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INTRODUCTION GENERALE 

 

Avec le développement de l’activité humaine sont apparus de nouvelles sources et de 

nouveaux types de pollution. Les contaminants émis par les industries ou apportés avec les 

épandages agricoles s’accumulent dans le sol et subissent divers processus physiques, 

chimiques et biologiques, qui peuvent conduire une partie des toxiques à migrer vers les nappes 

phréatiques ou à s’intégrer à la chaîne alimentaire, puisqu’elle constitue une source de 

dégradation de l’environnement et suscite à l’heure actuelle un intérêt particulier à l’échelle 

international.  

Les produits chimiques en général ont une certaine toxicité, sont considérés comme des 

micropolluants cancérigènes et dangereux même lorsqu’ils existent sous forme des traces. 

L’élimination de ces polluants à partir des rejets industriels est très souvent réalisée par 

des traitements chimiques classiques tels que : la coagulation-floculation, l‘électrocoagulation 

entre autres, se sont révélés efficaces, mais dans la plupart des cas, très onéreux.  

Les tensioactifs ont des propriétés permettant leur utilisation dans plusieurs opérations 

unitaires et procédés comme l’extraction liquide-liquide à deux phases aqueuses connue aussi 

sous le nom d’extraction au point de trouble (CPE, pour « Cloud Point Extraction »), dont de 

nombreux travaux antérieurs ont prouvé l’efficacité.  

L’extraction au point trouble est un procédé d'extraction liquide-liquide préparatoire 

utilisée généralement pour la préconcentration d’une solution d’analyte (métal, organique ou 

inorganique) ou pour l’extraction des métaux (les terres rares par exemple) d’un échantillon en 

phase aqueuse. Elle trouve un large domaine d’applications industrielles surtout ces dernières 

années. 

Il existe plusieurs systèmes extractants se basant sur des mécanismes d’action divers 

tels : Les extractants acides, les extractants basiques, les extractants par chélation, les 

extractants par solvatation. 

Dans le cadre de notre travail nous nous sommes intéressés à l’étude de l’extraction de 

cation métallique de gadolinium (III) dans différents milieux à partir des solutions aqueuses par 

un extractant organophosphoré en présence d’un tensioactif non ionique. 

Le gadolinium est largement utilisé dans de nombreuses technologies, telles les 

cathodes couleur des téléviseurs, dans les disques durs, dans des alliages de fer ou de chrome 

et comme un agent de contraste en Imagerie par Résonance magnétique Nucléaire 

(IRM)…Mais malheureusement, Gd3+ est extrêmement toxique sous sa forme libre. 
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Outre l’introduction et la conclusion générale, ce manuscrit est structuré en deux parties, 

à savoir : 

Partie A : une étude théorique, comportant trois chapitres : 

Les trois chapitres, traitent des généralités et éléments bibliographiques sur la technique 

d’extraction utilisée, le gadolinium et les composes organophosphorés. 

Partie B : partie résultats et discussion : 

La partie expérimentale du travail réalisé, ainsi que les protocoles utilisés, les produits 

chimiques, les dispositifs expérimentaux.  

Les différents résultats expérimentaux obtenus lors de l’extraction de gadolinium et les 

discussions des résultats. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE I 

EXTRACTION AU POINT DE TROUBLE 
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I. Extraction par point de trouble 

I.1. INTRODUCTION : 

L’extraction au point de trouble, nommée également extraction par coacervat ou extraction à 

deux phases aqueuses, est une technique d'extraction prometteuse   qui est basée sur l’usage de 

surfactants, comme une alternative à l’extraction liquide-liquide classique. 

Ce type d’extraction est donc une bonne alternative aux techniques classiques d’extraction, 

une méthode simple, efficace, peu coûteuse et considéré comme « verte » puisque les solvants 

organiques toxiques ne sont pas utilisés. 

  

I.2. DEFINITION D’UN TENSIOACTIF : 

Les tensioactifs, nommés aussi par les anglo-saxons surfactants (contraction de surface active 

agents), sont devenus des composés omniprésents dans l’industrie comme dans la vie domestique 

: on les retrouve autant dans les préparations nettoyantes, qu’elles soient destinées un usage 

industriel, à notre machine à laver ou encore à notre salle de bains, que dans les médicaments, 

l’alimentation, et en synthèse chimique [1]. Ils sont constitués de molécules amphiphiles, 

d’origine naturelle ou synthétique, c’est-à-dire comportant deux parties de polarités différentes : 

une tête polaire à caractère hydrophile (chargée ou non) liée à une chaîne, le plus souvent 

hydrocarbonée, à caractère hydrophobe, comme l’illustre dans la figure 1.  

 

 

 

 

 

 

Figure 1 : Représentation schématique d’une molécule de tensioactif 
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I.2.1 Classification basée sur la nature de la tête hydrophile  

La classification des tensioactifs la plus commune est celle qui se base sur la nature des têtes 

polaires, ‘partie hydrophile’ de ces molécules, car elle donne la meilleure façon de les 

caractériser [2]. On distingue ainsi quatre classes de tensioactifs : non-ioniques, anioniques, 

cationiques et amphotères [3]. 

a. Les tensioactifs anioniques :  

Les tensioactifs anioniques s’ionisent en solution aqueuse pour fournir un anion 

organique tensioactif et un cation généralement de faible masse moléculaire. Cette classe de 

surfactifs est la plus importante industriellement.  Dans ce groupe, on trouve les alkylbenzène-

sulfonates, les alkylsulfates, les lignosulfonates, etc. Cependant, les représentants les plus 

anciennement connus et utilisés appartiennent aux sels d’acides gras, plus couramment appelés 

savons [4]. 

 

 

Figure 2 : Tensioactif anionique 

 

b. Les tensioactifs cationiques :  

Ces tensioactifs 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. De plus, ils ont la propriété physico-chimique de s’adsorber très 

facilement sur les surfaces chargées négativement, normalement hydrophiles pour les rendre 

lipophiles [4]. 

 

 

 

Figure 3 : Tensioactif cationique 
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c. Les tensioactifs amphotères : 

Les tensioactifs dits amphotères possèdent deux groupes fonctionnels, l’un anionique et 

l’autre cationique, comme les alkylaminoacides et les betaïnes. Selon les conditions du milieu, ils 

peuvent s’ioniser en solution aqueuse en conférant au tensioactif un caractère anionique aux pH 

alcalins et un caractère cationique aux pH acide [4]. 

d. Les tensioactifs non ioniques : 

Ces tensioactifs sont constitués de substances qui ne s’ionisent pas en solution aqueuse : 

leur charge est donc à priori nulle. Cependant ils ont la particularité de posséder de longues 

chaînes polaires capables de former des liaisons hydrogène avec des molécules d’eau. Ainsi, les 

molécules individuelles de tensioactif (monomères) et où les micelles peuvent établir des liaisons 

hydrogène avec les cations présents dans la solution aqueuse (H3O +, par exemple) et possède 

une charge légèrement positive [5]. 

I.2.2. Propriétés d’usage :  

Les tensioactifs en solution possèdent pour la plupart une ou plusieurs des propriétés 

d’usage suivantes [6] : 

1- le pouvoir dispersant ou la capacité à augmenter la stabilité de suspensions de petites 

particules solides dans un liquide. 

2- le pouvoir émulsifiant ou la capacité de former une émulsion, (dispersion de fines gouttelettes 

d’un liquide dans un autre). 

3- le pouvoir mouillant, ou la possibilité d’étalement d’un liquide sur une surface solide. 

4- le pouvoir moussant … 

5- le pouvoir solubilisant ou l’amélioration significative de la solubilité apparente d’un corps 

dans un solvant, par incorporation d’un soluté hydrophobe dans le cœur de la micelle, association 

d’un soluté amphiphile à la micelle ou même adsorption d'espèces ioniques à la surface de la 

micelle. Le pouvoir détergent (nettoyant, principalement par dégraissage) des tensioactifs est la 

résultante de l’ensemble de ces propriétés. 
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I.2.3 Adsorption aux interfaces : 

Un tensioactif est un composé chimique qui, dissous ou dispersé dans un liquide, possède 

la propriété surprenante de s'adsorber aux interfaces, ce qui détermine un ensemble de propriétés 

physico-chimiques d’intérêt pratique. En effet, cette adsorption conduit à deux types d’effets 

distincts intervenant séparément ou simultanément : diminution d’une ou plusieurs forces de 

liaisons aux interfaces du système d’une part, stabilisation des interfaces par formation de 

couches adsorbées qui s’opposent mécaniquement à toute diminution de l’aire interfaciale et à 

leur disparition d’autre part [3]. De plus, on peut ajouter que les molécules tensioactives 

modifient non seulement les propriétés de la surface mais également les interactions entre les 

surfaces. 

I.3. CONCENTRATION MICELLAIRE CRITIQUE CMC : 

Au-delà d’une certaine concentration appelée concentration agrégative critique (CAC), 

les molécules de tensioactifs non ioniques s’organisent et forment une couche monomoléculaire 

d’adsorption aux interfaces et commencent à s’agréger en formant des micelles. On parle alors 

de concentration Micellaire Critique (CMC). Elle est déterminée expérimentalement par le point 

d’inflexion de la droite établie pour une propriété physique de la solution en fonction de la 

concentration en surfactif (figure 4) [7]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : Evolution du comportement de tensioactifs en solution [8]. 
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La CMC décroit avec l’élévation de la température et l’augmentation de la longueur de la 

chaîne hydrophobe. Elle croit lorsque le nombre d’unités d’oxyde d’éthylène augmente. Elle est 

insensible à la présence d’électrolytes (sauf à pH très bas) [8]. 

I.4 POINT DE TROUBLE : 

Le point de trouble est un paramètre caractéristique des tensioactifs non ioniques. 

Lorsque l’on chauffe une solution micellaire refermant ces surfactifs l’apport d’énergie 

thermique provoque une déshydratation partielle de la chaîne hydrophile en rompant des liaisons 

hydrogène entre les molécules d’oxyde d’éthylène et d’eau [9]. Si le nombre de ces liaisons n’est 

pas suffisant pour contrebalancer l’enchaînement de la chaîne hydrocarboné du tensioactif, la 

taille des micelles augmente rapidement et le système se sépare en deux phases en équilibre, la 

plus concentrée en tensioactif étant appelée coacervat et l’autre phase diluée, dont la 

concentration en tensioactif est en général voisine de la CMC, figure 5. 

Il est connu que la formule chimique des tensioactifs non ioniques a une influence assez 

importante sur le point de trouble.  

 

Figure 5 : Diagramme de phases d’un système eau-tensioactif non ionique. 

 

I.4.1 Principe d’extraction au point de trouble : 

Extraction par point trouble (cloud point extraction CPE) permet la séparation grâce à la 

déshydratation des surfactants non ioniques (alcools polyéthoxylés) causée par l'agrégation des 
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micelles lors de l'augmentation de la température et permet la récupération d’anion, 

préalablement complexé, dans un faible volume [10]. Cette capacité à séparer et à préconcentrer, 

très recherchée dans le domaine environnemental, a été démontrée pour des nombreux 

contaminants d’intérêts dans diverses matrices environnementales. 

De ce fait, l’opération d’extraction repose sur les étapes suivantes : 

(A) L’originale solution avec des métaux (cercles) en faible concentration. 

(B) Chélates métalliques (carrés) formés par addition d'un réactif complexant dans la 

solution de matrice. 

(C) Ajout de tensioactif dans la solution et piégeage des chélates métalliques dans les noyaux 

micellaires. 

(D) Phase micellaire ségrégée après chauffage et séparation après centrifugation. 

 

Figure 6 : Représentation schématique d'extraction au point trouble. 

I.4.2 L’intérêt de la méthode de point trouble : 

L'utilisation de systèmes micellaires comme une alternative de séparation présente les 

avantages suivants [11] : 

-Les tensioactifs non ioniques sont moins dangereux que les solvants organiques 

employés généralement dans l'extraction liquide-liquide. Ils ne sont ni volatils, ni inflammables. 

Ils sont biodégradables, ce qui permet de classer la méthode parmi les procédés de chimie verte. 

-Les surfactifs utilisés sont bon marché. Leurs prix sur le marché sont accessibles. 

-Ils possèdent une ample capacité de concentrer une grande variété d'analytes de natures 
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diverses et à de faibles concentrations même à l’échelle de traces. 

- Elle nécessite une quantité minimale de tensioactif (en général quelques milligrammes). 

-Le caractère hydrophobe du tensioactif (TA) influe sur le rendement de la séparation. Il 

doit être plus ou moins grand par rapport à celui de la substance à analyser. 

-La basse température du point de trouble pour certains tensioactifs permet la séparation 

ou la préconcentration des molécules thermosensibles d'intérêt biologique ou environnemental. 

-La mise au point expérimentale du procédé de séparation et / ou de préconcentration est 

très simple à réaliser et il a été décrit par différents chercheurs. 

I.4.3 Les grandeurs caractéristiques : 

Les grandeurs qui vont permettre de décrire les résultats d’extraction sont alors définies 

comme suit. 

a) Pourcentage d’extraction  

La performance de l’extraction liquide-liquide a toujours été qualifiée par la capacité 

du solvant à extraire le soluté. Cette performance peut être traduite par le pourcentage 

suivant : 

                            𝑬% =
𝒎𝑠(𝑖𝑛)−𝒎𝑠(𝑑)

𝒎𝑠(𝑖𝑛)
× 𝟏𝟎𝟎                         (1) 

𝒎𝑠(𝑖𝑛) : Masse initiale de soluté. 

𝒎𝑠(𝑑) : Masse finale de soluté 

 

b) Fraction volumique de coacervat : 

Comme son nom l’indique, la fraction volumique du coacervat représente le rapport 

entre le volume du coacervat et le volume total. 

                                  𝝓𝒄 =
𝑽𝒄

𝑽𝒄+𝑽𝒅
                                       (2) 

𝑽𝒄 : Volume de la phase coacervat. 

𝑽𝒅 : Volume de la phase diluée. 
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Comme en extraction liquide-liquide classique, où l’on cherche à minimiser la 

quantité de solvant, il en va de même en extraction par coacervat, où l’on a intérêt à ce que la 

fraction volumique de coacervat soit la plus faible possible, donc que le coacervat soit le plus 

concentré possible en polluant à extraire. 

c) Pourcentage de soluté résiduel : 

Ce facteur nous indique la quantité de soluté que le tensioactif n’a pas pu extraire et 

qui est restée dans la phase aqueuse diluée. Il est défini comme suit : 

                               𝑿𝒔/𝒅% =
𝒎𝒔(𝒅)

𝒎𝒅
× 𝟏𝟎𝟎                        (3) 

d) Pourcentage de tensioactif résiduel : 

De la même manière que l’on ne souhaite pas polluer le raffinat avec du solvant 

résiduel en extraction classique, là aussi, on cherche à réduire les pertes en tensioactif dans la 

phase aqueuse diluée, même si les tensioactifs utilisés peuvent être considérés comme 

biodégradables. Il peut aussi s’avérer important dans certains cas de récupérer le tensioactif, 

afin de le recycler pour une autre extraction. Ce pourcentage résiduel est défini par la relation 

suivante : 

                              𝑿𝑻𝑨/𝒅% =
𝒎𝑻𝑨(𝒅)

𝒎𝒅
× 𝟏𝟎𝟎                       (4) 

I.4.4 Effet des tensioactifs sur le point de trouble 

Le point de trouble des tensioactifs non ioniques augmente de façon importante par 

addition d’une faible quantité d'un tensioactif anionique ou cationique [12]. Ainsi le SDS 

(dodécylsulfate de sodium) ou le CTAB (bromure de cétyltriméthylammonium) provoque une 

augmentation rapide du point de trouble en fonction de la concentration de l’espèce ionique. 

L’augmentation du point de trouble est due à la formation de micelles mixtes. Au fur et à 

mesure que les molécules de tensioactif ionique sont ajoutées au système, une partie d’entre elles 

s’incorpore aux micelles du tensioactif non ionique et charge leur surface. Cela augmente les 

forces de répulsion entre micelles et les rend plus hydrophiles, donc plus solubles. Ainsi le point 

de trouble s’élève. 
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I.4.5. Effet des électrolytes sur le point de trouble 

L’ajout d’électrolyte à une solution micellaire peut avoir une influence importante sur 

les propriétés d’un système. La diminution du point de trouble suite à l’ajout d’électrolytes 

dans les solutions de tensioactif non ionique est un phénomène fréquemment rencontré, 

associé au relargage, ou « salting out » : cet abaissement est en relation avec la solvatation 

préférentielle des ions vis-à-vis de la tête polaire du tensioactif [13-16]. Les ions se classent dans 

l’ordre suivant par pouvoir décroissant sur le point de trouble : Ba2+, Ca2+, Mg2+, Cs+, Rb+, NH4+, 

K+, Na+, Li+… ; et SO4
2- , CH3COO-, Cl-, Br-, NO3

-, I-, SCN-, ClO4
- [17], A condition que la 

concentration en électrolyte soit significative (de l’ordre de 0,1 M). 

I.4.6. Application dans l’extraction des métaux 

L’extraction au point de trouble est très employée dans divers domaines, tel que 

l’extraction des métaux lourds [18-24], l’extraction des protéines [25], la dépollution des sols 

contaminées [26], le traitement des eaux [27-31] et des hydrocarbures [32] et l’élimination 

des toxines [33]. 
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II.  Généralités Et Eléments Bibliographiques Sur Le Gadolinium. 

II.1. LE GADOLINIUM 

Le gadolinium est un métal du groupe des terres rares, de symbole Gd, numéro atomique 

64 . Dans le tableau périodique, il apparaît entre les éléments europium à sa gauche et terbium à 

sa droite, et au-dessus du curium actinide [1]. 

Le chimiste Suisse Galissard de Marignac a identifié le gadolinium par spectroscopie sur 

un échantillon de gadolinite et de cérite (1880). La gadolinite renfermant trop peu de ce nouveau 

métal, c’est à partir de la cérite qu’il isola un oxyde inconnu (qui s’avéra plus tard être l’oxyde 

de gadolinium Gd2O3). En 1886, Lecoq de Boisbaudran à qui l’on doit aussi la découverte du 

gallium réussit à isoler le gadolinium à partir de la gadolinite [2]. 

II.1.1 Propriétés du gadolinium   

• Le gadolinium est un métal doux, brillant et argenté ayant à la fois les propriétés dites 

malléable et ductile. 

• Cet élément est très soluble dans les acides dilués et réagit également très lentement avec 

les sels produisant de l'eau qui sont généralement incolores. 

• L'élément existe dans son état trivalent lorsqu'il est sous forme composée. 

• Le gadolinium est de nature paramagnétique à température ambiante et ferromagnétique 

lorsqu'il est refroidi ou à basse température d'environ 20°C. 

• Le point de Curie du métal gadolinium est d'environ 17°C. 

• Le gadolinium a environ 27 isotopes synthétiques et environ 13 nombres d'isotopes 

naturels. 

• Environ 5,2 parties/million en poids de la croûte terrestre seraient constituées de cet 

élément gadolinium. 

• Le gadolinium se combine avec la plupart des éléments pour former des dérivés de Gd 

(III). Il se combine également avec l'azote, le carbone, le soufre, le phosphore, le bore, le 

sélénium, le silicium et l'arsenic à des températures élevées, formant des composés 

binaires [3]. 
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Contrairement aux autres terres rares, le gadolinium métallique est relativement stable à 

l'air sec. Cependant, il se ternit rapidement à l'air humide, formant un oxyde de gadolinium (III) 

peu adhérent (Gd2O3) : 

4 Gd + 3 O2 → 2 Gd2O3, 

Est un agent réducteur puissant, qui réduit les oxydes de plusieurs métaux en leurs 

éléments. Le gadolinium est assez électropositif et réagit lentement avec l'eau froide et assez 

rapidement avec l'eau chaude pour former de l'hydroxyde de gadolinium : 

2Gd + 6H2O → 2Gd (OH)3 + 3H2. 

Le gadolinium métallique est facilement attaqué par l'acide sulfurique dilué pour former 

des solutions contenant les ions Gd (III) incolores, qui existent sous forme de complexes [Gd 

(H2O)9]
3+ [4] : 

2 Gd + 3 H2SO4 + 18 H2O → 2 [Gd (H2O)9]3+ + 3 SO4
2-+ 3 H2. 

Le gadolinium métallique réagit avec les halogènes (X2) à une température d'environ 200 °C 

(392 °F) : 

2 Gd + 3 X2 → 2 GdX3 

Tableau 1 regroupe les principales propriétés physicochimiques de gadolinium. 

Tableau 1 : propriétés atomiques de gadolinium [5]. 

Symbole Gd 

Numéro atomique 64 

Masse atomique 157.25 g.mol-1 

Découvert par Jean Charles Galissard de Marignac en 1880 

Groupe Lanthanides 

Période 6 

Bloc F 
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Etat à 20°C Solide 

Configuration électronique [Xe] 4f7 5d1 6s2 

Point de fusion 1313°C, 2395°F, 1586 K 

Point d'ébullition 3273°C, 5923°F, 3546 K 

Densité (g cm−3) 7.90 

Masse atomique relative 157.25 

Isotopes clés 158Gd 

 

II.1.2 Production de gadolinium [1] 

Le gadolinium est produit à la fois à partir de monazite et de bastnäsite. 

• Les minéraux broyés sont extraits avec de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique, 

qui convertit les oxydes insolubles en chlorures ou sulfates solubles. 

• Les filtrats acides sont partiellement neutralisés avec de la soude caustique jusqu'à pH 3-

4. Le thorium précipite sous forme d'hydroxyde, puis est éliminé. 

• La solution restante est traitée avec de l'oxalate d'ammonium pour convertir les terres 

rares en leurs oxalates insolubles. Les oxalates sont convertis en oxydes par chauffage. 

• Les oxydes sont dissous dans de l'acide nitrique qui exclut l'un des principaux 

composants, le cérium, dont l'oxyde est insoluble dans le HNO3. 

• La solution est traitée avec du nitrate de magnésium pour produire un mélange cristallisé 

de sels doubles de gadolinium, de samarium et d'europium. 

• Les sels sont séparés par chromatographie échangeuse d'ions. 

• Les ions de terres rares sont ensuite éliminés sélectivement par un agent complexant 

approprier.  

II.1.3 L’utilisation  

Le gadolinium est largement utilisé dans de nombreuses technologies, telles les cathodes 

couleur des téléviseurs, dans les disques durs, dans des alliages de fer ou de chrome, dans des 
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composés optiques, ainsi que dans les centrales nucléaires pour ses capacités d’absorption des 

neutrons [6], il est utilisé ainsi comme agent de contraste en Imagerie par Résonance magnétique 

Nucléaire (IRM) [7]. 

Une trace de gadolinium (1 %) améliore les propriétés des alliages (aciers, alliages à base de 

chrome) en leur donnant une meilleure résistance thermique et à la corrosion. Ses propriétés 

magnétiques le font également utiliser dans les super-aimants et dans les disques de stockage de 

données. 

II.1.4 Effets de gadolinium sur l’environnement et sur la sante 

a. Effet sur la sante des êtres vivants  

Malheureusement, Gd3+ est extrêmement toxique sous sa forme libre. En effet, son rayon 

ionique de 1.02 Å est très proche de celui de Ca2+ égal à 0.99 Å. Il peut donc entrer en 

compétition avec le calcium dans des processus calcium-dépendants du corps humain, et créer 

ainsi de graves dommages. Le gadolinium peut aussi remplacer d’autres métaux par réactions de 

trans métallation, comme le zinc, présents dans le corps humain. Il est donc primordial d’utiliser 

Gd3+ sous-forme complexée [8], afin d’en annihiler les effets toxiques, tout en gardant les 

électrons célibataires disponibles, nécessaires dans le cadre de l’IRM. 

Effets à court terme : les réactions immédiates allergiques sont très rares et modérées 

(urticaire et œdème du visage). La tolérance immédiate de l’injection de gadolinium est 

généralement très bonne [9-10]. 

b. Les effets plus long terme  

Il a été rapporté en 2007 chez des patients insuffisants rénaux sévères une maladie 

caractérisée par une fibrose étendue des tissus cutanés (épaississement du derme) appelée fibrose 

néphrogénique systémique [11]. Ces situations sont exceptionnelles chez l’enfant [12]. 

Il a été rapporté depuis 2014 des cas de déposition de Gadolinium dans certaines zones du 

cerveau mais sans aucun symptôme. A ce jour, l’accumulation de gadolinium n’a été rapportée 

que pour des produits de contraste à base de chélates de gadolinium dont la molécule porteuse 

était d’un type particulier dit « linéaire » [13-14]. Ces dépôts de gadolinium sont associés à des 

injections répétées du produit de contraste et à la présence d’une insuffisance rénale [15].  
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Les produits de contraste à base de molécule porteuse de gadolinium dite « macrocyclique » 

sont les seuls actuellement utilisés (Dotarem® et son générique Clariscan®, Prohance®, et 

Gadovist®) [16-17]. Néanmoins par précaution, le risque de dépôt de gadolinium incite à la 

prudence concernant l’utilisation répétée des injections chez l’enfant. Ainsi, lors de chaque 

examen IRM, l’évaluation du rapport bénéfice/risque de l’injection est effectuée 

systématiquement et individuellement par le radiologue [18]. 

c. Impact sur l'environnement  

Le gadolinium et les terres rares en général sont rejetés dans l'environnement notamment par 

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

terres rares dans l'environnement lorsqu'on jette certains équipements ménager (télévision par 

exemple). Le gadolinium s'accumule graduellement dans le sol et dans ses eaux et finalement on 

va augmenter les concentrations en gadolinium et en terre rare en général chez l'homme, les 

animaux et dans le sol [19]. 

Chez les animaux vivant dans l'eau le gadolinium provoque des dommages au niveau des 

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

fonctionnement du système nerveux. 
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III.   Généralités Sur Les Composes Organophosphorés 

III.1 INTRODUCTION : 

Les composés organophosphorés sont des produits chimiques qui ont d’abord été 

développés pour des usages militaires en tant que gaz de combat, et qui sont maintenant 

largement utilisés au niveau domestique en tant que pesticides, médicaments et biocides. Ils 

sont également utilisés en milieu industriel en tant que solvants, lubrifiants, plastifiants ou 

retardateurs de flamme. Les organophosphorés (OP) forment un vaste groupe de produits 

chimiques utilisés au cours des 60 dernières années [1]. Les tous premiers organophosphorés 

ont été synthétisés au 19ème siècle, mais leur usage ne s’est développé qu’au 20ème siècle, plus 

exactement au début de la seconde guerre mondiale. Ce n’est qu’ensuite que l’étude des 

organophosphorés a été orientée vers le développement de composés moins toxiques [2]. 

III.2. STRUCTURE CHIMIQUE DES ORGANOPHOSPHORES : 

Les organophosphorés présentent une structure générale incluant un groupe P=O ou 

P=S, un groupe R3 partant, sensible à l’hydrolyse et échangeable avec des réactifs 

nucléophiles, deux substituant R1 et R2 possédant une stabilité accrue vis-à-vis de l’hydrolyse 

(Figure 7). 

 

Figure 7 : Structure générale des organophosphorés. 

La plupart des insecticides organophosphorés sont des organothiophosphates et 

nécessitent une activation métabolique qui transforme le P=S en P=O [3]. 

Les organophosphorés sont des extractants sélectifs de métaux à l’échelle industrielle. 

Ils connaissent aujourd’hui un développement spectaculaire. Ils sont caractérisés par un centre 

actif formé d’un atome de phosphore entouré soit par un atome d’oxygène et/ou par des 

groupements organiques ramifiés par des groupes alkyles (figure 8) 

Ils agissent par échange cationique (cas des extractants acides), possèdent de très 

intéressantes propriétés physiques et chimiques et une grande stabilité thermique [4,5]. 
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Acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique                 Acide di-2,4,4-triméthylpenthylphosphinique 

 

 

 

                                                            Tributylphosphate 

Figure 8 : Quelques exemples de composés organophosphorés. 

Ainsi, le composé organophosphoré adopté dans ce présent travail comme agent chélatant 

susceptible de former des complexes métalliques est l’acide di-2-éthylhexyl phosphorique 

(D2EHPA) 

III.3. ACIDE DI-(2-ETHYLHEXYL) PHOSPHORIQUE (D2EHPA) : 

Le D2EHPA est un agent extractant organophosphoré acide très disponible et 

polyvalent. Il est utilisé commercialiser pour la récupération et la séparation de plusieurs 

métaux tels l'uranium, les terres rares, les métaux de transitions ainsi que beaucoup d'autres 

métaux et substances chimiques [6]. 

Son utilisation, comme agent extractant, présente plusieurs avantages : 

• Stabilité thermique (inférieur à 50 °C). 

• Faible solubilité dans la phase aqueuse. 

• Bonne cinétique d'extraction. 

• Grande souplesse dans l'extraction de divers métaux. 
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Figure 9 : Structure chimique de l’acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique [7]. 

III.3.1. Comportement du D2EHPA dans les solvants : 

Le D2EHPA est une substance très soluble dans les solvants organiques. Ses 

molécules se lient entre elles par des liaisons hydrogènes et forment des polymères dont le 

degré dépend de la polarité du liquide environnent [8, 9]. Dans les solvants non polaires le 

D2EHPA est généralement présent sous forme d’un dimère selon la structure suivante 

(Figure 10). 

 

 

Figure 10 : Structure dimère du D2EHPA [10] 

Dans les solvants polaires, tels les alcools ou les acides organiques, les interactions 

des molécules du solvant et celles du D2EHPA s’opposent à l’association des molécules de ce 

dernier, se trouvant alors sous forme de monomère. 

Par ailleurs, le D2EHPA est très peu soluble dans les solutions aqueuses. Il se 

comporte comme un surfactant. Son groupement polaire (OH), très hydrophile baigne dans le 

milieu aqueux ; quant à sa chaîne hydrocarbonée (hydrophobe), elle se maintient à l’extérieur 

de cette phase aqueuse [11]. 

Dans les solutions aqueuses alcalines, la solubilité du D2EHPA varie largement avec 

la concentration et la nature des sels ou des ions contenus dans ces solutions. En général, la 

solubilité du D2EHPA diminue avec une importante augmentation de la concentration des 

sels et croit avec l’augmentation de la température [12]. 
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Dans les solutions aqueuses acides, la solubilité du D2EHPA est inférieure à 30 ppm 

et varie peu avec le pH de celles-ci [13]. 

III.3.2. Propriétés physico-chimiques du D2EHPA : 

L’acide di(2-éthylhéxyl) phosphorique est un liquide visqueux, transparent et incolore. 

Le tableau 02 résume quelques propriétés physiques de cet acide [14-15]. 

Tableau 02 : Propriétés physiques du D2EHPA. 

Caractéristiques Valeurs 

Masse molaire (g/mole) 322,43 

Masse volumique (g/ml) à 25°C 0,976-0,977 

Indice de réfraction à 25°C 1,4418 

PKa (Ka : constante d’acidité) 1,72 

Constante de dimérisation (Kd) 5,01. 104 

Viscosité dynamique (poise) à 20°C 0,56 

Température d’ébullition (°C) à 0,015 torr 155 

Point flash (°C) (méthode à capsule ouverte 171 

Solubilité du D2EHPA dans l’eau (% mas) à 20°C 0,01 

Solubilité de l’eau dans le D2EHPA (% mas) à 20°C 2,4 

 

III.3.3. Les domaines d’applications du D2EHPA : 

L’acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique est utilisé et commercialisé pour la 

récupération et la séparation de plusieurs métaux généralement mélange avec d’autres 

substances qui jouent le rôle de diluant, de modifieurs ou autres rôles divers. Comme 

diluants, on cite : les coupes pétrolières paraffiniques (kérosène) ou aromatiques, qui sont 

très utilisées en pratique industrielle. Et utilise déjà comme extractant pour récupérer 

l’uranium à partir des minerais [16]. 

III.4. Rappels bibliographiques concernant l’utilisation de D2EHPA dans l’extraction, et 

la récupération des métaux : 

Les nouvelles études effectuées dans le domaine de l’extraction liquide - liquide 

montrent de plus en plus l’importance du D2EHPA dans le traitement des minerais et dans le 

domaine de la récupération. 
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D. D. Pereira et coll. [17] ont étudié l’extraction du zinc par le D2EHPA. Ils ont étudié 

la récupération du sulfate de zinc à partir d’un effluent industriel produit par « Groupe 

Votorantim (Brésil) », qui contient plusieurs espèces métalliques tels que le cadmium, le 

cobalt, le fer, le plomb, le calcium, le magnésium, le manganèse et le nickel. 

Ils ont montré que le zinc peut être sélectivement et quantitativement éliminé de 

l'effluent (environ 98%) en utilisant trois étapes d'extraction. 

Hung-Sheng Tsai et coll. [18] ont effectué l’extraction du l’indium (III) en milieu 

acide nitrique par l’acide di(2-éthylhéxyl) phosphorique dilué dans le kérosène. Par une 

analyse graphique et numérique, ils ont examiné les compositions de complexes d'indium-

D2EHPA dans la phase organique et la stœchiométrie de la réaction d'extraction. Ils ont 

montré aussi que le coefficient de distribution de l'indium (III) entre la phase organique et la 

solution aqueuse augmente avec l’augmentation du pH de la solution aqueuse et / ou la 

concentration de l'agent d'extraction en phase organique. 

M. A. Olazabal et coll [19] ont étudié dans un système biphasique l’extraction 

dunitrate de cuivre par le mélange d’extractants le “1-phényl-1,3-décanedione (HR) et l’acide 

di(2-éthylhéxyl) phosphorique (HL)” dilué dans toluène. Ils ont prouvé la formation du 

complexe mixte Cu RL (HL) en plus de ceux formés avec chacun des extractants CuL2(HL)2 

etCuR2. Ils ont également montré que le complexe mixte formé était responsable de l’effet de 

synergie du mélange des deux extractants et que le coefficient de synergie optimal 

correspondait au rapport des concentrations CHL/CHR = 5 

R. S. Juang et coll. [20] ont réalisé la même étude que précédemment avec de légères 

modifications dans les conditions expérimentales (milieu sulfaté) et ont montré que le 

complexe majoritairement formé est le CuR2(HR)2. La vitesse d’extraction est décrite comme 

étant l’effet combiné de la réaction interfaciale, de la diffusion du complexe dans le film 

organique stagnant et de la vitesse d’agitation. 

Son-Ki Ihm et coll. [21] ont effectué l’étude cinétique de l’extraction du cuivre (II)par 

le D2EHPA en milieu nitré, en utilisant comme extracteur la cellule de Lewis et comme 

solvant le kérosène. Ils ont montré que la résistance au transfert de masse ou diffusion el joue 

un rôle très important dans le mécanisme de la réaction interfaciale et cela en faisant varier 

différents paramètres physico-chimiques comme le pH de la phase aqueuse, la concentration 

en cuivre (II), la concentration en D2EHPA, ... Ils ont proposé un mécanisme d’extraction 

passant par la formation d’un complexe intermédiaire CuR+ (R= D2EHPA-H) à l’interface. 
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T. Hirai et coll. [22] ont étudié l’extraction et la séparation liquide-liquide du 

molybdène et du vanadium en milieu acide sulfurique faible et milieu chloré par l’acide di (2-

éthylhéxyl) phosphorique. Ils ont montré que dans le cas du vanadium, l’ion VO3-est réduit en 

VO2+ par contact avec la phase organique. 

Y. Nagaosa et coll.[23] ont testé l’acide bis (2-éthylhéxyl) phosphinique, l’estermono-

2-éthylhéxyl de l’acide 2-Ethylhexyl phosphorique et le D2EHPA dans l’extraction multiple 

en continue du sulfate de nickel contenu dans un mélange de métaux de transition.En se 

basant sur les propriétés physico-chimiques de ces extractants, la séparation de nickel a était 

discutée en termes de valeur de pH1/2 (50 % de métal extrait) et c’est l’acide bis (2-

éthylhéxyl)phosphinique qui a donné le meilleur résultat. 

A. Hino et coll. [24] ont réalisé le processus de séparation par extraction liquide-

liquide des éléments de terres rares (Pr / Nd et Y / Er) avec l’acide di (2-

éthylhéxylphosphorique. Les formules des complexes formés à l’équilibre d’extraction pour 

ces éléments ont été établi, l’espèce MR3 (RH)3 est formée à faible rapport d’alimentation ; et 

les espèces plus volumineuses telles (MR3)2 (RH)4 apparaissent pour un rapport 

d’alimentation plus élevé. 

Miki Mashimo et coll. [25] ont mis au point une méthode de séparation par extraction 

liquide – liquide de l’aluminium et du béryllium en milieu sulfaté, en utilisant comme 

extractants le D2EHPA puis l’acide dinonylnaphthalène sulfonique (DNNSA) ainsi que leur 

mélange. Avec le D2EHPA simple, les espèces extraites trouvées sont de type AlR3.HR et 

Be.R2.HR. La séparation des deux métaux est satisfaisante. Le mécanisme d’extraction avec 

le mélange d’extractants est identique à celui obtenu avec le D2EHPA seul. 

S. Nishihama et coll. [26] ont étudié le processus de séparation du mélange gallium / 

indium en milieu chlorhydrique par des extractants organophosphorés. Ils ont utilisé le 

D2EHPA, l’ester mono-2-éthylhéxyl de l’acide 2-éthylhéxyl phosphonique (EHPNA) et 

l’acide di(2-éthylhéxyl) phosphinique (PIA - 226) comme extractants et le kérosène comme 

diluant. Ce qui distingue ces systèmes d’extraction est l’inclusion des ions chlorures et 

hydroxydes dans les entités extraites pour compenser la charge positive du métal. 

En plus dans un autre travail, ils ont étudié avec les mêmes extractants le mécanisme 

de purification photo réductive du fer (III) dans le processus d’extraction liquide-liquide par 

le D2EHPA, en utilisant le n-dodécane et le kérosène comme diluants, et la lampe de xénon 

comme source de lumière [27]. 
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T. Hirai et coll. [28] ont effectué la séparation et la récupération du gallium et 

l’indium à partir d’un résidu de zinc par extraction liquide-liquide. La plupart des constituants 

à l’exception du zinc peuvent être extraits par extraction avec le tri-nbutylphosphate (TBP) en 

milieu faiblement acide de la phase aqueuse. Tandis que le gallium et l’indium peuvent être 

séparés par l’acide di(2-éthylhéxyl) phosphorique. Ils ont établi les équations à l’équilibre 

d’extraction pour le système ternaire qui contient le gallium, l’indium et le zinc. Ils ont trouvé 

que le travail de simulation qui est basé sur les études d’équilibre, montre que l’indium peut 

être récupéré effectivement à partir d’un mélange de gallium et de zinc avec 98,9 % et 100 % 

de pureté en utilisant 0,05 mol / L de D2EHPA. Le gallium étant récupéré du zinc avec 87,9 

% et 99,1 % de pureté en utilisant 0,01 mol / L de D2EHPA 

D. V. Koladkar et coll. [29] ont étudié l’équilibre de la distribution de vanadium (IV) 

en milieu sulfaté par le mélange d’acides di(2-éthylhexyl) phosphonique et di(2-éthylhexyl) 

phosphorique dissous dans le toluène. Les stoechiométries des espèces obtenues après 

extraction ont été mises en évidence à partir de l’analyse des pentes. 
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Cette partie est subdivisée en deux sous parties ; dont la première est consacrée aux 

réactifs et appareils utilisés, alors que la seconde est dédiée à l’exploitation des résultats de 

l’extraction par coacervat (point de trouble). 

I. REACTIFS ET APPAREILS UTILISES  

I.1 Réactifs utilisés  

Les réactifs utilisés sont regroupés dans le Tableau 3. 

 

Tableau 3 : Récapitulatif des réactifs utilisés 

Réactif Formule brute Fournisseur 

Nitrate de gadolinium  Gd (NO3)3.6H2O Aldrich 

Bis(2-éthylhexyl) phosphate 

(D2EHPA) 

 

C16H35O4P 

 

Aldrich 

Triton X-114 : (1,1,3,3-

tétraméthylbutyl)phényl-polyéthylène 

glycol )  

 

C14H22O(C2H4O) n 

 

Sigma-Aldrich  

1,8dihydroxynaphalène3, 6disulfonique 

acide-2,7-bis [azo-2phénylarsonique 

acide] (L'arsénazo III) 

C22H18As2N4O14S2 Honeywell/ 

Fluka  

Laurylsulfate de sodium SDS Panreac 

Acide nitrique HNO3 Panreac 

Hydroxyde de soude  NaOH BIOCHEM 

Chemopharma 

Acétate de sodium CH3COONa Riedel De Haen 

Chlorure de potassium KCl Riedel De Haen 

Nitrate de potassium  KNO3 BIOCHEM 

Chemopharma 

Thiocyanate de potassium KSCN BIOCHEM 

Chemopharma 

Sulfate de sodium Na2SO4 BIOCHEM 

Chemopharma 

Acide acétique CH3COOH Panreac 
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➢ Description du Triton X-114 

Triton X-114 (Tx-114) 1,1,3,3-tétraméthylbutyl)phényl-polyéthylène glycol  est un 

détergent non ionique de masse molaire M = 537 g/mol, possédant des propriétés 

tensioactives, ce qui rend la molécule capable de former des micelles dans la solution à 

analyser.. 

Triton X-114 est utilisé dans les applications biochimiques pour solubiliser et séparer 

les protéines en raison de son point de trouble bas (23 ° C). À des températures supérieures au 

point de trouble, les solutions de détergent se séparent en phases aqueuse et enrichie en 

détergent. 

 

Figure 11 : structure de surfactant Triton X-114 

I.2 Appareils et instruments utilisés 

• Les pesées sont effectuées à l’aide une balance analytique électronique de type 

DENVER INSTUMENT. Germany (TP-214). 

• Les pH ont été suivies à l’aide d’un pH-mètre à électrode de verre combinée, de type 

Consort C831. 

• Les expériences sont réalisées à l’aide d’un dispositif d’agitation chauffant.   

• Le dosage des cations métalliques en solution aqueuse avant et après l’extraction est 

effectué par un spectrophotomètre d’absorption UV-Visible. 

• Micro-pipette.  

 

➢ Les grandeurs caractéristiques [1] : 

Afin d’évaluer la performance du procédé d’extraction à deux phases aqueuses, il est 

fondamental d’analyser les paramètres contrôlant l’efficacité de cette technique, tels que le 

pourcentage d’extraction (R (%)), la fraction volumique du coacervat (φc), le facteur de 

concentration du soluté métallique (Fc), le coefficient de distribution du soluté (DM) ainsi que 

le pH de demi-extraction. Nous définirons dans ce qui suit chacun de ces paramètres. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Micelles


PARTIE PRATIQUE                                                           Résultats Et Discussion  

 

 

39 

a. Pourcentage d’extraction ou efficacité 

Tout comme dans le cas de l’extraction liquide-liquide classique, l’efficacité d’extraction 

dans un mélange à deux phases aqueuses est évaluée à travers le pourcentage de soluté 

métallique extrait par le coacervat. 

Du moment que l'absorbance est proportionnelle à la concentration, on peut écrire : 

 

b. Fraction volumique de coacervat 

Comme son nom l’indique, la fraction volumique du coacervat représente le rapport entre 

le volume du coacervat (Vc) et le volume total (VC + VD). 

 

Vc : Volume de la phase coacervat. 

Vd : Volume de la phase diluée. 

Comme en extraction liquide-liquide classique, où l’on cherche à minimiser la 

quantité de solvant, il en va de même en extraction par coacervat, où l’on a intérêt à ce que la 

fraction volumique de coacervat soit la plus faible possible, donc que le coacervat soit le plus 

concentré possible en polluant à extraire. 

c. Facteur de concentration  

Le facteur de concentration,  Fc s’exprime en fonction de la fraction volumique du 

coacervat par la relation suivante : 

 

 

 

 

 

 



                                                           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II. L’EXTRACTION PAR COACERVAT DES IONS 

Gd3+ EN PRESENCE D’UN EXTRACTANT 

(D2EHPA) ET (TRITON X-114) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



PARTIE PRATIQUE                                                           Résultats Et Discussion  

 

 

41 

II. EXTRACTION PAR COACERVAT DES IONS Gd3+ EN PRESENCE D’UN 

EXTRACTANT (D2EHPA) ET (TRITON X-114) 

Nous présenterons dans cette deuxième partie les différents résultats expérimentaux 

obtenus lors de l’extraction par coacervat des ions Gd3+ en présence d’un agent extractant 

D2EHPA et TX-114 comme surfactant.  

L’étude du point de trouble consiste à déterminer l’influence d’un certain nombre de 

paramètres clés sur la température du point de trouble du tensioactif non ionique utilisé qui est 

en occurrence le Triton X-114. Ces paramètres sont : 

❖ La quantité du Triton X-114 utilisée :  

1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 13, 20 % (% v/v).  

❖ La concentration de l’agent extractant :  

[D2EHPA] = 10-3 - 4.10-3 – 6.10-3 - 8,10-3 - 10-2 - 2,10-2
 M. 

❖ La force ionique : effet de KSCN, Na2SO4, KNO3 et KCL 

0,01- 0,02 - 0,04 - 0,06 - 0,08 - 0,1 - 0.15 M 

❖ La concentration des ions métalliques :  

[Gd3+] = 10-5- 6.10-5- 10-4-3.10-4- 6.10-4 M 

Pour se faire, on étudie l’effet de ces paramètres un par un. Ce qui nous emmène à examiner 

les systèmes Triton X-114 / H2O / paramètre clé. 

 

a. Procédure d’extraction au point de trouble 

L’extraction d’ion métallique (Gd3+) en milieu aqueux par la technique du point de trouble 

(figure 10) s’effectue dans des éprouvettes de 10 mL dans lesquelles sont mélangés le 

tensioactif non ionique (triton X-114), l’agent extractant (D2EHPA) ainsi que le métal sous sa 

forme de sel (nitrate de Gadolinium).  

La solution a été chauffé pendant un temps suffisant à une température pour laquelle il 

aura formation des agrégats micellaires, À la fin de la réaction, le système est maintenu 

pendant quelque minutes, les deux phases se sépare. 

La concentration des cations Gd (III) dans la phase supérieure a été analysée par 

spectrophotométrie UV- Visible. Le révélateur visible de cet ion métallique est l’arsenazo III 

[2]. Il est choisi pour ses propriétés complexantes.  
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Le procédé d’extraction au point de trouble est schématisé dans la figure suivante : 

 

Figure 12 : Procédure d’extraction des cations Gd (III) dans un système micellaire via 

les Triton X -114 comme surfactant et l’D2EHPA en tant que extractant 
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II.1 L’EXTRACTION PAR COACERVAT DES IONS GD3+  

II.1.1. Droite d’étalonnage 

  Afin de choisir une concentration optimale pour notre étude, il a été indispensable de 

réaliser une droite d’étalonnage.  La droite d’étalonnage a été réalisée à l’aide des absorbances 

de plusieurs solutions (solution de gadolinium), à des concentrations connues (10-5, 6×10-5, 

10-4, 3×10-4,  6×10-4 M ) en utilisant l’arsenazo-III comme agent complexant. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 13 : Droite d'étalonnage de gadolinium (III) 

 

Cette droite nous permet de choisir une concentration de la phase aqueuse [Gd3+] = 10-4 

M qu'on utilisera durant toute cette étude. 

 

II.1.2 Effet de la quantité du tensioactif non ionique 

Le surfactif non ionique choisi est le Triton X-114. Le point de trouble a été étudié en 

variant le taux de triton utilisé de 1 à 20 % (% v/v) dans un volume total aqueux de 10 mL, les 

autres paramètres constants à savoir [Gd3+] = 10-4 M, [D2EHPA] = 10-2M. Les résultats 

obtenus sont illustrés dans la figure 14. 



PARTIE PRATIQUE                                                           Résultats Et Discussion  

 

 

44 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

R
e

n
d

e
m

e
n

t 
%

[TX-114], v/v %

 

Figure 14 : Effet de la concentration en surfactant sur l’efficacité d’extraction de  

Gd (III), [D2EHPA] =10-3M, [Gd 3+] = 10-4 M. 

La courbe obtenue reflète une augmentation de l’efficacité d’extraction avec la 

concentration en surfactant, jusqu’à atteindre sa valeur optimale (R = 94,60%) pour une 

concentration de 8% (V/V) en surfactant. Au-delà de cette valeur une légère diminution au 

rendement pour atteindre un minimum de 93% correspondant à une concentration en TX-114 

égal à 20%. Dans le reste du travail la concentration en TX-114 est fixée à cette concentration 

(8% (V/V)) 

 

II.1.3 Effet de la concentration en extractant D2EHPA 

La concentration en extractant est un autre paramètre à prendre en compte, 

lors de la réalisation d’une opération d’extraction d’un cation métallique par point de trouble. 

Afin d’optimiser la concentration de l’extractant. L’effet du D2EHPA sur l’efficacité de 

l’extraction de gadolinium en présence de TX-114 a été étudié en faisant varier sa 

concentration de 10-3 à 2.10-2 M et en maintenant constant le taux du surfactant à 8% et la 

concentration de Gd3+ à 10-4M. La figure 13 illustre les résultats de cette étude.  
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Figure 15 : Effet de la concentration de D2EHPA sur le rendement d’extraction de Gd (III).  

 

La figure 15, montre clairement que le rendement d’extraction augmente avec 

l’augmentation de la concentration en extractant pour atteindre un maximum de 95 % pour 

une concentration de 8.10-3M en extractant. Au-delà de cette concentration une stabilité aux 

rendements d’extraction. Dans le reste du travail la concentration en extractant est fixée à 

cette concentration. 

II.1.4 Variation du pH 

Le pH des solutions aqueuses micellaires constitue ainsi un paramètre-clef, 

régissant l’opération d’extraction des cations métalliques. 

Nous avons réalisé dans ce cadre, une série d’extractions de Gd (III) par notre 

extractant en présence le TX-114 et nous avons suivi l’évolution des rendements de 

l’extraction de Gd (III) en fonction du pH modifié dans la phase aqueuse.  Les résultats sont 

présentés dans la (figure 16). 
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Figure 16 : Variation du pH en fonction de [D2EHPA], [Triton X-114] = 8 %, [D2EHPA] =8.10-3M, 

[Gd3+] = 10-4 M 

Sur la Figure 16, nous pouvons voir nettement que le meilleur rendement d’extraction 

est de 95% à un pH 5.75. Au-delà de cette valeur une légère diminution au rendement 

d’extraction. La formation de précipité gadolinium (III) se produisant à pH basique conduit 

également à la diminution de la quantité des (Gd3+) libre en solution et de ce fait le rendement 

en extraction diminue. 

II.1.5 Effet d’additifs sur le point de trouble 

L’extraction par point de trouble est basée sur le phénomène de démixtion d’une 

solution aqueuse de certains tensioactifs, le plus souvent non ioniques. La courbe de 

démixtion peut être modifiée par l’ajout de différents types d’additifs, qui abaissent ou élèvent 

la température de trouble de ces solutions [1]. Ceci présente un grand intérêt pour notre étude 

et peut jouer un rôle primordial du point de vue énergétique. C’est pourquoi nous avons étudié 

l’effet de quelques électrolytes inorganiques et un tensioactif ionique 

II.1.5.1 Effet des électrolytes sur le point de trouble 

L’influence de différents types d'électrolytes sur le point de trouble des tensioactifs non 

ioniques a fait l’objet de nombreux travaux. Nous nous sommes intéressés au nitrate de 

sodium, sulfate de sodium et au Thiocyanate de potassium. 
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a. Effet d’ajout KNO3 

 Ce sel est ajouté avec des quantités différentes (0,01- 0.1M) aux phases aqueuses afin 

d'étudier son effet sur l'extraction de gadolinium ainsi sur le point de trouble. Les conditions 

opératoires sont fixées comme précédemment. Les résultats obtenus sont rassemblés dans la 

figure ci-dessous (figure 17). 
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Figure 17 : Effet de l’ajout de KNO3 sur le rendement d’extraction de Gd (III) et la 

température du point de trouble. 

 

L’interprétation des résultats de cette figure fait ressortir plusieurs points importants : 

 

- En général, l’ajout de nitrate de potassium, conduit à l’augmentation du rendement 

d’extraction. Le meilleur rendement (90.65%) est obtenu après l’ajout de 0.08M de KNO3. 

Cependant, ce dernier reste inférieur à celui obtenu en absence de l’ajout (milieu neutre). 

- Le point de trouble d’un surfactant non-ionique est généralement influencé par l’addition, 

dans le système binaire eau / surfactant.  

L’élévation de la concentration en KNO3 ajouté, aura pour effet d’abaisser la 

température du point de trouble. La température de trouble de TX-114 diminue de 44°C (8 % 

(v/v) en surfactant sans ajout) à 24°C (8 % (v/v) en surfactant avec l’ajout KNO3 0.1M).  
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b. Effet d’ajout KCl  

L’influence de la variation de la concentration en chlorure de potassium dans la phase 

aqueuse sur la température de trouble a été étudiée dans le domaine 0.01 et 0.15M. Les 

conditions opératoires sont fixées comme précédemment. 
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Figure 18 : Effet de l’ajout de KCl sur la température du point de trouble. 

 

Les résultats de la figure 18 montre que, l'élévation de la concentration dans l'intervalle 

[0.01 – 0.15M] s’accompagnant d’une diminution progressive à la température de point de 

trouble pour atteindre une température de 18°C. 

 

c. Effet d’ajout Na2SO4 

Nous discuterons dans ce qui suit l’influence de la variation de concentration en Na2SO4 

sur le rendement et la température du point de trouble. Pour ce faire, nous avons effectué une 

série d’expériences, en faisant varier la concentration du sel et en maintenant fixes, la 

concentration de Gadolinium (III) et de surfactant constant. Les résultats obtenus sont 

représentés sur la figure 19. 
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Figure 19 : Effet de l’ajout de Na2SO4 sur le rendement d’extraction de Gd (III) et la température 

du point de trouble. 

 

 

 A l’instar de l’ajout de nitrate de potassium, le Na2SO4 conduit à la diminution au point de 

trouble de surfactant à une température constante (24°C), probablement du fait du phénomène 

de relargage (salting-out) induit par l’électrolyte solvaté. Cependant, le rendement reste 

inférieur à celui obtenu en absence de l’ajout (milieu neutre). 

 

d. Effet d’ajout KSCN 

Nous avons entamé dans un troisième temps l’étude de l’influence de thiocyanate de 

potassium sur la température de trouble. Des expériences ont été menées dans un intervalle de 

concentration [0.01-0.1M] et en maintenant fixes, la concentration de gadolinium (III) et de 

surfactant. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 20. 
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Figure 20 : Effet de l’ajout de KSCN sur le rendement d’extraction de Gd (III) et la 

température du point de trouble. 
 

L’allure générale des graphes obtenus montre que la température de trouble diminue 

progressivement après l’ajout de KSCN quel que soit la concentration. Cependant, la 

température de point de trouble reste supérieure à celui obtenu avec les autres sels. La 

température de trouble de TX-114 diminue de 39°C (8 % (v/v)   à 34°C (8 % (v/v) en 

surfactant avec l’ajout KNO3 0.1M).  

 

II.1.5.2 Effet d’un Tensioactif ionique 

L’objectif de cette étude est de mettre en évidence l’effet d’un tensioactif ionique sur 

la température de trouble. Des essais d’extraction à différentes concentrations de SDS 0.004 - 

0.02M ont été réalisés. Les résultats obtenus sont donnés dans la figure 21 suivante. 
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Figure 21 : Effet de l’ajout de SDS sur le rendement d’extraction de Gd (III) et la 

température du point de trouble. 
 

 

Les solutions aqueuses de tensioactifs ioniques et non ioniques sont connues pour 

donner lieu à la formation de micelles mixtes non idéales (Valaulikar et Manohar, 1985 ; 

Marszall, 1987, 1988 ; Schott, 1990) [1]. Comme nous pouvons le remarquer sur la 

Figure.19, l’ajout de dodécylsulfate de sodium (SDS) aux solutions de tensioactifs non 

ioniques augmente considérablement le point de trouble. 

La formation de micelles mixtes par incorporation du tensioactif ionique dans les 

micelles non ioniques produit une répulsion électrostatique entre les micelles, empêchant ainsi 

la formation de la phase de coacervat et élevant considérablement la température de trouble 

[1]. 

 

II.3 Fraction volumique du coacervat (φc)  

L’exploration de tels paramètres est d’autant plus justifiée, qu’ils permettent d’évaluer 

la performance à l’échelle industrielle, du procédé d’extraction par point de trouble de 

gadolinium (III) à l’aide de notre extractant. 

a- Fraction volumique, φc du coacervat 

Les différentes valeurs de φc  obtenues en changeant la concentration en surfactant sont 

résumées dans le tableau suivant : 
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Tableau 4 : Les différentes valeurs de Fraction volumique de coacervat (φc  ) 

 

  Triton X-114 + Gd (III) 

[D2EHPA] = 8.10-3 M 

[Surfactant] , ( % v/v) R % φc 

Fraction volumique de coacervat 

 

2 56,46 0.07 

3 56,98 0.07 

5 94,14 0.10 

8 94,6 0.10 

10 93,85 0.35 

13 93,21 0.55 

20 93,21 0.46 

 

Il est enfin à souligner que le paramètre φc joue un rôle décisif lors de la mise en œuvre 

du procédé d’extraction à deux phases aqueuses à l’échelle industrielle. En effet, les données 

de la littérature indiquent que le meilleur compromis entre R(%) et φc exige des fractions 

volumiques inférieures à 15% [3]. 

II.4 Récapitulatif des conditions optimales d’extraction de Gadolinium (III) par 

D2EHPA  

Les résultats représentés dans le tableau 5, rassemblent les conditions optimales 

d’extraction de gadolinium (III) par D2EHPA 
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Tableau 5 : Récapitulatif des conditions optimales d’extraction par coacervat de Gadolinium 

(III). 

Paramètres TX-114 

Concentration en surfactant, (% (v/v)) 8 

Concentration en extractant D2EHPA, (mol /l) 8.10-3 

[Gd3+].M (mol/l) 10-4 

pH initial  5.75 

pH optimal 5.75 

Rendement % 95 

 

 

Conclusion : 

Des travaux ayant utilisé les surfactants non-ioniques en présence des sels minéraux 

sont évoquées dans la bibliographie et qui établissent les résultats suivants :  

- les sels comme (KCl, Na2SO4,) agissant par leur effet structurant (augmentant la 

formation d’agrégats d’eau), diminuent le point de trouble,  

- les sels hydrotropes (KSCN, NaClO4,) augmentent au contraire celui-ci, en raison de 

leurs propriétés déstructurantes de l’eau (phénomène salting-in),  

- le point de trouble est affecté essentiellement par l’anion. L’influence des anions sur 

le point de trouble suit en général la séquence descendante suivante (série de Hofmeister) [3] :  

SO4-2 > CH3COO − > Cl− > Br− > NO3
− > I− > SCN− > ClO4 
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CONCLUSION GENERALE 

 

Les solutions aqueuses de certaines micelles de tensioactifs présentent une séparation de 

phases par modification de la température. Il est clair que ce phénomène peut être exploité 

dans la science des séparations pour le développement de l'extraction, la purification ou la 

pré-concentration. 

Cette technique représente une approche pratique qui répond relativement aux exigences 

de la chimie verte, puisqu’elle élimine la nécessité de l'utilisation de solvants organiques 

employés dans l’extraction liquide-liquide pour les remplacer par un tensioactif  

biodégradable et avec un coût énergétique bas. 

Le but de notre travail est de contribuer à l‘étude théorique et expérimentale de la 

séparation de gadolinium (III) par le procédé d'extraction par point de trouble.  

Les résultats expérimentaux obtenus nous ont permis d‘établir les points et les 

conclusions suivants : 

Les expériences d‘extraction ont montré que les ions de gadolinium sont extraits  avec 

les paramètres optimaux suivants : 

 

➢ L’efficacité d’extraction maximale obtenu est : (R = 95%) pour une 

concentration de 8% (V/V) en surfactant TX -114, [D2EHPA] = 8.10-3M, [Gd3+] = 10-4 M et 

de pH = 5.75 

➢ Les faibles rendements constatés à des pH basique s’explique par la formation 

de précipité de Gadolinium (Gd III). 

➢ L’effet de la force ionique par les ajouts de KCl, KNO3, Na2SO4 aura pour effet 

diminuent  le la température de trouble. 

➢    L’ajout de dodécylsulfate de sodium (SDS) aux solutions de tensioactifs non 

ioniques augmente considérablement le point de trouble. 

Il reste, bien sûr, à mettre en œuvre ce procédé à plus grande échelle et à l’appliquer à 

des effluents réels. 

Le travail de recherche que nous présentons traite un axe de développement courant 

dans leurs utilisations et montre quelques nouveaux domaines potentiels pour leur exploitation 

future. 
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Résumé : 

 
Parmi les nombreux procédés de traitement d’effluents domestiques et industriels contenant le 

gadolinium (Gd3+) et les autres éléments de terres rares, la technique d’extraction à deux phases aqueuses 

(dite extraction par coacervat) compte parmi les procédés les plus récents et les plus avantageux qui 

s’adhèrent avec les principes de la chimie verte. 

Dans le cadre de notre travail nous nous sommes intéressés à l’étude de l’extraction des cations 

métalliques de gadolinium (III) par la technique d’extraction coacervat à l’aide d’un extractant 

organophosphoré le D2EHPA en présence d’un surfactant non ionique le TX-114 dans un milieu 

micellaire. 

Le but consiste à déterminer et améliorer les principaux paramètres d’extraction de ce cation. Des tests 

préliminaires montrent des résultats satisfaisants en termes de rendement allant jusqu’à 95%. 

Mots clés : organophosphoré, coacervat, D2EHPA, TX-114. 

 
 

Abstract : 

 
Among the many treatment processes for domestic and industrial effluents containing 

gadolinium (Gd3+) and other rare earth elements, the aqueous two-phase extraction technique (known as 

coacervate extraction) is one of the most recent and beneficial ones that adhere to the principles of green 

chemistry. 

As part of our work, we were interested in studying the extraction of metal cations of gadolinium (III) 

by the coacervate extraction technique using an organophosphorus extractant D2EHPA in the presence 

of a surfactant. nonionic TX-114 in a micellar medium. 

The goal is to determine and improve the main extraction parameters of this cation. Preliminary tests 

show satisfactory results in terms of efficiency of up to 95%. 

Keywords: organophosphate, coacervat, D2EHPA, TX-114. 

 

 

  :ملخص

التي تحتوي على الجادولينيوم )  المنزلية والصناعية  للنفايات السائلة  بين العديد من عمليات المعالجة  ( وعناصر  3Gd+من 

واحدة من أحدث التقنيات المفيدة التي   (coacervate  بالستخلاص  اتقنية  )  باسمالمعروفة   ستخلاصتعد تقنية الا  ،أخرىأرضية نادرة  

 الخضراء كيمياء.تلتزم بمبادئ 

باستخدام    coacervateتقنية  ب   ستخلاص( بتقنية الاIIIالجادولينيوم )ب كنا مهتمين بدراسة استخلاص الكاتيونات المعدنية    عملنا،كجزء من  

 في وسط ميسيلار. TX-114غير الأيوني  surfactantفي وجود  EHPA2Dمستخلص الفسفور العضوي 

الرئيسية لهذا الكاتيون. تظهر الاختبارات الأولية نتائج مرضية من حيث الكفاءة تصل    خلاصمعاملات الاست الهدف هو تحديد وتحسين  

 ٪.95إلى 

  EHPA, TX2, DCoacervat-114 ،العضويالفوسفات  :لمفتاحيةا الكلمات 
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