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Liste des symboles & abréviations

Symboles & Abreéviations

Abs : I’absorbance.

[A]L : la concentration du soluté A dans la phase liquide.

[Als - la concentration du soluté A dans la phase solide.

Bq : Becquerels

C : la concentration de la solution étudiee

Co : la concentration initiale de métal dans la phase aqueuse.

C. : la concentration de métal dans la phase aqueuse a I’équilibre.

D : le coefficient de distribution (ou de partage).

F : le nombre unidimensionnel (q/qe)

lo - I’intensité de lumiére incidente.

| : 'intensité de lumiére transmise.

IR : I’infrarouge.

ge : la quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant.
K1 .la constante de vitesse a 1I’équation du pseudo premier ordre.

K3 .la constante de vitesse a 1’équation pseudo seconde ordre.

K et n : les constantes de Freundlich.

KL : la constante d’équilibre de Langmuir.

L : Le trajet optique (épaisseur de la cuve).

M : la masse molaire de chaque métal.

m : la masse de chaque extractant.

ge : la quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant.
gm: la quantité maximum de substance adsorbée par unité de poids de I'adsorbant.
0t - la quantité de substance adsorbée par unité de poids de l'adsorbant a I’instant t.
R: la constante des gaz parfaits.

t: le temps.

T: température en kelvin.

tpm : tour par minutes.

UV : ’ultraviolet.
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V : le volume de la solution aqueuse (mL),

Vis : le visible.

€ : le coefficient d’extinction molaire.

@ : la vitesse d’agitation.

PEI : polyéthylénimine

PAEMFP : poly(aminoéthyléne N-methyl 1-acide formique, 1-acide phosphonique)
PMs-PAEMFP : les particules magnétiques fonctionnalisées par PAEMFP selon la 1°® méthode
PMs-PAEMFP : les particules magnétiques fonctionnalisées par PAEMFP selon la 2™ méthode
CA : le charbon actif

M : ’aimantation spécifique

K : le moment magnétique

Nps : nanoparticule

A: la longueur d’onde d’adsorption

W : la masse d’extractant
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Introduction Générale

INTRODUCTION

La protection de I’environnement est devenue une préoccupation majeure pour le
monde entier. Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont confrontés les
communautés industrielles et scientifiques. Les lois environnementales sont devenues
rigoureuses. Afin de préserver notre cadre de vie, I’étre humain doit diminuer le taux de pollution
engendré par les différents agents pollueurs créés par les industries (pharmaceutiques,
radioactivité, agroalimentaire, cosmétiques,...etc.), I’étre humain et ses activités quotidiennes.
On doit traiter les effluents aqueux contenant des métaux lourds et les métaux radioactifs, tels
que le Thorium, le Néodyme, le Samarium ...etc ; or et déja on peut conclure que la chimie

de séparation est un domaine de recherche d’actualité.

Il existe un grand nombre de procédés permettant 1’élimination et/ou la récupération des
métaux présents dans les effluents industriels ou domestiques. La précipitation, 1’échange
d’ions, I’extraction par solvant, la phytoextraction, ’ultrafiltration, I’osmose inverse, sont des

méthodes conventionnelles pour extraire les métaux lourds de solutions aqueuses.

Au-dela des systéemes macroscopiques classiques (extraction liquide-liquide, fixation sur des
billes de polymeéres échangeurs d’ions ou sur des charbons actifs, etc.), il y a un intérét
croissant pour les systemes de taille nanométrique. En effet, les particules de petite taille sont
telles que le rapport surface/volume est important, ce qui leur confére une grande réactivité
chimique. D’une maniére générale, c’est en effet a la surface des particules que 1’on observe
la plupart des interactions avec les éléments extérieurs. Dans le cas des particules de taille
nanométrique, la proportion d’atomes en contact directe avec le milieu extérieur (20 a 40 %)
est plus importante que dans des particules de plus grande tailles (moins de 5 % pour des
particules de I’ordre de mm). Ce phénoméne rend les nanoparticules plus rentables que les
microparticules, puisque pour une méme masse de particules, les nanoparticules peuvent

adsorber une plus grande quantité d’¢léments polluants.

Durant la derniére décade, 1’accent a été mis sur 1’utilisation des particules magnétiques afin
de faciliter la récupération des polluants métalliques adsorbés et la régenération des systemes.
En effet, les propriétés magnétiques des particules permettent leur séparation d’un milieu non
magnétique. Ainsi, les matériaux magnétiques ont une importance technologique

considérable.
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Dans ce contexte, I'extraction liquide-solide est une méthode de séparation physico-chimique
qui connait un développement important car elle permet en effet d’¢liminer d'une solution des
especes chimiques minérales ou organiques sous forme moléculaire ou ionique a 1’échelle de

micros traces.

La récupération des terres rares tels que Néodyme, le samarium et le dysprosium est
désormais indispensable a cause de leur demandes croissantes dans divers domaines, alors il

est nécessaire de développer des méthodes pour leur extraction a partir d'autres sources.

Le Thorium est un des métaux les plus toxiques car il constitue un danger de mort pour la
santé humaine, une fois dépassant la valeur admissible en radioactivité. L’élimination de ce
polluant inorganique nécessite le choix d’un procédé d’hydrométallurgie efficace et moins
polluant. Dans ce contexte, nous avons étudié I’extraction du Thorium (IV) et le Néodyme
(111) par le charbon actif magnétique, la bentonite sodique, la bentonite sodique magnétique et
la poly(aminoethylene N-methyl, acide 1-formique, acide 1-phosphonique) fonctionnalisée

par les particules magnétiques.
L’objectif de notre travail se situe dans ce cadre.

- Dans la premiére partie, on a synthétisé les différents extractants solides a base de
particules magnétiques, qui sont utilisés pour I’extraction des métaux a partir des
solutions aqueuses.

- Dans la deuxiéme partie, on caractérise les extractants synthétisés précédemment.

- Dans la troisieme partie, on optimise les conditions de sorption des métaux, a partir
des solutions aqueuses. Les paramétres a étudier sont le temps d’agitation, la
concentration initiale en métal, le pH initial de la phase aqueuse, la force ionique de la
phase aqueuse et la température.

- Dans la quatriéme partie, on optimise les conditions de 1’élution de métal retenu sur
I’extractant magnétique. Les parametres : nature de I’¢luant, la concentration de

I’éluant et la cinétique d’élution seront etudiés.

Le manuscrit est divisé en trois parties. Une partie théorique qui porte sur la théorie des
extractants organophosphorées, les particules magnétiques, les différentes techniques de
fonctionnalisation des particules magnétiques, la pollution par les métaux, et le
développement des méthodes d’extraction et de récupération des métaux toxiques et/ou

stratégiques en particulier I’extraction liquide — solide.
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La partie expérimentale est consacrée a la description de 1’ensemble des expériences menées
pour la synthese des extractants solides, la préparation des différentes solutions de cations
métalliques, les études des différents paramétres pendant 1’extraction des métaux, la

régenération des extractants magnétiques et enfin la description du procédé d’extraction.

Dans la partie résultats et discussion de cette these, on a abouti a des résultats permettant de
déterminer les differents parameétres influents sur I’extraction liquide-solide, et les conditions

optimales pour avoir une bonne extraction.

Enfin, on termine notre travail par une conclusion générale et perspectives.
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Chapitre 1 Apercu sur les métaux et leurs effets

I. INTRODUCTION

Chaque année, les industries rejettent entre 300 et 500 millions de tonnes de métaux,
solvants, boues toxiques et autres effluents. 70% des déchets industriels générés par les pays
développés sont rejetés dans I'eau sans traitement préalable et polluent I’eau utilisée pour des
besoins domestiques [1]. Dans le sol, les métaux a cause de leurs charges positives, sont
étroitement liés aux structures anioniques des zéolites du sol. Dans I’eau, les métaux sont
présents, a 1’état libre, lorsque le milieu est acide ou basique. Dans la majorité des cas, les
métaux sont présents sous forme de mélanges ce qui complique leurs récupérations dans un

état pur et nécessitent le développement de procédés d'extraction sélectifs et non polluants [2].

La pollution de I’environnement par les métaux est certainement I’un des problémes majeurs
de notre époque. L'activité humaine n'apporte pas de changement dans les quantités de métaux
existantes (ni création, ni suppression), mais elle change la répartition entre les compartiments
abiotiques et biotiques de I'environnement, leurs combinaisons et leurs concentrations. Les

métaux sont désormais présents dans tous les compartiments de I'environnement [3].

La récupération de certains métaux est considérée indispensable dans l'industrie moderne,
leurs larges applications dans les secteurs industriels, peuvent conduire a I'épuisement de leurs
minerais. Dans le but de récupérer ces éléments valorisables, il est nécessaire de développer

des méthodes pour leur extraction a partir d'autres sources [4].

Il. LAPOLLUTION RADIOACTIVE

Les activités humaines passées ou présentes, et en particulier les activités industrielles, mais
aussi agricoles et domestiques, liberent dans I’environnement des produits et des substances
potentiellement dangereux, qui sont rejetés vers les milieux naturels (eau et sol).
Leur présence, notamment dans les eaux souterraines, pose un probleme transdisciplinaire a
I’interface des écosystémes et des ressources hydriques [5]. D’ailleurs, pour étudier la
pollution de I’environnement, il faut tenir compte de trois types de pollution : la pollution de
I’air, la pollution du sol et la pollution de I’eau [6], et I’importance qu’on attache aujourd’hui
a la protection des milieux naturels et a I’amélioration de la qualité des eaux ne cesse de
croitre [7]. Parmi cette pollution on trouve les déchets radioactifs qui sont un probléeme majeur

pour I’environnement et la vie quotidienne.
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Il. 1. GENERALITE

Parmi les différents types de pollution du milieu, la pollution radioactive est
incontestablement celle qui est la plus mal connue, ¢’est une pollution nocive pour I’homme
quelque soit son origine. Elle est provoquée par des substances radioactives qui sont présentes
dans les déchets ou effluents déversés dans le milieu, elles peuvent étre dangereuses pour
I'nomme a des concentrations tres basses et généralement beaucoup plus basses que les autres

substances toxiques.

Les substances radioactives ont la propriété d'émettre des rayonnements qui agissent sur la
matiere ou sur des tissus vivants, provoquant directement ou indirectement l'ionisation ; ce
phénoméne d’ionisation peut avoir des conséquences biologiques, dont les plus graves sont
les effets somatiques a long terme et les effets génétiques [8]. La pollution radioactive de
I’atmosphére peut étre définie comme une souillure de 1’air par des substances radioactives

naturelles ou artificielles venant du fait des activités humaines [9].

Il.2. LES SOURCES DE POLLUTION RADIOACTIVE
La pollution radioactive peut étre causée par deux sources:
Il. 2. 1. Les sources naturelles

Indépendamment de I'irradiation directe due aux rayons cosmiques et aux
rayonnements de matieres radioactives contenues dans les roches, I'hnomme est soumis a une
certaine irradiation interne due aux radioéléments d'origine naturelle contenus dans l'air, I'eau
de boisson et les aliments qui peuvent se déposer dans l'organisme apres ingestion ou
inhalation, la plus grande partie de la radioactivité naturelle de I'organisme est due a des

éléments des séries de I'uranium et du thorium, au potassium 40 et au carbone 14.
Il. 2. 2. Les sources artificielles

Dans les conditions actuelles, la pollution radioactive du milieu a deux origines
principales qui sont les explosions d'armes nucléaires et les déchets radioactifs provenant du
fonctionnement des usines atomiques pour la production d'énergie et de radioéléments, aussi

bien que l'utilisation de ceux-ci a des fins médicales ou de recherches scientifiques.
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Il. 3. VOIES ET MODALITES D'ATTEINTE A L'"HOMME

Les substances radioactives rejetées dans les différents milieux peuvent atteindre I'homme par
des voies: selon le mode d'évacuation des rejets, on distingue [8] :

v’ I'évacuation dans l'air.

v I'évacuation dans les cours d'eau et les lacs.
v' I'évacuation dans les mers et les océans.

v" I'évacuation a la surface du sol.

Lorsque les radioéléments atteignent 1’homme, ils se fixent dans le corps humain et ils
peuvent étre dangereux méme si la quantité de rayonnements eémis est relativement faible, car
ils atteignent les cellules humaines et environnantes de maniére trés concentrée, pouvant créer
des tumeurs. Le corps humain peut fixer des radioéléments de plusieurs manieres : soit par

respiration ou par 1’alimentation.

En raison de la forte toxicité des métaux radioactifs, I'exposition a ces polluants est un
probléme pour la santé humaine et la contamination de I'environnement, d'ou I'élimination de

ces métaux lourds de I'écosysteme est nécessaire [10,11].

1. THORIUM

La série chimique des actinides comprend les éléments chimiques du tableau
périodique se situant entre I'actinium et le lawrencium, possédant donc un numéro atomique
entre 89 et 103 inclus. Le thorium est un élément chimique, un métal de la famille des
actinides, de symbole Th et de numéro atomique 90 [12,13]. Le thorium est disponible en
abondance dans la crodte terrestre en association avec des terres rares et l'uranium [14]. 1l est
environ trois fois plus abondant que lI'uranium [15 ]. Les principales sources de thorium sont
la monazite, rutile et thorianite. 1l se produit dans la forme tétravalente dans la nature [16] ;
ces principales sources dans la nature sont les plantes, le sable, la terre, les roches et I'eau.
Trés peu de quantités de thorium dans les riviéres, les océans et les lacs sont accumulées dans

le poisson ou les fruits de mer [17-19].
I11.1. HISTORIQUE

Le thorium a été découvert sous forme d'un minerais noir sur I'lle de L6vdy, en Norvége par

Jons Jakob Berzelius en 1828 et nomma le nouvel élément thorium, d'apres Thor, Dieu
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scandinave du tonnerre. Son principal degré d’oxydation en solution aqueuse est IV et la
forme la plus répandue a 1’état solide est le dioxyde de thorium ThO, [20] ; le thorium peut
prendre le degré d’oxydation III, a I ‘état solide uniquement [21]. C’est un radioélément dont
le seul isotope naturel a un nombre de masse de 232 et une durée de vie de 14 milliards
d’années. Dans sa forme pure, il est blanc argenté. Il est trois a quatre fois plus abondant que
I’uranium [15,20], néanmoins, comme l'uranium, le thorium posséde un isotope présent dans
la nature dit fertile c'est-a-dire susceptible de produire un noyau fissile artificiel par capture

d'un neutron suivie de deux désintégrations  [22].

111.2. UTILISATION

Depuis le siécle dernier, le thorium a été largement utilisé dans une variété d'applications et

divers domaines tels que la géologie, la métallurgie, I'industrie chimique, I’industrie nucléaire

et la médecine [16, 23, 24 ].

Entre 1928 et 1955, le thorium a été utilisé dans le domaine médical. Son application la plus
connue a été le Thorotrast (injection de dioxyde de thorium), produit de contraste utilisé en

radiologie, principalement pour les artériographies.

Entre 1944 et 1951, le thorium a aussi été employé pour le traitement de certaines maladies

comme la tuberculose ou la spondylarthrite ankylosante.

Dans l'industrie, le thorium est utilisé depuis longtemps pour ses propriétés

physicochimiques et pour ses propriétés nucléaires.
Actuellement, ses principales applications sont dans:

- I'industrie aéronautique: il sert a renforcer la résistance thermique et la tenue a lI'oxydation

de métaux;

- I'électronique: associée a différents métaux, la thorine (oxyde de thorium) forme des
alliages céramiques/métaux employés comme sources d'électrons. La thorine entre également

dans la composition des filaments de tungsténe des lampes a incandescence;

- la production de céramiques et de matériaux refractaires: la thorine est notamment
utilisée pour la fabrication de creusets servant a la coulée de métaux en fusion et comme

composant de résistances pour fours a haute température;

- I'industrie chimique: la thorine joue le rdle d’un catalyseur dans des réactions

d'’hydrogénation et de déshydrogénation (craquage des pétroles);
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- I'industrie nucléaire: le thorium 232, associé a l'uranium 233, est utilis¢ comme

combustible dans certains réacteurs nucléaires expérimentaux au Canada et en Inde [25].

111.3. IMPACT SUR LA SANTE ET L'ENVIRONNEMENT

En vue de l'utilisation vaste d'élements radioactifs dans diverses industries, leur fuite,
méme aux niveaux de trace, est un probléme de santé publique pendant de nombreuses années
et cause des dangers environnementaux sérieux [26,19,27,28]; par exemple, ces éléments
affectent la santé humaine par des changements de cellule du matériel génétique de corps et

causent des maladies comme le cancer de poumon et du foie [17,28,29].

Les gens seront toujours exposes a de petites quantité de thorium dans l'air, la
nourriture et l'eau car on le trouve partout sur terre. Les quantités de thorium dans
I'environnement peuvent étre augmentées lors de libérations accidentelles de thorium par les

industries, inhaler des quantités massives de thorium peut étre mortel.

Il présente une double toxicité chimique et radiologique:

e Du point de vue chimique, il s’agit d’un métal lourd et sa toxicité est comparable a
celle d’uranium. C’est I’ingestion de composés hydrosoluble qui est a I’origine de sa
néphrotoxicite.

e Du point de vue radiologique, sa toxicité est supérieure a celle d’uranium. Le thorium
232 est classé dans le groupe 2 (forte radio toxicité) de la classification radio
toxicologie des radios nucléides. Le thorium 228 est classé dans le groupe 1 (trés forte

radio toxicité).

L’absorption de thorium se fait par ingestion mais essentiellement par inhalation, ou une
partie est éliminée par les selles et les urines, le reste se fixe dans 1’organisme en fonction de
la forme chimique absorbée, on estime que les tissues les plus concernés par cette fixation

sont les os (de I’ordre de 85%), le rein et le foie [13].

IV. LES TERRES RARES

Grace a leurs propriétés physico-chimiques uniques, les éléments des terres rares sont
considérés comme indispensables dans l'industrie moderne [30], les éléments de terre rares
ont assumé l'importance de métaux indispensables a cause de leur demande croissante dans

divers domaines [31] tels que le génie chimique, la métallurgie, I'énergie nucléaire, optique,
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supraconducteurs a haute température, des batteries secondaires, catalyse, le craquage du
pétrole et la céramique [32, 33]. D'un point de vue industriel, les applications élevées des
éléments de terres rares dans divers domaines nécessitent le développement des nouvelles
méthodes pour la récupération de ces métaux a partir d'autres sources [34]. Les éléments
lanthanides sont de fissions importantes produisant des isotopes. Le comportement
environnemental des lanthanides a recu un grand intérét dans I'évaluation de I'impact
environnemental des déchets radioactifs qui disposent d’une longue vie. En compte tenu de
cette toxicité et pour respecter les réglements de normes de décharge, il est essentiel d'enlever
lanthanides dans les eaux usées et des effluents avant qu'ils sont libérés dans I'environnement
[35].

IVV.1. NEODYME

Le groupe appelé les éléments de terres rares est formé par 17 éléments métalliques
chimiquement semblables qui comprennent Sc, Y, et les lanthanides, avec des numéros
atomiques entre 51 et 71; parmi ces éléments on trouve le néodyme (Nd) de numéro atomique
60 [36].

IV.1.1. Historique

Le nom néodyme vient des mots grecs néos et didymos signifiant respectivement « nouveau »
et «jumeau » En effet, les chimistes ont longtemps cru que le mélange d'oxyde
de praséodyme-néodyme était un corps simple jusqu'a ce que Carl Auer Welsbach Von les
sépare en 1886. D’importantes quantités de néodyme sont contenues dans des minéraux
comme la monazite et bastnasite. Dans la nature, il se trouve sous forme d'oxyde ou de sulfure
et il est accompagné par d'autres lanthanides. Sa couleur est souvent rouge-violet, en raison de
I'ion Nd (I11), mais elle change avec le type d'éclairage en raison des effets fluorescents [37].

1VV.1.2. Utilisation

Les composés de néodyme sont commercialisés comme colorant de verre et ils sont toujours
utilises comme additif dans le verre. Les oxydes de néodyme sont aussi utilisés comme un
matériau laser pour remplacer rubis afin de produire une lumiére cohérente, en tant que
composants de matériaux avancés tels que la céramique a haute température et les

supraconducteurs, et dans les systéemes catalytiques [37].

Page 9


https://fr.wikipedia.org/wiki/Pras%C3%A9odyme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carl_Auer_von_Welsbach

Chapitre 1 Apercu sur les métaux et leurs effets

En particulier, la production de Nd a augmenté depuis 1980, aprés le développement d’un
aimant permanent de bore-néodyme-fer (Nd-Fe-B), qui a la puissance de I'aimant le plus fort
[38]. Le néodyme est la matiere premiére utilisée dans les aimants permanents a haute
résistance (Nd-Fe-B), ce qui le rend moins cher que les aimants permanents samarium-cobalt
[32]. Le Néodyme existe avec d'autres éléments des terres rares dans les minerais naturels, sa
séparation des autres éléments de terres rares nécessite des procédures qui consomment de
I'énergie; par consequent, il y a une demande industrielle pour le recyclage de néodyme a

partir de déchets afin d'économiser le temps et 1’énergie [39].

IV.1.3. Impact sur la santé et I'environnement

La Néodyme est un membre important de la premiére triade de la série des lanthanides. Le
Néodyme est intéressant parce que les éléments de terre rares sont aussi communs dans la
production d'uranium par fission, et Nd** est un analogue radiochimique raisonnable des
actinides trivalents tels que Am**, Cm**, et Pu®*. La nature toxique des actinides a été un
probléme de santé publique, méme a I'état de traces, certain nombre de chercheurs ont étudié
les lanthanides afin de simuler le comportement des actinides [40,41]. De grandes quantités de
déchets solides et liquides sont générées au cours du processus de raffinage du néodyme, il est
donc important de développer un processus efficace de recyclage du néodyme pour protéger
I'environnement [42]. Il existe plusieurs difficultés liées a la fourniture des éléments aux
industries, les minerais de terres rares qui comprennent souvent des éléments radioactifs ont
tendance a étre localisés. L'extraction de néodyme et des terres rares a partir des minerais
produit des problémes environnementaux majeurs, le recyclage de néodyme a partir de

déchets peut étre bénéfique a I'environnement [43].

IV.2. SAMARIUM

Le samarium est de symbole atomique : Sm, numéro atomique : 62, bloc f, Groupe
1B, Période 6, élément de masse atomique 150,36. L'atome de samarium présente un rayon
atomique de 180 A et un rayon atomique de Van der Waals de 229 A.

Le samarium naturel est un mélange de plusieurs isotopes, dont trois sont instables ayant une
longue demi-vie et 21 isotopes de samarium existent [44].

Dans sa forme élémentaire, le samarium a un aspect blanc argenté. On ne trouve pas le
samarium comme élément libre dans la nature, mais se trouve dans les minerais de cérite,
gadolinite, samarskite, monazite et bastnaésite. Bien que le samarium soit classé comme un

¢lément de terres rares, il est I’élément le plus abondant dans la crolte terrestre. Il est parmi

Page 10



Chapitre 1 Apercu sur les métaux et leurs effets

les éléments de terres rares ou lanthanides qui sont fréquents mais difficiles et colteux a
extraire de la terre [44,45].
IV.2.1. Historique

Le samarium a été découvert par spectroscopie en 1853 par le chimiste suisse Jean
Charles Galissard de Marignac par ses lignes nettes d'absorption dans le didyme, et isolé a
Paris en 1879 par le chimiste francais Paul Emile Lecoq de Boisbaudran du samarskite
minérale (Y, Ce, U,Fe )3( Nb, Ta, Ti )sO6. Bien que le samarskite ait été découvert dans
1’Oural, a la fin des années 1870, un nouveau minerai a été situé en Caroline du Nord.
Le minerai samarskite était nommé par Vasili Samarsky - Bykhovets, le chef d'Etat-major du
corps des ingénieurs des mines de Russie en 1845-1861. Le nom de I'élément est dérivé du
nom du minerai. En ce sens, le samarium a été le premier élément chimique a étre nommé
d'aprés une personne vivante.
IV.2.2. Utilisation

Parmi les 17 éléments des terres rares, le Samarium est un membre typique de la série
lanthanide. Le Samarium est largement utilisé dans différentes applications technologiques,
particulierement dans l'industrie nucléaire comme absorbant de neutrons [40, 46, 47]. Le
Samarium 153 est un émetteur béta avec une demi-vie de 46,3 heures, il est utilisé pour tuer
les cellules cancéreuses dans le traitement du cancer du poumon, cancer de la prostate, cancer
du sein et I'ostéosarcome [35, 46]. En chimie, le Samarium est utilisé comme catalyseur et
comme un réactif chimique dans la synthése organique, par exemple dans la réaction Barbier
[40,46]. Les autres domaines d'application de samarium sont les lasers, les aimants, la

production de dispositifs thermoélectriques, I'industrie du verre et électronique optique [40].

IV.2.3. Impact sur la santé et I'environnement

Les terres rares sont essentiellement présentes dans deux types de minerais: la
monazite et la bastnaésite. On trouve peu de samarium dans la nature, car il est présent en
petites quantités. 1l est rapporté que le samarium a une certaine toxicité, les sels solubles de
samarium sont légérement toxiques [35]. Le samarium est principalement dangereux sur le
lieu de travail, car on peut alors en respirer les vapeurs et les gaz avec l'air. Ceci peut
provoquer des embolies pulmonaires, surtout lors de longues expositions. En général, le
samarium et les terres rares ont tendance a s'accumuler dans le foie lorsqu'ils sont absorbes.

En général, le samarium et les terres rares sont rejetés dans I'environnement
notamment par les industries productrices d'essence (catalyseur pour craquage, additifs). On

rejette aussi des terres rares dans I'environnement lorsqu'on jette certains équipements
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ménagers (télévision par exemple). Le samarium s'accumule graduellement dans le sol et dans
les eaux et finalement, on va augmenter les concentrations en samarium et en terre rare en
général chez I'nomme, les animaux et dans le sol. Chez les animaux aquatiques, le samarium
provoque des dommages au niveau des membranes cellulaires, ce qui a des influences

négatives sur la reproduction et sur le fonctionnement du systeme nerveux [48].
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I. INTRODUCTION

Avec la croissance démographique et le développement industriel, la pollution est de
plus en plus présente. Les savants et les chercheurs sont les plus impliqués dans le
développement des procédés de recyclages existants: 1’élaboration de nouvelles méthodes et
techniques de pré-concentrations, séparations et purifications. La technique d’extraction
liquide-solide a été reconnue comme étant un moyen efficace pour la récupération et la
séparation sélective d’ions métalliques des solutions aqueuses. Elle combine non seulement
les avantages du procédé d’échange ionique mais aussi la meilleure distribution du métal,
entre les phases liquide et solide, les caractéristiques de sélectivités d’extractants imprégnés

dans une phase organique, et la simplicité des équipements [49].

Les caractéristiques sélectives de I’extractant imprégné dans la phase solide présentent
plusieurs avantages par rapport a 1’extraction liquide-liquide dont la rapidité¢ de 1’opération
d’extraction (pas de longue agitation et la séparation des phases s’effectuent par simple
filtration), la sélectivité dans 1’extraction, le bas colt et la moindre consommation de solvants.
Dans le présent chapitre, sera menée une revue sur la méthode séparative qu’est I’extraction

liquide-solide.

I1. PRINCIPE DE L'EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE

L’extraction Liquide-Solide est un procédé de transfert de matiére d’un ou de plusieurs
especes métalliques libres ou complexés d’une phase liquide vers une phase solide.
Elle a le méme principe que celui de 1’extraction liquide-liquide, sauf que les molécules qui
retiennent les solutés sont greffées ou imprégnées sur une phase solide qui est généralement

un solide macroporeuse [50].

ITII. SYSTEME D’EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE

Un soluté (A) se partage entre deux phases liquides et solides, jusqu'a I’établissement

d’équilibre [18]:

[AlL ——— [Als 1)
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[A] et [A]s représentent les concentrations du soluté A dans la phase liquide et solide
respectivement. Le coefficient de distribution (partage) D est défini par la relation:

D = [Als/ [A] @)

IV. CHOIX DE LA PHASE SOLIDE

Le choix de la phase solide est régit par les criteres suivants [51] :

% La phase solide doit étre insoluble dans I’eau,
+¢ Possibilité d’étre imprégnée par des extractants organiques,
+¢ Grande affinité vis-a-vis de I’élément a extraire,

** Simplicité du procédé de recyclage,.

V. MISE EN (EUVRE DE L'EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE
Selon la nature des phases et des phénomenes mis en jeu, quatre techniques existent a ce jour
pour la mise en ceuvre d’une extraction liquide-solide. 1ls sont:

e  Séparation par adsorption,

e  Séparation par partage,

e  Séparation par échangeurs d’ions,

e  Séparation par complexation.

V. 1. SEPARATION PAR ADSORPTION

L’adsorption est I’accumulation a la surface d’un solide [52]: ¢’est un transfert de la
matiere de la phase liquide ou gazeuse vers la phase solide [50], donc I’adsorption par un
solide est un phénoméne d’enlévement des molécules d’une phase liquide ou gazeuse par la

surface de ce solide [51].

Actuellement, la silice est encore la phase (polaire) non greffée la plus utilisée. Elle
était, avant 1960, la seule phase connue avec 1’alumine pour I’extraction de composés polaires

dissous dans des solvants peu polaires [50].
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V. 2. SEPARATION PAR PARTAGE

Elle est basée sur I'utilisation des phases greffées obtenues par synthése. Sur un noyau tel la
silice, le polystyréne, les poly-méthanes ou la cellulose, généralement inerte vis-a-vis des
solutés a séparer; on greffe des groupements actifs. La séparation n’est plus fondée sur une

adsorption mais sur un partage des solutés entre la phase greffée et la phase mobile [53].

V. 3. SEPARATION PAR ECHANGEURS D’IONS

L’échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, une substance
insoluble attire un ion positif (échange cationique) ou négatif (échange anionique) d’une
solution et rejette un autre ion de méme signe. L’échange d’ions est fortement dépendant du

pH, et généralement sujette a des cinétiques relativement longues.

La réaction générale sur laquelle repose ce phénomeéne est la suivantes [54]:
nR AY+B™ — R,B™ +nA" (3)

Ou R: radical anionique faisant partie de 1’extractant échangeur d’ions.
A™: ions fixes sur I’extractant.

B"": ion en solution (soluté).

V. 4. SEPARATION PAR COMPLEXATION

Les interactions complexantes ou métal-ligand sont dues a la formation de liaisons
datives (covalence de coordination). Elles sont fondées sur les réactions de formation de
complexes entre un soluté a séparer (ion métallique) et un ligand fixé dans la phase

stationnaire par liaisons ioniques et/ou covalentes [53].

Apres cette bréve bibliographie sur les techniques d’extraction, on va décrire la méthode

choisie dans notre cas (Adsorption).

VI. ADSORPTION

L’adsorption est définie comme le passage d'especes chimiques d’une phase liquide ou

gazeuse (appelé un adsorbat) vers une surface solide (appelé un adsorbant) [55,56].
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L’adsorption est généralement utilisée pour la rétention des polluants organiques et minéraux
présents dans I’environnement. Un bon pouvoir d’extraction est obtenu avec des matériaux
présentant une grande surface spécifique. Les plus utilisés sont les charbons actifs, mais on

emploie aussi de I’alumine, des argiles, des gels de silice ou des résines spécifiques [57].

Le phénomeéne d’adsorption, controlé par la diffusion des molécules, atteint son
équilibre, relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes) mais peut se

prolonger sur des temps tres longs pour les adsorbants microporeux [58].

La description de I'adsorption repose sur trois ensembles de données expérimentales [56]:

e Les quantités adsorbées a I'équilibre, formalisées par les isothermes d'adsorption.

e Les vitesses d'adsorption obtenues par des études de cinétique.

e Les propriétés des molécules adsorbées en relation avec leur structure chimique et leur

aptitude a repasser en solution, donc désorption.

VI. 1. LES TYPES D’ADSORPTION
Les deux types d'adsorption: la chimisorption et la physisorption, sont provenus a cause des

forces de nature physique ou chimique [59] :
VI. 1. 1. Adsorption chimique

Dans le cas de ’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de la
surface (l'adsorbant) et les molécules de 1’adsorbat. La chimisorption est généralement
irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent
pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. La distance entre la surface et la molécule
adsorbée est plus courte que dans le cas de la physisorption et les molécules sont directement
liées au solide. La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs présents a la
surface ont établi une liaison avec les molécules de 1’adsorbat. La chaleur d’adsorption,

relativement élevée, est comprise entre 20 et 200 Kcal/mol [58,59].

VI. 1. 2. Adsorption physique

Contrairement a la chimisorption, 1’adsorption physique se produit a des températures
basses. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs
d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole. L’adsorption est dite adsorption physique
lorsqu’elle est due a des forces d’interaction physiques entre les atomes, ou groupements

d’atomes du solide et adsorbat ; ces interactions sont assurées par des forces électrostatiques
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type dipdles, liaison hydrogéne ou Van der Waals. La physisorption est rapide, réversible et
n'‘entrainant pas de modification des molécules adsorbées [58,59].

VI. 2. DISTINCTION ENTRE L'ADSORPTION PHYSIQUE ET CHIMIQUE

La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile, mais il est

possible de distinguer entre les deux types d’adsorption en examinant certains critéres [56] :
a) Nature des forces

La physisorption est entrainée par des forces d'interaction moléculaire de type Van der Waals
et la chimisorption implique un réarrangement entre l'adsorbat et la surface du solide qui

donne des liaisons chimiques covalentes, polaires ou ioniques.
b) La chaleur d'adsorption

La chaleur dégagée lors de I'adsorption est probablement le plus important de ces critéres : En
physisorption la chaleur libérée est généralement comprise entre 2 et 6 kcal/mole, mais des
valeurs allant jusqu'a 10 kcal peuvent étre trouvees et en chimisorption elle est rarement

inférieure a 20 kcal/mole.
c) La vitesse du processus d'adsorption et de désorption

L'adsorption physique s'établit tres rapidement parce qu'elle ne requiert pas d'énergie
d'activation, par contre la chimisorption requiert une énergie d'activation qui ralentit le

processus.
d) La réversibilité

L'adsorption physique est completement réversible avec les cycles d’adsorption et de
désorption se produisant alternativement sans changement de la nature de l'adsorbat, et le
changement chimique de l'adsorbat durant la désorption est une preuve de la non réversibilité

du phénomene de chimisorption.

V1. 3. MECANISME D'ADSORPTION

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le
solide [59].
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1 Phase Liquide

2 2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figurel : Domaines d’existence d’un soluté lors de [’adsorption
sur un matériau microporeux

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes:

1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de 1’adsorbant.

2. Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide

vers la surface des grains).

3. Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure poreuse

de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

V1.4. LES FACTEURS INFLUENCANT L’ADSORPTION

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette
derniére, le solvant et le soluté manifestent une tendance a 1’adsorption a la surface du solide.
Il y a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont concurrentielles.
Le cas le plus intéressant est celui ou 1’adsorption du soluté est de loin plus importante que
celle du solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les principaux
sont [60]:
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V1.4.1.Influence de la température

Des études ont montré qu’une augmentation de la température peut entrainer soit une
augmentation soit une diminution de la quantité adsorbée, mais géneralement elle augmente

lorsqu’on augmente la température [61].
V1.4.2.Nature de I'adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des
particules de I’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les
capillaires de la substance, mais si les dimensions des pores sont inférieures aux diametres des
molécules de I'un des composants de la solution, I’adsorption de ce composé€ ne se fait pas,

méme si la surface de 1’adsorbant a une grande affinité pour ce composé.
V1.4.3.Nature de I'adsorbéat

Pour qu’il y ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité entre le

solide et le soluté. L affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de 1’adsorbat.
V1.4.4. Orientation des molécules

L’orientation des molécules adsorbées en surface, dépend des interactions entre la
surface et les molécules adsorbées en solution. Il est difficile de prévoir I’orientation des

molécules d’adsorbat sur le solide [60].

V1. 5. ISOTHERMES D'ADSORPTION

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére.
Les phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme.
Les courbes isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la
guantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température

constante [59].

V1. 6. CLASSIFICATION DES ISOTHERMES D'ADSORPTION
V1. 6.1. Classification selon Brunauer et coll.

Brunauer et coll, ont classé ces isothermes en six types selon leur allure :
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Figure2 : Classification des isothermes selon Brunauer et coll [58]

Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions

entre les adsorbats et 1’adsorbant :

Les isothermes de type | sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou

correspondant au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a
disposition est totalement rempli.

Les isothermes de type Il, au contraire, correspondent en général a 1’adsorption

multicouche sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type Il peut
aussi résulter d’'une somme d’isothermes I + II (remplissage de micropores suivi
d’une adsorption multicouche sur une surface externe).

Les isothermes de type Il reflétent un manque d’affinité entre 1’adsorbat et

I’adsorbant, et des interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes. C’est le cas
de I’adsorption de I’eau sur des surfaces hydrophobes.

Les isothermes de type 1V c’est le résultat de la combinaison d’une isotherme de

type | (adsorption forte, mais limitée) et de type V. C’est le cas de 1’eau sur les
carbones riches en oxygeéne.

Les isothermes de type V reflétent aussi une forte interaction entre les adsorbats.
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e Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une

adsorption multicouche sur une surface non-poreuse trées homogene.

V1.6.2. Classification selon Giles et coll.

Giles et coll, ont classé les isothermes d’adsorption en quatre classes principales
nommees: S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition) [56,59,62].

S T. H C

Ce dans le substra

—_—  — s —

Concentration du soluté & 'équilibre dans la solution

Figure 3 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et coll.

e Classe S: Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, et sont
rencontrées lorsque les molécules du soluté se fixent au solide par 1’intermédiaire d’un
seul groupement et quand 1’adsorption de solvant est appréciable. Un tel arrangement
est favorisé lorsque le solvant est en compétition avec le soluté pour I’occupation des
sites d“adsorption. Les molécules dans ce cas sont tassées verticalement.

e Classe L: Les isothermes de classe L présentent a faible concentration. Ce phénomene
se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles,
lorsque 1’adsorption du solvant est faible et lorsque les molécules ne sont pas orientées
verticalement mais plutét vers le plat.

e Classe H: La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée
apparait importante aux faibles concentrations. Les courbes de types H s’obtiennent
lorsqu’il y a chimisorption du soluté et lorsque les interactions entre les molécules
adsorbeées et la surface du solide sont trés fortes.

e Classe C: Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante
entre la solution et I’adsorbant jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de
sites libres reste constant au cours de I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés

au cours de l'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont

Page 21



Chapitre 2 Extraction liquide solide & Adsorption

obtenues quand les molécules de soluté sont capables de modifier la texture d’adsorbant

en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant.

VI. 7. MODELES D'ISOTHERMES

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant & une température
donnée [59]. Deux modeéles sont fréquemment utilisés dans la littérature pour décrire
I’adsorption de molécules a ’interface solide-solution : les modeles de Langmuir et de
Freundlich [63].
VI. 7. 1. Modéle de Langmuir

La théorie du modéle de Langmuir c’est la premiére théorie fondamentale de 1’adsorption
[58], et c’est le modéle le plus utilisé (LANGMUIR, 1918) [62]. Le modéle d’adsorption de
Langmuir est défini par une capacité maximale d’adsorption qui est liée a la couverture des
sites de surface par une monocouche (Figure 4). A I’origine, ce mod¢le a été développé pour
I’adsorption de molécules de gaz sur un solide, et il s’est progressivement étendu a

’adsorption de petites molécules liquides.

L'importance de l'isotherme de Langmuir est qu'il peut étre théoriquement appliqué a une
surface parfaitement uniforme, et lorsqu'il n'y a pas d'interactions entre les molécules
adsorbées. Son importance dans la théorie de I'adsorption est comparable a celle de la loi des

gaz parfaits, pour le cas des gaz [56, 61].

© O O O 00 O

Solide avec N sites d’adsorption

Figure 4: Modele d’adsorption en monocouche [58].
Le modeéle de Langmuir est base sur les trois hypotheses suivantes [58]:
v" L'adsorption est localisée et ne donne lieu qu'a la formation d'une monocouche;
v Tous les sites sont équivalents et la surface est uniforme ;
v Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Parmi les cing équations de Langmuir citées dans la littérature, deux d’entre elles sont

couramment utilisées [64]:
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— = — Langmuir | (4)
qde CeqnpKj dm
Ce 1 1
—= + C. — Langmuir 11 (5)
de ImKL ¢ dm

Qe: quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (capacité
d'adsorption, mg.g™),

Om: quantité maximum de substance adsorbée par unité de poids de I'adsorbant (mg.g™),

C. : concentration du substrat en adsorbat & I'équilibre (mg.L™),

K, : constante d'équilibre de Langmuir (L.g™).

V1. 7. 2. Modéle de Freundlich

Le modele d’adsorption de Freundlich est simple et empirique (FREUNDLICH,
1909) ; il est utilisé dans le cas de formation possible de plus d’une monocouche (adsorption
multicouche, Figure 5) avec possibilité d’interactions entre les molécules adsorbées [56, 64].
Ce modele a été utilis¢ pour décrire 1’adsorption des traces de métaux et ne s'applique que
dans le cas de solutions diluées. L’expression de 1’isotherme de Freundlich suppose la

possibilité d’une adsorption infinie [62,65].

Figure 5: Modele d’adsorption multicouche [58].

L’équation de Freundlich est donnée par 1’expression suivante [64]:
qe = K. Ce (6)

oll ge et C. étant la capacité d'adsorption en mg.g™ et la concentration du substrat en phase

liquide & I'équilibre (mg.L™) respectivement.

Kk et n, constantes de Freundlich, sont indicatives de I'intensité et de la capacité d'adsorption.
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Les coefficients Kg et n, sont déterminés expérimentalement a partir de forme logarithmique

de I’équation précédente qui donne 1’équation suivante :
Lng. = LnKg + nLnC, @)

La constante n donne une indication sur 1’intensité de 1’adsorption. 11 est généralement admis,
que de faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques d’une bonne adsorption, alors
que des valeurs plus élevées révelent une adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1).
La constante « n » est trés souvent remplacée par « 1/n ». Il faut noter que si n (oul/n) tend

vers 1, I’isotherme devient linéaire donc de type C.

VI. 8. APPROCHE THERMODYNAMIQUE

Les propriétés thermodynamiques d'un systéme sont des moyennes statistiques
correspondant a un grand nombre de molécules [56], et l'utilisation d'isotherme d'équilibre
permettra d'atteindre les valeurs thermodynamiques induites par le phénoméne mais sans
aucune spéculation quant au chemin, souvent tres complexe, suivi par la réaction d'adsorption

ou de désorption [65].

L’adsorption est une réaction d’équilibre et 1’enthalpie d’adsorption est donnée par la relation

de Vant’Hoft:

dLnK AH
dT  RT?

(8)
ou :
K : est la constante d’équilibre de la transformation, AH: variation de 1’enthalpie,

R: constante des gaz parfaits et T: température en kelvin.

V. 9. CINETIQUE D’ADSORPTION

L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat fixé sur le solide et I’adsorbat restant en phase liquide
est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les constituants
diffusent dans 1’adsorbant et dans le fluide mais aussi de I’interaction adsorbant - adsorbat. L’étude
cinétique de I’adsorption est indispensable pour la détermination du temps nécessaire pour
atteindre 1’équilibre d’adsorption ; elle fournit des informations relatives aux mécanismes

d’adsorption et sur le transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide [63]. La vitesse
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d’adsorption dépend de nombreux facteurs, notamment la nature du polymere (adsorbant), du

substrat et du solvant ainsi que de la vitesse d’agitation de la suspension [61].

La modélisation des cinétiques de sorption est basée sur la représentation que I'on se fait

du déterminisme de la sorption selon les trois situations suivantes [56]:

> La vitesse de sorption est déterminée par les interactions entre les molécules de solutés
et les surfaces. La diffusion moléculaire n'intervient pas, ce qui correspond a des suspensions

de particules adsorbantes non poreuses. Il s'agit des modeéles basés sur I'énergie des liaisons,

» La vitesse de sorption a un instant donné est déterminée par I'écart entre I'état du
systeme a cet instant et son état a I'équilibre. Ces modeles sont désignés par la dénomination

«driving force models»; se sont des modeles bases sur la composition des milieux,

» La vitesse de sorption est déterminée par la diffusion moléculaire, il s'agit des modéles

de diffusion.

Plusieurs modeles cinétiques ont été testés : pseudo-premier ordre (Lagergren, 1898) et
pseudo-second ordre (Ho et McKay, 2000) [66].

V.9.1. Modele cinétique du pseudo premier ordre

Il a été supposé que dans ce modeéle la vitesse de sorption a instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre, ge, et la quantité q;
adsorbée a cet instant et que I'adsorption est réversible, La loi de vitesse s'écrit [56]:

dq
a0 = K1(de — @0 )

K1 (mn™) est la constante de vitesse, L'intégration de I'équation précédente donne:

In(qe — q¢) = In(qe) — Ky t (10)

V.9.2. Modele cinétique du pseudo seconde ordre
Ce modele suggere l'existence d'une chimisorption, un échange d'électrons par
exemple entre une molécule d'adsorbat et I'adsorbant solide [56].

Il est représenté par 1’équation suivante:

dq
< = Kz(@e — a0’ an
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Ou k; (mg.g™.mn™) est la constante de vitesse. L'intégration de I'équation précédente donne:

1_( 1 )1+1 (12)
Q. \qe2Kz/ t e

V1.10. LA DESORPTION

Le phénomene inverse de l’adsorption est appelé désorption. Il correspond a la
libération des molécules préalablement adsorbées sur la phase solide. L’¢étude de la désorption
permet de renseigner sur la réversibilité de 1’adsorption, de fournir des informations sur la
nature des interactions adsorbat-adsorbant. La désorption peut ne pas étre completement
réversible [63].
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l. Introduction

Le phosphore est un élément du groupe (VA) et de la troisieme période, de numéro
atomique 15, de structure électronique [Ne] 3s®3p®et de masse atomique 30,974. Son
électronégativité est intermédiaire (2,1). Ses oxydes sont a fort caractére acide. Une catégorie
de dérivés du phosphore sont les composés organophosphoreés, actuellement utilisés
dans de nombreux domaines comme: huiles additives, insecticides, agents plastifiants,
agents de flottation, additifs dans les carburants, stabilisateurs, antioxydants, agents
ignifuges, agents complexant ou extractant...etc [67]. L’importance des composés
organophosphorés dans la vie moderne ne cesse de croitre, ils offrent un large champ
d’applications scientifiques et technologiques. En effet, la chimie du phosphore est devenue
une science a part entiere. Les organophosphorés sont utilisés actuellement dans la
composition de certains medicaments, comme détergents, additifs aux dentifrices,
insecticides, huiles additives, agents plastifiants, additifs dans les carburants, agents de
flottation, antioxydants, agents ignifuges, agents extractants ou complexants [50]. lls sont
caractérisés par un centre actif formé d’un atome de phosphore entouré soit par un atome
d’oxygene et/ou par des groupements organiques ramifiés par des groupes alkyles. Ils agissent
par échange cationique (cas des extractants acides), complexation, ou par les deux modes en

méme temps (chélation) [68].

I1. Aspect théorique sur les extractants organophosphoreés

L’utilisation d’extractants organophosphorés dotés de groupements échangeurs de
cations, dans la préconcentration des métaux de transition, des actinides et des lanthanides est
un domaine de recherche tres convoité. Les applications séparatives des
organophosphorés acides sont nombreuses et variées [69-74]. Dans la gamme des
composés organophosphorés acides trois catégories d’échangeurs cationiques offrent un
large champ d’application: les phosphates, O—P=0O(OH), , les acides phosphoniques,
—P=0O(OH); et les acides phosphiniques, ~P=O(OH)H. Les acides phosphoniques présentent
un caractere hydrophile remarquable, une meilleure stabilité chimique par rapport aux
autres composés organophosphorés, ainsi que la présence de deux groupements
hydroxydes ionisables sur I’atome de phosphore, rend la rétention des métaux plus efficace
et avec sélectivité. Les acides phosphoniques présentent une grande affinité vis-vis les

actinides et les lanthanides, par rapport a leurs analogues carboxyliques et sulfoniques.
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L’application des acides phosphoniques intervienne aussi dans les technologies de séparation

chromatographiques en tant que phases stationnaires [75].

11.1. Classification des Extractants organophosphorés

Une classe tres importante de la famille des composés organophosphorés porte

le nom d’extractants organophosphorés utilisés dans de multiples applications industrielles

comme le traitement des effluents aqueux contenant des métaux lourds, 1’extraction des

métaux rares a partir de leurs minerais et I’enrichissement de 1’uranium. Ils sont classés en

familles, comme indiqué dans les tableaux let 2 suivants :

Tableau 1 : Principales familles des composés organophosphorés.

Nomenclature Acides correspondants
Phosphines H,P
Oxydes de phosphines HsPO
Phosphoranes H, P
Acides phosphoreux P(OH),
Acides phosphineux PH,(OH)
Acides phosphiniques H, (OH) P(O)
Acide phosphorique (OH) 3 P(O)
Pyrophosphates et esters pyrophosphoniques (H2PO), (0)
Acides phosphoniques H (OH) . P(O)

Page 28



Chapitre 3

Les agents extractants

Tableau 2 : Classification des extractants organophosphorés.

Classe Nom chimique Abrévia- Fabricant Utilisation
tion
A) Extractants solvatants
1-Ester phosphorique Tributylphosphate TBP Mobil U, Zn/HF, Fe, Terre
Daihachi-Mobil | rare.

2-Ester phosphonique Di-butylbutylphosphonate | DBBP Thallium

B) Extractants acides

Acides phosphoriques -Acide di-(2-ethylhexyl) D,EHPA Uranium avec H3PO,
phosphorique Mobil-Hoechst
-Acide di-p-octylphényle O.P.P.A | Daihachi
phosphorique
-Acide mono-2-ethylhexyl | M,EHPA | Mobil Uranium avec H;PO,
phosphorique

Acides phosphoniques -Acide 2-ethylhexyl PC-88A [ Mobil-Hoechst | Co/Ni, Zn, Be, Cu,
phosphonique In, Ge et Terre rare
mono-2-ethyl hexyl ester SME418 | Daihachi-Shell- | Co/Ni, Terre rare,
phosphonique (RD577) | Chinese Zn, Ag, Ge, Mo, Nb

etTi

-Acide dodécylhydroxydi | DHDPA
phosphonique Mn, Cu et Zn
-Acide diaminododecyl- DADTM
tetraméthyltétra- TPA
phosphonique

Acides phosphiniques -Acide di-2,4 ,4-trimethyl | Cyanex P-| Cyanamid
penthylphosphinique 229
-Acide di-ethyl hexyl Chinese Co/Ni et Terre rare

phosphinigque

11.2. Application des Extractants organophosphorés

De nos jours, le traitement des effluents aqueux contenant des meétaux lourds et

I’extraction de métaux polluants contenus dans divers minerais, offrent un large champ

d’applications scientifiques et technologiques [76]. Les composés organophosphorés sont

d’excellents agents extractants des ions métalliques parce qu’ils ont des performances

extractives tres bonnes vis a vis des cations métalliques [76-77].

Les organophosphorés sont

utilisés actuellement dans

la composition des

médicaments, comme détergents, additifs aux dentifrices, insecticides, huiles additives, agents
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plastifiants, additifs dans les carburants, agents de flottation, antioxydants, agents ignifuges,
agents extractants ou complexants [50].

I11. Polymere polyéthylénimines (Lupasol)

L’extractant organophosphoré utilisé dans cette thése est synthétisé a partir de PEI
(polyéthylenimine, Lupasol), qui est un polymére cationique disponible dans le commerce et
peu colteux, comprend un ratio élevé des groupes amino primaire, secondaire, et tertiaire, et
qui sont ionisables et peuvent étre des fonctions réactives [78]. En conséquence PEI résiste a
la température et a I'hydrolyse, et sont défini par la masse moléculaire moyenne et la
distribution de groupe amino. Les PEI sont préparés par ouverture de cycle cationique de
I'aziridine (figure 6) de formule empirique (CH,-CH,-NH), (figure7). Ils sont disponibles

dans le commerce sous une large gamme de poids moléculaire de 1,3 a 1000 kDa [79].

. N H

n HC-CH, H _ Ny SN
\ - [ |
N
5 H H
aziridine (ethyleneimine) PEI

Figure 6: synthéses de le PEI.

NH,

5

NH,
N §
PN H NH
‘ N N/ 2
f%/_\g

- _NH

Figure 7: Structure développée de la Lupasol

Les Lupasols sont des produits trés solubles dans I’eau, leurs viscosités dépendent de leurs
poids moléculaires et de leurs teneurs en eau. Ils sont clairs ou faiblement teintés en jaune,
solubles dans les solvants polaires (méthanol,...), peu solubles dans 1’acétate d’éthyle,
tétrahydrofurane (THF) et toluéne, insoluble dans le n-Hexane. Les Lupasols appartiennent a

la classe des polymeéres cationiques ayant les propriétés physiques suivantes (Tableau 3) [50]:
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Tableau 3: Propriétés physiques des Lupasols P, SK et WF

Lupasol P SK WF
Aspect Liquide Liquide Liquide
Viscosité a 20 °C (mPa.s) 24000 750 200000
Teneur en eau (%) 50 76 <1
Point de congélation (°C) -3 0 -3
Point d’ébullition (°C) 100 100 >200
Température de décomposition (°C) - - 270
Densité & 20 (°C) 1.09 1.06 1.10
pH (1% dans I’eau) 11 8.3 11
Poids moléculaire 750000 2 10° 25000
Rapport des amines Prim.: Sec.: Tert. 1:1,07:0,77 - 1:1,2:0,76

I11.1. Propriétés chimiques des Lupasols

Les produits Lupasol appartiennent a la classe des polymeres cationiques [80].
Leurs structures sont constituées toujours d'un azote d'amine et de deux groupes méthylénes.
Ils forment la classe des polymeres cationiques ayant la plus haute densité de charges par
molécule ou par poids, un pouvoir de fixation trés élevé sur les surfaces polaires, I'adhésion
qui en résulte est trés forte. Ce sont des tensioactifs trés puissants et peuvent lier deux
substrats tres fortement. A faible concentration, ils forment un film mince (couche
monomoléculaire) adhésif, 1 mg de polyéthylénimine peut couvrir totalement une couche
monomoléculaire, d’une surface d'environ 2 m? d'une substance non poreuse. Avec des
systemes anioniques, les Lupasol forment des sels qui précipitent dans certaines

solutions.

Les produits Lupasol réagissent bien avec les aldéhydes, cétones et colorants avec un
léger changement dans la couleur. Les produits Lupasol peuvent étre greffes sur
diverses matrices de polymeres comme les polyamides, polyesters, polyéther cétone,
polyéther sulfones, polyoléfines, polystyrénes et autres. Les Lupasols complexent
réversiblement les sels de métaux lourds avec une force comparable a celle de
I'EDTA. Les Lupasols spécifiquement modifiées peuvent faire des séparations selectives

de certains métaux [50].
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111.2. Applications

Les monomeres éthylenimines fonctionnalisés par des groupements phosphoniques
R,NCH,PO(OH), sont utilisés dans des extractions liquide — liquide pour la récupération de
divers cations métalliques a partir de solutions d’acide chlorhydrique et sulfurique. Les
études ont montré que cette famille d’extractant est trés sélective pour le fer (73% de
Fer a été éliminé aprés seulement une étape d’extraction) [81-84]. Ils sont aussi
utilisés comme des inhibiteurs de corrosion [85,86], dans le domaine de la médecine
nucléaire, traitements des cancers par radiothérapie, pour le développement de composés

organométalliques d’atomes radioactifs tel que le rhénium [87-91].

IV. Synthéses de poly(aminoéthyléne N-méthyl 1-acide formique, 1-acide phosphonique)
(PAEMFP)

La préparation de I’acide aminométhylénephosphonique a été étudiée par la réaction
de la synthése de Moedritzer Irani a partir des amines de faible poids moléculaire [92].
Typiquement, la réaction implique une amine primaire ou secondaire en presence d'acide
phosphoreux et du formaldéhyde dans I'eau. Les réactions ont été effectuées a la fois par
chauffage et sous irradiation micro-ondes [93,94]. Dans une deuxieme fois, le champ
d'application a été étendu a la phosphonation des polymeéres a base d'amines comme PEI en
solution aqueuse [95-99]. La réaction de Moedritzer- Irani, qui consiste a une variation de la
réaction de Mannich, a un grand avantage qui évite I'é¢tape d'hydrolyse. En plus de la
formation de groupe aminométhylenephosphonique, on a diverses réactions secondaires qui
conduisent 4 la formation de méthylénediamine (5:°C=84-85 ppm) et hydroxyméthylénamine
(8"3C= 90-92 ppm). Cependant, ces réactions sont réversibles et meénent aux acides
aminométhylénephosphoniques attendus dans un milieu fortement acide. L'addition d'acide

chlorhydrigue est nécessaire pour assurer la formation de ces sous-produits secondaire.
Le mécanisme réactionnel proposé par Moedritzer et Irani comporte 3 étapes [50]:

- Protonation du formaldéhyde (milieu fortement acide)
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- Attaque nucléophile de I’amine sur le carbocation formé en milieu acide

H

] m ) RC@ H
\IQ—H . }‘Qg : R/\ ('3\__.
R./ *He—I0—H

E

RS M V!
N=c +HO =  NYCH
/ \ R” K\ .
Iminium ,Q‘*H
H

- Attaque nucléophile de 1’acide phosphoreux sur I’iminium:

HO, 0 HO
\ _H+ _\\ \e A
P—OH _/P—f? P—0

) /
HO

(1.72 g, 50 % dans I’eau, 20 meq) de polyéthyleneimine est placé dans un tube de quartz avec
refroidisseur, en ajoutant un mélange de 1’acide phosphoreux (1.64 g, 20 mmol), I’acide
formique (0.76 mL, 20 mmol), eau (2 mL) et (2 mL) de 1’acide chlorhydrique. Le mélange est
irradié pendant 8 min a 150 W. Ensuite, on ajoute (3.3 mL, 40 mmol) de formaldéhyde. La
solution a été dialysee dans I'eau. Aprés évaporation, le polymeére a été obtenu avec 14 meq
(30 mg/mL)
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HO._u
N H HCHO + H3PO4+CH,0, \I HO” \(& %T i OH
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O Ho OH o HO OH
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Figure 8: synthése de PAEMFP

V. Charbon actif

Les charbons actifs (CA) sont des adsorbants couramment utilisés, depuis des
siecles, dans de nombreuses applications domestiques et industrielles. Ils jouent un role
important dans différents secteurs économiques comme les industries alimentaire,
pharmaceutique, chimique, pétroliere, métallurgique et automobile. 1ls sont également de plus
en plus utilisés dans le domaine de la catalyse [100]. Les charbons actifs sont de plus en plus
utilisés grace a la possibilit¢ d’augmenter la surface spécifique du matériau (jusqu'a
1000 ou 2000 mg™) par activation chimique ou physique, ce qui augmente sa capacité
dadsorption [101].

Leur porosité et leur chimie de surface sont a l'origine d'un fort pouvoir adsorbant.
Le conseil Européen des Fédérations de I’Industrie Chimique (C.E.F.I.C) donne la définition
suivante pour les charbons actifs: « Ce sont des produits carbonés dotés d’une structure

poreuse présentant une trés grande surface de contact interne ».

Les charbons activés peuvent étre classés d’apreés leurs -caractéristiques (la
surface spécifique, les indices d’iode, de phénols et de détergents, la friabilité, la taille
effective, le poids spécifique, le coefficient d’uniformité etc.), d’aprés leur origine
(bitume, tourbe, lignite, charbon, etc.), ou d’apres leurs aspect commercial (en poudre ou en

grain) [102].

L’adsorption sur les charbons poreux a été decrit en 1550 avant Jésus-Christ par un
ancien papyrus égyptien et plus tard par Hippocrate et pline I’ Ancien, principalement pour des
fins médicales [103]. Le charbon actif est employé comme absorbant dans le traitement des
gaz toxiques (composés organiques volatils [104,105], composés soufrés [106,107])
provenant d’activités industrielles, ou de métaux lourds tels que le mercure [108,109], le

plomb, I’arsenic, le cadmium, et le cuivre [110-112].
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V.1. Synthése de Charbon actif

Le Charbon Actif (CA) peut étre fabrique a partir de tout matériau contenant un fort
pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matiere inorganique. Ces matiéres
premieres peuvent étre le bois, le charbon de bois, la noix de coco, le lignite, la
tourbe ainsi que des polymeres synthétiques ou résidus de procédés pétroliers. On peut
également citer comme exemples de précurseurs, encore a 1’étude, les résidus de la

fabrication du café [113].

Les matiéres premiéres sont transformées en charbon actif en deux étapes : la carbonisation et

I’activation [114] :
V.1.1. Carbonisation

La pyrolyse ou carbonisation est la décomposition thermique d’un matériau organique
sous vide ou sous atmosphére inerte (on utilise ’azote généralement) a des températures
allant de 400 a 1000°C ; les hétéroatomes (oxygene et hydrogéne) sont éliminés sous
I’effet de la chaleur et le matériau devient plus riche en carbone. Les atomes de carbone se
retrouvent dans les feuillets aromatiques posseédant une certaine structure planaire. Ces
feuillets s’arrangent ensuite de maniere irrégulicére laissant ainsi des interstices entre eux. Ces
interstices donnent naissance a une porosité primaire du produit carbonisé. Les

différents parameétres déterminants la qualité, les propriétés et le rendement du carbonisat

sont :
X La vitesse du chauffage du four ;
X La température finale de pyrolyse ;
X Le temps de résidence dans le four ;
X La nature du matériau de départ.

Le produit de la carbonisation ne posséde en général qu’une porosité peu développée
et ne peut étre employé comme adsorbant sans un traitement supplémentaire d’activation

entrainant une augmentation sensible de sa surface spécifique [114] .
V.1.2. Activation

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume et la surface spécifique,

dans une certaine mesure, d’¢largir les pores créées durant le processus de carbonisation. La
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nature du matériau de départ ainsi que les conditions de pyrolyse déterminent la structure et
la largeur des pores. L’activation supprime certaines structures carbonées désorganisées,
exposant ainsi les feuillets aromatiques aux agents d’activation (vapeur d’eau, COp,
H3POg, ZnCl,, NaOH,...). L’activation du composé carboné original peut se faire suivant
deux procédés [114] :

X/

<> L’activation physique consiste a traiter le carbonisat a la vapeur d’eau ou
au dioxyde de carbone a une température comprise entre 750 et 1000°C. Ceci

entraine une gazéification partielle du solide ;

CA+CO, < 2CO
>
CA +HO CO+H;

<> L’activation chimique consiste a imprégner le charbon par des corps tels

que le ZnCl, H3PO, ou le NaOH et a calciner le mélange.

La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré d’imprégnation :
plus celui-ci est élevé, plus le diamétre des pores est grand [115].

V.2. Structure interne du charbon actif

La structure interne du composé€ activé est constituée d’un assemblage aléatoire de
«cristallites» polyaromatiques, appelés Unités Structurales de Base (USB), composés de
d’empilement de graphémes (Figure 9-a). Comme I’ordre dans lequel les graphémes
sont empilés est moins parfait que dans le cas du graphite (Figure 9-b), on parle d’une
structure turbostratique que 1’on retrouve dans les noirs de carbone. L’espace libre entre ces

feuillets constitue la microporosité du matériau [115].

(a) (b)

Figure 9: Représentations d’un modéle d’USB (a) et d’une microstructure de charbon actif (b)

Page 36



Chapitre 3 Les agents extractants

V.3. Propriétés physico-chimiques du charbon actif

De par ses origines variées (poudre, grains, extrudée), ses procédes de fabrications
divers, le charbon actif est connu pour étre un matériau de structure et composition
hétérogénes. Les caractéristiques physiques des particules de charbon actif permettent
de déterminer les conditions d’utilisation du charbon actif [113,115] .

X/

<> La granulométrie conditionne la vitesse d’adsorption (plus le grain
est petit, plus le transfert diffusionnel vers le centre est rapide car le chemin a

parcourir par les molécules est plus faible)

<> La dureté du matériau exprime la résistance du charbon actif a
I’abrasion, au tassement, a ’attrition et aux vibrations. C’est un facteur important
dans le design du systéme de traitement et sa durée de vie puisqu’il permet d’évaluer
la formation de fines (poussiéres) nuisibles au fonctionnement des installations
(colmatage du lit, dépdt dans les vannes et tuyaux...). Il dépend de la maticre

premicére et du niveau d’activation.

X/

<> Le taux de cendre: il s’agit de la partie inorganique, inerte,
amorphe et inutilisable présente dans le charbon actif. Souvent, les cendres sont
constituées de sels de calcium et d’oxydes métalliques. Plus le taux de cendres

n’est bas, plus le charbon actif est meilleur.

X Les fonctions de surface : les propriétés acido-basiques de surface du
charbon actif sont trés importantes et semblent méme prévaloir sur les
caractéristiques de sa porosité dans le cas de I’adsorption de composés organiques en
phase aqueuse. La chimie de surface du charbon résulte de [Dexistence
d’hétéroatomes tels que 1’oxygene, 1’azote, I’hydrogene, le chlore, le soufre et le
phosphore. Ces hétéroatomes forment des groupes organiques fonctionnels, tels
que les cétones, les éthers, les amines et les phosphates situés sur les pourtours des
graphéne de charbon. Leur teneur dépend de ['origine du charbon et de sa
méthode d’activation, et détermine 1’acidité ou la basicité du matériau: leur
présence a un effet marqué sur 1’adsorption de molécules polaires. En fin, ces
hétéroatomes peuvent affecter les capacités catalytiques du matériau et géner

physiquement I’adsorption de molécules non polaires.
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<> Le pH au point de charge nulle : le caractére acide ou basique d'une
surface s'exprime par son point de charge nulle (PCN) ou PZC (Point of Zero Charge).

Si pH < PZC alors la charge nette est positive
Si pH > PZC alors la charge nette est négative.

Une charge négative en surface du charbon résulte de la présence de groupements
carboxyliques (Ar-COOH), phénoliques (Ar-OH), carbonyles (Ar-C=0). Ces
fonctions donnent au charbon un caractére acide et des propriétés hydrophiles.
Les groupements carboxyliques et lactoniques ont tendance a polariser la surface,
diminuant I'adsorption de composés organiques non polaires en solution aqueus. Pour
certains charbons, la surface se charge positivement en milieu acide pour des raisons
encore incertaines. Certains auteurs associent ce phénomeéne a la présence des régions
riches en électrons m des cycles aromatiques des couches de graphéne, d’autres a

la présence de complexes oxygénés de type hétérocycles (pyrone ou chroméne).

V.4. Applications

Les différentes caractéristiques du CA peuvent expliquer son large spectre

d’applications incluant les traitements d’eau et d’air.
V.4.1. Adsorbant

Grace a ses propriétés particulieres (grande surface speécifique, hétérogénéité
chimique et structurale), le CA est capable d’adsorber toute sorte de composés
organiques et inorganiques. Cependant, I’adsorption est un phénomene qui dépend non
seulement de la nature physique et chimique de 1’adsorbant, mais aussi de la nature de
I’adsorbat (pKa, groupes fonctionnels présents, polarité, poids moléculaire, taille) et de la

solution (pH, force ionigque, concentration en adsorbat).
V.4.2. Support catalytique

Le CA dispose de plusieurs avantages permettant de 1’utiliser comme support
catalytique : surface spécifique élevée, résistance a D’attrition, stabilité chimique a la fois
en milieu acide et basique, stabilité thermique relativement importante, variété de formes
(poudre, granulés, extrudés, tissus, fibres, ...) et de propriétés physico-chimiques

(distribution de taille de pores, polarité de surface ...), faible cotit de production.
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La grande surface spécifique et la large distribution des pores du CA favorisent
une bonne dispersion du métal qui est généralement associée a une activité catalytique
élevée. En ce qui concerne ses propriétés chimiques, méme si le CA est considéré
comme un matériau inerte par rapport aux autres supports catalytiques tels que la silice et
I’alumine, sa surface possede des sites actifs qui le rendent moins neutre qu’il n’y

parait.
V.4.3. Catalyseur

Les propriétés catalytiques du CA ont été mises en évidence il y a plusieurs dizaines
d’années. Le charbon peut agir comme catalyseur de différentes réactions
(hydrogénation, oxydation et polymérisation) du fait de ses propriétés électroniques

tantét de conducteur, semi-conducteur ou d’isolant [113].

V1. Généralités sur la Bentonite

La bentonite désigne généralement une  substance minérale constituée
essentiellement de montmorillonite. Dans leur état naturel, la plupart des gisements de
bentonite sont hétérogénes; ils sont constitués de  montmorillonites mélangées ou
interstratifiées avec l'illite et/ou la kaolinite et d’autres impuretés. Les minéraux argileux se
caractérisent par trois propriétés principales: leur forme et leur surface spécifique, leur
capacité d’adsorption d’eau et de gonflement, et leurs multiples possibilités d’échanges

ioniques.

La bentonite est largement utilisee dans de nombreux secteurs industriels :pelletisation
du minerai de fer, boues de forage pétrolier, liant des sables de moulage dans les fonderies,
adsorbant, charge des pesticides, engrais, aliments de bétail et amendement des sols,
injection des sols dans les barrages, dans les opérations d’adsorption, pharmacie,

cosmétique, construction et autres usages (céramiques et réfractaires).

VI1.1. Familles des argiles

Les trois familles les plus importantes sont les kaolinites, les illites et les smectites
[116]:
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VI1.1.1. Kaolinites

Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre, dioctaédrique et alumineux, de
composition (Si)(Al;)Os(OH), par demi-maille. La kaolinite se présente sous forme de

particules hexagonales constituées par des empilements de feuillets.
V1.1.2. Smectites

La structure de la couche octaédrique des smectites, ainsi que la localisation
des substitutions, a conduit & une classification de ces minéraux. Ainsi, il existe deux
grandes catégories de smectites. Les premiéres sont dites dioctaédriques du fait de
I'occupation de seulement deux sites octaédriques sur trois. Parmi elles, certaines présentent
majoritairement des substitutions dans la couche octaédrique (montmorillonite), alors
que dautres sont principalement substituées dans les couches tétraédriques (beidellite).
Typiquement, l'ion en site octaédrique est alors l'aluminium, qui est remplacé par du
magnésium ou du fer, alors que le silicium tétraédrique est remplacé par de I’aluminium.
Il existe un troisieme type de smectite dioctaédrique, possédant essentiellement du fer
au degré d’oxydation III dans sa couche octaédrique, remplacé par de 1’aluminium ou du
magnésium (nontronite). Les autres smectites sont trioctaédriques, car, dans ce cas, tous les

sites octaédriques sont occupes.
VI1.1.3. lllites

Comme les smectites, cette famille est aussi un phyllosilicate 2:1. Les feuillets
possédent une charge globale négative, plus élevée que celle des smectites, qui est compensée
par des ions potassium. La différence fondamentale avec les smectites réside dans le fait que
les ions compensateurs (potassium) ne sont que tres faiblement échangeables : 1’illite a une

capacité d’échange cationique faible. Il n’y a pas d’hydratation des espaces interfoliaires.

V1.2. Microstructure de la bentonite

Les montmorillonites possedent la propriété de gonflement la plus intéressante de
tous les minéraux de la famille des phyllosilicates. La description de leur structure a
différentes échelles et leurs propriétés spécifiques c’est rendu possible par [’utilisation
de techniques expérimentales telles que la Diffusion aux Petits Angles des Rayons X
(DPAX), la Microscopie Electronique a transmission (MET) et la Microscopie Electronique

a Balayage (MEB). La figure 10 présente les différents niveaux d’organisation selon 1’échelle
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d’observation proposée par Le Pluart. Nous présentons les trois différents "objets"

caractéristiques de cette structure multi-échelle des montmorillonites.

L=100a 1000 am 82 100m 01210 pm
~—
e=1om
Le feullet La particule primaire Leréon

Figure 10: Structure multi-échelle de la montmorillonite
a- Le feuillet

Les feuillets sont les unités structurales de base définissant la nature minéralogique,
I’appartenance au type d’argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement
macroscopique. Les cations compensateurs a la surface des feuillets de montmorillonite
sont généralement des ions calcium ou sodium. On emploie genéralement les termes de
montmorillonite "calcique" et de montmorillonite "sodique™ pour faire référence a la nature de

ces cations.
b-La particule primaire

Les particules constituent le premier niveau d’organisation. Elles sont caractérisées par un
empilement de feuillets identiques paralléelement a leur plan de base. Si on considére les
principales espéces minéralogiques, la structure de la particule observée dans un plan
perpendiculaire au plan des feuillets peut se présenter suivant trois grands types

d’empilements: Empilement ordonné, empilement semi-ordonné, empilement désordonné.
c-L'agregat

C’est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions.

Les agrégats ont une taille qui varie de 0,1 a 10 microns comme il est montré sur la figure 11.
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Il s’agit d’un assemblage de particules dont I’arrangement est gouverné par le type de

forces résultant des interactions entre particules (et du degré de compaction).

On conclut que 1’organisation de la microstructure de la bentonite (du feuillet a
I’assemblage d’agrégats) ne peut étre interprétée que si 1’organisation de 1’espace poral
est prise en considération. La dimension, la forme et la distribution des espaces poraux
dépendent de la granulométrie de 1’argile, de son caractére gonflant et aussi du fluide
interstitiel et des contraintes auxquelles la bentonite est soumise. On distingue trois types

d’espaces liés a I’organisation de la phase solide dans des argiles (Figure 11) :

1 um
Agrégat
W Pia

Représentation shématique
d'un arrangement d'agrégats
Pia : Pore inter-agrégalts.

0.01 pm
¥ -_

e
y /%ﬁ

Détail d'unce particule

constituée par 8 feuillets

F : feuillet élémentaire

Eif : espace inter-foligire

Pia : micropore lenticulaire
interne a la particule

Détail d'un agrégat
constitué par association
de particules

Pip : Pore inter-particules

Figure 11: Les différents types d'espaces poreux

L’espace interfoliaire: qui sépare deux feuillets dans un empilement. Il est généralement
occupé par les couches d’eau adsorbée (1 a 4) et des cations échangeables, et son épaisseur
moyenne est comprise entre 1,5 et 2,5 nm.

L’espace interparticulaire: qui sépare les particules argileuses qui forment les agrégats. Il
est susceptible de diminuer jusqu’a atteindre la valeur de I’espace interfoliaire pour les
argiles fortement compactées. Dans ce type, les micropores lenticulaires sont inférieurs aux

particules, a 1’échelle de quelques nanometres.

L’espace interagrégat: correspond & une section moyenne comprise entre 1,6 et 16 nm ou

I’eau circule librement limitant les effets électrostatiques de la double couche.
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V1.3. Propriétés des argiles

Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales: leur forme et
leur surface spécifique, leur capacit¢ d’adsorption d’eau et de gonflement, et leurs

multiples possibilités d’échanges ioniques [116].

V1.3.1. Les modeéles de sorption

Les interactions solides/solution sont & la base des phénomeénes de sorption par
des solides minéraux. Deux types de modélisation des phénomeénes d’interaction des ions avec
les argiles ont été relevés dans la littérature. Le premier s’intéresse a 1’aspect
moléculaire de 1’adsorption, en considérant des mécanismes de complexation de surface entre
les ions et la surface chargée du matériau. Ce type met en jeu des sites acides localisés
en bordure des feuillets argileux, dépendant donc du pH de la solution. Le deuxiéme
type de modélisation rend compte des phénoménes au niveau macroscopique, c’est la
théorie des échangeurs d’ions, ce type fait intervenir la charge structurale des smectites,

dont les contre-ions sont notés cations compensateurs.

V1.3.2. Hydratation et gonflement

Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre. Certains
minéraux argileux ont la capacité d’incorporer dans leur structure des molécules d’eau.
Cette eau modifie la dimension de la couche en provoguant son gonflement.

A D’état anhydre, les feuillets argileux sont accolés les uns aux autres, mais ils s’écartent
en présence d’eau (gonflement), ce qui rend accessibles les surfaces basales initialement en
contact. Celles-ci constituent la surface interne du minéral, alors que la surface externe
correspond aux surfaces basales externes et aux surfaces des bords des feuillets. La surface
siloxane du réseau cristallin peut étre hydratée (hydratation des surfaces internes), mais

les cations de I'interfeuillet peuvent également étre entourés d'une sphére d'hydratation.

V1.3.3. Interactions: smectites- cations

Il existe trois types de sites d’adsorption pour les cations. La surface externe
des particules d’argile se compose de la surface basale, négativement chargée, et des
bordures des particules, constituées de sites acido-basiques. Un troisieme site est
accessible aux cations : il s’agit de I’espace interfoliaire, sous réserve que la distance entre

feuillets soit suffisante [116].
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I. INTRODUCTION

L’analyse quantitative a pour objet le dosage de divers composés contenus dans un
mélange. Les méthodes utilisées peuvent étre physiques ou chimiques, et les deux grands
groupes d’analyse sont : 1’analyse volumétrique ou titrimétrique et 1’analyse gravimétrique
[117].

L’analyse peut étre faite par des méthodes spectroscopiques, qui nous permettent de
connaitre la composition chimique beaucoup plus rapidement que les dosages classiques, et
de faire des analyses simultanées de divers composants avec une grande rapidité, sur une
faible quantité d’échantillon [65]. Généralement, la spectroscopie est basée sur 1‘interaction
entre la matiére et les radiations lumineuses. La spectrométrie d’absorption du rayonnement
dans le domaine ultra-violet-visible a toujours ¢été une technique de mise en ceuvre
facile, en s‘appuyant sur la structure électronique d’un composé ou plutoét d’une fraction de
ce composé pour mettre en évidence sa présence (analyse qualitative) et de connaitre sa
concentration (analyse quantitative). Son emploi est de plus en plus réservé a l'analyse

guantitative via la loi de Beer-Lambert [118].

Il. SPECTROPHOTOMETRIE UV/VISIBLE

La lumiére est un rayonnement électromagnétique, qui est une forme d’énergie
constituée d’ondes, parmi les différents types de spectroscopies on distingue : 1’infrarouge
(IR), le visible(Vis), I'ultraviolet (UV), les rayons X..., ou chaque type de spectroscopie est
attribué a chaque domaine des rayonnements électromagnétiques [119]: comme exemple le
domaine Ultraviolet (UV) est compris entre 185 et 380 nm environ, et le visible (VIS), de 380
a 800 nm environ [120].

Les techniques de spectroscopies UV-Visible sont des méthodes simples et rapides
pour contréler et analyser les composés chimiques, elles nous fournissent des informations sur
la nature chimique, les propriétés physico structurales, et les caractéristiques optiques des
composés dont chaque fonction est absorbée a une longueur d’onde bien déterminée
[120,121].

11.1. Principe
L‘¢nergie interne d’une molécule est composée de la somme de 1‘énergie électronique
responsable des liaisons entre atomes et des énergies de vibration et rotations dues aux

mouvements internes de la molécule. Les mouvements de translation des molécules
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n’intéressent pas directement le spectroscopiste car cette énergie n’est pas quantifiée.
AEtot = AEjot + AEgie + AEyip (13)

Lorsque la molécule recoit un rayonnement ultraviolet ou visible et qu’elle peut 1’absorber,
son ¢énergie interne augmente en tant qu’énergie ¢lectronique. Cette derniere étant en
effet généralement trés supérieure aux énergies de vibration ou de rotation qui relévent du
domaine infrarouge. L‘absorption a alors pour effet de faire passer de 1‘¢tat
fondamental a un état excité des électrons ¢ ou m assurant les liaisons a l‘intérieur de la
molécule [122].

Les spectres UV-Vis représentent en général 1’absorbance en fonction de la longueur
d’onde. Elle est basée sur I’absorption du rayonnement électromagnétique [119] : un faisceau
de lumiere de longueur d'onde donnée traverse la solution qui contient 1’analyte, ou une partie
de cette lumiere incidente (lo) est absorbée par 1’analyte en solution et une partie (I) traverse
la solution. A partir de la proportion d'intensité lumineuse absorbée par la solution, on déduit

la concentration de la substance absorbante [65].

Le rapport entre (1) et (lp), ¢’est la transmitance, notée Tr est donnée par :

I
Tr=—
Iﬂ

L’absorbance est définie par :

I
Absorbance = — logT'r = Lngl—u

Plus un composé est absorbant, plus la transmitance est faible et plus 1’absorbance est ¢levée

[36].

11.2. LOI DE BEER—LAMBERT

Dans les méthodes spectrométriques, la concentration d’un composé est déterminée en
mesurant la fraction de lumicre absorbée lors de la traversée d’une épaisseur connue de
solution [123]. L’absorbance, dans certaines conditions, est en fonction de la concentration,

du trajet optique et du coefficient d’extinction molaire suivant la loi de Beer-Lambert [119] :

Iy
A= Logf—zsLC 14)
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A : Absorbance ;

€ : Le coefficient d’extinction molaire 4 une longueur d’onde donnée en cm™.M™ ;
L - Le trajet optique (épaisseur de la cuve) en cm ;

€ : La concentration de la solution étudiée ;

La valeur du coefficient € dépend de la longueur d’onde, de la nature et la concentration du

solvant, aussi dépend de la température [123].

De nombreux parameétres peuvent provoquer la déviation par rapport a cette loi. Elle n’est
plus vérifiée quand la concentration devient trop élevée, quand une réaction modifie la

composition ou le pH ou quand il reste des impuretés [119].

1l. 3. APPAREILLAGE

Les spectrométres UV-VIS comprennent les éléments suivants : une source, un porte-
échantillon, un monochromateur, un détecteur, un appareil de lecture.
Le porte-échantillon est placé a la sortie du monochromateur, et non pas juste apres la source,
afin d’éviter de détériorer des molécules fragiles avec tout le rayonnement UV de la source et
de provoquer des fluorescences [120]. La spectrophotométrie dans 1’UV-visible dérive de
I'optique classique. Dans le visible, on utilise des lampes a filaments de tungsténe et des
éléments optiques en verre. Dans l'ultraviolet les lampes sont a décharge sous une
pression moyenne d'hydrogéne ou de deutérium et les éléments optiques sont en quartz
[122].

Lecture

0,024 A)|
S '
Echantillo .
Mecteur
Monaochromateur %
" ot Fente de sortle
Source -, h
¢

Fente d'entrée

Figure 12 : les éléments du spectrophotometre UV-Visible.
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% Le monochromateur est généralement composé d’une fente d’entrée, d’un dispositif de
dispersion (un prisme ou un réseau holographique par exemple) et d’une fente de sortie.

¢ Les détecteurs couramment employeés sont des tubes photomultiplicateurs, et plus récemment,
des photodiodes.

¢ La lecture de I’absorbance d’un échantillon est déterminée en mesurant 1’intensité de la

lumicre atteignant le détecteur sans échantillon et I’intensit¢ de la lumicre atteignant le

détecteur apres avoir traversé 1’échantillon.

1. 4. APPLICATIONS

Les mesures d’absorption par le spectromeétre UV-Visible sont largement utilisees dans
I’analyse qualitative et quantitative d’un trés grand nombre d’especes chimiques organiques et
inorganiques [124], les spectres UV-Visibles servent trés souvent a des dosages, ils ne

permettent pas 1’identification de la structure des composés [119].
La spectrométrie est utilisée principalement dans deux domaines [120]:

¢ en laboratoire afin d’établir un tracé quantitatif d’un spectre d’absorption ou de réflexion en

fonction de la longueur d’onde,

D3

» en analyse industrielle pour déterminer la composition d’un échantillon, ou pour mesurer des

parametres (couleur, turbidité, ...).
La spectrométrie UV-Visible présente de nombreux avantages [119]:

- Un large domaine d’applications (chimie minérale, organique, biochimie....) ; 90 % des
analyses médicales reposent sur la spectroscopie UV-Visible.

-Une grande sensibilité : les limites de détection atteignent couramment des concentrations de
104 10° M, voir 107 M ou plus dans certain cas.

- Une grande précision : les erreurs ne dépassent pas 5 %.

Remarque :

Tout au long de cette étude, les spectres d’UV-Visibles de nos échantillons sont obtenus a
I’aide d’un spectrophotométre a double faisceau de type (SPECORD 210/plus) qui est montrée
dans la figure 13:
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Figure 13: spectrophotometre UV-Visible type (SPECORD 210/plus)

I1l. ARSENAZO :

Arsenazo Il est le nom signifiant de sel disodique : acide 3,6-bis[(2-arsenophenyl)azo]-4,5-
dihydroxy-2,7-naphthalenedisulphonique. Ce dérivé bisazo d'acide chromotropique a été
utilisé comme un colorant dans I'analyse photométrique d'ions métalliques depuis les années
1960 et continue a attirer I'attention. La détermination d'ions métalliques par photométrie
dans le laboratoire, les échantillons environnementaux et les matériels biologiques sont justes

quelques applications illustrées [125].

Particulierement utiles et universellement applicables sont les réactifs contenant le groupe
arzéneux—AsOsH,. Parmi ces réactifs, en 1941 pour la premiére fois, a été synthétisé
I’Arzénazo. Plusieurs analogues de 1’Arzénazo ont été synthétisés; tels I’ Arzénazo II qui est
une double molécule d'Arzénazo et 1’Arzénazo III qui est un complexe bis-diazo basé sur
I'acide chromotropique et I'acide 3 o-aminophenylarzonique et de nom systématique : Acide
1,8-dihydroxynaphthalene-3,6-disulphonique acide-2,7-bis (azo-2) phenylarzonique Ce
dernier est particuliérement appropri¢ a la détermination de 1’uranium, thorium, zirconium, et
de quelques autres éléments par UV-Visible. L’avantage de l'utilisation de 1’Arsenazo III
réside dans la grande stabilité de ses complexes et sa possibilité de détecter plusieurs éléments
[67].
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Figureld: Structure de I’Arsénazo(ll1)

I11. 1. PROPRIETES DE PARSENAZO (I11)

L’ Arzénazo III est généralement obtenu sous la forme d’un sel cristallin disodique. 1l a
une coloration rouge foncée, soluble dans I'eau et les acides faibles; et insoluble dans les
acides concentrés, les solutions saturées en chlorure de sodium, ’acétone et 1’éther
diéthylénique. Le réactif est stable a sec, aussi bien que sous sa forme dissoute. Ses propriétés

ne s’altérent pas méme lorsqu' il est stocké durant de longues années.

Les agents d'oxydation (H,0,, Cl,, Br,) et de réduction forts (Na, S, O, Ti (l1l)) attaquent le
réactif ; c’est pourquoi les solutions dans lesquelles des éléments doivent étre dosés doivent

étre exempt d’agents d'oxydation et de réduction.

La couleur des solutions aqueuses d’Arzénazo III dépend du pH de milieu. Elle est rosatre ou
rouge cramoisie selon la concentration, en milieu acide chlorhydrique 4 a 10N et qui est la
condition habituelle pour la détermination de la plupart des élements. A pH = 5 et plus, la
couleur devient bleue ou violette, la couleur est verte en milieu acide sulfurique concentré
[67].
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I11. 2. REACTIONS DE L’ARSENAZO (111)

La réaction de I’Arsénazo (Il1l) avec certains éléments donne diverses colorations
(Tableau 4). Du fait de la stabilité des complexes formés, on peut doser divers éléments dans
des milieux fortement acides et en présence de sulfates, fluorures, phosphates, oxalates et
autres complexes formés par les anions.

La sensibilit¢ des colorations est d’un degré suffisamment élevé en utilisant un
spectrophotometre, La sensibilité est grande pour la détermination du thorium, zirconium,
uranium et les éléments de terre rare; mais moins sensible pour le plomb, le bismuth, le fer, le

cuivre, le calcium et le baryum [67].

Tableau 4: Colorations de divers complexes formés avec Arzénazo I

Elément Condition de Couleur de Eléments
dosage complexe interférents
réactif a blanc HCI4-10N | Rosatre-cramoisie -

Th HCI 0,01 -10N Vert Zr

u(1v) HCI 0,05-10N Vert Th

Zr HCI 0.2-10N Vert Th
uo,?* pH=1-4 Vert Zr, terres rares, Ca
Sc pH=1-4 Violet Th, Zr, U, Ca, Cu,
La et les lanthanides pH=3-4 Vert Th, Zr, U, Caet Cu
Bi pH=15-45 Violet-bleu Plusieurs éléments
Pb pH=4-5 Bleu Plusieurs éléments
Fe(lll) pH=15-3 Lilas-violet Plusieurs éléments
Cu pH=4-5 Bleu Plusieurs éléments
Ba pH=45-5 Violet-bleu Plusieurs éléments
Ca pH=4-5 Bleu Plusieurs éléments

Pour la détermination des différents éléments, il est possible d’atteindre un maximum de
sensibilité, ou 1’excés d’Arzénazo (l11) n’affecte pas le spectre d’absorption du complexe, le

tableau ci-dessous nous donne les conditions de sensibilités maximales (tableau 5) :
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Tableau 5: Sensibilité de détermination des complexes d'Arsénazo 1|

. - Sensibilité pg/mL
Elément Condition Qe sensibilite

maximale Spectrophotométre Visuel

Th ON HCI A665nm 0,01-0,02 0,5-1

Zr ON HClI A665nm 0,01-0,02 0,5-1
Hf ON HCI A665nm 0,02 1-2
u(v) ANHCI A670nm 0,02 1-2
uo,™ pH=2,0 A665nm 0,02 1-2
Sc pH=1,7 A675nm 0,02 34
La pH=3,0 A655nm 0,02 1-2
Ce pH=3,0 A655nm 0,02 1-2
Gd pH=3,0 A655nm 0,02 1-2
Tb pH=3,0 A655nm 0,02 1-2
Yb pH=3,0 A655nm 0,02 1-2
Zn pH=3,0 A655nm 0,02 1-2
Ca pH=5,0 A655nm 0,02 3-5
Pb pH=5,0 A655nm 0,05-0,1 3-5

Page 51



Chapitre 5 Les nanoparticules magnétiques

I. INTRODUCTION

Les nanotechnologies représentent aujourd’hui un domaine scientifique et technique
en plein essor. A 1’échelle mondiale, les nanotechnologies suscitent de plus en plus d’intérét
et sont en voie de constituer le cceur de la prochaine révolution industrielle. Les
nanotechnologies pour les vivants et plus particulierement I’utilisation de nanoparticules se
situent a I’interface de trois grandes disciplines : la biologie, la physique, et la chimie. Ainsi,
I’utilisation des nanotechnologies, et notamment de nanoparticules, dans le cadre plus
specifique de la médecine connait actuellement de grands progrés et devrait permettre
d’améliorer la détection précoce et le traitement de nombreuses pathologies (cancers,
maladies auto-immunes ou infectieuses par exemple). Le développement de ce type de

technologie constitue donc un enjeu majeur de santé publique [126].

Nanotechnologie, c’est une technologie innovante qui attire I'attention, l'utilisation de
matériaux de taille nanométrique peut résoudre les problémes environnementaux, tels que
I'accélération de la coagulation des eaux usees, I’élimination des radionucléides du lait,
I'adsorption de colorants organiques, l'assainissement du déversement de pétrole et
I’élimination des métaux lourds polluants dans 1’écosystéme est d'un intérét primordial en

raison de leur toxicité [127,92].

Il. LE FERROFLUIDE

11.1. Définition

Les fluides magnétiques, encore appelés ferrofluide, sont des suspensions colloidales
trés stables de nanoparticules magnétiques dans un liquide porteur. La réponse magnétique
d’un ferrofluide est due a I’interaction des particules magnétiques avec les molécules de
solvant qui les entourent. Ces interactions sont suffisamment fortes pour que le comportement
magnétique des particules se transmette a 1’ensemble du liquide : celui-ci acquiert ainsi un
comportement magnétique global et peut se déplacer et se déformer sous 1’action d’un champ
magnétique tout en restant monophasique [128,129].Cette propriété classe les ferrofluides
dans la catégorie des materiaux intelligents. Un ferrofluide conserve sa fluidite en champ

magnétique élevé et les particules ne se séparent pas du liquide porteur (figure 15) [129].
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Figure 15 : Schéma de ferrofluide magnétique.

Ces matériaux ont fait leur apparition vers 1966. La premiere méthode utilisée pour obtenir

des ferrofluides stables a été développée par I’américain R.Rosenweig.

11.2. Propriétés magnétiques des ferrofluides
11.2.1. Propriétés magnétiques des particules

Du fait de leurs petites tailles, les nanoparticules ont des propriétés magnétiques
spécifiques. En effet, chaque particule est considérée comme un monodomaine magnétique

possédant un moment magnétique permanent . Son intensité est :
=msV (15)

Avec V le volume de la particule et ms 1’aimantation spécifique du matériau constituant les

particules.

Le moment magnétique des particules est orienté dans des directions dites de facile
aimantation qui coincident en générale avec les axes cristallographiques. L’énergie a fournir
pour passer d’un axe de facile aimantation a Dautre est 1’énergie d’anisotropie
magnétocristalline E; qui dépend de la nature du matériau, de la forme et de la taille des

particules ainsi que de leur état d’agrégation.
Ea=KV (16)

Avec V le volume de la particule et K la constante d’anisotropie [130].
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En I’absence de champ magnétique, le moment magnétique de ces grains est orienté de
maniére aléatoire au sein de la particule et aucun moment global n’apparait au niveau de la
particule. Sous I’action d’un champ magnétique extérieur, tous les moments magnétiques des
grains s’alignent dans la direction du champ, conférant a la particule un moment dipolaire

magnétique global (figure 16).

T-F6203 moment magnétique global

6y

B=0

Figure 16: Particules sous champ magnétique, pour un champ nul, le moment des grains est
aléatoire, pour un champ donné les grains acquiérent un moment magnétique homogeéne. Les
interactions dipolaires magnétiques sont anisotropes : dans la direction du champ, les
interactions sont attractives et perpendiculairement au champ, elles sont répulsives. Ainsi,
pour minimiser I’énergie magnétique totale du systéme, les particules s’auto-organisent sous

forme de chaines dans la direction du champ magnétique extérieur [131] (figure 17).

t Repulsion
O
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Figure 17: Auto-organisation des particules magnétiques sous un champ magnétique.

11.2.2. Comportement magnétique du ferrofluide

Les particules magnétiques dans un liquide sont libres de leur mouvement. Leurs
propriétés magnétiques conférent au ferrofluide un comportement paramagnétique géant.
Sous I’action d’un champ magnétique, les moments magnétiques des particules s’alignent
parallelement au champ soit en entrainant la particule au sein du solvant, soit en changeant

d’axe de facile aimantation a I’intérieur de la particule en passant d’une direction de facile
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aimantation a une autre. L’aimantation du systeme augmente jusqu'a atteindre une valeur
maximale en particule. Lorsque le champ est coupé, I’aimantation diminue sans hystérésis, ni

rémanence a champ nul [130].

11.3. Stabilité colloidale du ferrofluide

La stabilité¢ d’un ferrofluide est liée a un subtil équilibre entre les forces attractives et
répulsives agissants sur les particules. Il faut, en premier lieu, que le diamétre moyen des
particules soit suffisament petit (D < 15nm) pour éviter toute sédimentation naturelle des

grains sous ’effet de la gravité.

Pour obtenir un ferrofluide stable, il faut éviter que les particules ne s’agglomerent entre elles
et ne conduisent a des agrégats susceptibles de sédimenter. Pour cela on impose des
répulsions entre particules qui peuvent étre soit de type stérique, soit de type électrostatique.
La nature des répulsions dépend de choix du solvant dans lequel les particules seront

dispersées :

= Quand le solvant est un solvant organique non polaire, des polymeéres ou des tensioactifs

peuvent étre adsorbés a la surface des particules. Ceux-ci créent un encombrement

stérique qui maintient les particules a distance et évite leur agglomération. Le ferrofluide
est alors dit surfacté.

= Quand le solvant est polaire (eau, alcool ...), des espéces chargés adsorbées sur les

particules induisent des répulsions électrostatiques entre particules. Le ferrofluide est dit

ionique.

11.3.1. Effet du pH

Dans I’eau, la surface des particules est fortement hydratée et posséde des
groupements hydroxylés ionisables a 1’origine de la charge de surface des particules. Ces
groupements possedent des propriétés acido-basiques, ils changent de signes par addition de

base ou d’acide. La densité superficielle de charge est donc controlée par le pH de la solution.

Le point de charge nulle (PCN) qui correspond au pH pour lequel on observe une
inversion de la charge est une caractéristique de I’oxyde considéré, il est de I’ordre de 7,3
pour la maghémite. Au voisinage du PCN, les répulsions électrostatiques sont faibles pour

assurer la stabilit¢ du ferrofluide. Les particules s’agrégent, et on observe un précipité
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magnétique (FLOC). En milieu acide ou basique, les particules sont chargées et en présence
de contre-ions non floculant, le ferrofluide est stable (SOL) (figure 18).

Fe—OH," Fe—OH Fe—0O

L1 = ==
+ . . - -
@ @ @

+++++ '__.. -

- pH
SOL | FLOC | SOL
5 9

Figure 18: Domaine de stabilité d’un ferrofluide ionique non fonctionnalisé en fonction de pH

11.3.2. Effet de la nature des contre-ions

La nature des contre-ions compensant les charges structurales est fondamentale. Les
ions trés polarisants provoquent la floculation du ferrofluide en se condensant a la surface des
particules et en neutralisant les charges de surface. Le caractére polarisant est d’autant plus
marqué que 1’ion est petit et chargé. Au contraire, les ionS peu polarisants se condensent
moins et permettent la stabilité du ferrofluide. Citons par exemple les ions nitrate NOg’,

perchlorate ClO, et tétraméthylammonium (CH3),N" [130].

I11. Les nanoparticules magnétiques

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers
d’atomes, formant un objet dont au moins une dimension est comprise entre 1 et 100 nm.
Cette définition exclut donc les objets dont la plus petite dimension est comprise entre 100 et
1000 nm [126].

Récemment, la taille nanométrique des matériaux a été utilisée pour l'extraction en
phase solide des différents analytes dans des échantillons aqueux. Par rapport aux
traditionnels matériaux de tailles micrométriques absorbants, les nanoparticules (NPs) offrent
une surface beaucoup plus importante et un temps de diffusion plus court, qui se traduit par

une extraction dynamique, rapide, et une capacité d'extraction élevée. Cependant, il y a
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quelques difficultés lorsque les nanoparticules sont appliquées pour I'extraction des analytes
cible dans un grand volume d'échantillons [132].
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Figure 19: Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales structures
chimiques et biologiques.

I11.1. Les particules magnétiques

Les nanoparticules magnétiques considérées sont le plus souvent des oxydes de fer,
constituées de nanoparticules magnétiques dispersées dans un solvant non magnétique,

aqueux ou organique formant un ferrofluide magnétique [133].

Quatre oxydes de fer sont généralement formés dans les conditions réactionnelles : Fe3O,
(magnetite), y-Fe,0O3 (maghemite), a-Fe,O3; (hematite) et FeO(OH) (goethite). A partir de ces
oxydes, seulement la magnétite et la maghémite sont magnétiques a aimantation. La
maghémite est obtenue par I'oxydation chimique de la magnétite, y-Fe,O3 est stable que dans
des conditions trés acides ou trés basiques, des modifications de surfaces sont nécessaires
pour augmenter le domaine de stabilité en milieu aqueux ou pour permettre la dispersion dans

des solutions organiques. [134-136]

L’Hematite se cristallise dans un systéme rhomboedrique selon la figure 20 ci-dessous ou les

petites boules représentent Fe®*, et coordonné a I'oxygéne représenté par les grandes boules.

La magnetite cristallise dans un systeme cubique avec une structure dite spinelle (figure 21).
Les petites boules représentent les sites tétraédriques Fe** (fléches vers le haut) et octaédrique

Fe** et Fe?* (fleches vers le bas), coordonné a I'oxygéne (boules plus grosses) [134].
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Figure 20: Structure cristallographique Figure 21: Structure cristallographique de
d’hematite magnétite

I11.2. Synthese des nanoparticules magnétiques d’oxyde du fer

= 90 g de FeCl,.4H,0 sont ajoutés a 50 ml de HCI 11M puis dilués dans 1,75 L d’cau.

= 357,5 mL de FeCl3 6H,0 2,2 M sont introduits dans le mélange.

» 800 mL d’ammoniaque 6,4 M est ensuite ajoutée trés rapidement au mélange qui est
agité vigoureusement pendant 30 minutes puis décanté sur des plaques magnétiques.

» Le précipité est lavé 4 fois a I’eau (pour éliminer 1’excés d’ammoniaque). Le précipité
noir obtenu, ¢’est la magnétite chargé négativement (anionique).

= Pour la transformation vers la forme cationique, on va ajouter un volume de 1L de
HNO; 2mole/L au précipité noir, et aprés 30 minutes d’agitation, la solution est
décantée de nouveau.

= 161,5 g de Fe(NOs); sont ajoutés au précipité cationique, I’ensemble est agité a
I’ébullition pendant 30 minutes, puis décanté sur des plaques magnétiques (cette étape
permet d’oxyder la magnétite en maghémite).

= Le précipité de maghémite est lavé en milieu acide avec un mélange composé de 1L
d’eau et 180 mL de HNOj3 11mole/L, puis I’ensemble est décanté magnétiquement
apres 15 minutes d’agitation.

= La dernicre étape, c’est un lavage successif a 1’acétone (4 fois), puis a I’éther
diéthylique (4 fois).

* Finalement le précipité est dispersé dans un volume d’eau contrdlé pour former une

dispersion colloidale stable [137,92].
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111.3. Utilisation des nanoparticules magnétiques

Les nanoparticules (NPs) font aujourd’hui 1’objet de nombreuses études en raison de
leur énorme potentiel d’application dans le domaine biologique, la médecine, de la biologie
moléculaire et de la chimie bio-inorganique, la catalyse, le transfert et le stockage
d’information magnétique et comme agents de contraste pour l'imagerie par résonance
magnétique (IRM). De plus, la complexité croissante de ces applications entraine la

conception de nouveaux nanomatériaux et ainsi 1’invention de nouvelles générations de NPs

[138-140].

Quelques exemples d’utilisation des particules magnétiques: les particules magnétites peuvent
accélérer la coagulation de purins, les polymeéres fonctionnalisés par un revétement
magnétique servent a eliminer les radionucléides du lait, I'extraction des colorants, des métaux
lourds et I’assainissement de déversement du pétrole. L’utilisation du magnétisme en
médecine suscite depuis I’antiquité les espoirs les plus fous. Il a acquis ces lettres de noblesse
avec I’invention de I’'IRM (Imagerie par Résonance Magnétique) qui exploite le magnétisme
nucléaire des tissus. Ces dernieres années, la demande de matériaux absorbants magnétiques
pour éliminer les polluants a recu une attention considérable en raison de leur séparation
facile aprés utilisation [135,141,142]. Ces composites magnétiques présentent les

caractéristiques suivantes [127] :

= lls combinent les propriétés d'adsorption des adsorbants tels que le charbon actif ou des
argiles, avec les propriétés magnétiques des oxydes de fer.

= |ls peuvent étre utilisés pour éliminer différents types de contaminants, par exemple des
métaux ou des composés organiques de I'eau.

= |ls peuvent étre retirés a partir du milieu par un procédé de séparation magnétique simple
(Si un aimant est mis en contact avec la paroi extérieure du flacon, la suspension

magnétique sera attirée par I'aimant et la solution est facilement séparée).

I11.4. Extraction par les particules magnétiques

L'utilisation de matériaux magnétiques pour la séparation des polluants dans les
effluents est une technologie innovante qui gagne l'attention. La technique de séparation
magnétique a un objectif de fournir une efficacité optimale, moins colteux, simplicité ; pour

ces raisons, la séparation magnétique est une methode prometteuse, qui peut étre utilisée pour
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des éliminations rapides des polluants de solutions des déchets dangereux. Dans les
applications environnementales, la séparation magnétique peut étre une méthode favorable
pour une technique de purification parce qu'elle ne produit pas de contaminants tels que les
floculants, et la capacité de traiter une grande quantité des eaux usées dans un temps court
[128,143]. De plus, cette approche est particulierement adaptée lorsque le probléme de la
séparation est complexe : c'est a dire lorsque I'eau polluée contient des résidus solides qui

excluent leur traitement dans la colonne en ce qui concerne les risques de remplissage [144].

Argonne National Laboratory (Chicago, Etats-Unis), est le premier a avoir développé le
processus de séparation chimique assistée magnétiquement (MACS): il s'agit d'un
procédé dans lequel deux ou plusieurs matériaux sont séparés les uns des autres sur la base de
leurs propriétés magnétiques, Les particules utilisées dans les processus MACS sont
généralement de taille micromeétre. Elles sont constituées de nanoparticules magnétites
intégrées dans une microsphere polymere avec une plage de diametre compris entre 0,1 et 25
pum. Ces microspheres sont de méme types que le SIR dit (solvant des résines imprégnées),
sauf qu'ils contiennent un matériau magnétique [128]. Ces nanoparticules peuvent étre aussi
utilisées directement pour les processus MACS, soit dispersées dans un solvant d'extraction,
ou / et en particulier revétu par espéce de complexation. [128,140]

Processus de MACS implique plusieurs étapes importantes [140] :

e l'imprégnation des microsphéres magnétiques avec un agent d’extraction d'un métal
dangereux.

¢ l'introduction des particules fonctionnalisées dans une matrice de déchets contenant ce
meétal.

¢ la séparation des particules métalliques de I'ensemble, grace a un gradient magnétique.

Un systeme efficace MACS est caractérisé par une capacité d'extraction élevée et un
gradient de champ magnétique minimal. Les particules doivent avoir un comportement
superparamagnetique, c'est a dire qu'ils doivent étre magnétisés a bas champ, mais de ne pas
rester aimanté si le champ est coupé. Processus a bas prix est bien sir un avantage, mais plus
difficile a réaliser lorsque la spécificité est nécessaire. Si un composé spécial doit étre extrait,
les nanoparticules sont fonctionnalisées de maniére trés spécifique, par consequent devient

plus cher, et encore plus si le ligand devrait étre commercialisé.
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I11.5. Les caractéristiques des particules magnétiques

Les premiers ferrofluides synthétisés étaient des particules de magnétite et de
maghémite. Depuis, le savoir faire des chercheurs s’est étendu a la synthése des différents
types de ferrites mixtes obtenus en remplacant les cations Fe?* par d’autres cations divalentes
comme Co*", Ba®*, Mn®*, Zn** ou Ni?*. Les propriétés magnétiques du matériau peuvent ainsi
étre ajusteées selon 1’objectif visé. Tous les métaux ferromagnétiques peuvent étre également

utilisés pour élaborer un ferrofluide (Fe, Co, Ni) [145,146].

Le contr6le de la taille de la polydispersité des particules est une des préoccupations majeurs,
dans le domaine de la dépollution, ce probleme est capital puisque plus les particules sont
petites, plus leur surface spécifique est grande, et plus leur capacité d’adsorption est

importante [140].

Lors de la synthese, il est possible de modifier différents parameétres pour réduire la taille des
particules. Par exemple, I’addition d’un agent complexant en début de synthése a permis
d’obtenir des particules maghémites et de ferrite de cobalt dont la taille varie de 3 a 10 nm
selon la quantité de ligand ajouté [147]. La polydispersité des systemes a pu étre réduite en
utilisant un procédé physico-chimique de tri en taille basé sur les propriétés

thermodynamiques des ferrofluides [148].

IV. Fonctionnalisation des particules magnétiques

Le procédé de séparation magnétique, par rapport aux procédés traditionnels, est
considéré comme une technique rapide et efficace pour séparer le sorbant de la solution
aqueuse [141]. Un avantage des absorbants nanoparticules magnétiques pour l'extraction en
phase solide est la possibilité d'attraction des nanoparticules a un champ magnétique dans le
mode batch. Cela rend les nanoparticules magnétiques particuliérement adaptées pour
I'extraction en phase solide ou aucune centrifugation ou filtration de I'échantillon n’est

nécessaire [133].

Il est souvent rapporté que la magnétite a une grande capacité de rétention des cations, et les
nanoparticules d'oxyde ferrique peuvent étre utilisées sans aucune modification de surface

supplémentaire. Le pH dans ce cas, est un parametre clé car il commande la densité de charge
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de surface et donc le phénomene d'adsorption et la complexation de surface [140]. Cependant,
leurs petites surfaces limitent I'efficacité d'adsorption de ces matériaux ou le petit nombre des
sites d'adsorption, qui font un obstacle a leur application plus large. Pour surmonter ces
limitations, et pour fournir a ces nanoparticules une bonne spécificité, certaines modifications
de surfaces spécifiques peuvent étre faites ou on peut préparer des composites magnétiques
avec des matériaux différents, qui montrent d'excellentes propriétés d'adsorption [140,135].
La préparation de ces matériaux magnétiques exige plusieurs étapes de manipulation, de

produits chimiques et de procedures spéciales [135].

V. Méthodes de fonctionnalisation des nanoparticules magnétiques

Dans les applications environnementales, les systemes magnétiques utilisés sont souvent
des transporteurs commerciaux constitués de particules de magnétite dispersées dans une
matrice, [144]. Comme ils peuvent étre dispersés dans une solution aqueuse pour greffer a
leur surface des ligands organiques hydrophiles comme les carboxylates [139]. Les
nanoparticules magnétiques peuvent étre modifiées des différentes manieres, selon la nature et
les propriétés des matériaux absorbants, de I’analyte, des conditions de systéme d’extraction,
...etc. Nunez et coll [149-152] ainsi que Kaminsky et coll [153-155] sont les premiers a avoir
vu Dintérét de la fonctionnalisation de particules magnétiques par des composes
organophosphorés dans le cadre de la séparation chimique magnétiquement assistée
(M.A.C.S). En s’inspirant des travaux utilisant des résines imprégnées, ils fonctionnalisent
des particules d’oxyde de fer (Fe30,). Les particules magnétiques 25 nm a 30 um de diameétre,

sont incorporées dans une matrice polymérique.

V.1. Revétement des particules magnétiques

Cette méthode nous conduit a I’obtention d’une nanoparticule magnétique enrobée par
une matiere formant un matériau magnétique, un exemple de cette fonctionnalisation est les

nanoparticules de maghémite revétus par le citrate par cette technique:

Co-précipitation alcaline d’un mélange steechiométrique aqueuse de FeCls et FeCl, a partir de
I'nydroxyde d'ammonium concentré. Le résultat de la magnétite noir foncé (Fe3O,) a été
ensuite agité dans I'acide nitrique, oxydé en maghémite par une solution bouillante de nitrate
ferrique, et apres lavage, dispersée dans I'eau conduisant a un fluide magnétique appelé acide

ferrofluide. La valeur du pH de la suspension résultante est d'environ 2. A ce moment, les
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nanoparticules sont chargées positivement avec les contre-ions nitrate. Les nanoparticules
magnétiques ont ensuite été fonctionnalisées par l'ajout de citrate trisodique a I’acide
ferrofluide, le mélange a été chauffé a 80°C et maintenu a cette température pendant 30 min
avec une agitation continue. Aprés lavage avec l'acétone, les particules enrobées ont été
dispersées dans I'eau pour obtenir un ferrofluide stable (dit ferrofluide citrate) avec une valeur
de pH égale a environ 7,6. Les nanoparticules magnétiques ont été chauffés a I'ébullition dans
l'acide chlorhydrique concentré (12 mol L™) jusqu'a dissolution totale des nanoparticules en
fer (1) a été atteint. La fraction volumique de matériau magnétique des ferrofluides a été
déterminée a partir de la concentration en fer obtenue par spectrophotométrie d'absorption
atomique a flamme [128].

V.2 Fonctionnalisation des polymeres microsphéres par des hanoparticules magnétiques

Les microparticules commerciales sont souvent constituées de particules de
magnétites incorporées dans une matrice de polymeére réticulé : tels que les particules
magnétites a base de polyacrylamide, avec des diametres compris entre 0,1 et 25 microns. Des
nanoparticules revétues d'une couche de polymere bifonctionnel ont été récemment utilisées
comme agents d'extraction des composés organiques.

Trois principaux procédés de synthese des microspheres magnétiques peuvent étre utilisés :
absorption d'une dispersion de magnétite dans des microsphéres de polymere, en utilisant une
technique d'évaporation de solvant,

absorption d'une solution ferreuse ou ferrique dans les microsphéres de polymeére et de
synthése de la magnétite a I'intérieur de ces microsphéres,

synthese des microspheres de polymeére dans une dispersion de particules magnétiques afin de

les emprisonner pendant le processus de polymérisation [140].

V.3. Préparation des composites magnétiques (I’argile et le charbon actif)

On peut préparer des composites magnétiques avec des matériaux différents tels que
I’argile et le charbon actif, qui montrent d'excellentes propriétés d'adsorption par la methode
suivante : dissoudre FeCl; (7,8 g, 28 mmol) et FeSO,4 (3,9 g, 14 mmol) dans 400 mL de
solution a 70°C. Ajouter I'adsorbant sélectionné, le charbon actif ou de l'argile (bentonite) a
3,3, 6,6 ou 9,9 g dans cet ordre pour obtenir les adsorbants suivants: rapports en poids d'oxyde
de fer 1:1, 1.5:1 et 2:1. A cette suspension, on ajoute une solution de NaOH (100 mL, 5

mol/L) goutte a goutte pour précipiter les oxydes de fer. Laver les matiéres solides obtenues
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avec l'eau distillée et les sécher dans un four & 100 ° C pendant 2 h. Aprés la préparation, un
simple test avec un aimant peut étre réalisé montrant que toute la matiére est complétement

attirée par I'aimant.
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I. INTRODUCTION

Le présent chapitre est consacré a la description de ’ensemble des expériences

effectuées ainsi que les méthodes d’analyses utilisées.
Dans ce travail, on s’est intéressé a .

A- La synthése d’extractants solides a base des particules magnétiques utilisées dans notre
étude (PM-PAEMFP, Charbon actif magnétique, bentonite magnétique).

B- La caractérisation de ces extractants par FTIR, ATG, DSC, DRX.

C- L’extraction en phase solide des métaux (Th (IV), Nd (III), Sm (I11)) par les extractants
magnétiques rapportées précédemment.

La technique d’extraction utilisée est I’extraction liquide — solide. Les métaux sont
analysés par spectrophotométrie UV/visible. Plusicurs tests d’extractions ont été réalisés pour

étudier les effets des parameétres suivants sur la sorption de thorium et néodyme:
o Effet du temps d’agitation,
e Effet de la concentration initiale de la phase aqueuse en cation métallique,
e Effet du pH initial de la phase aqueuse,
o Effet de la force ionique de la phase aqueuse,

Ainsi que les paramétres suivants sur la désorption des métaux retenus par les extractants

magnétiques :
o Effet de la nature de [’éluant,
e Effet de la concentration de I’éluant,

e Cinétique d’élution.
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I1. PRODUITS CHIMIQUES

Les réactifs et les solvants utilisés dans les différentes étapes de notre étude sont :

Sel du thorium Th (NO3), . 4 H,0, (FLUKA).

Sel de Néodyme Nd (NOgz); (Sigma-Aldrich).

Sel de Samarium Sm (NO3)3.6H,0 (Sigma-Aldrich).
Les polyéthyléenimines Lupasol P, SK et WF (BASF).
Le formaldéhyde 35% (Merck),

L’acide phosphoreux H3PO3, 98% (Across Organic)
FeCl,. 4H,0 (Sigma-Aldrich).

FeCls. 6H,0 (Panreac)

NH4OH (Sigma-Aldrich)

HNO; et Fe (NOs), (Sigma-Aldrich)

Nitrate de potassium, (MERCK).

Chlorure de potassium, 99.5%, (PROLABO).
Nitrate de sodium NaNOs, (Merck)

Nitrate d’ammonium NH4NO;

Thiosulfate de sodium Na,S,03

Acide chlorhydrique HCI, 37%, (ORGANICS).
Acide sulfurique H,SOy4, 95%, (FLUKA).

Acide nitriqgue HNO3; 60 %, (CHEMINOVA).
Acide acétique CH; COOH, (RIEDEL DEHAEN).
Hydroxyde de sodium NaOH, (SIGMA)

Acétone, (RIEDEL DE HAEN).

Arsénazo(lll) (MERCK).

I11. APPAREILS ET INSTRUMENTS DE MESURE

- Micro burette, Micro pipette de volumes variables 5-.50, 20 - 200 et 100 - 1000 pL

- Les mesures de pH ont été effectuées avec un pH-meétre utilisant une électrode

combinée de marque (Adwa),

- Un spectrophotométre d’absorption atomique UV-Visible type (SPECORD 210/plus)

a eté utilisé pour le dosage des métaux étudies,

- L’analyse thermogravimétrique est effectuée par SDT Q600 thermogravimétric

analyzer, a une vitesse de chauffe 20°C/min sous atmosphere d’azote.
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- Les spectres Infrarouge a transformée de Fourier sont réalisés sur un Cary 630 FTIR
d’Agilent Technologies.

- Les pesées sont faites sur une balance analytique électronique type Balance
analytique (KERN ABS),

- Une plaque chauffante agitatrice équipée d’un thermocouple type (KIKAWERKE
TC-2), pour la réalisation des expériences de température,

- L’agitation est faite avec un agitateur mécanique a plateforme agitatrice type
Agitateur multiposte (Haier),

-Un aimant permanant pour la récupération des extractants magnétiques dans la phase
aqueuse.

- Vortex de marque (IKA).

-Le TEM est de marque Jeol 2100.

- DRX est de marque Brucker D8.

IV. SYNTHESES DES EXTRACTANTS SOLIDES MAGNETIQUES

IV.1. Synthése des PMs-PAEMFP

Dans cette étude, la synthése des PMs-PAEMFP se fait par deux méthodes différentes.
a-  1°® méthode (PMs-PAEMFP)

On mélange 150 mL du ferrofluide et 30 mL du polymeére avec un rapport massique

BSOS _13 50, Le mélange est chauffé a 50°C pendant 40 minutes. Puis un volume

m ferroluids

de 50 mL de méthanol est ajouté au mélange qui est agité pendant 30 minutes (sans
chauffage) « le chauffage et 1’agitation sont faits par un rota-vapeur ». Le mélange est
décanté sur des plaques magnétiques, et on a ’apparition d’une couleur jaune qui est
expliquée par I’exceés du polymere. Le précipité est séché dans 1’étuve a 50°C pendant
24h, apres le séchage on obtient un matériau solide qui va étre broyé et passé dans un
tamis 0,63 mm, ou on aura deux tailles différentes une taille fine <0,63mm et une taille

plus grosse > 0,63 mm.

Page 79



Protocole Expérimental

b- 2°™ méthode (PMs-PAEMFP)

5 mL de ferrofluide sont ajoutés délicatement a 10 mL de PAEMFP dans 1’eau ou le pH est
ajusté a 2,0 par I’acide nitrique concentré, sous agitation vigoureuse pendant 5 minutes.
Le mélange est rendu basique par 1’ajout d’hydroxyde de sodium jusqu'a I’apparition d’un
précipité. Le surnageant contenant 1’excés de polymére est éliminé et le précipité est
redispersé dans une solution d'acide nitrique diluée. Dans un deuxieme temps, le mélange
est concentré par 1I’évaporation de 1’eau et on ajoute I’acétone pour observer la floculation

des PMs-PAEMFP.

Figure 22 : greffage de polymere sur les nanoparticules magnétiques Fe,O;@ PAEMFP

IV.2 Synthese des extractants magnétiques (la bentonite magnétique et le charbon actif
magnétique)

Pour préparer les extractants magnétiques (la bentonite magnétique et le charbon actif
magnétique) on suit la méthode suivante : on dissout FeCl; (7,8 g, 28 mmol) et FeSO, (3,9 g,
14 mmol) dans 400 mL de solution a 70°C. On ajoute I'adsorbant sélectionné, le charbon actif
ou la bentonite a 3,3, 6,6 ou 9,9 g dans cet ordre pour obtenir I'adsorbant suivant: rapports en
poids d'oxyde de fer 1:1, 1.5:1 et 2:1. A cette suspension, on ajoute une solution de NaOH
(100 mL, 5 mol/L) goutte a goutte pour précipiter les oxydes de fer. On lave les matiéres
solides obtenues avec I'eau distillée et les séchent dans un four a 100 ° C pendant 2 h. Apres la
préparation, un simple test avec un aimant peut étre réalisé montrant que toute la matiére est

complétement attirée par lI'aimant.
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V. PREPARATION DES SOLUTIONS

V.1. Préparation de la solution mére de thorium a 10 mol/L

Il a été préparé une solution du Thorium & 102 M & partir de laquelle toutes les autres
solutions diluées de Thorium ont été préparées. Une masse bien déterminée a été pesée
(0,552 g), mise dans une fiole jaugée de 100 mL et ensuite remplie avec de 1’eau distillée

jusqu’au trait de jauge.

V.2. Préparation d’une solution mére de Néodyme a 10 mol/L

Dans une fiole jaugée de 1 L, une masse de 3,3025 g de Nitrate de Néodyme (Nd

(NOs3)3) est dissoute dans 1’eau distillée.

V.3. Préparation de la solution d’Arsénazolll

Pour la préparation de la solution d’Arzénazolll a 10 M, une masse de 0,008 g a été
pesée, mise dans une fiole jaugée de 10 mL, puis complétée au trait de jauge avec de I’eau

distillée.

VI. EXTRACTION DES METAUX

L’extraction des métaux a partir d’une solution aqueuse par la technique d’extraction
liquide-solide est réalisée dans des erlenmeyers. Un volume bien déterminé de la solution de
I’¢lément a extraire (4 mL) est mis en contact avec une quantité, pesée sur une balance
analytique, de I’extractant sélectionné pendant le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre
sous des conditions fixées de pH;, ...etc.

A la fin de I’extraction, les deux phases, liquide et solide, sont séparées par un aimant. Des
prélévements de 100 pL de métal sont dosés par spectrométrie d’absorption UV-Visible aprés

I’ajout de 2mL de tampon correspondant a chaque métal et 100 pL d’Arzénazo.

Notons que toutes les expériences ont été effectuées a température ambiante. Le schéma

géneral est représenté dans les figures suivantes :
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FeCl; + FeSOq4

< Bentonite sodique

Lavage

\ 4

Charbon actif

Séchage

A 4

Charbon actif magnétique
Bentonite magnétique

Solution des
éléments a
extraire

v

Extraction

\ 4

Séparation par aimant

Solution apres

Extractant solide et .
traitement

cations métalliques
retenues

)\ 4 v

Analyse des cations
métalliques restants
avec UV/Visible

Régénération des
extractants solides
magnétiques

Figure 23 : Protocole générale (Fonctionnalisation, extraction)
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Figure 24 : Procédé d’extraction liquide-solide par les PMs-PAEMFP
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VIl. ANALYSE

Le spectrophotometre UV-Visible utilisé, est du type (Specord 210/plus), muni de
deux cellules (référence et mesure) en quartz et de 1 cm de trajet optique.
Les complexes formés entre le Thorium / Arzénazo et le Néodyme / Arzénazo (I11) présentent
deux bandes d’absorption maximales dans le visible, une a 653 nm et I’autre a 665 nm
respectivement.
La quantification des métaux avant et apres extraction par les extractants magnétiques, a été

suivie par spectrométrie d’absorption UV-Visible en utilisant la courbe d’étalonnage.

Tableau 6: méthode d’analyse des métaux avec I'Arzénazo 111

) Condition de sensibilité Sensibilité ng/mL
Elément )
maximale Spectrophotomeétre Visuel
Th HCl a 9N A =665nm 0,01-0,02 0,5-1
Nd pH=3.6 A =653nm 0,02 1-2
Sm pH=3.6 A =653nm 0,02 1-2

Vill. ETUDE SUR L’EXTRACTION PAR LES EXTRACTANTS MAGNETIQUES

VI1I1.1 ETUDE CINETIQUE DE L’EXTRACTION

Dans des erlenmeyers, on introduit la méme quantité de I’extractant sélectionné
(0,019).
On verse dans chaque erlenmeyer 4 mL da la solution contenant le cation a extraire, et on
applique une agitation de 250 tpm a I’aide d’un banc vibrant a multipostes. Des prélévements
sont effectués pendant des durées de temps bien définies. On calcule le rendement
d’extraction pour chaque intervalle de temps, et on trace la courbe qui donne le rendement

d’extraction en fonction du temps.

IX. ETUDE PARAMETRIQUE DE L’EXTRACTION DES METAUX
IX. 1. Etude de la concentration initiale du thorium

Divers solutions du Th(IV), Nd (II1) et Sm (lI1) & concentrations différentes (entre

10°M et 102M), ont été préparées dans des erlenmeyers et mélangées chacune avec la méme
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masse de I’extractant magnétique (0,01g). Aprés le temps d’équilibre, des prélévements sont

faits pour chaque solution, et on les analyse a I’'UV visible.

IX. 2. Influence du pH

L’extraction du Thorium, Néodyme ou Samarium est réalisée a partir de plusieurs
solutions ayant les mémes concentrations mais a des pH initiaux différents, allant de 1
jusqu’a 10. L’ajustement du pH se fait par 1’ajout de 1’acide nitrique ou I’hydroxyde de

sodium.

La concentration du Thorium est de (10 M), le Néodyme et le Samarium sont de (10 M).
Le temps d’agitation est maintenu constant et la vitesse d’agitation est fixée a 250 tpm avec
les mémes volumes (4 mL), et la méme masse de 1’extractant sélectionné (0,01g), mais a des

pH initiaux différents.

IX. 3. Effet de la force ionique

Des extractions de Th(IV), Nd(Il1l) et Sm (Ill), & partir de solutions de mémes
concentrations et de méme volume (4mL), la méme masse de I’extractant solide (0,01g), mais
avec des quantités différentes de sels: NaNOz, NH4sNO3;, Na,S,03, sont réalisées sous une
forte agitation 250 tours par minute pendant le temps d’équilibre déterminé, puis des

prélévements sont effectués pour analyser par UV visible.

X. ETUDE DE L’ELUTION
X.1. Saturation des extractants

Dans un erlenmeyer on introduit une quantité¢ de I’extractant magnétique (2 g), et on
ajoute 100 mL de la solution de nitrate du thorium 10 M, de nitrate de néodyme 10° M et de
nitrate de samarium 10 M. Le mélange est mis sous agitation (250 tpm) pendant 3h. Une fois
atteint le temps d’équilibre les deux phases: liquide et solide sont séparées par un aimant
permanant pour récupérer I’extractant saturé en métaux. Aprés le sechage de la phase solide,

I’extractant magnétique saturé sera prét pour 1’étude d’¢élution.
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X. 2. Effet de 1a nature de 1’éluant

Dans des erlenmeyers on met une quantité de I’extractant magnétique saturé (0,01g),
et dans chaque erlenmeyer on ajoute 4mL des solutions suivantes : HCl, CH;COOH, HNO3,
H.SO,, avec une concentration de 0,5 M. Les mélanges sont mis sous agitation pendant 3 h
sur un banc vibrant, ensuite on sépare les deux phases. Un volume de 100 pl de la phase
aqueuse est analysé par UV visible aprés ajout de 100 uL d’Arzénazo et 2 mL de la solution

de HCI pour le thorium et 2 mL de tampon pH=3,6 pour le néodyme et le samarium.

X. 3. Effet de 1a concentration de I’éluant

Apres la détermination de 1’¢luant le plus efficace, on introduit dans des erlenmeyers,
une masse de 1’extractant saturé (0,01g), et on ajoute 4mL de 1’éluant & chaque erlenmeyer a
différents concentrations de 0,1M a 10 M, des prélévements ont été faits dans des tubes pour

I’analyse avec I’'UV/Visible, aprés agitation sur un banc vibrant pendant 3h.
Cinétique d’élution

L’étude de la concentration de 1’éluant nous permet de déterminer la molarité de
I’acide la plus faible pour atteindre le meilleur rendement d’élution. La cinétique de 1’¢lution
est 1’étude qui nous donne le temps nécessaire pour avoir ce rendement. Dans des
erlenmeyers, on introduit une masse de I’extractant saturé (0,01g) et 4 mL de I’acide

sélectionné a une concentration déterminée, des préléevements sont effectués pendant des

instants de temps bien définis.
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. INTRODUCTION

Notre travail porte sur I’extraction de Th(IV), Nd(I11) et Sm(lll) a partir d’une solution
nitrée en utilisant des extractants solides, synthétisés et caractérisés au sein de notre
laboratoire. L’analyse des métaux est effectuée avec la technique spectrophotométrique dans

1’UV-visible en utilisant I’ Arzenazo (111) comme agent complexant.

Il. CARACTERISATION TECHNIQUE

I1.1.Caractérisation de la poly(aminoéthyléne N-methyl 1-acide formique, 1-acide

phosphonique) (PAEMFP)
La caractérisation du polymeére s’est faite par RMN et IRFT :

RMN 'H: 2.80-3.40 (m, CH2-N); RMN **C: 43.0-45.60 (m, N-CH,-P), 47.60-51.60 et
50.60-54.60 (m, CH,-P); 175-178 (s, C(O)OH); RMN 3'P: 7.80;

IRIF (cm™): 3707-3665 (vc.on), 2973-2826 (ve.h), 2076-2053 (ve-on), 1477 (vc = o), 1176
(VP = o), 1018 (Vp.o).

Analyse du polymere linéaire (C4HgNOsP), calculé: C 26.52; H 4.42; N 7.73%, trouve:
C 26.08; H 4.25; N 7.16%.

I11.2. Caractérisation du PMs-PAEMFP

Cet extractant est synthétisé par deux méthodes différentes, rapportées dans le chapitre

précédent; la caractérisation est représentée comme suit :
11.2.1. Caractérisation PMs-PAEMFP (1 ®® méthode)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) de cet extractant est réalisée par ’appareil
Perkin EImer TGA-7 Thermogravimetric analyzer , a une vitesse de chauffe de 15°C/min sous
atmosphere d’azote.

Le spectre infrarouge est obtenu par IRTF Perkin Elmer 16 PC spectrometer.
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a- Analyse thermogravimétrique

La quantité de polymére greffée sur les particules magnétiques est déduite par
I’analyse TG. Concernant le ferrofluide magnétique, une perte de masse de 5,1% est observée
dans un intervalle de temperature entre 30-200°C et de 5,9% pour les particules magnétiques
greffées sur le polymére dans le méme intervalle de température ; cette perte de masse est due
a I’évaporation correspondant a 1’eau hygroscopique. 200 a 900°C, une perte de masse de
9,5% apparait pour le ferrofluide et 13,8% pour les particules magnétiques greffees par le
polymere qui est liée a la décomposition thermique du produit. Les résultats de I’ATG dans la
figure 25, nous permet de déduire la quantité de polymeére greffée sur les particules
magnétiques qui correspond a 4,3%.

b-IRTF

Le spectre IR des nanoparticules magnétiques modifiées nous montre des bandes
d’absorptions caractéristiques des deux composants inorganiques et organiques. Une large
bande & 1032 et 1075 cm™ est attribuées & la formation de Fe-O-P, qui confirme le greffage de
polymeres sur la surface des nanoparticules magnétiques. Le greffage est effectué seulement

par cette fonction (figure25).
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Figure 25 : Liaisons covalentes entre le fer et I'oxygéne

11.2.2. Caractérisation PMs-PAEMFP (2°™ méthode)

a- Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrigue de PMs-PAEMFP montre deux pertes de masse
importante : une entre 30°C et 200°C correspondant 1’évaporation a I’eau hygroscopique, et la
deuxieme perte correspond a la décomposition thermique de produit compris entre 200°C et
1300°C. 44,62 % de polymere est greffé sur les particules magnétiques, déduit par I’ATG de
ferrofluide et le PMs-PAEMFP.
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b-IRTF

Le spectre infrarouge de PMs-PAEMFP confirme le greffage du polymeére sur les

particules magnétiques. Une large bande observée a 1006-1056 cm™ est attribuée a la
formation de Fe-O-P. Le greffage de polymeére sur les particules magnétiques se fait par une
liaison covalente bidentée ou tridentée entre le fer, I’oxygene et le fer. Le greffage de
polymere sur les particules magnétiques est bien illustré dans 1’image MET de la maghémite
(ferrofluide) et le PMs-PAEMFP (figure 26).

Figure 26 : I’image MET de a) PAEMFP, b) PMs-PAEMFP
11.3. Caractérisation du charbon actif magnétique

a- Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique de I'oxyde de Fer a montré une perte de poids due a la
vapeur d'eau denviron 3% a des températures inférieures a 100°C. Le charbon actif
magnétique montre une perte de poids de 10 % jusqu'a 100 ° C et une perte de poids de
65% entre 350 et 500°C liée a l'oxydation du carbone. On peut observer un poids de 25%

apres l'oxydation du charbon actif, lié a I'oxyde de Fe dans le composite.

b-  Analyses BET (Surface spécifique)

Les valeurs de la surface spéecifique mesurées pour les trois échantillons montrent une

différence importante (voir Tableau 7).

Tableau 7 : les surfaces spécifiques des composites (BET)

Composites Analyses BET (Surface spécifique) V micropores
(m”.g?) (cm’g™)
Oxyde de Fer 66 0,010
Le charbon actif 933 0,264
Le charblo.n actif 658 0,177
magnétique
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On peut observer a partir du tableau 7 que la surface spécifique et le volume des
micropores sont affectés par la présence de I'oxyde de fer dans le charbon actif magnétique.
On constate que le surface spécifique diminue de 933 & 658 m2.g™ et on remarque aussi une
diminution du volume des micropores de 0,264 & 0,177 cm>.g™; dans les deux cas, la
réduction de 30 % correspond a la présence d'oxyde de fer dans le charbon actif magnétique
(30% d’oxyde de fer et 70% de charbon actif).

c- Caractérisation par (DRX) de I’échantillon

L'analyse de diffraction des rayons X de lI'oxyde de Fe pur suggére la présence d'une
phase cubique d'oxyde de fer (d= 2,50; 2,91; 2,07; 1,60; 3,20 A) qui peut étre liée a la
présence de la maghémite et aussi un peu de magnétite. Pour le charbon actif magnétique, ces
pics apparaissent plus larges suggérant une cristallite d’une petite taille (25 nm pour 1’oxyde
de fer et 16 nm pour le charbon actif magnétique, obtenu par 1’équation de Scherrer). Des
faibles diffractions des pics d=2,45 et 2,70 A sont observées qui pourraient étre liées a la

présence de petites quantités de goethite et aussi quelques hématites.
d- MEB

La morphologie de charbon actif magnétique, de charbon actif et d’oxyde de fer est
étudiée par MEB. Les micrographies de ces matériaux sont données par la figure 27. Les
figures 27a et 27b montrent un apercu général du charbon actif magnétique. On peut observer
de petits agrégats qui apparaissent plus lumineux, supportés sur la surface sombre du charbon

actif. Les figures 27c et 27d montrent les tailles d’oxyde de fer et de charbon actif.

Figure 27: MEB micrographies (a) le charbon actif magnétique, (b) le détail du charbon actif

magnétique, (c) ’oxyde de fer et (d) le charbon actif.
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11.4. Caractérisation de la bentonite magnétique

La quantité de produit intercalé est déduite a partir de 1’analyse thermogravimétrique
de la bentonite magnétique. Concernant la bentonite sodique, des pertes de masse observées
sont: 1,128% dans un intervalle de température 59,61-123,15 °C, 1,982 % entre 472,48—
591,97 °C et une augmentation de 1,708 % entre 873,61-880,48°C en raison de I'adsorption
de l'azote. Pour la bentonite magnétique, des pertes de masse sont observées : 6,362 % entre
39,00-121,43 °C, 1.187 % entre 171,24-231,34°C, 1.077 % entre 301,82-396,74 °C et 1,50 %
entre 567,71-664,01 °C. Les faibles valeurs de perte de poids montrent une bonne stabilité

thermique pour la bentonite sodique et la bentonite magnétique.

La différence entre les pertes de poids de la bentonite sodique et de la bentonite
magnétique peut étre expliquée par la quantité des particules magnétiques greffées sur la

bentonite sodique, qui correspond a 8,4%.

La courbe d’ATG de la bentonite présente deux départs d'eau, une a basse température
(inférieure a 110 ° C) correspondant a l'eau hygroscopique, la seconde a 470-540 ° C
correspondant a la perte d'eau structurelle. Selon les données de la littérature [1], on peut
attribuer les différentes pertes de masse aux différents types d’interactions entre I’eau et la

bentonite :

- en dessous de 80°C : eau adsorbée
- en dessous de 200°C : eau chimisorbée dans la structure poreuse de la bentonite

- a partir de 500°C : eau cristalline issue de la recombinaison des groupes OH de la

structure.

X La comparaison entre la DSC de la bentonite sodique et de la bentonite magnétique,
montre que la transition de phases n’est plus la méme, cela est due a la présence de la

maghémite dans la structure de la bentonite.

<> La morphologie de la bentonite magnétique, de la bentonite et d’oxyde de fer est
étudiée par MEB. Les micrographies de ces matériaux sont présentés sur la figure 28. On peut
observer sur la figure 28a une vue géneérale de la bentonite magnétique et une vue détaillée
dans la figure 28b montrant les deux matériaux avec des textures completement différentes.
Les figures 28c et 28d montrent respectivement les details d’oxyde de fer et de la bentonite

sodique.
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Figure 28: MEB micrographies (a) la bentonite magnétique, (b) le détaille de la bentonite

magnétique, (c) ’oxyde de fer et (d) la bentonite sodique.

I11. EXTRACTION ET PROCEDURE D’ANALYSE

Le procédé d'extraction liquide-solide utilisé pour cette étude est effectué par un
mélange de 4 mL de la solution aqueuse contenant 1’élément a extraire avec une concentration
connue, et 0,01 g de chaque extractant utilise, sous une forte agitation (250 tpm). Les deux
phases liquides et solides sont séparées, la phase solide est régénérée pour d'autres
applications et la phase liquide est analysée par le spectrométre UV-Visible. Le rendement

d’extraction est donné par 1’équation (1) :

Rendement d'extraction % = Coc;ce * 100 Q)

La capacité de sorption (g) de métal est déterminée par la relation suivante :

q(%) = (Co-C).V.2 )

Ou:
Co : la concentration initiale de métal dans la phase aqueuse (mol/L),
C. : la concentration de métal dans la phase aqueuse a 1’équilibre (mol/L),
V :le volume de lasolution aqueuse (4 mL),
M : la masse molaire de métal,
m : la masse de I’extractant solide (0,01g).

Le rendement d’élution est calculé par 1’équation (3) :
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Rendement d’élution (%) = % * 100 3)

Ou Ceyution €St la concentration de métal apres traitement par les acides.

Pour doser les différents métaux étudiés, plusieurs solutions de chaque métal a
différentes concentrations sont préparées par dilution de volumes calculés de la solution mere
de chaque métal. Pour chaque solution, on mesure I’absorbance a la longueur d’onde
d’absorption qui correspond a chaque métal par spectrophotométrie UV-Visible. La courbe

d’étalonnage de chaque métal est représentée dans la figure 29:
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Figure 29: Courbes d’étalonnage des métaux étudiés
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Tableau 8: Les equations de régression et les coefficients de corrélation des droites
d’étalonnage

Métaux Amax Equation de régression R

Nd(111) 653nm Abs= 2170 [Nd>*] + 0,119 0.997
Th(IV) 665nm Abs=9302,01 [Th**] + 0,0307 0.992
Sm (111) 653nm Abs= 2257[Sm*] + 0,003 0,999

A. EXTRACTION LIQUIDE - SOLIDE DU NEODYME PAR PMs-PAEMFP,
PMs-PAEMFP, CHARBON ACTIF MAGNETIQUE, ET BENTONITE SODIQUE.

I. Extraction de néodyme par PMs-PAEMFP

Dans cette partie, ’extraction de néodyme a partir des solutions nitrées est faite par
des nanoparticules magnéetiques fonctionnalisées par le poly(aminoéthyléne N-methyl 1-acide
formique, 1-acide phosphonique), avec deux tailles différentes: fines particules <0,63 mm de
diamétre et larges particules >0.63 mm de diametre (figure 30). Afin d’optimiser les

conditions d’extraction, une étude paramétrique est menée.

Fines particules < 0,63mm Larges particles >0,63mm
Figure 30: Les deux tailles de particules magnétiques

I.1. Effet du temps de contact

Pour effectuer cette étude, on fixe la concentration initiale de néodyme & 10* M, la

valeur initiale de pH et la quantité de particules magnétiques (0,019). Le temps d’équilibre
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est le temps a partir duquel le rendement d’extraction reste constant.

La figure 31 montre I’évolution du rendement d’extraction en fonction du temps. Un
premier apercu de I'évolution du processus d'extraction montre 1’augmentation du rendement
d’extraction en fonction du temps, ou le temps nécessaire pour extraire le maximum de
néodyme est de 30 minutes pour les deux tailles. Ce court temps de contact est trés intéressant
dans D’extraction liquide-solide, parce que dans la littérature la plupart des études sont

effectués par extraction liquide-liquide, tels que les études citées dans les références [2-7].
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Figure 31 : Extraction de Nd (I11) par larges et fines particules en fonction du temps
[Nd(11)]o=10" mol L*, m=0,01 ¢, V =4 mL, @ = 250 tpm

1.2. Effet de pH initial de la solution

La variation du pH est tres important, affectant la concentration et la procédure de
récupération du métal, qui est associée a la formation de complexes métalliques solubles et
par la suite leur stabilité dans des solutions aqueuses. Il est bien connu que la charge de
surface d'adsorbant peut étre modifiée par le changement du pH de la solution et I'espece
chimique [7]. Pour étudier cet effet, des solutions de néodyme sont préparées a différents pH.
La quantité de particules magnétiques, la concentration initiale et le temps de contact sont
maintenus constants. La figure 32 illustre le rendement d’extraction en fonction du pH initial,
ou Defficacité d’extraction augmente rapidement avec I’augmentation du pH initial.
L’extraction atteint son maximum autour de pH 7,0 pour les fines particules et 6,0 pour les
larges particules, cela est di a des conditions favorables a la formation d'un complexe de

néodyme avec les particules magnétiques dans ces pH [8].
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La diminution progressive de la rétention des ions néodyme a faible pH est due a la
compétition entre I'hydrogene et le néodyme sur les sites de sorption des particules
magnétiques et a la protonation des groupes actifs [9-11]. La déprotonation lors de

l'augmentation de pH renvoie 1’approche favorable des cations [12].
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Figure 32: Extraction de Nd (I11) par larges et fines particules en fonction de pH;
[Nd(11)]o=10"* mol.L™, m=0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm

Cependant, une diminution progressive est observée dans le rendement d'extraction a
un pH supérieur a 7,0 pour les particules fines et 6,0 pour les grosses particules, cela est d0 a
la formation de I'hydroxyde de néodyme qui rend I'adsorption de Nd (I11) par I'intermédiaire

du mécanisme d'échange d'ions difficile (figure33) [13].
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[Nd*+ror = 0.10 mM [NO3_]TOT: 030 mM
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Figure 33 : Distribution des complexes formés en phase aqueuse a différents pH,
donnée par MEDUSA.
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1.3. Effet de la force ionique

En général, la plupart des métaux dans la nature et dans les décharges sont mélangés
avec d'autres composes chimiques et se retrouvent dans de nombreuses formes en fonction de
leurs origines (minerais). Cette étude montre l'influence de la force ionique et de la présence
de I'anion nitrate sur le rendement d'extraction. La figure 34 montre 1’effet négatif de 1’ajout
des ions de NaNOj3; cette diminution de rendement est expliquée par une compétitivité dans
I'extraction entre Nd** et Na*. La figure 34 illustre aussi I’augmentation du rendement
d’extraction de Nd(II) par I’addition d’une grande quantité de nitrate de sodium. Il est

attribué a I'effet d'ion commun qui fait baisser la solubilité de Nd (I11) [11].
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Figure 34: Extraction de Nd (I11) par larges et fines particules en fonction de [NaNOg3]
[Nd(11)]o=10"* mol.L™*, m=0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm

1.4. Effet de la concentration initiale en néodyme (I11)

Diverses solutions de Nd (111) a différentes concentrations ont été préparées dans des
Erlenmeyers et melangées chacune avec la méme masse de nanoparticules magnétiques (0,01
g). La quantité de Nd (111) absorbée par unité de masse des particules magnétiques a augmente
avec la concentration initiale de métal (figure 35); cette derniére montre que les capacités de
sorption maximales pour les ions métalliques sont atteintes & une concentration de 5 10 M,

ce qui correspond & 25 mg.g™ pour les grosses particules et 23 mg.g™ pour les fines particules.
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Aprés les résultats obtenus dans cette étude, I'extraction de néodyme est faite par échange

d’ion, le mécanisme de sorption est représente sur la figure 36.
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Figure 35: Extraction de Nd (111) par larges et fines particules en fonction de [Nd**]
w=0,01¢g,V=4mL, 3d =250 tpm
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Figure 36: Mécanisme d’adsorption de néodyme par PMs-PAEMFP
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1.5. Régénération de I’extractant PMs-PAEMFP

Pour réaliser cette étude, les particules magnétiques sont saturées avec la solution de
néodyme, le rendement d’élution est calculé par I’équation (3). On met une quantité de
particules magnetiques saturés (0,01 g), et dans chaque flacon, on ajoute 4 mL des acides
suivants: CH3COOH, H,SO,4, HNO3, et HCI avec une concentration de 0,5 M pour chacun. La
figure 37 montre que l'acide acétique a un effet trés important sur la désorption de néodyme

(11), lequel a été choisi pour la procédure d'élution.
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La cinétique d’élution (figure 38) montre que la désorption de néodyme est stable
entre 2 et 60 minutes pour les particules fines, a partir de 60 a 120 minutes le rendement
d’élution augmente de 87 a 100%. Concernant les grosses particules, le rendement d’élution

augmente avec 1’augmentation du temps, de 45 a 90 % durant 120 minutes.
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Figure 37: Effet de la nature de 1’éluant sur le rendement de 1’élution
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Figure 38 : Effet du temps de contact sur la désorption de Nd(I11). V=4 mL,
[CH3COOH]=0,5 mol L™
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I1. Extraction de néodyme par PMs-PAEMFP

Dans cette partie de la thése, I’extraction en phase solide du cation Nd(III) a partir
d’une solution synthétique de nitrate de néodyme(lll) est réalisée par les particules
magnétiques fonctionnalisées par la poly(aminoéthyléene N-methyl 1-acide formique, 1-acide

phosphonique) en suivant une deuxiéeme méthode citée dans le chapitre précédent.

11.1. Effet du pH initial de la solution

L’étude de I’effet du pH initial de la phase aqueuse sur la rétention de Nd (III) a été
réalisée en variant le pH de 2,0 & 9,2 par I’ajout soit d’une solution de 1’acide nitrique ou de la
base NaOH. La figure 39 montre 1’évolution d’extraction de Nd (I11) en fonction du pH. Cette

figure montre que :

% Defficacité de ’extractant augmente avec la diminution de I’acidité de la phase
aqueuse d’un pH=2,0 aun pH =7,0.
% La meilleure sorption est observée a un pH compris entre 6,0 et 8,2.

% A des pH supérieurs a 8,2, I’efficacité de cet extractant diminue.

28
' *_ @
24_- * *—%
20 I *
16-— *

S

Rendement d'extraction, %

Figure 39 : Rendement d’extraction de néodyme par PMs-PAEMFP en fonction de pHi,
[Nd(11]o=10° mol L*, m=0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm
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Ces constatations peuvent étres attribuées au comportement de I’extractant vis-a-vis du
changement du pH en phase aqueuse : en milieu acide, les doublets électroniques (doublets
libres) des atomes d’azote des fonctions amines et du groupement P=0 sont plus protonés, ce
qui les rend insensible a une possible coordination avec le cation Nd (l11), ainsi I’acidité des
groupements O-H est bloquée par la présence d’un acide plus fort (HNO3), rendant impossible
un éventuel échange cationique entre les H* de I’extractant et le Nd(lll). Ces résultats sont
aussi expliqués par le comportement du cation Nd(I11): 1’apparition de nouvelles especes de
Nd(II1) en phase aqueuse a des pH différents, le diagramme de prédominance des espéces
tracé a 1’aide du logiciel MEDUSA (figure 33), montre qu’a des pH > 8,0 le néodyme se
présente sous la forme d’hydroxyde, une forme neutre, stable et insensible & une extraction

par échange cationique [14].
11.2. Effet du temps de contact

Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’échange entre Nd** en phase
aqueuse et le PMs-PAEMFP (phase solide) est déterminé expérimentalement. Plusieurs
mélanges PMs-PAEMFP - solution de Nd(Ill) sont soumis & une agitation mécanique
pendant des durées de temps différentes et déterminées. Le rendement d’extraction en
fonction du temps est porté sur la figure 40. Le temps nécessaire pour atteindre le meilleur
rendement est de 50 minutes. Pour cet extractant, on remarque une désorption aprés 50
minutes d’agitation et qui correspond au maximum d’extraction. Le phénoméne de
désorption est di probablement a une dissolution des complexes formés entre le
PMs-PAEMFP et Nd(I11) dans la phase aqueuse [15].
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Figure 40 : Rendement d’extraction de néodyme par PMs-PAEMFP en fonction du temps,
[Nd(111)]o=10° mol L*, m=0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm

11.3. Etude cinétique de sorption des ions Nd(I11)

Les modeéles cinétiques du pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et de la
diffusion intra-particule ont été étudiés afin de savoir le mécanisme du processus de sorption
des ions Nd(I11) par le PMs-PAEMFP.

La forme linéaire du modeéle de pseudo-premier ordre est exprimée par 1’équation suivante :
In(ge — q¢) = In(qe) — Kt (4)
La forme linéaire du modele de pseudo-second ordre est exprimée par 1’équation suivante :

t 1 t
— = +— 5
qt (qezK) Qe ©)

Ou, ge la quantité de Nd(I11) adsorbée, @ la quantité de Nd(III) adsorbée a I’instant t.

K est la constante de vitesse de sorption de chaque modele.
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a- Modéle du pseudo premier ordre
La figure 41 représente le modéle cinétique du pseudo-premier ordre d’extraction de
Nd(Ill) par PMs-PAEMFP. Les paramétres de 1’équation de pseudo premier ordre sont

rapportés dans le tableau 8.

30}

25+ *

10

Ln(g.-q)

05F
0,0
05| *

1 L 1 1 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1

L 1 L L L L
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
temps, min

Figure 41 : Modele cinétique pseudo-premier ordre a la sorption des ions Nd(lI11) par
PMs-PAEMFP

b- Modéle du pseudo second ordre

Les paramétres de 1’équation de pseudo-second ordre sont rapportés dans le tableau 9 (La
valeur théorique de la capacité de rétention a I’équilibre (ge), la constante de vitesse, le
coefficient de corrélation (R)). La figure 42 représente le modele cinétique du pseudo-second
ordre de d’extraction de Nd(III) par PMs-PAEMFP.

Tableau 9 : Parametres cinétiques de sorption de Nd(111) dans le PMs-PAEMFP.

e (exp.l), Pseudo-premier ordre Pseudo-second order
mg.g

19,34 R =0,629 R =0,988
PMs-PAEMFP ge(calc.)=9,25mg.g*  ge(calc.)= 16,66 mg.g™
K;=0,01 K>=0,048
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Figure 42 Modeéle cinétique pseudo-seconde-ordre a la sorption des ions Nd(I11) par
PMs-PAEMFP

D’apres le tableau 8, et d’apres les coefficients de corrélation des deux modeles, les
résultats de pseudo-second ordre montrent clairement que les données expérimentales
coincident avec ceux attendus. La valeur théorique (calculée) de la capacité de rétention a
1°‘équilibre (q.=16,66) est trés proche de celle trouvée expérimentalement (g.=19,34). On

peut admettre que la cinétique d‘adsorption des ions Nd(III) sur les PMs-PAEMFP est

représentée par une cinétique du pseudo second ordre.

c- Application du modéle de Boyd
La relation de Boyd et coll, représente un modele de diffusion intra-particulaire comme
suit [16]:

2 2
X X X
et = 1+T+?+?+"'J—I{x{3¢3¢

6 1 Dn?*m?
&=1_—2 Z —2&xp(— 3 t) (6)
q. T n T

ou, D est le coefficient de diffusion intra-particules et r est le rayon de la particule.
Pour des courtes durées (quand qi/ge est inférieur a 0,3), I'équation 6 peut étre réduite a

I'équation 7.

qt — kmﬁ 7
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ou kip est la constante de diffusion intra-particules.
La propriété importante de cette équation est: si la diffusion intraparticulaire est

1/2

1’étape de limitation de vitesse, la courbe linéaire de q; en fonction de t™< passe par l'origine.

D'autre part, si la courbe ne passe pas par 1’origine, la diffusion intraparticulaire n’est pas une

étape limitante [17]. Alors I'équation (7) est modifiée en [18]:

s = kID \/E + S (8)
ou S est une constante qui explique I'effet de couche limite.

La courbe de la relation de Boyd pour la sorption & une concentration 10° M par

PMs-PAEMFP est représentée dans la figure 43. D'apres cette figure, il en résulte que la

diffusion intra-particulaire se produit en 2 étapes. Le premier palier (1° étape) est attribué &

une diffusion des ions Nd(I11) au sein des macro-pores de PMs-PAEMFP, alors que la ptme

étape represente la diffusion des ions dans les micropores de PMs-PAEMFP. Cependant, la
courbe de la relation de Boyd ne passe pas par 1’origine, donc on peut dire que la diffusion
intraparticulaire n’est pas 1’étape limitante dans le processus de sorption des ions Nd(I11) par
le PMs-PAEMFP. Les constantes de diffusion intra-particulaire et les coefficients de
régression pour les deux étapes (k) et R sont donnés dans le tableau 10.

Tableau 10 : Paramétres de modeéle de diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption de néodyme.

Etape 1 Etape 2
R =0,987 R =0,939
PMs-PAEMFP
Kip= 3,541 mg.g™t.min®® Ki5=0,573 mg.g™*.min%°

Page 105



Résultats et discussions

20 -

14+ *
12

o 101

o N O
T
*

2 4 6 8 10 12 14

Figure 43 : Application du modeéle de Boyd a la sorption des ions Nd(l1) par
PMs-PAEMFP

11.4. Etude de la diffusion des ions Nd(I11)

La diffusion des ions métalliques de la phase liquide (solution) vers la phase solide

(extractant) inclus plusieurs étapes [19] :

+ Diffusion des ions de la solution aqueuse vers la surface de [D’extractant
(diffusion a travers le film liquide), si les donnés cinétiques seront adéquates avec
1’équation (9) :

~In(1 - F) = kt (9)

F ¢’est le nombre unidimensionnel, calculé par la relation suivante:

.
Qe

F (10)

+ Diffusion des ions de la surface des grains de ’extractant vers ces pores (diffusion
intraparticulaire), si le processus de sorption est contrdlé par cette diffusion, les

donnés cinétiques seront adéquates avec 1’équation (11)

—In(1-F2?) = kt (11)
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+ Diffusion des ions métalliques sur les sites actifs de 1’extractant (réaction chimique), si
la réaction chimique avec les groupes fonctionnels des polymeres contrle le

processus de diffusion, I’expression (12) est envisagée :

3-3(1-F)#-2F =kt (12)

Ou t c’est le temps et K est la constant de vitesse.
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30 25+
25¢ 2,0}
T 20t —
" i 15f
215} o
= Z 10t
T 10} <
0,5+
0,5 r (a)
00l % 00}
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
temps, min temps, min
1,0
&
W 0,5+
[y
o
[32)
™ 0,0F
(c)

(I) 2IO 4IO 6IO SIO 1(I)O
temps, min
Figure 44 : Le tracé linéaire de 1’étude diffusionnelle d’adsorption de Nd(II) par
PMs-PAEMFP, [Nd(111)]o=10° mol L, m=0.01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm :

(a) diffusion a travers le film liquide,(b) la diffusion intraparticulaire,(c) la réaction chimique

Les parameétres cinetiques et les coefficients de régression de 1’adsorption de Nd(III) sur les
PMs-PAEMFP sont rapportés dans le tableau 11.
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Tableau 11 : Parameétres cinétiques de la diffusion de Nd(I11) dans le PMs-PAEMFP

[Nd®*]=10° M diffusion a travers le Film diffusion intraparticulaire réaction chimique

Eq.9 Eq.11 Eq.12
K = 0,033 min* K= 0,028 min™ K = 0,007 min*
PMs-PAEMFP R =0,995 R =0,999 R =0,995

D’aprés le tracé linéaire des trois modeéles de diffusion (figure 44), et d’apres les parameétres
cinétiques donnés dans le tableau 10, on constate que les trois modeles de diffusion
s’appliquent convenablement dans notre cas (confirmer par les coefficients de régression),
donc la vitesse d’adsorption est contrélée par les trois étapes de diffusion ce qui implique

qu’il n’y a pas une étape limitante.

I1.5. Effet de la concentration initiale en Nd(I11)
L’influence de la concentration initiale de Nd(IIl) a été étudiée en variant les
concentrations initiales de Nd(111) en phase aqueuse de 10° M & 10 M. La figure 45 montre

la variation de la capacité de sorption des ions de Nd(II) en fonction de la concentration

initiale sur le PMs-PAEMFP. La quantité retenue de Nd(I1l) augmente avec I’augmentation
de la concentration initiale et atteint une valeur maximale de 66,29 mg/g. Cette capacité de
rétention est tres importante pour le PMs-PAEMFP par rapport a d’autres extractants connus

dans la littérature [2-7].
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Figure 45 : La capacité de sorption de néodyme par PMs-PAEMFP en fonction de[Nd*'],
m=0,01g,V=4mL, @ =250 tpm
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11.6. Isotherme d’adsorption des ions Nd(III)

Deux modeles d’adsorption sont testés dans cette étude: I’isotherme de Langmuir et
I’isotherme de Freundlich. L’isotherme de Langmuir est basée sur la supposition de formation

d’une monocouche d’ions Nd(III) a la surface de 1’extractant.
L’expression linéaire de ce modéle est donnée par la relation (13) [20].

c, ¢, 1

qe dm quL

(13)

Ou gqm (mg/g) est la capacité d’adsorption maximale de 1’adsorbant et K. (L/mol) est le
coefficient de la chaleur d’adsorption. qny et K. peuvent étre déterminés a partir de 1’équation

de la droite qui donne C¢/ge en fonction C, (figure 46).

0,00014
0,00012 I
0,00010 I
0,00008 I

0,00006

C/q
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0,000 0,002 0,004 0006 0008 0,010

C

e

Figure 46 : Isotherme de Langmuir pour I’extraction de Nd(I11) sur les PMs-PAEMFP ,
V =4mL, @ =250 tpm.

Le modele d’adsorption de Freundlich est régit par I’équation linéaire suivante, et est

représenté dans la figure 47 :

Lnq. = LnKg + n LnC, (14)
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Ou Kret n sont les constantes de Freundlich.

-16 -14 -12 -10 -8 -6 -4
Inc
e

Figure 47 : Isotherme de Freundlich pour I’extraction de Nd(III) sur les polyméres
PMs-PAEMFP, V =4 mL, @ = 250 tpm.

D’aprés les figures 46 et 47, et d’aprés les résultats du tableau 12, il apparait
clairement que les données expérimentales coincident avec les données théoriques du modele
de Langmuir. La capacité de sorption maximale trouvée théoriquement qm= 71,42 mg.g™
est proche de celle trouvée expérimentalement 66,29 mg.g™. Le coefficient de corrélation R

confirme que le modéle de Langmuir décrit mieux I’adsorption de Nd(IIT) sur PMs-PAEMFP.

Tableau 12 : Parameétres calculés de Langmuir et Freundlich

am (eXp.), Langmuir isotherme  Freundlich isotherme
mg.g~
66,29 R =0,993 R =0,973
PMs-PAEMFP gn=71,42 mg.g™ K= 605,46
K. =2800 n=0,423

11.7. Effet de la force ionique

La courbe représentant le rendement de 1’extraction du Nd(IIl) en fonction de la

quantité des sels ajoutés a la phase aqueuse (NaNOs3;, NH4sNO3, Na,S,03) (figure 48)
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montre que plus la concentration en sel augmente et plus le rendement d’extraction
diminue.

30

*
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e —O— NH,NO,
® —4—Na,S,0,

10 $/’$‘/$
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Rendement d'extraction, %
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Figure 48 : Effet de la force ionique sur la sorption de Nd(l11), [Nd(111)],=10" mol L,
m=0,01g,V=4mL, d =250 tpm

11.8. Régénération de I’extractant PMs-PAEMFP

L’élution des ions de néodyme (I11) adsorbés par le PMs-PAEMFP est réalisée par les
agents €luants suivants: 1’acide chlorhydrique, 1’acide nitrique, 1’acide sulfurique et 1’acide
acétique a la concentration de 0,5 mol L™. La figure 49 montre que le rendement d’élution
maximal de 98,94% est obtenu avec CH3COOH. La figure 50 montre la cinétique d’élution,

la désorption atteint sa valeur maximale aprés 120 minutes d’agitation.
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Figure 49 : Effet de la nature de 1’¢luant sur le rendement de 1’élution
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Figure 50 : Effet de temps de contact sur la désorption de Nd(I11).
V=4 mL, [CH3COOH]=0,5 mol.L™

I11. Extraction de néodyme par le charbon actif magnétique et la bentonite sodique

Dans cette partie, I’extraction de néodyme, a partir d’une solution nitrée, est effectuée
par le charbon actif magnétique et la bentonite sodique. Afin d’optimiser les conditions

d’extraction, une ¢tude paramétrique est menée.
111.1. Effet de pH initial de la solution

L’effet du pH sur I’extraction des ions Nd(III) a été effectué en préparant des solutions

de Nd(III) a differents pH qui varient entre 2,0 et 9,2. Une masse de 0,01 g de charbon actif
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magnétique ou de la bentonite sodique est mise en contact avec un volume de 4 mL de la
solution de Nd**. La figure 51 illustre le rendement d’extraction en fonction de pH initial.
Cette courbe montre que le rendement d’extraction augmente avec la diminution de 1’acidité
de milieu, ces résultats sont attribués a une compétition entre les ions métalliques et les
protons du milieu acide. La meilleure rétention des ions Nd(I11) est obtenue dans I’intervalle
de pH; allant de 3,1 a 9,2 pour le charbon actif magnétique et a pH;=9,2 pour la bentonite

sodique.
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Figure 51 : Rendement d’extraction de néodyme par le charbon actif magnétique et la
bentonite sodique en fonction de pHi,
[Nd(11]o=10° mol L*, m=0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm.

111.2. Effet du temps de contact

L‘obtention du temps au bout duquel 1‘équilibre de sorption est atteint, est nécessaire
pour la suite de notre étude. Le temps entre les deux phases joue le réle de facteur limitant
parce que la sorption est un procédé de transfert du soluté de la phase liquide vers la
phase solide. Le temps d’équilibre est le temps a partir duquel le rendement d’extraction
reste constant. Pour le charbon actif magnétique, il est de 100 minutes, et de 60 minutes pour

la bentonite sodique.
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La figure 52 montre que le processus de sorption de Nd(Il) peut étre séparé en trois
étapes. La premiere étape (0 <t <50 mn) pour le charbon actif magnétique et (0 <t <10 mn)
pour la bentonite sodique, présente une cinétique de sorption trés rapide due au gradient de
concentration important établi entre la solution et I’extractant, de la disponibilité des sites
fonctionnels, en outre, la force motrice a la premiére étape est remarquable, paramétre
indispensable pour empécher les limitations diffusionnelles au tour de la phase solide.
Durant la deuxieme étape (50 < t < 100 min) pour le charbon actif magnétique et
(10 < t < 60 min) pour la bentonite sodique, la cinétique de sorption devient lente ce qui est
probablement d0 a la présence des limitations diffusionnelles, I’apparition de plusieurs
mécanismes de sorption [21] et & la répulsion entre les ions Nd*" dans I’extractant. Dans la
troisieme étape (t > 100 min) pour le charbon actif magnétique et (t > 60 min) pour la

bentonite sodique, le processus de sorption atteint 1’équilibre.
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Figure 52 : Rendement d’extraction de néodyme par le charbon actif magnétique et la
bentonite sodique en fonction du temps,
[Nd(11)]=10° mol L*, m=0,01 g, V = 4 mL, @ = 250 tpm.

111.3. Etude cinétique de sorption des ions Nd(I11)

Pour déterminer le mécanisme de sorption et d’évaluer I’efficacité de 1’adsorbant en
terme de pouvoir de rétention, on applique les modeles cinétiques de sorption. Deux modeles
cinétiques sont utilisés au cours de cette étude: le modele de pseudo-premier ordre (€g.4) et le

modele de pseudo-second ordre (ég. 5). Les paramétres cinétiques donnés dans le tableau 13,
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sont déterminés a partir des pentes et des ordonnées a 1’origine des formes linéaires des

équations 4 et 5.

D’aprés les figures 53 et 54, et d’apres les résultats du tableau 13, 1’extraction de néodyme
par le charbon actif magnétique et la bentonite sodique suit le modéle de pseudo-second ordre.
Les coefficients de corrélation obtenus, 0,998 pour le charbon actif magnétique et 0,999 pour

la bentonite sodique et les valeurs de g theéorique calculée, confirment notre conclusion.

3,0 % Le charbon actif magnétique

O Labentonite sodique

2,5 1

Ln(q.q)

0 20 40 60 80 100 120
temps, min

Figure 53 : Modéle cinétique de pseudo-premier-ordre a la sorption des ions Nd(l11) par le
charbon magnétique et la bentonite sodique.
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Figure 54 : Modele cinétique de pseudo-seconde-ordre a la sorption des ions Nd(I11) par le
charbon magnétique et la bentonite sodique.
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Tableau 13 : Parametres cinétiques de sorption de Nd(l11) par le charbon actif magnétique et

la bentonite sodique.

ge (eXp.), Pseudo-premier order Pseudo-second order
mg.g™
Le charbon actif 57,23 R =0,954 R =0,998
magnétique ge(calc.)= 20,92 mg.g*  ge(calc.)= 58,82 mg.g™
K1=0,021 K>=0,003
La bentonite 57,62 R =0,749 R =0,999

sodique

ge(calc.)= 1,716 mg.g™
K;=0,021

ge(calc.)=58,89mg.g™
K»=0,057

111.4. Application du modéle de Boyd

Le modele de Boyd est donné par 1’équation 8. La figure 55 montre le tracé logarithmique de
la relation de Boyd. D’aprés cette figure on déduit que la diffusion intra-particulaire est
produite en 2 étapes. La courbe de la relation de Boyd ne passe pas par I’origine, donc la
diffusion intra-particule n’est pas 1’étape limitante dans le processus de sorption des ions

Nd(I11). Le premier palier montre que la diffusion intra-particulaire au sein des macro-pores

se déroule plus rapidement que la diffusion a travers le film, alors que la 2°™ étape
représente la diffusion des ions dans les micropores.
58,0
58 |- '
I B
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Figure 55 : Application de modéle de Boyd a la sorption des ions Nd(I11) par le charbon actif

magnétique (a) et la bentonite sodique (b).
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111.5. Etude de la diffusion des ions Nd(I11)

Afin d’identifier 1’étape déterminante dans la diffusion des ions Nd(Ill) dans le
charbon actif magnétique et la bentonite sodique, on considére les trois modéles diffusionnels
déja décrits par les équations (9, 11 et 12). La figure 56 montre le tracé linéaire des trois
modeles de diffusion. Les parametres cinétiques, coefficients de régression de I’adsorption de
Nd(111) sur le charbon actif magnétique et la bentonite sodique sont rapportés dans le tableau
14. En comparant les coefficients de corrélation des trois modeles pour les deux extractants,
on constate que la vitesse d’adsorption est limitée par les deux étapes de diffusion: la

diffusion a travers le film liquide et la diffusion intraparticule.

50
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Figure 56 : Le tracé linéaire de 1’étude diffusionnelle d’adsorption de Nd(IIT) par le charbon
actif magnétique () et la bentonite sodique (), (a) diffusion a travers le film liquide, (b) la

diffusion intra-particule, (c) la réaction chimique.
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Tableau 14 : Parameétres cinétiques de la diffusion pour I’adsorption de néodyme

[Nd*]= 10" M diffusion a travers le diffusion réaction
film intraparticule chimique
Eq.9 Eqg.11 Eqg.12
Le charbon actif K = 0,033 min™ K= 0,032 min™ K = 0,006 min™
magnétique R =0,991 R =0,991 R =0,979
La bentonite sodique K = 0,026 min™ K = 0,026 min™ K = 0,002 min™
R =0,981 R =0,981 R=0,951

111.6. Effet de la concentration initiale en Nd(I11)

Pour réaliser cette étude, des solutions de néodyme (l11) a des concentration initiales

différentes, allant de 5.10° M & 10 M, ont été préparées. 4 mL de chaque solution est mis en

contact avec une masse constante (0,01g) de charbon actif magnétique ou de bentonite

sodique. Les résultats obtenus sont presentés dans la figure 57. La courbe montre que la

capacité de rétention augmente avec I’augmentation de la concentration initiale en Nd(III). A

une concentration de 10 M, la capacité de sorption atteint 528 mg.g™ pour le charbon actif

magnétique et 503 mg.g™ pour la bentonite sodique. La valeur trouvée de la capacité de

sorption de Nd(I11), montre que le charbon actif magnétique et la bentonite sodique sont plus

efficaces que plusieurs autres extractants cités dans la littérature [2-7].
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Figure 57 : La capacité de sorption de néodyme par le charbon actif magnétique et la
bentonite sodique en fonction de [Nd**], m= 0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm

I11.7. Isotherme d’adsorption des ions Nd(III)

Pour mieux interpréter les données de I’effet de la concentration initiale en Nd(III),
les modéles de Langmuir et Freundlich sont utilisés (Equations 13 et 14). Les figures 58 et 59
montrent respectivement 1’isotherme de Langmuir et Freundlich pour les deux extractants,
charbon actif magnétique et la bentonite sodique. En comparant les coefficients de corrélation
(Tableau 15), on remarque que I’isotherme de Freundlich, décrit mieux 1’adsorption de

Nd(111) par le charbon actif magnétique et la bentonite sodique.
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Figure 58 : Isotherme de Langmuir pour I’extraction de Nd(III) sur le charbon actif
magnétique et la bentonite sodique

*

* Le charbon actif magnétique
-4+ O Labentonite sodique

-15 -14 -13 -12 -1 -10 9 -8 -7 -6

In C

e

Figure 59: Isotherme de Freundlich pour I’extraction de Nd(III) sur le charbon actif
magnétique et la bentonite sodique
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Tableaul5 : Parametres calculés de Langmuir et Freundlich

isotherme Langmuir isotherme Freundlich

Le charbon actif R =0,254 R =0,961
magnétique Kg= 2757954,94
n=1,269

La bentonite sodique R =0,268 R =0,968
K= 707858,858
n=1,092

111.8. Effet de la force ionique de la phase aqueuse

L’influence de la force ionique sur I’extraction de Nd(III) par le charbon actif et la
bentonite sodique est suivie par la variation de la concentration des sels (NaNO3z, NH;4NOs,
Na,S,03). Les figures 60 et 61 montrent que plus la concentration en sels augmente et plus le
rendement d’extraction en néodyme diminue. Ce résultat est attribué a une compétitivité entre
les cations Na" ou NH," dont la concentration augmente de plus en plus dans la phase liquide

et les cations Nd** lors de I’extraction [22].

100 - Hk—A-Kk—%K *

S 90+

c I %\O/O\O O

o 80f z$\

S o A A

*>—<‘ L

9 60t

g= _

c 50f

g 20l —*—Na,S.0, A

'g | —O— NaN03 \

g 30F A NHNO, A
20 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

[sels], mol.L™

Figure 60 : Effet de la force ionique sur la sorption de Nd(I11) par le charbon actif
magnétique, [Nd(111)]o=20° mol.L™, m= 0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm
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Figure 61 : Effet de la force ionique sur la sorption de Nd(I11) par la bentonite sodique,
[Nd(111)]o=10° mol.L", m = 0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm

111.9. Régénération du charbon actif magnétique

Aprés avoir saturé le charbon actif magnétique en Nd(II1), une étude de la possibilité
de régénérer le charbon actif magnétique est effectuée. Pour 1’élution de Nd(lIl), on a choisi
de tester les acides HCI, HNO3, H,SO, et CH3COOH, a la méme concentration de 0,5 M et
suivant le méme mode opératoire décrit précédemment. Le rendement d’élution de chaque

acide est calculé par I’équation (3), puis est représenteé dans la figure 62.

D’apres le diagramme de la figure 62, on remarque que dans les mémes conditions
opératoires, 1’acide chlorhydrique, I’acide nitrique et I’acide acétique sont les meilleurs
éluants avec un pourcentage de récupération de 100% en une seule étape. Pour plus
approfondir I’é¢tude d’élution, la cinétique d’¢lution est réalisée afin d’optimiser cette étude.

La figure 63 montre la cinétique d’¢élution des trois meilleurs éluants.
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100 S
2
| #4t gy
” 4&QD*C%{D O

[o)]

o

|
u\\L

)

—%— HNO,
—O— HCl
—&— CH_COOH

Rendement d'élution, %
8 5
| |

o
|
n
W

T — 1 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
temps, min

Figure 63: Effet de temps de contact sur la désorption de Nd(lI1).

D’aprés cette étude, on constate que la désorption de Nd(II1) est trés rapide, ou elle
atteint une valeur de 80% apres 10 minutes d’agitation pour les trois acides, entre 10 et 100
minutes le rendement d’élution est stable puis il atteint sa valeur maximale a 150 minutes

(100%). La désorption de Nd(I11) par les trois acides se comporte de la méme maniére.
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B. EXTRACTION LIQUIDE - SOLIDE DU THORIUM PAR LE PMs-PAEMFP,
LE PMs-PAEMFP, LE CHARBON ACTIF MAGNETIQUE, LA BENTONITE
MAGNETIQUE ET LA BENTONITE SODIQUE

I. Extraction de thorium par le PMS -PAEMFP, le PMS-PAEMFP, et le charbon actif
magnetique

L’extraction du Th(IV) a partir d’une solution de nitrate de thorium Th(NO3)4, est
réalisée par agitation sur un banc vibrant 250 tpm, de 0,01 g de I’extractant sélectionné et 4

mL de solution de thorium. Une étude paramétrique est réalisée afin d’optimiser les

conditions d’extraction.
I.1. Effet de pH initial de la solution

L’étude de I’effet de pH initial sur I’extraction de Th(IV) par les extractants
magnétiques a été réalisee en variant le pH entre 2,0 et 7,0. Les résultats obtenus sont résumeés
dans la figure 64 ci-dessous :
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Figure 64 : Rendement d’extraction de thorium par le charbon actif magnétique,
PMs —PAEMFP et PMs-PAEMFP en fonction de pHi, [Th(1V)]o=10"*mol.L™,
m=0,01g,V=4mL, @ =250 tpm.

D’apres la figure 64 on remarque que le rendement d’extraction augmente rapidement
avec I’augmentation de pH initial. II atteint une valeur maximale de 74,71% pour le charbon
actif magnétique a un pH=3,02, de 53,54% pour le PMS-PAEMFP a un pH=3,87 et de
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43,78% a un pH=3,02 pour le PMs -PAEMFP. Lorsque le pH dépasse ces valeurs maximales,
le rendement d’extraction diminue.

Ces resultats montrent que le pH initial de la phase aqueuse est un facteur tres
important pour 1’adsorption des molécules de thorium par les extractants magnétiques. Le pH
agit sur la prédominance des espéces de 1’ion de thorium présentent en solution et sur la
forme acide ou basique de notre extractant.

A un pH trés acide, le milieu aqueux est riche en ion H3O" et les groupements
fonctionnels actifs pour la complexation du thorium sont figés par protonation (ne peuvent
pas former de liaison et aussi I’échange de leur proton avec les espéces ioniques de la phase
aqueuse).

Lorsque le pH de milieu augmente, le rendement de sorption croit car les sites actifs
sont moins bloqués par les protons et 1’adsorption des ions thorium est plus probable que les
ions HsO". Aprés les valeurs maximales de chaque extractant, on observe une diminution de
rendement d’extraction, ces résultats sont expliqués par I’apparition de la forme hydroxyde de

thorium (figure 65), une forme insensible a une extraction par échange cationique [23-25,14].
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Figure 65 : Distribution des complexes formés en phase aqueuse a différents pH
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1.2. Effet du temps de contact

Le temps d’équilibre est le temps nécessaire et suffisant pour atteindre 1’équilibre
d’échange de Th** entre la phase aqueuse et la phase solide; cet effet est parmi les paramétres
les plus importants pour I’extraction. On peut le déterminer expérimentalement ou des
extractions extractant-solution de Th(IV) sont réalisées pendant différentes durées du temps

allant de 5 jusqu’a 180 minutes. Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 66:

80 | *
L /*/*/
X 70+ *
:'\ -
g 60
e
S A O/O*O o
B 50 | O
X Y S
Swl o 9
= I O o
53" @@ —
£ 20| O/*/
"g I C/l' —%— Le charbon actif magnétique
S 0] & —O—PM_-PAEMFP
I —@— PM_-PAEMFP
O | | | | L | L | L | L | L | L |

60 80 100 120 140 160 180 200

temps, min

Figure 66 : Rendement d’extraction de thorium par le charbon actif magnétique,
PMs —PAEMPFP et PMs-PAEMFP en fonction de temps, [Th(IV)]o= 10" mol.L,
m=0,01g,V=4mL, J =250 tpm.

La figure 66 montre que le rendement d’extraction de Th (IV) par les trois extractants
magnétiques. Le charbon actif magnétique et le PMs—PAEMFP atteignent des valeurs
maximales (74,18% et 42,47 % respectivement) aprés 120 minutes d’agitation. Le temps
d’équilibre pour PMs-PAEMFP est de 105 minutes avec un rendement de 54,51 %.
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1.3. Etude cinétique de sorption des ions Th(IV)

Cette étude est basée sur les résultats de I’effet du temps de contact afin de déterminer
le mécanisme de sorption de thorium par les extractants solides, ou deux modéles cinétiques
sont testés: le modéle de pseudo-premier ordre (€g.4), le modéle de pseudo-second ordre (éq.
5). Les parametres cinétiques donnés dans le tableau 16 sont determinés a partir des pentes et

des ordonnées a I’origine des figures 67 et 68.
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Figure 67 : Modele cinétique de pseudo-premier ordre a la sorption des ions Th(IV) par le
charbon magnétique et PMs —-PAEMFP et PMs-PAEMFP.
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Figure 68 : Modéle cinétique de pseudo-seconde ordre a la sorption des ions Th(IV) par le
charbon magnétique et PMs —PAEMFP et PMs-PAEMFP.

Tableau 16 : Paramétres cinétiques de sorption de Th(lll)

ge (eXP.), Pseudo-premier ordre ~ Pseudo-second ordre
mg.g™
Le charbon actif 17,29 R =0,961 R =0,808
magnétique ge(calc.)=22,02mg.g*  ge(calc.)= 27,02mg.g"
K1=0,025 K»=0,0003
PMs-PAEMFP. 12,42 R =0,993 R =0,999
ge(calc.)=9,19mg.g*  ge(calc.)=13,51mg.g™
K1=0,028 K»=0,005
PMs -PAEMFP 9,74 R =0,933 R =0,990

ge(calc.)=5,17mg.g"  ge(calc.)=10,20mg.g™

K4=0,018

K»=0,007

D’aprés les figures 67 et 68, et d’apres les résultats du tableau 15, I’extraction de

thorium par le charbon actif magnétique suit le modele de pseudo-premier ordre. Le

coefficient de corrélation est plus important que dans le cas du pseudo-premier ordre; méme

la valeur théorique de ge trouvée est proche de celle trouvée expérimentalement. Par contre, la

cinétique de sorption suit le modele du pseudo-seconde ordre dans le cas de PMs-PAEMFP et

PMs-PAEMFP, les coefficients de corrélation obtenus, les valeurs de g, theoriques calculées

(tableau 15), confirment notre conclusion.
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1.4. Application du modele de Boyd

La figure 69 montre le tracé logarithmique de la relation de Boyd donnée par
I’équation 8. D’apres cette figure on déduit que la diffusion intra-particulaire est produite en 3
étapes. La courbe de la relation de Boyd ne passe pas par 1’origine, donc la diffusion
intraparticulaire n’est pas 1’étape limitante dans le processus de sorption des ions Th(IV). Le
premier palier represente le transfert des ions de Th(IV) a travers le film liquide, alors que la
2°M étape représente la diffusion intraparticulaire des ions dans les micropores ; la troisiéme

partie linéaire indique la saturation du processus d'adsorption [26].

14
18} B |
: T Stage3
16 | ok i P e
- * Stage3 12 K OO
14 + L Stage2
12f 10} O
] Stage2’ L
10 F
sl ; o 8r O
6  Stagel % ,"'étagel
L */ 6 K
4t 5
2r * @ Ao b)
o e L TR T R R SR S S SR SR
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 20
2 e
10,0 |
F Stage3 .Q
9,5 S
. o ©
9,0
8,5} A
b Stage2
s 80T ]
.
mor Stagel - @
agel .-Q
6,5 |- o ° (©
| @OO
610 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
{12

Figure 69 : Application du modele de Boyd a la sorption des ions Th(IV) par le charbon actif
magnétique (a), PMs-PAEMFP (b) et PMs-PAEMFP (c).
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1.5. Etude de la diffusion des ions Th(1V)

Dans le but de déterminer 1’étape déterminante dans le processus d’extraction de
thorium (IV) par les trois extractants solides magnétiques, et en se basant sur les résultats
obtenus dans 1’étude cinétique, I’application des équations 9, 11 etl2, des trois modéles de
diffusion (la diffusion a travers le film liquide, la diffusion intraparticule et la réaction
chimique), sont représentées dans la figure 70. Aprés avoir testé ces trois modéles de
diffusion et d’aprés les coefficients de corrélation des trois droites (tableau 17), on peut
conclure que le processus d’adsorption du Th(IV) dans nos conditions de travail est controlé
par les trois modeéles d’adsorption pour le PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP, et par les deux

modeles de diffusion pour le charbon actif magnétique.
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Figure 70 : Le tracé linéaire de 1’étude diffusionnelle d’adsorption de Th(IV) par le charbon
actif magnétique (%), PMs-PAEMFP () et PMs-PAEMFP (@).
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Tableau 17 : Paramétres cinétiques de la diffusion pour 1’adsorption de thorium (1V)

[Th*]=10"M diffusion a travers le diffusion réaction
film intraparticule chimique
Eq.9 Eqg.11 Eqg.12
Le charbon actif K = 0,025 min* K= 0,020 min™ K = 0,006 min™
magnétique R =0,961 R = 0,956 R = 0,950
PMs-PAEMFP K = 0,028 min* K = 0,025 min* K = 0,006 min*
R =0,993 R =0,991 R =0,995
PMs-PAEMFP K = 0,018 min* K = 0,016 min* K = 0,004 min*
R =0,933 R =0,928 R = 0,945

1.6. Effet de la concentration initiale en Th(IV)

Pour étudier cet effet, des solutions de Th (IV) ont été préparées en variant la
concentration initiale de Th (IV), entre 10° et 10° mol.L™. Tandis que tous les autres
parameétres opératoires sont maintenus constants. Les resultats obtenus sont résumés dans

la figure 71.
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Figure 71 : La capacité de sorption de thorium (IV) par le charbon actif magnétique,
PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP en fonction de [Th4+],
m=0,01g,V=4mL, @ =250 tpm.

La figure 71 montre que la capacité de sorption augmente avec 1’augmentation de la

concentration en Th(IV).

1.7. Effet de la force ionique de la phase agueuse

En général, la plupart des métaux dans la nature et dans les rejets se trouvent mélangés
a d’autres composés chimiques et sous plusieurs formes en fonction de leurs minerais. On va
¢étudier I’effet de la présence des sels (NaNO3z, NH4NO3, NaS,03) sur Iefficacité d’extraction
des ions de thorium par les extractants magnétiques.
Les résultats obtenus lors de cette étude sont représentés dans la figure ci-dessous.
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Figure 72 : Effet de la force ionique sur la sorption de Th(IV) par le charbon actif
magnétique, [Th(IV)]o0=10" mol.L, m=0,01 g, V = 4 mL, @ = 250 tpm
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Figure 73 : Effet de la force ionique sur la sorption de Th(IV) par PMs-PAEMFP,
[Th(IV)]6=10" mol.L™*, m=0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm
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Figure 74 : Effet de la force ionique sur la sorption de Th(IV) par le PMs-PAEMFP,
[Th(IV)]6=10" mol.L™*, m=0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm
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Des résultats obtenus, on constate que 1’ajout d’un sel peut étre positif ou négatif, la présence

de thiosulfate de sodium dans la solution aqueuse de thorium (V) favorise I’extraction par les
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trois extractants. L’augmentation du rendement est expliquée par 1’ajout de 1’ion commun (ion
nitrate) qui favorise le déplacement d’équilibre vers la formation de plus en plus de
complexes dans la phase solide (principe de Le Chatelier). Les nitrates de sodium favorisent
I’extraction dans le cas des PMs-PAEMFP, ou le rendement d’extraction augmente avec
I’ajout de NaNO; pour le PMs-PAEMFP. L’effet du nitrate de sodium peut étre positif pour le
charbon actif magnétique mais avec une grande quantité, le rendement d’extraction passe de

78,34 % a 81,94 % apres I’ajout de 0,286 g de NaNOs. Par contre 1’addition d’une quantité de

nitrate de sodium défavorise I’extraction par le PMs-PAEMFP. L’ajout de nitrate
d’ammonium a la solution de nitrate de thorium favorise légérement I’extraction pour

PMs-PAEMFP et PMs-PAEMEFP, et défavorise totalement 1’adsorption de thorium par le

charbon actif magnétique, ou le rendement d’extraction chute de 78,34 % a 42,93% ; cet effet
négatif est expliqué par une compétition entre NH,* et Th** dans la formation des liaisons

avec les sites actifs de charbon actif magnétique.

1.8. Régénération des extractants magnétiques

Une fois saturé en thorium, les extractants solides peuvent étre régénérés pour les
réutiliser dans d’autres applications. La régénération est faite par les acides: HCI, H,SO,,
HNO; et CH3COOH a des concentrations égales 0,5 M et dans les conditions opeératoires
suivantes : 4 mL de I’éluant, 0,01 g de I’extractant saturé en thorium, I’agitation se fait
pendant 3 heures. Le rendement d’élution est calculé par la relation (3). Les résultats obtenus

sont résumeés dans 1’histogramme ci-dessous.

On remarque que dans les mémes conditions opératoires, 1’acide sulfurique donne le
meilleur rendement d’élution (100%) pour PMs-PAEMFP, et pour PMs-PAEMFP et le

charbon actif magnétique. Les quatre acides donnent un bon rendement d’élution.
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Figure 75 : Effet de la nature de 1’¢éluant sur le rendement de 1’élution

I1. Extraction de thorium par la bentonite sodique et la bentonite magnétique

Dans cette étude, I’extraction liquide-solide de thorium (IV) par la bentonite sodique
et la bentonite magnétique est rapportée. La bentonite magnétique peut étre séparée
rapidement d'un milieu par un aimant permanant. Différents parameétres d’extraction de
thorium sont étudiés tels que la concentration initiale en Th (IV), le pH de la solution aqueuse,
la force ionique et le temps de contact. La bentonite magnétique est synthétisée selon le
protocole décrit dans la partie expérimentale par la coprécipitation de fer ferreux et le fer
ferrique sur la bentonite grace a la réaction entre les ions ferreux et ferrique et les groupes

silanol et aluminol de la bentonite.

11.1. Effet du temps de contact

Pour étudier cet effet, nous avons obtenu les rendements d'extraction a différents
moments, (figure 76). On constate que le rendement d'extraction augmente rapidement avec
l'augmentation du temps. Le temps nécessaire a la bentonite magnétique pour absorber le
maximum de Th(IV) est de 45 min (58 %, 8,26 mg.g™) et 60 minutes pour la bentonite
sodique (89 %, 8,65 mg.g™). L’extraction de thorium par la bentonite sodique est plus efficace
que la bentonite magnétique, le thorium occupe seulement les espaces non occupés par la

maghémite.
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Figure 76 : Rendement d’extraction de thorium par la bentonite magnétique,
et le bentonite sodique en fonction de temps, [Th(1V)]e=10" mol.L™,
m=0,01g,V=4mL, 3 =250 tpm.

11.2. Etude cinétique de sorption des ions Th(1V)

La cinétique de sorption décrivant la vitesse d'adsorption du soluté et le temps de la
réaction de sorption, est une des caractéristiques importantes qui définissent I'efficacité de
sorption [27]. Les formes linéaires du pseudo-premier ordre et pseudo-seconde ordre sont

données respectivement par les équations de vitesse (4) et (5).

Les coefficients de corrélation (R) pour I'équation de pseudo-premier ordre et les
valeurs de K théoriques calculées a partir de I'équation de pseudo-premier ordre ne sont pas
en accord avec les données expérimentales (tableau 18), ce qui implique que ce systéeme
d’adsorption n’est pas une réaction de pseudo-premier ordre. Les coefficients de corrélation
élevés sont obtenus lorsque on applique le modele de pseudo-second ordre et la capacité
d'équilibre de sorption calculée est similaire aux données expérimentales (Tableau 18). Ceci
indique que le modéle de pseudo-second ordre peut étre appliqué pour definir la cinétique
d'adsorption.
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Figure 77 : Modele cinétique de pseudo-premier-ordre a la sorption des ions du Th(IV) par la

bentonite sodique et la bentonite magnétique.
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Figure 78 : Modele cinétique pseudo-seconde-ordre a la sorption des ions du Th(IV) par la

bentonite sodique et la bentonite magnétique.
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Tableau 18 : Parameétres cinétiques de sorption de Th (111) par la bentonite sodique et la

bentonite magnétique

Qe (exp.), Pseudo-premier ordre Pseudo-seconde ordre
1
mg.g
Bentonite sodique 8,65 R =0,95904 R =0,99997
ge(calc.)= 0,805 mg.g™ ge(calc.)=8,71mg.g™
K1=0,05442 K>=0,2109
Bentonite magnétique 8,26 R =0,86008 R =0,99991
ge(calc.)= 1,076 mg.g™ ge(calc.)= 8,63 mg.g™
K1=0,03356 K>=0,0451

11.3. Application du modele de Boyd

La relation de Boyd (équation 8) représente un modeéle de diffusion intra-particules.
Différentes études ont montré que le modéle de diffusion intraparticulaire est plus populaire
dans le contrble de vitesse de diffusion qui est utilisé en conjonction avec des modéles de
réaction de surface.
Le trace de la relation Boyd pour la sorption de thorium, a une concentration initiale égale a

0,1 mmol.L™, par la bentonite sodique et la bentonite magnétique est illustré a la figure 79.
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Figure 79 : Application de modéle de Boyd a la sorption des ions du Th(IV) par la bentonite

sodigue et la bentonite magnétique
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La figure 79 montre que la diffusion intraparticulaire (a la partie latérale) se déroule plus
rapidement que la diffusion a travers le film (& la partie du début). En outre, la seconde étape
de la ligne ne passe pas par l'origine, cela signifie que la diffusion intraparticule, malgré son
importance sur la longue période de temps de contact, n’est pas I'étape limitante qui controle
la vitesse d'adsorption. Les constantes de diffusion intraparticulaire et les coefficients de

corrélation de ces deux étapes sont données dans le tableau 19.

Tableau 19 : Paramétres de modéle de diffusion intraparticule pour 1’adsorption de thorium.

Etape 1 Etape 2
Bentonite sodique R =0,9864 R=0,99664

K= 0,0835mg.g".min*° K=0,0047 mg.gt.min®°
Bentonite magnétique R=0,95689 R=0,97323

K= 2,626 mg.g™*.min°° K=0,0346 mg.g™t.min®°

11.4. Etude de la diffusion des ions Th(IV)

Le transport des ions de thorium (1V) de la phase aqueuse a la surface de la bentonite
sodique ou la bentonite magnétique passe par plusieurs étapes: la diffusion a travers le film
liquide, la diffusion intraparticule et la réaction chimique, qui sont données respectivement
par les équations (9, 11 et 12). Ces modeles mathématiques sont représentés dans la figure 80

et les parametres cinétiques de cette étude sont donnés dans le tableau 20.

Tableau 20 : Paramétres cinétiques de la diffusion pour I’adsorption de thorium

[Th*]= 10" mM Diffusion a travers Diffusion La réaction chimique
le film intraparticule Eq.12
Eq.9 Eq.11
Bentonite sodique K= 0.05442 min™ K= 0,05403 min™ K = 0,00405 min™
R =0,95904 R =0,95852 R =0,96773
Bentonite K =0,0415 min™ K =0,0057 min™ K =0,00805 min™
magnétique R =0,97369 R =0,93072 R =0,96492
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Figure 80 : Le tracé linéaire de 1’étude diffusionnelle d’adsorption de Th (IV) par la
bentonite sodique et la bentonite magnétique, (a) diffusion a travers le film liquide,(b) la

diffusion intraparticule,(c) la réaction chimique.

La figure 80 et le tableau 20 indiquent que le modeéle de diffusion a travers le film est
adéquat pour la bentonite magnétique. Cependant, I'adsorption peut étre expliquée par les
deux modeles de diffusion pour la bentonite sodique.

11.5. Effet de pH initial de la solution

Les extractions de thorium par la bentonite magnétique et la bentonite sodique sont
étudiées a différents pH allant de 1,43 a 9,35 et les résultats obtenus sont illustrés dans la
figure 81. Le rendement d'extraction, par la bentonite magnétique est tres faible dans un
milieu acide et la récupération de thorium commence a augmenter avec l'augmentation du pH
et atteint une valeur maximale a un pH=6,20. A un pH compris entre 1,4 a 5,1 ; les ions

d’hydrogéne sont en compétition avec les ions Th (IV) pour former des liaisons avec les sites
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actifs, ce qui résulte d’une sorption faible de métal. Lorsque la concentration en ions
hydrogéne diminue, la sorption du thorium (IV) augmente. A un pH=6,2, un grand nombre de
sites actifs d'adsorption sont libérés, donc une efficacité maximale de sorption a la valeur de
pH=6,2.

Au-deld de cette valeur de pH=6,2; le thorium commence a se précipiter sous forme
d'hydroxyde de thorium insoluble, ce qui conduit & une faible extraction de thorium [28]. La
variation de pH initial n'a pas d'influence sur le rendement d'extraction par la bentonite

sodique, qui est compris entre 80% et 85 %.
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Figure 81 : Rendement d’extraction de thorium par la bentonite sodique et la
bentonite magnétique en fonction de pHi, [Th(1V)];=10*mol.L*,
m=0,01g,V=4mL, d =250 tpm.

11.6. Effet de la concentration initiale en Th(IV)

Plusieurs expériences ont été menées pour étudier l'effet de la variation de la
concentration initiale sur les capacités de sorption du thorium (q) par la bentonite sodique et la
bentonite magnétique. La quantité de Th (IV) absorbée par unité de masse augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale en métal (figure 82). Cette figure montre que la
capacité d’adsorption maximale est de 41,24 mg.g* (0,177 mmol.g}) pour la bentonite
sodique et 31,34 mg.g™* (0,135 mmol g) pour la bentonite magnétique. Ces valeurs indiquent
gue la bentonite sodique et la bentonite magnétique sont deux extractants efficaces dans le
traitement de solutions de thorium. Ces capacités d'absorption sont relativement supérieures a

certains autres matériaux extractants rapportés dans la littérature (tableau 21).
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Figure 82 : La capacité de sorption de thorium par la bentonite magnétique et la bentonite
sodique en fonction de [Th**], m = 0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm

Tableau 21: La comparaison de la capacité d'adsorption du thorium de la bentonite sodique et

magnétique avec celles de différents extractants rapportés dans la littérature.

Extractant Capacité d’adsorption Références
(mmol.g™)

Activated carbon 0,087 [29]
PAN/zeolite 0,04 [30]
Resin(MCM) 0,984 [31]
Amberlite XAD-4 0,25 [32]
SiO; 0,001 [33]
MX-80 0,275 [34]
Amberlite XAD 0,113 [35]
Perlite 0,025 [36]
Modified clay MTTZ 0,116 [37]
Attapulgite 0,067 [38]
Raw diatomite 0,03 [39]
Calcined diatomite 0,06 [40]
Flux Calcined diatomite 0,05 [40]
Bentonite sodique 0,177 Ce travail
Bentonite magnétique 0,135 Ce travail
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I1.7. Isotherme d’adsorption des ions Th(IV)

Les données de sorption, généralement appelées isothermes d'adsorption, sont des
exigences de base pour la conception de systéemes d'adsorption. Des modeéles d'adsorption
classiques, Langmuir (Eq.13) et Freundlich (Eqg. 14), ont été utilisés pour décrire I'équilibre
entre les ions de Th (IV) et I’extractant solide.
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Figure 83 : Isotherme de Langmuir pour I’extraction de Th (III)
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Figure 84 : Isotherme de Freundlich pour I’extraction de Th (III)

Page 144



Résultats et discussions

Les données expérimentales présentent une meilleure corrélation avec 1’isotherme de
Langmuir (Figure 83) qu'avec I’isotherme de Freundlich (Figure 84). Une adsorption en
monocouche est suggérée pour I’extraction des ions de thorium par les bentonites magnétique
et sodique. Les valeurs maximales d'adsorption théoriques sont conformes aux valeurs

obtenues expérimentalement (tableau 22).

Tableau 22 : Parameétres calculés de Langmuir et Freundlich

am(exp) Isotherme de Isotherme de
mg.g~ Langmuir Freundlich
Bentonite 41,24 R=0,9883 R =0,8983
sodique gm(calc) = 38,03 mg.g™ Kr=362217,44
K. =9927,7 n =0,9380
Bentonite 31,34 R =0,9863 R =0,9663
magnetique gm(calc) =36,44 mg.g™ Kr=1881,83
K. =10362,69 n=0,527

11.8. Effet de la force ionique

L'effet de NaNO3, CH3COONa et Na,S,03 sur la performance d’'extraction de thorium
par la bentonite sodique et la bentonite magnétique a été étudié. Les figures 85 et 86 montrent
I'influence de la force ionique sur la sorption du thorium. La modification de la force ionique
par addition d'un électrolyte influe sur I’adsorption par deux maniéres [41,42]. La figure 85
montre un effet positif sur l'augmentation de rendement d’extraction (100%) par
I’augmentation de la concentration de Na,S,03 de 0,077 M a 0,123 M. L'addition de NaNOs,
a une concentration inférieure a 0,7 M diminue le rendement d'extraction de thorium ; ceci
peut étre expliqué par une compétitivité dans I'extraction entre Th*" et Na* [43]; mais & des
concentrations de [NaNOs] > 0,7 M, le rendement d'extraction augmente jusqu'a 100% a 0,8
M, il peut étre expliqué par l'effet de I'ion commun qui abaisse la solubilité du Th(IV) [44].
De 0,1 Ma1l M, I'effet de CH;COONa est négligeable.

La figure 86, montre que le rendement d'extraction de Th (1V) par la bentonite sodique,
ou D’efficacité d’extraction, augmente avec l'augmentation de la concentration de Na,S,03 a
partir de 0,042 M jusqu'a ce qu'elle atteigne sa valeur maximale de 100% a 0,077 M.
L'addition de CH3COONa a diminué le rendement d'extraction de Th (IV); cet effet est
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attribué & une compétition entre Na* fourni par l'addition de sels et Th** dans la formation de
liaisons avec les sites actifs de la bentonite sodique. L'ajout de NaNOj3 n'a pas d'influence sur

I'extraction de Th (IV) par la bentonite sodique.
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Figure 85 : Effet de la force ionique sur la sorption de Th(IV) par la bentonite magnétique,
[Th(IV)]6=10" mol.L™*, m=0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm
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Figure 86 : Effet de la force ionique sur la sorption de Th(IV) par la bentonite sodique,
[Th(IV)]o=10* mol.L™, m= 0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm

Page 146



Résultats et discussions

11.9. Régénération des extractants solides

Afin d'étudier le comportement d'élution de Th(IV) a partir de la bentonite sodique et la
bentonite magnétique, des expériences d'élution ont été menées par divers agents d'élution: HCI,
H,S0,, HNO3, CH3COOH avec une concentration de 0,5 mol.L™ pour chaque acide. La bentonite
sodique et la bentonite magnétique sont saturées en thorium et le rendement d’élution est donné
par 1’équation 3. Pour un échantillon saturé¢, 0,01 g de la bentonite et 4 mL de I'acide choisi sont

mis sous agitation pendant 3 h.

Tous les acides donnent un rendement d'élution significatif pour la bentonite sodique, et
pour la bentonite magnétique; le meilleur rendement d’élution est obtenu par CH;COOH (78%) et
H.SO,4 (100%) respectivement.
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Figure 87 : Effet de la nature de I’¢luant sur le rendement de 1’élution
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C. EXTRACTION LIQUIDE - SOLIDE DU SAMARIUM PAR PMs-PAEMFP,
PMs-PAEMFP, CHARBON ACTIF MAGNETIQUE, LA BENTONITE
MAGNETIQUE ET LA BENTONITE SODIQUE.

I. Extraction de Samarium par PMs -PAEMFP et PMs-PAEMFP

Dans cette partie, PMs—PAEMFP et PMs-PAEMFP sont utilisés dans une extraction
phase solide, pour la sorption du Sm (III) a partir d’une solution de nitrate de Samarium .

Afin d’optimiser les conditions d’extraction, une étude paramétrique est menée.

I.1. Effet de pH initial

L’effet du pH sur I’extraction des ions Sm (I11) a été étudié en préparant des solutions
de Sm (111) a des pH qui varient entre 2,1 et 8,5. Le volume de la solution de Sm (ll1) traité a

chaque fois est égal a 4,0 mL. Ce volume est mis en contact avec 0,0100 g de PMs—PAEMFP

ou PMs-PAEMFP sous forte agitation. La figure 88 montre 1’évolution du rendement
d’extraction de Sm (Ill) en fonction du pH initial. Ces deux courbes montrent que le
rendement d’extraction diminue avec la diminution du pH. Ce résultat est attribué a une
compétition entre les ions métalliques et les protons du milieu acide sur les sites de sorption
des particules magnétiques et a la protonation des groupes actifs [9-11]. La déprotonation lors
de l'augmentation de pH renvoie & I’approche favorable des cations [12]. Le rendement

d’extraction atteint une valeur maximale de 20% pour PMs-PAEMFP a un pH=8.02, et de

25,6 % a un pH= 6,64 pour PMs—PAEMFP. Apres ces valeurs maximales pour chaque
extractant, on observe une diminution de rendement d’extraction, ces résultats sont expliqués
par I’apparition de la forme hydroxyde de Samarium (figure 89), une forme insensible a une

extraction par échange cationique [23-25,14].
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Figure 88 : Rendement d’extraction de samarium par PMs —-PAEMFP et PMs-PAEMFP en
fonction de pHi, [Sm(I11)]o=10°mol.L}, m=0,01g, V =4 mL, @ = 250 tpm.
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Figure 89: Prédominance des espéces de I’ion Samarium en solution aqueuse en fonction de

I’acidité du milieu.

1.2. Effet du temps de contact

L’influence du temps de contact sur le rendement d’extraction de Samarium est
étudiée sur deux extractants magnétiques a température ambiante. La figure 90 montre
I’évolution du rendement d’extraction en fonction du temps. Dans les deux courbes
d’adsorption, les rendements augmentent avec le temps, ou le temps nécessaire pour extraire

le maximum de samarium est de 180 minutes pour les deux extractants.
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Figure 90 : Rendement d’extraction de samarium par PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP en
fonction de temps, [Sm (111)]¢=10° mol L*, m= 0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm

1.3. Etude cinétique de sorption des ions Sm(I11)

L’application des modeles cinétiques est indispensable pour définir le mécanisme de
sorption et d’évaluer la performance de 1’adsorbant en terme de pouvoir de rétention, ou deux
modeles cinétiques sont testés: le modele pseudo-premier ordre (é9.4), le modéle pseudo-
second ordre (éqg. 5). Les parameétres cinétiques donnés dans le tableau 23, sont déterminés a

partir des pentes et des ordonnées a I’origine des formes linéaires des figures 91 et 92.

Tableau 23 : Parameétres cinétiques de sorption de Sm(Ill) par le PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP

ge (exp.), mg.g* Pseudo-premier order ~ Pseudo-second order

PMs-PAEMFP 40,89 R =0,892 R =0,995
ge(calc)= 17,08 mg.g™*  qe(calc)=43,47 mg.g*
K1=0,020 K>=0,0024
PMs-PAEMFP 45,67 R =0,955 R =0,981
ge(calc)= 24,16 mg.g™  ge(calc)=45,45 mg.g*
K,=0,007 K,=0,0017
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Figure 91 : Modeéle cinétique pseudo-premier-ordre a la sorption des ions Sm(lll) par
PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP
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Figure 92 : Modele cinétique pseudo-seconde-ordre a la sorption des ions Sm (1) par
PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP
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D’aprés les résultats du tableau 22, I’extraction de samarium par PMs-PAEMFP et

PMs-PAEMFP suit le modéle de pseudo-second ordre. Les coefficients de corrélation obtenus

et la valeur de ge théorique calculée pour chaque extractant, confirment notre conclusion.
1.4. Application du modele de Boyd

La relation de Boyd est donnée par I’équation 8 et représentée par la figure 93 qui
montre que la diffusion intra-particulaire est produite en 3 étapes. La courbe de la relation de
Boyd ne passe pas par 1’origine, donc la diffusion intraparticulaire n’est pas 1’étape limitante

dans le processus de sorption des ions Sm (111) par les deux extractants magnétiques.
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Figure 93 : Application de modéle de Boyd a la sorption des ions Sm(I1l) par
PMs-PAEMFP (a) et PMs-PAEMFP (b)

1.5. Etude de la diffusion des ions Sm(IlI)

Les résultats obtenus dans I’étude cinétique ont été utilisés pour identifier 1’étape
déterminante dans le processus d’extraction de samarium (lll) par le PMs-PAEMFP et le
PMs-PAEMFP. Le transport des ions de samarium (I11) & partir de la phase aqueuse a la
surface de I’extractant solide passe par plusieurs étapes: la diffusion a travers le film liquide,
la diffusion intraparticulaire et la réaction chimique, qui sont données respectivement par les

équations (9, 11 et 12). La figure 94 montre le tracé linéaire des trois modéles de diffusion.
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Figure 94 : Le trace linéaire de 1’étude diffusionnelle d’adsorption de Sm(l11) par
PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP, (a) diffusion a travers le film liquide, (b) la diffusion
intra-particule, (c) la réaction chimique.

Les paramétres cinétiques, les coefficients de régression de 1’adsorption de Sm(III) sont

rapportés dans le tableau 24.

Tableau 24 : Parametres cinétiques de la diffusion pour I’adsorption de samarium.

[Sm**]=10° M diffusion & travers le film diffusion intraparticule réaction chimique

Eq.9 Eqg.11 Eqg.12
PMs-PAEMFP K =0,02 min™ K= 0,017 min™ K = 0,004 min™
R =0,892 R =0,942 R =0,886
PMs-PAEMFP K = 0,007 min* K = 0,005 min* K = 0,002 min*
R = 0,954 R =0,967 R =0,962

Page 153



Les coefficients de corrélation des trois modeles pour les deux extractants (tableau
24) montrent que la vitesse d’adsorption est contrélée par la diffusion intraparticule pour

PMs-PAEMFP, cependant, lI'adsorption peut étre expliquée par diffusion intraparticule et

réaction chimique pour PMs-PAEMFP.

1.6. Effet de la concentration initiale en Sm(l11)

L’étude de la capacité de sorption de Sm(lll) sur PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP est
effectuée par la variation de la concentration initiale en samarium (Il1) sur une masse
constante de I’extractant solide (0,0100 g). La sorption des ions Sm(IIl) est estimée en qe
(mg/g). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 95, la courbe montre que la

capacité de rétention augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale en Sm(lll).
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Figure 95 : La capacité de sorption de samarium PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP en
fonction de [Sm**], m=0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm

Cette figure montre que la capacité d’adsorption maximale est de 48,62 mg.g™* pour

PMs-PAEMFP & une concentration de 10 M. La capacité de sorption atteint 39,11 mg.g*
pour PMs-PAEMFP a la concentration de 10° M, mais qui n’est pas maximale. Ces valeurs
indiquent que PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP sont deux extractants efficaces dans le

traitement de solutions de samarium diluées. Ces capacités d'absorption que nos extractants

sont relativement efficaces par rapport a plusieurs autres extractants cités dans la littérature.
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1.7. Effet de la force ionique

L’extraction d’un ion métallique a partir d’une solution réelle est souvent influencée
par la présence d’éléments interférents. L’effet de la force ionique de la phase aqueuse
sur la sorption de Sm(lII) est étudié en utilisant séparément trois sels différents, nitrate de
sodium, nitrate d'ammonium et thiosulfate de sodium. Les résultats obtenus sont présentés
dans les figures 96 et 97.
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Figure 96 : Effet de la force ionique sur la sorption de Sm(l1l) par PMs-PAEMFP,
[Sm(111)]o=10° mol.L", m=0,01¢g, V=4 mL, @ = 250 tpm
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Figure 97 : Effet de la force ionique sur la sorption de Sm(l1l) par PMs-PAEMFP,
[Sm(111)]o=10" mol.L, m= 0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm

Les résultats présentés dans ces figures montrent que le rendement d’extraction de
Sm(IIl) diminue avec 1’augmentation de la concentration en NaNO3z, NH4sNO; et Na,S;0s.
Cet effet est attribué & la compétition entre les cations de Na" ou NH;" apportés par 1’ajout du
sel et le Sm(I1) lors de I’extraction [22]. Par contre 1’ajout de Na,S,O3 a un effet positif sur
l'augmentation de rendement d’extraction de 20% a 45,55% qui peut étre expliqué par I'effet
de I'ion commun qui abaisse la solubilité du Sm(lIl) [44].

1.8. Régenération de PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP

L’étude de la désorption des ions de Sm(lll) retenus sur PMs-PAEMFP et PMs-
PAEMFP est réalisée par les acides suivants HCI, HNOs, H,SO, et CH;COOH comme éluant,
a une concentration égale a 0,5 M et suivant le méme mode opératoire. Le rendement
d’¢lution de chaque acide est calculé par 1’équation (3) puis représenté dans la figure 98. Le
diagramme de cette figure montre que le meilleur rendement d’élution est donné par 1’acide
nitrique (30,72%) pour le PMs-PAEMFP et par 1’acide acétique dans le cas du PMs-PAEMFP
(56,86%), en une seule étape.
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Figure 98 : Effet de la nature de 1’éluant sur le rendement de 1’¢lution

I1. Extraction de Samarium par le charbon actif magnétique, la bentonite magnétique et

la bentonite sodique

Dans cette partie, ’extraction du Sm (IIT) est effectuée par trois extractants solides: le
charbon actif magnétique, la bentonite magnétique et la bentonite sodique. Afin d’optimiser

les conditions d’extraction, 1’étude paramétrique suivante est menée.

11.1. Effet de pH initial de la solution

L’¢étude de I’effet du pH initial sur I’extraction de Sm(III) a été réalisée en variant le pH
de la phase aqueuse et en gardant tous les autres parametres constants. Les résultats obtenus sont

donnés dans la figure 99.
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Figure 99 : Rendement d’extraction de samarium par la charbon actif magnétique, la

bentonite magnétique et la bentonite sodique en fonction de pHi,

[Sm(111)]=10°mol.L*, m = 0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm.

La figure 99 montre que le rendement d’extraction de Sm** par le charbon actif
magnétique, la bentonite magnétique et la bentonite sodique augmente avec 1’augmentation de
pH, puis il devient constant a un maximum égal a 99% a un pH compris entre 5,9 et 8,9 pour
le charbon actif magnétique, et a un maximum égal a 95% a un pH compris entre 8,0 et 8,9
pour la bentonite sodique. Pour la bentonite magnétique le rendement d’extraction atteint son
maximum (79,8%) a un pH=8,9. L’extraction dans un milieu acide est difficile, le rendement
d’extraction diminue avec 1’augmentation de 1’acidité du milieu, cette constatation peut étre
expliquée par le blocage des groupements O-H di & la présence d’un acide plus fort (HNO3),
rendant impossible un éventuel échange cationique entre les H* de ’extractant et le Sm (I11)

de la phase aqueuse.

11.2. Effet du temps de contact

L’¢tude de I’influence du temps de contact sur 1’extraction de Sm** par le charbon

actif magnétique, la bentonite magnétique et la bentonite sodique est réalisée jusqu’a 180
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minutes. La figure 100 représente le rendement d’extraction de Sm (111) en fonction du temps.
D’aprés les courbes obtenues, on constate que le temps d’équilibre d’extraction de Sm (111) est
atteint au bout de 20 minutes pour la bentonite magnétique, 60 minutes pour la bentonite
sodique et 90 minutes pour le charbon actif magnétique. On observe une légére diminution
du rendement d’extraction apres le temps d’équilibre pour la bentonite magnétique, on
explique ce résultat par le fait que des complexes formés peuvent étre relargués dans la phase

aqueuse [45].
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Figure 100 : Rendement d’extraction de samarium par le charbon actif magnétique, la
bentonite magnétique et la bentonite sodique en fonction de temps,
[Sm(111)],=10° mol.L?, m=0,01 g, V = 4 mL, @ = 250 tpm.

11.3. Etude cinétique de sorption des ions Sm(lII)

Les modeles cinétiques du pseudo-premier ordre, pseudo-deuxiéme ordre et de la
diffusion intra-particule ont été testés afin de déterminer le mécanisme de sorption de
samarium par le charbon actif magnétique, la bentonite magnétique et la bentonite sodique.
Les paramétres cinétiques donnés dans le tableau 25, sont déterminés a partir des pentes et

des ordonnées a I’origine des droites (voir figures 101 et 102).
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Tableau 25 : Parametres cinétiques de sorption de Sm (l11) par le charbon actif magnétique, la

bentonite magnétique et la bentonite sodique.

ge (exp.), Pseudo-premier Pseudo-second
mg.g* ordre ordre
Le charbon actif 177,78 R =0,877 R =0,994
magnétique ge(calc)=101,69 mg.g*  qge(calc)= 200 mg.g™
K1:0,054 K2:0,0005
La bentonite 109,36 R =0,98 R =0,999
magnétique ge(calc)= 19,27 mg.g?  qge(calc)=111,11mg.g
K1=0,05 K»=0,0013
La bentonite 165,34 R =0,98 R =0,999
sodique ge(calc.)= 16,58mg.g"  qe(calc)=166,66mg.g”
K1=0,019 K»=0,006
5,0 O O Le charbon actif magnétique
a5l O @ La bentonite magnétique
Tt *  La bentonite sodique
4,0
35
”?.“H 307
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Figure 101 : Modele cinétique de pseudo-premier-ordre a la sorption des ions Sm(lll) par le

charbon actif magnétique, la bentonite magnétique et la bentonite sodique
[Sm(111)],=10" mol.L™}, m= 0,01 g, V = 4 mL, @ = 250 tpm.
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Figure 102 : Modele cinétique de pseudo-seconde-ordre a la sorption des ions Sm(Ill) par le
charbon actif magnétique, la bentonite magnétique et la bentonite sodique
[Sm(111)],=10" mol.L™, m= 0,01 g, V = 4 mL, @ = 250 tpm.

D’aprés le tableau 25, et d’aprés les coefficients de corrélation obtenus a partir des
deux modeéles, I’extraction de samarium par les trois extractants suit le modéle de pseudo-
second ordre. Les valeurs théoriques (calculées) de la capacité de rétention a 1’équilibre sont

trés proches de celles trouvées expérimentalement pour chaque extractant.

11.4. Application du modele de Boyd

Le modele de Boyd est donné par I’équation 8, la figure 103 montre le tracé

logarithmique de la relation de Boyd.

Page 161



Résultats et discussions

180 e 105 G 2
160 o O Stage2 O
140 stage2 Q@ .
120 | 100 .
.~ 100 |- / .
o /Stagel o 95 | -""Stagel
80 O
60 |- 0
0r o €)] r (b)
20 L L L L L L I L L I | | I I
2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 — N
1/2 tllz
1 - *
160 | * ,..,.é._tagez
o
155 L *
150 | *S taget
145 | *
(c)
140 | I : 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 v )
'

Figure 103 : Application du modéle de Boyd a la sorption des ions Sm(IIl) par le charbon
actif magnétique (a), la bentonite magnétique (b) et la bentonite sodique (c)
[Sm(111)]=10"° mol.L?, m=0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm.

D’aprés cette figure on conclu que la diffusion intra-particulaire est produite en 2
étapes pour les trois extractants, Le premier palier correspond au transfert des ions de Sm(lll)
Zéme

a travers le film liquide, alors que la étape représente la diffusion intraparticule des ions

dans les micropores.
11.5. Etude de la diffusion des ions Sm(I11)

Trois modeéles diffusionnelles ont été déja décrits: la diffusion externe (équation 9), la
diffusion interne (équation 11) et diffusion par réaction chimique (équation 12). Afin
d’identifier I’étape déterminante dans la diffusion des ions Sm(IIl) dans le charbon actif
magnétique, la bentonite magnétique et la bentonite sodique, la figure 104 montre le tracé

linéaire des trois modeéles de diffusion.
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Figure 104 : Le tracé linéaire de 1’étude diffusionnelle d’adsorption de Sm(III) par le charbon
actif magnétique, la bentonite magnétique et la bentonite sodique
[Sm(111)]=10° mol.L?, m=0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm.

Les parameétres cinétiques de I’étude diffusionnelle pour 1’adsorption de samarium

dans les trois extractants solides sont résumés dans le tableau 26.

Tableau 26 : Parametres cinétiques de la diffusion pour I’adsorption de samarium

[Sm*1=10° M diffusion a travers le diffusion réaction
film intraparticule chimique
Eq.9 Eg.11 Eqg.12

Le charbon actif K = 0,054 min™ K= 0,047 min™ K =0,010 min™

magnétique R =0,877 R =0,894 R=0,878

La bentonite K = 0,05 min™ K = 0,047 min* K = 0,01 min™

magnétique R =0,981 R = 0,982 R =0,967

La bentonite sodique K =0,019 min™ K =0,018 min™ K = 0,002 min™

R =0,979 R =0,981 R =0,930
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Aprés avoir testé ces trois modéles de diffusion et d’aprés les coefficients de
corrélations des droites obtenus a la figure 104 (tableau 26), on peut conclure que le
processus d’adsorption du Sm(lII) est contrdlé par les deux modeles de diffusion dans nos
conditions de travail pour les trois extractants solides. Par contre, la modélisation selon le
processus chimique montre que les résultats expérimentaux s’éloignent du tracé linéaire
(tableau 26), ce qui prouve que le régime chimique est rapide et que la cinétique de rétention
dépend uniquement de la diffusion des ions Sm(lI1) de la solution aqueuse vers les sites actifs

des extractants [14].

11.6. Effet de la concentration initiale en Sm(I11)

L’effet de la concentration initiale en Sm (llII) a été étudié en variant les
concentrations initiales de Sm (111) de 10° & 10° mol.L™. Tandis que tous les autres
parametres opératoires sont maintenus constants. Les résultats obtenus sont résumés dans la
figure 105. Le processus de rétention est tres influencé par la concentration initiale en
samarium (I11). L’augmentation de cette derniere engendre une élévation de la capacité de
sorption. D’aprés la figure 105, nous remarquons que le taux de rétention est important méme
a faibles concentrations. La quantité retenue de Sm(III) augmente avec 1’augmentation de la
concentration initiale et atteint des valeurs maximales de 177,78 mg/g pour le charbon actif
magnétique, de 109,36 mg/g pour la bentonite magnétique et de 163,56 mg/g pour la
bentonite sodique. Ces capacités d'absorption sont relativement supérieures a beaucoup

d’autres matériaux extractants rapportés dans la littérature (tableau 27).

Tableau 27 : La comparaison des capacités d'adsorption du samarium par nos extractants avec

celles de différents extractants rapportés dans la littérature.

Extractant Capacité Références
d’adsorption (mg.g™)

Bentonite modified with N-(2-hydroxyethyl) ethylenediamine 17,7 [46]
Sargassum biomass 97,5 [47]
Multi walled carbon nanotubes 89,28 [48]
PMs-PAEMFP 39,11 Ce travail
PMs-PAEMEP 48,62 Ce travail
Le charbon actif magnétique 177,7 Ce travail
Bentonite sodique 109,36 Ce travail
Bentonite magnétique 163,56 Ce travail
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Figure 105 : La capacité de sorption de samarium par le charbon actif magnétique, la
bentonite magnétique et la bentonite sodique en fonction de [Sm**],
m=0,01g,V=4mL, @ =250 tpm.

11.7. Effet de la force ionique

La plupart des métaux dans la nature et dans les décharges sont mélangés avec d'autres
composes chimiques et se retrouvent dans de nombreuses formes en fonction de leurs
minerais. Cette étude montre I'influence de la force ionique et de la présence de I'anion nitrate
sur le rendement d'extraction. L’influence de la force ionique sur I’extraction de Sm(III) par le
charbon actif, la bentonite magnétique et la bentonite sodique est suivie par la variation de la
concentration des sels (CH3COONa, NaNOs, NH;NO3 et Na,S,03). La figure 106 montre
I’influence des sels (CH3COONa, NaNO;3; et NayS;03) sur le rendement d’extraction de
Sm(IIl) par le charbon actif magnétique. De cette courbe on constate que I’ajout des sels
diminue le rendement d’extraction de Sm(III) ; ce résultat est attribué a une compétitivite

entre les cations Na* et Sm®" lors de I’extraction [22].
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Figure 106 : Effet de la force ionique sur la sorption de Sm(I1I) par le charbon actif
magnétique, [Sm(111)],=10° mol.L*, m = 0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm.

70
60 F —O— NaNO3
I —@—NaSO
50 L 22 3
—*—NH,NO,

40

@%@370

30

\*\*

o5 %

PO o)
——CP=—0 -9

O | s | s | s | s | s | s |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

20

Rendement d'extraction; %

10

[sels], mol.L™

Figure 107 : Effet de la force ionique sur la sorption de Sm(I1I) par la bentonite magnétique,
[Sm(111)];=10° mol.L?, m=0,01 g, V=4 mL, @ = 250 tpm.

La figure 107 représente le rendement d’extraction de samarium par la bentonite
magnétique en fonction de concentration des sels différents. L’addition des sels a différentes

concentrations engendre une diminution intensive d’efficacité de la bentonite magnétique. Ce
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résultat est expliqué par une compétitivité dans I'extraction entre Sm** et les cations provenant
des sels. Le méme résultat est obtenu lors de I’ajout des ces sels dans le cas de la bentonite

sodique (figure 108).

100
®
X 80r —@— NaNO,
E —0—Nas0,
3 6ol —%— NH,NO,
%
_CD
o 40}
= \
= @ L O
3 o X %
c 20 - \°
& "
9 o o
O 1 1 L 1 L 1 1 1 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
[Sels], mol.L™

Figure 108 : Effet de la force ionique sur la sorption de Sm(I1I) par la bentonite sodique,
[Sm(111)],=10° mol.L?, m=0,01 g, V =4 mL, @ = 250 tpm.

11.8. Régénération de charbon actif magnétique

Aprés avoir saturé le charbon actif magnétique en Sm (l11), une étude de la possibilité
de régénérer cet extractant est effectuée. Pour 1’élution de Sm (III), on a choisi de tester les
acides suivants : HCI, HNO3, H,SO, et CH3;COOH, a la méme concentration 0,5 M et suivant
le méme mode opératoire. Le rendement d’élution de chaque acide, calculé par I’équation (3)
est représenté dans la figure 109. D’aprés ce diagramme, on remarque que dans les mémes
conditions opératoires, 1’acide acétique est le meilleur éluant avec un pourcentage de
récupération de 85% en une seule étape.
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Figure 109 : Effet de la nature de I’¢luant sur le rendement de 1’élution
m=0,01g,V=4mL, @ =250 tpm.

D. ETUDE COMPARATIVE D’ EXTRACTION DES METAUX PAR LES
DIFFERENTS EXTRACTANTS
L’objectif de cette these porte sur ’extraction en phase solide des cations métalliques

néodyme(l11), thorium (IV) et le samarium(I11) par les extractant suivants: le PMs—PAEMFP,

PMs—PAEMFP, le charbon actif magnétique, la bentonite magnétique et la bentonite sodique.
Une étude comparative dans ’extraction de chaque métal par les différents extractants est

menée dans cette derniére partie de la thése.

D.1. Etude comparative dans D’extraction liquide-solide de neodyme (l11) entre les
différents extractants

La comparaison des différents paramétres d’extraction de néodyme (III) par les
extractants solides est représentée dans le tableau 28.

Tableau 28 : comparaison entre les extractant lors d’extraction de Nd (III)

pH Temps de contact Omax Eluant
(min) mg.g* 0,5 mol.L™
Fine particule 7,0 30 25 CH3;COOH
Grosse particule 6,0 30 23 CH3;COOH
PMs-PAEMFP 6,0-8,2 50 66,29 CH3COOH
Charbon actif magnétique 3,1-9,2 100 528 CH3;COOH/HNO3
Bentonite sodique 9,2 60 503 /
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Dans cette étude, I’extraction de néodyme (III) est effectuée par des extractants
solides, d’aprés le tableau 28. On constate que la bentonite sodique et le charbon actif
magnétique sont les plus efficaces dans I’extraction de Nd(III). Le charbon actif magnétique
peut étre le meilleur extractant de Nd** pour deux raisons: une grande quantité de métal
retenue (528 mg.g™) et un large domaine du pH (3,1 & 9,2). Les fines et grosses particules
atteignent le temps d’équilibre rapidement (30 min) avec un qma de 25 et 23 mg.g™
respectivement. La deuxieme méthode de fonctionnalisation des particules magnétique avec le

polymeére augmente la quantité de métal retenu gmax & 66,29 mg.g™.

D.2. Etude comparative dans I’extraction liquide-solide de thorium (IV) entre les
différents extractants

Les résultats obtenus dans cette étude sont résumeés dans le tableau 29. D’apres ces
résultats, on peut conclure que le charbon actif magnétique présente une grande capacité
d’extraction (208 mg.g™) aprés 2 heures de contact. Pour les autres extractants le Qmax est
moyen, compris entre 27 et 43 mg.g™ avec un temps de contact moyen. Le charbon actif

magnétique donne cette capacité d’extraction grace a sa grande surface spécifique.

Tableau 29 : comparaison entre les extractant lors d’extraction de Th (IV)

pH Temps de contact Omax Eluant
(min) mg.g™ 0,5mol.L™?
PMs—PAEMFP 3,02 120 43 HNO3
PMs-PAEMFP 3,87 105 27 H,SO,
Charbon actif magnétique 3,02 120 208 HNO;3
Bentonite magnétique 6,2 45 41,24 H2SO,
Bentonite sodique 1-9 60 31,34 CH3;COOH

D.3. Etude comparative dans ’extraction liquide-solide de samarium (Il1) entre les
différents extractants

Le tableau ci-dessous présente les résultats obtenus lors de I’extraction de samarium
(1) par les différents extractants. Ces résultats montrent que le charbon actif magnétique et
les deux bentonites sont les meilleurs extractants de samarium (I1l) avec des capacités
d’extraction de 177,78 mg.g™ pour le charbon actif magnétique, de 163,56 mg.g™ pour la

bentonite sodique et de 109,36 mg.g™* pour la bentonite magnétique. Le charbon actif
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magnétique peut étre efficace sur un domaine de pH compris entre 5,9 et 8,9. La bentonite
magnétique atteint le temps d’équilibre rapidement (20 min) par rapport aux autres
extractants. La fonctionnalisation des particules magnétiques par le polymeére en suivant la
deuxiéme technique fait augmenter le qnax de 39,114 48,62 mg.g™*; cette augmentation peut

étre attribuée a la quantité de polymeére greffée sur les particules magnétiques.

Tableau 30 : comparaison entre les extractants lors d’extraction de Sm (III)

pH Temps de contact Omax Eluant
(min) mg.g™ 0,5 mol.L*
PMs-PAEMFP 8,02 180 39,11 CH3COOCOH
PMs-PAEMFP 6,64 180 48,62 HNO3
Charbon actif magnétique 5,9-8,9 90 177,78 CH3COOH
Bentonite magnétique 8,9 20 109,36 /
Bentonite sodique 8,0-8,9 60 163,56 /
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CONCLUSION GENERALE

Le travail effectué dans cette thése a pour but de contribuer a I’étude de I’extraction en
phase solide des ions Nd(II), Th(IV) et Sm (IIl) a partir des solutions nitrées, par des
extractants solides et magnétiques. Aprés avoir présenté quelques généralités sur
I’extraction en phase solide (extraction liquide-solide) ; un apercu a été donné sur les
métaux utilisés dans cette theése, les extractants magnétiques et organophosphoreés, et leurs
utilisations dans I’extraction en phase solide. Le choix de la méthode spectrophotométrique
UV-visible pour la quantification des cations est une technique sensible, précise et
reproductible.

Afin d’optimiser les conditions de sorption des métaux (néodyme, thorium et

samarium) par les extractants solides (le charbon actif magnétique, PMs-PAEMFP,
PMs-PAEMFP, la bentonite sodique et la bentonite magnétique), des études paramétriques
ont été menées dans cette these, tels que I’effet du pH initial de la phase aqueuse, I’effet
de la concentration initiale du métal et I’effet de la force ionique.

La premiére partie a été consacrée a 1’extraction liquide-solide de Nd(I1) :

1. Extraction de néodyme par le PMs-PAEMFP en deux tailles différentes, les deux
extractants atteignent I’équilibre au méme temps (30 minutes). La capacité maximale
de rétention de néodyme a été déterminée pour chaque taille : 25 mg.g™* pour les
grosses particules et 23 mg.g” pour les fines particules. La régénération de ces

y 1% r . r,e N . -1
extractants est réalisée par ’acide acétique a une concentration de 0,5 mol.L ™.

2. Extraction de néodyme par PMs-PAEMFP : L’étude cinétique montre que le
rendement d’extraction augmente rapidement avec le temps, I’équilibre est atteint a
environ 50 min, I’étude de pH initial de la solution aqueuse montre que la meilleure
sorption est observée a un pH compris entre 5,0 et 8,2. La quantité retenue de Nd(I11)
augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale et atteint des valeurs
maximales de 66,29 mg/g. Les données expérimentales sont en accord avec le modéle
cinétique du pseudo-second ordre. Le modele de Langmuir décrit bien 1’isotherme
d’adsorption des ions de Nd(III).

3. Extraction de néodyme par le charbon actif magnétique et la bentonite sodique : la
cinétique de sorption des ions de Nd(II1) en milieu nitré montre que le processus
d’extraction atteint 1’équilibre a 100 minutes pour le charbon actif magnétique et 60

minutes pour la bentonite sodique. L’étude de pH initial du milieu montre que le

Page 174



Conclusion générale

rendement d’extraction augmente avec la diminution de 1’acidit¢ du milieu, la
meilleure rétention des ions Nd(III) est obtenue dans I’intervalle de pH allant de 3,1 a
9,2 pour le charbon actif magnétique et a pH=9,2 pour la bentonite sodique. La capacité
de sorption augmente avec I’augmentation de [Nd (I11)], la capacité de sorption atteint 528
mg.g™ pour le charbon actif magnétique et 503 mg.g™ pour la bentonite sodique & une
concentration de 10® M. Les paramétres d’adsorption calculés montrent que le
modéle de Freundlich décrit mieux 1’adsorption de Nd(II) sur le charbon actif
magnétique et la bentonite sodique. L’extraction de néodyme par le charbon actif
magnétique et la bentonite sodique suit le modéle de pseudo-second-ordre d’aprés les

coefficients de corrélation obtenus.

La deuxiéme partie a été consacrée a I’extraction liquide - solide du thorium.
1- Extraction de thorium par PMs—PAEMFP, PMs-PAEMFP, charbon actif magnétique :
L’¢tude cinétique montre qu’un temps d’agitation nécessaire pour atteindre
I’équilibre de sorption est de 120 minutes pour le charbon actif magnétique et

PMs—PAEMFP, est de 105 minutes pour le PMs—PAEMFP. L’¢tude de pH montre que

le rendement d’extraction augmente rapidement avec 1’augmentation de pH initial. Il
atteint une valeur maximale a un pH=3,02 pour le charbon actif magnétique, a un
pH=3,87 pour le PMS-PAEMFP et & un pH=3,02 pour PMs—PAEMFP. La capacité de
sorption augmente avec I’augmentation de la concentration en Th(IV) pour les trois
extractants. Le processus d’extraction est controlé par le modele cinétique du
Pseudo-premier ordre pour le charbon actif magnétique et par le Pseudo-seconde ordre
pour le PMs—PAEMFP et le PMs—PAEMFP. L’acide sulfurique donne le meilleur
rendement d’élution (100%) pour le PMs-PAEMFP. Pour le PMs-PAEMFP et le

charbon actif magnétique, les quatre acides donnent un bon rendement d’élution.

2- Pour I’extraction de thorium par la bentonite sodique et la bentonite magnetique, les
résultats montrent que la capacité de sorption des ions augmente avec 1’augmentation
de la concentration initiale en métal ou la capacité d’adsorption maximale est de
41,24 mg.g™* pour la bentonite sodique est 31,34 mg.g™ pour la bentonite magnétique.
Ces capacités d’adsorption sont atteintes apres 45 minutes d’agitation pour la
bentonite magnétique et 60 minutes pour la bentonite sodique. A pH=6,2, un grand
nombre de sites actifs d'adsorption sont libérés, donc une efficacité maximale de
sorption pour la bentonite magnétique. La variation de pH initial n'a pas d'influence

sur le rendement d'extraction par la bentonite sodique. Les coefficients de corrélation
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(R) indiquent que le modele de pseudo-second ordre peut étre appliqué pour définir la
cinétique d'adsorption pour les deux types de bentonites. Une adsorption monocouche
est suggérée pour I’extraction des ions de thorium par la bentonite magnétique et
sodique, les valeurs maximales d'adsorption théoriques sont conformes aux valeurs
obtenues expérimentalement. L’¢lution de la bentonite magnétique est donnée par

I’acide sulfurique et par I’acide acétique pour la bentonite sodique.

La troisieme partie a été consacrée a I’extraction liquide - solide du samarium

1- Extraction de thorium par PMs—PAEMFP, PMs-PAEMFP : I’é¢tude de I’effet du
temps de contact des deux phases aqueuse et solide, sur le rendement d’extraction
du Sm (III), a montré que la cinétique d’extraction du samarium (III) est de 180
minutes pour les deux extractants magnétiques. Les rendements d’extractions

maximaux sont obtenus a un pH initial de la solution 8,02 pour PMs—PAEMFP et

a un pHi= 6,64 pour PMs—PAEMFP. La capacité de sorption augmente avec
I’augmentation de la concentration en Sm (llI) pour les deux extractants
magnétiques, ou la capacité d’adsorption atteint les valeurs 39,11 mg.g™ et 48,62
mg.g'l pour le PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP respectivement, a une

concentration de 10° M. Les coefficients de corrélation (R) indiquent que le
modele de pseudo-second ordre peut étre appliqué pour définir la cinétique

d'adsorption pour les deux extractants magnétiques. Le meilleur rendement

d’¢lution est obtenu par 1’acide acétique pour PMs—PAEMFP et par 1’acide
nitrique pour PMs—PAEMFP.

2- Extraction de samarium par le charbon actif magnétique, la bentonite magnétique
et la bentonite sodique : I’étude cinétique d'extraction de samarium d'une solution
nitrée a la concentration initiale [Sm(II1)]= 10° M , a montré que l'équilibre
d'extraction a été atteint aprés 20 minutes pour la bentonite magnétique, 60
minutes pour la bentonite sodique et 90 pour le charbon actif magnétique. Le
meilleur rendement d’extraction du Sm ** a été obtenu & un pH compris entre 5,9 et
8,9 pour le charbon actif magnétique, a un pH= 8,9 pour la bentonite magnétique et
un pH entre 8,0-8,9 pour la bentonite sodique. L’étude cinétique montre que
I’extraction de samarium par les trois extractants suit le modéle de pseudo-second
ordre. A une concentration de 10° mg.g™ M en samarium, la capacité d’adsorption

atteint les valeurs 177,78 mg.g™, 109,36 mg.g™ et 163,56 mg.g™* pour le charbon

Page 176



Conclusion générale

actif magnétique, la bentonite magnétique et la bentonite sodique respectivement ;
ces grandes valeurs de capacité d’extraction mettent ces extractants parmi les
meilleurs matériaux d’extraction rapportés dans la littérature. L’acide acétique est
le meilleur éluant pour la désorption de samarium apres saturation de charbon actif

magnétique afin de le réutiliser dans d’autres applications.

Comme perspective, et d’apres les résultats obtenus dans chaque étude, les extractants
magnétiques utilises dans cette thése peuvent étre des matériaux prometteurs pour
I'adsorption, I'immobilisation et la préconcentration des éléments de terres rares, des

métaux radioactifs et des metaux lourds a grand volume de solutions.
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Résumé

Ce travail porte sur I'étude de I'extraction de thorium (IV), néodyme (III) et
samarium (III) dans un milieu nitré par la technique d’extraction liquide-solide en
utilisant les extractants : Le charbon actif magnétique, la bentonite magnétique, la
bentonite sodique, PMs-PAEMFP et PMs-PAEMFP. Les parameétres étudiés sont: le
temps, effet de la concentration initiale, effet de pH, effet de la force ionique,...etc.
Afin de valider la performance des extractants magnétiques, on a étudié 'aspect
cinétique et diffusionnelle de sorption des ions métalliques dans les phases solides,
que nous avons utilisé tout au long de ce travail. Le travail est cloturé par une étude
de désorption des métaux afin de régénérer les extractants pour les réutiliser.

Mots clés : Extraction liquide-solide, adsorption, processus magnétique, isotherme,
néodyme (III), thorium (IV), samarium (III).

Abstract:

In this study, the liquid-solid extraction of thorium (IV), neodymium (III) and
samarium (IIT) by magnetic activated carbon, PMs-PAEMFP, PMs-PAEMFP, sodium
bentonite and magnetic bentonite was reported. Various parameters, such as: the
time, metal concentration, ionic strength, effect of initial pH,.... Etc, have been
studied to assess the efficiency of magnetic extractant for the removal of Th (IV) and
NdA(III). In order to validate the performance of magnetic extractants, kinetics and
diffusional studies were also developed throughout this work. The study was finished
by elution process of thorium (IV) and neodymium (III) to generate extractants for
other steps.

Keywords: liquid-solid extraction, adsorption, magnetic process, isotherm,
neodymium (III), thorium (IV), samarium (III).






