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Les extractions liquide-solide et liquide-liquide@neptent parmi les techniques
séparatives les plus pratiques et les plus utsispermettant la séparation et la récupération
d’'une grande variété d’éléments métalliques destmétaux de transition, les lanthanides... ;
Si I'nydrométallurgie représente son domaine dalifgétion, ses applications dans d’autres
domaines tels, le nucléaire (purification des déchadioactifs), la pétrochimie (séparation
d’hydrocarbures aromatiques) ou I'environnementyctage des métaux toxiques) ne sont
pas moins importants.

Tout au long du développement de ces techniques kyrielle d’agents extractants
ont été utilisés, dont les plus importants sord sigpports inorganiques (la silice , les silices
greffées, les oxydes métalliques) ; les suppormriques (les charbons, le charbon actif,
carbone graphite, carbone graphite poreux) ; ldgnpEres naturels (cellulose, chitosane) ;
les polyméres organiques de synthese (copolyme3eB\IB et leurs dérivés, polyacrylates,
polyéthyléne et polytétrafluoroéthylene) ; et lesdas phosphoriques, I@sdicétones, et les
hydroximes pour I'extraction liquide-solide et lida-liquide respectivement.

Etant donné que la croissance industrielle augmkenguantité et la diversité des
déchets rejetés dans les eaux, notamment les méEal g, Cu...). La tache actuelle du
spécialiste (chercheurs, ingénieurs, technicienslans le cadre du traitement des eaux,
consiste non seulement a la séparation de ces xnéaxiques mais aussi a la
préconcentration de ces derniers dans une phasgofébe (phase solide) pour une
éventuelle valorisation la ou le bilan économigaeient rentable.

Les lanthanides appelés aussi terres rares sorhdewes éléments stratégiques de
par leurs propriétés et leurs applications. La ohimle coordination des lanthanides a
longtemps été délaissée compte tenu d'un contrdiécild de I'environnement de
coordination de ces derniers. Toutefois, la m&tds I'environnement de coordination est
motivée par de nombreuses applications. Les pr@grgpectroscopiques et magnétiques ont
ete exploitées en imagerie médicale. En effet,ab@splexes de gadolinium sont utilisés en
imagerie par résonance magneétique en tant qu'agimtEontraste et des complexes
d'europium, de terbium ou de ytterbium sont utdisgn imagerie optique en tant que
marqueurs fluorescents. Les propriétés spectrogaepides lanthanides ont également été
exploitées pour la mise au point de convertisselerdumiere. lls trouvent également de
nombreuses applications dans le traitement de cstibbel nucléaire pour la séparation

actinides/lanthanides ou encore en biologie pouatalyse de I'hydrolyse de I'ADN.
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Nous nous sommes proposé dans ce travail de mehégaaction du mercure (I1),
cadmium (Il), du mélange (mercure (I1)- cadmium))(let du samarium (lll) par les
extractants suivants : les résines commercialese®0 et 'Amberlite IRC 50, I'acide di
(2-éthyl-hexyl) phosphorique (D2EHPA), le tributiipsphate (TBP) et le tri-iso-octyl
phosphate (TOP).

L’étude des extractions est réalisée dans un sgsterétal-extractant avec une
optimisation des principaux parametres régissasmt tefle opération, comme le temps de
contact, le pH du milieu, la concentration initigie métal, sa force ionique, la concentration
de I'extractant, I'effet de température...De tebaplorations visent I'amélioration du pouvoir
extractant des différents ligands utilisés viss-@e ces métaux a travers I'optimisation de
leur efficacité (%).

Outre l'introduction générale, le contenu de céttesse sera agencé en trois chapitres
dont :

* un premier chapitre consacré aux rappels bibéipgrques concernant :

- des généralités sur les extractions liquide-solet liquide-liquide et rappels
bibliographiques sur les extractants utilisés,

- des généralités sur les ions métalligues utilis@mns cette thése et rappels
bibliographiques sur leurs récupérations et élitmng de solutions aqueuses,

* Un second chapitre réservé a la partie expériaterdont les différents produits et
équipements utilisés, les techniques adoptées m@sentées, ainsi qu’une description de
I'ensemble des expériences réalisées pour merien&é travail,

* L’ensemble des résultats établis seront enfiosudiss dans le troisieme chapitre, a la
lumiere des données analytigues obtenues et descelk la littérature se rapportant
directement a notre travail,

Une conclusion générale viendra enfin clore ceditavésumant la quintessence des

résultats établis et indiquant quelques perspectweenir.
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CHAPITRE |
GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES



I-1 GENERALITE ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR L'E XTRACTION
LIQUIDE-SOLIDE DES CATIONS METALLIQUES

I-1-1 GENERALITE SUR L'EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE DE S CATIONS
METALLIQUES
[-1-1-1 Introduction

L’extraction liquide-solide a pour but d’extrairde séparer, de dissoudre soit par
immersion soit par percolation d’'un liquide, un plusieurs composants (liquide ou solide)
meélangés a un solide. C’est une opération de w#eneli d'’échange de matiére entre une
phase solide, qui contient I'extractant et une pHegiide, qui contient le cation métallique a

extraire.

I-1-1-2 Principe de base de I'extraction liquide-siade

L’extraction en phase solide met en jeu des intemag entre un support solide
(adsorbant, agent chélatant ou résine échangeiossd’...) et une phase, généralement
liquide riche en analytes. Le principe de lI'extracten phase solide est donc relativement
simple, mais la difficulté de cette technique réstthns les interactions existantes entre le
soluté, I'adsorbant et la matrice. En effet, unpsup solide peut étre performant pour la
rétention d’'une espece donnée, dans une matricgedoCela veut dire que si la matrice est
modifiée (nature, volume, présence d’autres ionsrfiérents, ...), les facteurs de rétention
(taux et sélectivite) changent. Il est donc impartde trouver les facteurs opératoires
optimaux pour une rétention efficace de I'ana[ste

Généralement, lI'extraction en phase solide se tkren quatre étapes qui sont
détaillées dans la figure I[1, 2].

» La premiére étape est le conditionnement par desgés préliminaires de la
résine (support) afin d’éliminer les contaminamspluretés et produits résiduels de synthése)
piégés dans les pores. Elle permet d’activer léss sile rétention et la solvatation des
groupements fonctionnels pour favoriser les échaegére le soluté et la phase solide.

» La seconde étape est la fixation de I'analyte (smmpen surface et en profondeur)
de I'échantillon sur la phase solide. Le but estpd®wvoquer une rétention quantitative des
analytes d'intéréts sur le solide, pour un maximdiefficacité, le contact entre la phase
solide et I'échantillon doit étre optimal.
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» L'étape suivante est le lavage de la phase sofided&liminer les interférents
faiblement retenus. Un choix du solvant de failitgses éluantes est conseillé pour n’éluer
que les interférents et de conserver la structuieeraorphologie de la phase solide.

» La derniere étape est celle de I'élution. Il eséf@rable d'utiliser un éluant
modeéré capable d’entrainer la totalité du solutd'@titer la dégradation de la matrice solide.
Le choix de I'éluant est aussi guidé par sa facii€vaporation, effet sur I'environnement et

sa comptabilité avec la technique de séparatioraste

Iye
1]

' Analyte

| |
s " | @ Interférents

Bl B BE1 &

Conditionnement Percolation Lavage Elution

Figure 1.1 : Extraction en phase solide

I-1-1-3 Facteurs influengant I'extraction

L’extraction liquide - solide dépend de certaiastéurs, qui sont :

4 le choix de la phase solide : on prend en condidérée nombre de sites
disponibles pour la fixation des solutés,

v la nature hydrophobe ou hydrophile de la phasédeoli

4 la vitesse d’'agitation,

4 le temps de contact : c’est le temps nécessairequaila phase solide sorbe le

maximum de composés d’intérét présents dans lee@pseusEs].

I-1-1-4 Equilibre d’adsorption
La connaissance des parametres influencant unit#guiladsorption permet de

déduire les capacités de sorption d'un sorbant.

a) Concept d’isotherme d'adsorption
Les isothermes d'adsorption sont des courbpsériexentales qui représentent les
variations en masse, nombre de moles ou en volumsubstrat adsorbé (gaz, liquide ou

solide dissout dans un solvant) par poids d'adstrba fonction de la concentration du
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substrat en phase liquide ou de la pression durstilen phase gazeuse a I'équilibre. Elles
sont exprimées généralement sous forme d'équativagématiques. Les isothermes
d’adsorption les plus utilisées sont :

» Isotherme de Langmuir

Le modele de Langmuir est basé sur les hypothaseanses : La formation d’'une
seule couche d’adsorbat sur la surface de I'adsgrbexistence de sites définis d’adsorption,
la surface est uniforme avec absence d’intera@rire les molécules adsorbgék Il s’agit
dans ce cas d’'une simple application de la loi ttbacde masse conduisant a la constante

d’équilibre de Langmuir définie ci-dessous :

de _ _KiCe

= Lt (1.1)

Qm  1+K.Ce
Ou:
Qe : quantité de substance adsorbée a l'équilibreup@é de poids de l'adsorbant
(capacité d'adsorption, mgly
gm: quantité maximum de substance adsorbée pardmipdids de I'adsorbant (md)g
Ce : concentration du substrat en adsorbat a I'égailimg.L2),
K. : constante d'équilibre de Langmuir (£)g
Des développements de I'équation (I.1) conduisentled formes linéaires de
l'isotherme de Langmuir. Parmi les cing formes estélans la littératurgb], deux sont tres
utilisées :
1 1 1

_ 1
Langmuir | — = —+— (1.2)
de Ce KL qm dm

) Ce 1 1
Langmuir Il — = +C,— 1.3
g de K1.qm € dm ( )

On définit un rapport R(équation 1.4 [6] comme une grandeur sans unité indiquant la
nature de I'adsorption. L’adsorption est dite fasée quand Rtend vers zéro (R~ 0) et elle

est défavorisée quand fend vers l'unité (R— 1).
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- Isotherme de Freundlich

Le modéle de Freundlic], est basé sur une équation empirique qui tradugt u
variation des énergies avec la quantité adsorbéie distribution des énergies d’interaction
s’explique par une hétérogénéité des sites d’atlearpContrairement au modéle de
Langmuir, I'équation de Freundlich ne prévoit paslichite supérieure a I'adsorption ce qui
restreint son application aux milieux dilués. Ewvamche, ce modéle admet I'existence

d’interactions entre les molécules adsorbées.g€sli@le la forme suivanfé] :

qe = K;C¢ (1.5)

La forme la plus exploitée est le tracé en écHeliarithmique des variations de en
fonction de G:
Log q. = Log Ky + nLog C, (1.6)

Avec : k= une constante qui est relative a la capacité diatisn. G est souvent
exprimé en mg.tt et ¢ en mg.¢.

La constante n (adimensionnelle) donne une indicaur I'intensité de I'adsorption.
Il est généralement admis que de faibles valeura (&1 < n < 0,5) sont caractéristiques
d’'une bonne adsorption, alors que des valeursgiges (n > 0,5) révelent une adsorption
modérée ou faible. La constante n est tres souvenmiplacée par 1/n ou facteur

d’hétérogénéité.

- Modele de Temkin
La dérivation de lisotherme de Temkin suppose bpieaissement de la chaleur
d'adsorption est linéaire plutét que logarithmiqeemme appliqué dans l|'équation de
Freundlich. L'isotherme de Temkin a été générahtmpeisentée par |'équation suivafge
9]:
e (RT/ br). In (ArCe) (1.7)

Ou bret Arsontdes constantes d'isotherme de Temkin,
R : constante des gaz parfaits (8,314 KJ/ mol),
Ce: concentration a I'équilibre des ions métallisj@g/L),

T: température absolue.
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b) Approche thermodynamique
L'utilisation  d'isotherme  d'équilibre  permettra ttdandre les valeurs
thermodynamiques induites par le phénoméne masaaune spéculation quant au chemin,

souvent tres complexe, suivi par la réaction d'gadsm ou de désorptiof3].

Métakq < Métalessine (1.9)
La constante d’équilibre K prend I'expression satea:
[Métaly¢sinel
K, =——""—7- 1.10
¢ = metaly] (1-10)

et qui est égale au coefficient de partage D.
L’adsorption est une réaction d’équilibre et I'egiffie d’adsorption est donnée par les
relations suivanted 0-11].
AG = AH- T4S (1.11)

AG = -RT In K. (1.12)

Des deux équations (1.11) et (1.12), on peut déduir

K, = (= 2)2+ 248 (1.13)
Ou:

K¢ est la constante d’équilibre de I'extraction,

AH : variation de I'enthalpie,

R : constante des gaz parfaits,

T : température en kelvins.
Le tracé de la courbe qui suit I'évolution de Lad6 fonction de 1/T, nous permettra

de détermineAH, AS et AG.

c) Approche cinétique

La cinétique de sorption décrit la diation de la concentration de l'adsorbat dans la
solution en fonction du temps de contact. L'adsonptie molécules de soluté initialement
présentes en solution sur des adsorbants solidesypen fonction du temps comprend les
guatre étapes (figure 1.2) suivanf&g] :

» le transport des solutés de la solution jusquétleche limite ou film superficiel qui
entoure la particule de I'adsorbant ;

» le transport des solutés a travers la couche lijaggu'a I'extérieur de la particule

de lI'adsorbant ;
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» la diffusion des solutés a l'intérieur des pores ;

» la réaction (physique ou chimique) des solutéssaittace interne de l'adsorbant.

Ces quatre étapes peuvent étre comparées a unldesdéenphénomeénes successifs
limitant le transfert de masse de l'adsorbat duiemilde la solution jusqu’aux sites

d'adsorption de I'adsorbant.

Diffusion mtraparticulaire
Solution (etape lente)
Drffusion de film externe
(étape lente)
Transfert dans la solution
(étape rapide)

Figure 1.2 : Etapes de transfert de masse pour kadption sur un solide

Le modele mathématique de la cinétique de sorgtsbibasé sur la représentation que
I'on se fait du mécanisme de la sorption selofréas situations suivantes :

> la vitesse de sorption est déterminée par lesaatiens entre les molécules de
soluté et les surfaces. La diffusion moléculaiiatefvient pas, ce qui correspond a des
suspensions de particules adsorbantes non porelis€agit des modéles basés sur les
energies de liaisons.

» la vitesse de sorption a un instant donné est m@tée par I'écart entre I'état du
systeme a cet instant et son état a I'équilibre. rBedeles sont désignés par la dénomination

"driving force models" ; ce sont des modéles basé$a composition des milieux.




» la vitesse de sorption est déterminée par la ddfusnoléculaire, il s'agit des

modeéles de diffusion.

- Réaction globale
La réaction de sorption d'un soluté en phase saiteune réaction superficielle qui

peut étre globalement schématisée[par

(Site chélatant}olide+ (Soluté)iquide (Complexeolide
autempst=0 e@sites accessibles) oC 0

autempst>0 (Qge @) C o

Globalement, I'expression cinétique de cette réactile sorption doit s’appuyer,
comme pour tout équilibre chimique, sur la comtsoai des expressions d'une réaction
spontanée d’adsorption proprement dite (constamtatdsse kg et de sa réaction inverse de
désorption (ke9, les deux constantes de vitesse étant reliéetaparnstante d'équilibre K

selon I'équation (1.14) :

k
K, = 2% (1.14)
kde’s

- Expression de pseudo-premier ordre
L’expression d’'une adsorption du pseudo-premierediB], est donnée par la relation

suivante :

d
% = k1. (ge — q¢) (1.15)

In(q. —q.) = In(q.) — ky.t (1.16)

Cette expression est celle d’'une cinétique de mseueimier ordre global pour la
réaction de sorption, avec un ordre partiel égalear rapport a la concentration en sites
actifs et un ordre partiel égale a 0 par rappord@uté en solution. C’est un cas particulier de

la cinétique globale, en négligeant la réactioaésorption.
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- Expression du pseudo-second ordre

Une expression aussi tres utilisée est celle dwduseecond ordrgl4]; cette
expression est celle d’'une cinétique de pseddi8 @&dre global pour la sorption, avec un
ordre partiel égale a 2 par rapport aux sitessaetifun ordre partiel égale a 0 par rapport au

soluté, en négligeant la réaction de désorption.

d
=t = ky. (qe — q1)* (117)
Ou encore :
1 1
G0 q_e+ k,.t (1.18)

- Expressions du #i"¢ordre

D’apreés la littératur§l], la réaction de surface peut-étre exprimée parcinméique de
n°™e ordre global pour I'adsorption {lordre partiel par rapport au soluté en phasedieit
(n-1™¢ ordre partiel par rapport aux sites d’adsorptienjle §™¢ordre par rapport aux sites

complexés pour la désorption :

ae -
d_tt = kads- (1 - et)n L Ce — kdés- 9? (1.19)

q
avec O,= —*-

dm
Elle est parfois appelée « I'équation de Langmuipuisqu’elle permet de retrouver
I'isotherme de Langmuir lorsque les conditions diére sont atteintes (dgt = 0, q= g, G

= Ceet kL= Kads/Kdas9 €t que n = 1.

I-1-1-5 Classification des différents mécanismes eitraction

Les anciens procédés d’élimination des métaux dah consistaient a faire des
lavages avec des détergents tels que le sulforatdécyle de sodium (SDS). Ce sont des
méthodes simples et faciles a réaliser mais présmit de trés faibles sélectivités, la
stabilisation et la fixation des contaminants endenvertissant vers des formes insolubles et
tres stables telles que les métaux lourds en sgglf(€dS, HgS), le chrome en oxyde. Une
autre alternative comportait la solidification atdtabilisation des métaux polluants dans du
ciment Portland avant de les enterrer. Avec le ld@gpement de la chimie dans tous les

domaines (métallurgie, agroalimentaire, colorantetc.) et la diversification de polluants en
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guantité et qualité, le développement de nouveliéthodes plus sélectives et plus efficaces
est devenu donc nécessditB].

Plusieurs procédés se sont développés. Parmideggds les plus utilisés, on cite les
séparations par précipitation, par distillationr pahangeur d’ions, par chromatographie de

partage ou d’adsorption, par électrolyse, par gpbiorese, par membrane...etc.

a) Séparation par précipitation
Elle repose sur la solubilité différentielle desnmmosés formés en présence d'un méme
réactif, les moins solubles précipitent, les autessants en solution. La séparation de la phase

solide est alors réalisée par filtration ou cengd#tion.

b) Séparation par électrolyse

Elle est basée sur I'application d’'une différenae mbtentiel entre deux électrodes
plongées dans un bain électrolytique et qui créehamp électrique orienté dans lequel les
ions se mettent en mouvement : les cations seediriers la cathode, les anions vers I'anode.
Quand la tension appliquée est suffisante, lestiodec d’'oxydation et de réduction se

produisent aux interfaces électrolyte - électrogl€ahode et de la cathode respectivement.

c) Séparation par membrane

Une membrane est un matériau organique (polynoéreyinéral (obtenu par exemple
par frittage de grains céramiques), mis sous fadm@arois minces (0,05 mm a 2 mm), a la
propriété d’opposer une résistance sélective asfieet des différents constituants d’un fluide
et donc de permettre la séparation de certainsegitsngui composent ce fluide.

d) Séparation par adsorption

Elle résulte de la propriété de certains matériadixer a leur surface des molécules
(gaz, ions métalliques, molécules organiques, dtarje maniere plus ou moins réversible. |l
y a transfert de la matiere de la phase liquidgameuse vers la phase solide.

Les phases dites adsorbantes sont des supportdadsutface est active par nature
(silice, alumine, charbon, polyméres poreux) etsi@sités y sont retenus essentiellement par
adsorption. Actuellement, la silice est encore hage (polaire) non greffée la plus utilisée.
Elle était, avant 1960, la seule phase connue Balkeienine pour I'extraction de composés

polaires dissous dans des solvants peu polaires.
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e) Séparation par chromatographie

Lorsque les substances dissoutes ont des proptrégwoisines, les différences de
solubilité sont trop faibles, méme en jouant swaction différentielle du pH ou des
complexants, les séparations complétes sont d$iciOn doit alors opérer par extraction
fractionnée, ou mieux encore par chromatographie.

La chromatographie est un procédé dynamique deaé@&papermettant des échanges
continus par déplacement automatique d’'une phaséap@ort a une autre. On distingue,
selon la nature des phases et des phénomenes jais &% techniques suivantes :

- chromatographie de partage entre solvants,

- chromatographie par échangeurs d’ions,

- chromatographie en phase gazeuse de partageléiggaz) ou d’adsorption (solide

- gaz).

f) Séparation par échange ionique

Les échangeurs d’ions sont des substances insslalgnt la propriété d’échanger
leurs ions au contact des solutions d’électroly@s. peut utiliser a cet effet des produits
naturels, bois ou silico-aluminates comme les #&edi, mais les plus courants sont des
résines synthétigues. L'échange ionique a un agardans le traitement des effluents du fait
de la production d’'un minimum de déchets contamin€spendant, bien qu'ill soit
intensivement employé dans I'adoucissement de, ll&dimination du nitrate et le traitement
des eaux de chaudiere, les problemes dus a laigiééed'échange de cation/anion ont limité
son utilisation dans plusieurs autres domaines.ihisactions ioniques ou électrostatiques
ont lieu entre le soluté chargé de la phase aqueu$z phase solide portant une charge
opposée. Deux cas d’échanges peuvent se préseatiienique (entre charges positives) et
anionique (entre charges négatives). Ces interectont fortement dépendantes du pH, et

sont généralement sujettes a des cinétiques mtad¢int longues.

j) Séparation par résine échangeuse d’'ions

Les résines sont de hauts polymeres organiqugsegwient contenir un grand nombre
de fonctions ionisables. Les résines les plus difihes dans le commerce sont en grande
partie fonctionnalisées par des groupes acidesorsglies ou carboxyliques (résines
cationiques) et par des cations d’alkyles d'amnmar(igsines anioniques).
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La possibilité d’augmenter la sélectivité vers ugtah donné par la production de
nouvelles résines de chélation était connue ded9S7. Les groupements qui sont

actuellement tres utilisés pour fonctionnaliserrtesnes sont (Schéma I.1) :

\HG—CHE—
A = CH,N(CH,COQOH), Acide iminodiacétique
A = CH,NHCH,PO4H, Acide aminophosphonigue
A = CH,C(NOH)NH, amidooxime
A =SH Thiol
A

Schéma |.1: Les groupements les plus utilisés pour la fonctiatisation des résines

h) Séparation par résine imprégnée

Une nouvelle approche pour incorporer une séléétitans une résine échangeuse
d’ions consiste a faire adsorber un extractanidigjule grande sélectivité sur la matrice d’'un
polymére non fonctionnalisé. Les avantages d'unptetessus résident dans le fait que
'extractant maintient sa grande mobilité et saac# €élevée de chélation car il n’y a pas de
grandes contraintes imposées par son attachemepolgmére. "Bayer" était la premiéere
compagnie a tirer des profits de cette technola@giec leurs résines Levextrgl2]. Pour
minimiser la perte d’extractant par la lixiviatiadu polymére imprégné, la compagnie a
développé une méthode de copolymérisation du meéladegmonomere et d'extractant. Ces
résines sont encore actuellement disponibles dt esoployées dans quelques applications

industrielles.

I-1-1-6 Modélisation des essais d’extraction pdes plans d’expériences

a) Généralité

Les plans d’expériences sont applicables a pantindment ou I'on recherche le lien
qui existe entre une grandeur Y et des variablegjuX peuvent modifier la valeur de Y.

La méthode des plans d’expériences sert a optinmiseganisation des essais
expérimentaux pour obtenir le maximum de renseigamégnavec le minimum d’expériences
tout en conservant la meilleure précision posssbieles réponses calculées avec le modele
(Box et coll., 1978). Ajoutons que cette méthodpaae a I'expérimentateur un puissant outil

de réflexion et d’analyse qui lui permettra de agrel son expérimentation avec slreté et
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précision. Cet objectif est atteint si 'on suitsd@gles établies mathématiquement et si I'on
adopte une démarche logique et rigoureuse donida em ceuvre est de la responsabilité de

'expérimentateufl16-17].

b) Notion de modélisation mathématique

L’étude d’'un processus revient souvent a s'inténess une grandeur particuliere
(réponse) comme par exemple un rendement d’'unaatixin. Cette grandeur, dépend d’'un
grand nombre de variables. Le rendement d’'une @idraest fonction, d’au moins, de la
concentration de l'analyte en solution, du tempscdetact entre I'analyte en solution et
I'extractant, d’agitation, du pH du milieu, de &ripérature, des éléments interférents, etc.

Sous une forme mathématique, on peut écrire qgealadeur d’intérét, Y, que nous
appellerons également « réponse », est une fondégplusieurs variables; Xvariables que

nous appellerons aussi « facteurs ». On a:

Y =1 (X1, X2, X3,..., Xn) (1.20)

Cette fonction est trop générale et il est d’'usdiga prendre un développement limité
de Taylor. Si les dérivées du développement deoFgpgduvent étre considérées comme des
constantes, le développement précédent prend taefa’un polyndme de degré plus ou

moins élevé :

Y=a+Ya Xi+Ya Xi Xj+ Yai Xi*+...... (1.21)
Ou:
* Y est la réponse,
* Xi, Xjreprésentent les niveaux attribués aux facteurg i e

* a, g et a sont les coefficients du modéle mathématique péstul

Chaque point expérimental apporte une valeur deépanse. Or cette réponse est
modélisée par un polynéme dont les coefficientd Eminconnues qu’il faut déterminer. On
dispose donc d'un systéme de n équations a p @eeth inconnus. Sa résolution ne peut étre
menée a bien que si I'on a au minimum autant d'gégps que de coefficients. L'application
d’'une corrélation empirique consiste ainsi a étabfi systéme d’équations mathématiques
afin de déterminer les constantes d’'un polynémestjustent le mieux aux variations d’'une

propriété étudiée, Y.

B



I-1-2 ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR L’EXTRACTION LI QUIDE-SOLIDE
DES CATIONS METALLIQUES
[-1-2-1 Introduction

L’extraction liquide-solide est une technique aitdive trés performante en matiere de
préconcentration des métaux en faible teneursta pgarsolutions aqueuses, car elle présente
. un grand facteur d’enrichissement, un meillemdeament, voir méme une extraction totale,
une cinétique de séparation rapide, un faible amfitprocessus réversible et une utilisation
faible de solvants organiques. Dans l'extractionpbase solide (EPS), le choix de I'agent

chélatant est une étape déterminante pour unecégtrdiable et reproductible.

I-1-2-2 Extraction des cations métalliques par leextractants solides usuels

De nombreux supports solides ont été développés fextraction liquide-solide.
Parmi les différents matériaux, nous retrouvons sigports de type silice ou polymére
organique sur lesquels sont immobilisés les exrdst classiques utilisés en I'extraction
liquide-liquide.

Trois approches sont possibles pour la préparatotes solides fonctionnalisés :
() La fonctionnalisation du support par imprégoati18],
(i) La fonctionnalisation du support par greffage la surface du suppdit9], ou encore

(i) La fonctionnalisation du support par condetiima d'organosilane par voie sol/¢20].

Le support utilisé doit présenter certaines caretigues : (i) I'inertie vis-a-vis des
ions retenus, (ii) la stabilité aux actions chimgglet aux actions physiques, (iii) une surface
spécifiqgue conséquente et (iv) une morphologie i€ pour un compactage optimal dans
le cas de la mise en colonne du matériau.

De nombreux supports commerciaux ont été immokiligts les gels de silice ou
encore polymeéres de type polyacrylate. Ainsi ont meter dans le premier cas, les silices
imprégneées[21], dopées[22] ou fonctionnalisée$23-25] ou encore I'Amberlite XAD7
fonctionnalisée par le CMPO et le TRE5] et I'Amberlite XAD4 greffée par le cathécol pour

la seconde catégorj27].
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Des silices fonctionnalisées ont eégalement étéapé&s par condensation du ligand
silylé et du tétraéthoxysilai@8]. Des essais de pré-organisation des sites de eraijun
ont été effectués pour améliorer la sélectivitélparoduction, dans le milieu réactionnel, du
Nd®** ou de I'Ed". Enfin, on recense également l'utilisation depsrfs hybrides composés
d'un copolymere styréne-divinyloenzene immobilisér gles particules de silice et
fonctionnalisés par divers extractants : le TOG[28 - 31] le CMPOJ[29, 32] ou les bis
(triazinyl) pyridineg33].

a) Extraction par la résine CHELEX 100

La résineChelex 10Qde Bio rad a été utilisée dans cette thése. Btlelassée dans la
méme catégorie que les résines cationiques failoleraeides mais differe des résines
eéchangeuses ordinaires car possédant des quali€s qu’'une grande sélectivité pour les
métaux et une force de liaison tres élevee.

Cette résine est composée de copolyméres de dieinkne, est constituée de paires
d’'ions d'iminodiacétate qui agissent comme des gesuchélatants en attachant les ions
meétalliques polyvalents. La résineéhelex 100opére dans les pH basiques, neutres et
faiblement acides. La quantité de résine utilisépedd de la concentration en cations de la

solution[34].

CH,-COO”
~pH=7,0 Copolymeére styréne N
divinyl-benzéne —— CHz-NH
CH,COO
Paires d'ions iminodiacétique
CH,COO
— hH= Copolymeére styréne
pH=120 divinyl-benzéne [—— CHyN <
CH,COO"

Schéma 1.2 : Structure de la Chelex 100
Riley et Taylor (1968) sont les premiers a proposer I'utilisatitenlaChelex-10Gpour

la préconcentration de métaux de trace totalecde e mer, ensuite étendue rapidement dans
des études de spéciation aprés les découvertesodence et Batley (1975, 1976 et 1977)
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gue la résine était sélective et pouvait étresddipour se différencier des fractions labiles et
non-labiles de métaux de trd@5].

Ces derniéres années, de nombreuses applicatibridéoantreprises avec les résines
chélatentes comme nouveaux extractants. Quelquespes d’applications de la résine
Chelex 10 différentes formes pour I'extraction d’analygssmilieu aqueux sont répertoriés

dans le tableau I.1.

Tableau I.1 : Chelex 100 utilisée en EPS

Extractant Especes retenues Auteurs Réf.
Chelex 100 (F&) | Se(IV) ; Te(1V) T.Ferri, P.Sangiorgio |  [36]
Chelex 100 (H) TI(T) ; TICHT) T-S. Lin, J.0. Nriagu [37]
Chelex 100 (C3 | Cd(ll),Co(ll),Pb(I1),Ni(ll), Zn(ll) | K.C. Bowles et coll. [38]
Chelex 100 (N§ | DNA Kirsty Phillips et coll. [39]
Chelex 100 (L%) | Phosphate Rudolf S.S. Wu et coll.  [40]
Chelex 100 (Ng | Cu(ll) J. K. Kiptoo et coll. [41]
Chelex 100 (H) V(V), V(IV) T.Soldi et coll. [42]

b) Extraction par la résine AMBERLITE IRC 50

La résineAmberlitelRC-50 (H) est indiquée comme étant un acide méthacrylique
divinylbenzene. En réalité, elle est synthétiséecpaolymérisation en suspension de I'acide
meéthacrylique (95 % en masse) et du divinylbenZ&n% en masse). Cet extractant est un
polymére sous forme de bille de couleur creme, cernialisé par la société Fluka.

L’extractant est une résine chélatante, échangedesmations faiblement acides avec
une capacité d’échange importante. La résine alestlans le domaine de température allant
jusgu’a 120°CLa résineAmberlite IRC-50 (M) est macroporeuse, les diamétres de pores
étant compris entre 0,3 et 1,18 mm. Enfin, sa depdEchange est estimée a 9 meqg/g.

La résineAmberlitelRC-50a été largement développée par la société Rohnazs.
C’est un support présentant une grande surfacefigpécet une porosité élevée. Elle est
fortement hydrophobe et elle est utilisée prin@paént pour I'extraction des composeés
organiques contenus dans les eaux.

En 1993 ,A. Chahiet coll. [43] ont étudié I'utilisation de la résiremberlite IRC-50
dans la dispersion et la purification des rochesatgiles a phosphates, carbonates et sulfates.
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Plus récemmen§. Mustafaetcoll. [44] ont réalisé la récupération du Chrome ()
la résinale forme sodique a différentes concentrationsaileisi en métgD,962—-19,23 mM) et
a différentes températures (293—-313 K°) pour uthewale pH de solution initiale entre 2,5 et
3,5. Malgré ces deux applications encourageabwtiisation del’Amberlite IRC-50n’a pas

encore montré de réels intéréts dans ce domaine.

I-2 GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR L’ EXTRACTION
LIQUIDE-LIQUIDE DES CATIONS METALLIQUES

I-2-1 GENERALITE SUR L’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE D ES CATIONS
METALLIQUES

[-2-1-1 Introduction

L’extraction liquide-liquide ou extraction par salst a connu au cours de la seconde
moitié du X>X¢siecle un essor considérable notamment avec ldappeament de I'industrie et
de I'énergie nucléaire. Elle constitue une opérafamdamentale en génie chimique. C’est un
procédeé de transfert de matieres qui permet largépa d’'un ou plusieurs constituants d’'un
mélangg45- 47]

Les recherches bibliographiques récentes montignt’gxtraction liquide-liquide est
de plus en plus employée dans le domaine indugigl la récupération des métaux lourds et
des produits organiques a partir d’effluents agueésiduels pour éviter la contamination des
eaux et de I'environnement.

L’extraction liquide-liquide concurrence les autmecédés, tels que la distillation, la
cristallisation, I'adsorption...etc.

Dans certains cas elle s'impose comme procédemat®dn, notamment lorsque les
conditions technologiques ou physico-chimiquesshnt favorables, comme c’est le cas pour
[48, 49]:

» la séparation de constituants a points d’ébulliN@msins (séparation de certains
hydrocarbures aromatiques et aliphatiques),

» la séparation azéotropique,

» la séparation de composés thermosensibles ou liestab

» la concentration et la purification de solutionsuéles, opération souvent plus

economique que la distillation.
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Ainsi, cette technique est considérée comme uneipg importante du point de vue

technologique et économique en raison de ses nosds@pplications dans divers secteurs.

[-2-1-2 Principe de base de I'extraction liquide-fuide

L’extraction liquide-liquide ou extraction par sai constitue une des méthodes
d’extractions des plus utilisée en analyse immédiatie permet de réaliser le transport d’'un
(ou plusieurs) soluté(s) métallique(s), initialemeantenu dans une phase liquide vers une
phase non miscible a la premiere.

Le systeme comprend généralement :

- une phase aqueuse de cations métalliques gan k=ir nature et leur composition,
peuvent exister sous forme d’ions libres ou de dergs chargés ou neutres,

- une phase organique appelée solvant, constituéeod plusieurs extractants dissous
dans un diluant organique.

L’extractant est une molécule organique posséaapblivoir de former avec le soluté
métallique des complexes lipophiles organo-solulAéis de réaliser cette extraction liquide-
liquide, deux opérations distinctes doivent étfeatiees :

- le mélange intime des deux phases par brassgugati@n),

- la séparation des deux phases par décantation.

La durée de l'agitation (temps d’agitation) esgie par la cinétique de transfert du
soluté pour atteindre une concentration d’équililtemdis que la durée de décantation est
conditionnée par le temps de séparation des deasegmon miscibles.

A l'équilibre, la phase aqueuse prend le nom daffitrat” tandis que la phase

organique est appelée “extrait”.

Extractant
— . Eau
[ < ':l_ E ) + Diluant [
+
Désextractant

(1)
T
AG e
-
-
& - 8
m - n
Meélange - Meélange
Décantation o Décantation
-
-
-~
-
0 _0O
- o Ov AG
- - - Extraction e o< - Désextraction  —--—.—- >

Figure 1.3 : Principe d’'une extraction liquide-liqude
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Quand une phase aqueuse contenant un métal eshiactcavec une phase organique

dans laquelle le métal est extrait, il va étrerdigg entre les deux phases.

I-2-1-3 Parametres d’extraction

a) Constante de partition

Lors du partage d’'une espece chimique M entre géwses liquides non miscibles,
mises en contact par agitation, on observera unsfegt de M d’'une phase a l'autre jusqu’a

égalité des potentiels chimiques p de M dans lag gbases :

HM(ag) = Mm(org) (1.22)

Les indices ag et org désignent respectivememtHases aqueuse et organique ;
Par définition :

MM@ag)= U °M(@ag) + RTLN  @u(aq) (1.23)

MM(org) = M M(org) + RTLN  @(org) (1.24)

a et u° sont respectivement I'activité et le ptetrchimique standard de M dans les
phases aqueuse et organique.

A I'équilibre d’extraction on a :

MM(ag)= MM(org) av(org)/ avag)= €™RT =Ry (1.25)

avec:
R : constante des gaz parfaits 8,314 thol?),
T : température (Kelvin),
Ap°: différence de potentiel chimique standard dadfert d’'une mole d’'une phase a
l'autre (J.mot),
Pu : constante de partage ou de distribution.
L’équation (1.25) représente la loi de distributiaile implique qu’a température et

pression constantes, le rappait)/ av(ag) SOit constant a I'équilibre.
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L’activité av dans chaque phase est liée a la concentratiopaCla loi de Bertholl et
Nernst :

av = fm.Cwm M est le coefficient d’activité

On aura :
Pv = fM(org). CI\/I(org)/ fM(aq) . CI\/I(aq) = gMHRT (|.26)

La détermination de la constante de partage®urra étre realisée si I'on connait les
coefficients d'activité calculés par la loi de Dykduckel ; mais si on travaille avec des

solutions trés diluées alors le coefficientténd vers I'unité et on aura alors :

Pv = CM(org)/ CM(aq) (|.27)

b) Coefficient de distribution
Les équations (1.26) et (1.27) ne sont valables gjue soluté se trouve sous la méme
forme chimique dans les deux phases. Comme cetareshent le cas, un paramétre plus utile

est alors utilisé, c’est le coefficient de disttibn noté by :

Dwm = ZCM(org)/ ZCM(aq) 6)2

Avec Y Cwm : concentration totale du métal sous toutes seme® dans la phase
agueuse ou organique.

Le coefficient de distribution mesure alors l'afféndu soluté pour les deux phases
agueuse et organique, il dépend généralement dereamfacteurs : nature et concentration

du soluté, température, pH et composition du salvan

c) Efficacité de I'extraction ou rendement

L’extraction liquide-liquide d’'une espece chimiqueeut étre exprimée par son
efficacité ou taux de cette espece extraite engybaganique et s’exprime en pourcentage
(%).

Em =100 Gaorg)V meorg) / [(Cm(org)V meorg)) + (Cviac)V M(ag))] (1.29)

Em =100 B / [Dw + (Vm@qgy Vmeorg)] (1.30)
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Soit quand les volumes des deux phases sont egais( Vmorg) = 1)

Em = 100 Dy / (D + 1) (1.31)

d) Facteur de séparation
Le facteur de séparationMn) de deux éléments (M et N) est défini par le rapges
coefficients de distribution établis dans les méowglitions :

amn = Dwv / Dn (1.32)

I-2-1-4 Classification des différents mécanismes ektraction

Le transfert d'un soluté d’'une phase d'alimentatians un solvant peut nécessiter ou
non un transfert réciproque de matiere (c'est-@-diussi du solvant vers la phase
alimentation). Les interactions rencontrées lard’extraction liquide-liquide sont diverses.
Cette diversité est le fruit de types de réactgmsvernant le transfert du soluté. Lo, Baird et
Hanson classifient les phénomenes d’extraction weitrg catégories principalds0] : la
solvatation, I'échange de cations, I'échange dasiet la chélatio outefois, une cinquieme

catégorie existe mais elle est peu utilisée, appetéraction par substitutigfl].

a) Extraction par solvatation

Un solvatant est un composé organique possédaatame d’oxygéne, d’'azote, de
phosphore, ou de soufre, susceptible d’engageroublet électronique dans la liaison de
coordination avec certains atomes métalliqées.

Un tel composé possede en général des propriétéactexes vis-a-vis des sels
meétalliques neutres et est utilisé pur ou diluésdamsolvant organique inerte.

L’extraction par solvatation d’'un cation métallgi¥™" d’'un milieu agueux contenant

I'anion minéral A par un extractant L, est décrite par I'équilibuésant :
Mm+aq + mAaq + nl.grg (MLnAm)Org (|33)
Cet équilibre montre que l'extraction est favorisgg une augmentation de la

concentration de l'extractant L dans la phase aggenou de I'anion Adans la phase

aqueuse.
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b) Extraction par échange de cations
Cette extraction est réalisée au moyen d'extréetgni sont des acides organiques
lipophiles caractérisés par un groupement échardgeproton, exemples :

(-COOH, -SGH, NHjs, -SH, PQHz, -NH....).

L’extraction d’'un cation métallique W par un extractant acide HL est décrite par
I'équilibre suivant :
M m+aq+ m(HLorg) R (MLm)Org + mHaq (|34)

c) Extraction par échange d’anions
Dans certains milieux aqueux, les ions métalliquemsvent se présenter sous forme de

complexes anioniques.

—_—
—~————

M™aq +  NAgg MA™ o (1.35)

Les principaux extractants qui relévent de ce miéoaa sont des cations ammoniums
(RaN™), arsoniums (RAs") et phosphoniums ¢R") accompagnés par un anion halogéné X
Les plus utilisés sont les sels d'ammonium quatesagexemple Aliquat 336) et les amines
tertiaires a longues chaines carborié8§

L’équilibre d’extraction correspond a un échangeanibns qui doit satisfaire a
I'électroneutralité des phases.

d) Extraction par chélation

Dans un systéme d’extraction par chélation, I'ectaat agit souvent a la fois comme
un solvant et comme un échangeur de cations. Bguesun groupement fonctionnel acide
faible (-OH ou .SH) et un groupement donneur (atdiexygéne ou d’azote) susceptible de

se coordonner avec le métal. Celui-ci est aloma@dous forme d’'un chélate métallique.

MAK™ oq + (-M)BXog —~  B'amMA"™™ og + (N-m)Xaq  (1.36)

L’extractant, dans ce cas, a I'avantage de powsatinrer a la fois les électrovalences

et les sites de coordination du mé&].
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Les extractants chélatants sont des molécules igugntrés peu solubles dans l'eau,
possédant un groupement [OH] et un atome d’oxygeneal’azote échangeur d’électrons
susceptible de se coordonner avec le métal. Cekstalors extrait sous forme d’'un chélate
meétallique. L'une des propriétés les plus remartpsatie cette catégorie d’extractants est leur
stabilité[55].

I-2-1-5 Propriétés des composants de la phase organe

a) Solvant

C’est un composé organique capable de donner dabicaisons avec le soluté
métallique soluble dans la phase organique. llgmtésdes propriétés physico-chimiques lui
permettant de former une phase organique contiraremiscible a la phase aqueuse.

b) Extractant

Tout comme le solvant, I'extractant possede le poude former avec le soluté
métallique un composé organo-soluble.

Ses propriétés physiques, cependant, ne l'autdrisas a former avec la phase
agueuse une seconde phase continue non miscildecriteres que doit vérifier I'utilisation
d’'un bon extractant sof6,57]:

» relativement pas cher,

» présente une faible solubilité dans la phase ageus

» ne forme pas d’émulsions stables lors du mélange vphase aqueuse,

» présente une grande stabilité surtout lors d’ugalege en continu,

» dispose d’'une grande capacité de chargement du, méta

» sa purification est facile apres I'extraction,

» se caractérise par une grande solubilité dans lasnts aliphatiques et

aromatiques.

c) Diluant

Il s’agit d’'un composé qui ne posséde aucuneitdfipour le soluté a extraire et qui a
le grand avantage de former une phase organiqu&ngemon miscible avec une solution
aqueuse.

On I'emploie généralement pour solubiliser les aotiints, diluer les solvants et

surtout pour stabiliser les propriétés physico-ehuas de la phase organique (viscosite,
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densité). Bien évidemment, des criteres d’ordrériegie (bonne solubilité, faible volatilité,
faible tension superficielle,...) entrent en jeu denshoix du diluanf58].

Il représente le constituant principal d’un solvarttustriel (60 & 95%) ; il a été pour
tres longtemps considéré que le rble d'additif tmeétait 'amélioration des propriétés
physico-chimiques de I'extractant (masse volumiquecosité, émulsivité, tendance aux
entrainements mécaniques ou par solubilité apmsck stabilité chimique ou radiolytique).

Les études récentes ont montré que les diluanenjoun réle fondamental dans la
thermodynamique et la cinétique de I'échange ligtliquide[59-61].

Le diluant peut aussi changer la nature chimiquéedgractant et donc bouleverser
les mécanismes d’extraction; les acides organgptuwés sont des diméres dans les
hydrocarbures saturés et sont des monomeres dassli@nts polaires, ce qui leur confére
des propriétés extractives différentes suivantlieadt utilisé.

Les diluants les plus utilisés sont les hydrocabualiphatiques (kérosene, hexane,
heptane,....), aromatiques (benzene, toluéne, cloliongf,....), et leurs dérivés halogénés
(tétrachlorure du carbone, chlorobenzene, nitrobeez...).

I-2-2 ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR L’EXTRACTION LI QUIDE-
LIQUIDE DES CATIONS METALLIQUES
[-2-2-1 Introduction

Un grand nombre de travaux sont cités dans larditiée et qui visent le
développement des processus de séparation et dent@tion des métaux, par utilisation de
la technique d’extraction liquide-liquide.

Compte tenu de la facilité de sa mise en ceuvreeda dliversité de ses domaines
d’application, I'extraction liquide-liquide consii une technique des plus prometteuses et des
plus utilisées dans le domaine de la séparatitan@incentration des ions métalliques a partir
de solutions aqueuses. En effet, depuis les premigpplications dans I'industrie nucléaire
durant les années 40 (séparation, récupérationurdicption d’éléments radioactifs), cette
technique n'a cessé de se développer, pour s'@eadies secteurs aussi divers que les
industries pharmaceutiques, agroalimentaire, pétslpétrochimique ou I’hnydrométallurgie.

La mise au point d’agents extractants spécifiquémetement sophistiqués sur le plan
structure a permis par ailleurs, l'utilisation dette méme technique séparative, dans des
domaines aussi sensibles et actuels que ceuxmerbanement (purification et valorisation
d’effluents liquides industriels pollués) ou desieaces de la vie (désintoxication

médicamenteuse par voie orale ou cutanée).
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La littérature, particulierement prolixe dans cesmdines, comporte un nombre
considérable de publications, d’ouvrages et de mmisgoint. De ce fait, nous ne citerons dans
ce qui suit, que les résultats établis en matiéextction liquide-liquide des cations

meétalliques et ceux ayant trait directement a rensaux.

I-1-4-2 Extraction des cations métalliques par leextractants organiques usuels

Dans le but d’extraire le samarium (lll) et d’éteidl’effet de solvant sur I'extraction
liquide-liquide par I'acide di-(2-éthylhexyl) phdsprique ; leri-butyl-phosphate et le tri-iso-
octyl-phosphate nous avons effectué une recherdbl@draphique sur I'extraction des
cations métalliques, allant des alcalins, aux méthtransition et aux lanthanides.

Une série d'acides carboxyliques de structures rei@gge tels, le triméthyl-3,5,5
hexanoique, I'éthyl-2 hexanoique, le bromo-2 déipreou les phényls carboxyliques a par
exemple été élaborées pa% Prestoret H.Yamadaet les vertus extractantes de ces systemes
explorés vis-a-vis du zinc (ll), cadmium (II), etduivre (I)[62-65]

Un certain nombre d’ouvrages rapportent par a#lediutilisation de systémes
organiques dérivés de l'acide phosphorique doatide monoctyl-phenyl-phosphorique, le
bis (2-éthylhexyl) phosphorique et les acides oogalmosphorés bis-fonctionnalisés, dans
I'extraction de cations métalliques divers tels(Ili Co(ll), Zn(ll), Cu (ll), terres rares,...
[66-69]

Des dérivés d’isoxazolones-5, tels les 4-acyl-3aghésoxazol-5-ones, ont révélé
d’excellentes propriétés extractantes vis-a-visademinium (1), gallium (I11), indium (111),
praséodyme (lll), europium (111), et ytterbium {I{I70,71]

Un grand nombre de dérivés aminés dont, I'éthylepie-ditétradécyl-N,N’-
diacétique (EDDAT), la tétrabenzylamine pentaeitghou certains dérivés de la N-benzyl
hydroxylamine, se sont avérés d’excellents extrastales métaux alcalins, métaux de
transition et des lanthanidg&-76].

De nombreux travaux relativement récents, évoqu&raboration d'une série
d’agents chélatants de type acyl-pyrazolones etoxymes ainsi que I'étude de leur mode
d’extraction vis-a-vis de métaux de transition thwas (Co(ll), Zn(ll), Cu(ll) et Cd(ll)),
trivalents (Fe(lll) et Ga(lll)), de métaux alcaljradcalino-terreux et des lanthanid@g-81).

Des extractants macrocycliques de type éther-cosiB2-84], polyazamacrocycles
[85-87], thiacouronnef88,89] et plus récemment des calixaréef#3-94] ont enfin été utilisés
avec succes dans I'extraction des métaux alcalloalino-terreux, des metaux de transition et

méme de I'ion uranyl Ugy?.
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a) Extraction par I'acide di-(2-éthylhexyl) phosphaique (D2EHPA)

s Généralité

Le D2EHPA est un agent extractant organophosphoré acide digsonible et
polyvalent. Il est utilisé et commercialisé pourrécupération et la séparation de plusieurs
meétaux tels I'uranium et les terres rares ainsi pe@ucoup d’autres métaux et substances
chimiqueg95-97].

Son utilisation, comme agent extractant, présehisiqurs avantages a cause de sa
stabilité chimique, sa faible solubilité dans laaph aqueuse, sa grande disponibilité et sa
grande souplesse dans l'extraction de divers métaux

Dans les opérations d’extraction par solvantpREHPA est généralement mélangé
avec d’autres substances qui jouent le réle aikde diluants, ou d’agents synergiques.
Comme diluants, on peut citer : les hydrocarbui@s€ne benzéngn-heptanecyclohexang
les hydrocarbures substituédichlorométhangchloroforme tétrachlorure de carbone les

alcools (-octanol, cyclohexanpkt les cétonesr(éthylisobutylcétoneliéthylcétong

¢ Propriétés physico-chimiques

L’acide di (2-éthylhexyl) phosphorig@st un liquide visqueux, transparent et incolore.
Le tableau 2 résume quelques propriétés physicuestdacide.

Le D2EHPA est connu comme produit dangereux car il provatpigraves bralures
de la peau et des muqueuses. C’est un agentafsde atdes températures relativement basses
(£ 60°C). Il peut étre utilisé ainsi pendant plusgenmois dans les opérations d’extraction par

solvant sans risque de décomposi{@8].
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Tableau 1.2: Propriétés physiques du D2EHPA

Caractéristiques Unité Valeurs
Masse molaire (g/mole) 322,43
Masse volumique a 25°C (g/mL) 0,976-0,977
Indice de réfraction a 25°C 1,4418
pKa (Ka : constante d’acidité) 1,72
Constante de dimérisation {K 5,01. 10
Viscosité dynamique a 20°C (poise) 0,56
Température d’ébullition a 1 atm (°C) 155
Point flash (méthode a capsule ouverte) (°C) 171
Solubilité du D2EHPA dans I'eau a 20°C (% mas) 0,01
Solubilité de I'eau dans le D2EHPA a 20°¢ (% mas) 2,4

« Comportement du D2EHPA dans les solvants

Le D2EHPA est une substance trés soluble dans les solvag@niques. Ses
molécules se lient entre elles par des liaisonsdgghes et forment des polymeres dont le
degré dépend de la polarité du liquide environn&dns les solvants non polaires, le
D2EHPA est généralement présent sous forme d’'un diméen da structure suivante
(Schéma 1.3):

= O----HO

FI

0
KH&P
7

/N

~ /DH
// \\DH

RO QH----0

Schéma 1.3 : Structure dimére du D2EHPA




Dans les solvants polaires, tels les alcools oadedes organiques, les interactions des
molécules du solvant et celles M2EHPA s’opposent a I'association des molécules de ce
dernier, se trouvant alors sous forme de monomere.

Par ailleurs, IeD2EHPA est insoluble dans les solutions aqueuses. lloseporte
comme un surfactant. Son groupement polaire (QB3, hydrophile baigne dans les milieux
aqueux; quant a sa chaine hydrocarbonée (hydrophellgese maintient a I'extérieur de cette
phase aqueuse.

Dans les solutions aqueuses alcalines, la solllitD2EHPAvarie largement avec
la concentration et la nature des sels ou desdontenus dans ces solutions. En général, la
solubilité duD2EHPAdiminue avec I'augmentation importante de la cotre¢ion des sels et
croit avec l'augmentation de la température

Dans les solutions aqueuses acides, la solubuif@2EHPAest inférieure a 30 ppm et

varie peu avec le pH de cellesf28].

“ Rappels bibliographiques sur I'extraction des métax par le D2EHPA

Les premieres utilisations dD2EHPA dans I'extraction liquide-liquide datent depuis
les années 19499].

En 1955, l'usineKerr Mc Geea Shiprock-New Mexico, utilise déja B2EHPA
comme extractant pour récupérer I'uranium a pdgises mineraid.00].

Au début des années 1970, le laboratoire ORNL (Riglky National Laboratory), a
développé un procédé de récupération de l'uraniyartr du mélang®2EHPA-TOPO Ce
méme procédé s’est développé rapidement et a vuapplication s’accroitre davantage
durant les années 198001-102]

D. D. Pereiraet coll. [103] ont étudié la récupération de zinc (ll) par exicac
liquide-liquide en milieu sulfate a partir des aéhts industriels qui contenaient plusieurs
especes métalliques comme le cadmium, le cobditr|de plomb, le manganése et le nickel
en utilisant'acide di-(2-éthylhexyl) phosphoriquemme extractant. L'équilibre d'extraction

peut étre exprimé comme suit:
Zn?*ag)+ 1.5 (RH)org) — ZNR:RH(org) + 2H' (aq) (.37)

A Tinterface ligge-liquide
2 ZnRRHerg) = 2 ZnR(org) + (RH)(org) (1.38)
Dans la phasgaoique
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La méthode s'est avérée adéquate pour I'extradiioninc, le temps d’équilibre est
estimé a 5 min pour des pH inférieurs a 2,5. Cepetncdd pH = 2,5 en milieu sulfate,
l'extraction du zinc (Il) peut étre réduite de 14,2 g.L ™%

En 2010, l'effet du diluant sur le comportementdaebasique ddacide di(2-éthyl-
hexyl) phosphorique (D2EHPAaNs un systeme a deux phases et I'extractioGul@l) a éte
étudié palF.Ghebghoub et D. Barkaar pH-métrie. Les valeurs des pKont été déterminées
et suivent l'ordre croissant suivantl:octanol < méthylisobutylcétone< cyclohexane<
toluéne < dichlorométhane~ chloroforme  La variation de la nature du diluant sur
I'extraction du cuivre (II) en milieu sulfate pkacide di(2-éthylhexyl) phosphoriguwepermis
d’établir I'ordre d’extraction suivanti-octanol > cyclohexane > méthylisobuthylcétone >
dichlorométhane > chloroforme ~ toluef@o].

Un autre travail traitant le comportement DREHPA dans un systeme a deux phases
a été rapporté. Les constantes d'équilibre ontéteérminées par la méthode de colorimétrie
en milieu perchlorate, nitrate et chlor(ii®4].

Une étude thermodynamique et cinétique de I'extracliquide —liquide du Nickel
(I par le mélange 2-éthylhexanal oxim¢EHO) et d’acide di(2-éthylhexyl) phosphorique
comme un co-extractant, |®2EHPA a engendré un phénomene de synergisme
thermodynamique et une catalyse de la réactiornrdtion. L'étude cinétique a prouvé que
c'est leD2EHPAqui perd son proton autrement plus labile queiaddioxime- pour former
le complexe neutrBli(A)(H20)s. Les ordres partiels apparents sont respectiveéganix a 1
pour leD2EHPA 0 pour leEHO et —1 par rapport aux protofif5].

R. Grimmet Z. Kolarik [106] ont réalisé I'extraction du zinc (Il), du cuiJig), du
cobalt (I), du cadmium (Il) et du nickel (Il) dames milieux aqueux différents, 1M (Na,
H)NOz et 1M (Na,H)CI par I®D2EHPAdans le dodecane. Les stoechiométries des espéces
extraites sont: ZndHL, ZnL>2HL, Culo2HL, Col,2HL, CdL3HL et NiL,4HL dans les deux
milieux aqueux.

Les géométries des complexes organométalliqueaiesxtrour le cuivre, le cobalt et le
nickel sont, plans carrés, tétraédriques et odgéels respectivement dans les diluants inertes
(dodecane, cyclohexane, tétrachlorure de carbonezéme. Dans un diluant polaire tel que
le 2-éthylhexangl les auteurs ont assumeé une coordination axiate ndelécules de2-
éthylhexanola I'ion central de cuivre (Il). lls ont aussi m@ntue l'ordre d'extraction du
Zn(11), Cu(ll), Cd(ll), Co(ll) et Ni(ll) parl'acide di-2-éthylhexyl phosphorig@st le suivant: -
Zn(I) > Cd(ll) > Cu(ll) > Co(Il) > Ni(ll); dans lemilieu nitré.
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A. Sekkaket coll. [107] ont proposé un procédé de dépollution par extradtquide-
liquide et par membrane liquide supportée, derbekibn du chrome (lll) par ID2EHPA le
TOPOet le mélang®2EHPA/TOPQ en absence et en présenc&@d L’extraction du Ct
est expliquée par la formation de différents comgdeavec les molécules @REHPA et du
TOPO respectivement. L’extraction paviLS (membrane liquide supportéejonne de
meilleurs résultats que I'extraction liquide-ligaidt cela en présence et en absend€CGleet
guel que soit I'extractant utilisé D2EHPA AOPO ou la combinaisorD2EHPA/TOPO
Dans ces trois cas de figure (utilisation @2EHPA ou TOPO ou D2EHPA/TOPQ le cas
discontinu donne de meilleurs rendements et cedacgusoit en présence ou en absence de
KCI. La présence d&Cl dans la phase d’alimentation fait augmenter le esreht de
I'extraction quel que soit : la technique d’extraotutilisée (liquide-liquide ou sur membrane

liquide supportée) et le systéeme utilisé (continwdscontinu).

b) Extraction par le TBP

s Généralité

Le TBP occupe une position unique parmi les extractantsé&ux. Tous les grands
procédés et la plupart des petits procédés de legmycdu combustible nucléaire useé
I'emploient dans la séparation des produits défisde I'uranium et du plutonium, aussi bien
gue dans la purification de ces dernj@G8].

/_fo CH3‘

Schéma .4 : Structure du tributylphosphate

De méme, il est utilisé, mais beaucoup moins, dansecyclage du combustible
contenant le thorium, il existe encore plusieurgliaptions durBP entrant dans:

» la production de l'uranium de degré nucléaire,

» la séparation du plutonium,

» la séparation des fractions actinide/lanthanidaréirpdes recyclages des déchets.
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En dehors du domaine nucléaireTBP est utilisé en chimie minérale dans:

» la séparation individuelle des terres rares,

» la séparation du zirconium et de I'Hafnium,

> I'élimination du fer des solutions chlorées de maiwnickel et cobalt.

“ Propriétés physico-chimiques

Le TBP est un liquide incolore, d'aspect huileux, noratibet non inflammable a la

température ambiante. C’est une substance toxiuqespuantité de 5 ppm est déja suffisante

pour entrainer par contact des irritations des ywtudes membranes des muquelises).

La solubilité du TBP dans les solutions aqueusesi&erminée par la technique des

traceurs. Dans les solutions aqueuses de HRBQ;, NHiNOs, la solubilité dépend des

concentrationg110]. D’autres propriétés physiques du TBP sont préssnaussi dans le

tableau [.3.

Tableau 1.3: Propriétés physiques du TBP

Propriétés Valeurs
Masse moléculaire (g/ mole) 266,32
température d’ébullition (°C) a 1 atm 284
température de fusion (°C) <-80
Masse volumique (g/ mol) 0,9727

Indice de réfraction de la raie D du Na a 25 °C 22%

tension de surface (mN/m) a 20°C 27,55
Constante diélectrique a 25°C 8,05-8,13
point d’éclair (°F) 295
Viscosité (c. poise) 3,32
moment dipolaire (debyes) 3,1

Par ailleurs, 1eIBP est peu miscible a I'eau

la majorité des solvants organiques.

mais soluble dans I'§l¢eéther et dans




Le TBP est un composé qui se dégrade par chauffage stlsmtion de certaines

substances comme les acides eP@®Cl,. Il est stable pour des températures inférieures a

100°C. Il se décompose thermiguement en forman¥dPacide orthophosphorique pendant
70 heures a 178°C et 8,4 % en 2 heures a 240°@yrodyse duTBP a lieu aux environs de
300-350°C; elle engendre la décompositionT@P en composés acides du phosphore et en

hydrocarbures insaturés (oléfings)1-113].

+«+ Applications
Le domaine d'utilisation privilégié dUBP reste celui de I'extraction des métaux et en
particulier de I'uranium a partir des solutiondigiziation du minerai contenant cet élément.
Les avantages que présentelT®P font que cette substance soit préférée a d'autres
dans de nombreux procédés. Parmi ces avantagesubniier:
» bonnes propriétés physiques (densite, viscosiiéf pclair),
stabilité acceptable a I'acide nitrique,
pouvoir extractant convenable,
l'utilisation de sels neutres n'est pas nécessaire

bonne décontamination des produits de fission,

YV V V VYV V

dans des conditions plus séveres (échelle inells)ri
v la précipitation est évitée,
v’ les procédés ne nécessitent pas de grandes qgsialtiliguides,
v’ la corrosion est minimisée,
v’ la dégradation des solvants est minimisée.
Evidemment, ces derniers avantages sont étroitefi@sta certaines contraintes
technologiques, tel le pH, la concentration deatgmis traitées, etc...
Ce qui détermine dans la plupart des cas certacmnvénients dans l'utilisation du
TBPsont:
1/ la décontamination n'est pas parfaite pourdiotidn de lI'uranium et du plutonium de haute
pureté,
2/ le TBP et ses diluants sont souvent soumis a une radieyane dégradation chimique.
L'état des connaissances actuelles stiBle permettent de conférer alBP une place
gui ne pourrait étre contestée par aucun autret &yémactant.
D'autres utilisations pratiques lui conferent@ierde solvant pour certaines huiles. Par
ailleurs, il est intéressant de noter qud BP est ignifuge, stable a la lumiéere et que c'est un

antimoussant efficace utilisé pour doper les ludmmifs[114].
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+ Rappels bibliographiques sur I'extraction des métax par le TBP

La premiere introduction duiributylphosphatecomme extractant est dusPagel et
coll. a la fin des années 40 ; depuis, et durant lesnihées qui ont suivi, plusieurs travaux de
séparation et de récupération des acides carboegiqvec cette catégorie d’extractants ont
ete décrits et brevet§kls].

A.S. Kerts et C.J. KinflL16] ont été les premiers a étudier en détail les mecws
d’extraction provoqués par I'emploi duiributylphosphatecomme extractant des acides
carboxyliques en lui accordant une catégorie agaars la classification des extractants.

C. Zidietcoll. en 2013, ont élaboré un systeme a membrane dcquuigportée MLS)
contenant un mélange d’extractant solvatantib(tylphosphate(TBP)) et de solvant
organique adéquat (kéroséne) pour le traitememitlieux liquides chargés en phénol ou en
vanilline. Des études préalables de I'extractiquilile-liquide ELL) ont été menées afin de
définir la faisabilité d’un procédé d’extraction ghénol ou de la vanilline par un systeme a
MLS. Les propriétés complexantes @BP ont été étudiées diLL et en transport a travers
une MLS D’autre part, le recours au méland®P-kérosenecomme phase organique
engendre une extraction quantitative du phénoedadianilline. Les résultats expérimentaux
de I'étude du transport facilité du phénol a traveneMLS obtenus, révelent que le meilleur
rendement de transport a été accompli avec undi@olaqueuse source a pH 2 et une
solution aqueuse réceptrice 0,2NMOH et que I'efficacité du transport diminue en foonti
du temps durant 5 jours de fonctionnement contidatude du transport facilité de la
vanilline a travers undILS contenant le mélangéBP-kérosenea été également décrite.
L'extraction optimale de la vanilline a été accomptn utilisant 20%IBP (v/v) dans le
kéroséne comme mélange organique membranaire oluteos aqueuse source a pH 1 et une
solution aqueuse réeceptrice 0,5NMOH Une efficacité d’extraction de la vanilline stalalux
alentours de 63% avec le systemeMiS développé a été obtenue durant 5 jours
d’expérimentation en contirfd17].

S. Azzougt coll. [118] ont utilisé leTBP en extraction liquide— liquide et pour le co
—transport facilité du plomb et du cadmium a traviess membranes liquides supportées.
L’étude de I'ensemble des paramétres influencaxtdaction du plomb et du cadmium ainsi
gue le transport de ces métaux a travers une memhbouide supportée a été entreprise. Les

grandeurs caractérisant I'extraction et le transpot été déterminées.

-



Les résultats ont abouti aux conclusions suivantes:

» le TBPest un meilleur extractant du plomb et du cadmium,

» un temps d’agitation de 8 minutes est celui quoang les meilleurs rendements
d’extraction,

» le cadmium est mieux extrait que le plomb avetBe,

» le chloroforme est un meilleur solvant,

» un temps d’'imprégnation d’'une heure est largemeffisant pour effectuer un
transport efficace des ions métalliques,

» le TBP est un meilleur transporteur du plomb etadmium a travers IsILS.

S. K. Majumdar et A. K. De[119] présentent une méthode d'extraction rapide de
Fe(lll) par le Tributylphosphate L'extraction quantitative se fait en milieu acide
chlorhydrique 3 M a 6 M, en utilisant dBBP a 100 %. Les effets de la concentrationT@dp,
de l'agent de relarguage et des divers ions storigortement de 1'extraction du Fe(lll) ont
été étudiés. Les espéces que l'on peut extraiteFe®t.3TBP et H[FeCATBP)] en milieu
acide chlorhydrique 2 M et 6 M respectivement.

Comme [l'application principale d&€BP consiste dans l'extraction d'éléments en
solution aqueuse, il a été jugé nécessaire d'énameserait-ce que sommairement le principe
général de la combinaison dBP avec ces €léments. L'extraction du nitrate d'ueaag est
'exemple significatif. Son mécanisme peut se résuaux réactions suivantgi0]:

[EN—

UO,” + 2 NO, +2 TBRorg) UO,(NO,),(TBP), (org) (1.39)

La détermination des coefficients stoechiométriquadirme ce mécanisme. En fait,
les constantes de distribution de ces systemesjssi@s proportionnelles au carré de la
concentration en acide.

Dans le cas des systemes d'acétate, phosphatéfaté l'uranyles, l'ion uranyle se
combinerait avec l'anion de la phase aqueuse, yriiggtaux de distribution est juste constant
dans les zones ou les concentrations en acidefablgs. Le principe d'extraction de l'acide

nitrigue par exemple est établi comme étant:

—_—

H+(aq)+ NO3_(aq) + TBP(org) - HNO3.TBP(org) (|40)

Ce mécanisme peut étre généralisé a d'autres adedesincipe étant le méme et
consiste dans la formation de combinaisons teles P, H,SO,-TBP, HCIQ,-TBP, etc...
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c) Extraction par le Tri-iso-octyl phosphate (TOP)

s Généralité

Le Tri-iso-octyl phosphatgTOP), plus communément connu sous le nonTds (2 -
ethylhexyle) phosphateporte la formule chimique &&Hs:1-Os-P , et qui est identifié par
Chemical Abstracts Service (CAS ) . Il apparait owmun liquide visqueux et incolore,
possédant une faible pression de vapeur. Il egabkobans I'alcool, I'acétone et I'éther, mais
insoluble dans l'eau. Il est produit a partir degghore et I'oxychlorure de 2 -éthyl-hexanol
[121].

CH
HLC

Schéma 1.5 : Structure du Tri-iso-octyl phosphate

 Propriétés physico-chimiques

Le Tri-iso-octyl-phosphatest un liquide visqueux, transparent et incolaeetableau
l.4 résume quelques propriétés physiques.

Le Tri-iso-octyl-phosphateest connu comme une substance avec peu de risques
toxiques, résultant en une bonne performance sistaéce a haute température et a basse
température, la tension interfaciale Tie-iso-octyl-phosphatepur peut atteindre plus de 21
mN/m[122].
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Tableau 1.4 Propriétés physiques du tri-iso-octyl-phosphate

Propriétés Valeurs
Masse moléculaire (g/ mole) 434,63
Indice de réfraction 1,44342
Densité (g/cr#) a 20 °C 0,924
Point de solidification (°C) <-70
Point d’ébullition & 0,7 KPa (°C) 220
Viscosité dynamique a 20 °C (mPa.s) 14
Point flach  (°C) 206,6
Température de décomposition (°C) 280
Température d’'inflammation (°C) 370
Solubilité du TOP dans I'eau a 18 °C (%mass) <0,

+¢ Utilisation du Tri-iso-octyl phosphate

Le Tri-iso-octyl-phosphate (TOP) a été largement utilisé comme plastifiant,

retardateur de feu et de solvant. En tant queifidendt il est utilisé en tant que composant de

stabilisateurs de vinyle, des additifs et des caijpms de graisses ignifugeants pour le

plastique de vinyle et des composés de caoutchesymthése. Comme retardateur de feu, il

est utilisé dans les produits de consommation gueésdes vétements.

Aujourd’hui principalement utilisé en tant que saiv de traitement, au lieu de I'’hydro-

terpinéol, pour la production de peroxyde d'hydrmgear le procédé a l'anthraquinone. Il

s'agit d'un solvant idéal dans ce procédé, podaibée volatilité et son bon coefficient

distribution, la propriété de résistance au fratisipérieure aux esters adipates.

s Rappels bibliographiques sur lI'extraction des métax par le Tri-iso-octyl

phosphate

de

Le Tri-iso-octyl-phosphateest aujourd'hui principalement utilisé comme sotvde

traitement, au lieu de I'hydro-terpineol, pour leoguction de peroxyde d’hydrogéne par le

procédeé a l'anthraquinone. Il est également urtifien froid résistant et ignifuge appliqué

dans les résines éthyléniques, cellulosiques edestchoucs synthétiqupe3].




Il est utilisé aussi dans les procédés de plackptr@ytiques de la polyoléfine avec
du cuivre, de nickel ou de cobalt avant le dépéactéolytique d’'un métal, le traitement de
surface comprend l'application d'un composé orgaogphoré tel que Idri-iso-octyl-
phosphatg124].

En 2005, un procédé a été proposé pour augmest@ropriétés d'adhérence sur un
support en isolant thermique et en particulier etygityrene, notamment a I'état humide ou
sous l'effet d'une variation importante de la terapge, apres consolidation, d'une
composition de liants minéraux hydrauliques car&s®#é en ce qu'on ajoute une quantité
suffisante durri-iso-octyl-phosphateu un mélange d’'un mono, di ou tri ester de phatgph
la dite composition125].

Plus récemment, l€lri-iso-octyl-phosphate(TOP), a été utilisé comme agent
d'extraction pour l'extraction de l'uranium (VI)letthorium (IV). Un prolongement de ces
travaux a montré que TOP pourrait également étliséupour I'extraction du tellure en

milieux halogénurefL26].

I-2-3 Généralités et rappels bibliographiques suréxtraction synergique
[-2-3-1 Généralités sur I'extraction liquide-liquide synergique des cations métalliques

Dans I'extraction liquide - liquide d’'un métal, tilisation de deux extractants a la fois
dans la phase organique est intéressante. Elleepgrarfois d’augmenter les rendements
considérablement.

On pose Eet & respectivement les coefficients de distributioandmeétal pour deux
extractants Ex et Ex. Si dans les mémes conditions d’extraction, leamgé des deux
extractants produit une extraction de coefficiemtdibtribution [+ supérieur a “B+E>”, on
dit qu’il y a un phénomene de synergisfh27].

» Systeme synergique

Selon la classification de HEAL}128], basée sur la nature des deux extractants, on
distingue six types de systémes synergiques :

1. extractant échangeur de cations / extractariteleu
. extractant échangeur de cations / extractarnggur d’anions,

. extractant échangeur d’anions / extractantasai,
. deux extractants échangeurs de cations,

. deux extractants échangeurs d’anions,

o 01 W N

. deux extractants solvatants.
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[-2-3-2 Extraction synergique des cations métalliges dans un systéeme a deux phases,
agueuse-organique

Depuis I'établissement de l'effet synergique obéefors du mélange de deux
extractants organiques, un tel phénomene sembleédacqune importance sans cesse
grandissante, tant sur le plan fondamental que delliexpérience.

Selon la classification d&. V. Hearlyet J.F.Desreuxle systeme synergique le plus
approprié dans le cas des opérations d’extractipndie-liquide, semble étre celui constitué
par I'association d’un extractant chélatant (acieledi’'un extractant solvatant. Il se forme en
effet une espece organométallique lipophile, nestisceptible d’étre extraite par solvatation.

Les extractants acides les plus communément ustilt des substrats simples
échangeurs de cations tels, I'acide carboxyligu&aeide organophosphoré et des extractants
chélatants acides tels, I'acyl-pyrazolones et izolanes et leg-dicétones. Les alkyl- et aryl-
phosphates, les oxydes de phosphines ainsi quégkesds N-donneurs, constituent par
ailleurs les extractants synergiques solvatantpllesconnus.

D’autres systemes synergiques ont été récemmentmigoint par la combinaison
d’'un agent surfactant chélatant acide. De telssyss ont fait preuve d’une grande aptitude a
ameliorer, aussi bien le pouvoir extractant deéddihts substrats organiques, que leurs
cinétiques de transfert de masse vis-a-vis d’'ioBsaliiques divers. Ces nouveaux systémes
synergiques ont ainsi été testés avec succes dansnElanges extractifs différents a savoir,

un meélange a deux phases aqueuses et un mélargeaarganique.

I-2-3-3 Rappels bibliographiques sur I'extraction d’ions métalliques divers par des
mélanges synergigues du type extractant chélatanigactant solvatant ou agent
surfactant-extractant chélatant

M.Taheria étudié I'extraction de I'indium (Ill) pda benzoylpyrazolonnéHPMBP),
la thénoypyrazolondHPMTP) et laurylpyrazolone(HPMLP), en absence et en présence de
I'oxyde trioctylphosphing(TOPO comme agent synergique. Les différentes especes
organomeétalliques extraites ont par ailleurs ébdees et leurs staechiométries établies, a la
fois en solution et a I'état solid&29].

L’extraction du cobalt (1) a par ailleurs été iieak paidtoh et coll., par utilisation de
la dithizone(H2DZ) comme ligand extractant. Ceci a permis I'ext@ctdu Co(ll) avec une
efficacité optimale en présence TBP[130].

M.Mashimo et coll. ont rapporté en 1997 I'extraction de I'aluminiuril)(et du

béryllium (I1) avec l'acide di-(2-éthylhexyl) phosprique D2EHPA), en présence de I'acide
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dinonylnaphtalene sulfoniqu®lNNSA en guise de surfactant anionique. L’effet syroprgi
apparaissant au-dela de GMC de laDNNSA a été attribué a l'inclusion des molécules
D.EHPAdans les micelles de I'acid@NNSA[131].

I.L. Dukovetcoll. ont procédé a I'extraction d’ions trivalents isgles lanthanides La,
Eu, Th, Ho, Tm, et Lu, par utilisation, outre HPMBP, de I'Aliquat 336 sous forme de
chlorure QCI) et de perchlorate€Q)ClOs), comme surfactant cationique, dans du benzéne.
Les résultats issus des différentes extractiongtihtinalysés par la méthode graphique des
pentes, ce qui a permis d'établir la formation denplexes du typeQ[LnPMBP](Q*
représente le sel dammonium quaternairereke lanthanide extrait) et d’évaluer les valeurs

des constantes d’extraction des différents ionsitigies[132].

I-3 ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR L'EXTRACTION DES METAUX

I-3-1 Eléments bibliographiques sur I'extraction di mercure
I-3-1-1 Quelques notions sur le mercure

a) Généralité

La toxicité des vapeurs de mercure est connue sldjautiquité et I'hydrargyrisme
fait I'objet depuis 1919 d'un tableau de maladiefgssionnelle. La diminution de moitié
depuis 1980 de la consommation mondiale de meetuies efforts portés sur la prévention,
notamment en milieu professionnel, fait que [lintation mercurielle grave revét un
caractére exceptionnel. Cependant, les niveaux efeure rejetés dans I'environnement ont
considérablement augmenté depuis le début de kamént de I'industrie, avec notamment
une intoxication au méthylmercure (MeHg) possibée poie alimentaire. Il persiste une
exposition humaine sous-estimée, pas seulement egwmiohnelle, mais aussi
extraprofessionnelle, notamment alimentaire lorlad®nsommation de poissons, et dans une
moindre mesure par les amalgames dentaires einsexaccins contenant du mercure. Les
niveaux d’exposition sont certes plus faibles, nliamgpact sur la santé est discuté et pousse a
prendre sur un plan national et mondial des mespoes réduire les rejets et limiter les

utilisations du mercure dans les produits ou présgi83].

b) Description
Le mercure existe sous trois formes : le mercuméhtaire ou métallique, le mercure
inorganique et le mercure organique. Le mercureuasiétal blanc argenté, brillant, tres

dense et tres mobillg34]. C’est le seul métal liquide a température amkiaoé qui lui a
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valu son symbole (Hg) du mot grec latinisé hydraugy (argent liquide). Le mercure
élémentaire ou mercure métal est volatil aux teatpées ambiantes habituelles (assez pour
étre a l'origine d’intoxication) et pratiquemensaluble dans I'eau. Il forme des amalgames
avec de nombreux métaux. En plus de I'élément &ime (H§), le mercure peut exister sous
deux valences principales +1 et +2, correspondantamposés mercureux et mercuriques.

De la spéciation dépend la cinétique et la toxidité mercure qui est un toxique
cumulatif.

Parmi les composés minéraux inorganiques, on geenir les composeés suivants : le
sulfure mercurique (HgS), 'oxyde mercurique (Hg{@}% chlorures mercurique et mercureux

(HgClz, HgCl2), le sulfate mercurique (HgSP. .

Les dérivés organomercuriques peuvent étre classtsis catégories :

» les composés alkylés qui sont les plus toxiqgue®mposés méthylmercuriels
(hydroxydes, chlorures, cyandiamides...), éthylmeets (hydroxydes, chlorures...),
diméthylmercure et diéthylmercure;

> les dérives alkoxyalkylés (chlorure et silicatenaiéthoxyéthylmercure);

» les dérivés arylés (diphénylmercure, acétate edteide phénylmercure) en général
moins dangereux.

Les trois principales formes du mercure sont sandéorélémentaire, les sels
inorganiques divalents et le mercure organiquelé@ligurtout le Méthylmercurg)L35. Les
composeés organomeétalliques du mercure sont en ajépkeis toxiques que les composeés
minéraux. Les dérivés alkylés sont les plus toxsquar ils sont plus volatils et plus stables
dans les milieux biologiques que les moléculeséas/iou alkoxyalkylées. L'importante
volatilité du mercure élémentaire et de quelques-die ses composeés, ainsi que la
liposolubilité de certains de ces dérivés orgarsgee dans une moindre mesure du mercure

métal lui-méme, sont a I'origine des risques d’itation graves.

c) Toxicité

L’Hg, de par sa capacité de bioamplification dassréseaux trophiques, présente des
facteurs de bioconcentration trés élevés. Chemtdkisques il est de I'ordre de®1@hez les
poissons, et en particulier ceux du sommet desiebailimentaires, il peut atteindre’ 18n
Méditerranée, une anomalie de distribution de I'ttns les organismes a été détectée. |l
s’agit de valeurs trés élevées en Hg chez les guss®n particulier, thon, sardine et anchois.

Selon les auteurs, l'origine de cette anomalie péat le fait d’'un taux de méthylation élevée
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d’'Hg dans les eaux méditerranéennes ou de parii@gadans la structure des réseaux
trophiques de cet environnement.

L’Hg est le seul élément chimique dont l'introdoctidans le milieu marin a entrainé
la mort dhommes. En effet, c’est apres le déveesgnde 150 t de mercure dans la baie de
Minamata et le nombre important de victimes en dkigud que les scientifiques se sont
penchés avec plus d’attention sur le probleme dune. Les poissons absorbent le mercure
par voie respiratoire, au niveau des branchiess swatout par voie digestive. Il s’y accumule
surtout au niveau du muscle. La partie la plus igmbe du mercure dans le muscle de
poisson s’y trouve sous forme de monométhylmerauieest aussi la forme la plus toxique.
Le taux de méthylmercure peut atteindre 95%.

Chez ’lhomme, la contamination par le mercure aatebreuses conséquen¢e36]:

» détérioration du systéme nerveux,

» affaiblissement de I'ouie, la vue, la parole,

» troubles psychomoteurs,

» attaque de la peau et des muqueuses et,

» paralysie.

L’OMS suggere que la quantité maximale de mercbsoidée par semaine pour un
individu de 70 kg ne doit pas dépasser 200 pgobancunauté Européenne a fixé, en 1993, le
taux de mercure total dans la chaire humide duspaig 0,5 et 1 mg/kg (Journal officiel de la
C.E., 16/6/93).

I-3-1-2 Extractants usuels utilisés dans I'extraedn du mercure (II)

Une série de résines cellulosiques thio- et amirogliiides ont par ailleurs été
synthétisées et utilisées dans I'extraction du orer¢ll) en 2011, paY. Takagaket coll. Les
résines modifiées, particulieremdit-benzenedithiolet I'o-aminothiophénolrévélaient étre

trés efficaces pour I'extraction des ions de mer¢ll) en milieu fortement acide (p1,0).

Schéma |.6: Représentation schématique du compliexené entre le mercure (l) et
L'o-benzenedithiol de cellulose modifiée
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L’ 0-benzenedithiotle cellulose modifiée montre une trés bonne sgleetvis-a-vis
d’Hg(ll), d’ou la capacité d'adsorption est estindé23 mg.g de résing137].

Une nouvelle résinehitosan(CCTS fonctionnalisée avela tris(2-aminoethyl) amine
(TTA) a été synthétisée en étudiant sa capacité diasod’ Hg(ll) a différents pH initiaux
de solution. La résine synthétisée a mis en éveleme sélectivité marquée vis-a-vis de I'Hg
(II) dans une large gamme de pH, avec une régéoemxtcellente avec 2 M de HNQtilisé
comme éluent.

O-Cross--Linking

CH;

o
OH :}

n ~NHz
NH _Hg2*--*NHz
NZ.:,% /
u/\/
OH

Schéma .7 : Structure proposée de chélation d’'HYy@ur CCTS-TAA

La méthode proposée a montré queeTS-TAAqui a été rechargé dans une mini-
colonne et installé ensuite sur un systeme Auto-PAES) peut étre appliqué a la
collection/concentration en ligne et a la déterrtiamades traces d’Hg(I[138].

A.M. Starvinet coll. ont réalisé en 200A.39], la synthése, I'étude de la récupération
et I'élimination du mercure (Il) des déchets daegarpar lel-(2-thiazolylazo)-2-naphtol
(TAN) fonctionnalisé sur le charbon act@4). La concentration dEANdans CA, la quantité
de TAN-CA le temps de préconcentration et le volume dehbs@ agueuse ont été variés et
optimisés. Les moyens possibles d’élimination d'(Hy d'autres ions métalliques, qui vont

probablement assister dans les déchets de l'imelgbtore-alkali sont discutés dans ce travalil.

Schéma 1.8: 1-(2-thiazolylazo)-2-naphtol (TAN)
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L'extraction liquide-liquide de mercure (lI) a part’'une solution hydrochlorique
utilisant 'Aliquat 336 (trioctylmethylammonium chloruyeeomme extractant dissous dans le
kérosene Exxsol D-8) a été examinée. Dans la phase organilgug;octanol (15 % v/v) a

été ajouté pour éviter la formation d'une troisigrzhase.

CH3

CH3

Schéma 1.9: Structure de I'Aliquat 336

L'étude a été effectuée a température ambiante eetrapport volumique
(aqueux/organique) =1. La cinétique d'extractiomitétres rapide et le mercure a été
guantitativement extrait en 5 minutes a pHi+40].

D’autres études ont été effectuées sur l'extradiopride-liquide de mercure (II) a
partir de solution chlorhydrique en utilisdatCyanex 923TRPQ dissous dans du xylene
[141]. A des volumes égaux de la phase aqueuse contdnantercure (l) (0,1 mM);
I'équilibre est atteint au bout de 30 min. Les t&da montrent que le mercure (I) est extrait
dans le xylene commdgCL.3TRPO L’extractant utilisé a révélé une forte affinégtractive
envers le mercure (Il) par rapport a d’autres catitelles que : Zn(Il), Cd(Il), Ca(ll), Ba(ll),
Mg (Il) et Fe(lll) a partir de solution chlorhydue a un pH compris entre 1 et 2.

I-3-2 Eléments bibliographiques sur I'extraction ducadmium
[-3-2-1 Quelques notions sur le cadmium

a) Généralité

Le cadmium fut découvert en 1809 par le médecohmhiste suédois Magnus Martin
Pontin, mais c’est en 1817 que I'Allemand Friedri&thomeyer le prépara pour la premiére
fois. Le nom de cadmium vient du latin cadmia «@w@he », ancien nom donné au carbonate
de zinc (le cadmium était extrait de ce minerai aaxirons de la ville de Thébes, qui fut

fondée par Cadmos, et dont la citadelle porte fe de Kadmeia)142].
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b) Description

Le cadmium (Cd) est un élément chimique apparteaargroupe IIBles métaux de
transition dans le tableau périodique des élémamtsiendeleiev, a la structure électronique
[Kr] 4d1°5¢, avec un numéro atomique 48 et une masse atordigdd 2,4 g/mol. La masse
volumique est d’environ 8,7 g/dnle classant de ce fait dans le groupe anciennemen
dénommé « métaux lourds » défini par une masseniglie supérieure a 5 g/énC’est un
métal peu répandu a l'état naturel, et présentétatl’d’impuretés dans divers minerais,
notamment le zinc, le plomb et le cuivre. Il eségant dans la crolte terrestre a des
concentrations d'environ 1 a 2 ppm, les minerasples importants contenant du cadmium
sont la greenockite (CdS), tres souvent associéé&sahalérite (ZnS), et I'Otavite (CdGet
le Monteponite (oxyde).

Le cadmium dans I'environnement n'est quasimengajsrtrouvé a l|'état métallique,
mais dans son état d'oxydation +2, le cadmium sebowe trés facilement avec le soufre
minéral et organique. Dans l'eau, le cadmium métad n'est pas soluble, ses sels le sont
plus ou moins (la solubilité dépendant du contan-et du pH)98].

c) Ecotoxicité du Cadmium

Cet élément est toxique a faibles doses pour debreuses especes animales et
végétales, aquatiques et terrestres; par exempdifldéformer le squelette du vairon (suite a
des fractures spontanées de vertebres, souvenkenie de la queue) des l'exposition a 7,5
ug de cadmium/litre, dose 5200 fois moins importamie la LC50 pour 96 h, et qui est
proche des taux de cadmium des cours d'eau pafleg€gégions baltes ou a eu lieu cette
étude.

Face a ces risques et aux autres contaminationsoengmentales, les piles NiMH
moins polluantes et moins dangereuses pour la semteemplacé a partir de 2008 les piles
NiCd au sein de I'Union européenne. Les piles Nibti en outre elles aussi disparu, au
profit des accumulateurs lithium-ions, dans la gt@slité des appareils nomadég?2].

I-3-2-2 Extractants usuels utilisés dans I'extraebn du cadmium (I1)

V. Kumaretcoll. [143] ont procédé a I'extraction de cadmium (1l) de solusulfatée
utilisant I'acide di-(2-ethylhexyl) phosphoriquéD2EHPA avec 1%isodecanoldans le
kérosene a partir des effluents industriels. Lérmdints parametres d’extraction tels que le

pH, temps de contact, la concentration de I'extnatztle rapport O/A ont été examinés.
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Le mécanisme d'extraction de cadmium en milieuasélparle D2EHPA dans le
kérosene pourrait étre représenté a I'équilibre par

—_—

CP* + 3/2 [(HAY] org CdA(HA)org + 2H"  (1.41)

Les résultats ont démontré que I'extraction quatnté de cadmium était faisable a un
pH= 4,5 pendant 2 minutes, un ratio O/A 1:1 avee concentration initiale de D2EHPA 0,15
mM.

C. Xiongetcoll. ont quant a eux étudié le comportement extractam nouvel agent
chélatant synthétise, la résingiéthylenetétramine de polystyrene modifigeur
élimination d’Hg(ll), Cd(ll) et Pb(ll) en solutins aqueuses. La résimmlystyréne-
triéthylénetétramindPS-TETA a été synthétisée a partir pelystyréne chlorométhyl§@S-
Cl) et triethylenetétramingd TETA). Des études en réacteur fermé suggerent claitetaen
haute capacité d'adsorption de la réest8eTETApour Hg(ll), Cd(ll) et Pb(l1)144].

H
N NH,
+ HzN/\/ NSSN T
H H H
CH,CI N N—CH,
H

Schéma 1.10 : Synthese proposée pour la résine ES-A

C. Basualtoet coll. [145] ont procédé a I'extraction du cadmium (ll) a tnavées
membranes liquides a émulsigBLM) dans le kéroséne. LB2EHPA a été utilisé comme
transporteur mobile é¢ Span-80 comme surfactant. ELM a permis le transport métallique
efficace du Cd(ll). Les résultats ont montré quedacentration de I'extractant dans la phase
organique a une influence positive sur I'extractioétallique, ainsi la structure possible du
complexe extrait a été déterminée et la constdé@tpilibre d'extraction a été calculée.

Les extractions de cadmium (lI) en milieu chlorutiéisantle 1-(2-pyridyl)-tridecane-
1-one (2PC12)le 1-(2-pyridyl)-pentadecane-1-one (2PC1K)1-(4-pyridyl)-tridecane-1-one
(4PC12) et le 1-(4-pyridyl)-pentadecane-1-oné4PC14 oximes ont été examinées.

L'influence de la concentration d’extractant, lanoentration initiale du meétal, la
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concentration d’ions de chlorures et divers ditagolaires et non-polaires ont été étudiées

parA. Parusetcoll. en 2011146].

X X
= (CH2)11CH3 = (CH2)13CH3
N N
on” on”
Le 1-(2-pyridyl)-tridecane-1-onexime Le 1-(2-pyridyl)-pentadecane-1-omxime
(2PC12) (2PC14)
OH

N _~(CH211CH3z

N\ (CH2)13CH3

[ B
=
N N/
Le 1-(4-pyridyl)-tridecane-1-onexime Le 1-(4-pyridyl)-pentadecane-1-ormime
(4PC12) (4PC14

Schéma .11 : Structure des pyridyl ketoximes

Les résultats indiquent que seul le cadmium (If) exdrait par les 2-pyridyl de
ketoximes en milieu chlorure comme un complexeatéhdimere [(CAG(2PC12 ou 14)] et
gue l'extraction dépend du diluant, la concentrate I'extractant et la concentration d'ions
chlorures. Le cadmium (Il) a été effectivement aixtrutilisant le chloroforme et des
hydrocarbures mixtes avec le decan-1-ol comme miilea régénéré de la phase organique

chargée par I'eau distillée ou a partir de soluagneuse d’ammonium.

I-3-3 Eléments bibliographiques sur I'extraction dusamarium
[-3-3-1 Quelques notions sur le samarium

a) Généralité

Le samarium a été découvert par spectroscopie BR (8r le chimiste suisse Jean
Charles Galissard de Marignac par ses lignes ndtasorption dans le didyme, et isolé a
Paris en 1879 par le chimiste francais Paul Emiéeoly de Boisbaudran du samarskite
minérale (Y, Ce, U,Fes) Nb, Ta, Ti ¥O16. Bien que le samarskite ait été découvert dans

I'Oural, a la fin des années 1870, un nouveau mireeété situé en Caroline du Nord.
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Le minerai samarskite était nommé par Vasili Sakyar Bykhovets, le chef d'Etat-
major du corps des ingénieurs des mines de Russis345-1861. Le nom de I'élément est
dérivé du nom du minerai. En ce sens, le samariéte & premier élément chimique a étre
nommeé d'aprés une personne vivante. Avant l'avemiede la technique de séparation par
eéchange d'ions dans les années 1950, le samarauaitpas d'utilisation commerciale a I'état
pur. Cependant, un sous-produit de la purificapan cristallisation fractionnée de néodyme
est un mélange de samarium et de gadolinium quagaigsle nom de " Lindsay Mix" auprés
gue l'entreprise qui I'a faite. Ce matériau essim#ré comme ayant été utilisé pour des barres
de commande nucléaires dans certains réacteur8ames. Aujourd’hui, un produit de base

similaire est sous le nom de concentré " samariaaropium - gadolinium " (ou SEG
concentré). Il est préparé par extraction au solhws lanthanides mélangés extraits de
bastnaesite (ou monazite). Etant donné que lebdaittes lourds ont la plus grande affinité
pour le solvant utilisé, ils sont facilement exisaile la masse en utilisant des proportions
relativement faibles de solvant. Tous les produstede terres rares non bastnaesite qui
transforment, le font sur une grande échelle ariiment avant de poursuivre la séparation
des composants du SEG, ce qui le rend a 1 ou 2bimlerai d'origine. Ces producteurs font
donc du SEG un produit en vue de sa mise en maroé fabriquer les processeurs
spécialisés. De cette maniere, la teneur en eurodel valeur du minerai est recueillie pour
une utilisation dans la fabrication de luminophdra.purification du samarium suit le retrait
de I'europium. A I'heure actuelle, étant en surplogyde de samarium est moins codteux a

I'échelle commerciale a cause de la relative abweldu minergil47].

b) Description

Le samarium est de symbole atomique : Sm, numémiqtie : 62, bloc f, Groupe
[1IB, Période 6, élément de masse atomique 15Q,8%ombre d’électrons dans chacune des
orbitales de samarium est de 2, 8, 18, 24, 8, faatonfiguration d'électrons [Xe]46<.
L'atome de samarium présente un rayon atomiqu&s@d\ et un rayon atomique de Van der
Waals de 229 A.

Le samarium naturel est un mélange de plusieutspss, dont trois sont instables
ayant une longue demi-vie et 21 isotopes de samagiisten{147].

Dans sa forme élémentaire, le samarium a un abfaut argenté. On ne trouve pas le
samarium comme élément libre dans la nature, neisosive dans les minerais de cerite,
gadolinite, samarskite, monazite et bastnaésiten Bue le samarium soit classé comme un

elément de terres rares, il est I'élément le phendant dans la crolte terrestre. Il est parmi
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les éléments de terres rares ou lanthanides quifs&gquents mais difficiles et colteux a
extraire de la terrfl47,148]

c) Impact sur la santé et I'environnement

Le samarium appartient a la famille des terressrakes terres rares ont tous des
propriétés comparables. Les terres rares sont tedament présentes dans deux types de
minerais: la monazite et la bastnaésite. Elles atilisées en catalyse, métallurgie, dans les
verres et les céramiques et aussi dans certaimggesa(fluorescentes,...). On trouve peu de
samarium dans la nature, car il est présent ertepetjuantités. Le samarium est
principalement dangereux sur le lieu de travaill,aapeut alors en respirer les vapeurs et les
gaz avec lair. Ceci peut provoquer des embolidsnguaires, surtout lors de longues
expositions. En général, le samarium et les temes ont tendance a s'accumuler dans le foie
lorsqu'ils sont absorbés.

En général, le samarium et les terres rares sgetés dans I'environnement
notamment par les industries productrices d'ess@ratalyseur pour craquage, additifs). On
rejette aussi des terres rares dans l'environnenoesgu'on jette certains équipements
meénagers (télévision par exemple). Le samariuncwaale graduellement dans le sol et dans
ses eaux et finalement, on va augmenter les caatiemnis en samarium et en terre rare en
général chez I'homme, les animaux et dans le $wz Gs animaux aquatiques, le samarium
provoqgue des dommages au niveau des membranes$aiceiy ce qui a des influences

négatives sur la reproduction et sur le fonctionmeinau systeme nerve(k49].

I-3-3-2 Extractants usuels utilisés dans I'extra@n du samarium (lII)

Y.A. El-Nadia réalisé en 2010 I'extraction du praseodymiun) @tldu samarium (ll1)
par I'oxyde trialkyl phosphineGQyanex 92Bdans le chloroforme, le tétrachlorure de carbone,
le n-octane, cyclohexane, 1,2-dichloroethane, teéee, le toluéne, le xyléne et nitrobenzéne
en milieu nitré[59]. Les résultats ont montré que la composition elsplce extraite a été
déeterminée commeM(NGs)3.2CY923 (CY923se référe &yanex 92B Les résultats ont
montré que pour une constante diélectrique du wlilaeissante, le rendement dextraction
diminue tandis que les facteurs de séparation pasichangé considérablement.

La synthése d’'un nano-pore de samarium (lll) impég été effectuée pour la
séparation et la préconcentration d'ions de Syfldutres lanthanides en phase solide. Un
complexeDCQ-Sm-VPa été utilisé pour la préparation d’ions imprégnéss polymeres

imprégneés ont exposé de bonnes caractéristiquasl'adsorption et la préconcentration des
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ions de Sm(Ill) dans la solution agueuse. Bienlgadons de lanthanides (La, Y, Ue, Nd et
Ce) possedent des propriétés chimiques sembladhlsélectivité de Sm(III)-1IP pour Sm(lll)
était plus haute que celle des polymeres non inmésid50].

Une étude cinétique sur l'extraction de quelquenxérares par I'acide 2-ethylhexyl
phosphonique EHPNA dans le xyléne a été portée sur une membraneopiydbe
microporeuse de fibre creuse pour extractibes différentes variables expérimentales,
comme le pH, le transporteur, Iion métallique 'agént de regénération ont été explorées
[151].

H. Paudyalet coll. ont utilisé un gel orange pour I'extraction d&ss métalliques de
terres rares par une simple réaction de sapondfitadvec l'eau citronnée. Les tests
d'adsorption d'ions de terres rares comme Sm(lIl), La(lll), Sc(lll) et Lu(lll) ont
suggéré que ces ions de métaux des terres rarestéédficacement adsorbés sur cet
adsorbanf152].

La mesure de la cinétique d’extraction réductligpeide-liquide de samarium d’un sel
fondu vers un alliage métalligue brassé électrordaguement a été étudiée péar.
Courtessoleen 2013 [153]. Afin doptimiser les transferts de masse, un olss{if
expérimental permettant d’agiter sans contact nehtiés deux phases a été utilisé. Il apparait
que les cinétiques d’extraction de samarium (lidjent tres rapides.

Un nouvel extractant a été synthétisé Pat.i etcoll. en 2011 utilisant le processus
sec pour activer la bentonite suivie paNik€2-hydroxyethyl) ethylenediamigennectée avec
'agent d'accouplemerthlorosilane L’extractant synthétisé a été caractérisé paralfese
élémentaire, FTIR et la thermogravimétrie et quirauvé que la bentonite a été modifiée
avec succes. Les différentes conditions du nouwdtagtant ont été examinées pour
'adsorption. Le samarium a été quantitativemesbdse au pH 4 et durant 2 minutes. Dans
ces conditions, la capacité maximale d'adsorptierSch (Ill) révélait étre 17,7mgg Les
ions de Sm(lll) adsorbés étaient quantitativen@nés par 2,0 mL d’'HCI de concentration
0,1 M et une solution de CS(NH concentrée a 5 %. Le nouvel extractant a aussi été
appligué pour la préconcentration des traces de llIfmfans des échantillons

environnementaux avec des résultats satisfaifbbds.

I-3-3-3 Extraction synergigque du samarium (Ill) par des mélanges synergiques de type
extractant chélatant-extractant solvatant ou agensurfactant-extractant chélatant
X. WangetM. D. Hui Liusesont intéressés d'extraction de samarium (lll) avec les

mélanges d'acide bis (2,4,4-trimethylpentyl) phosphinig€yanex272, bA2) et 8-

-



hydroxyquinoline(HQ) dansl’heptane, dans un milieu chloré. Le mélange synergique a
révélé un meilleur pouvoir extractant vis-a-vis shmarium (Ill) par rapport a I'extractant
seul. Les résultats montrent que35ast extrait dans I'neptane com@m(OH)Q (HA) ) ou
Sm (OH)Q(HQXu-(HA)20) avec le mélange synergique. Les résultats monipemie systeme
d'extraction synergique montre non seulement |laad#p parfaite d'extraction synergique,
mais surmonte aussi I'émulsification détaydroxyquinoling155].

Y. Hasegawa et colbnt quant a eux étudié I'extraction synergique anarium (111)
avec la pivaloyltrifluoroacetone (HA) et le N-methyl-N-phenyl-1,10-phenanthroline-2-
carboxamidgMePhPTA a travers une série de lanthanidas) (

Le taux de distribution (D) de Sm(lll) dans une dition identique était le plus grand
parmi tous les Lns(lll). Le facteur de séparatiBf)( entre Sm(lll) et Nd(l1l) (SF =£x/Dnd)
était 2,0 et SF entre Sm(lll) et L'Eu(lll), §Dey) était 1,4. Les résultats ont montré que
I'espece extraite dominante de Lns(lll) léger ataicomplexe ternaire stable composé de Ln
(11, HA et MePhPTA(B), appelé, LnAB, tandis que I'espéce extraite dominante de Lhs(lI
lourd était la paire d'ions, [LrnB]"ClO4 [156].

En 1973, le samarium (lll) a été extrait par syreggarle Thenoyltrifluoroacetone
TTA(HA) et son mélange synergique aVegyde triphenyl phosphind PPO) ou I'oxyde tri-
n-octyl phosphindTOPO). Le complexe extrait a été prouvé pour avoir la faiengénérale
SmA, 2B[157].

Le comportement d'extraction de Sm(lll) a pargr sblutions aqueuses d&aCIQy
utilisant le 1-nitroso-2-naphto(HA) et le 1,10-phénanthrolinéPher) dans la gamme de pH
de 4-9 a 0,1 M de force ionique a été étudié. taekion quantitative de Sm(lll) a été trouvée
dans la gamme de pH de 6,6 a 7,1 a 5% Ndans les solutions deA seul dans lenéthyl-
isobutyl céton€MIBK). L'extraction synergique de Sm est quantitativanegtraite dans des
solutionsMIBK contenant 5 x 1® M de chaquéHA et Phendans la plage de pH 6,0 & 7,5.
L'analyse des données suggere que |&"®st extrait sous forme de chélates Srivksque
HA est utilisé seul. En présencekdi& et Phen a la fois SmA (Phen et SmA (Phen2[158].




-4 CONCLUSION

Lors de ce chapitre introductif, nous avons misdé&nt sur I'extraction liquide-solide
et I'extraction liquide-liquide ; une critique debfférents procédés utilisés et des rappels
bibliographiques concernant les différents extratstat métaux utilisés dans cette thése.

Lors de cette étude, il a été question de choix @&xtractant efficace qui permettra
d’aboutir I'objectif défini. Il est appar(t que t®me a retenu (et retient encore) l'attention de
plusieurs chercheurs de part la complexité des migo@s qui interviennent et la nécessité
d’'une approche globale pour la modélisation du camenent d’un tel systeme (Extractant+
métal+ Eau).

Notre recherche bibliographique est axée sur l'ifgpwe de la résine Chelex 100 et
la résine Amberlite IRC 50, en tant que résinesaatéh valeur ajoutée, et sur I'étude de
I'extraction liquide-solide en tant que procédéréleupération et de valorisation des métaux a
partir des effluents industriels.

Cependant, malgré la popularité de ['utilisations decides phosphoriques et des
composés organophosphorés en extraction liquidédig a cette fin les mécanismes qu'ils
engendrent sont assez méconnus, et la modélisddéaels processus de transfert s’avere
primordiale afin d’optimiser de tels procédés.

Notre choix s’est porté sur I'acide di(2-éthylheéxghosphorique, le tributylphosphate
et le tri-iso-octyl-phosphate comme extractantscamparaison de ces procédés vis-a-vis de
I'extraction liquide-liquide plaide en faveur detteederniere technique pour sa sélectivité par

rapport a ces extractants.
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CHAPITRE Il
PARTIE EXPERIMENTALE



INTRODUCTION

Cette partie est consacrée a la description deelfehle des expériences effectuées
ainsi que des méthodes d’analyses utilisées.
Deux techniques d’extraction d’ions métalliquespairtir de solutions aqueuses, ont été
utilisées :

- extraction liquide-solide pour les cations médgaiés : Hg(ll), Cd(ll), le mélange
[Hg(Ih)-Cd(l1)], et Sm(lII),

- extraction liquide-liquide du Sm(lll),

Concernant la premiére technique de séparationegui’extraction liquide-solide,
nous avons utilisé deux types d’extractants :

- la résine Chelex 100 pour le mercure (II), lernaan (I) et leur mélange. Pour le
samarium (Il), nous avons utilisé deux résinesel€x 100 et ’Amberlite IRC-50.

Comme seconde technique de séparation : extratijoide-liquide, nous avons
utilisé lI'acide di (2-éthyl-hexyl) phosphorique (BBPA), et son mélange synergique avec le
Tri-iso-octyl-phosphate (TOP) et le Tri-butyl phbsgpe (TBP).

-1 REACTIFS ET APPAREILLAGES UTILISES

lI-1-1 Réactifs utilisés
Au cours de notre étude expérimentale, nous aviinaréenés a utiliser les réactifs

dont les données sont récapitulées dans le tahléau

[I-1-2 Appareils et instruments utilisés

Les pesées sont faites avec une balance analydigetonique type KERN ABS.
L'agitation a été assurée par un banc vibrant padtie type Haier Platform shaker. Les
mesures de pH ont été effectuées avec un pH-mélisant une électrode combinée, type
Consort C831. Une plaque chauffante agitatrice p&sui d'un thermocouple type
KIKAWERKE TC-2 a été utilisée pour la réalisatioasdexpériences nécessitant la variation
de la température. Un spectrophotomeétre d’absorptiy-Visible type « Analytik Jena
SPECORD 210 plus » a été utilisé pour le dosagecdtisns métalliques Hg(ll), Cd(ll) et
Sm(lll).




Tableau II.1 : Récapitulatif des réactifs utilisés

Réactif Formule Fournisseur
Chlorure de mercure ICgH2 Sigma
Chlorure de cadmium dihydraté CdCk.2H0O Sigma
Nitrate de samarium héxahydraté SM(NG)3.6H0 Sigma
Carbonate de samarium Sm(COk Sigma
Solution tampon pH=5,5;10,0; 13,0 Riedel-de-Haen
Solution tampon pH=4,0 Prolabo
1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol (PAN) Ci1sH11N30 Sigma
Arsénazo (ll1) C22H18ASN4O14S, Aldrich
Acide chlorhydrique HCI Stinnes
Acide nitrique HNO3 Sigma
Chelex 100 Na* Sigma
Amberlite IRC-50 H* Fluka

Chlorure de sodium NaCl PANREAC
hydroxyde de sodium NaOH Sigma
Thiosulfate de sodium NapS0s Sigma
Acétate de sodium CH:COONa Sigma
Thioscianate de Potassium KSCN Merck

Tri-iso-octyl-phosphate TOP Alfa Aesar
Tri-butyl phosphate TBP Sigma
Acide di(2-éthyl-hexyl) phosphorique D2EHPA Sigma
Kérosene CioH22 Sigma

-2 PREPARATION DES SOLUTIONS

II-2-1 Préparation d’'une solution de mercure (Il) a10? M

Dans une fiole jaugée de 100 mL; 271,5 mg de aohtorde mercure (Hge)l

(M = 271,5 g/mol) sont dissous dans un minimum wl’dastillée, puis complétés jusqu’au

trait de jauge.




II-2-2 Préparation d’une solution de cadmium (II) 2102 M
Dans une fiole jaugée de 100 mL ; 220 mg de chéode cadmium (CdgRH.O)
(M = 219,41 g/mol) sont dissous dans un minimueaud distillée, puis complétés jusqu’au

trait de jauge.

II-2-3 Préparation d’une solution de mélange [Hg(I)-Cd(ll)] 2 10> M
50 mL de solution de chlorure de mercure (Hy€t 50 mL de solution de chlorure de
cadmium (CdGL.2H;0) a des concentrations initiales de? sont mélangés dans une fiole

jaugée de 100 mL.

II-2-4 Préparation d'une solution de PAN a 1¢ M
Dans une fiole jaugée de 50 mL; 124,6 mg de Pladg-naphtol (PAN)
(C1sH11N30) (M = 249,27 g/mol) sont dissous dans un mimmuaiéthanol, puis complétés

jusqu’au trait de jauge.

I1-2-5 Préparation d'une solution d’Arsénazo (Ill) a 102 M
Dans une fiole jaugée de 50 mL ; 38,8 mg d’Arsén@dith (M= 776,37g/mol) sont
dissous dans un minimum d’eau distillée, puis cétdsl jusqu'au trait de jauge.

I1-2-6 Préparation d’une solution de samarium (Ill) 2 10> M
Dans une fiole jaugée de 100 mL ; 444,7 mg de teittle samarium hexa hydraté
(SM(NQ)3.6H20) (M = 444,47 g/mol) sont dissous dans un minindieau distillée, puis

complétés jusqu’au trait de jauge.

I1-2-7 Préparation d’une solution de D2EHPA a 1M
Dans une fiole jaugée de 100 mL; 322,4 mg de D2kKI® = 322,43g/mol) sont

dissous dans un minimum de kérosene, puis complétégs’au trait de jauge.

I1-2-8 Préparation d’'une solution de TBP a 1¢M
Dans une fiole jaugée de 100 mL ; 26,63 mg de TBR- 266,31 g/mol) sont dissous
dans un minimum de kérosene, puis complétés jusdtait de jauge.




I1-2-9 Préparation d’une solution de TOP a 16¢ M
Dans une fiole jaugée de 100 mL ; 43,4 mg de TR 434,6331 g/mol) sont dissous

dans un minimum de kérosene, puis complétés jusdtai de jauge.

N.B: Les solutions de concentrations inférieuremtsobtenues par dilution des

solutions meres.

-3 METHODES D’ANALYSE QUANTITATIVE

lI-3-1 Méthode de dosage par spectrophotométrie UWAsible
[I-3-1-1 Principe

La spectrophotométrie UV-visible est utilisée denmre complémentaire a la
protométrie. Cette méthode consiste a suivre li@i@mh des concentrations des espéces
absorbantes en solution en fonction du pH. Le tde=courbes, représentant la variation de
'absorbance ou la longueur d’'onde correspondaldl@gsorbance maximum de la solution
(Mmax) en fonction du pH, peut nous renseigner sundmbre d’espéces absorbantes et
préciser leur domaine de prédominance. Un logigpieimet I'affinement des dosages
spectrophotométriques afin de déterminer les catetade formation des espéces solubles.
Cela nécessite I'enregistrement d'une quarantagngpéctres (200 - 900 nm) des solutions du
systéme métal-ligand dans l'intervalle de pH del23A partir des valeurs des constantes de
formation affinées, le logiciel permet également diderminer les spectres d’absorption
molaire de chacune des especes absorbantes cémsidi&ns le calcul. Les paramétres de ces
spectres peuvent dans certains cas donner demations sur la nature des atomes donneurs

liés au cation métallique.

[I-3-1-2 Instrumentation

Les dosages spectrophotométriques, réalisés selprotocole expérimental similaire
a celui des études protométriques, ont été effe@u&@ide d’'un spectrophotometre a double
faisceau UV-visible du type « Analytik Jena SPECORID plus » en utilisant des cuves en
guartz de 1 cm. L’enceinte du spectrophotometréhesimostatée a 25°C. L'appareil est relié
a un microordinateur. Le logiciel Win-ASPECT PLU®mmercialisé par PERKIN-ELMER,

permet I'enregistrement et la visualisation dessps.

o



Les rendements d’extractions des métaux sontléal@upartir de I'équation suivante

RE6) =SSt xa00 (1.1)
Co
Ou, G et G sont la concentration initiale et la concentmatio I'instant t des métaux en

mol/L respectivement.

1I-3-2 Dosage spectrométrique du mercure (Il) par ¢ Pyridyl-azo-naphthol

Nos travaux se sont orientés vers l'utilisationné'umolécule de la famille des
diazoiques. Les complexants du type diazoiquetsésmitsouvent utilisés pour I'extraction et
la concentration de différents « métaux lourds ésents[1-5] dans diverses matrices
complexes avant l'analyse. Parmi ces chélatess mmus sommes orientés sur le 1-(2-
PyridylAzo)-2-Naphtol (PAN) présentant une fortdiraté pour les cations de type (II6],

permettant d’obtenir des complexes stables.

[I-3-2-1 Caractéristiques physico-chimiques du comigxant 1-(2-Pyridylazo)- 2-Naphtol
(PAN)

Le 1-(2-Pyridylazo)-2-Naphtol (PAN) (Schéma Il.ligand chromophore, est utilisé
dans différents domaines analytiques telles quérition complexométrique, ou le dosage
spectrophotométrique de plus que 30 éléments chasify]. Il est utilisé aussi pour la

séparation et la préconcentration de traces deuméiards dans différents miliey&-13].

Schéma 1.1 : Structure chimique du 1-(2-PyridylAr@-Naphtol (PAN)

Il forme des complexes avec les ions métalliquesu Boluble dans l'eau, la
solubilisation est généralement réalisée en mikézoolique, par conséquent, toutes les
préparations de solution a base de PAN ont étéééal dans I'éthanol. La figure 1.1 illustre

la réaction de complexation d’'un métal avec le RxNmilieu basiqu§l4].

-



N - g 2+ milieu basique
||/x\r N + M ==

1-(2-pyridylazo)-2-naphtolate

Figure II.1 : Structure proposée pour le complexel AN avec les métaux types M (lI)

lI-3-2-2 Développement de la méthode de dosage spemétrique d’Hg(ll) par le PAN

Le 1-(2-Pyridylazo)-2-Naphtol (PAN) est trident& ferme avec I'atome central
métallique différents chélates neutres ou charbs avons étudié la complexation du
mercure, cadmium ainsi que leur meélange par le RAdSieurs solutions d’Hg(ll), Cd(ll) et
le mélange [Hg(I)-Cd(I)] a une concentration d® InM ont été préparées. De chaque
solution, 50 a 250 pL sont prélevés et mis dansuless a essai avec 700 pL de différentes
solutions tampon (pH= 5,5 ; 10,0 et 13,0), puisamute différents volumes de 50 a 250 pL
de solution de PAN a une concentration de 1,0 mék $pectres d’absorbances du PAN et
leurs complexes métalliques ont été enregistrés dangamme de 500 a 800 nm. La
steechiométrie des complexes métalliques métal-PAaté @xaminée en fonction des rapports

molaires.

[I-3-3 Dosage spectrométrique du samarium (lI) parl’Arzénazo (lII)

Les composés azotés basés sur I'acide chromotmpsgmt largement répandus
comme réactifs pour la détermination photométrigeedivers éléments. Particulierement
utiles et universellement applicables sont lestisamontenant le groupe arzéneux (Abk).

En 1941, pour la premiére fois, a été synthétidéz€nazo (lll) qui est une molécule
complexe de bis —diazo formée de [I'acide chromafup et de Ilacide 3-o-
aminophenylearsonique, de nom systématique : Acid8-dihydroxynaphthalene-3,6
disuphonique -27-bis (azo-2)- phenylarzonique. Emigr est particulierement approprié a la
détermination de [l'uranium, thorium, zirconium, ejuelques autres éléments par

spectrophotométrie UV/visible.

B



L’avantage de l'utilisation de I'Arzénazo (lll) riée dans la grande stabilité de ses
complexes et sa possibilité de détecter plusieutémeants. La détermination
spectrophotométrique du samarium par I'’Arzénazd €8t simple et sélective.

L’Arzénazo (Ill) sodique a montré une grande seligbpar rapport aux autres
analogues, pour la détermination du samarium ptédans divers matériaux. Sa bonne
réactivité réside dans la complexation des métadgsapH spécifiques, d’ou son utilisation
sélective. Il est soluble dans I'eau et les acidegraux dilué$15].

[I-3-3-1 Caractéristiques physico-chimiques du comigxant Arzénazo (llI)

L’Arzénazo (Ill) est généralement obtenu sous fand’un sel cristallin disodique. |l
a une coloration rouge foncée, soluble dans I'eéalessacides faibles et insoluble dans les
acides concentrés, les solutions saturées de ohlade sodium, l'acétone et [|'éther
diéthylénigue. Le réactif est stable a sec, aussi ue sous sa forme dissoute. Ses propriétés
ne s’alterent pas méme lorsqu’il est stocké dudanibngues années. Les agents d’oxydation
(H202, Cbh, Br) et de réduction forts (Na, S, O, Ti(lll)) attaquée réactif ; c’est pourquoi les
solutions dans lesquelles des éléments doivent deisgs doivent étre exempt d’agents
d’oxydation et de réductioi6].

HO OH
S & AsO:H
-~ ™~
HO \}J C{f OH NH,
Schéma I1.2.a : Structure de Pacide Schéma I1.2.b : Structure de Pacide 3-o-
chromotropique aminophenylarsonique
HO HO

N:::N N:::N

0 0

SO0y
HO™ \\O C{f “~OH

Schéma ll.2.c : Structure de I'’Arzénazo (lll)
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La couleur des solutions aqueuses d’Arzénazo d8pend du pH du milieu. Elle est
rosatre ou rouge cramoisie selon la concentrafiopH = 5 et plus, la couleur devient bleue

ou violette, la couleur est verte en milieu acidéusique concentré.

[I-3-3-2 Réactions de I'Arsénazo (ll1)

La réaction de I'Arsénazo (lll) avec certains él@msedonne diverses colorations. Du
fait de la stabilité des complexes formés, on pager divers éléments dans des milieux
fortement acides et en présence des sulfates,uflemr phosphates, oxalates et autres
complexes formés par les anions.

La sensibilité des colorations est d'un coefficidtxtinction molaire élevé (0,01 - 0,1
ug/mL de I'élément a doser) en utilisant un spedtodpmetre. Des quantités de QgfmL ou
plus de I'élément peuvent étre observées visuehemen sensibilité est grande pour la
détermination du thorium, zirconium, uranium et éments de terre rare ; mais moins

sensible pour le plomb, le bismuth, le fer, le caijle calcium et le baryufd7].

[1-3-3-3 Quantification du Sm(lIl) en utilisant I'A rsénazo (Ill) comme complexant

La quantification du Sm(lll) présent dans les étilans a analyser a été faite par
spectrophotométrie UV- Visible en utilisant I'Ars&o (lll) comme agent complexant. Une
solution de 50 mL d’Arsenazo (lll) a 0,5 mM a éréalablement préparée, 1 mL de cette
solution a été ajoutée aux 1Qd. de chaque préléevement des solutions de samaititna (
analyser suivie d'une dilution jusqu'a un volumedatode 3 mL a pH = 4,0. Enfin les

échantillons sont analysés par UV-visible.

[I-4 EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE

Les solutions d’ions métalliques d’Hg(ll), Cd(lljeur mélange et Sm(lll) sont
préparées dans I'eau distillée.

Une étude paramétrique a été réalisée dans leebdéduire I'effet de la variation de
chaque paramétre sur I'évolution du rendementederfction.

Les extractions liquide-solide d'ions métalliquesrdercure (11), cadmium (Il) et le
mélange [Hg(I)-Cd(Il)] ont été effectuées a padiiune phase aqueuse d’HgGit de
CdCh.2H.0 en contact avec une phase solide « Chelex 100 ».

o



L’extraction en phase solide du samarium (lll) & éffectuée a partir d’'une phase
agueuse de Sm(NR.6H.0 et de S{CO) en contact avec les résines « Chelex 100 » et
« Amberlite IRC 50 », respectivement.

Les procédés d’extraction ont été optimisés patudié des effets de plusieurs

parametres a température ambiante

lI-4-1 Extraction du mercure (II), cadmium (1) et leur mélange par la Chelex 100
Différents facteurs influencant les tests d’exi@ctdu mercure, cadmium et leur
mélange ont été étudiés :

» L'effet du temps de contact (2 a 180 min) sur Fagtion d’Hg(ll), Cd(ll) et le
mélange [Hg(I)-Cd(Il)] par la résine Chelex 10Deurs concentrations initiales sont fixées a
1,0 mM.

» L'influence du pH initiale (1,6 a 8,08) des solusod’Hg(ll), Cd(ll) et le mélange
[Hg(I1)-Cd(1)] sur leur rétention par la résine €lbx 100.

> L'effet des concentrations initiales d’'Hg(ll), CH(ket le mélange [Hg(ll)-Cd(Il)] sur
I'extraction a été effectué en variant la concemrainitiale de 0,01 a 1,0 mM.

» L'influence de la quantité de résine est tested gmut de masses variables de Chelex
100 de 0,05 a 0,2 g. Les concentrations initialelgdl), Cd(ll) et le mélange [Hg(I)-Cd(I1)]
sont fixées a 1,0 mM.

> L'effet de la force ionique sur la rétention d’HQ(ICd(Il) et le mélange [Hg(ll)-
Cd(I] a éte effectué en variant la concentratiienNaCl. Dans ce cas, différentes quantités
de NaCl sont ajoutées (0,1 arig).

lI-4-2 Réalisation des extractions de I'Hg(ll) correspondantes au plan factoriel
Les valeurs regroupées dans le tableau II.2 sdigiscges conditions opératoires des

seize expériences correspondantes au modeéle madihéenet des trois du milieu.




Tableau 1.2 : Récapitulatif des paramétres d’extractions réadisée
correspondants au plan factoriel

N° pH; [Hg] (mM) | Mnaci(MQ) Qrésine 0)
1 1,60 0,01 0,1 0,05
2 7,03 0,01 0,1 0,05
3 1,60 1 0,1 0,05
4 7,03 1 0,1 0,05
5 1,60 0,01 73 0,05
6 7,03 0,01 73 0,05
I 1,60 1 73 0,05
8 7,03 1 73 0,05
9 1,60 0,01 0,1 0,2
10 7,03 0,01 0,1 0,2
11 1,60 1 0,1 0,2
12 7,03 1 0,1 0,2
13 1,60 0,01 73 0,2
14 7,03 0,01 73 0,2
15 1,60 1 73 0,2
16 7,03 1 73 0,2
17,18, 19 4,31 0,5 36,55 0,125

[I-4-3 Extraction du samarium (lll) par la Chelex 100

Les expériences se sont dérowéetacteur fermé (dans un erlenmeyer rodé de
25 mL), a température ambiante et a une vitesgptdten de 1000 tours par minute. Afin de
déterminer les meilleures conditions pour I'exti@ettde samarium par la résine Chelex 100,
différents parametres ont été étudiés :

> Leffet du temps de contact sur la sorption des iBni* par la résine Chelex 100 est
étudié en faisant varier le temps d’agitation gesgju’a 120 min et pour deux concentrations
initiales du Sm(lll), respectivement 0,2 et 1 mM.

» L'effet de la variation du volume de la phase agaeusur le processus de
I'extraction de I'ion métallique Sm(lll), a été eraé dans l'intervalle allant de 2,5 mL a 15
mL.

» Linfluence de la variation de la vitesse d’agivatientre 100 tpm et 1200 tpm sur
'adsorption de samarium (lll) par la résine Chel€9.

» Leffet de la variation de la concentration inigadu samarium (lll), sur sa rétention
par la résine Chelex 100 a été testé dans l'infleraliant de 0,2 mM a 5,0 mM.

» L'effet du pH initial de la phase aqueuse sur l@gson du samarium (lll) par la
résine Chelex 100 a été examiné entre 1,3 et h,8dide nitrique dilué a été utilisé pour

ajuster le pH des solutions de Sm(lIl).




» L'effet de la force ionique est étudié par I'ajoadt,la solution de samarium, de
quantités mesuréees d’électrolytes KSCN et dgsp@ (0,1 a 0,4 M).

» L'étude thermodynamique de I'extraction du samarillih), a partir d’'une solution
agueuse a été realisée en exploitant les resuléat®tude de l'effet de la variation de la
température de la solution aqueuse sur le rendediextraction ; pour cela sept valeurs de
températures ont été choisies : T = 293, 303, 308, 318, 323 et 328 °K.

> La régénération de la résine Chelex 100 a été ex@mpar lintroduction d'un
volume de 200 mL d’'une solution de samarium de eotration 1,0 mM. On ajoute une
masse de 4 g de résine et on met le tout sougiagifgendant 1 hr, ensuite on sépare les deux
phases. Dans des béchers de 10 mL on introduij A€ cette résine et on ajoute 5 mL des
différents éluants: HCI (0.5M ;1 M ;2 M) ; HN@®@,5 M ; 1 M ; 2 M) et I'eau distillée.

[I-4-4 Extraction du samarium (lll) par '’Amberlite IRC50

Pour déterminer les parameétres de sorption du samgvar I’Amberlite IRC50 de
forme (H") et (N&), on a suivi les étapes suivantes :

a) Conversion d’Amberlite IRC-50 (H*) en Amberlite IRC-50 (Na")

Dans un erlenmeyer de 250 mL, 100 g d’Amberlite 3BB@e forme (M) sont mélangés
a 17 g d’hydroxyde de sodium dans environ 200 reauwdistillée. Aprés agitation pendant 2
h, la résine est filtrée et retraitée avec unetgoliud’hydroxyde de sodium fraiche, filtrée de

nouveau, lavée avec I'eau distillée puis séchée.

b) Extraction du samarium (ll)

La rétention de Sm(lll) par 'Amberlite IRC50 a égaminée. Une quantité de résine
Amberlite IRC50 de forme (H ou (N&) (0,1 g) est mélangé avec 5 mL de solution de
Smp(CO) dissoute dans 4 mL d'acide nitrique et diluée deaw distillée pour I'obtention
d’'une concentration de 1 mM. L’extraction de sanmara partir d'une solution aqueuse de de
samarium (lll) a été réalisée avec une vitesseitdtam de 1000 tpm, a température
ambiante, en étudiant les parametres suivants :

» L'effet de pH initial de la solution sur la rétemti de samarium (lll) par
I’Amberlite IRC50 résine de forme {Hou (N&) a été examiné dans le domaine de pH 1,8 -
10,5. Les expériences ont été exécutées en ajautarguantité connue de résine (0,1 g) dans
six erlens de 10 mL contenant chacun 5 mL de swlude samarium (Ill). Des solutions
diluées d'acide nitrique ou d’hydroxyde de sodiumh éié utilisées pour ajuster le pH des

solutions de samarium (ll1). Les échantillons agtris sous agitation pendant 15 minutes.

)




»  Les tests cinétiques des solutions de samariump dlldifférentes températures
(293, 313 et 333 K°) ont été effectués par agitatie 5 mL de solutions de samarium (lll) de
concentration initiale 1,0 mM avec 0,1 g de rés\neberlite IRC50 de forme (H ou (N4&),
le temps de contact a été varié de 2 a 60 min.

»  L’effet de concentration initiale de samarium (Higté réalisé par mise en contact
de 5 mL de solution de samarium (lll) de concemrmainitiale allant de 0,01 a 5 mM avec
0,1 g de résine Amberlite IRC50 de forme)ldu (N&). Le pH initial de la solution est fixé a
9,30.

»  L'effet de quantité de résine a été étudié avecaahation de 5 mL de 1,0 mM
samarium (lll) et des quantités différentes d'aoaor Amberlite IRC50 de forme {Hou
(Na") allant de 0,025 a 0,15 mg.

[1-5 EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

La solution d’'ion métallique du Sm(lll) est préparmans I'eau distillée. L’extraction
liquide-liquide du samarium (lll) a été effectuée partir d'une phase aqueuse de
Sm(NG)2.6H.0O en contact avec une phase organique contenamxtesctants D2EHPA,
TBP et le TOP, ainsi que les mélanges « D2EHPA-3®®P « D2EHPA-TBP » dilués dans le
kérosene. Les expériences ont été effectuées &tatape ambiante.

[I-5-1 Extraction liquide-liquide du samarium (lll) par le D2EHPA

Afin de déterminer les meilleures conditions pdeaktraction de samarium (lll) par le
D2EHPA, TBP, TOP, différents parameétres ont étéiétu:

» Une cinétique d’extraction est effectuée ou la eot@tion des extractants
D2EHPA, TBP et TOP et le rapport molaire sont fix¢&,0 mM, 1,0 mM et 1,0 mM et 1
respectivement. Le temps de contact est varié de2@ minutes pour le D2EHPA, TBP et
TOP. A la fin du temps fixé, les deux phases sépagtes par décantation, la quantité de
métal restant dans la phase aqueuse est dosé&/ pasihle.

> Effet des différentes concentrations initialessdmarium allant de 0,2 a 5 mM ont
éte testés dans des erlenmeyers de 10 mL auxquis gjoutée une solution d’extractant
(D2EHPA) de 1,0 mM.

> Effet de la concentration initiale de [I'extractafP2EHPA) a différentes
concentrations (de 1,0 a 60 mM), ont été introduitens des erlenmeyers de 10 mL auxquels

a éeté ajouté un volume de la solution aqueuserdaraam a 1,0 mM.

N




» L'effet du pH initial est testé a partir de plugie solutions de métal de méme
concentration 1,0 mM, mais a des pH initiaux défés. L'ajustement du pH est effectué par
ajout d’'une solution d'acide nitrique ou d’hydroxydde sodium. La concentration de
I'extractant (D2EHPA) et le rapport molaire soni&s a 2,0 mM et 1 respectivement.

> Effet de la force ionique sur I'extraction du saima par D2EHPA est réalisé par
'ajout de quantités différentes de sel (acétatesddium ou thiosulfate de sodium). La
concentration du samarium, D2EHPA et le rapportamelsont fixés a 1,0 mM ; 210M et 1
respectivement.

» Drautres types d’expériences sont effectués emmmala température de mélange
D2EHPA (2,0 mM) et de la solution de samarium daceatration (1,0 mM) utilisant une
plaque agitatrice chauffante multiposte avec rédgutade température. Les températures
prises sont de 293 ; 303 ; 308 ; 313 ; 318 ; 32328t°K.

[I-5-2 Extraction synergique du samarium (lll) par le D2EHPA en présence de TBP ou
de TOP

Des essais d’extractions par le mélange synergiD@&HPA - TBP) et (D2EHPA -
TOP), de Sm(Ill) ont été effectués en faisant vaear rapport volumique. La concentration
de D2EHPA, TBP et de TOP est prise égale a 1,0 mM.
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CHAPITRE Il
DISCUSSION DES RESULTATS



INTRODUCTION

Les extractions liquide-solide et liquide-liquidesdmétaux Hg(ll), Cd(ll) et Sm(lIl)
ont été étudiées. La cinétique, la thermodynamiguées isothermes d'adsorption ont été
utilisées pour identifier les mécanismes de leétsntions. Les expériences, menées en mode
batch, pour la détermination des parametres inflaenle systeme, tels le pH initial, la
concentration initiale des métaux, la quantité ‘@tidactant..., ont été réalisées apres la
détermination du temps d’équilibre. Notre travail subdivisé en trois sections :

- dosage spectrométriqgue du Hg(ll), Cd(ll), mélafigg(ll)- Cd(Il)] par le Pyridyl-
azo-naphthol,

- réalisation des extractions liquide-solide pées cations métalligues suivants :
Hg(ll), Cd(ll), mélange [Hg(ll)- Cd(Il)] et Sm(IIl)

L’extraction du Hg(ll), Cd(ll) et leur mélange aééimenée par la résine « Chelex
100». L'extraction du Sm(lll) a été menée par dedsines : « Chelex 100 » et « Amberlite
IRC50 ». L’étude expérimentale du mercure (Il) & éffectuée selon un modéle
mathématique « plan factoriel » qui nous permettea prédire les performances de
I'extraction.

- réalisation des extractions liquide-liquide pdeirSm(lll) en utilisant I'acide di(2-
ethyl-hexyl) phosphorique (D2EHPA), et son mélasymergique avec le Tri-iso-octyl-
phosphate (TOP) et le Tri-butyl-phosphate (TBP).

[11-1 DOSAGE SPECTROMETRIQUE DU MERCURE PAR LE PAN

Le PAN présente plusieurs caractéristiques rencidernier tres utilisé comme agent
chromogénique tel que la présence de plusieurstifmsc chélatantes, une complexation
contrlable par le pH, une grande stabilité des pteres formés et une complexation
applicable sur une grande gamme de métaux detteamsi

Le dosage spectrométrique du mercure (1), cadnfliret le mélange [Hg(11)-Cd(11)]
par le 1-2 Pyridyl-azo-naphthol a été mis en éviggmar deux voies envisagées : le pH initial
de la solution et le rapport molaire.

Les résultats obtenus avec le cadmium et le mélaogeé semblables a ceux du

mercure, par conséquent nous ne présenteronsgjuesldtats de mercure avec le PAN.
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La complexation a été exécutée a pH 5,5; 10,0 20 Jour déterminer la
stoeechiométrie du complexe [Hg(ll)-PAN]. La méthax basée sur la chélation du mercure
(I) par le groupement hydroxyde et par 'atomezdt® de la pyridine. Le mercure (ll),
cadmium (II) et le mélange [Hg(I)-Cd(ll)] peuvent étre  déterminés

spectrophotométriguement en mesurant I'augmentatienl'absorbance du complexe en

fonction de la longueur d’onde.

pH=5,5 m1s

m2:1

@11

m1:2

ms5:1

Absorbance

Figure IIl.1: Spectres de complexation d’'Hg(ll) pale PAN a pH 5,5
[PAN] = [Hg*] = 1 M, rapport volumique ([HG")/ [PAN]) des différents spectres: 1:5, 1:2, 1:1:12

5:1

pH=10,0 15
m1:2
@11
m2:1
m5:1

Absorbance

A (nm)

Figure 111.2: Spectres de complexation d’'Hg(ll) par le PAM pH 10,0
[PAN] = [Hg?*] = 1 M, rapport volumique ([H4')/ [PAN]) des différents spectres: 1:5, 1:2, 1:1:12
5:1




Dans un milieu acide, les protons sont attiréslpauyridine (base de Lewis), a pH=
5,5 ; une bande est détectée aux alentours derb80 n

Par contre lorsque le pH augmente, la bande siélaggy en milieu basique, la
dissociation des groupements hydroxydes est tkesisde. Enfin, a partir de pH = 13,0 ; les
spectres montrent la formation graduelle d'un caxelayant un maximum d’absorption a

590 nm.

pH=13,0 m1:s
m1:2
@11
0,4
0,3 m2:1
§ 0,2 m5:1
© 5:1
=
S 0,1
o
< 0 //1:5
0 500 550 591,37 775
-0,1 /

0,2
A (nm)

Figure 111.3: Spectres de complexation de I'Hg(llpar le PAN & pH 13,0
[PAN] = [Hg?*] = 1 M, rapport volumique ([H4')/ [PAN]) des différents spectres: 1:5, 1:2, 1:1:12
51

Le PAN forme un complexe violet avec le mercurg. (la stoechiométrie du
complexe (Hg-PAN) formé est (1:2) dans I'éthanGktte méthode est adéquate avec la loi de
Beer-Lamber jusqu'a une teneur en mercure (I)eégal® M. L'extrait eststable pour au
moins 1 h pour le mercure et le cadmium. Des coxeslgHg-Cd-PAN] sont précipités
quantitativement de leurs solutions aprés 10 min.

D’apres ces résultats, le protocole de dosage daumee (1), cadmium (ll) et leur
mélange est le suivant : 1QQ de la phase aqueuse ont été prélevés puis nusrgact avec
200pL de la solution du PAN & oM et 700uL de la solution tampon (pH = 13,0).




[1I-2 TECHNIQUES DE L'EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE

[11-2-1 Extraction du mercure (1) et de cadmium (I1) par la Chelex 100
l11-2-1-1 Etude cinétique de l'extraction du Hg(ll) et Cd(Il)
Les concentrations initiales d’'Hg(ll) et de Cd@Qnt prises égales a 1 mM, puis mis en

contact avec 0,1 g de résine Chelex 100. Le terigustation est fait varier de 2 a 180 minutes.

Les résultats obtenus sont illustrés dans la fidird).

120 -

100 -+

o]
o
M

60 4 agu Cd (11)

40 - emjjes Hg (I1)

Rendement d'extraction (%)

20

(] 50 100 150 200
Temps (min)

Figure II1.4: Cinétique d’extraction d’Hg (l) et Cd(ll) par la Chelex-100
Concentration initiale d'ions =1 mM, w = 0,1 g, ¥ Tambiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm,
V =5 mL, pHcq = 3,9 et pHpg = 5,7

Les résultats montrent que les rendements maxirdaxtractions (94,3%) et (93,9%)
sont obtenus aprés 30 et 140 minutes d’agitatioar p@ cadmium (II) et le mercure (ll)
respectivement. Ce résultat est inférieur a ceftermu parManouchehriet Bermond[1] dans
I'extraction de cadmium, de cuivre et de plomb, étdit de 300 minutes et un maximum
d'extraction de cuivre et de zinc a 240 et 300 temuvespectivement par la Chelex 12

Les capacités de sorption a I'équilibre en ionsliceét Hg(ll) par la résine Chelex 100
sont respectivement ¢ 10,34 et 12,75 mg/g. La rétention des ions hig@t plus importante que
celle du Cd(ll) sur la Chelex 100.

[1I-2-1-2 Effet de la concentration initiale du Hg(ll) et Cd(ll)
Le rendement d’extraction est fortement dépendantadconcentration initiale des ions
Cd(l), Hg(ll) et la résine. Les concentrationgiades du mercure (Il) et de cadmium (ll) testées

étaient 0,01; 0,1; 0,2; 0,5; 0,8 et 1 mM; méks avec 0,1 g de résine (figure IIl.5). Les

-




données indiquent que la variation de la conceatrainitiale détermine la concentration a

I'équilibre et détermine aussi le caractére cinétiqu processus.

105 -

95 o

g Cd (Il) emieHg (1)

85 o

Rendement d'extraction (%)

75 + T T T T T J
0 2 4 6 8 10 12

Concentration initiale en Cd(ll), Hg (Il) .10* (M)

Figure 111.5: Effet de la concentration initiale deCd(ll) et d’Hg(ll) sur le rendement d’extraction
par la Chelex-100. Temps de contagfy = 30 min, temps de contagiy = 140 min, w=10,1 g,
T = Tambiante Vitesse d’'agitation= 1000 tpm, V =5 mL, pkh =3,9 et pHing) = 5,7

La quantité des ions de Cd(ll) et d’'Hg(ll) adsorhger unité de masse de résine a
augmenté avec la concentration métallique initi@leci est di au fait que la sorption des ions
métalliques était rapide par les sites disponibilbasse concentration. L'extraction de cadmium et
de mercure adsorbés aprés I'équilibre est de 1@t5113,26 mg/grespectivement, aux
concentrations initiales entre 0,8 et 0,5 mM. @akeurs sont proches a celles obtenues dans

I'étude cinétique.

[11-2-1-3 Effet du pH initial

La capacité de sorption des métaux par les résstdfortement influencée par le pH de la
solution. Les résines sous la forme iminodiacéfddd) fonctionnent globalement de maniére
plus efficace & un pH compris entre 5 et[85]. A ces pH, les éléments formant la matrice (Na)
sont retenus par la résine par des liaisons fa[blesToutefois, afin de vérifier ces résultats, un
certain nombre d’extractions ont été effectuées avepH initial de la solution ajusté entre 1,6 et
8,0. Selon le pH du milieu, la résine Chelex 180tprendre différentes formes (figure 111.6).

.
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CHCOOH CH.COOH CH:CO00° CHCOO
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Figure 111.6: Différentes formes de la résine Chekel00 en fonction du pH
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Figure II1.7: Effet du pH initial sur le rendementd’extraction d’Hg(ll) et Cd(ll) par la Chelex 100
Temps de contaguy = 30 min, temps de contagty = 140 min, w =0,1 g, T =ahbiante , Vitesse
d’'agitation= 1000 tpm, V = 5 mL, concentration trdle du métal= 1 mM

Les tests effectués ont montré que les rendemémtrattions, pour les deux éléments,
dépassaient les 90 % a pH 5,7. Cette constatddcnmde avec celle préalablement établie par
Sarietcoll., Bayramglu etcoll. (2006) etWarnkenetcoll. (2000) lors de I'extraction d’Hg(ll) et
Cd(Il) par d’autres extractanfs-9].

A des pH supérieurs, on remarque une diminutiors dlafficacité d’extraction. Ceci peut
étre attribué a la précipitation du cadmium souséd’hydroxyde de cadmium (Cd(O)

A des pH faibles (pH < 5,7), il y a une grande @niation en ions Hqui provoque
I'apparition d’une compétition de sorption entrs f@otons H et les ions Ct et Hg* ainsi que
I'apparition de charges positives sur I'extractgat résulte de I'adsorption des ions Hsur la

surface de I'extractant solide, ce qui empéchepfaghe des ions Cd(ll) et Hg(ll).
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Les équations d’équilibre peuvent étre écrites cerauit:

COOH
coo COOH CO0,
COOH \\
. D _ +2Na*
2R N/ +Cd? == R—N/ Cd +H*+Na*+ N —~ R—N _Cd+R—N
— =
\coo/ \COONa coo COOH
COONa
COOH COO\ / COOH / COO\ / COOH
I _ +2Na*
2 / Hg +H'+Na"R—N  — RN Hg +R—N
2 R—N +Hg¥ == R—N \ \ /
\Coo COONa COO COOH

COONa

(I1.1)

(I1.2)

D’aprés les equations d’equilibres (lll.1) et @), une molécule est engagée dans la

complexation des cations Cd (ll) et Hg(ll) respestnent.

llI-2-1-4 Effet de quantité de résine

L'effet de quantité de la résine Chelex 100 suetelement d'extraction a été étudié dans

la gamme de 0,05 a 0,2 g. On a observé que le mended'extraction augmente avec la quantité

d’extractant (figure 111.8). Au-dela de 0,125 g, daantité de Chelex 100 n'a pas d'effet sur le

rendement de l'extraction.

120 -

100 -+

axpunCd () e=iesHg (I1)

Rendement d'extraction (%)
-]
o

60

0,04 0,09 0,14 0,19 0,24

Chelex 100 (g)

Figure 111.8: Effet de quantité de résine Chelex D0sur le rendement d’extraction d’Hg(ll) et
Cd(ll). Temps de contagty = 30 min, temps de contaghty = 140 min, T = Fmbiane Vitesse
d’agitation= 1000 tpm, V = 5 mL, concentration trale du métal= 1 mM, plcq) = 3,9

et pH g = 5,7




[1I-2-1-5 Effet de la force ionique

La force ionique est une grandeur qui mesure Isid@du champ électrique dans une
solution. Pour vérifier l'influence de la force igne sur le rendement d'extraction, nous
l'avons fait modifier dans la phase aqueuse pdditian de sel a différentes quantités. La

force ionique est déterminée suivant la formul@®©déluckel[10] :

H=123YG z2 11.8)
Avec :
U : la force ionique de la phase aqueuse,
Ci : la concentration de I'ion “i”,
Zi: sa charge.
Nous avons étudié l'effet de I'ajout de chloruresdelium de (0,1 a 73 mg), afin de
prévoir si le sel aura une amélioration prononegdesrendement d’extraction. Les résultats

obtenus sont rassemblés dans la figure ci-desfiguse(111.9).

100

80

60
el (]) e Hg (I1)

40 4

20 - —

Rendement d'extraction (%)

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
NaCl (g)

Figure 111.9: Effet de la force ionique sur le rendment d’extraction d’Hg(ll) et Cd(ll). Temps de
contactqqy = 30 min, temps de contaghy = 140 min, w=0,1 g, T =akbiante V =5 mL, vitesse
d’agitation= 1000 tpm, concentration initiale du @al= 1 mM, pHcq = 3,9 et phlng = 5,7
La courbe de rendement (figure 111.9), montre gagut de chlorure de sodium dans
la phase aqueuse influe d’'une maniere négative riaupie sur le rendement d’extraction du
Hg(ll) causé par la formation des complexes anioniques gtbles tels que le HgCEkt
HgCls? [11]. On peut donc affirmer que I'extraction du merc{ifepar la Chelex 100 dépend
de la force ionique en milieu aqueux. Le NaCl eeftfat positif sur I'extraction du Cd(ll) par

contre.
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[11-2-1-6 Conclusion

L’étude de l'effet du temps de contact des deuxspbaaqueuse et solide, sur le
rendement d’extraction du Hg(ll) et Cd(ll) par &sine Chelex 100, a montré que la cinétique
d’extraction du cadmium (Il) (30 min) est plus @gique la cinétique d’extraction du
mercure (I) (140 min).

Les rendements d’extractions maximaux sont obtgmus une concentration en
Hg(ll) et Cd(ll) entre 0,5 et 0,8 mM avec un pHitiali de la solution 5,7 et une quantité de
résine 0,125g et atteint des valeurs maximale2¢d&Ing/g et 10,34 mg/g, respectivement.

L’ajout du sel chlorure de sodium a la phase ageieostenant les cations Hg(ll) a un

effet négatif sur le rendement d’extraction. Peuct(ll), I'effet est positif.

[1I-2-2 Extraction du mélange (mercure (Il)-cadmium (1)) par la CHELEX 100
111-2-2-1 Etude cinétique de I'extraction du [Hg(ll)-Cd(I1)]

La distribution du mélange [Hg(I)-Cd(l)] entre @mphase aqueuse et une phase
solide a été expérimentée, pour différents tempgjitdtion, et une phase aqueuse de pH
initial égal a 4,75. La figure 111.10 représentend I'évolution du rendement d’extraction et
de capacité d’adsorption en fonction du temps @iagn pour une valeur de concentration

initiale en mélange [mercure (Il)-cadmium (11)] éga 1 mM.

r 16

105 - —
—_ 15 Q
X g5 B
g h o,
B 14 &
® 85 1 Q
£ 2
()] k13 »
s 751 S
GEJ 65 o 12 i
]
& 55 F 11 o

45 4 r r r 10

0 50 100 150 200

Temps (min)

Figure 111.10: Cinétique d’extraction du mélange [lg(l1) -Cd(ll)] par la Chelex-100
Concentration initiale du mélange = 1 mM, w = Ogl T = Tambiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm,
V=5mL etpH=4,75
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On observe que les spectres obtenus sont simil@teprésentent les mémes
caractéristiques. Cette représentation montre wagnentation importante du rendement
d’extraction (97,1%) dans la gamme de temps dimitdestée (entre 2 et 20 min). Par la
suite, pour un temps d'agitation supérieur a 2Qutes) une faible augmentation du rendement
d’extraction est observée.

Les expériences que nous avons menées des métidmestrent que les extractions
sont plus favorables que les extractions du meretréu cadmium seuls. D’autre part, la
capacité d’adsorption maximale obtenue est de 1588 ; un temps d'agitation de 20

minutes est appliqué a tous les essais d’extrastiorants.

l11-2-2-2 Effet de la concentration initiale du mélnge (mercure (II)-cadmium (1))

Une étude de I'extraction du mélange des ions igiias mercure (1) et cadmium
(I d'une phase agueuse vers une phase solidé acatisée. La figure 1ll.11 présente la
variation du rendement d’extraction et de capadt#dsorption de [Hg(ll)-Cd(Il)] en
fonction de la concentration initiale en métal deohase aqueuse pour une quantité de résine
constante (0,1g).

110 - r 18

Rendement d'extraction (%)
(6/6w) °b

10 2 4 6 8 10 R,
Concentration du mélange [Hg(l1) -Cd(11)] 10* (M)

Figure 111.11: Effet de la concentration initiale di mélange [Hg(ll) -Cd(11)] sur la capacité de
sorption et le rendement d’extraction par la Chet@®0.Temps de contact = 20 min, w = 0,1 g,
T = Tambiante Vitesse d’'agitation= 1000 tpm, V =5 mL etpH4,75
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Les graphes montrent que la rétention de mélangerc(me (Il)-cadmium (11))
augmente avec I'augmentation de la concentratiialg en mélange (mercure (II)-cadmium
(1)) dans l'intervalle de 0,01 a 1 mM.

[11-2-2-3 Effet du pH initial

Le diagramme de prédominance des espéces traca@ide Ku logiciel CHEAQS
V.L20.1 (figure 111.12), montre qu’a des pH 7,3 le cadmium et le mercure commencent a
apparaitre sous la forme d’hydroxyde, une formeneestable et insensible a une extraction

par échange cationique.

100} ._._.\‘ ./ T
ey \ —s—free Cd*'
o —e—Cd(OH)"
ol 0 Cd(OH)g(aq)
= —y—Cd(OH)*
3 .l cdel’
27 /\ A[ —4—Hg(I)(OH) ag
0l \ Hg(ICI(OH)ag
_ —o—Hg(II)Cl ag
of w—u—v f—’év—

0 2 4 6 8 10 12
pH

Figure I11.12: Fraction du cadmium et du mercure efonction du pH (CHEAQS)

Le pH agit simultanément sur la prédominance dpéaes de cadmium et de mercure
présentent en solution aqueuse et sur la formeméetou ionisée de notre extractant (Chelex
100). L’étude de l'effet de pH sur le rendementxtfaction du mélange Hg(ll) et Cd(ll) est

réalisée en variant le pH initial entre 1,6 et 7,03
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Figure 11l .13: Effet du pH initial sur le rendemen d’extraction du mélange [Hg (II) -Cd (11)] par
la Chelex 100. Temps de contact = 20 min, concetibrainitiale du mélange =1 mM, w = 0,1 g,
T = Tambiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL

De la figure 111.13, on remarque que le rendemeéaktdaction augmente de 84,2 a
97,1 lorsque le pH initial augmente de 1,6 & 2,6pbase aqueuse. A un pH > 2,6, le
rendement d’extraction se stabilise. De cette awh note que le meilleur rendement
d’extraction est obtenu a partir d’'un pH = 2,6 daas conditions opératoires.

L'équation d'équilibre s'écrit comme suit :

COOH COO, COO
\ \ + +
2 R—N + Cd?*+ Hg?* R—N }d + R—N\ Hg +2H" + 2Na
\ coona \ cod cos” (1.4)

D’apres I'équation (lll.4), on a libération de deprotons et deux molécules sont
engagées dans la complexation du mélange de ¢&gH)-Hg(ll)].

I11-2-2-4 Effet de quantité de résine
L'effet de la quantité de résine (Chelex 100) denphase aqueuse est étudié en
faisant varier la quantité de I'extractant de 0:09,2 g et en gardant la concentration du

mélange [Hg(I1)-Cd(ll)], en phase aqueuse constéhteM). Les résultats de cette étude sont
présentés dans la figure 111.14 suivante:
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Figure 111.14 : Effet de quantité de résine sur laapacité de sorption et le rendement d’extraction
du [Hg(I1)-Cd(ID] par la Chelex-100. Temps de coatt = 20 min, concentration initiale du
mélange = 1 mM, T = Fwviante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V = 5 mL et pH4,75

La courbe de la figure 11l.14 précédente montre lgueendement d’extraction et la
capacité d’adsorption augmentent avec I'augmemtatie la concentration de I'extractant
dans la phase aqueuse. Les deux courbes peuvedi@sees en deux paliers :

e Durant le premier (@helex 105 0,05 a 0,10 gr), La vitesse de sorption estrapgle, le
rendement d’extraction passe de 93,03 a 96,86 & etpacité de sorption passe de 14,08 a
15,03 mg/g. Ce comportement peut étre expliquégdisponibilité d’'un grand nombre de
sites actifs sur la résine pour la rétention de’T&th?*] libres dans la solution, et la présence
d’'une phase aqueuse plus riche en cadmium (I etexcure (l1).

» Durant le deuxiéme palier @reex 105 0,10 a 0,20 gr), la vitesse d’extraction s’annule
est I'équilibre est atteint (le rendement d’exti@ctest de 97,1% et la capacité de sorption est
de 15,17 mg/g). Ce comportement peut étre explppréla saturation de notre résine, et
I'égalité entre le nombre de moles de cadmium ehdecure qui passent de la phase aqueuse

vers la phase solide (extraction) avec ceux quil®ohemin inverse (dissolution).

[1I-2-2-5 Effet de la force ionique
L'influence de la force ionique sur les rendemabhéxtraction du meélange [Cd(I)-
Hg(l)] par la résine Chelex 100, a été étudiéeamitant le chlorure de sodium a la phase

aqueuse.

B
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Figure 111.15: Effet de concentration de NaCl surel rendement d’extraction
Temps de contact = 20 min, concentration initiala mélange =1 mM, w=0,1 g, T =biante
vitesse d’'agitation= 1000 tpm, V =5 mL et pH4,75

Les effets de ce sel ajouté a différentes quansitiésle rendement d'extraction du
(Cd(1)- Hg(l) ont été évalués. Les résultats ombntré que I'addition de NaCl a un effet
négligeable sur le rendement d'extraction.

[11-2-2-6 Conclusion

L'extraction liquide-solide du mélange (mercurg-¢dmium (I1)) en milieu aqueux,
a été étudiée. Ce nouveau systéme d'extraction @eutemployé pour la séparation et la
préconcentration d'ions métalliques.

Les résultats de suivi de I'évolution de rendemdisxtraction, dans différentes
conditions, ont montré que la résine Chelex 10Q p&a utilisée comme un bon extractant.

L’étude cinétigue d'extraction du mélange d'un@tsmh aqueuse en utilisant la résine
a montré que I'équilibre d'extraction a été attajes 20 minutes a la concentration initiale
du (mercure (II)-cadmium (1)) 1 mM et 0,1 g de Ghel00.

Le meilleur rendement d’extraction du mélange aoéténu pour une concentration en
métal entre 0,5 et 1 mM. L'efficacité d'extractiatteint le maximum dans un domaine
supérieur a pH> 2,6. L'étude de l'effet de la force ionique amtré@ que I'ajout de chlorure
de sodium a un effet négligeable sur le rendementrdction.

Le rendement d’extraction du mélange (Hg(ll)-Cd(par la Chelex 100 a I'équilibre
est de 97,1 % correspondant a une capacité d’adsofgb,29 mg/g de résine.

-



111-2-3 Etude comparative d’extractions liquide-solide des métaux lourds

[1I-2-3-1 Validation des modeéles cinétiques

Les données cinétiques obtenues pour le proce&tsodotion ont été analysées par

le biais des différents modeles discutés dans &pitie |.

Les cinétiques d’extractions du

mercure, cadmium et leur mélange ont été étudiéeslg résine Chelex 100 pour une

concentration de 1 mM.
a) Modele de pseudo premier ordre

Le modéle cinétique du pseudo premier ordre reptéséa relation qui lie la

différence entre la capacité de rétention a I'éoxel () et la capacité de rétention a un temps

inférieur au temps d’équilibre fjcet le temps d’agitation (t) de I'extractant aVenalyte. La

forme linéaire du modéle pseudo premier ordre gptimée par I'équation (IIl.5) ou 1k

(1/min) est la constante de vitesse :

Log (q. — q¢) = Log(q.) — ky.t

(I1l. 5)

Les trois courbes de Logeq:) en fonction du temps d’agitation, a des concéioina

initiales en Hg(ll), Cd(ll) et leur mélange sonprésentées dans la figure 111.16.
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Figure 111.16: Application du modele de pseudo-preemn-ordre a la cinétique de sorption des ions

Hg(ll), Cd(ll) et leur mélange par la résine Chelex00

w= 0,1 g,[Hg(IN]=[Cd(I)]= [Hg(IN-Cd(Il)]= ImM, V=5mL, T = Tambiante
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D'apres la figure 111.16, il est clair que I'équeatidu pseudo-premier-ordre n'est pas
applicable dans le cas de la rétention d’'Hg (1§(10 et leur mélange sur la résine Chelex
100 (voir tableau 111.1).

b) Modele de pseudo deuxiéme ordre
A partir de I'équation représentative de la cinfgige pseudo second ordre (Eqg. IlI

la constante de vitesse freut étre calculée graphiquement en tracanét/donction de t.

—= 4 (3 (111.6)

qt k2q3 qe

-6),

La figurelll .17 montre que les résultats expérimentaux obtemwvent parfaitement la

variation linéaire donnée par I'équation représirdad’'une cinétique de pseudo second
ordre, et les valeurs de la constantedour le Cd(ll), Hg(ll) et (Cd(I)-Hg(ll)) sont dmées

dans le tableau Ill.1.
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Figure I111.17: Application du modele de pseudo saabordre a la cinétiqgue de sorption des

ions Hg(ll), Cd(ll) et leur mélange par la résine lzlex 100
[Hg(ID]=[Cd(ID)]= [Hg(IN-Cd(ID]J=1 mM, w =0,1 g , Vsa=5 mL, T = Tambiante




Les coefficients de corrélation (R) sont supériear®,98 pour les trois opérations
d’extractions. Les valeurs théoriques (calculées)adcapacité de rétention a I'équilibre)(q
sont égales ae@a= 11,22 mg/g avec le cadmium,ecgc= 13,15 mg/g avec le mercure et
Qecalc = 21,73 mg/g avec le mélange, ces valeurs sost gréches de celles trouvées
expérimentalement (10,34 mg/g pour le Cd(ll) ; 529719/g pour le Hg(ll) et 15,29 mg/g pour
le mélange). Les constantes de vitesse pour ce len@téit assez élevées indiquant une
rétention rapide des ions Cd(ll), Hg(ll) et (Cd{Hy(ll)) sur la résine Chelex 100 (voir
tableau I11.1).

c) Modele de la diffusion intra-particulaire
Le modéle de Morris—-Weber prouve I'existence oun nd’'une limitation
diffusionnelle intra-particule. L’équation linéaide Morris-Weber donne la relation de la
capacité de sorption des ions Cd(Il))(@n fonction de la racine carrée du temp$) @elon
'équation II1.7[12]:
q=Ks/t +C (11.7)

Ou Kz (g/mg. min) est la constante de vitesse.

De la figure I1l.18 suivante, on constate que Iesstcourbes ne passent pas par
l'origine, en plus les données expérimentales morrdent pas a la forme linéaire de la
diffusion intra- particulaire. Donc on peut direegia diffusion intra-particule n’est pas I'étape
limitante dans le processus de sorption des iontapahelex 10¢13]. En outre, on constate
que chacune des trois courbes présente deux palememier palier €€ étape) est attribué
a une diffusion des ions Cd(ll), Hg(ll) et (Cd(Hg(ll)) au sein des macro-pores de
polymére, alors que 1a'®?® étape représente la diffusion des ions dans lesopures du

polymére.

-



60 - - o e=Cd(ll) emBEe= Hg(ll)

50 1 - —t----
" 30

40 - ' 20 ‘-‘- A= —drdedh
= /
= / 10 ‘, e ok = [Hg (l1)-Cd (I1)]
& 30 f
= 0 ] i .
d (] 0 5 10 15

20 -+ [

[]
10 1 ! - —i—-
'l
4

0 2 4 6 8 10 12 14 16

10,5 (minO,S)

Figure 111.18: La diffusion intra-particulaire desions Hg(ll), Cd(ll) et leur mélange par la résine
Chelex 100
[Hg(Ih]=[Cd(1D)]= [Hg(IN-Cd(1)]= 1mM, W = 0,1 g , V=5mL, T = Tmbiante

d) Modele d'Elovitch

L'équation est basée sur le principe cinétique syijnipose que le nombre des sites
d'adsorption augmente exponentiellement avec Fatlea, ce qui implique une adsorption a

multicouchesCe modele est représenté par I'équation suijadie

Q=3 In(a B) +E Int (11.8)

Ou:

a : le taux d'adsorption initiale en (mg/g.mieg @/ (@ + )

B : constante liée a la surface externe et a I'émétgctivation de la chimisorption en (g/mg).
Les résultats de la régression présentés ci-dessongent que le modeéle d’Elovich

peut étre applicable dans le cas de la rétentiocadmium, le mercure et le mélangty(Il)-

cd(ny).
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Figure 111.19: Application du modéle d’Elovitch ad cinétique de sorption des ions Hg(ll), Cd(ll) et
leur mélange par la résine Chelex 100
[Hg(I]=[Cd(1)]= [Hg(I)-Cd(Il)]= ImM, w = 0,1 g , Vsai= 5mL, T = Tambiante

Tableau Ill.1 : Parametres cinétiques de sorption de Cd(Il)]IHg( leur mélange sur Chelex 100
selon les deux modéles cinétiques

Modeles Parametres [Cd(Il)]= 1 mM [Hg(h]=1 mM [Cd(I)-Hg(ID]= 1 mM
pseudo-premier-ordre 1 Kmin') 0,057 0,027 0,354
0" (Mg/g) 14,48 6,41 14,68
ge** (mg/q) 10,34 12,75 15,29
R? 0,909 0,941 0,977
pseudo-second-ordre ko(g/mg.min) 0,021 2,89 0,264
ge «(Mg/q) 11,22 13,15 21,73
0e ~ (Mg/Q) 10,34 12,75 15,29
R? 0,981 0,991 0,990
Diffusion intraparticulaire ks (mg/g.mif?® 19,87 0,814 5,972
0e*(Mg/g) 10,34 12,75 15,29
R? 0,987 0,963 0,972
Elovitch o 13,66 1,45.16 4,57.1G
B 0,04 0,738 0,316
R? 0,986 0,946 0,984

ge* calculé, g expérimentale
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e) Etude de la diffusion des ions Cd(ll), Hg(ll) eteur mélange
Le processus de diffusion des ions Cd(ll), Hg(tiy@d(l)-Hg(ll)) dans la résine peut

se faire en trois étapes distincfgs] :

v transfert du soluté a partir de la phase aqueuselaesurface externe ou les macro-

pores du sorbant par l'intermédiaire d’'une diffasdatravers le film liquide,

v transfert de soluté de la surface externe ou desoapres du sorbant vers les

micropores ou les régions intérieures du sorbant'iptermédiaire d’'une diffusion a travers

la particule,

v interactions du soluté avec les sites actifs detdfieur de I'adsorbant (réactions

chimiques).

1¢e sjtuation

» Sila diffusion a travers le film liquide contrdkevitesse d’adsorption, la relation

(111.9) est utilisée :

-In(1-F)=kt
F: est un nombre unidimensionnel, calculé parlktica (111.10):
Co—C
|::0_t
Co—Ce

(111.9)

(111.10)

L’application de cette formule, pour une concemrainitiale des ions Cd(ll), Hg(ll)

et (Cd(I)-Hg(l1))

[11.20 :
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Figure 111.20: Evolution de {-In (1 - F)} en fonctim du temps
w =0,19g, T = Tnviants Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL,
PHica) = 3,9 ; pH (g = 5,7 et pHlng-ca= 4,75

dans la phase aqueuse, donne les résultats ref@eskans la figure

X



2éme situation
» Si la diffusion des ions Cd(ll), Hg(ll) et (Cd(IHg(ll)) dans la résine
fonctionnalisée (a travers les pores de la résinajréle la vitesse d’adsorption, la relation
(111.11) est appliquée.
-In(1-P) =kt (1m.12)

L’application de cette formule, pour en ions Cd(Hg(ll) et (Cd(l)-Hg(ll)) dans la

phase aqueuse, donne les résultats représentéla digse 111.21.
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Figure 111.21: Evolution de {-In (1-F?} en fonction du temps
w=0,19, T = Tnviante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL,
PHica) = 3,9 ; pH#Hg) = 5,7 et pHg-ca= 4,75

Dans les deux relations (I11.6) et (111.8), K eatdonstante de vitesse donnée par I'expression
(111.12) suivante :

AL 1142)

Ou D est le coefficient de diffusion dans la phase esirg le rayon moyen des billes

de la résine ¢= 0,5 mm).




3éme sityation
» Sila réaction chimique entre le soluté et les gemnents fonctionnels de la résine

contrdle le processus d’adsorption, la relatiohl(8) est utilisée.

3-3(1-F-2F =kt (111.13)

L’application de cette formule, pour les ions Cy(Hg(ll) et (Cd(ll)-Hg(ll)) dans la

phase aqueuse, donne les résultats représentéla digse 111.22.
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Figure 111.22: Evolution de {3 - 3(1 - F* 2F} en fonction du temps
w =0,19g, T = Tmbiants Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL,
PHica) = 3,9 ; PH(Hg) = 5,7 et pHgca= 4,75

D'apreés les figures 111.20 ; 111.21 et 111.22, iseclair que le modele de diffusion dans le
film est valide dans le cas de la rétention desameéétudiés. Ceci indique que le transfert de

masse a travers le film liquide constitue un factienitant.
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Tableau I11.2: Equations diffusionnelles et de réaction chimi@a8L du Cd(ll), Hg(ll) et leur
mélange par la Chelex 100)

métal -Ln (1-F(t))=Kt -Ln (1-F(tP) =Kt | 3 =3* (1 — F(t)J* - 2F=Kt
[Cd(I)]=1mM K=0,175 mnt K=0, 081mnt K=0,032 mnt
R2 = 0,848 R2=0,842 R2 = 0,842
[Hg(I)]=1mM K=0,028 mnt K=0,026 mn' K=0,007 mn*
R2 = 0,941 R2 = 0,932 R2 = 0,704
[Cd(I1)-Hg(I)]=1mM K=0,899 mn' K=0,290 mn* K=0,096 mn'
Rz2=1 R2 = 0,997 R2 = 0,986

111-2-3-2 Etude de l'isotherme d’adsorption
a) Etude de lisotherme d’adsorption du Cd(ll)

Dans cette étude, trois modeles d’adsorption sestés : I'isotherme de Langmuir
(Eq.1.3), lisotherme de Freundlich (Eq.l.6) etsbtherme de Temkin (Eq.l.7). Les résultats

obtenus sont donnés dans le tableau 111.3 et pr&senrdessous (figure 111.23, 111.24, 111.25).
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Figure 111.23: Isotherme de Langmuir pour I'extradon de Cd(ll) par la résine Chelex 100
w =0,19g, T = Tmbiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL, pkk =3,9
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Figure I11.24: Isotherme de Freundlich pour I'extration de Cd(ll) par la résine Chelex 100

w =0,1g, T = Tmviants Vitesse d'agitation= 1000 tpm, V =5 mL, pth = 3,9
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Figure 111.25: Isotherme de Temkinpour I'extraction de Cd(ll) par la résine Chelex 10
w =0,1g, T = Tmviants Vitesse d'agitation= 1000 tpm, V =5 mL, pth = 3,9

Tableau I1.3 : Paramétres des isothermes étudiées du cadmiupaflla Chelex 100

métal Langmuir Freundlich Temkin
qm=8,30 (mg.d) 1/n=0,826 B=5,099 (kid.mol)
[Cd(I)]=1mM Ki=0,037 (L.mg¢") | Kr=0,013 (L.md") Kr=0,024 (L.mg")
R2=0,662 R2=0,931 R2=0,945
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L’isotherme d’adsorption (Figure [11.24) est cot@ment décrite par le modele de
Freundlich (coefficient de corrélation supérieuf,83 (Tableau 111.3)). Ce résultat indique
gue l'adsorption du cadmium (Il) se réalise aveaofation des multicouches moléculaires. |l
s’agit d’'une adsorption localisée sur des sitedffardnts énergies, avec interaction entre les
molécules adsorbéelsisotherme d’adsorption du Cd(ll) étudié est égadamt correctement

décrite par le modele de Temkin.

b) Etude de l'isotherme d’adsorption d'Hg(ll)

L’étude de l'isotherme d’adsorption des ions megcaur la résine Chelex 100, en
milieu aqueux, est examinée par : I'isotherme daghbauir (figure 111.26), I'isotherme de
Freundlich (figure 111.27) et I'isotherme de Temkiigure 111.28).
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Figure 111.26: Isotherme de Langmuir pour I'extradon d’Hg (1) par la résine Chelex 100
w =0,19g, T = Tnviante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL, pk)=5,7
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Figure 111.27: Isotherme de Freundlich pour I'extration d’'Hg(ll) par la résine Chelex 100
w =0,19g, T = Tmbiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL, pkl)=5,7
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Figure 111.28: Isotherme de Temkinpour I'extraction d’Hg(ll) par la résine Chelex 100
w =0,1g, T = Tmviante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL, pk= 5,7

Tableau I11.4 : Parametres des isothermes étudiées du mercupa(llx Chelex 100

métal Langmuir Freundlich Temkin
Om=62,5 mg.¢f 1/n=1,013 B=1,469 (k3.mol )
[Hg(I)]=1mM Ki=8,14.10%(L.mg') | Kr=20,94(L.m¢") Kt=0,0985 (L.m¢)
R2=10,884 Rz =1 R? =0,964
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En comparant les courbes de linéarisation des rasdéalkeundlich et Langmuir, nous
remarquons que la représentation graphique Leog fj(Log G (figure 111.27), donne la
modélisation la plus fidele aux points expérimertau

La représentation &&je = f (Ce) a pour effet de donner une importance élevée aux
points a faibles concentrations, domaine le pluaa@ d’erreurs expérimentales.

Ce comportement est confirmé par la comparaison coefficients de régression
linéaire R= 1 contre 0,884 pour Langmuir (figures. I11.262&).

Il convient cependant de noter qu’une représemtgtiaxr I'isotherme de Temkin est
cruciale pour une bonne conception et modélisatioprocédé d’adsorption (figure 111.28).

c) Etude de l'isotherme d’adsorption du mélange [Hg()-Cd(l1)]
La modélisation de I'adsorption des ions du mélgriggll)-Cd(11)] par la Chelex 100
est représentée par les figures 111.29 ; 111.30.31.
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Figure 111.29: Isotherme de Langmuir pour I'extradon de [Hg(11)-Cd(Il)]
par la résine Chelex 100
w =0,1g, T = Imviante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL, pkm)-camy = 4,75
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Figure 111.30: Isotherme de Freundlich pour I'extration de [Hg(l)-Cd(l1)]
par la résine Chelex 100
w=0,1 g, T = Tmbiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL, pkay-caayy = 4,75
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Figure I11.31: Isotherme de Temkinpour I'extraction de [Hg(ll)-Cd(ll)]
par la résine Chelex 100
w= 0,1 g, T = Tmbiante Vitesse d’'agitation= 1000 tpm, V =5 mL, pkéay-caay = 4,75




Tableau III.5 : Parametres des isothermes étudiées du mélangeummé€l)- cadmium (11)] par la

Chelex 100
métal Langmuir Freundlich Temkin
qm=21,73 mg.g¢ 1/n=0,80 B = 63,55 (kd.mol)
[Hg(I)-Cd(I)] =1mM | K = 2,47.10° (L.mg?) | Ke=0,011 (L. m¢g") | Kv=0,65 (L.mg")
R2=0,684 R2 =0,986 R2=0,932

D'apres les résultats présentés sur le tabléiabi concernant les facteurs de
corrélation, il est constaté que :

» l'adsorption des ions du mélange (cadmium (1), cueg (I1)) par la Chelex 100 est
représentée par trois modeles : lisotherme de imamg l'isotherme de Freundlich et
lisotherme de Temkin. D’aprés les figures [11.2918.30, il apparait clairement que la
rétention est représentée par le modele de Fretndlies résultats indiquent la formation
d’'une multicouche homogéne des ions de Cd(ll), HMglir la surface de Chelex 100. Le

facteur de corrélation est >0,93.

* Le modele de Temkin peut aussi bien représenserélgultats expérimentaux. On
peut donc présumer que I'adsorption du mélangel[Cd(Hg(ll)] est caractérisée par une
distribution uniforme entre I'énergie de liaisonds la chaleur d'adsorption des molécules
[12].

[11-2-3-3 Comparaison du pouvoir extractant de la Chelex 100 a ceux d'autres agents
extractants

Outre les valeurs des capacités d’adsorption md&sng, de nos propres résultats, le
tableau 111.6 résume celles de quelques métauss idsula littérature et qui ont été utilisées
pour leur extraction par la Chelex 100 en miliegueux[16-19].

Parmi tous les résultats considérés, la Chelex 4@@ere dotée du pouvoir
d’extraction du chrome (lll) le plus élevé. L’élingtion du Cr(lll) a partir de solution
agueuse en mode batch par la résine Chelex 108 @éétite paF. Godeet E. Pehlivanen
2006 [16]. L'effet de la dose d'adsorbant, la concentratioitiale de métal, le temps de
contact, le pH et la température sur I'éliminati@nCr(IIl) ont été étudiées. Le volume de la
solution de Cr(lll) (Lmmol/L) traité a chaque fast de 30 mL. Ce volume est mis en contact
avec 0,050 g de Chelex 100 sous une agitation niggeé&le 200 tpm.

En 2007, les mémes aute(t3] ont examiné l'adsorption sur colonne du Cr(lll) jaa

Chelex-100 a température ambiante. Un volume denRSde la solution de Cr(lll) & une
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concentration de 1Immol/L est mis en contact aved®,g de Chelex 100 sous un débit

volumique de 5mL/min.

La résine Chelex 100 est utilisée aussi dans lantque d'échantillonnage (DGT).

Cette technique est basée sur I'adsorption detésdkile que le mercure contenu en solution

sur deux couches d’hydrogel: la premiere couchediffieision est formée par un gel

polyacrylamide et est soutenu par une seconde ndoaehe de film de gel contenant la
résine Chelex-100 (tableau III.6).

Nous signalons enfin que, la littérature ne memt@m rien sur I'extraction des

mélanges d’ions par la Chelex 100, il nous est tigScile d’établir une quelconque

comparaison entre nos résultats et ceux de |ealittee.

Tableau Il1.6: Comparaison de la capacité de sorption des ionpésine Chelex 100

meétal Ghax pH Source
(mg/g)

Cr(l11) 79,60 4,5 [16]
Cr(l11) 10,71 4-6 [17]
As(V) 45 2,5 [18]
As(lll) 70 2,0 [18]
Hag(ll) 18 8,C [19]
Hg(ll) 12,7¢ 5,6€ ce travai
Cd(n 10,34 3,9 ce travall
[(Hg(I)-Cd(In] 22,83 4,75 ce travall
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I11-2-4 Extraction liquide-solide du samarium (l11) par la Chelex 100
l1I-2-4-1 Etude cinétique de l'extraction du Sm(lll)

L’extraction du samarium (lIll), a partir d’'uselution de nitrate de samarium (lll) hexa-
hydraté est réalisée sous une agitation de 1000dpr9,1 g de résine (Chelex 100) et de 5
mL de solution de samarium & une concentrationrichtée dans des erlens de 10 mL. La
cinétique est un préalable a toute étude d’extractiar elle permet de déterminer le temps
minimum qui peut étre un temps d’équilibre ou umpe avant le relargage au cours de
I'extraction. Plusieurs mélanges résine — solutienSm(lIl) sont soumis a des agitations de
1000 tpm pendant des temps allant de 2 jusqu’ami2Qites et pour deux concentrations
initiales du Sm(lll), 0,2 et 1 mM respectivementtesnpérature ambiante (figure 111.32).
Apres la séparation des deux phases, la quantitentdll) restante en phase aqueuse est
déterminée par dosage spectrophotométrique UV-MisApres calculs, la courbe qui donne
la variation du rendement d’extraction en fonctam la durée d’'agitation est tracée (figure
111.32).
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Figure 111.32: Cinétique d’extraction du samarium (Ill) par la Chex-100
Concentration initiale du Sm(lll) =0,2 et 1 mMy =0,1 g, T = Tnbiants
vitesse d’'agitation = 1000 tpm, V =5 mL et pH5,05

La figure 111.32 montre que le processus de sorptie Sm(lll) peut étre séparé en
trois étapeg20]. La premiere étape (0 <t < 10 mn) présente unétigue de sorption trés
rapide due au gradient de concentration importéatliéentre la solution et la surface de
I'extractant, de la disponibilité des sites fonotiels sur la surface du Chelex 100, en outre, la

force motrice a la premiere étape est remarquablametre indispensable pour empécher les
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limitations diffusionnelles au tour de la phasedmlDurant la deuxieme étape (10 <t < 20
min), la cinétique de sorption devient lente ce esii probablement d a la présence des
limitations diffusionnelles et I'apparition de piesrs mécanismes de sorption. Dans la
troisieme étape (t > 20 min), le processus de worpatteint I'équilibre. Ces données
expérimentales ont montré que la cinétique de worgtes ions de Sm(lll) sur la Chelex 100
est tres rapide et que les rendements de sorpididd 1 et 85,67% sont atteints apres t = 30
et 15 min (temps d’équilibre) correspondant a dexentrations initiales de samarium de 0,2
et 1 mM respectivement.

La capacité d’adsorption maximale de I'extractianshmarium a une concentration
initiale de 1 mM par la Chelex 100 (19,03 mg/g) sgiérieure a celle trouvée faandan Li
et coll. lors I'extraction de ce dernier (17,7 mg/g) parbkntonite modifiée avec la N-(2-

hydroxyéthyl) éthylenediamin@1].

a) Validation des modéles cinétiques de sorption dé&ans Sm(lll) par la Chelex 100
Les deux courbes de Loge{q) et t/g en fonction du temps d’agitation, a deux

concentrations initiales en samarium (lll), somrésentées dans les figures 111.33 et 111.34.
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Figure 111.33: Courbe du pseudo premier ordre poliextraction de Sm(lll)
par la Chelex 100
V=5mL, w=0,19, T =biacet pH=5,05

De ces figures, et en assimilant les courbes addates, on tire les constantes k
(constante de la vitesse du processus d’extractepr{tapacité de rétention théorique) et R

(coefficient de corrélation) données dans le tabléar.
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Figure I11.34: Courbe de pseudo second ordre potgdtraction de samarium par Chelex 100
V=5mL, w=0,19, T =ahbiante PHi = 5,05

Tableau III.7: Paramétres cinétiques de sorption de Sm(l11)Ghelex 100 selon les deux modéles cinétiques

Modéles Parametres [Sm(IIN]= 0,2 mM [Sm(IID]=1 mM
pseudo-premier-ordre 1 Kmin?) - 0,274 -0,131

Ge* (Mg/g) 5,52 3,44

0e** (Mg/Q) 3,29 19,03

R? 0,946 0,945
pseudo-secondrdre  kz(g/mg.min) 0,308 0,184

Ge {(Mg/g) 2,82 22,22

Qe - (MQ/Q) 3,29 19,03

R? 0,999 1

Le tableau IIl.7 montre que le coefficient de ctatién du pseudo-second-ordre (>
0,999) est meilleur par rapport a celui du pseudwoAger-ordre, pour la sorption du Sm(lll)
sur la résine Chelex 100 a deux concentrationgreiftes. On peut conclure que le pseudo-
second-ordre est le modele le plus adéquat pouireléadsorption des ions Sm(lll) sur la
résine. Ces données cinétiques nous menent a deelagréaction chimique est I'étape
déterminante dans le processus d’adsorption. Cgtatoest une preuve supplémentaire sur la
présence d’'un échange cationique entre les iondlIpet(les protons acides du Chelex 100.
Ce résultat est similaire a celui obtenu HarAghayaret coll. lors I'élimination du samarium
(11 utilisant l'acide 11-molybdo-vanadophospharesupporté par Zr modifié mésoporeux
silica SBA-15[22].
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Le tableau IIl.7 montre aussi que la constanteitsse k diminue de 0,308 a 0,184

g.mgt.min?, lorsque la concentration en Sm(lll) augmente g2r@M a 1,0 mM ; cette

diminution est due probablement a la présencentitations diffusionnelles.

b) Etude diffusionnelle
Le transport du cation Sm(lll) de la phase aquewss la phase solide est une suite

d’étapes diffusionnelles et de réaction chimiqgiexttaction du cation est donnée par la plus

lente de ces étapes. En se basant sur les résldtiétude cinétique précédente (seclibn

2-3-1 (e) trois équations ont été utilisées (111.6), (I)N& (111.10).
Les figures I11.35, 111.36 et 111.37 nous permettate déduire les résultats inscrits dans

le tableau suivant :

Tableau I11.8: Equations diffusionnelles et de réaction chimi¢iEeS du Sm(lll) par Chelex 100)

[Sm(IID)] -Ln (1-F(t)) = Kt -Ln (1-F(tf) = Kt 3-3*(1- F(t)§/3 - 2F = Kt
0,2 mM K =0,276 mn K = 0,203 mnt K = 0,069 mnt
R2 = 0,946 Rz = 0,903 R2=0,908
1mM K=0,132 mn K=0,127 mmnt K=0,163 mn
R2 =0,945 R2=0,948 R2=0,889
3,5 1 ¢ [Sm*]=02mM MW [Sm**]=1mM
3 - T u
. ""’,—
2,5 o=
_ 2 ‘u »
E 1,5 + ,t”,
z
T 1 - ”’/
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Figure 111.35: Evolution de {-In (1-F)} en fonctiondu temps
w = 0,1 g, vitesse d’'agitation = 1006n{pl' = Tambiane PHi= 5,05 ; V=5 mL
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Figure 111.36: Evolution de {-In (1-F%} en fonction du temps
w = 0,1 g, vitesse d’agitation = 1000 tpm, T mdiante pPHi= 5,05 ; V = 5mL

08 1 & [Sm*]=02mM g [Sm*]=1mM

0,6
n *

0,4 4 \\ Y ad

02 { N -
-

a4 \ 8 10 12
-0,2 - N

-0,4 A N

3-3*(1-F)¥3-2F

-0,6 1 .

08 N

Temps (min)

Figure 111.37: Evolution de {3—-3*(1 - F }® -2F en fonction du temps
w = 0,1 g, vitesse d’agitation = 1000 tpm, T sdiane PHi=5,05;V =5mL

Du tableau Il.8, on constate que I'étape détermtmalu processus d’extraction est
celle de la diffusion a travers le film et de |#fusion dans les pores de la résine Chelex 100
des cations Sm(lll) a des concentrations initidie®,2 et 1 mM respectivement.

Un temps de 10 min a été retenu afin d’amélioextfaction du samarium (lll) & une

concentration initiale de 1 mM par d’autres facseur
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[11-2-4-2 Effet du volume

L’effet du volume de la phase aqueuse a été éardi@ariant le volume de la solution
de Sm(lll) (1 mM) et en gardant les autres paramsétonstants sauf le temps qui est de 10
min afin d’améliorer I'extraction du samarium (Il§ une concentration de 1 mmol/L par

d’autres facteurs. Les résultats de rendementgséséntés dans la figure 111.38.
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Figure Ill. 38: Effet du volume de la phase aqueuser le rendement d’extraction
Concentration initiale du Sm(lll) = 1mM, temps deontact = 10 min, w = 0,1 g, T =afbiante
vitesse d’'agitation = 1000 tpm et pH 5,05

On remarque qu'au-dela d'un volume de 5 mL, le eemeht d’extraction chute. Ce

volume sera retenu pour notre étude.

[11-2-4-3 Effet de la vitesse d’agitation
L’effet de la vitesse d’agitation sur I'extractide samarium (Ill) a été étudié a six vitesses

différentes : 100, 200, 400, 600, 800, 1000, 1padat aussi sans agitation. Les résultats obtenus
sont présentés dans la figure 111.39.
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Figure 111.39: Effet de vitesse d’agitation sur leendement d’extraction
Concentration initiale du Sm(lll) = 1mM, temps deontact = 10 min, w = 0,1 g,
T = Tambiants V =5 mL et pH= 5,05

Dans la suite de notre étude, la vitesse retenuegee200 tpm. Il n'est pas nécessaire
d’'aller a une vitesse plus grande car cela occasi@it une consommation électrique

supplémentaire inutile et un possible frittage desagrandes vitesses.

I1I-2-4-4 Effet de la concentration initiale du Sm(ll)

L’effet de la concentration initiale en Sm(lll) s8étudié en variant les concentrations
initiales de Sm(lll) entre 0,2 et 5 mM et en udh$ 0,1g de résine sodique. La vitesse
d’agitation est gardée constante a 200 tpm ainsilgtemps d’agitation (10 min). Le volume
de la solution de Sm(lll) est pris égal a 5mL. dorserve qu’'une concentration initiale en
samarium (lll) entre 0,6 et 1 mM, donne une meikleextraction pour une quantité de 0,1 g
de Chelex 100 puis elle diminue (figure 111.40).
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Figure 111.40: Effet de la concentration initiale & Sm(lll) sur le rendement
d’extraction par la Chelex-100
Temps de contact = 10 min, w = 0,1 g, T amdlante V = 5 mL, vitesse d’agitation= 200 tpm
et pH=5,05

L'application des équations linéarisées de Langeituite Frendlich aux résultats obtenus lors
de I'étude de linfluence de la concentration de(I8)msur la quantité de Sm(lll) sorbée par

gramme de résine est donnée dans la figure 11141 :

12 -

10

e Expérimentale

q. (mg/g)

e «» = modéle de Langmuir

= = = n = mmodeéle de Freundlich

0 200 400 600 800 1000
C. (mg/L)

Figure 111.41: Isothermes d'adsorption du samariurill) sur Chelex 100 avec les données
expérimentales, Langmuir et Freundlich

116




La courbe 111.41 montre que le modéle de Langmanre mieux avec les données
expérimentales que ne le fait le modéle de Frecimdii partir d'une concentration de 300
mg/L. Il a été suggéré que l'adsorption dans cp#die est principalement due a la
complexation de l'ion métallique avec les groupgasideiminodiacétique, jusqu'a un certain
degré, a l'adsorption physiqy23]. A la derniére partie des isothermes, des phénesnén
physiques jouent un role plus fondamental. Lescjpaux parametres, caractérisant chaque
modele, sont résumeés dans le tableau II1.9.

Tableau I11.9: Parametres calculés des isothermes de Langmaiér leteundlich

Modeles Parametres valeurs
constantes de Langmuir m&(Mg.gh) 12,5

KL (L.mg?) 0,011

R? 0,998
constantes de Freundlich 1/n 0,16

Kt (L.mg?) 3,81

R? 0,987

[1I-2-4-5 Effet du pH initial
L’étude de I'effet de pH initial sur I'extractionedSm(lll) a été réalisée en variant le

pH initial de la phase aqueuse entre 1,3 et 5,0dnegardant tous les autres parametres

constants. Les résultats obtenus sont résumédalfigsre 111.42.
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Figure 111.42: Effet du pH initial sur le rendementd’extraction
Temps de contact = 10 min, w = 0,1 g, T amdante V =5 mL, vitesse d’'agitation = 200 tpm
et la concentration initiale du Sm(lll) = 1 mM

117




100

I +3 .
80 Sm I|b2r+e
Sm(OH)

_ 60 - Sm(OH)_H,0
S
g 40 + Sm2(OH),”
L Sm(NO3),’
N
O | \\
| L | L | L | L

0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Figure 111.43: Diagramme de prédominance des espga® Sm(lll) en phase aqueuse en fonction
du pH; donné par CHEAQS

On peut conclure que le pH initial de la phase ageest un facteur trés important
pour l'extraction du samarium (lll). Un milieu tréacide défavorise I'extraction du
samarium ; et que la valeur optimale dil st entre [2,15 - 3,22]. On s’est limité & un pH
initial de 5,3 ; car au-dela de ce pH, d’autrestesp commencent a apparaitre (voir figure
111.43).

L’expression de I'équilibre d’extraction du Sm(lipar la résine Chelex 100 a température

ambiante, s’écrit :

COOH / COOH / OOC\ - COOH e
3 R—N +Sm% R—N Sm | (|”14)
\ / \ R
COONa COO OOC\ - COOH
|
R

On
constate que I'équilibre d’extraction révele querss de [N&] sont extraits avec le Sm(lll)
par la Chelex 100.
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I1I-2-4-6 Effet de la force ionique

Afin de vérifier l'effet de la force ionique sur leendement d’extraction, des
expeériences d'extraction ont été effectuées enngésmt la résine Chelex 100 (0,1 g) et Sm
(1) (1 mM) en présence de différentes concerrati d’électrolytes (N&0Oz et KSCN) a
pH; = 5,05.

Rendement d'extraction (%)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Force ionique (M)

Figure ll1.44: Rendement d’extraction en fonctionalla force ionique
Temps de contact = 10 min, w = 0,1 g, V = 5 mlnaentration initiale du Sm(lll) = 1 mM,
pH; = 5,05 ; vitesse d’'agitation = 200 tpm, T Zmbiante

Au vu des courbes obtenues de la figure lll.44, comstate que sans ajout de
thioscianate de potassium (KSCN) et de thiosulfigesodium (N£50s), le rendement
d’extraction est meilleur qu'avec ajout. Ainsi oentarque que le rendement d’extraction
chute de 85,67 % (extraction en absence du s€l)3 2t 17,50 % lors de I'ajout de 18203
et KSCN respectivement. De méme, la capacité datisorde Sm(lll) diminue de 19,03 a
4,52 mg/g pour N0z et a 3,88 mg/g pour le KSCN. L'impact des sels m#rss, sur
I'extraction de Sm(lll) est différent selon le sgbuté et I'effet négatif suit I'ordre décroissant
suivant : NaS;03z> KSCN.

111-2-4-7 Etude thermodynamique
L’extraction des métaux a différentes températarésé étudiée pour la premiére fois
par Dyre et Schweitzef24], qui ont suivi I'extraction du dithizonate argeniié ont constaté

gue la constante d’extraction diminue avec l'augiaigon de la température.
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Bankovskii et coll. [25] ont trouvé que le rapport de distribution de la 8-
mercaptoquinoline entre l'isooctane et I'eau {pEb,2) augmente avec 'augmentation de la
température.

Nous proposons dans ce travail d’étudier I'extaactiu samarium (Ill) a différentes
températures : 293, 303, 308, 313, 318, 323 et IK8BLes constantes d’extraction a
différentes températures ainsi que les paraméelesnbdynamiques a savoir I'enthalpie,
I'entropie et I'énergie libre d’extraction de chaqmétal ont été déterminées (figure 111.45).
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Figure 111.45: Rendement d’extraction en fonctionella température
Temps de contact = 10 min, w = 0,1 g, V = 5 mln@antration initiale du Sm(lll) = 1 mM,
pHi = 5,05 ; vitesse d'agitation = 200 tpm

Le phénoméne d’extraction est toujours accompagmeé processus thermique, qui
peut-étre soit exothermiqueAKI°<0) ou endothermique AH°>0). Les paramétres
thermodynamiques standards (chaleur d’extractibfi, I'entropie AS° et I'enthalpie libre
AG®), pour I'extraction du Sm(lll) par la résine @dre 100 sont déterminés en utilisant les
éguations citées dans la sectieir1-4.

Les paramétres thermodynamiques : chaleurs d’'@éikiradH° et entropieAS® sont
déterminées graphiqguement en portant LneK fonction de l'inverse de la température du
milieu. D’apres la figure 111.46, nous avons obtemoe droite avec un bon coefficient de
corrélation. Les valeurs calculées Ald°®, AS° etAG° dans le cas de I'extraction du Sm(lll)
par Chelex 100 sont résumées dans le tableau Huid@nt :
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Figure 111.46: Evolution de Ln K en fonction de 1/T
w=0,1g, [SH]=1mM,V =5mL, pH= 5,05

Tableau I11.10: Paramétres thermodynamigues de sorption de sam@ii) par la résine Chelex 100

Resine AH® AS° AG® (kJ/mol)
(kJ/mol) (I/K%-mol)
313K 318 K 323 K 328 K
Chelex 100 -40,6 -106,17 - 7,37 - 6,84 - 6,31 5,78

D’aprés le tableau ci-dessus, la valeur négativalde confirme que I'extraction du
Sm(lll) par Chelex 100 suit un processus exothemmigS°<0 indique une diminution du

désordre. L'enthalpie libreAG°<0), montre que le processus d’extraction eshisme.

|11-2-4-8 Etude de I'élution

Une fois saturée en samarium, la résine sodiqué gieel réutilisée apres élution de
samarium (l). Pour I'élution de Sm(Ill) de notrésine on a choisi de tester les acides EIBIO
HCI a des concentrations égales a 0,5 M, 1 M et BtMeau distillée ; et suivant le méme mode
opératoire. 5mL d’éluant sont ajoutés a 0,1g daeésche en Sm(lll), le mélange est agité
pendant 1 h. Aprés ce temps, on sépare les desrpbaon dose le métal présent dans la phase

aqueuse. Le rendement de I'élution est calculdiksaat la relation suivante :

Rdt = Absorption de la phase aqueuse aprés élution

_Absorption de la solution de Samarium initialement traitée

x100 % (Ill.15)
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Figure 111.47: Evolution de I'absorbance sur la désption par HCI, HNQ; et I'eau distillé, en
présence d’'une solution d’Arsénazo (Ill)

Les résultats obtenus sont résumés dans la figu8.|
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Figure 111.48: Effet de la concentration de I'éluahsur la désorption
V=5mL,t=60min, w=0,19, T =afbiante
La figure 111.48 montre qu'une solution de HC| oe 8iING; (1,0 M) est suffisante

pour I'élution de plus de 96 % de Sm)(retenu sur la résine Chelex 100. Le rapport datre

volume aqueux (solution acide) et la masse dedmeéchargée est pris égale a 50 mL/g ; et
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que la désorption des ions Snest négligeable (2,5%) lors de I'utilisation deall distillée

sans acide.

[11-2-4-9 Conclusion

L’application de la résine sodique Chelex 100 danétention de S#ia partir d’'un
milieu aqueux nitré a montré que :

» I'extraction de samarium (1 mM) a partir de la néssodique (Chelex 100) est tres
rapide, I'équilibre est atteint au bout de 10 masut

» le rendement d’extraction chute si le volume dphase aqueuse dépasse 5 mL,

> la vitesse d’agitation n’a aucun effet sur le randet d’extraction au-dela de 200
tpm,

» le rendement d’extraction de samarium est meilletsgue la concentration initiale
en Sm(ll) varie entre 0,6 et 1 mM correspondant a une d&pd@dsorption maximale de
19,03 mg/g,

» la valeur optimale dulp est dans l'intervalle [2,15 - 3,22],

> I'ajout de NaS,0Oz et KSCN ont un effet négatif sur I'extraction densaium (lIl),

» l'augmentation de la température de I'extractionsdie domaine [303°K — 328 °K]

fait diminuer le rendement d’extraction,

» I'extraction de samarium (lll) par la résine ChelE30 est spontanéaG < 0) et

exothermiqueAH < 0), et que le complexe formé dans la phaseeésst stableAS < 0),

» les données expérimentales sont en accord aveod@lencinétigue du pseudo-
deuxieme-ordre. Les facteurs de corrélation (R3iajne les valeurs théoriques de la capacité

de rétention coincident avec les valeurs expériatesit

» I'étude diffusionnelle montre que I'étape déternmit@adu processus d’extraction est
celle de la diffusion a travers le film et de I&ukion dans les pores de la résine Chelex 100
des cations Sm(lll) a des concentrations initidie®,2 et 1 mM respectivement,

> le modeéle de Langmuir décrit mieux le comportengEnsorption des ions Stsur
la résine Chelex 100,

» I'élution de la résine Chelex 100 chargée en Bimdst possible par 'utilisation de
HCIl ou de HN@(1 M). L’élution est presque totale au bout d’'ueaite d’agitation.
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[1I-2-5 Extraction liquide-solide du samarium par I’Amberlite IRC50

[11-2-5-1 Effet du pH initial

Les études expérimentales sur l'extraction de samaflll) ont été effectuées en
utilisant une concentration initiale en métal fixelk mM a différents pH, avec 0,1 g de la
résine Amberlite IRC50 de forme {Het (N&).
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Figure 111.49: Effet de pH initial sur le rendemend’extraction du samarium (lII)
Concentration initiale du Sm(lll) =1 mM, w = 0,8, T = Tambiante Vitesse d’agitation = 1000 tpm,
V =5mL et 15 min de temps d’agitation

La figure I11.49 montre I'évolution du rendement d’extraction depsimn de Sm(lll)
en fonction du pH initial. Ces courbes montrent ueendement en Sm(lll) diminue avec la
diminution du pH. Ce résultat est attribué a unepétition entre les ions métalliques et les
protons du milieu acide. La meilleure rétention aes Sm(lll) est obtenue a pH=9,3. Pour

des pH > 9,3; les ions de Sm(ll) commencent &ipiter sous forme d’hydroxydes
Sm(OH}.H20.
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On peut proposer les mécanismes suivants pourrfai@o du samarium (lll) par
I’Amberlite IRC-50 :
S+ H,0 =—~—— Sm(OHf" +H (11.16)
2 R-H+ Sm(OH)* =——= R,Sm(OH}* +2 H" (llI.17)
2 R-Na + Sm(OHY === R:Sm(OH}* +2 Na (lIl.18)

Des résultats similaires ont été observés paM&stafaet coll. lors I'étude de
I'extraction du chrome (lll) par ’Amberlite IRC 5@6].

I11-2-5-2 Etude cinétique de I'extraction duSm(lll)
L’étude cinétique est réalisée a des temps allan® gusqu’a 60 minutes, pour une
concentration de samarium fixe (ImM) mélangé ag0dlAmberlite IRC50 de formes (M

ou (N&) . Les résultats obtenus sont représentés sfigule 111.50 :
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Figure 111.50: Cinétique d’extraction du Sm(lll) par I’Amberlite RC-50 en forme de (9 et (N&)
Concentration initiale du Sm(Ill) =1 mM, w = 0,1 gI = Tambiante Vitesse d’agitation = 1000 tpm,
V=5mLetpH=9,3

Les résultats de I'étude de la cinétique de sarmtiioSm(lll) par les deux formes de la
résine Amberlite IRC 50 a 293 K° sont donnés damdidure 111.50. Les rendements
maximums d’extraction du Sm(lll) étaient de 95,7det90,13% obtenus & 30 et 5 min de
forme (H), (Na") respectivement, et ces temps ont été retenuslpauwite des expériences.

Par la suite, la courbe devient plus lente prekédeilibre. L’Amberlite IRC 50 étant un bon
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échangeur et rapide, a la cinétique pour la sarp8m(lll) sous forme (Na suivie de la
forme (H"). Entre ces étapes finales et initiales, la vaéabadsorption est jugée pratiquement
constante. Cela ressort du fait qu'un grand nondaresites de surfaces vacantes sont
disponibles pour l'adsorption au cours de |'étaittaie, et aprés une période de temps, les
sites vacants résiduels sont difficiles a étre pésien raison des forces de répulsion entre les
molécules de soluté sur le solide et les phaseedigées. Aucun changement significatif dans
la rétention du samarium (lll) n’est observé amagiron 30 min et 5 min par les deux types
d'Amberlite.

L’évolution du rendement d’extraction du samaridtt) €n fonction du temps, lors de
son extraction par I’Amberlite IRC50 sous forme"ln milieu nitré, a été suivie a trois
différentes températures (293, 313 et 333 K°).
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Figure 111.51: Cinétique d’extraction du Sm(lll) pa I’Amberlite IRC-50 (H) a différentes
températures, concentration initiale du Sm(lll) = toM, w = 0,1 g,
vitesse d’'agitation = 1000 tpm, V =5 mL et 9,3

La figure 111.51 refléte I'évolution des courbes dendements d’extraction=f (temps)
obtenues a différentes températures. L'équilibratsint dans les 30, 5 et 15 minutes a 293,
313 et 333 K°, respectivement ; indiquant que tasde de réaction augmente avec I'élévation
de température. L'extraction de samarium adsornéss diéquilibre est > 99,0 % a 333 K°.

La cinétigue de sorption de samarium sur I'’AmberlRC-50 (H) peut étre décrite a
l'aide de deux types d'équations, la diffusionaaérs le film et la diffusion a l'intérieur des

pores des particules. L'expression de I'équatiorditfasion a travers le film27-28] est

donnée ci-dessous :
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-Ln (1-F) = Kg t (11.19)

Ou F est le rapport entre la quantité adsorbémstdht t et la quantité adsorbée a
I'équilibre, Ky est la constante de vitesse. Selon I'équatioh19), lorsque les données
cinétiques obtenues pour une série de valeurs slenfFtracées en fonction de t, une ligne
droite est obtenue ayant une pente égale a laarirstle vitesse comme le montre la figure
[11.52. Ceci indique que le mécanisme de sorptiersdmarium sur I’Amberlite IRC-50 {1
est gouverné par la diffusion de samarium a trauersilm liquide mince. De méme pour
I'équation de diffusion a travers les particules laerésine, les valeurs:Beuvent étre

calculées en utilisant les équations indiquéessdu$28-30]:

B, = —2,302581log(1 — F) — 0,49770 (111.20)
B, = 6,28318 — 3,2899F — 6,28318(1 — 1,0470F)2 (11.21)

Ou B est égal af¥ / r?, D étant le coefficient de diffusion des particuét son rayon r.
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Figure 111.52: Modéle de diffusion a travers le film du Sm(lll) pd’Amberlite IRC 50 (H) a
293 K°, concentration initial du Sm(lll) =1 mM, w= 0,1 g, V=5 mL, pH=9,3
vitesse d’'agitation = 1000 tpm

L’équation (111.20) est utilisée pour les valeurs & entre (0- 0,85) et I'équation

(111.21) pour les valeurs de F entre (0,86- 1) enction du temps donnée par Reichenberg
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[30]. Les valeurs calculées a partir des equation2Qlilet (111.21) de B=f(t) sont reportées

et de nouveau une ligne droite est obtenue. Le=uxalB sont calculées a partir des pentes
obtenues sur la figure 111.53. Le coefficient derétation est de 0,969 indigue que le procédé
d'adsorption a été contrélé par la diffusion adrave film pour la sorption de samarium (ll1)
par rapport a la valeur du coefficient de corrélatile la diffusion intra-particulaire qui est de
0,953.
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Figure 111.53: Diffusion intra-particulaire du Sm(lll) par I’'Amberlite IRC 50 (H*) a 293 K°,
concentration initiale du Sm(lll) =1 mM, w=0,1,0V =5 mL, pH=9,3
vitesse d’'agitation = 1000 tpm
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Figure 111.54: Cinétique d’extraction du Sm(lIl) par I'Amberlite RC-50 (Nd) a différentes
températures, concentration initiale du Sm(lll) = toM, w = 0,1 g,
vitesse d’'agitation = 1000 tpm, V =5 mL et pH9,3
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L'influence du temps de contact sur l'adsorptionsdenarium (lll) sur la résine
Amberlite IRC 50 (N3 a 293, 313 et 333 K° est donnée dans la figurgdll Il est évident
gue l'augmentation de la température influe négatient sur le rendement de sorption d’une
maniere significative. L'adsorption initiale rapide transforme en une adsorption lente a
'approche de I'équilibre. La nature de l'adsorbentde ses sites de sorption disponibles
affectent le temps nécessaire pour atteindre libegli Les temps d'équilibre pour I'adsorption
de Sm(lll) sont de 5 min a 293, 313 et 333 K°.

Les modeles cinétiques de diffusion a traverslihe &t de diffusion dans les pores des
particules sont présentés (figures II1.55 et Il).5@t il a été observé que les modeles de
diffusion a travers le film est meilleur choix glaediffusion dans les pores des particules pour
expliquer les parameétres cinétiques. La sorptienhdinge ionique de cations métalliques est
rapporté dans la littératuf81, 32] pour étre commandé soit par le film ou la diffusies
particules, ou les deux. Selon I'équation (lll.18), (1-F) est tracé en fonction de t, les
intersections des parcelles ne sont pas égalesoacaéhme le montre la figure Il1.55. De
méme pour I'équation de diffusion des particules,Maleurs Bsont calculées en utilisant les
équations (111.20) et (111.21).
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Figure I111.55: Modéle de diffusion a travers le fih du Sm(lll) par I'Amberlite IRC 50
(Na") a 293 K°, concentration initiale du Sm(lll) =1 M, w=0,1g, V=5 mL, pH= 9,3
vitesse d’agitation = 1000 tpm
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Il peut étre jugé a partir des figures 111.55 é196 que I'équation de diffusion a travers
le film est bien ajustée aux données avec des rsatiuR relativement élevées par rapport a
I'équation de diffusion dans les pores des padgculCela indique que le processus de
diffusion a travers le film est I'étape détermireanu processus d’extraction. Les valeurs de
Kq et B obtenus a partir des deux équations de @ifiua 293 K° sont données au tableau

.11.
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Figure 111.56: Diffusion intra-particulaire du Sm(lll) par I'Amberlite IRC 50 (Na) a 293 K°,
concentration initiale du Sm(lll) =1 mM,w=0,21gy =5 mL, pH=9,3
vitesse d’agitation = 1000 tpm

Tableau I11.11 : Equations diffusionnelles de Sm(lll) par 'AmbeglilRC-50 (H) et (N&)

Temperature (K°) forme (H") forme (N&)

Constantes de vitesse (imiin

diffusion intra-

diffusion a travers diffusion intra-

diffusion a travers

le film particulaire le film particulaire
(Ka) (B) (Ka) (B)
293 0,014 0,013 67,0 0,906

[11-2-5-3 Effet de concentration initiale du samarium (111)
La figure 111.57 montre I'efficacité de I'éliminath de SM" par 'Amberlite IRC-50
sous forme () et (Nd). Il est clair que le rendement d’extraction augteeavec la
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concentration initiale de samarium (lll) jusqu'amM. Cela peut étre di a des sites
d'adsorption plus actifs pour le $mL'extraction de samarium au maximum sorbé est de
22,15 et de 21,86 mg/g pour I'Amberlilte IRC 50 sdarme (H") et (Na*) respectivement, a
une concentration initiale de 1 mM.
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Figure 111.57: Effet de la concentration initiale dm(lll) sur le rendement d’extraction par
I’ Amberlite IRC 50 (H) et (N&),w = 0,1 g, T = Tmbiante Vitesse d’agitation = 1000 tpm, V=5 mL
et pH = 9,3 ; temps de contact 30 min pour et 5 min pour (Na)

La figure 111.57 démontre aussi que la capacitésbaption de Sif diminue lorsque
la concentration augmente au-dela de 1 mM. Cet ptat étre expliqué comme suit: au
rapport métal/absorbant bas, il y'a un certain n@ntle sites libres de sorption dans la
structure de I’Amberlite IRC 50. Lorsque le rapporétal/absorbant augmente, les sites de
sorption sont saturés, ce qui entraine une dinanude I'efficacité de sorptida5].

l11-2-5-4 Effet de quantité de résine

La quantité de résine est un parametre importamt potenir I'absorption quantitative
des ions métalliques. La rétention des métaux aexaéninée par rapport a la quantité de
résine. La figure 111.58 montre I'élimination de @) en fonction de la dose de résine
Amberlite IRC 50 sous forme (Het (N&). La quantité de résine varie de 0,025 a 0,15 g et
est équilibrée pendant 30 min et 5 min a la coma#iah initiale en ion métallique de 1 mM.
Il est évident que la concentration a I'équilibnephase liquide et le temps de contact requis
pour atteindre l'équilibre diminuent avec l'augnagionh de la dose de résine pour une

concentration initiale de métal donné. Ces résultaht été prévus en raison que
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laugmentation de la dose d'adsorbant pourrait fiouune grande surface ou des sites

d'échange d'ions pour une concentration initiade €ie soluté.
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Figure 111.58: Effet de quantité de résine sur leendement d’extraction dém(lll) par I’Amberlite
IRC 50 (H") et (N&), concentration initiale du Sm (lll) = 1 mM, T = Tnbiante
vitesse d’agitation = 1000 tpm, V =5 mL etpH9,3 ; temps de contact 30 min pour et 5 min
pour (Na")

Il peut également étre conclu que I'éliminatiofefficacité augmentent et la densité
d’échange d'ions diminue avec l'augmentation ddolse d'adsorbant. La diminution de la
densité d'échange d'ions peut étre attribuée awtiaune partie de I'échangeur d'ions reste
insaturé pendant le processus d'adsorption, tapgide nombre de places de sites d'échange
d'ions augmente avec l'augmentation de la dosédgieer et se traduit par une augmentation
de l'efficacité de I'éliminatiof33]. Il est clair d'aprés la figure 111.58 que powdlifination
guantitative de 1 mM de samarium (lll) dans 5 mLsd&ution, une dose minimale de résine
en forme (H) et (N&) de 0,15 g est souhaitable. Pour cette quantitéédime, la valeur
d'adsorption atteint 99,0 %.

l11-2-5-5 Etudes thermodynamiques
Les parametres thermodynamiques, telles que laifonde Gibbs AG), I'enthalpie
(AH), et I'entropie AS) sont déterminés en utilisant les équations menées dans la section
(I-1-1-4).
Les valeurs de changements d'enthalpid)(et d'entropie AS) sont calculées a
partir du tracé de la courbe In Kf (1/T) en utilisant I'équation (1.13). Les valsucalculées
des parametres thermodynamiques sont donnéesealtatsidau 111.12. La valeur négative de
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la variation d'énergie de Gibbs pour les deux farrde résines montre que le procédé

d'adsorption est faisable et thermodynamiquemennitapé.
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Figure 111.59 : Evolution de Ln K en fonction de 1/T
Concentration initiale du Sm(lll)=1 mM, w = 0,1 giitesse d’agitation= 1000 tpm,
V=5mL et pH=9,3;temps de contact 30 min pour{Het 5 min pour (Na)

Tableau Il1.12 Parametres thermodynamiques de sorption de sampguta résine Amberlite

IRC50
Résine AH AS AG (kJ/mol)
(kJ/mol) (J/K2-mol)
293K 313K 333K
Amberlite IRC-50 (H) +20,78 +98,35 -8,03 -10,0 -11,97
Amberlite IRC-50 (N3 -18,70 -31,75 -9,40 -9,08 -8,13

La valeur positive daH° montre le caractére endothermique de sorptioBrd& par
I’Amberlite IRC 50 sous forme (H. Les valeurs dAG de la sorption de Sm(lll) par la résine
diminuent de - 8,03 a -11,97 kJ/mol quand la termpée augmente de 293 a 333 °K (Tableau
[11.12). Ceci confirme que l'extraction de Sm(llBst favorisée a des températures plus
élevées. Les valeurs négativesAd&® indiquent également que le processus d’extrnacii
spontané.

La faible valeur de\H de sorption de S#f par 'Amberlite IRC 50 sous forme (Na
obtenu peut étre attribuée a I'ionisation synthetige 'amberlite IRC 50, ce qui peut faciliter

la réaction de surfacg84]. En outre, la diminution du changement de surfsgggéere
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I'interaction électrostatique faible entre les ionétalliques et la résine qui conduit a une
baisse de chaleur d'adsorption. La valeur négatev¢enthalpie libre AG) montre que le
processus de sorption est spontané méme a temeéaatbiante. En plus, la diminution de
AG de -9,40 kJ.mol (293 °K) a -8,13 kJ.mol (333 tKQntre que la sorption est favorisée a
température éleve.

En comparant les résultats d’entropi&S des deux résines, I'entropie positive de
I’Amberlite IRC50 sous forme (H indiquerait que le transfert des cations Sm(#)la phase
agueuse vers la phase solide s’accompagne d’'umatiélé du désordre lors du processus
d’extraction et que I'extraction du Sm(lll) par Mberlite IRC50 sous forme (Naest plus
stable AS=-31,75J/K 1. mol) que I'extraction par '’Amberlite IRC50 sousrine (H). Dans
ce contexte, ce résultat confirme le fait que tesides métaux alcalins formant I'échangeur
sous la forme non hydratée est plus stable et denta différence la moins stérique du
systemd34].

I11-2-5-6 Conclusion

La présente étude traite I'adsorption de Sm(llf) Issmberlite IRC 50 sous formes
(H") et (N&). Les effets du pH et de temps de contact, lartbdynamique et la cinétique
sont examinées dans des expériences par lot2té démontré que I'Amberlite IRC 50 est
une résine cationique de forte capacité et d'ummbefficacité. On constate que le pH 9,3 est
le meilleur pH pour obtenir la quantité maximaladdorption, aussi I'équilibre d'adsorption
peut étre obtenu dans un délai de 30 min et 5 raur fa sorption du samarium (Ill) par
I’Amberlite IRC 50 (H) et I’Amberlite IRC50 (N&) respectivement, a une concentration de 1
mM et une quantité de résine de 0,1 g. L'extractiersamarium au maximum sorbé est de
22,15 et de 21,86 mg/g pour '’Amberlilte IRC 50 sdarme (H") et (Na*) respectivement.
L'étude de la cinétique révele que le taux d'adsorpest limité par la diffusion a travers le
film. L'étude thermodynamique indiqgue que le praeéd'adsorption est spontané et
exothermique pour I'’Amberlite IRC 50 sous forme {Net endothermique pour '’Amberlite
IRC 50 sous forme (H.
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[1I-2-6 Méthodologie des plans d'expériences
[11-2-6-1 Introduction

Les performances de [I'extraction ont été déternsiném faisant appel a la
méthodologie des plans d’expérien{@s,36] Pour ce faire, un plan factoriel &vec comme
variables, le pH(pH), la concentration initiale du mercure (C)glaantité de sel NaCl (S) et
la quantité de résine Chelex 100 (Q), a été rédlis® modeles obtenus ont permis de prédire
les performances de I'extraction. Les plans d'eagpées permettent d'organiser au mieux les
essais qui accompagnent une recherche scientibigaes études industriel [E&].

La relation qui lie ces quatre parametres (X =Hi(ffHg], m naci, Qwesind qui peut étre
un rendement ou une sélectivité, constituera le eleodui nous permettra de simuler le
processus. Pour plus de commodité, il est préférgbe cette équation, dite de régression,
soit adimensionnelle. Pour cela, il sera nécessaittansformer chaque variableip8, S, Q

en variables réduites {XX2, X3 ou X4) en utilisant les relations de conversions suesint

X= pH-_(pH max_+pPH min) /2; %= C- (Gnax t+ Chmin) /2;
(PHi max -pH min) /2 (Gx -Cmin) /2
%= S- (Shax_t+ Smin) /2; X Q- (Qnax *+ Qmin) /2;
(Smax -Smin) /12 (Rx -Qmin) /2

Ou Xmax et Xmin SONt les valeurs extrémes entre lesquelles chaayaenétre doit varier (-1

et +1).

Le tableau I11.13 représente les hauts et les basanx considérés au cours de cette

étude.

Tableau I11.13 : Domaine expérimental de chaque facteur

Facteurs Symboles desBas niveau| Haut niveau
facteurs
pH; pH 1,60 7,03
[Hg] mM C 0,01 1
Mnaci (MQ) S 0,1 73
Q resine(Q) Q 0,05 0,20

Tableau Ill.14: Rendements en fonction des variablesXk, Xs et Xs pour les 16 expériences
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N° pHi [Hg] (m M) MNacl (mg) Qrésine(g) X1 X2 X3 X4 Y (%)

1 1,60 0,01 0,1 0,05 -1 -1 -1 - 97,74
2 7,03 0,01 0,1 0,05 +1 -1 -1 -1 79,22
3 1,60 1 0,1 0,05 -1 +1 -1 -1 98,85
4 7,03 1 0,1 0,05 +1 +1 -1 -1 97,94
5 1,60 0,01 73 0,05 -1 -1 +1 -1 97,98
6 7,03 0,01 73 0,05 +1 -1 +1 -1 79,22
7 1,60 1 73 0,05 -1 +1 +1 -1 60,29
8 7,03 1 73 0,05 +1 +1 +1 -1 97,14
9 1,60 0,01 0,1 0,2 -1 -1 -1 +H1 97,57
10 7,03 0,01 0,1 0,2 +1 -1 -1 +H1 77,61
11 1,60 1 0,1 0,2 -1 +1 -1 +1 86,4
12 7,03 1 0,1 0,2 +1 +1 -1 +1 97,94
13 1,60 0,01 73 0,2 -1 -1 +1 H1 97,80
14 7,03 0,01 73 0,2 +1 -1 +1 H1 79,22
15 1,60 1 73 0,2 -1 +1 +1 +(1 72,68
16 7,03 1 73 0,2 +1 +1 +1 1 91,66

Ainsi, cela revient a effectuer 16 expériences I¢@ip 111.14) pour déterminer les
efficacités d’extraction de mercure (ll).
Le modele mathématique postulé est le suivant :
R(%) = a +aX1+ aXo+ aXat aXat aoX1Xot+ aaXiXst aaXiXat &3XoXst &aXoXs
+33aX3X 4+ a23X1X2X 3+a124X 1X2X a+8134X1X 3X 4+2034X 2X 3X 4+ Q1234 X1X2X3X4 (1.22)
avec:

Y: réponse mesuree,

Xi: niveau du facteur attribué au facteur i,

Xij: niveau de l'interaction entre les facteursiji et

Xiik: niveau de l'interaction entre les facteursat K,

Xii: niveau de l'interaction entre les facteursk gt |,

& . moyenne des réponses mesurees,

bi: effet principal du facteur i,

bij: effet l'interaction entre les facteurs i et .

I11-2-6-2 Matrice d’expériences/ plan d’expérimentaion
La matrice d’expériences utilisée est donnée pataldeau 11l.14 pour pouvoir
exécuter les expériences choisies, cette matritie €n variables codées ou normées doit étre

traduite en variables réelles pour donner le plarpkrimentation.
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[11-2-6-3 Interprétation des résultats

Les estimations des effets principaux et des intiEnas ont été calculées en utilisant le
logiciel Mathmatica 5.0Les valeurs des coefficients représentées darigueeflll.59 et le
tableau I11.15 montrent que tous les effets priaakp sont significatifs. On constate que la
rétention du mercure (Il) par la résine Chelex diiBinue avec le pHX1), la concentration
d’Hg (I) (X2), la quantité de résine gXet d’'une maniére significative avec la quantieésel
NaCl (Xs). Les interactions du premier ordre ighlercure (XX2), pH —NaCl (%uXs),
mercure -NaCl (X¥X3), NaCl-Chelex 100 (¥X4), et de l'interaction du second ordre ipH
mercure- NaCl (XX2X3), pH- NaCl Chelex 100 (¥X3X4), mercure- NaCl- Chelex 100
(X2X3X4), et I'interaction de troisieme ordre piercure- NaCl- Chelex 100 {X2X3 Xa)
étaient également significatifs.

al
a2
a3
a4
al2
al3
al4
az23
az24
a34
al23
alz4
al34
a234
al234

pH
[HgCl ]

mNaCI

m Chelex100

Figure 111.60: Présentation graphique des coeffiaies d’extraction d’Hgf* par la Chelex 100

En remplacant X Xo, X3 et X4 dans I'équation précédente on obtient :

Y(%) = 88,08 - 0,585 X- 0,216X% - 3,58 % - 0,468 % + 8,892 XX> + 2,89
X1X3 - 0,417 XX4 - 3,84 %X3 - 0,223 %X4 + 1,31 %Xst+ 2,753 XXoX3
- 0,26 XX2Xs4 - 1,793 XX3Xa+ 1,11 XX3Xs4 - 1,996 XX2X3X4 (11.23)
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Tableau Il.15: Estimations des coefficients: Réponse éktraction d’Hg (I1)

Variable Coefficient Valeur

Xo =) 88,08
X1 a -0,585
X2 & -0, 216
X3 & - 3,58
Xa & -0, 469
XXz a2 8, 902
X1X3 az 2,906
X1X4 a4 -0,42
X2X3 3 - 3, 84
X2X4 4 - 0, 223
X3Xa 34 1,31
X1X2X3 a123 2,753
X1XoXa 3124 -0, 26
X1X3X4 a134 - 1, 803
X2oX3X4 834 1,11
X1X2X3X4 a234 -2

[11-2-6-4 Test de Student et analyse de la variance

Apres avoir réalisé les simulations retenues, nivoent d’analyser les résultats obtenus

et de procéder a la validation des modeles. Le haoest la régression polynomiale de la

sortie exprimée en fonction des facteurs. Afin tifeer I'erreur expérimentale sur nos

résultats, nous avons répété trois fois I'expéeeda milieu de cube en utilisant le test de

Student au seuil (&) aveca= 0,05 (tableau 111.16).

Tableau 111.16: Rendement d’extraction dans les conditions depBeience du milieu

N° pH; [Ho] (mM) | mMnaci(9) | Qesine(g) | Rd (%)

1 4,317 0,5 0,036 0,125 81,74
2 4,317 0,5 0,036 0,125 80,28
3 4,317 0,5 0,036 0,125 79,76
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Tableau Il1.17: Analyse de la variance

Caractéristiques Symbole/équations Valeurs

Nombre de paramétres P 4

Numeéro de niveau L 2

Nombre d'essais expérimentaux N 16

Nombre de tests au point (0,0,0) n 3

Modéle de variance v 2

Le rendement moyen a (0,0,0) =% Yoil3 80,60

Variance aléatoire BY(YorYo)d v 1,07

La racine carrée de la variance S 1,034

Facteur de risque (choisi arbitrairement) a 0,05 (95%)

Facteur t-test de Student vt 4,3

Erreur moyenne sur la valeur du coefficient Aa = #t, , 2SINE 1,112

Nombre de coefficients restants R 9

Réponse du modéle au (0,0,0) 0 (Booo) 88,08

Ecart sur rendement moyen d&#Z(0,0,0)= Z-ao 7,50

Erreur sur écart de rendement moyen Ad=#t,,,2S (I/N+1/nf€avec N =16 & 2,80

n=3

Le rendement moyen pour les tentatives de seize w= Y77 /16 88,08

variance résiduelle 3= Y (Zi-Zm)?(N-R) 305,51

Degré de liberté Vi1 8

Degré de liberté résiduelle 2V 2

Test observé de Fisher bESHS? 285,4

Loi de Fisher-Snedecor Fobs U1, U2 F(0,95; 2,8)=
19.37

a.a = 5% a été arbitrairement choisi. Dans ce cascanéance de 95% peut étre satisfaisante.
b. tables de Student avec deux degrés de libené &abilité de 95%.4 (2; 0,05).
c. Voir les tableaux Fisher-Snedecayi E 19,37.
La variances pour les trois expériences répétées est éghje3d Le test de Student
est évalué étant égallall2; par conséquent on néglige tous les coefficients th valeur

absolue est inférieurelal12; 'équation devient avec les variables codés on a

R (%) = 88,08 - 3,58 % 8,892 XX2 + 2,896 XX3- 3,84 %Xz + 1,31 X%Xs+ 2,753
X1X2X3- 1,793 X X3X4- 1,996 X X2X3X4 (11.24)

Avec les variables réelles on a :

R (%) = 88,08 - 3,58. faci + 8,892. pH [Hg] + 2,896. pH mMnaci- 3,84. [Hg].MNaci +
1,31. Miacl-Mchelextod 2,753. pH [HG]. MNaci - 1,793X. MNaci ..Mchetexioo- 1,996. pH [HY].

MNacl Mchelex100 (11.25)
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al2
al3
a23
a34 pH
a134 [HgCly]
al34 Mya

a1234 Mehelex 100

Figure 111.61: Présentation graphique des coeffiais d’extraction d’'Hg* par la Chelex 100 aprés

I'équation retenue

D’aprés le modele présenté ci-dessus, il appavaitsqule la concentration de NaCl et
'effet combiné (pH; concentration initiale d'Hg (Il)) qui contréle’élolution des
rendements. En outre, le test de Fisher a étécuyappour vérifier si le modele calculé est
valable dans la gamme de parametres examinés. |ltel @amontré que le test du Fisher
observé (285,46) est plus haut que le test du Fisiteue (19,37), indiqguant que le modéle
peut étre appliqué dans la gamme entiérement examin

Afin de déterminer les conditions expérimentalegimaant la rétention du mercure
(I par la résine Chelex 100, I'influence de chadpteraction doit étre étudiee (figures 111.62
a 111.68).

l11-2-6-5 Interprétation des interactions

Pour expliquer la relation entre l'interaction tactlle et la réponse, le ptet la
concentration initiale d’Hg (Il) sont considérésrone deux variables choisies. Leip la
concentration initiale d’'Hg (Il) augmentent simulégment. La figure 111.62 montre que

I'interaction factorielle (XX2) est significative.
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1 A [Hglo(mM) 73 A mnact (Mg)
79,18 97,0 pH: 81,6 87,4 pH:
»
: »
1,60 97,0 79,18 70 1,60 94,6 88,7 7,03
0,01 0,1
Figure 111.62: Interaction factoriel entre le ptet la Figure 111.63: Interaction factoriel entre le ptet la
concentration initiale d’'Hg(Il) (XX2) force ionique (XX3)

L'effet négatif du NaCl a été également prouvé fiateraction pHNaCl (X1X3)
présentée dans la figure 111.63. La rétention dé@eec 'augmentation de piet la dose de

NaCl. A partir de cette interaction, la meilleuétention s'est avérée pour pH 1,60 et une

guantité de sel NaCl= 0,1 mg

73 A MNacl 0,2 A Myésine
90,37
88,32 80,64 [HgJo(mM , 85,8 mNaci
» >
93,0
0,01 87,84 95,52 1 0,1 ’ 83,17 73
0,1 0,05
Figure 111.64: Interaction factoriel entre la Figure 111.65: Interaction factoriel entre la
concentration initiale d’Hg(ll) et la force ionigu force ionique et la quantité de Chelex 100

Lorsque X% et X3 sont au niveau bas (figure 111.64), I'effet d’irdetion X% avec % est
sous la limite d'interprétation de I'erreur de mesuorsque X est au haut niveau, le facteur
X3 diminue significativement I'extraction de mercu@ependant, l'interaction entrez 6t Xs
respectivement, au bas et au haut niveau (figuré5)l est Iégerement significative sur

I'extraction.
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. 4 [Hglo(mM) i A [Hglom
92,27 98,76 PH; 66,0 95,2 PH;
1,60 97,0 78,78 7,;3 1,60 97,0 79,57 7,03
0,01 0,01
mnaci ¢ 0,1 mg mnacr: 73 mg
) ®)

Figure I11.66: Interaction factoriel entre le piila concentration initiale d’Hg(ll) et la forcenique
(X1X2Xa3)
A) Myaci: 0,1 mg ; B) Maci: 73 mg

Le pH et la concentration initiale d’'Hg (ll) augmentesimultanément. La figure

[11.66 montre que l'interaction factorielle estraficative.

La réponse d’interaction (X2) lorsque % est au niveau bas est plus grande que

lorsque % est au haut niveau.

A
73 4 maa 73 i
pH;
78,46 87,88 pH 84,7 86,9 i
> >
i’ 1,60 95,0 89.26
1,60 97,7 88,28 7’03 4 4 > 7,03
0,1 0,1
Miesine ¢ 0,05 g Myesine : 0,2
© (D

Figure I11.67: Interaction factoriel entre le piila force ionique et la quantité de Chelex 100
(X1 XsXa)
C) Mesine: 0,059 ; D) Msine: 0,2 g

Au niveau bas de X X3 est extrémement significatif sur I'extraction d#@u niveau
bas et la rétention s’améliore au haut niveau dee¥pectivement. Au haut niveau dg ks

interactions (XXz) ont un léger effet (figure 111.67).
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A A
1 [Hglo 1 [Hg]o(m
97,42 96,24 PH; 60,94 97,92 pH;
0,01 0,01
mncr: 0,1 mg, meesine : 0,05 mnaci: 73 mg , Miesine : 0,05
(E) ®
A A
1 [Hg]o (mM) 1 [Helo
87,14 w128 | PHi 72 92,7 pH
1,60 95,75 77,3 7,03 1,60 98,21 81,0 7,03
0,01 0,01
mnact: 0,1 mg, miesine : 0,2 g macr: 73 Mg, Meesine : 0,2 g
(©) (H)

Figure I11.68: Interaction factoriel entre le piila concentration initiale d’Hg(ll), la force iaque et la quantité de Chelex 100
(X1 X2 X3Xa)

E) Mvaci: 0,1 mg, msine: 0,05 g; F) Muaci: 73 mg, msine: 0,05g; G) Maci: 0,1 mg, Mesine: 0,2 g; H) Maci: 73 Mg, Msine: 0,2 g

T T T T T 1
55 60 65 70 75 80 85 920 95 100
Rendement actuel (%)

Figure 111.69: Les rendements actuels et prévus d’adsorption duaaee (1) par la Chelex 100

La figure 111.69 montre la relation entre les valeuéelles et les valeurs prévues
d’extraction d’Hg (ll) en solution utilisant la riée Chelex 100. Les données réelles sont la
mesure originale de concentration de mercure darsolution qui a été évaluée utilisant

expérimentalement I'Eq. (I1.1). D'autre part, lesleurs prévues ont été produites utilisant
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I'Eq. (111.15). La valeur assez modérée du coeffitide corrélation R(0,991) a été obtenue
entre la réponse expérimentale et prévue (figur@9l. Ceci pourrait étre dd a la couverture
de vaste gamme de variables de processus dansribrendimité d'expériences et ou la
contribution des termes insignifiants du tableall®. Dans ces conditions, les valeurs
d'efficacité évaluées d’extraction de mercureamstians solution par la résine Chelex 100
du pH, la concentration initiale d’Hg, la force ionique et la quantité de résine sont
respectivement, 7,03 ; 1 mM ; 0,1 mg et 0,2 g.

l11-2-6-6 Réponses de surface

Afin de voir I'effet combiné des facteurs (pHC, S, Q) sur I'extraction, nous nous
sommes intéressés a la représentation a trois diorendu rendement en fonction de {(pH
C), (pH, S), (pH, Q), (C, S), (C, Q) et (S, Q) et cela afin de uri®bserver l'influence
simultanée de deux facteurs sur I'extraction. Lemphes pour quelques systémes comme

exemples sont représentés ci-dessous :

Figure I11.70: Surfaces de réponses pour I'extractn des ions Hg(ll) par Chelex 100 a
pH; (1,60) et S (73 mg) constants
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Figure I11.71: Surfaces de réponses pour I'extracth des ions Hg(ll) par Chelex 100 a
pHi (7,03) et C (0,01 mM) constants

Figure 111.72: Surfaces de réponses pour I'extracth des ions Hg(ll) par Chelex 100 a
pHi (7,03) et Q (0,05 g) constants

Les surfaces de réponses ont des courbures ehf@gsan maximum.
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[11-2-6-7 Conclusion

L’étude paramétrique basée sur la méthodologiegties d’expériences, nous permet

de prévoir 'effet des principaux parameéetregpkh), X2([Hg]), Xa(Mnac), Xa(Mresing Sur le

rendement d’extraction de I'Hg (I1) par la résinbelex 100. A l'aide de cette méthodologie,

on a optimisé le procédé par les modeles mathéueicodés et réels suivants :
R (%) = 88,08 - 3,58 % 8,892 XX + 2,896 XX3- 3,84 %X3 + 1,31 XXa+
2,753 XX2X3 - 1,793 XX3Xa - 1,996 XX2X3X4a (1.24)

R (%) = 88,08 - 3,58. Kaci + 8,892.pH [Hg] + 2,896.pH Mnaci- 3,84.[Hg].mMnaci
+ 1,31. Muacl.Mchelextodr 2,753.phl [HG]. Muaci - 1,793X Mnaci ..Mchelexto0- 1,996. pH
[Hg].mMNaclMchelex100 (11.25)
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[1I-3 TECHNIQUES DE L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

[11-3-1 Extraction du samarium (lll) par le D2EHPA, TBP et TOP
111-3-1-1 Etude cinétique de l'extraction du Sm(lll)

Le temps d’extraction est le temps nécessaire fésant d’échange de Sthentre la
phase aqueuse et la phase organique. On peut demilér expérimentalement ou des
extractions « extractants-solution de Sm(lll) »tsaalisées pendant différents temps allant

de 2 jusqu’a 15 minutes. Les résultats obtenusrepnésentés dans la figure 111.73.

60 -

enfesD2EHPA e TOP ajii=TBP

Rendement d'extraction (%)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps (min)

Figure 111.73: Evolution du rendement d’extraction en fonction demps
[Sm(ID)] = 1mM, [D2EHPA] =2 mM, [TBP] =1 mM,[TOP] =1 mM, \og=Vag=5mL
pHi= 5,3 ; vitesse d’agitation = 1000 tpm, T Zmbiante

La figure 111.73 nous permet de remarguer que lgimam de rendement d’extraction
est obtenu apres un temps égal a 15 minutes p@2H&IPA, c’est ce temps d’extraction qui
va étre utilisé comme temps d’agitation pour le$ekntes extractions qui suivront, et 10
minutes pour les deux extractants solvatants TIBRO®. Au-dela de ces temps pour le TBP

et le TOP, on remarque un début de relargage.
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R. Torkaman et Coll. [38] ont mené une étude sur I'extraction par solvant du
samarium (lll) en milieu nitré par le Cyanex 30Imtmné au D2EHPA. lls ont trouvé un
temps d’équilibre de 10 minutes. Cela confirme noie temps d’équilibre obtenu est proche

de celui obtenu dans cette étude.

Y.A. EI-Nadi[39] a mené une étude sur l'effet de diluants sur dastion du
praseodymium et du samarium par le Cyanex 923 &aumiitré. L’étude cinétique a permis
de fixer le temps d’équilibre a 30 minutes. Il agrouver que I'effet de solvant et en milieu

acide fort influent sur le temps d’équilibre.

Afin de déterminer la variation de la concentratforale en Sm(lll) en fonction du

temps d’extraction, on porte Ln (R) en fonctionLae(t). Ceci nous amene a la figure 111.74.

45 -
¢ N— A---A
3,5 - k"""
37 e TOP
2,5 -
HTBP j3
-4 2 "o”
rd
5 AD2EHPA PPt
- L d
15 o _a
”’ -7
1 e ,"
td
ot |
0,5 - ”f”f
td rd
””’
(] r i" r '
0,5 1 1,5 2 2,5 3
-0,5 -
Lnt

Figure 111.74: Evolution du Ln (R) en fonction duLn (t)
[Sm(IN] = ImM, [DEHPA] = 2 mM, [TBP] = 1 mM,[TOP] = 1 mM, \bg = Vaqg=5 mL,
pHi= 5,3 ; vitesse d’'agitation = 1000 tpm, T Zmbiante

Les équations cinétiques et les valeurs moyennsscdestantes d’extraction &K

établies avec différents extractants utilisés sésiimées dans le tableau 111.18 suivant :
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Tableau 111.18: Equations et constantes d’extraction du samarilijnpdr le D2EHPA,
le TBP etle TOP
extractant D2EHPA TBP TOP

Equation y=0,194x + 3,425 y = 0,993x - 0,749 y =1,022x - 0,565
R2 0,900 0,988 0,896

Kex 30,72 0,472 0,57

Les équations cinétiques sont de la forme : Ln R¥ta+ b. Soit R(%) = @ t? dans
l'intervalle de t compris entre 2 et 15 min poulD2EHPA et entre 2 et 10 min pour le TBP
et le TOP. L’extraction suit un processus contianssphénomeéne d’inflexion avec ke’

La comparaison des différentes valeurs obtenuesgied établir pour le pouvoir
d’extraction par les trois extractants utilisésaigis du samarium (Ill), la séquence suivante :

D2EHPA > TOP >TBP

[11-3-1-2 Effet de la concentration initiale en Sm(ll)

Dans cette étude, on fait varier la concentratiitieie en [Sm*] et on garde constante
la concentration de I'extractant (D2EHPA a 2 mM@slrésultats obtenus sont présentés dans

la figure II.75 suivante :

100 -

90 -

80 +

70 A

60 o

50 A

40 A

30 A

20 A

Rendement d'extraction (%)

10 A

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
[Sm*] (M)

Figure Il1.75: Effet de la concentration initiale de Sm(lll) sule rendement d’extraction
[D2EHPA] = 2 mM, Vorg = Vag= 5 mL, vitesse d’agitation = 1000 tpm, p#5,3 ; T = Tambiante,
temps de contact = 15 min
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De la figure Il1.75 on observe que le rendemenkilaetion est a son maximum (93,4
%) a une concentration en samarium de 0,2 mM ;eddu-de cette concentration le rendement
diminue. Cette chute est due a la saturation ddrdietant qui est fixé a la concentration de 2
mM. Expérimentalement, on peut dire que le rendémmaximal est obtenu lorsque le rapport

des concentrations molaires entre le Sm(lll) @2&HPA soit 1/10.

111-3-1-3 Etude de I'effet de pH initial

Le pH initial en phase aqueuse est un facteur itaptrLe pHagit simultanément sur
la prédominance des espéces de samarium présentssiution aqueuse et sur la forme
protonée ou ionisée de notre extractant. L'étudd’aftet de pH initial sur le rendement
d’extraction de samarium a été réalisée en valamtH initial entre 0,89 et 5,30. Les

résultats obtenus sont donnés dans la figure IHuféante :

60 -

50

40 -+

30 A

20 A

10 A

Rendement d'extraction (%)

-10

Figure 111.76: Evolution du rendement d’extractioren fonction du pH initial,
Vorg =Vag= 5 mL, temps de contact = 15 min, [$i= 1 mM, [D:EHPA] =2 mM,
vitesse d’'agitation = 1000 tpm, T Znlbiante

La figure IlIl.76 montre que la quantité de Sm(#Rtraite augmente avec le pH initial,
ou elle atteint un rendement maximal de 57,7% iapb{3. On remarque qu’'a ce pH, la seule
espéce présente est 8rvoir figure 111.43). Dans un échange cationigpiis le milieu est

acide et plus le rendement d’extraction diminue.
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N.E. El-Hefnya trouvé que le pH optimum dans I'extraction dmaaum par le
Cyanex 272 est de 5]40]. Ce pH est proche a celui trouvé dans notre étude.

Afin de pouvoir déterminer I'équation d’extractian’équilibre, on trace la courbe qui
donne la variation du logarithme népérien du cokeffit de distribution en fonction du pH

initial (voir figure 111.77).
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Figure I11.77: Evolution du Ln D en fonction du pH initial
Vorg = Vag= 5 mL, temps de contact = 15 min, [$f= 1 mM, [DEHPA] =2 mM,
vitesse d’'agitation = 1000 tpm, T Zlbiante

La figure 111.77 donne I'évolution de Ln D en fommt de pH, d’équation :
Ln D =- 5 + 1,049 pHi (11.26)

Les valeurs de D sont calculées a partir des readtsm La valeur de la pente de la
droite Ln D = f (pH) est égale a 1,0491.

[Srr13+, 3 NQ-]aq + ]/2 [(HL)Z]org > [SmL(NQ?,)Z]org + (H+ + NOE,-) ag (|“27)

[11-3-1-4 Effet de la concentration de I'extractant

L’effet de la concentration en D2EHPA étidié en faisant varier sa concentration de
1 a 60 mM; et en gardant la concentration de sammadonstante (1 mM). On a pris une
concentration en samarium supérieure a 0,2 mM Babsit d’améliorer le procédé dans la

suite de notre étude. Les résultats de cette &ateprésentés dans la figure 111.78 suivante :
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Figure 111.78: Evolution du rendement d’extractioren fonction de la concentration
initiale en extractant
Vorg = Vag =5 mL, pH = 5,3 ; [Snt’] = 1 mM, temps de contact = 15 min,
vitesse d’'agitation = 1000 tpm, T Zdlbiante

De la figure IIl.78, on observe que le rendemengxttaction augmente avec
'augmentation de la concentration de D2EHPA. Léllg rendement est atteint (99,6 %) a
une concentration égale a 5 mM en D2EHPA et avecconcentration en samarium égale a 1
mM. Il n’est plus nécessaire d’aller a une conaiin en D2EHPA supérieure & 5 mM car
I'extraction est quasi quantitativee rapport molaire D2ZEHPA/Sm est de 5. On est donc
passé de 10 a 5, ce qui a permis d’améliorer leditons d’extraction.

R. TorkamaretColl. [38] ont mené une étude sur I'extraction par solvargatnarium
en milieu nitré par le Cyanex 301. L'extractionSte** a différentes concentrations (0 & 0,75
M) en extractant fait augmenter le rendement détton a la concentration de 0,5 [BB].

Dans notre cas on consomme beaucoup moins d’extitacte qui est économiquement tres
rentable a échelle industrielle.
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Figure 111.79: Evolution du Log D en fonction de laconcentration initiale du D2EHPA
Vorg = Vag= 5 mL, pH = 5,3 ; [Sni®] = 1 mM, temps de contact = 15 min,
vitesse d’'agitation = 1000 tpm, T Zlbiante

La courbe obtenue est une droite de pente 3/2quadt la participation de 3 espéces
dimérique de D2EHPA dans la formation de I'especdatiique extraite, conformément a
I'équilibre :

Sm*+ 3/2 (Hlorg2 < Smls+ 3 H (111.28)

La stoechiométrie de I'espéce métallique extraisxde D2EHPA s’avére étre du type
ML3[38].

Avec une concentration de 5 mM du D2EHPA on trogue la quantité de Sm(lll)
retenue est de 93,26 mg/g d’extractant pour uneardration en Sm(lll) =1 mM. Ce résultat
est tres important en hydrométallurgie, a échaliieistrielle.

[11-3-1-5 Effet de sel sur I'extraction de Sm(lIl)

Il est connu a travers les données de la littéeatque la concentration des anions
constituant le milieu aqueux exerce un effet imgatrsur I'extraction des cations métalliques
[41]. La concentration de ces anions étant par ailldiuestement liée a la force ionique du
milieu aqueuy, il s’aveére donc important d’étudigrfluence de cette derniere.

En général, la plupart des métaux dans la natutaret les rejets se trouvent mélangés
a d'autres composés chimiques et se trouvent stusseprs formes en fonction de leur

origine (minerais) ou en fonction des procédés aopour leur extraction et traitement.
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Nous avons essayé dans cette étude de voir l'eéfda présence de différents sels,
Na$,03et CHHCOONasur l'efficacité de I'extractant a extraire le saimm.
Les résultats obtenus lors de I'étude de I'effetNdgs,0s puis de CHCOONadans la phase
agueuse sont représentés dans la figure 111.80.
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Figure 111.80 : Variation du rendement d’extraction de Sm(lll) erofiction de différentes
concentrations de N&,0; et CHiCOONa
Vorg = Vag= 5 ML, pH = 5,3, [BEHPA] = 2 mM, temps de contact = 15 min,

vitesse d’agitation = 1000 tpm, T =lbiante

Les résultats de la figure 111.80 montrent queddidion de NaS0s a un effet
négatif sur le rendement d’extraction. Tandis qoerfCHiCOONa, I'effet positif est obtenu
pour une concentration moins que 0,1 M. Au-delacdde concentration le rendement
diminue, mais reste toujours supérieur au rendensams ajout. Un phénomeéne de
compétition dans I'extraction de Siret N& est probabl§42].

I1I-3-1-6 Effet de la température

L’étude de l'effet de température a été réaliséeffectuant des extractions aux
différentes températures : 293 ; 303 ; 308 ; 3338 ; 323 et 328 K°. Les résultats obtenus

sont présentés dans la figure 111.81 ci-dessous :
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Figure 111.81 : Evolution du rendement d’extraction en fonctioneda température
Vorg= Vag= 5 mL, pH= 5,3, [ EHPA] = 2 mM, [Sm(II])] = 1 mM ; temps de contact £5 min,
vitesse d’agitation = 1000 tpm

Le D2EHPA est un agent trés stable a des tempésat 60°C. Dans ces
conditions, il peut étre utilisé pendant plusiearsis dans les opérations d’extraction par
solvant sans risque de décomposition. Cependant, ges températures, relativement plus
élevées (348 °C — 358 °C), la décomposition de\pérg rapidg43].

La courbe de la figure 111.81, montre qu'une augtagan de la température de
I'extraction dans le domaine [293 K° — 328 K°] fditminuer le rendement d’extraction ou il
passe de 49,53 % a 18,20%. Donc :

Au vu de la décroissance de la courbe avec inverde pente, il est nécessaire de
travailler a température ambiante. En effet, 'aagtation de la température ne favorise pas
I'extraction du samarium par le D2EHPA.

L’effet de la température sur I'extraction de S (par le D2EHPA a été examiné
pour T =293 ; 303 ; 308 ; 313; 318 ; 323 et 328r&Spectivement. Différents parameétres
thermodynamiques ont été calculés et détermingshgraement en utilisant les équations
citées dans la sectioh1-1-4).
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Tableau I11.19: Calcul des différents parametres thermodynami(idsAS etAG)

Parameétres AH AS
thermodynamiques (kJ/mol) | (3/mol.K) AG (kJ/mol)
Température (K°) - - 308 313 318
Valeurs -15 -52,2 +1,07 +1,33 +1,6

D’apreés les valeurs mentionnées dans le tablead¢geét on déduit que :

Les valeurs numériques déi et AS sont calculées a partir de la pente et de laivale
I'origine. La valeur positive mais faible de I'éger libre de Gibbs, comme indiquée dans le
tableau 111.19 indique la nature non spontanééedraction, tandis que la valeur négative de
AH® montre que le processus d'extraction est exotigeie. Ce qui explique qu’une élévation
de température défavorise le procédé d’extractiming¢ipe de Le chatelier). La valeur

négative dé\S° indique la stabilité du complexe, obtenu darshiase organique.

I11-3-2 Effet de synergie

Le coefficient synergique £des systemes mixtes d’extractants, a été étudié po
'extraction du Sm(lll) par les mélanges (D2EHPA BP) puis (D2EHPA + TOP) en milieu
neutre (Sm(lll) sans ajout). Les expériences ohrédlisées en maintenant les concentrations
de D2EHPA, TBP et TOP a 1 mM et en faisant vagevdlume tout en gardant le volume

total constant (5 mL). Les résultats obtenus sgmtéasentés dans la figure ll. 82.
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Figure 111.82: Evolution du rendement d’extractioren fonction du rapport volumique,
Vorg = Vag= 5mL, pH = 5,3 ; [D2EHPA]=[TBP]=[TOP] = 1 M, temps de contd= 11 min,
vitesse d’'agitation = 1000 tpm, T Zlbiante

Dans certaines conditions bien définies, le mélashgaleux agents extractants peut
conduire a l'extraction de certains métaux plutsfque ceux produits par une action séparée.
Les seuls systemes d'intérét pratique sont de emnlbaction d'un échangeur de cations
(acide di-alkyl-phosphorique) et un solvatant (git@ge neutre). Pour quantifier I'effet de
synergie, on a utilisé le coefficient synergiqug C

Cg = 2. 1(29)

T OE+E,

Les coefficients synergiques Cs, sont calculésa@ld’ de (I'équation 111.29), les résultats

obtenus sont regroupés dans le tableau 111.20 stiiva
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Tableau I11.20 : Représente différents rendements d’extractiobgtHPA, TBP, TOP,
D.EHPA/TBP & DEHPA/TOP et leur €

Rapport Rendement | Rendement | Rendement Rendement Rendement Cs Cs
volumique D2EHPA TBP (%) TOP (%) D2EHPA+ D2EHPA +TOP | D2EHP | D2EHP
D2EHPA : (%) TBP (%) A/TBP | A/TOP

TBP ou TOP (%)

25:25 33,8 7,28 9,61 1,8 5,64 0,043 0,13
3:2 33,8 7,28 9,61 14 12,94 0,34 0,30
35:15 33,8 7,28 9,61 23 24 0,55 0,56
4:1 33,8 7,28 9,61 32 36 0,79 0,83
45:0,5 33,8 7,28 9,61 36 49,89 0,88 1,15

D’aprés les résultats obtenus dans le tableau geétéon remarque que les

coefficients synergiques Cs du meélange D2EHPA +T€dAt supérieurs a ceux du
D2EHPA+TBP (sauf pour le rapport 3:2), Seul le @ppsolumique (4,5: 0,5) entre le
D2EHPA et le TOP, a produit un effet synergidte=1,15 >1dans un faible domaine de

concentration (0,001-0,001 M).

R. Torkamaret coll. [38] ont montré dans I'extraction du samarium que litoial du

D2EHPA au Cyanex 301 conduit a un effet synergidaes le domaine de concentration
(0,01-0,05 M).

[11-3-3 Conclusion

L’étude cinétique de I'extraction de l'ion samariuh) par différents extractants,
D2EHPA, TBP et TOP a montré que le temps d’extoacpar le D2EHPA est de 15 min,
différent de celui du TBP ou du TOP qui est de 1. Aprés ces temps d’extraction (10 min)

on observe un phénoméne de relargage.

L'extraction du samarium (Ill) en milieu nitré pdtacide di-(2-éthylhexyl)

phosphorique a été étudiée en fonction des paramstivants :

» concentration en D2EHPA : I'efficacité de I'extrastaugmente avec la concentration du

D2EHPA. Ce résultat est di a la disponibilité @wjuantité supérieure d’extractant pour

complexer le cation présent en phase aqueuse.
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» [l'étude de I'effet de la force ionique a montré diagout de I'acétate de sodium jusqu’a
une concentration de 0,5 M, améliore sensiblementehdement d’extraction, et un effet
négatif est obtenu pour le thiosulfate de sodium.

> le rapport volumique du (D2EHPA : TBP) ne prochas un effet synergique, et le rapport
volumique du (D2EHPA : TOP) donne un effet synewgigseulement dans le rapport
(4,5:0,5).

> le rendement d’extraction atteint son maximum a descentrations trés faibles de
samarium, mais lorsque la concentration augmentenéement diminue, cette chute est due
a la saturation de l'extractant, ou elle atteint v&eur maximale de 93,4 % a une
concentration égale a 0,2 mM.

> le meilleur rendement est atteint (99,6 %) a umeentration égale a 5 mM en D2EHPA
et avec une concentration en samarium égale a Tondspondant a 93,26 mg/g.

> le rendement d’extraction augmente rapidement daegmentation de pH initial. Il
atteint une valeur maximale de 49,53 % a pH inhi@l5 ; ceci montre que la diminution de
I'acidité initiale de la phase aqueuse fait augmetd rendement. Ce constat apporte une
preuve supplémentaire que I'extraction se faitg@drange cationique entre le D2EHPA et la
phase aqueuse.

> l'augmentation de la température de I'extractiongde domaine [298 K°— 328 K°] fait
diminuer le rendement d’extraction. La valeur n&gaAS indique la stabilité du complexe
formé dans la phase organique, la valeur négagveHimontre que le processus d'extraction
est exothermique. Ce qui explique qu’'une élévatientempérature défavorise le procédé
d’extraction (principe de Le Chatelier), et lesewak positives de I'énergie libre de Gibbs
(AG) indique la nature non spontanée de l'extraction.

> la stcechiométrie du complexe extrait a été déteyenjpar la méthode des pentes. Le
complexe organométallique extrait dans la phasarmgge est du type SmaL L’équilibre

d’extraction du samarium (lll) peut étre décrit comsuit:

S+ 3/2 (Hlorg)z ==~  Smls+ 3 H' (I11.28)
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Le travail réalisé dans ce travail concerne I'séition de différents extractants a
savoir, la résine Chelex 100, la résine AmberliRC| 50, I'acide di(2-éthyl-hexyl)
phosphorique (D2EHPA), le tributylphosphate (TBP)eetri-iso-octyl phosphate (TOP) et
leurs utilisations dans les opérations d’extradilbiquide-solide et liquide-liquide du mercure

(1), cadmium (1), le mélange (mercure (I)- cadmi (1)) et du samarium (llI).

Notre étude expérimentale, basée sur les deuxitpes) a eu pour objectif d’étudier

les performances des extractants et d’en déduire tmnditions optimales d’extraction.

Avant d’entamer les études extractives vis-a-vigake cations, nous avons commenceé
par le dosage spectrométrique de I'Hg(ll), Cd(tlleemélange [Hg(Il)- Cd(II)] par le Pyridyl-
azo-naphthol (PAN) en variant le pH du milieu et ieoportions staechiométriques.

Les résultats ont révélé que la stoechiométrie doptexe (métal-PAN) formeé est de (1:2)

dans I'éthanol.

L’extraction liquide-solide des cations Hg(ll), @(et leur mélange par la résine «
Chelex 100» a permis de retenir les conclusionsastes :

* La cinétique d’extractiordu cadmium (Il) (30 minkst plus rapide que la cinétique
d’extraction du mercure (l) (140 min). Les rendensed’extractions maximaux sont obtenus
pour une concentration en Hg(ll) et Cd(ll) entrg& € 0,8 mM avec un pH initial de la solution de
5,7 et une quantité de résine de 0,125¢g. L’'ajoutcdiorure de sodium a la phase aqueuse
contenant les cations Hg(ll) et Cd(ll) a un effégatif sur le rendement d’extraction. Les
capacités de sorption en ions Cd(ll) et Hg(ll) [@arésine Chelex 100 sont respectivement g
10,34 et 12,75 mg/qg.

* Les résultats de suivi de I'évolution de rendetdaxtraction du mélange (mercure
(I-cadmium(Il)) en milieu agueux, dans différemteonditions, ont montré que I'équilibre
d'extraction est atteint apres 20 minutes d’agitatiLe meilleur rendement d’extraction du
mélange a été obtenu pour une concentration enl gt 0,5 et 1 mM. L'efficacité
d'extraction atteint le maximum dans un domaineégapr a pk> 2,6. L’étude de I'effet de
la force ionique a montré que I'ajout de chloruee sbdium a un effet négligeable sur le
rendement d’extraction. Le rendement d’extractiamtelange (Hg(Il)-Cd(ll)) par la Chelex
100 a I'équilibre est de 97,1 % correspondant a ecapacité d’adsorption 15,29 mg/g de

résine.
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* Les résultats expérimentaux suivent le modélgskeudo-premier-ordre. Le modéle
de diffusion a travers le film est valide dans &s de la rétention des métaux étudiés, ce qui
indique que le transfert de masse a travers lahelimite constitue un facteur limitarite
modele de Freundlich décrit mieux le comportemestsdrption des cations métalliques

étudiés.

L’application de la résine sodique Chelex 100 damétention de S#i a partir d’'un
milieu aqueux nitraté a montré que :

* | ’extraction de samarium (1 mM) a partir de Isine sodique (Chelex 100) est tres
rapide, I'équilibre est atteint au bout de 10 miésutLe rendement d’extraction chute si le
volume de la phase aqueuse dépasse 5 mL. La vitsgtation n'a aucun effet sur le
rendement d’extraction au-dela de 200 tpm. Le newahd d’extraction de samarium est
meilleur lorsque la concentration initiale en 8nest entre 0,6 et 1 mM. La valeur optimale
du [ est dans l'intervalle [2,15 - 3,22]. L'ajout de 48203 0u de KSCN ont un effet négatif
sur l'extraction de samarium. L'extraction de sanmar par la résine Chelex 100 est
spontanéeAG < 0) et exothermique\H < 0), et que le complexe formé dans la phasaeési
est stableAS < 0).

* Les données expérimentales sont en accord avewbgle cinétique du pseudo-
deuxieme-ordre. Les facteurs de corrélation (R3iajne les valeurs théoriques de la capacité
de rétention coincident avec les valeurs expériabesit L'étude diffusionnelle montre que
I'étape déterminante du processus d’extractiorceldt de la diffusion a travers le film et de
la diffusion dans les pores de la résine Chelex dé¥) cations Sm(lll) & des concentrations
initiales de 0,2 et 1 mM respectivement. Le moddke Langmuir décrit mieux le
comportement de sorption des ions®Ssur la résine Chelex 100.

* ’élution de la résine Chelex 100 chargée en IBin€st possible par I'utilisation de

HCIl ou de HN@(1 M). L’élution est presque totale au bout d’'ueaite d’agitation.

L’adsorption de Sm (lll) sur 'Amberlite IRC 50 s®dorme (H) et (N&) a partir de
solutions aqueuses a été étudiée. Il a été démqunré

* Le pH 9,3 est le meilleur pH pour obtenir la gti®e maximale d'adsorption,
I'équilibre d'adsorption peut étre obtenu dans @laidde 30 et 5 min pour la sorption
samarium par I’Amberlite IRC 50 (M et 'Amberlite IRC50 (N&), a une concentration de

1 mM et une quantité de résine 0,15 g.
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* L'étude de la cinétique révele que le taux d'gosan est limité par la diffusion a
travers le film. L'étude thermodynamique indiqueede procédé d'adsorption est spontané et
exothermique pour I'’Amberlite IRC 50 sous forme {Net endothermique pour '’Amberlite
IRC 50 sous forme (H.

L’étude paramétrigue basée sur la méthodologieptias d’expériences, a permis de
prévoir l'effet des principaux parametres(pHi), Xo([Hg]), Xa(Mnac), Xa(Mresing Sur le
rendement d’extraction de I'Hg(ll) par la résineel@dx 100. Les équations du rendement
d’extraction en fonction des paramétres étudiés:son

R (%) = 88,08- 3,58 % 8,892 XX2 + 2,896 XX3- 3,84 %X3 + 1,31 X%Xs+
2,753 XX2X3 - 1,793 XX3Xs- 1,996 X X2X3X4

R (%) =88,08- 3,58. Raci + 8,892.pH. [Hg]+ 2,896.pH. Maci- 3,84.[Hg].Mnaci +
1,31 . Muaci-Mehelextod- 2,753.pH. [HG]. Maci - 1,793X MNaci ..Mchelext00- 1,996. pH. [HQ].

MNacl ..Mchelex100

L’étude cinétique de I'extraction liquide-liquides d'ion de samarium par différents
extractants, D2EHPA, TBP et TOP a montré que |lgpgediextraction par le D2EHPA est de
15 min, différent du TBP et TOP qui est de 10 nifextraction du samarium (ll) en milieu
nitré par l'acide di (2-éthylhexyl) phosphoriqueét® étudiée en fonction des parametres
suivants :

* L'efficacité d’extraction augmente avec la contation du D2EHPA, l'ajout de
I'acétate de sodium jusqu’a une concentration 8BeMDaméliore sensiblement le rendement
d’extraction, et pour le thiosulfate de sodium asbéenu un effet positif & une concentration
de 0,1 M. Le rendement d’extraction atteint 93,4 4ne concentration initiale en samarium
(Il1) égale a 0,2 mM. Le rendement d’extraction muegte rapidement avec une capacité
d’adsorption maximale de 49,53 % a pH initial 5/3augmentation de la température de
I'extraction dans le domaine [308 K° — 318 K°] fditninuer le rendement d’extraction. La
valeur négative\S indique la stabilité du complexe formé dans lasghorganique, la valeur
négative deAH montre que le processus d'extraction est exoiljgen Ce qui explique
gu’'une élévation de température défavorise le mi®aBextraction, et les valeurs négatives

de I'énergie libre de GibbAG) indique la nature spontanée de I'extraction.
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* Le rapport volumique (D2EHPA/TBP), ne produit pas effet synergique, et le
rapport volumique (D2EHPA/TOP) donne un effet sgmpre seulement pour le rapport
volumique (4,5 /0,5) (mL/mL).

* La stoechiométrie du complexe extrait a été détme¥enpar la méthode des pentes.
Le complexe organométallique extrait dans la ploaganique est du type SmLL’équilibre

d’extraction du samarium (lll) peut étre décrit comsuit :

Si*+ 3/2 (HLorg)2 Smls+ 3 H'

Comme perspectives, de nombreuses recherchestrestame a réaliser pour trouver

les meilleures conditions qui permettent de déymopdes procédés d’extraction d’autres

meétaux tels que le chrome, le cuivre par la réSinelex 100 et 'Amberlite IRC 50.

167




TABLE DES ILLUSTRATIONS

168



LISTE DES SCHEMAS

Schéma 1.1: Les groupements les plus utilisés pour la fonctdisation deg

SIS, . eeie ettt e e e e ettt e e e e et e e e e et e e e e e e et e e e e e e e e e e nnaeeeaas 15
Schéma |.2: Structure de 1a CheleX 100.........cc.uuiiii e . 18
Schéma 1.3: Structure dimere du D2EHPA ..o 30
Schéma 1.4: Le tributylphoSphate. .........cccuvvviiiiiiii e .. 33
Schéma |.5: Le tri-iSO-0Ctyl PhOSPNALe..........ueeii e ... 38
Schéma 1.6: Représentation schématique du complexe formé Entnercure (11)

et I'o-benzenedithiol de cellulose modifi€e............ccccceeviiiiiinnennns .. 44
Schéma I.7: Structure proposée de chélation d’'Hg(ll) sur CCTRAT..................] 45
Schéma 1.8: 1-(2-thiazolylazo)-2-naphtol (TAN).......cooiiiiiii e 5
Schéma 1.9: Structure de FAlIQUAL 336.........uuuiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e . 46
Schéma 1.10: | La synthese proposée pour la résine PS-TETA. . vvvveveeeeeennnn. 48
Schéma I.11: | Structure des pyridyl KEIOXIMES........uuvviiiieeiiiiiiiiiiiiieiiieeeceee e . 49
Schéma 11.1: Structure chimique du 1-(2-PyridylAzo)-2-NaphtoAMR).................. 68
Schéma Il.2.a: | Structure de I'acide Chromotropique.........ccccceceeveeeeeeeeiiiieeiieiiiiiienns . 70
Schéma I1.2.b: | Structure de I'acide 3-0-aminophenylarsonique.................ccc.uu.... . 70
Schéma Il.2.c: | Structure de FArzénazo (I)........ooooiiceeeeii . 70

LISTE DES FIGURES

Figure 1.1: Extraction sur phase SOlde..............vveeecccmiiiieee e 06
Figure 1.2: Etapes de transfert de masse pour l'adsorptioarssolide.......................... .10
Figure 1.3: Principe d’'une extraction liquide-liquide ............ccccooeiiiiiiiiiiiiiiieee, .21

Figure I1.1:

Structure proposée pour le complexe du PAN avecnégux types M

69

Figure II1.1:

Spectre de complexation du Hg(ll) par le PAN a®8i; [PAN] = [H¢'] =

1 M, ratio molaire ([H§")/ [PAN]) des différent spectres: 1:5, 1:2, 1:11,2:

L 301

80

Figure I11.2:

Spectre de complexation du Hg(ll) par le PAN a0 ; [PAN] = [HF']

=1 M, ratio molaire ([H§]/ [PAN]) des différent spectres: 1:5, 1:2, 1:11,2:

L 301

80

Figure I11.3:

Spectre de complexation du Hg(ll) par le PAN ai1840 ; [PAN] = [HF']

169




=1 M, ratio molaire ([H§']/ [PAN]) des différent spectres: 1:5, 1:2, 1:11,2:

L 1

81

Figure I11.4:

Cinétiqgue d’extraction d’Hg(ll) et Cd(ll) par Ch&ld00. Concentratiotf
initiale d'ion =1 mM, w = 0,1 g, T =ahniante Vitesse d’agitation= 1000 tpn
V =5mL, pH(cd) =3,9 et PHHg) =5,7 ccereeeieeieiii e

—

82

Figure II1.5:

Effet de la concentration initiale de Cd(ll) et djfl) sur le rendemen
d’extraction par Chelex-100. Temps de corast = 30 min, temps d
contactgqy = 140 min, w = 0,1 g, T =akniante Vitesse d’agitation= 100
tpm, V =5 mL, pHcd) =3,9 et phHg) =5,7 . cceeeeeieeieei e

83

Figure II1.6:

Différentes formes de la résine Chelex 100 en fonau pH...........cccc........

.84

Figure II1.7:

Effet du pH sur le rendement d’extraction d’Hg@t)Cd(ll) par Chelex 10Q.

Temps de contagdqy = 30 min, temps de contagfiy = 140 min, w=0,1 g
T = Tambiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V = 5 mL, concation

iNitiale du MEtaI= 1 MM ...

84

Figure [11.8:

Effet de quantité de résine Chelex 100 sur le nevae d’extraction d’'Hg(ll)
et Cd(ll). Temps de contagty = 30 min, temps de contagly = 140 min,
T = Tambiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V = 5 mL, conecatbn initiale
du métal= 1 mM, pHcd) =3,9 et PhHg) =5,7 . .uvverriiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee e

85

Figure [11.9:

Effet de la force ionique sur le rendement d’extoac d’Hg(ll) et Cd(ll).
Temps de contagdqy = 30 min, temps de contagfiy = 140 min, w=0,1 g
T = Tambiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V = 5 mL, corication
initiale du métal= 1 mM, pHcd) =3,9 et phHg) =5,7 . cvvvvvviiiiiiieiieeeeeeeeeee,

.86

Figure 111.10:

Cinétique d’extraction du meélange [Hg(ll) -Cd(ll)par Chelex-100,

Concentration initiale du mélange = 1 mM, w = 0,ITg= Tambiante Vitesse
d’'agitation= 1000 tpm, V=5mL et pH4,75......ccciiiiiiiiiiiie e e

87

Figure 111.11:

Effet de la concentration initiale du mélange [Hg{Cd(Il)] sur la capacité
de sorption et le rendement d’extraction par Ch&l@ed Temps de contact
20 min, w = 0,1 g, T = dmbiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL

et
88

Figure I11.12:

.89

Figure 111.13:

Effet du pH sur le rendement d’extraction du mé&figg(ll) -Cd(ll)] par
Chelex 100. Temps de contact = 20 min, concentratibiale du mélange :

1 mM, w=0,19, T = Imbiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL

et

170




90

Figure 111.14:

Effet de quantité de résine sur la capacité detisorpet le rendemer
d’extraction du [Hg(I)-Cd(lIl)] par Chelex-100. Tgrs de contact = 20 mif

concentration initiale du mélange = 1 mM, T amiiante Vitesse d’agitation=

1000 tpm, V =5 ML €t PHEA,75. ..o

—

91

Figure I11.15:

Effet de concentration de NaCl sur le rendemenktchetion. Temps ds

contact = 20 min, concentration initiale du mélargemM, w=0,1g, T =
Tambiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL etigH4,75........ccvvvvveeee. .

D

92

Figure 111.16:

Application du modéle de pseudo-premier-ordre aitgtique de sorptio
des ions Hg(ll), Cd(ll) et leur mélange par la nésChelex 100: w= 0,1 ¢

[Hg(IN]=[C(I)]= [Hg(ID-CA(IN]= 2MM, V=5 ML .

=)

93

Figure 111.17:

Application du modéle de pseudo second ordre anktique de sorption de
ions Hg(ll), Cd(ll) et résinehe®x 100:
[Hg(ID]=[Cd(ID]= [Hg(I)-Cd(ID]= 1 mM, w = 0,1 g, Vsoi= 5mL.................

leur mélange par la

S

94

Figure 111.18:

La diffusion intra-particulaire des ions Hg(ll), @l et leur mélange par |
résine Chelex 100: [Hg(I]=[Cd(II)]= [Hg(I)-Cd(l= 1mM, W = 0,1 g, V=

96

Figure 111.19:

Application du modele d’Elovitch a la cinétique starption des ions Hg(ll
Cd(Il) et leur mélange par la résine Chelex 10Qy([h]=[Cd(IN]= [Hg(ll)-
CA(IN]= 1 MM,W = 0,1 g, Moi= BML.evvieiiieiei e

97

Figure 111.20:

Evolution de {-In (1 - F)} en fonction du temps, w 0,1 g, vitesse

d’'agitation= 1000 tpm, T = ahbiante PHi (ca) =3,9 ;pH (Hg) =5,7 et pH g-

174

CAF4, 75, V S 5 MLt 98
Figure 111.21: | Evolution de {-In (1-B)} en fonction du temps, w = 0,1 g, T =biante

vitesse d’agitation= 1000 tpm, pfda) =3,9 ; pHHg) =5,7 et pHHg-ca=4,75,

LY T 1 1 1 PRSP 99

Figure 111.22:

Evolution de {3 - 3(1 - Ff*- 2F} en fonction du temps, w = 0,1 g, T
Tambiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL, iptd) =3,9 ; pH(Hg) =5,7

EF PH (HG-CAT4, 75 e v et e et e e e L.

Figure 111.23:

Isotherme de Langmuir pour I'extraction de Cd(l&x pa résine Chelex 10
w =0,1g, T = EmbianteC, Vvitesse d’agitation= 1000 tpm, V = 5 mL, ifdd)
23,0 ittt ————————————t et et e e e e e e e e e e e e e e e a i aaaeeeaaeas

Figure 111.24:

Isotherme de Freundlich pour I'extraction de CdgH) la résine Chelex 10




w = 0,1 g, T = Embiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V = 5 mL, inth)

23,0 ittt ——————— e e e e e —t e e e e e aa bt reeaaan—raaaaeeaans 102
Figure 111.25: | Isotherme de Temkin pour I'extraction de Cd(ll) pmrésine Chelex 100, w

= 0,1 g, T = FEmbiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V = 5 mL, ipbh)

23,0 ittt ——————— e e e e e —t e e e e e e a bt e eaaanrraaaaeeaans 102

Figure 111.26:

Isotherme de Langmuir pour I'extraction d’Hg(ll)rpga résine Chelex 10(
w = 0,1 g, T = Tmpiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V = 5 mL, ipk)
T PP P TPPPPP

=

103

Figure 111.27:

Isotherme de Freundlich pour I'extraction d’'Hg(@r la résine Chelex 10
w = 0,1 g, T = Embiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V = 5 mL, k)

TN O SPPPPPRRR 104
Figure 111.28: | Isotherme de Temkin pour I'extraction d’Hg(ll) parrésine Chelex 100, w

= 0,1 g, T = Embiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V = 5 mL, ipHy)

T (PP PUPPSRR 104
Figure 111.29: | Isotherme de Langmuir pour I'extraction de [Hg@KIl)] par la résing

Chelex 100, w = 0,1 g, T =ahbiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =(5

ML, PH HGI)-CAUN] T4, 75 vvereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s e ettt eeeasa s sese s eneneeens .105

Figure 111.30:

Isotherme de Freundlich pour I'extraction de [Hg@d(ll)] par la résing
Chelex 100, w=0,1 g, T =akhbiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, pHy)-

Cd] =4, 75 7V = S ML .

106

Figure 111.31:

Isotherme de Temkin pour l'extraction de [Hg(I){@Y par la résine
Chelex 100, w= 0,1 g, T =ahbiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm , gka)-

AN = 4,75 7V = DML .

106

Figure 111.32:

Cinétique d’extraction du samarium (lll) par Chel30. Concentratiol
initiale du Sm(lll) = 0,2 et 1 mM, w = 0,1 g, T Fambiante Vitesse
d’agitation= 1000 tpm, V=5mL et pEB,05.....coorrririiiii s

—

109

Figure 111.33:

Courbe du pseudo premier ordre pour I'extractiosd#lll) par Chelex 100

V=5mML, W= 0,1 g€t PES,05. ... eeeee et e 110
Figure 111.34: | Courbe de pseudo second ordre pour I'extractiosatearium par Chelex

100,V =5mL, W= 0,1 g, PHES5,05. ... 111
Figure 111.35: | Evolution de {-In (1-F)} en fonction du temps. emttion du temps, w = 0,1

g, vitesse d’'agitation= 200 tpm, T Zmbiante PH=5,05, V=5mL................... L 112
Figure 111.36: | Evolution de {-In (1-F)} en fonction du temp. en fonction du temps, w, 0

172




g, vitesse d’'agitation= 200 tpm, T Zmbiante PH=5,05, V=5mL................... . 113
Figure 111.37: | Evolution de {3-3*(1 - F ¥® -2F en fonction du temps. en fonction |du

temps, w = 0,1 g, vitesse d’agitation= 200 tpm, TTambiante PH=5,05,

RV 1 1 PSPPSR 113
Figure 111.38: | Effet du volume de la phase aqueuse sur le rendemextraction.

Concentration initiale du Sm(lll) = 1mM, temps dentact = 10 min, w =

0,1 g, T = Embiante Vitesse d’agitation=1000 tpm et pEb,05..........cceeneee 114
Figure 111.39: | Effet de vitesse d’agitation sur le rendement daotion. Concentration

initiale du Sm(lll) = 1mM, temps de contact = 10nmw = 0,1 g, T =

Tambiante V =5 ML €8 PHZ5,05......cvcvieieeeeeeeeeeee e semames e en s 115
Figure 111.40: | Effet de la concentration initiale de Sm(lll) sarrendement d’extraction par

Chelex-100. Temps de contact = 10 min, w = 0,1 g, Tembiante V = 5 mL,

vitesse d’agitation= 200 tpm et PH3,05.......ccooiiiiiiii 116
Figure 111.41: | Isothermes d'adsorption du samarium (lll) sur Chél@0 avec les données

expérimentales, Langmuir et Freundlich......ccccceeucoiiiiiiiiiis 116
Figure 1l1.42: | Effet du pH initial en phase aqueuse sur le rendemiiextraction. Temps de

contact = 10 min, w = 0,1 g, T =adbiante V = 5 mL, vitesse d’agitation=

200 tpm et concentration initiale du SM(II) =1 Mm........ooovvvvvviiiiiennnnn. 117
Figure 111.43: | Diagramme de prédominance des especes de Sm(lpphase aqueuse en

fonction du pH; donné par CHEAQS............iceeeeeiiiiiiiiieeeeee e 118
Figure 111.44: | Rendement d’extraction en fonction de la forcedoei Temps de contact|=

10 min w= 0,1 g, V =5 mL, concentration initiale 8m(lll) = 1 mM, pH; =

5,05 ; vitesse d’agitation = 200 tPM, T Zmbiante: .. --«-«xvevvrerrmrmmmmeerereeeeeeeeeens 119
Figure 111.45: | Rendement d’extraction en fonction de la tempéeatliemps de contact =

10 min, w= 0,1 g, V =5 mL, concentration initiale 8m(lll) = 1 mM, pH =

5,05 ; vitesse d’agitation = 200 tPM.....cciiceceeeriiee e .120
Figure 111.46: | Evolution de Ln k en fonction de 1/T. [S#] =1mM, w =0,1 g, V = 5mL

PHIZ 5,05, ..ttt ettt ettt rnne s 121
Figure 111.47: | Evolution de l'absorbance sur la désorption, ersgmée d’une solution

(0 A 1= g =V I (11 T 122
Figure 111.48: | Effet de la concentration de I'éluant sur la déSorp V=5 mL, t = 120 min

LY T8 Ao PP PR PUTPPRPPIN 122
Figure 111.49: | Effet de pH initial sur le rendement d’extractioru damarium (ll1).

173




Concentration initiale du Sm (lll) 1 mM, w = 0,1 §, = Tambiante Vitesse
d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL et 15 min tempagitation......................

124

Figure 111.50:

Cinétique d’extraction du Sm (lll) par 'Amberl{&C-50 en forme de (H
et (Nd), concentration initiale du Sm (lll)= 1 mM, w= Ogl T = Tambiante

vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL etiptd,3......ccorriiiiiiriiiiiiiiineeenn.

125

Figure I11.51:

Cinétique d’extraction du Sm (lll) par 'Amberl{®C-50 (H) a différents
températures, concentration initiale du Sm (lll)anM, w = 0,1 g, vitess
d’agitation= 1000 tpm, V=5mL et pED, 3. e

D

126

Figure 111.52:

Modele de diffusion dans le film du Sm (lll) paArmberlite IRC 50 (H) a
a 293 K°, concentration initiale du Sm (ll)= 1 mM, = 0,1 g, vitesse
d’agitation= 1000 tpm, V=5mL et pH9,3......ccrrrrriiieeeeeee

A\)”4

127

Figure 111.53:

Diffusion intra-particle du Sm (lll) par 'Amberkt IRC 50 (H) a 293 K°,

concentration initiale du Sm (lll)= 1 mM, w= 0,1 gitesse d’agitations

1000 tpM, V =5 ML €L PHED, 3o eeeeeees e eeeeeeseeveeseeeeseeeee

128

Figure 111.54:

Cinétique d’extraction du Sm (lll) par 'AmberlitRC 50 (Nd) a différents
températures, concentration initiale du Sm (lll)aM, w = 0,1 g, vitess
d’agitation= 1000 tpm, V=5mL et pH9,3.....corrmiii e

D

128

Figure I11.55:

Modéele de diffusion dans le film du Sm (lll) paArmberlite IRC 50 (N&) a

293 K°, concentration initiale du Sm (ll)= 1 mM,=w0,1 g, vitesse

d’agitation= 1000 tpm, V=5mL et pH9,3......ccoiiiiiiiiii e

129

Figure 111.56:

Diffusion intra-particle du Sm (lll) par I'Amberkt IRC 50 (H) a 293 K°,
concentration initiale du Sm (ll)=1 mM, w= 0,1\gtesse d’agitation= 100
tpm, V=5 mL et pH=0,3. ...

o

130

Figure 111.57:

Effet de la concentration initiale du Sm (lll) derrendement d’extraction

par Amberlite IRC 50 (8 et (N&), w= 0,1 g, T=Tmbiante Vitesse
d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL et pH9,3 ; temps de contact 30 min pq
(HY) et 5min pour (NG.......ovviiieei et

ur
131

Figure 111.58:

Effet de quantitéde résine sur le rendement d’extraction du Sm (Hy
I’Amberlite IRC 50 (H) et (N&), Concentration initial du Sm(lll)= 1 mM,

= 0,1 g, T = FEmbiante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL et;p#9,3,
temps de contact 30 min pourjret 5 min pour (Ng..........ccoevvviveeeernnnnnne,

132

174




Figure 111.59:

Evolution de Ln kK en fonction de 1/T. Concentration initial du Sri)#1
mM, w = 0,1 g, T = Tmniante Vitesse d’agitation= 1000 tpm, V =5 mL etif
=9,3 ; Temps de contact 30 min poui)ldt 5 min pour (N9......................

133

Figure 111.60:

Présentation graphique des coefficients d’extractibHg?* par Chelex

137

Figure I11.61:

Présentation graphique des coefficients d’extracttHg®* par la Chelex

100 apres I'équation retENUE.............ceeeeeeereeiiiiieiieee e e e e e e e e e e e e eeeeeereeenrnnnes 140
Figure 111.62: | Interaction factoriel entre ptét concentration initiale d’'Hg(ll) (X2).......... 141
Figure 111.63: | Interaction factoriel entre plét la force ionique (¥X3).......vveveeeiiiiiieeeeeennnnn . 14

Figure 111.64:

Interaction factoriel entre la concentration ediéi d’Hg(ll) et la force

0] ][0 [0 L=

141

Figure 111.65:

Interaction factoriel entre la force ionique eglentité de Chelex 100........

141

Figure 111.66:

Interaction factoriel entre pHconcentration
o a1 To [N TS 0 ) PSR

initiale d’Hg(ll) et la forc

e
142

Figure 111.67:

Interaction factoriel entre pH, la force ioniquel@tquantité de Chelex 10

0
142

Figure 111.68:

Interaction factoriel entre pH, concentration ialé d'Hg(ll), la force

ionique et la quantité de Chelex 100 (3 X3X4)....uvvvrreerriiiiieiieee e :

143

Figure 111.69:

Les rendements actuels et prévus d’adsorption deure (1) par Chelex

143

Figure 111.70:

Surfaces de réponses pour I'extraction des iondlHgér Chelex 100 4§
PHi (1,60) et S (73 MQ) CONSLANTS......cceviiiieieieeeiiiiiiieeeeee e

144

Figure I11.71:

Surfaces de réponses pour I'extraction des iondlHgér Chelex 100 3
pHi (7,03) et C (0,01 MM) CONSTANTS.........uue oo e e e e

.145

Figure 111.72: | Surfaces de réponsg®ur I'extraction des ions Hg(ll) par Chelex 10(
PHi (7,03) et Q (0,05 g) CONSLANTS.......cceeeeieeeeeeeiiiiiiieeee e .145
Figure 111.73: | Evolution du rendement d’extraction en fonction gmps, [Sm(Ill)]=
1mM, [D:EHPA]= 2 mM, [TBP]= 1 mM,[TOP]= 1 mM, \bg= Vag=5
mL, pH=5,3 ; vitesse d’agitation =1000 tpM, T Fmbiante«.«ccceeveerrvremnaaeeeess 147

Figure 111.74:

Evolution du Ln (R) en fonction du Ln (t), [SmjlE 1mM, [D2EHPA]= 2
mM, [TBP]= 1 mM,[TOP]= 1 mM, Mg = Vag=5 mL, pH= 5,3 ; vitesse
d’agitation = 1000 tPM, T = aFibiante«««««««eeeesennsrseeeeeeeeeeeeeeereemmmmmmmmmmnnnmessnnnnns

148

Figure II1.75:

Effet de la concentration initiale de Sm(lll) sle rendement d’extractiof

N

175



Sm (Il)= 1 mM, [D2EHPA]= 2 mM, Vorg =Vag= 5 ML, vitesse d’agitatio
=1000 tpm, pkE= 5,3 ; t=15 MiN, T = mbiante:.«eeeeerrneeeerermmriiieeereeiiineeeeeeennns
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Figure I11.76:

Evolution du rendement d’extraction en fonctionph initial, Vorg =Vag& 5
mL, t=15 min, [SM*]= 1 mM, [D:EHPA]= 2 mM, vitesse d’agitation =10(

tpm, T= Tambiante ....................................................................................... .
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Figure lI.77:

Evolution du Ln D en fonction du pH initial, o =Va= 5 mL, temps de

contact = 15 min, [SA= 1 mM, [D2EHPA]= 2 mM, vitesse d’agitatio

=1000 tpm, T= Imbiante ............................................................................. .

1=4
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Figure 111.78:

Evolution du rendement d’extraction en fonctionlaeoncentration initiale

en extractant, Mg =Vaqg =5 mL, pH = 5,3 ; [Si®]] = 1 mM, t = 15 min ;
vitesse d’agitation =1000 tpM T Zndbiante.....veeeiveriiiiriiiiniiin e
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Figure 111.79:

Evolution du Log D en fonction de la concentratiaitiale du D2EHPA,
Vorg=Vag=5mL, pH= 5,3 ; [Sni®] = 1 mM, t = 15 min ; vitesse d’agitatig

=1000 tpm, T= Imbiante ............................................................................. .
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Figure 111.80:

Variation du rendement d’extraction de Sm (lll) femction de différente
concentrations de N&®O3 et CHCOONa, \brg =Vag=b mL, pH = 5,3 ;
[D2EHPA]= 2 mM, t=15 min, vitesse d’agitation =1000pT = Tambiante.....

U
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Figure 111.81:

Evolution du rendement d’extraction en fonction ldetempérature, ¥
=Va= 5 mL, pH = 5,3 ; [BEHPA]= 2 mM, [Sm(II))]= 1 mM, t=15 min

vitesse d’agitation =1000 tPM .......cooviiiiiiiiiiiiieee e 155
Figure 111.82: | Evolution du rendement d’extraction en fonctionrdpport volumique, Mg

=Vaq= 5mL, vitesse d'agitation =1000 tpm, t=11 min, =T Tambiante

[D2EHPA]=[TBP]=[TOP]= 1 M, PH=5,3...cccerrirrrrerireceeeieeeeee e 157
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Figure et Tableau .01 : Spectre IRTF de la résine Chelex 100 avant et apres
I'extraction des ions [Hg (II) —Cd (11)]
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Figure et Tableau .02 : Spectre IRTF de la résine Chelex 100 avant et aprés
I'extraction des ions Sm (lll)
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Figure et Tableau .03 : Spectre IRTF de la résine Amberlite IRC 50 (Na*) avant et
apres l'extraction des ions Sm (lll)
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Figure et tableau .04 : Spectre IRTF de la résine Amberlite IRC 50 (H*) avant et
apres l'extraction des ions Sm (lll)
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Figure.05 : Courbe Thermogravimétriques (TGA) de la Chelex 100
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Figure.06 : Courbe de Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC) de la Chelex 100
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RESUME

Ce travail a eu pour objectif I'extraction, I'optigation et I'étude des propriétés complexantes
et extractantes d'une série d’ extractants a salaimésine Chelex 100, la résine Amberlite IRC 50,
'acide di(2-éthyl-hexyl) phosphorique (D2EHPA), tebutylphosphate (TBP) et le tri-iso-octyl
phosphate (TOP) vis-a vis du mercure (I), cadm{lilm le mélange (mercure (I1)- cadmium (1)) et
du samarium (lll) en milieu aqueuk'étude expérimentale a montré les performancesgtidietion
des composeés testés.

Les terres rares représentent le groupe des laddzamont le Samarium est un de ces
éléments. Les rendements d’extractions maximaladsdrption de Sm (lll) sur ’Amberlite IRC 50
sous forme (M) et (N&) sont a pH 9,3 ; I'équilibre de I'adsorption péwé obtenu dans un délai de 30
et 5 min respectivement, a une concentration denblfh et une quantité de résine 0,10 g. A I'échelle
industrielle, de tes conditions sont tres satiafaiss.

L'efficacité d’extraction du Sm(lll) par le D2EHR&st de 93,4 % a une concentration initiale
en samarium (Ill) égale a 0,2 mM. Le rapport volgne du (D2EHPA:TBP), ne produit pas un effet
synergique, et seulement le rapport volumique @5 (mL/mL) du (D2EHPA:TOP) donne un effet
synergique.

Une étude par le plan factoriet 2 été réalisée afin de prédire l'influence desapetres
étudiés sur le systéme d’extraction d’Hg(ll) pardaine Chelex 100.

Mots clés :
Métaux lourds ; terre rare ; extraction liquideigel; extraction liquide-liquide ; Plan factoriel ;
optimisation.

ABSTRACT

This work has been aimed the extraction, the opation and the study of complexing and
extracting properties of a series of different cameial extractants: Chelex 100 resin, Amberlite IRC
50 resin, the di (2 ethyl-hexyl) phosphoric aci®BEMPA), tributyl phosphate (TBP) and tri-iso-octyl
phosphate (TOP) in the extractions of mercury ¢&ddmium (II), the mixture (mercury (Il) - cadmium
(i) and samarium (lll) in aqueous medium. The erimental study showed the extraction
performance of the tested compounds.

Rare earths represent the group of the lantharofleshich Samarium is one of these
elements. Maximum yields of extractions of Sm(léyisorption on Amberlite IRC 50 in the form*{H
and (N&) are at pH 9.3; the equilibrium of adsorption dam obtained within 30 min and 5
respectively, at a concentration of 1 mmol / L andamount of resin 0.10 g.

The efficiency of extraction of Sm (lll) by the DBIPA is 93.4% at an initial concentration of
samarium (Ill) equal to 0.2 mM. The volume ratig DREHPA: TBP), does not produce a synergistic
effect, and only the volume ratio (4.5: 0.5) (mimL) of (D2EHPA: TOP) provides a synergistic
effect.

A study by 2 factorial design was performed to predict theuiefice of the parameters studied
on the extraction system Hg (Il) by Chelex 100nmesi
Key words: Heavy metals; rare earth; liquid-solid extractidiguid-liquid extraction; Factorial
design; optimization.
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