABDMDP, l‟AAODMDP et 

l‟AADDMDP respectivement (Figure IV.4).  
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IV.4.5. Espèces extraites et équation d’équilibre  

L‟identification des espèces extraites constitue une étape importante dans la 

détermination des complexes dans  les systèmes d'extraction. La méthode de l'analyse des 

pentes (slope analysis technique) fondée sur une exploitation  graphique des données du 

système d‟extraction [8] ; est employée dans notre étude.  

Cette méthode s‟appuie sur la détermination des valeurs des coefficients de distribution 

des ions métalliques en faisant varier l‟un des paramètres suivants : pH, concentration de 

l‟extractant et en maintenant les autres paramètres constants. Les tracés de Log E versus 

Log[AAODMDP] , Log[AAODMDP] , Log[AAODMDP] et LogE versus pHéq   représentés 

sur la figures IV.5 et IV.6 nous permettent de déduire les coefficients stœchiométriques de 

l‟équation d‟équilibre de  l‟extraction du La(III) par nos acides . 

 

Figure IV.4. Effet des rapports molaires sur l’extraction du  

lanthane(III),[𝐿𝑎(𝐼𝐼𝐼)] = 5 × 10−4 𝑀 ,𝑡 = 25℃ 
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Figure IV.5. Évolution du coefficient d'extraction en fonction de la 

concentration en extractant,  𝐿𝑎 𝐼𝐼𝐼  = 5 × 10−4 𝑀 , 𝑡 = 25℃ 

 

Figure IV.6. Évolution du coefficient d'extraction en fonction du 

pHéq,[𝐿𝑎(𝐼𝐼𝐼)] = 5 × 10−4 𝑀 ,𝑡 = 25℃ 
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D‟après la figure IV.5, les pentes des droites Log E vs Log [extractant],sont de 3 ,1 , et 

1,5  pour l‟AABDMDP, l‟AAODMDP, et l‟AADDMDP respectivement. Les tracés de Log E 

vs pHeq (figure IV.6), nous donne des droite de pentes 0.5 pour l‟AADDMDP, et 2 pour les 

deux autres acides l‟ABDMDPA, l‟AODMDPA. 

 

Les équations d‟équilibre peuvent être écrites comme suit : 

 

Pour l‟AABDMDP 

 

(IV.1) 

 

Pour l‟AAODMDP 

       La3++ 3Cl-+ (AH4 )2                                 AH2LaClAH4  + 2H+,2Cl-     (IV.2) 

 

Et le mécanisme d‟extraction pour l‟AADDMDP 

2La3++ 6Cl-+3(AH4 )2                          AH3La2Cl5(AH4)5 + H+,Cl-
           (IV.3) 

 

(AH4)2 : la forme dimère de l‟acide, car ce type d‟acides aminophosphoniques est 

présent en solution sous forme dimère [15,16]. L‟extraction par l'AODMDPA est meilleure 

que celle de l‟ABDMDPA, et l‟ADDMDPA.  

Le cation lanthane (III) est classé comme un acide dur  d'après la classification de  

Pearson; ce cation peut atteindre les nombre de coordination de (8 à 12), mais les nombres de 

coordination les plus courants sont 8 ou 9, et les auteurs assignent aux cations lanthanides 

trivalents le nom: caméléons de chimie de coordination [9-12].  Les différents modes de 

coordination des complexes des lanthanides sont présentés sur le schéma IV.2. 

 

La3++ 3Cl-+3(AH4)2 (AH3)2LaCl(AH4)4 +2H+,2Cl-
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Schéma IV.2. Les différents modes de coordination des complexes des terres rares en 

solution [10]. 

 

IV.4.6. Effet du pH du milieu sur le rendement d’extraction du lanthane(III) 

IV.4.6.1. Effte de l’ajout d’un acide fort 

Pour vérifier l‟influence de l‟ajout d‟un acide fort, ayant un ion commun avec la phase 

aqueuse sur le rendement d‟extraction, des modifications ont été apporté à la phase aqueuse, 

en variant le pH de cette dernière avec celle de l'acide chlorhydrique dans la gamme des pH  

de 3 jusqu‟à 5.5. Les résultats d‟extraction sont représentés sur les  figures IV.7, IV.8 et IV.9. 
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Figure IV.7. Effet de l’ajout de HCl sur l’extraction du Lanthane(III) 

par l’AABDMDP, 𝐿𝑎 𝐼𝐼𝐼  = 5 × 10−4𝑀, 𝑡 = 25℃  

Figure IV.8. Effet de l’ajout de HCl sur l’extraction du Lanthane(III) 

par l’AAODMDP, 𝐿𝑎 𝐼𝐼𝐼  = 5 × 10−4𝑀, 𝑡 = 25℃  
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Les figures IV.7, IV.8 et IV.9  montrent que l‟ajout d‟acide chlorhydrique  à différents 

pH aura l‟effet de diminuer le rendement d‟extraction, ceci peut être expliqué par le fait que 

l‟addition d‟un ion commun a pour effet de déplacer l‟équilibre dans le sens inverse de la 

dissociation de LaCl3 en réduisant ainsi la concentration des ions lanthane (III) dans la phase 

aqueuse. L'extraction du lanthane (III) par les trois acides  ne  bénéficie pas de l'ajout de 

l'acide chlorhydrique dans la gamme des pH de 3 à 5. 

IV.4.6.2. Effet de l’ajout d’un acide faible 

 

Pour vérifier influence de l‟ajout d‟un acide faible sur le rendement d‟extraction, des 

modifications ont été apporté à la phase aqueuse, en variant le pH de cette dernière. La 

modification du pH du milieu a été réalisée par ajout de l‟acide acétique à différantes 

concentrations. Les résultats sont représentés sur les figures  IV.10, IV.11, IV.12. 

 

Figure IV.9. Effet de l’ajout de HCl sur l’extraction du Lanthane(III) 

par l’AADDMDP, 𝐿𝑎 𝐼𝐼𝐼  = 5 × 10−4𝑀, 𝑡 = 25℃  
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Figure IV.10. Effet de l’ajout de CH3COOH sur l’extraction du 

Lanthane(III) par l’AABDMDP, 𝐿𝑎 𝐼𝐼𝐼  = 5 × 10−4𝑀, 𝑡 = 25℃  

Figure IV.11. Effet de l’ajout de CH3COOH sur l’extraction du 

Lanthane(III) par l’AAODMDP, 𝐿𝑎 𝐼𝐼𝐼  = 5 × 10−4𝑀, 𝑡 = 25℃  
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D'après les résultats représentés sur les figures ci-dessus, on peut affirmer que quelque 

soit le pH, le rendement d'extraction diminue. Dans ce cas notre extractant extrait les protons 

libérés par l'acide acétique ; qui concurrencent les cations lanthane (III). La plus basse valeur 

du rendement est obtenue à pH=3 ; dans ce cas l‟extractant forme avec l‟acide acétique des 

espèces de la forme : 

 

P

N
O

OHHO

C

O

O

CH3

H

 

Schéma IV.3. Interaction entre l‟acide acétique et les sites donneurs  

durs de nos extractant 

 

  C‟est ainsi que la concentration de l‟extractant libre voit se diminuer comparée avec la 

concentration initiale, d‟où la chutte des  rendements d‟extraction du cation lanthane par les 

trois acides investigués. 

Figure IV.12. Effet de l’ajout de CH3COOH sur l’extraction du 

Lanthane(III) par l’AADDMDP, 𝐿𝑎 𝐼𝐼𝐼  = 5 × 10−4𝑀, 𝑡 = 25℃  
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Plusieurs travaux ont montrés qu‟en général, les acides faibles sont fortements extraits 

par les extractants organophosphorés ayant des sites donneurs durs d‟oxygène. En outre, leur 

extractabilité est plus grande que celle d'acides minéraux [13]. Cette famille d'extractants a le 

pouvoir extractant fort, et plusieurs méthodes de séparation et de récupération des acides 

organiques faibles étaient  décrites [14-17] et brevetées [15,18].  

IV.5. Conclusion 

L‟AAODMDP s‟est révélé être un bon extractant pour les  cations lanthane (III), et 

l‟extrabilité des trois acides augmente dans l‟ordre suivant : ADDMDPA <ABDMDPA 

<AODMDPA. L'extraction du cation métallique répond à un mécanisme d‟échange 

cationique et de solvatation ; c.-à-d., un mécanisme de chélation. L‟acide 

aminooctyldiméthylène diphosphonique a montré de bonnes performances vis-à-vis  

l'extraction liquide-liquide des cations lanthane(III), il pourrait être utile pour le traitement des 

effluents industriels aqueux. Dans ce qui suit nous allons investiguer l‟extraction de différents 

cations terres rares trivalents par l'acide aminooctyldiméthylène diphosphonique. 
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Chapitre V. Etude de l’extraction liquide-liquide des cations  La(III), Ce(III), 

Nd(III), Sm(III) et Eu(III) en milieu nitrates par l’acide 

aminooctyldiméthylène diphosphonique 

V.1. Introduction 

Après avoir identifié l‟extractant le plus performant pour l‟extraction liquide-liquide des 

cations lanthanides trivalents, dans cette deuxième partie nous allons étudier l‟effet de la taille 

du cation sur les performances d‟extraction de l‟AAODMDP. 

V.2.Droites d’étalonnage des cations : La(III), Ce(III), Nd(III), Sm(III), Eu(III) 
 

On a réalisé un dosage spectrophotomètrique à différentes concentrations mole a mole 

de l‟arsenazo ΙΙΙ-Ln(III), afin de déterminer une concentration optimale de la phase aqueuse 

qui sera utilisée le long de cette étude.  

Les résultats obtenus pour chaque cation  lanthanide (III) sont représentés sur la figure 

V.1.  Les résultats expérimentaux montrent que le domaine des concentrations dans lequel la 

loi de Beer Lambert est vérifiée est compris entre 10
-6

 jusqu‟à  2.5×10
-4

 M, dans ce domaine 

Abs versus. [Ln(III)] présente une linéarité.  

A partir d‟une concentration supérieure ou égale à 5×10
-4

 M, Abs versus. [Ln(III)] est 

sous forme de courbe et la loi de Beer Lambert n‟est plus valide en travaillant à ces 

concentrations élevées. Ce constat, nous a mené à choisir une concentration initiale pour la 

phase aqueuse [Ln(III)] = 10
-
 

4
M. Cette concentration sera exploitée tout au long de notre 

étude.  
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Figure V.1. Les droites d’étalonnage des cations : La(III), Ce(III), Nd(III), Sm(III), Eu(III) 
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V.3. Effet des rapports volumiques 

L‟étude de l‟effet  de la variation des rapports volumiques  𝑉𝑎𝑞 𝑉𝑜𝑟𝑔  , a été réalisée dans 

l‟intevalle  des rapports volumique 𝑉𝑎𝑞 𝑉𝑜𝑟𝑔   allant de de 1 à 5. Les résultats des différentes 

expériences d‟extraction pour chaque cation lanthanide sont  ainsi présentés sur la figure V.2. 
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Figure V.2. Effet des rappots volumiques sur le rendement d’extraction des cations 

La(III) , Ce(III) , Nd(III) , Sm(III) , Eu(III)  par l’AAODMDP. 

 𝐿𝑛 𝐼𝐼𝐼  = 10−4𝑀,  𝐴𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃 = 10−3𝑀 𝑡 = 25℃ 

Pour des rapports volumiques Vaq/Vorg= 1,
2

1
,

3

1
,

4

1
 ;  on a remarqué une forte émulsion 

avec des rendements d‟extraction modérés. Le tableau V.1 illustre les meilleurs rendements 

d‟extraction des cinq cations lanthanides étudiés, obtenu pour un rapport volumique  égal à 3. 

Tableau V.1. Les meilleurs rendements d’extraction à VAq /VOrg=3. 

Le cation Ln(III) La(III) Ce(III) Nd(III) Sm(III) Eu(III) 

Le rendement d‟extraction R(%) 47,31 53,07 63,45 64 64,8 
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V.5. Etude cinétique  

La concentration des cations La(III), Ce(III), Nd(III), Sm(III), et Eu(III) est prise égale à 

10
-4

 M, et celle  de l‟AAODMDP  10
-3

 M respectivement.  L‟opération d‟extraction a été 

réalisée avec des temps d‟agitation différents. Après décantation et séparation de phase la 

phase aqueuse est analysée par UV/Vis. Les résultats obtenus sont représentéssur la figure V.3. 
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Figure V.3. Effet des rapports volumiques sur le rendement d’extraction des cations 

La(III), Ce(III), Nd(III), Sm(III), Eu(III)  par l’AAODMDP. 

 𝐿𝑛 𝐼𝐼𝐼  = 10−4𝑀,  𝐴𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃 = 10−3𝑀 𝑡 = 25℃ 

Les différents essais montrent que la cinétique d‟extraction nécessite environ 30 mn 

pour que l‟équilibre soit établi. Un temps nécessaire de 30 minutes est apparu optimum pour 

les meilleurs rendements d‟extraction  des cinq cations par l‟AAODMDP.Les principaux 

résultats sont regroupés dans le tableau V.2. 

 

Tableau V.2. Les rendements d’extraction des cations Ln(III) après 

un temps d’agitatin de 30 mn, à t=25 °C 

Le cation Ln(III) La(III) Ce(III) Nd(III) Sm(III) Eu(III) 

Le rendement d‟extraction R(%) 79,67 80,71 80,9 81,9 84 

 

Nous remaquons que l‟extrabilité du système augmente dans le‟ordre suivant : 

La(III) < Ce(III)  <Nd(III) <Sm(III) <Eu(III) 
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Ce résultat significatif sera interprété plus loin dans cette thèse après l‟étude de certains 

paramètres d‟extraction. 

V.6. Effet de la concentration en ligand 

L‟effet de la concentration en ligand est l‟un des paramètres les plus importants lors de 

l‟optimisation d‟un procédé d‟extraction liquide-liquide car il influe fortement la 

complexation des cations métalliques ainsi que la structure de leurs complexes. 

Pour ce faire, nous avons procédé par variation de la concentration  de l‟AAODMDP 

dans la phase organique. Les concentrations en extractant sont prises de 10
-6

 M jusqu‟à 10
-3

 

M, avec  Ln (III)= 10
-4

 M, Vaq/Vorg=3  et T=25 °C. La variation des rendements d‟extraction 

en fonction de la concentration en l‟AAODMDP, est donnée sur la figure V.4 et ce pour 

chaque cation Ln(III). 

 

Figure V.4. Effet de la concentration en extractant sur le rendement d’extraction des cations 

La(III) , Ce(III) , Nd(III) , Sm(III) , Eu(III)  par l’AAODMDP,  𝑳𝒏 𝑰𝑰𝑰  = 𝟏𝟎−𝟒𝑴, 𝒕 = 𝟐𝟓℃ 

 

Le rendement d‟extraction augmente avec la concentration en extractant, ce qui favorise 

la formation des complexes. Cette étude nous a permis de montrer l‟influence de la 

concentration en l‟AAODMDP sur les rendements d‟extraction des cations investigués.  

On observe une évolution importante du rendement d‟extraction en fonction de la 

concentration en extractant (figure V.4.); donc plus la concentration en extractant est 

importante plus l‟extraction est meilleure. Il est à rappeler que nous avons effectué une 

extraction simple dans une ampoule à décanter.  Une concentration en l‟AAODMDP égale à 
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10
-3

M est apparue optimale pour l‟extraction des cations lanthanides trivalents étudiés. Les 

rendements d‟extraction maximale sont regroupés dans le tableau ci-dessous. 

Tableau V.3. Les meilleurs rendements d’extraction à [AAODMDP]=10
-3

M. 

Le cation Ln(III) La(III) Ce(III) Nd(III) Sm(III) Eu(III) 

Le rendement d‟extraction R(%) 70,5 72,7 75.06 81,9 84 

 

V.7. Effet des rapports molaires sur le rendement d’extraction des cations La(III) , 

Ce(III) , Nd(III) , Sm(III) , Eu(III) par l’AAODMDP 

Afin de determiner le nombre de molécules d‟acide aminooctyldiméthylène 

diphosphonique participant a l'extraction des cations lanthanides trivalents étudiés ainsi que le 

nombre de proton échangés, nous avons fixé la concentration des cations : La(III), Ce(III), 

Nd(III), Sm(III), Eu(III) à 10
-4

M et fait varier la concentration de l'extractant en terme de 

rapports molaires, précédemment défini  dans l‟équation (3) dans le chapitre IV. Dans ce cas 

là la concentration en extractant imposée varie entre  3 × 10−4𝑀 et 1.5 × 10−3 𝑀 . 
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Figure V.5. Effet des rapports molaires sur le rendement d’extraction des cations La(III) , 

Ce(III) , Nd(III) , Sm(III) , Eu(III)  par l’AAODMDP ; 𝑳𝒂 𝑰𝑰𝑰  = [𝑪𝒆(𝑰𝑰𝑰)] = [𝑵𝒅(𝑰𝑰𝑰)] =

[𝑺𝒎(𝑰𝑰𝑰)]=[𝑬𝒖(𝑰𝑰𝑰)]=𝟏𝟎−𝟒𝑴, 𝒕=𝟐𝟓℃ 

D‟après la figure V.5 correspondante, on remarque que le rendement d‟extraction 

augmente avec l‟augmentation de Q (augmentation de la quantité d‟extractant dans la phase 

organique. Le maximum est atteint pour  Q=4. A cet optimum, la concentration en cations 

lanthanides trivalent étudiés dans la phase aqueuse est minimale. Il en ressort une 
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amélioration du rendement d‟extraction et ceci pour un rapport molaire  égal à 4 

( 𝐴𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃 = 1.2 × 10−3𝑀) pour les cinq cations envisagées. Les meilleurs rendements 

d‟extraction figurent dans le tableau V.4. 

 

Tableau V.4. Les rendements d’extraction pour chaque cation lanthanide(III) à Q=4. 

Le cation Ln(III) La(III) Ce(III) Nd(III) Sm(III) Eu(III) 

Le rendement d‟extraction R(%) 71,1 74,05 79,05 86,9 87,43 

 

Au vu des résultats figurant sur la courbe (figure V.5) on remarque que le rendement 

d‟extraction augmente de  pour les cations Nd(III), Sm(III), Eu(III) respectivement. 

Tandisque pour les deux cations La(III) et Cérium(III) cette amélioration est très faible de .  

A Q=5 pour une concentration égale à 1.5×10
-3 

M en l‟AAODMDP, nous  remarquons 

une chute du rendement d‟extraction pour chaque cation.  

V.7.1. Espèces extraites et équations d’équilibres d’extraction 

L‟étude de la nature des espèces formées au cours de l‟extraction liquide-liquide de 

cations métalliques et des constantes des équilibres mis en jeu est plus souvent réalisée par la 

méthode dite "des pentes". Cette méthode s‟appuie sur la détermination des valeurs des 

coefficients de distribution des ions métalliques en faisant varier l‟un des paramètres suivants 

: pH, concentration de extractant et en maintenant les autres paramètres constants, en solution 

diluée. 

A partir des résultats de l‟étude de l‟effet des rapports molaires sur le rendement 

d‟extraction des cinq cations lanthanides, représentés sur la figure V.5, nous avons établi 

l‟évolution du coefficient de distribution en fonction de concentration en extractant et en 

fonction du pHéq.  

 

Les valeurs de logE pour chaque cation étudié ont été calculées à partir des résultats 

illustrés sur la figure V.5. Les tracés de Log E(La /Ce/Nd/Sm/Eu) versus. Log [AAODMDP] et  Log 

E(La /Ce /Nd/Sm/Eu) versus.pHéq sont représentés sur les figures V.6 et V.7.  La corrélation des 

logarithmes des coefficients de distribution du E et du pHéq présente une linéarité qui 

s‟exprime par la relation : 

Log ELa  = −1.76 + 1.2 pHéq   (1) 

 

           Log ECe = −3.9 + 2 pHéq         (2) 

 Log ENd = −1.5 + 0.8 pHéq       (3) 
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Log ESm = −1.19 +  0.5pHéq      (4) 

Log EEu  = −2.9 + 2 pHéq          (5) 
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 Figure V.7. Effet du pH d’équilibre sur le coefficient de distribution des cations 

Ln(III), VAq /VOrg=3, [Ln(III)]=10
-4

M, T=25 °C. 

 

Figure V.6. Effet de la concentration en extractant sur le coefficient de 

distribution des cations Ln(III), VAq /VOrg=3, [Ln (III)]=10
-4

M, T=25 °C. 
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Les relations entre LogE(La /Ce /Nd/Sm/Eu) et la concentration en l‟AAODMDP  obtenue 

pour chaque cation lanthanide étudié sont  données comme suit : 

Log ELa  = 1.9 + 0.5 Log AODMDPA    (6) 

Log ECe  = 3.4 + Log AODMDPA          (7) 

Log ENd  = 3.1 + 0.8Log AODMDPA     (8) 

Log ESm  = 3.8 + 1.1Log AODMDPA     (9) 

Log EEu  = 4.1 + 1.1 Log AODMDPA    (10) 

Par analyse des pentes des deux droites représentées sur les figures V.6 et V.7, nous 

avons pu établir l‟équationd‟équilibre d‟extration. La pente de la droite Log E versus. Log 

[AAODMDP] est égale à 0.5 et celle de Log E versus. pHéq est de 1.  

 

Ainsi, l‟équation d‟equilibre d‟extraction pour une solution aqueuse du La(III) en 

contact avec une solution organique de l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique peut 

etre écrite comme suit : 

 

 
(V.1) 

 
(V.2) 

 (V.3) 

 
(V.4) 

 
(V.5) 

 

 

AH4 représente l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique et le surlignage désigne 

les espèces en phase organique.  

 

A partir de ces résultats, nous remaquons que le cation Europium(III) représente un 

caractère acide prononcé, qui  se traduit lors de nos investigations par des rendements 

d‟exraction  les plus élevés et un nombre de protons échangé le plus grand pour les différents 

paramètres étudiés.  

 

 

La3+ + 2NO3
- + 1/2(AH4)2 AH3La(NO3)2 + H+

Ce3+ + 2NO3
- + (AH4)2 (AH3)2Ce(NO3)2 + 2H+

2Sm3+ + 4NO3
- + 2 (AH4)2 ((AH4)3.AH3)Sm2(NO3)4 + H+

Eu3+ + NO3
- + (AH4)2 (AH3)2EuNO3 + 2H+

Nd3+ + 2NO3
- + (AH4)2 (AH3.AH4)Nd(NO3)2 + H+
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V.8. Effet de la nature du milieu 

On a jugé intéressant de voir l‟influence de quelques ajouts sur l‟extraction des cations 

en question. Dans un premier temps nous avons étudié l‟effet de la force ionique sur le 

rendement d‟extraction, après nous avons examiné l‟effet de la concentration des H
+
 présents 

dans la phase aqueuse. 

 

V.8.1. Effet de l’ajout des nitrates de potassium sur le rendement d’extraction  

La force ionique est une grandeur qui mesure la tension du champ électrique dans une 

solution.Pour vérifier l‟influence de la force ionique sur le rendement d‟extraction, nous 

l‟avons fait modifier dans la phase aqueuse par l‟addition de l‟acétate de sodium. 

La force ionique est déterminée suivant la formule de D. Huckel : 

 
i

iii ZC 2

2

1


    (11)

 

Avec : μi : la force ionique de la phase aqueuse. 

            Ci: la concentration de l‟ion "i" ; Zi: sa charge. 

L‟étude de l‟effet de la force ionique à été étudié dans la gamme  des concentrations en 

KNO3 ajouté de  0.5
 
M à 1 M, [Ln(III)] =10

-4
M en variant la concentration de l‟AAODMDP 

au travers des rapports molaires.La figure--représente les principaux résultats obtenus. 

L‟étude de ce facteur a été menée en modifiant la force ionique de la phase aqueuse par 

ajout de nitrate de potassium. Les concentrations étudiées sont : 0.1M, 0.5M et 1M,  les autres 

paramètres sont pris fixes comme précedemment. Les résultats d‟extraction obtenus sont 

rassemblés sur les figures V.8, V.9, V.10, V.11 et V.12. Les conditions opératoires sont fixées 

comme précédemment.  
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Figure V.8. Effet de la force ionique sur le rendement d’extraction du Lanthane(III), 

 [La(III)]=10
-4

M ,Vaq/Vorg=3 , T=25 °C 
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Figure V.9. Effet de la force ionique sur le rendement d’extraction du cérium(III), 

[Ce(III)]=10
-4

M, Vaq/Vorg=3, T=25 °C 
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Figure V.10. Effet de la force ionique sur le rendement d’extraction du Néodyme(III), 

[Nd(III)]=10
-4

M , Vaq/Vorg=3 , T=25 °C 
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Figure V.11. Effet de la force ionique sur le rendement d’extraction du samarium (III), 

[Sm(III)]=10
-4

M , Vaq/Vorg=3 , T=25 °C 
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Figure V.12. Effet de la force ionique sur le rendement d’extraction de l’Europium(III), 

[Eu(III)]=10
-4

M, Vaq/Vorg=3, T=25 °C 

Nous constatons que la force ionique influence le rendement d‟extraction des cations 

lanthanides trivalents étudiés à une concentration de 0.1M. Nous notons d‟après une analyse 

globale des résultats représentés sur les cinq figures V.8, V.9, V.10, V.11 et V.12, q‟une 

élévation de  la concentration des nitrates de potassium à 0.5 M aura un effet  antagoniste sur 

le rendement d‟extraction.  

Nous remarquons l‟existence d‟une concentration seuil à partir de laquelle toute 

augmentation de la quantité de KNO3 ajoutée au système aura l‟effet de diminuer le 

rendement d‟extraction. Une concentration en KNO3 de 0.1 M, améliore le rendement 

d‟extraction pour chaque cation lanthanide(III).  

Pour bien interpréter l‟effet de la force ionique sur les rendements d‟extractin des 

cations lanthanides trivalents, la connaissance des propriétés des cations lanthanides hydratés 

est d‟une importance fondamentale pour  une meilleure compréhension de la chimie des 

lanthanides trivalents en solution aqueuse. 

Du fait que plusieurs sels des éléments f sont relativement très solubles dans l‟eau ce 

qui se traduit par une forte interaction entre les cations métalliques et les molécules d‟eau. En 

revanche il y aura lieu à une compétition entre cette forte hydratation et la complexation par 

l‟extractant, qui entraine le déplacement des molécules d‟eau de la sphère d‟hydratation par 

l‟extractant [1]. 
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Pour un cation en soluion aqueuse, Rizkalla et Choppin [1] ont proposé un model qui 

utilise 4 zones structuralements différentes pour illustrer quelques aspects importants la figure 

V.13  illustre ces 4 zones.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.13. Les zones d’hydratation d’un cation métallique en solution aqueuse, M : 

Cation métallique ; Zone A : sphère d’hydratation primaire ; Zone B : sphère d’hydratation 

secondaire ; Zone C : les molécules d’eau en désordre ; Zone D : les molécules d’eau dans la 

solution bulk. 

Zone A : c‟est la sphère d‟hydratation primaire, dans laquelle les molécules d‟eau sont 

directement liées au cation métallique.Le nombre de molécules d‟eau dans cette zone définit 

le nombre d‟hydratation primaire. 

Zone B : représente la sphère d‟hydratation étendue dans laquelle un nombre de 

molécules d‟eau additionnel est par la densité de charge du cation. Le nombre des molécules 

d‟eau dans cette zone est désigné par H est fortement lié à la densité de charge du cation. 

La zone C, est zone en désordre dans laquelle les molécules d‟eau orientées par le cation 

métallique sont en compétition avec la structure de la solution Bulk (La zone D). 

La zone externe D, les molécules d‟eau ont des structures influencées par la formation 

des liaisons hydrogène. 

Peu de résultats expérimentaux sur l‟hydratation des cations lanthanides ont été reportés 

dans la littérature. Ces donnés ont été collectés par mesures DRX par Habenschuss et 

Spedding [2-4]. Les résultats d‟expérimentations ont montrés la présence de trois zones 

 
M 

A 

B 

C 
D 
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distinctes à : 2.5, 3.0 and 5.0 A° correspondant aux interactions cation Ln(III)-H2O, H2O-H2O 

et anion-H20 respectivement.  

A partir de nos résultats, l‟extraction sera favorisée par ajout d‟un agent de relargage, 

qui va modifier l‟activité des espèces présentes dans le système d‟extraction. L‟effet de 

relargage est dû à une diminution  de l‟activité de l‟eau et l‟augmentation de l‟activité 

thermodynamique des chélates métalliques extraits [5-7] avec l‟augmentation de la 

concentration des ions NO3
- 
. 

L‟explication la plus commode dans notre cas, révèle que l‟effet de la force ionique 

(salting out ou le relargage) résulte tout simplement de la réduction de l‟activité des 

molécules d‟eau libres, qui est due à la présence du nitrate de potassium en solution. Dans 

notre cas nous assistons à une réduction de la concentration des molécules d‟eau lors de 

l‟ajout d‟un sel. 

Si on considère aussi que le potassium(I) est un cation hexahydrate, qui à son tour subit 

aussi l‟hydratation par les molécules d‟eau en solution aqueuse (ignorant l‟hydratation des 

ions NO3
-
), la concentration des molécules d‟eau libres en solution aqueuse sera ainsi réduite 

et très inférieure à la concentration initiale. 

Or, cette réduction aura l‟effet d‟améliorer la vitesse de déplacement des molécules 

d‟eau de la sphère d‟hydratation du cation lanthanide trivalent. Autrement dit, une diminution 

du degré d‟hydratation des cations Ln(III) facilite leur extraction par l‟AAODMDP. 

Le deuxième effet de l‟ajout du nitrate de potassium, est observé par la formation des 

complexes stables extractibles quand l‟activité des molécules d‟eau est réduite. 

Dans ces conditions les anions en présence sont plus capables de former des complexes 

des Ln(III) extractibles. Donc la minimisation des interactions cation lanthanide(III)-

molécules d‟eau permet d‟améliorer l‟extraction liquide-liquide des cations investigués par 

l‟AAODMDP. 

V.8.1.1. Espèces extraites et équations d’équilibres d’extraction 

Afin de déterminer les coefficients stœchiométriques des équations d‟équilibre 

d‟extraction des cations lanthanides trivalents étudiés, on porte LogE versus 

Log[AAODMDP] et LogE versus pHéq dont les pentes représentent le nombre de molécules 

dimères de l‟extractant et le nombre de protons échangés lors de l‟extraction. Ces droites 

présentées sur les figures V.14, V.15 correspondent à un ajout de nitrate de potassium à une 

concentration de 0.1 M. 
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Les relations entre le coefficient de distribution E (La/Ce/Nd/Sm/Eu) et la concentration  

en l‟AAODMDP sont données par : 

Log ELa  = 4.6 +  Log[AODMDPA] (12) 

Log ECe  = 4.2 + 1.1Log AODMDPA  (13) 

Log ENd  = 3.6 + 0.99Log AODMDPA  (14) 

Log ESm  = 3.8 + 0.99Log AODMDPA  (15) 

Log EEu  = 3.9 +  Log[AODMDPA] (16) 

Figure V.14. Effet de la concentration en extractant sur le coefficient de 

distribution du Ln(III) après ajout du KNO3 0.1 M, VAq /VOrg=3, 

[Ln(III)]=10
-4

M, T=25 °C. 
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Lorsque nous analysons les pentes des droites des Log E versus. pHéq  représentés sur la 

figure, nous établissons les relations entre le coefficient de distribution E(La/Ce/Nd/Sm/Eu) la 

concentration en l‟AAODMDP et le pH d‟équilibre. 

   Log ELa  = −1.9 +  pHéq        (17) 

            Log ECe = −1.7 + 0.9pHéq    (18) 

   Log ENd = −0.8 + 0.5pHéq    (19) 

              Log ESm = 4.5 − 1.3pHéq      (20) 

    Log EEu  = −1.8 + pHéq        (21) 

Ce qui nous amène aux résultats suivant : il y aura libération  d‟une trois protons par 

une molécule dimère de notre extractant, lors de l‟extraction du samarium(III) ([Sm(III)]=10
-

4
M) à partir de 0.1M de KNO3. Les équations d‟équilibre d‟extraction proposées pour les cinq 

cations lanthanides,  pour sont représentées par les réactions ci-dessous : 

 

Figure V.15. Effet du pH d’équilibre sur le coefficient de distribution du 

Ln(III) après ajout du KNO3 0.1 M, VAq /VOrg=3, [Ln(III)]=10
-4

M, T=25 °C. 
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Les equations d‟équilibres d‟extraction proposées pour chaques cation lanthanide 

montrent que les éspèces extraites ont la mème composition pour les cations : La(III), Ce(III), 

Sm(III), Eu(III) sauf pour le Cation Nd(III) qui présente une structure différente.  

Les nombres de coordination des cations lanthanides trivalents peuvent atteindre  6,8 ou 

12, dans ce cas là on peut dire que l‟acide aminoctyldiméthylène diphosphonique extrait  les 

cations lanthanides trivalents par un mécanisme de chélation. 

 

V.8.2. Effet de la concentration des H
+
 dans le milieu 

Le pH de la phase aqueuse est l‟un des paramètres déterminants dans les procédés 

d‟extraction liquide-liquide, puisqu‟il affecte directement la complexation du métal ainsi que 

son extraction dans la phase organique. Pour vérifier l‟influence de la variation du pH du 

milieu sur le rendement d‟extraction des cations La(III), Ce(III), Nd(III), Sm(III), Eu(III) nous 

avons étudié l‟effet de l‟ajout de l‟acide nitrique (ayant un ion commun avec la phase 

aqueuse), des modifications ont été apportées à la phase aqueuse, en variant le pH de cette 

dernière avec celle de l'acide nitrique. 

 Les différents  ajouts de l‟acide nitrique sont pris pour ajuster les  pH de la phase 

aqueuse à 3, 4,5 respectivement. Sur les figures V.16, V.17, V.18, V.19, V.20  sont représentés 

les différents résultats d‟extraction des cations La(III),  Ce(III),  Nd(III),  Sm(III),  Eu(III) 

respectivement. 

Ce3+ + 2NO3
- + (AH4)2 (AH3.AH4)Ce(NO3)2 + H+

La3+ + 2NO3
- + (AH4)2 (AH3.AH4)La(NO3)2 + H+

2Nd3+ + 4NO3
- +2 (AH4)2 ((AH4)3AH3.AH4)Nd2(NO3)4 + H+

Sm3+ + 2NO3
- + (AH4)2 (AH3.AH4)Sm(NO3)2 + H+

Eu3+ + 2NO3
- + (AH4)2 (AH3.AH4)Eu(NO3)2 + H+
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Figure V.16. Effet de l’ajout de HNO3 sur l’extraction du Lanthane(III), 

  𝐿𝑎 𝐼𝐼𝐼  = 10−4𝑀, 𝑡 = 25℃ 
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Figure V.17. Effet de l’ajout de HNO3 sur l’extraction du Cérium (III), 

  𝐶𝑒 𝐼𝐼𝐼  = 10−4𝑀, 𝑡 = 25℃ 
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Figure V.18. Effet de l’ajout de HNO3 sur l’extraction du Néodyme (III), 𝑁𝑑 𝐼𝐼𝐼  =

10−4𝑀, 𝑡 = 25℃ 
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Figure V.19. Effet de l’ajout de HNO3 sur l’extraction du Samarium(III),  𝑆𝑚 𝐼𝐼𝐼  =

10−4𝑀, 𝑡 = 25℃ 
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Figure V.20. Effet de l’ajout de HNO3 sur l’extraction de  l’Europium (III),  𝐸𝑢 𝐼𝐼𝐼  =

10−4𝑀, 𝑡 = 25℃ 

Il ressort des résultats obtenus que l‟augmentation de la concentration des H
+
  dans la 

phase aqueuse jusqu‟à  atteindre  un pH acide égale à 2, défavorise l‟extraction des cations 

lanthanides. La figure montre que le rendement diminue graduellement avec l‟augmentation 

de la concentration des H
+
 dans la phase aqueuse, pour atteindre un minimum de (%) pour un 

pH=2.  

Cette diminution est peut-être due à une compétition entre l‟acide et le cation à extraire. 

A cause de la nature basique des groupements phosphoryles P=O présents dans notre acide, ce 

dernier peut extraire HNO3 dans la phase organique [8]. Ce comportement est presque 

toujours rencontré avec quelques extractants de la famille des organophpsphorés [9-11]. 

L'extraction de l'acide nitrique en concurrence par AODMDPA est surement responsable de la 

faible extraction des cations en question. 

 

V.9. Interprétations des principaux résultats 

Il est à signaler que les résultats obtenus sont presque similaires  pour chaque deux 

cations lanthanides (III) adjacents, i.e. les rendements d‟exraction du La(III) et ce(III) sont 

proches et les rendements d‟exraction du Sm(III) et Eu(III) sont aussi proches, il reste le Nd 

(III) qui exhibe  un rendement d‟extraction plus grands que celui du La(III)  et plus petit que 

celui de l‟ Eu(III) .on en conclu La taille du cation Ln(III) en solution  joue un rôle très 

important lors de sa complexation par les ligands en solution.  
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Figure V.21. Récaputilatif des rendements d’extraction des cations étudiés  

pour différents facteurs investigés, [Ln(III)]=10
-4

M, T=25 °C. 
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En ce basant sur ces résultats représentés sur la figure V.21, nous pouvons établir un 

ordre d‟extrabilité des cations lanthanides(III) par 10
-3 

M de l‟AAODMDP dans le 

chloroforme. L‟extrabilité du système augmente dans l‟ordre suivant : 

La(III) < Ce(III)  < Nd(III) < Sm(III) < Eu(III) 

L‟augmentation du rendement d‟extraction du Lanthane à l‟Europium ; est due en faite 

à une augmentation de l‟acidité de ces éléments, qui est liée à une diminution systématique  

dans le rayon ionique des cations lanthanides(III), connu sous le phénomène de la contraction 

lanthanidique qui augmente avec l‟augmentation du numéro atomique. Le tableau V.5  

indique les rayons ioniques des cations lanthanides(III). 

Tableau V.5.Valeurs des rayons atomiques et ioniques des cations Ln(III) étudiés [12]. 

Structure électronique Rayon (pm) 

M M M
+3

 M M
+3 

La 6s
2
5d

1
 6s

0
5d

0
 183 117 

Ce 6s
2
5d

0
4f

2
 6s

0
5d

0
4f

1
 182 115 

Nd 6s
2
5d

0
4f

4
 6s

0
5d

0
4f

3
 181 112 

Sm 6s
2
5d

0
4f

6
 6s

0
5d

0
4f

5
 180 110 

Eu 6s
2
5d

0
4f

7
 6s

0
5d

0
4f

6
 208 109 

 

Ce résultat est presque toujours rencontré lors de l‟étude de l‟effet de la taille du cation 

lanthanide(III) sur l‟extrabilité de l‟extractant, or on est en bonne concordance avec les 

résultats des travaux déjà publiés dans la littérature. Le terme "la contraction lanthanidique" 

est utilisée pour dénoter la baisse considérable et graduelle dans la taille d'atomes et d‟ions 

avec l'augmentation du nombre atomique dans la série des lanthanides et ce  a partir du 

lanthane jusqu‟au  lutétium.  

Donc, comme indiqué dans le Tableau V.6, le lanthane a le plus grand rayon et 

l‟europium a le plus petit. La cause de cette  contraction est à l‟origine d‟un effet écran  

imparfait d'un électron par un autre dans la même sous-couche. En allant  du lanthane à 

l‟europium, la charge nucléaire et le nombre d‟électrons 4f augmentent  pour  chaque élément. 

Dépendant de la forme de l'orbitale, l‟écrantage  d'un électron 4f par un autre est très imparfait 

et déformé.  

Le noyau atomique est pauvrement écranté par les électrons 4f très directionnels et, par 

conséquence, à chaque augmentation du nombre atomique, la charge nucléaire effective 

exercée augmente par  l‟élévation des électrons 4f, résultant en une réduction dans la taille  ou 

une  contraction entière de la sous-couche 4f.  

En ce déplaçant le long de la série des lanthanides, de telles contractions s‟accumulent  

donnant lieu à la fameuse « contraction lanthanidique ». Hsiang-Chien et col. [13] ont  trouvé 

le même comportement dans leur étude effectuée, sur l‟extraction des cations Lanthane(III) et 
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Néodyme(III). Dans une autre étude très récente, Y.A. El-Nadi, a rapporté que l‟extraction 

des cations Nd(III) sera meilleure que l‟extraction des cations La(III), en utilisant des 

extractants organophosphorés et Nos résultats sont en bonne concordance avec les résultats 

recencés dans la littérature [14-16]. 

V.10. Conclusion  

 

En employant l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique, on a réussi à palier les 

inconvénients associés aux faibles  rendements d‟extraction obtenus avec l‟AABDMDP et 

l‟AADDMDP en ayant recours à un procédé simple et qui utilise une faible quantité en 

extractant, l‟extraction est réalisée sans avoir recours à plusieurs cycles.  

 

L‟AAODMDP est un ligand donneur polydendate formera des complexes plus stables 

qu'un ligand donneurs monodendate, car l'effet chélate se manifeste par une diminution de 

l'entropie lors de la formation du complexe. Le premier atome donneur se lie au cation 

lanthanide(III), il causera une restriction de liberté de mouvement des autres atomes donneurs 

autour du cation  ce qui se traduit par diminution de leur entropie comparé à un nombre 

équivalent de ligands monodendates. En plus le déplacement des molécules d‟eau 

d‟hydratation sera facile en employant un ligand polydendate, en fait, dans notre cas 

l‟AAODMDP agit sous sa forme dimère lors de l‟extraction, augmentant ainsi le nombre des 

sites donneurs durs ce qui assure une meilleure extraction des cations lanthanides étudiés. 

 

De cette étude, on peut conclure que l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique est 

capable d‟extraire qauntitativement les cations La(III), Ce(III), Nd(III), Sm(III), Eu(III) en 

milieu nitrates sous des conditions opératoires bien définis, il pourrait être  utilisé pour le 

traitement des effluent industriel aqueux et apporte une contribution à la protection de 

l‟environnement. 
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VI. Extraction par point de trouble des cations : Gd(III), Tb(III) et  Dy(III) 

par le Tx-100 et l’acide aminooctyldiméthylène diphosphonique 

 

VI.1. Introduction 

 

Afin de parfaire le procédé d‟extraction liquide-liquide en employant l‟acide 

aminooctyldiméthylène diphosphonique nous nous sommes intéressés à l‟extraction dans un 

système  micellaire aqueux biphasique. Le but du chapitre présent est de réaliser l‟extraction 

des cations Ln(III) dans un système aqueux /aqueux en employant  le triton x-100 et l‟acide 

aminooctyldiméthylène diphosphonique. Le recours à l‟extraction par point de trouble ou 

l‟extraction micellaire permet ainsi de varier le système d‟extraction et d‟éviter l‟utilisation de 

solvants organiques, souvent toxiques, inflammables et de coût élevé. Cette démarche est en 

bon accord avec les douze principes de la chimie verte, développés par Paul Anastas [1] qui 

recommandent notamment la réduction des volumes de solvants utilisés (principe n°5), 

l‟utilisation de réactifs  renouvelables (principe n°7) et le développement d‟une chimie plus 

sûre et benigne (principe n°12). 

Ce domaine de recherche, en pleine expansion, a prouvé son efficacité en pratique mais 

la compréhension des phénomènes mis en jeu reste un vaste domaine à explorer.  

Ce dernier volet de nos travaux de thèse sur l‟extraction des cations lanthanides 

trivalents par point de trouble, s‟articulent autour de deux axes :  

 

1. L‟étude de la faisabilité de l‟extraction micellaire des cations Ln(III) dans des micelles 

mixtes constituées de : Tx-100 et l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique. 

 

2. L‟étude de la complexation des cations Gd(III), Tb(III)  et Dy(III) en milieu micellaire 

lors de la variation de paramètres tels que la concentration en surfactant, la 

concentration en agent chélatant et la modification de la force ionique et du pH du 

milieu qui influent fortement les systèmes d‟extraction micellaire.  

 

VI.2. L’emploie de l’acide aminooctyldiméthylène diphosphonique dans l’extraction 

micellaire 

Dans le chapitre précédant nous avons trouvé que l‟acide aminooctyldiméthylène 

diphosphonique extrait les cations lanthanides trivalents par un mécanisme de chélation, cette 

propriété de chélation est attribuée à la présence de deux moitiés d‟acide phosphonique et à la 

fonction amine. Généralement ces groupments augmentent le cararctère hydrophobe des 

chélates formés, ce qui rend l‟emploie de l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique utile 

et intéressant dans l‟extraction par point de trouble dans des micelles mixtes. 
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VI.3. Le choix du surfactant  

Lors de l‟optimisation d‟un procédé d‟extraction micellaire, il est indispensable de 

choisir un surfactant  efficace et de bonnes performances pour un tel procédé, ce choix est 

primordial et souvent délicat. Bien évidemment, ils doivent assurer également un compromis 

entre les caractéristiques physico-chimiques, les aspects technico-économiques et les aspects 

environnementaux.  

 

Il est important de mentionner que, entre les surfactants non ionniques, on peut déjà 

éliminer l‟emploie d‟autres surfactants [2,3] en raison d‟un point de trouble très élevé, ce qui 

pour la mise en oeuvre d‟un procédé industriel est souvent défavorable du point de vue 

opérationnel. Dans notre étude, le choix de Triton x-100 était dû à sa disponibilité, son point 

de trouble relativement bas (67 °C), haute densité de la phase surfactant-riche et car il est non 

toxique [4]. 

 

Le triton x-100, est une molécule appartenant à  la famille des surfactants non-ioniques 

[5], dont la  formule est représentée comme suit : 

 

Figure VI.1.Présentation du  Triton x-100  

Ou n=9.6 pour le triton X-100, fut nommé Selon les règles de nomenclature de  

l‟IUPAC, mais le triton x-100 est  le nom le plus courant et le plus rencontré  dans la 

littérature. Les séries  du Triton-X constitue une classe de surfactants versatiles trés reconnu, 

ces surfactants amphiphiles nonionique sont  très utilisés dans les détergents industriels 

résistants et sont  de bons émulsifiants.  Le Tx100 a un point de trouble t=67°C, et une 

concentration micellaire critique CMC=0,27 mM avec un nombre d‟agrégats égal à 139 dans 

l‟eau, à température ambiante [6, 7].  

VI.4. Proprétés physicochimiques du Triton x-100 

D‟après une recherché bibliographique, nous avons rassemblé les propriétés du Triton-

x100, qui sont illustrées dans le tableau VI.1. 

Il est compatible avec tous les autres types de surfactants. Généralement disponible 

comme  matière active 100% libre d'électrolyte. Ils Peuvent être résistant à l'eau dure, les 

cations métalliques polyvalents, et les électrolytes à haute concentration, soluble à l'eau et les 

solvants organiques y compris les hydrocarbures. Les surfactants non ioniques POE sont 

d‟excellents  agents dispersants.   

O

O

H

n

Partie hydrophile du Tx-100

Partie hydrophobe du Tx-100
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Cependant, ces surfactants sont des  liquides ou des pâtes, très visqueux rarement 

solides. Les dérivés du polyoxyde d‟éthylène montrent l'effet inverse de la température avec 

la solubilité dans l'eau, ils peuvent devenir insolubles dans l'eau en chauffant.  

Tableau VI-1. Propriétés physico-chimiques typiques du Tx-100[8] 

Etat physique Liquide transparent 

Odeur Inodore 

Masse molaire g.mol
-1 625.1 

Rapport molaire 9.5 

Point de trouble (°C) 67 

CMC 0.22 à 0.24 mM
*
 

HLB 13.5* 

Pression de vapeur h Pa < 0,01 

Densité g .cm
-3 1 ,07 

 

Viscosité 

 

25°C       240 

60°C         43 

100°C       13 

Solubilité Très  soluble 

Point d’ébullition (°C) 270 

Pour Point (°C) 7 

Point de flammabilité(°C) 288 

Specific gravity (25/25°C) 1.065 

* : Sigma Aldrich data. 

Selon le solvant dans lequel le surfactant est solubilisé, les agrégats micellaires du Tx-

100, sont divisés en  deux catégories : des micelles dites « directes » ou des micelles dites « 

inverses ». 

 

 
Figure VI.2.Micelles d’un surfactant non ionique formées en milieu polaire et apolaire 

 

Dans un solvant polaire tel que l‟eau, les micelles sont dites « directes » et 

correspondent à un système micellaire possédant un cœur hydrophobe et une couronne 

hydrophile.  A l‟opposé, les micelles dites « inverses » sont formées dans des solvants non 

polaires. La localisation des groupements est ainsi inversée, le groupement hydrophobe 

constitue la couronne et le groupement hydrophile forme le cœur micellaire (figure VI.2). 
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VI.5. Procédure d’extraction par point de trouble 

Les solutions aqueuses, contenant le Gadolinium (III), le Terbium(III) et le 

Dysprosium(III) avec une concentration égale à 10
-4

M, TX-100 à différentes concentrations 

volumiques en présence d‟un agent chélatant l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique 

à de concentration  10
-3

M), ont  été préparées à partir de solutions mères.  

La solution  a été chauffée pendant 10 min à une température pour laquelle il aura 

formation des agrégats  micellaires, le système est maintenu à cette température pendant 10 

minutes, les deux phases se sépare. La séparation est rendu facile grâce à la centrifugation à 

3500 rpm pendant 5 min, après avoir refroidi l‟échantillon à 18°C. 

La phase aqueuse supérieure a été enlevée alors, et  la concentration des cations Gd(III), 

Tb(III) et Dy(III) dans cette phase a été  déterminée  spectrophotomètriquement. Toutes les 

valeurs rapportées sont les moyennes de  trois essais. 

La réalisation de l‟extraction par coacervat (figure. VI.3.), passe par les principales  

étapes suivantes : 

(i) Ajout du surfactant à la  solution aqueuse renfermant le métal à extraire 

(ii) Chauffage de la solution et séparation des deux  phases : la phase riche en 

surfactant et la phase aqueuse appauvris en métal. 

La figure VI.3 représente la procédure expérimentale de l‟extraction par point de 

trouble. (a)la solution aqueuse initiale contient les polluants à extraire, (b) l'addition du 

surfactant à solution aqueuse et formation de la solution micellaire, (c) formation  de chélates 

insoluble dans l'eau et (d) séparation des deux phases après chauffage. La procédure générale 

de l‟extraction par point de trouble est souvent schématisée comme suit : 

 

Figure VI.3. Illustration de la technique d’extraction par point de trouble. 
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VI.6. Détermination des Températures du point de trouble 

La temperature du point de trouble des solutions micellaires étudiées dans cette partie, a 

été mesurée pour chaque échatillon pour tous les paramètres investigués. Le point de trouble 

est déterminé visuellement par chauffage des solutions micellaires des échantillons dans des 

tubes à essais immergés dans un bain thermostaté.  

La température augmente graduellemnt jusqu‟au début de trouble cette temperature était 

notée. Pour un surfactant non ionique telque le Tx-100, la température pour laquelle le trouble 

disparait a été prise comme étant la température du point de trouble du système. 

 

                                                             

Figure VI.4.Repérage de la température du point de trouble 

VI.7. Droites d’étalonnage des cations  Gd(III), Tb(III) et Dy(III) 

Les droites d‟étalonnage des trois cations investigués dans cette dernière partie, sont 

présentées ci-dessous. 
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Figure VI.5. Droites d’étalonnage du Gadolinium(III), Terbium(III) et le Dysprosium(III) 

 

Chauffage à la température 

du point de touble 



Chapitre VI. Extraction par point de trouble des cations Gd(III), Tb(III) et  Dy(III) par le 

Tx-100 et l’AAODMDP 
 

-132- 
 

VI.8. Effet de concentration en Triton X-100 sur l’extration par point de trouble du 

Gd(III), Tb(III) et Dy(III) 

Afin d‟optimiser l‟extraction par coacervat, nous avons fait une étude sur l‟effet de la 

concentration initiale en surfactant sur le pouvoir d‟extraction du système micellaire aqueux 

constitué du Tx-100 et l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique. Nous avons réalisé la 

variation de la concentration en Tx-100 en termes de concentration volumique [9-11].  

 

 Ce paramètre peut aussi jouer un rôle décisif lors de la mise en œuvre du procédé. La 

plage de concentration en surfactant va de 0.1 à 2.75 % (v/v) tandis que la concentration en 

l‟AAODMDP et des cations terres rares sont  prises fixes et égales à 10
-3

M et 10
-4

M 

respectivement.  

 

La figure VI.6 nous présente l‟évolution du rendement d‟extraction par point de trouble 

en fonction de la concentration en Tx-100 pour les cations : Gd(III), Tb(III) et Dy(III). 
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Figure VI.6. Effet de la concentration en Tx-100 sur l’extraction par point de trouble des trois 

cations lanthanides,  𝑮𝒅 𝑰𝑰𝑰  = 𝑻𝒃 𝑰𝑰𝑰 = 𝑫𝒚 𝑰𝑰𝑰 = 𝟏𝟎−𝟒𝑴,  𝑨𝑨𝑶𝑫𝑴𝑫𝑷 = 𝟏𝟎−𝟑𝑴 

 

Une analyse de la figure VI.6 nous conduit à quelques commentaires. Tout d‟abord, on 

observe que, dans les conditions opératoires utilisées, l‟extrabilité du système augmente 

rapidement avec l‟augmentation de la concentration en Tx-100 (%, v/v). 

Le meilleur rendement est  de 72% pour le Gd(III) et- de 79 % pour le Tb(III) à une 

concentration en Tx-100 égale à 2% (v/v), au dela de cette concentration le rendement 

d‟extraction diminue pour ces deux cations, par conséquent une concentration en Tx-100 de 

2%(v/v) a été fixée pour les cations  Gd(III) et Tb(III). 
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Dans le cas du cation Dy(III), nous remarquons que le meilleur rendement d‟extraction 

est de 86% à une concentration en surfactant égale à 2.5 % (v/v).  

À des concentrartions basses en Tx-100, l‟efficacité d‟extraction à été trés basse, ce qui 

est due probablement à la présence des structures micellaires inadéquates incapables de piéger 

et extraire les chélates hydrophobes formés [12,13]. 

 

De plus à des concentrations élevées en Tx-100 la phase riche en surfactant devient plus 

visqueuse et moins sensible d‟où  une faible affinité pour les chélates à extraire [14,15, 16]. 

 

Cependant, à ce stade de l‟étude, il est encore trop tôt pour tirer de conclusions plus 

précises sur la performance du procédé en fonction de la quantité initiale en surfactant; il est 

ainsi préférable d‟attendre l‟analyse des autres paramètres. Il est à montionné que le choix de 

la concentration optimale en Tx-100 joue aussi un rôle important non seulement en terme 

d'efficacité d'extraction, mais aussi en terme du volume de  la phase riche en surfactant.  

   

VI.8.1. Courbes de température de point de trouble fonction de la concentration en Tx-

100 

Les températures du point de trouble déterminés pour les cations Gd(III), Tb(III) et 

Dy(III) ont été mesurées après un chauffage suffisant, dés qu‟il y ait  séparation de phase de la 

solution micellaire initiale en deux phases non miscible,  cette température été notée comme 

température de point de trouble. La figure VI.7 représente l‟effet qu‟aura la concentration on 

Tx-100 sur la température du point de trouble. 
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Figure VI.7. Effet de la concentration en Tx-100 sur la température du point de trouble des 

trois cations lanthanides,  𝐺𝑑 𝐼𝐼𝐼  = 𝑇𝑏 𝐼𝐼𝐼 = 𝐷𝑦 𝐼𝐼𝐼 = 10−4𝑀,  𝐴𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃 = 10−3𝑀  

D‟aprés les courbes de point de trouble correspondant à l‟effet de la concentration en 

Tx-100, dans le cas du gadolinium et du terbium le point de trouble du maximum d‟extraction 

à [Tx-100]=2 % (v/v) est de 61, 62 °C respectivement. Pour le cation Dy(III) le meilleur 
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rendement d‟extraction  obtenu, est atteint à une concentration en Tx-100 de 2.5% (v/v), avec 

un point de trouble  égale à 63°C. 

D‟après la courbe du point de trouble, on en conclu qu‟à des concentrations élevées la 

micellisation et la séparation de phases nécessitera un apport d‟énergie important, car ce 

dernier va intervenir dans la déshydratation des liaisons micelle-eau, de ce fait plus la 

concentration en surfactant   augmente plus les interactions micelle-eau seront importantes 

plus l‟apport d‟énergie pour minimiser ses interactions sera grand. 

VI.9. Effet de la concentration de l’agent chélatant l’AAODMDP sur l’extration par 

point de trouble du Gd(III), Tb(III) et  Dy(III) 

Dans cette partie, l‟AAODMDP  a été utilisé comme agent chélatant dû à la nature 

hydrophobe de ses complexes avec les cations Lanthanides(III). L‟efficacité d‟extraction 

fonction de la concentration en l‟AAODMDP est illustrée sur la  figure VI.8.   

Les concentrations en extractant sont variées de 5×10
-7

 M jusqu‟à 10
-3

 M, 

[Gd(III)]=[Tb(III)]=[Dy(III)]=10
-4 

M.  
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Figure VI.8. Effet de la concentration en l’AAODMDP sur le rendement d’extraction des trois 

cations lanthanides,  𝑮𝒅 𝑰𝑰𝑰  = 𝑻𝒃 𝑰𝑰𝑰 = 𝑫𝒚 𝑰𝑰𝑰 = 𝟏𝟎−𝟒𝑴,  𝑨𝑨𝑶𝑫𝑴𝑫𝑷 = 𝟏𝟎−𝟑𝑴  

 

Tout d‟abord, nous pouvons constater d‟après la figure VI.8 que le rendement 

d‟extraction augmente considérablement lorsque la concentration en l‟AAODMDP s‟élève. 

Au vu de nos résultats, les rendements maximum sont atteints pour une concentration en 

l‟AAODMDP égale à 10
-3

M.  

 

A cet optimum, la concentration en cations Gd(III), Tb(III) et Dy(III) dans la phase 

aqueuse après extraction est minimale, avec des rendements d‟extraction de 72%, 79% et 86% 

respectivement. 
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Cette constatation nous conduit à conclure que l‟agent chélatant fonctionne comme 

cosurfactant. Autrement dit les cations Gd(III), Tb(III) et Dy(III) sont extrait dans des 

micelles mixtes et qu‟on assiste à un  phénomène de synergisme entre le Tx-100 et 

l‟AAODMDP.  

Cette interprétation semble être valide puisque on observe des rendements d‟extraction 

très bas  pour les cations métalliques lorsqu‟on utilise l‟AAODMDP à une concentration de 

10
-6 

M. La région d‟extraction la plus favorable est donc la région de plus grande 

concentration en l‟AAODMDP. Par conséquent, une concentration en l‟AAODMDP de 10
-

3
M a été fixée pour  les autres expérimentations. 

VI.9.1. Courbes de température de point de trouble fonction de la concentration en 

l’AAODMDP 

La concentration en l‟AAODMDP influe fortement la température du point de trouble, 

pour présenter cet effet on porte Tp en fonction de la concentration en l‟AAODMDP, les 

résultats sont illustrés sur la figure VI.9. 
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Figure VI.9. Effet de la concentration en l’AAODMDP sur la température du point de trouble 

des trois cations lanthanides,  𝐺𝑑 𝐼𝐼𝐼  = 𝑇𝑏 𝐼𝐼𝐼 = 𝐷𝑦 𝐼𝐼𝐼 = 10−4𝑀,  𝐴𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃 =

10−3𝑀 

L‟ajout de l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique, diminuera graduellement  la 

température du point de trouble Tp=63, ce qui est intéressant d‟un point de vue économique, 

car généralement lors de l‟extraction par point de trouble faisant appel à l‟usage du Tx-100, 

nous devons chauffer le système à une température de 85°C. 
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VI.10.  Effet d’additifs sur le point de trouble du système micellaire 

aqueux/aqueux  

D‟après les travaux antérieurs déjà réalisés ; lors de l‟extraction par point de trouble dans un 

système aqueux biphasique, il est possible de modifier la température du point de trouble des 

surfactants non ioniques dans le sens d‟une élévation ou d‟une diminution. Cette modification 

pourra être possible en ajoutant au système un électrolyte, un additif organique comme les 

alcools ou bien un autre surfactant. Selon le cas, l‟additif va principalement modifier la 

structure de l‟eau et/ou interagir avec les agrégats micellaires. C‟est pourquoi l‟étude sur le 

point de trouble du Tx-100 en présence des additifs est une pratique courante avant leur 

application dans divers procédés industriels. Nous donnons dans ce qui suit une étude sur le 

comportement de système d‟extraction micellaire, la variation de la température du point de 

trouble ainsi que le rendement d‟extraction pour chaque cation lors de l‟ajout des électrolytes. 

VI.10.1.   Effet de l’ajout de chlorure de potassium sur l’extration par point de trouble 

du Gd(III), Tb(III) et  Dy(III)  

Dans les méthodes d'extraction, la solubilité des analytes diminue en augmentant force 

ionique [17- 20]. La force ionique change la température de trouble,  et facilite la séparation 

des deux phases car elle provoque le changement dans la densité. Pour étudier l'effet de 

l'addition  d'un électrolyte sur le rendement d‟extraction par point de trouble des cations 

Gd(III), Tb(III) et Dy(III), l‟ajout de KCl a été étudié  dans la gamme des concentrations de 

0.01 à 1M. Les conditions opératoires sont fixées comme précédemment. Les résultats 

obtenus sont rassemblés dans la figure VI.10. 
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Figure VI.10.Effet de l’ajout de KCl sur l’extraction par point de trouble des trois cations 

lanthanides,  𝐺𝑑 𝐼𝐼𝐼  = 𝑇𝑏 𝐼𝐼𝐼 = 𝐷𝑦 𝐼𝐼𝐼 = 10−4𝑀,  𝐴𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃 = 10−3𝑀 

A des concentrations de 10
-5

 à  0.5 mol L
-1

,  le rendement augmente graduellement. 

Le meilleur rendement des cations Gd(III), Tb(III) et Dy(III) 71,2%, 76,9% et 78 % pour une 
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concentration en KCl ajoutée égale à 0.5M. La légère diminution du rendement d‟extraction 

peut etre attribuée aux effets des cations potassium(I) qui peuvent ètre soit extrait par les 

aggrégats micellaires en concurrence avec l‟extraction des cations Gd(III), Tb(III) et Dy(III), 

soit complexés par les atomes d‟oxygène des unités  oxyde d‟éthylène du Tx-100. 

VI.10.1.1.  Courbes de température de point de trouble  

Les courbes de la température du point de trouble des cations Gd(III), Tb(III) et Dy(III), 

correspondant à la variation de la force ionique par ajout de KCl sont représentées sur la 

figure VI.11.  
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Figure VI.11. Effet de l’ajout de KCl sur la température du point de trouble des trois cations 

lanthanides,  𝐺𝑑 𝐼𝐼𝐼  = 𝑇𝑏 𝐼𝐼𝐼 = 𝐷𝑦 𝐼𝐼𝐼 = 10−4𝑀,  𝐴𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃 = 10−3𝑀 

La courbe du point de trouble présentée par la figure VI.11, indique que l‟élevation de 

la concentration en KCl ajoutée, aura pour effet d‟abbaisser la température du point de 

trouble. Cette diminution est étroitement liée à la diminution d‟interaction surfactant-eau et 

augmentation des interactions surfactant-électrolyte. 

De cette analyse, il découle que les anions structurants ont tendance à déshydrater les 

unités oxyde d‟éthylène et à relarguer le surfactant, en abaissant ainsi son point de trouble. En 

résumé, lorsqu‟on travaille dans une solution aqueuse, l‟augmentation de la salinité diminue 

l‟activité de l‟eau et, par conséquent, l‟affinité des tensioactifs pour la phase aqueuse. 

Les figures VI.10 et VI.11 nous révèlent que malgré l‟abaissement de la température 

provoqué par l‟ajout du chlorure de potassium, il n y a pas d‟amélioration du rendement 

d‟extraction. Cette remarque est le reflet des effets simultanés provoqués par l'anion et le 

cation. 

Sur la figure VI.11 nous pouvons constater nettement que les électrolytes lyotropes (ex. 

NaCl et KCl) abaissent la température de trouble du système d‟extraction micellaire en raison 
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de la déshydratation des chaînons oxyde d‟éthylène. Ces électrolytes ont des propriétés 

structurantes de l‟eau, la rendant ainsi moins disponible pour hydrater les agrégats micellaires 

[21]. 

Ce phénomène connu sous le nom d‟effet de relargage (salting-out) impose donc un 

affaiblissement des liaisons hydrogène entre les unités oxyde d‟éthylène du Tx-100 et l‟eau 

d‟hydratation.A la lumière des valeurs des rendements d‟extraction  et des courbes du point de 

trouble  représentés sur les figures VI.10 et VI.11, nous pouvons conclure que la température 

du point de trouble au point de trouble des trois cations lanthanides étudiés sera améliorée par 

addition d‟électrolytes. 

 

VI.10.2. Effet de l’ajout de KSCN sur l’extration par point de trouble du Gd(III), 

Tb(III) et  Dy(III) 

Dans le but de diminuer le point de trouble pour le système d‟extraction 

aqueux/aqueux nous avons investigué l‟effet de l‟ajout de KSCN dans un intervalle de 

concentrations de  10
-5

 à 1M.  
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Figure VI.12. Effet de l’ajout de KSCN sur l’extraction  point de trouble des trois cations 

lanthanides,  𝐺𝑑 𝐼𝐼𝐼  = 𝑇𝑏 𝐼𝐼𝐼 = 𝐷𝑦 𝐼𝐼𝐼 = 10−4𝑀,  𝐴𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃 = 10−3𝑀  

D‟après la figure VI.12, pour une concentration croissante en KSCN, le rendemlent 

d‟extraction diminue graduellement. Ceci pourrait être expliqué par les propriétés 

destructurantes de l‟eau qu‟aura le système par la présence des K
+
 et SCN

-,
 rendant les 

molécules d‟eau plus disponible pour hydrater les aggrégats micellaires.  

Ce qui défavorise les l‟extraction des cations lanthanides, en plus il est probable que le 

cation potassium en concurrence avec les cations étudiés diminue l‟affinité des aggrégats 

micellaires pour les cations lanthanides trivalents. 
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 VI.10.2.1.   Courbes de température de point de trouble  

Les courbes de températures de point  de trouble correspoandantes aux variations de la 

force ionique par ajout de KSCN pour différentes concentrations sont illustrées par la figure 

figure VI.13. En ajoutant KSCN à différentes concentrations, la température du point de 

trouble diminue progressivement  avec l‟augmentation de la concentration en KSCN. 
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Figure VI.13. Effet de l’ajout de KSCN  sur la température du point de trouble des trois 

cations lanthanides,  𝐺𝑑 𝐼𝐼𝐼  = 𝑇𝑏 𝐼𝐼𝐼 = 𝐷𝑦 𝐼𝐼𝐼 = 10−4𝑀,  𝐴𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃 = 10−3𝑀  

 

L‟ajout d‟un electrolyte à une solution d‟un surfactant non ionique, généralement altère 

la température du point de trouble à cause de l‟effet de relargage (Salting out effect). 

Cependant ce n‟est pas le cas toujours pour  certains électrolytes qui présentent  l‟effet 

contraire [22].  
 

Par ailleurs, nous pouvons voir également que les électrolytes hydrotropes (ex.NaSCN 

et KSCN) élèvent la température de trouble du système micellaire  en raison de leurs 

propriétés déstructurantes de l‟eau, la rendant ainsi plus disponible pour hydrater les micelles 

[21]. 

Autrement dit, l‟augmentation de la solubilité des micelles dans l‟eau est attribuée à la 

formation de liaisons hydrogène entre sa partie polaire (oxydes d‟éthylène) et les molécules 

d‟eau d‟hydratation. Ce phénomène est couramment appelé "salting-in".  

Enfin, Nous pouvons donc conclure que les électrolytes lyotropes et hydrotropes 

modifient le point de trouble d‟une solution aqueuse du Tx-100 lorsqu‟ils favorisent ou 

perturbent la structuration des molécules d‟eau [23, 24]. 
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VI.11. Effet du pH du milieu 

Puisque le pH est l‟un des facteurs critiques qui affect directement la complexation des 

cations métalliques et leur extraction, anisi que la formations des chélates hydrophobes 

extractibles par les aggrégats micellaires ; il à était indispensable de déterminer la dépendance 

du système d‟extraction micellaire au pH du milieu.  

 

Dans cette perspective nous avons étudié l‟effet de la variation du pH qui a été étudiée 

dans le domaine de 1 à10. 
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Figure VI.14. Effet du pH du milieu sur l‟extraction au point de trouble des trois cations 

lanthanides,  𝐺𝑑 𝐼𝐼𝐼  = 𝑇𝑏 𝐼𝐼𝐼 = 𝐷𝑦 𝐼𝐼𝐼 = 10−4𝑀,  𝐴𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃 = 10−3𝑀 

Le rendement maximal est atteint à un pH=7, R=92%, pour le cation Dy(III), tandisque 

les rendements d‟extraction sont de 86 et 90% pour le Gd(III) et le Tb(III) respectivement à 

un pH=6. Dans la gamme des pH de 6 à 7 le ligand sera déprotoné, et de ce fait il se comporte 

comme une molécule hydrophile.  

Ce comportement facilite sa solubilisation dans les aggrégats micellaires, améliorant 

ainsi le rendement d‟extraction des trois cations Gd(III), Tb(III) et Dy(III). À des valeurs de 

pH basses, le ligand est protoné entrainant une augmentation de son caractère ionique se qui 

diminue sa solubilisation dans les micelles hydrophobes [25-29].  

Pour les trois cations lanthanides le rendement est amélioré, accéde 85-95% lorsque  

6 ≤ pH ≤ 7.Nous devons aussi prendre en considération  que l'augmentation de pH peut 

résulter en l‟hydrolyse des cations lanthanides avec leur complexation.  

L‟augmentation brusque de l‟efficacité d‟extraction des cations étudiés pour un pH 

entre 6 et 7,  indique que l‟extraction par point de trouble des hydroxydes des trois cations   

(Ln(H2O) n(OH)m 
3-m

) sera plus efficace  que  l‟extraction des paires ioniques Ln
3+

(NO3
-
)3.  



Chapitre VI. Extraction par point de trouble des cations Gd(III), Tb(III) et  Dy(III) par le 

Tx-100 et l’AAODMDP 
 

-141- 
 

La baisse du rendement d‟extraction avec l‟augmentation du pH au-delà de 7 pour les 

trois  lanthanides  étudiés, indique  que la  déprotonation supplémentaire des complexes 

correspondants diminue leur affinité à la pseud- phase micellaire dû à leur  l‟ hydrophobicité 

diminuée [30, 31, 6].   

Donc, l‟efficacité d‟extraction les solutions micellaires du Tx-100 et l‟AAODMDP 

présentent une certaine dépendance au pH lors de l‟extraction des cations  Gd (III, Tb(III)) et 

Dy(III), qui est moyenne en milieu peu acide, élevée en milieu neutre et  négligeable en 

milieu alcalin. 

VI.11.1. Courbe de température de point de trouble 

L‟évolution des températures de point de trouble pour les trois cations lanthanides 

étudiés, est illustrée par la figure VI.15. 
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Figure VI.15.Effet du pH du milieu sur la température du point de trouble des trois cations 

lanthanides,  𝐺𝑑 𝐼𝐼𝐼  = 𝑇𝑏 𝐼𝐼𝐼 = 𝐷𝑦 𝐼𝐼𝐼 = 10−4𝑀,  𝐴𝐴𝑂𝐷𝑀𝐷𝑃 = 10−3𝑀 

L‟analyse des courbes de température du point de trouble montre que les meilleurs 

rendements d‟extraction du Gadolinium(III) et du Terbium(III) sont obtenus à des 

températures de point de troubles égales à 55 et 55.5 °C respectivement pour un pH=6 et de 

55°C pour le Dysprosium (III) à un pH = 7. Cette baisse de la température du point de trouble 

pour chaque cation est associée à la formation des espèces facilement extraites dans la phase 

pseudo-micellaire. 

VI.12. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons étudié le comportement d‟un système micellaire  constitué 

d‟un surfactant non ionique et un agent chélatant l‟acide aminooctyldiméthylène 

diphosphonique en vue de l‟extraction par point de trouble des cations Gadolinium(III), 

Terbium(III) et Dysprosium(III).  
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L‟efficacité d‟extraction par point de trouble augmente dans l‟ordre suivant : Gd(III) 

<Tb(III)< Dy(III), ce comportement est en concordance avec celui recontré avec l‟extraction 

liquide-liquide des cations lanthanides(III) par des agents chélatants comme les béta dicétones 

[32], 8-quinolinoles [33], et les extractants organophosphorés [34,35] sans enmploie de 

surfactant.  

Puisque la température  du point de trouble du  Triton X-100 est  de 67°C, il était 

indispensable, au départ de chauffer la solution micellaire à une température au-dessus de 

67°C, généralement  à t=85°C. Dans notre cas, on a obtenu un résultat très prometteux, nous 

avons pu altérer la température du point de trouble par ajout de KCl à des températures égale s 

à 52,5, 52 et 51°C pour le Gd(III) Tb(III)  et Dy(III)  respectivement. 

Une meilleure amélioration du procédé d‟extraction par point de trouble des cations 

lanthanides en question, a été assurée lorsque 6 ≤ pH ≤ 7, avec des rendement quantitatifs de 

85-95% à une température du point de trouble égale à 55°C d‟où la réduction en 

consommation de l‟énergie. Les cations Gd(III) Tb(III)  et Dy(III)  peuvent etre extrait à partir 

des effluents industriels aqueux sans avoir recours à l‟utilisation des solvants organiques. 
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Conclusions générales et perspectives 

 

Du fait d‟avoir déjà présenté des conclusions partielles à la fin de chaque chapitre, nous 

nous proposons de résumer dans ce qui suit les résultats les plus significatifs obtenus au cours 

de cette thèse. 

Ce travail s‟intéressant en premier lieu à la synthèse des acides aminodiphosphoniques, 

la synthèse de ces acides fonctionnalisés a été mise au point sous chauffage non 

conventionnel par irradiation microondes, cette dernière a largement amélioré nos synthèses, 

que ce soit par réduction des réactifs utilisés ou du temps de la réaction ou par élévation des  

rendements de synthèse et de l‟efficacité atomique. 

 

Nos synthèses ont donné les produits désirés avec des rendements satisfaisants, ainsi 

leurs caractérisations ont été effectuées par : IR, RMN H
1
, RMN C

13
, RMN P

31
. 

 

Aprés, nous avons  étudié l‟extraction liquide-liquide du cation lanthane (III) en milieu 

chlorure par trois extractants : l‟acide aminobutyldiméthylène diphosphonique, l‟acide 

aminooctyldiméthylène diphosphonique et l‟acide aminododécyldiméthylène diphosphonique. 

L‟AAODMDP s‟est révélé être un bon extractant pour les  cations lanthane (III) et le meilleur 

rendement était de 68%, Q=5 pour une cinétique de 25 minutes. 

Par conséquent, l‟extraction des cations lanthanides a pu être proposée. Dans notre cas 

l‟extraction procède via un mécanisme de chélation. Car cet acide complexe le cation 

métallique par échange cationique en remplaçant les protons échangés par le cation métallique 

et par solvatation par création des liaisons donneur de pair d‟électron avec le cation 

métallique afin de compléter la sphère de coordination. Cette dernière peut atteindre un 

nombre de coordination élevé, variant de 6 à 12 pour un atome central lanthanide. 

 

Afin de juger le pouvoir extractant de l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique  

vi-à- vis les cations La(III), Ce(III), Nd(III), Sm(III), Eu(III), dans le chapitre V, une analyse 

des différents résultats d‟extraction liquide-liquide de ces cations en milieu nitrate par le 

système acide aminophosphonique-chloroforme ont été présentés. Nous avons constaté  que 

les rendements d‟extraction sont améliorés à une concentration de 0.1M en KNO3 ajoutée. 

 

L‟augmentation de la concentration des H
+
 du milieu induisait une diminution 

remarquable du rendement d‟extraction cette dernière peut ètre interprétée par l‟extraction de 

l‟acide nitrique par les groupements phosphoryle comme déjà indiqué. Dans le chpitre VI de 

nos travaux expérimentaux, et  d‟après une étude bibliographique approffondie sur l'extraction 
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micellaire, nous avons développé et mis en œuvre un procédé d‟extraction par point de trouble 

en vue de l‟élimination des cations : Gadolinium(III), Terbium(III), et le  Dysprosium(III).  

Comme point de départ de la mise en oeuvre de l‟extraction micellaire, nous avons 

étudié les deux premiers paramètres : l‟effet de la concentration en Tx-100 ; et en l‟acide 

aminooctyldiméthylène diphosphonique. 

 

Ces deux paramètres nous ont amené à conclure que lors de l‟extraction par point de 

trouble des cations Gadolynium(III) ,Terbium(III),et le Dysprosium(III) dans un système 

micellaire constitué des micelles du Tx-100 et de  l‟acide aminooctyldiméthylène 

diphosphonique,  le système d‟extraction montre une certaine altération du pouvoir 

d‟extraction dans le cas de la diminution de la concentration de chaque constituant (Tx-100 et 

l‟AAODMDP) une telle sensibilité du système micellaire est certainement liée à un 

phénomène de synergisme entre le surfactant et l‟agent chélatatnt employés.  

 

Par la suite, nous avons étudié l‟effet d‟additifs variés sur le point de trouble de notre 

système. Du fait que la température du point de trouble peut être altérée par modification de 

quelques paramètres chimiques telque la concentration en surfactant, l‟agent chélatant, la 

force ionique et le pH. Les meilleurs rendements d‟extraction sont atteint  de 85-95% lorsque 

6 ≤ pH ≤ 7, à une température du point de trouble égale à 55°C. 

Nous avons souligné à ce niveau l‟intérêt que peut revêtir l‟introduction de nouvelles 

techniques d‟extraction vertes comme alternatives intéressantes.  Ceci prouve, entre autres, le 

bien-fondé de la démarche de l‟emploie du système micellaire Tx-100-acide 

aminooctyldiméthylène diphosphonique pour le traitement des effluents industriels chargés en 

cations terres rares. 

 

La possibilité d‟améliorer le procédé d‟extraction par point de trouble restera toujours 

sous investigation.Parmi les voies de recherches futures, une étude permettant une description 

plus précise de la mécanistique d‟extraction par point de trouble paraît être inévitable. Le 

développement des systèmes d‟extraction à deux phases aqueuses permettra de trouver une.  

L‟avantage de l‟extraction micellaire réside dans la diversité des systèmes extractants ; 

on peut ainsi imaginer différentes compositions de systèmes en réalisant des micelles mixtes. 

 

A cette fin, il est à noter qu‟une étude économétrique reste ainsi à faire à propos de 

l‟emploie des systèmes micellaires mixtes dans l‟extraction des cations actinides et 

lanthanides. La  compréhension approfondie de la structure des agrégats micellaires, la 

complexation et l‟extraction des cations lanthanides et actinides dans un système  micellaire à 

base d‟un surfactant non ionique et l‟acide aminooctyldiméthylène diphosphonique, sera le 

sujet majeur d‟étude dans les travaux  à venir et auquel ce travail de thèse ouvre la voie, 

permettront de concevoir des systèmes d‟extraction micellaires plus  performants et adaptés 

aux problématiques industrielles actuelles. 
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Figure 01. Spectre IR de l’AADDMDP 
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Figure 02. Spectre RMN 
1
H de l’AADDMDP 
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Figure 03. Spectre RMN du 
31

P de l’AADDMDP 



Annexes 

 

-153- 
 

 

 

Figure 04. Spectre RMN 
13

C de l’AADDMDP 
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Figure 05. Spectre IR de l’AAODMDP 
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Figure 06. Spectre RMN 
1
H de l’AAODMDP 
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Figure 07. Spectre RMN du 
31

P de l’AAODMDP 
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Figure 08. Spectre RMN 
13

C de l’AAODMDP 



Annexes 

 

-158- 
 

 

Figure 09. Spectre IR de l’AABDMDP 
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Figure 10. Spectre RMN 
1
H de l’AABDMDP 
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Figure 11. Spectre RMN du 
31

P de l’AABDMDP 

 

 


