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Liste dos abréviations

LISTE DES ABREVIATIONS

¢ : Le coefficient d’extinction molaire.

A : La longueur d’onde d’absorption.

0 : Taux de recouvrement

A : Absorbance de lumiére.

ABPDTMTP : Acide BiPhényle 4, 4’-DiAmino TétraMéthyléne TétraPhosphonique.
ADN : Acide désoxyribonucléique.

[B]L : Concentration du soluté B dans la phase liquide.

[B]s : la concentration du soluté B dans la phase solide.

Cy : Concentration initiale en soluté¢ dans la phase aqueuse, (mg/L ou mmol/L).
C. : Concentration a I’équilibre en adsorbat dans la phase aqueuse, (mg/L ou mmol/L).
D : Le coefficient de partage (ou de distribution).

EPS : Extraction en phase solide.

ELS : Extraction Liquide-Solide.

ELL : Extraction Liquide-Liquide.

Iy : Intensité initiale en lumiére.

I : Intensité de lumiére transmise.

IR : Infrarouge.

K: Constante de vitesse.

Kags : Constante de la vitesse d’adsorption.

Kqes : Constante de la vitesse de désorption.

K4 : Constante de la vitesse de 1’adsorption/désorption.

K, : Constante de la vitesse d’adsorption pour une cinétique du premier ordre (min™).
K, : Constante de la vitesse d’adsorption pour le second ordre (g/mg.min).

K5 : Constante de la vitesse d’adsorption pour le modele de diffusion.

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

m : La masse du solide sorbant (mg).

de : La quantité de métal fixée a 1'équilibre (mg/g d’absorbant sec).

gm: Capacité d’adsorption théorique maximale exprimée en mg/g.

q: : La quantité d’ion métallique fixée a tout instant t (mg/g d’absorbant sec).
R : Coefficient de corrélation.

T : Température en Kelvin (K).

T : Temps.

UV : Le domaine ultraviolet de la lumiere.

V : Volume de la solution aqueuse (L)



Sommaire
Introduction @ENETALE ...... ... 1
Chapitre I. Partie Théorique
TECHNIQUES D’EXTRACTION
L INtrOAUCLION . ...ee e e e e 3
II. Les différentes techniques d’eXtraction .............oouiiiriiiiitii e e eaeeaaens 3
IL.1. Les différentes techniques ancCIBNNES ............ivuririiniintiitt et et eete e enaeaneenas 3
I1.2. Les différentes techniques TECENTES .......iv.uiiniiiie et e e e e e eree e e e 4
1. Extraction lquide — SOIAE .....o.vineiii e 5
L0 T 5 51107 | 1< 5
TIL2. DEFINITION .o teeneeee et e e et e e 5
0 00 TR S 3103 o 6
[I1.4. Parametres de I’extraction liquide —solide .............cooiiiiiiiiiiii e, 6
II1.5. Facteur influengant I’extraction liquide —solide .............cocoiiiiiiiiiiiiii i, 6
I1.6. Choix de 1a phase SOLIAE .......c.oiniiiii e e 7
IT1.7. Processus d @XIIaCtiON .........ueeuuenetenet ettt et e e 7
IT1.8. Avantages de ’extraction liquide — SOlide ............cooiiiiiiiiiiii e, 8
II1.9. Les domaines d’applications de I’extraction liquide —solide ................ooiiiiiiiiiii, 9
II1.10. Mécanismes de ’extraction liquide — solide ............ccooiiiiiiiiiiiiiiieee, 9
L AN Y0} 5015 10 o 10
IV DEINIEION .ottt e 10
IV.1.1. L’adsorption physique (phySiSOTPtion) .........covuiiiiiiiiiiieiie i eee e eeeeens 11
IV.1.2. L’adsorption chimique (ChimiSOrption) ..........c.ovuiiuiiiiiiiiiiiiniieeeiiiee e, 11
IV.2. Etapes d’adSOrption .......eeeiet ettt et e e e e e e e 12
IV.3. Description du mécanisme d'adSOrption .............coeviuiiiiiiiiiiiiiiii it ereeiens 12
IV.4. Facteurs influengant ’adSorption ............c.ooiiiiiiiiiii e 13
IV.5. Processus global de SOrption ..........o.iiuiiiiiiii e 14
IV.6. Modele cinétique de 1’adSorption ...........oviuiiiiiii e 14
IV.6.1. Modele du pseudo-premier Ordre ..........oevvuiieiiniiniiit i e o 14
IV.6.2. Modele du pseudo-second ordre ...........oouviiiiiiiiiii i 15
IV.7. Modeles de diffusion ...........cooouiiiiiiii 16
IV.7.1. Diffusion a travers le film liquide (externe) .............cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiii 16
IV.7.2. Diffusion intra-particulaire .............ccoouiiiiiiiiii i, 16
IV.7.3. Diffusion par réaction Chimique ..............cooieiiiiiiiii e, 17
GENERALITES SUR L'URANIUM
L IMEtAl UTANTUIN ..ot e e e et 18
L1 INtrodUCHION ...eee e e e 18
0 5 611075 [ | P 18
[.3 Caractéristiques de Iuranium ...........ooiiiiii i e 19
R 44 1T P 20
T 05T 3 15 () 20
L1.6. Propriétés physico-chimiques de I'uranium................cooiiiiiiiiiiiiii e, 20
[.7.Impact environnemental d'une mine d'uranium ................ooiiiiiiiiii i e, 22
LB 00 R B 111 (PP RP 22
TL T INtrodUCHION ...t e e 22
L0 OO D 1< 112 ) 22
IL.3. Donnéges structurales des especes uranyles aqueuses ........ovvveerrieeinieenrieniiieneenneennn 22
0 10§ [ L1 PP 23
IIL Acétate d'UTanyle ......ooeuiii ittt e e et e e e 24
TECHNIQUES D’ANALYSES
L INErOAUCLION . ..oee et e e 25
II. Spectrophotométrie UV/VISIDIE .......ooiiiiiiii e e 25

T 1. DEIINITION oottt 25



0 B0 5 5 T3 § o1 26
IL3.Loi de Beer-Lambert .........co.oiiiiniii i 26
I1.4. Condition de non validité de la loi de Beer-Lambert ................cooooiiiiiiin, 28
ILS. APPAreillage. .. .....ouvinei i 28
L0 BT aN o3 o) T 13 '+ 29
L R N 1 T 29
II1. Dosage de 10N Uranyle ........oouoiiiiiitiii e et e e e e e e earnaeeas 30
III.1. La réaction de COMPLEXatiON .........uiiutintinteitt ettt et et eae e eaeans 30
II1.2. Réactions de complexation de 1’ion uranyle avec I’Arsénazolll .............................. 32
II1.3. Effet du pH sur la compleXation ..............ooiiiiiiiiiii e 32
Chapitre I1. Partie Expérimentale
Lo IntrodUCtion ... 33
I REACHTS UHIIISES .ottt e e, 33
III. Appareils et INStruments UHHISES ......oueieetiit et e e e e areeens 33
IV. Synthése de I’acide bi-phényle 4,4-diamino tétraméthylénetétraphosphonique................... 34
IV.1.Protocole de SyNthese ..........oouiiiiiiiiiii e e e 35
IV.2. Préparation du sel de ’acide biphényle 4, 4-diamino tétraméthyleénetétraphosphonique .. 36
V. Extraction de I’ion uranyle par 1’acide phosphonique et par sonsel ..............ccooviiiiinininn.. 37
VI. Dosage de la solution aqueuse d’uranyle .............oooiiiiiiiiiiiiii e, 38
VII. Préparation des SOIUtIONS .......oouuiiuii it ee e 39
VII.1. Préparation d’une solution hydroxyde de sodium (NaOH) ..............cccooiiiiiiininn... 39
VIIL.2. Préparation d’une solution d’acide phosphorique (H3POy4) ..o, 40
VIL3. Préparation d’une solution tampon apH = 2,1 .. ..., 40
VIL4. Préparation d’une solution d’uranyle & 102 mMOl/L .........ooeivuueeiiie e, 40
VILS. Préparation des solutions diluées d’acétate d’uranyle ..............coooiiiiiiiiiiiiiiiiinnn. 40
Chapitre IIl. Résultats et discussion
Lo INtrodUCtiOn ... e 42
II- Synthese de ’extractant acide phosphonique .............cooiiiiiiiiiiiiiii e, 42
IL T INtrodUCHION ..ot e 42
I1.2 Détermination des propriétés physiques du produit synthétisé€ ...................cceeieinnnn. 42
I1.3. Mécanisme r€actiOnNel ..........o.oiuiiuiii e 43
III- Syntheése de I’extractant sel phoSphonique ............coiiiiiiiiii e, 47
IV. Application des deux extractants dans la sorption de I’ion uranyle ....................coeoiini, 48
IV.1. Protocole de SOPHION ......oiuiinti ettt et et eeee e 48
IV.2. Protocole du dosage de la solution aqueuse d’uranyle ..............coooeeiiiiiiiiiiinnnn.n. 49
IV.3. Elaboration de la courbe d’étalonnage pour le dosage de I’ion d’uranyle .................... 49
IV.4. Comparaison des deux éxtractants dans la sorption de I’ton uranyle .......................... 50
IV.5. Etude cinétique de la sorption de 'ion uranyle ..o, 51
IV.5.1. Détermination du temps d’équilibre d’agitation ...............ccooviiiiiiiiiiinnennn.. 51
IV.6. Etude des modeles CINELIQUES ......vuientintiitt et et e eaeae e 53
IV.6.1. Modele du premier Ordre ..........oveiiiiieii i e 54
IV.6.2. Modele du pseudo-second ordre ...........c.oeiiiiiiiiiiiiiiii e 55
I11.6.3. Modele de Boyd (MOTTis-Weber) ......c.ooviiiiniiiii i e e, 56
IV.7. Etude de la diffusion des ions uranyle ... 58
IV.7.1. Diffusion a travers le film liquide ..., 58
IV.7.2. Diffusion intra-particulaire .............cooouiieiiiiiii e e 59
IV.7.3. Diffusion par réaction Chimique .............cooouiiiiiiii e e 59
Conclusion @énerale..........................c..cooeiiiiiiiiiiiiiiie e s 62

Références bibliographiques............................c..cooeiiiiiiiiiiiiiieiieiiei e 63



INTRODUCTION GENERALE




g:;ttrotfuctz'on jénérafe

INTRODUCTION GENERALE

L’uranium, (U), est un métal lourd naturellement radioactif (émetteur de rayonnement «), est
principalement utilisé dans les installations nucléaires avec sa forme hautement enrichie, tandis
que 'uranium faiblement enrichi est utilis¢ dans une large gamme d’applications militaire,
industrielles et scientifique.

De nos jours, l'industrie nucléaire se développe fortement et les besoins en uranium

augmentent également partout dans le monde, augmentant ainsi la recherche de nouvelles

ressources en uranium. Cependant, les effluents contenant de l'uranium sans traitement

adéquat préalable porteront atteinte a I'environnement écologique, a la santé humaine et aux

animaux [1-4], qui provoquent des risques cancérigenes.

L'uranium le plus courant en phase aqueuse est I'uranium hexavalent (UO%%), qui posséde une

propriété radioactive. Il s’accumule dans des organes tels que les os, le foie et les reins et c’est

la principale cause de déces par cancer et d’insuffisance organique. De plus, la récupération

de métaux précieux rares a partir de déchets est économiquement importante. Par exemple, la

concentration d'uranium dans l'eau de mer a été mesurée a environ 3,3 ng.L™1, et compte tenu

de cette quantité, les études de récupération deviennent plus importantes [S5]. A présent, la

dépollution de I’environnement est en téte de liste.

Avec ces propriétés, la récupération de I’uranium de I’environnement par divers méthodes est
devenue I’'un des domaines les plus étudiés. L’extraction liquide - solide est I'une des
méthodes les plus efficaces pour la récupération, I’élimination et la séparation des espéces, qui
se trouvent comme polluants et elle est tres répondue a 1’échelle industrielle, elle permet
d’extraire des especes chimiques minérales ou organiques sous forme moléculaire ou ionique
méme a 1’échelle de microtraces. La méthode d’extraction liquide-solide est actuellement
considérée comme la plus prometteuse en raison de son faible cout, de sa flexibilité, de son
applicabilit¢ et le pouvoir de le recycler facilement I’extractant par rapport aux autres
techniques telles que I’extraction liquide-liquide, précipitation, nano-filtration..... Etc [5].

Le choix de DI’extractant est un €lément clé du procédé d’extraction : il doit extraire bien,
rapidement et sélectivement. Les extractants les plus utilisés pour 1’élimination et la séparation
de I’ion uranyle sont des dérivés organophosphorées, qui sont les plus sélectives et possédent
une forte capacité extractive vers les ions uranyle. Ils sont utilisés avec efficacité comme
agents de complexassions ou de chélation qui se lient fortement aux ions métalliques (surtout

les cations alcalino-terreux et terres rares) [3]. Ces extractant, en général des résines, devraient
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avoir une stabilit¢ thermique et chimique élevée ainsi que la possibilité d’étre régénérées a
plusieurs cycles.

D'un autre coté, Les acides organiques de faible poids moléculaire contenant des groupes
fonctionnels tels que —C(O)OH et -P(O)(OH), en tant que ligands organiques complexent les
métaux et forment des complexes organométalliques solubles dans les phase aqueuse et
libérent les cations H *, ce qui augmente I'acidité du milieu, accélérant ainsi la dissolution des
cations métalliques comme le cas de notre extractant qui contient quatre groupes fonctionnels —
P(O)(OH), par molécule.

L’objet de ce travail consiste en une étude d’extraction liquide-solide de I’ion uranyle a
partir d’une solution aqueuse d’acétate d’uranyle. Pour cela, nous avons utilis¢ comme phase
solide (extractant) un organophosphorée, qui est I’acide biphényle 4, 4-diamino tétraméthyléne
tétraphosphonique sous sa forme sodique qui a montré une capacit¢ plus importante de
rétention de I’ion uranyle par rapport a sa forme acide. L’étude cherche a déterminer la
cinétique d’extraction du cation uranyle. Nous nous sommes intéress¢s a recherche du temps
d’équilibre, le modéle cinétique le plus adéquat et la nature de la diffusion qui contrdle le
processus du transfert de I’ion uranyle de la phase liquide vers la phase solide.

Ce travail s’articule auteur de trois chapitres :

v Le premiére chapitre est consacré a un rappel bibliographique sur :

» Les techniques de séparation et plus spécifiquement 1’extraction liquide-solide,

» Une description sur le métal uranium et spécifiquement de I’ion uranyle,

» La méthode spectrométrie UV/Visible adoptée, dans ce travail, pour le dosage d’ion
uranyle (UO37%) en phase aqueuse,

v Le deuxiéme chapitre (partie expérimentale) comporte la description :
des protocoles de préparations des différentes solutions utilisées,
du matériel utilisé,
des différents produits,

la technique d’analyse adoptée,

VvV V V V VY

I’ensemble des expériences réalisées pour mener a bien ce travail.

v' Dans le troisiéme chapitre sont présentés les résultats obtenus accompagnés des
commentaires, des interprétations et de la discussion qui s’imposaient.
Nous terminons ce mémoire par une conclusion générale, dans laquelle est présenté 1’essentiel

des résultats obtenus ainsi que les perspectives.
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TECHNIQUES D’EXTRACTION

I- Introduction

L’extraction est un moyen utilisé pour éliminer, récupérer ou concentrer un ou
plusieurs espéces chimiques présentes dans un meélange vers une autre phase. Ce
moyen consiste a utiliser une phase d’extraction, qui doit €tre pas ou peu miscible avec
les composants principaux du mélange initial, tandis que le composé cible de
I’extraction doit avoir plus d’affinités avec le moyen d'extraction qu’avec les
constituants du mélange initiale. Ce dernier permet de séparer sélectivement un
composé d’un mélange, sur la base de ces propriétés chimiques et/ou physiques.

Le processus d’une extraction se déroule en deux phases [6] : La premiére phase basée
sur le transfert du composé a extraire (retirer) du mélange initial vers le moyen
d'extraction. Lorsqu’on agite d’une manicre plus forte, ce transfert est plus rapide. La
deuxiéme phase consiste a séparer les deux phases du mélange par décantation,
précipitation, filtration, centrifugation ou autres mayens.

Si le facteur d’extraction (phase) est un milieu liquide, on parle d’extraction liquide-
liquide (ELL).

Si le facteur d’extraction est un solide, on parle d’extraction liquide-solide (EPS). Dans
ce cas I’extraction est le résultat d’une adsorption, échange d’ions, complexation ou
chélation [7,8].

Suivant la maniére et le milieu utilisé, on a plusieurs techniques de mise en ceuvre plus
ou moins facile. Certaine méthode ont été développé par des artisans parfumeurs bien

avant le développement de la chimie moderne, telle que :

II- Les différentes techniques d’extraction
I1.1-Les techniques anciennes
L’homme a utilisé des colorants, des ardmes, des parfums et plusieurs extraits de
produits naturels (végétaux), on se basant sur des techniques différentes [8] :
+ La filtration : Par exemple I’utilisation d’un lit de sable ou de mousse pour
purifier une eau boueuse.
¢ Le pressage : On peut citer deux exemples : Ecraser des fleurs pour extraire
des ardbmes comme le faisaient les égyptiens de I’antiquité. Exercer une pression sur

une orange pour obtenir le jus.
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¢ La décoction : Par exemple : le chauffage d’écorce ou la racine d’une plante
avec de I’eau jusqu’a ébullition. Les constituants de la plante se dissolvent dans
I’eau.

¢ L’enfleurage : Par exemple 1’enfleurage, a froid, des fleurs fragiles tel que
le jasmin, qu’on pose sur des supports enduits de graisse animale trés pure et
inodore et qui absorbe le parfum des fleurs au contact. Apres séchage, la graisse est
imprégnée de substances odorantes que I’on extrait par un alcool.

+ L’infusion : On verse de I’eau bouillante sur des feuilles (finement coupées)
et on les laisse tremper pour dissoudre les principes actifs, par exemple 1’infusion de
thé ou de tisane.

+ La macération : Une substance séjourne a froid dans un fluide pour en
extraire les constituants solubles dans ce fluide, par exemple: macération des fruits
dans 1’alcool

¢ Entrainement a la vapeur (hydro distillation) : Permet de récupérer des

composés odorants ou des huiles essentielles a partir des plantes ou des fleurs.

I1.2- Les différentes techniques récentes
Récemment d’autres techniques d’extraction sont développées telles que :

«  Extraction par solvant : L'extraction par solvant consiste a transférer un
analyte présent dans un solvant vers un autre solvant non miscible et on sépare les
deux phases (début 19°™ siécle) [8].

«  Extraction liquide - liquide : L ’extraction liquide - liquide est une méthode
de séparation, d’un ou de plusieurs analytes, entre deux phases non miscibles d’un
mélange. Une phase comporte ’analyte, I’autre comporte un ou plusieurs composés
actifs vis-a-vis de 1’analyte recherché. Généralement, ce procédé est utilisé dans les cas
suivants [6, 8] :

3% Séparation des constituants avec des points d’ébullition voisins,

% Séparation des composés instables ou thermosensibles,

% Séparation azéotropique,

3% Séparation des produits ayant une faible concentration en solution aqueuse et
un haut point d’ébullition,

#% Extraction des métaux ou des sels.
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«  Extraction liquide - solide
L’extraction liquide - solide est une technique similaire a la précédente, sauf
que le solvant et 1’agent extractant dissout dedans sont remplacés par un composé
solide insoluble [9].
L’extraction liquide - solide est une opération d’échange de matiére (ou de

transfert) a partir d’une phase liquide vers une phase solide insoluble [8].

III- Extraction liquide - solide

II1.1- Historique

Grace a sa mise en ceuvre décrite ci-dessus, il est clair que 1’extraction en phase solide
est bien basée sur le processus chromatographique c¢’est-a-dire présence d’un support
solide, I’extractant, qui est la phase stationnaire et le solvant dans lequel se trouve
I’échantillon, qui joue le role de phase mobile.

Depuis 1974, trois chercheures pionniers dans ce domaine, Reginald Adams, Thomas
Good et Michael Telepchak, ont fait évoluer 1’extraction en phase solide (EPS) [10].
En 1978 apparaisse la premiere publication dans ce domaine, qui concernait les
colonnes SepPak [11]. En 1980, des colonnes échangeuses d’ions étaient appliquées en

extraction et la premiére colonne mise sur le marché a été¢ de marque Telesphore [12].

I11.2- Définition

L’extraction liquide-solide est une méthode de séparation dont le principe est similaire
a celui de D’extraction liquide - liquide sauf que dans ce procédé les molécules qui
retiennent les solutés sont greffées ou imprégnées sur une phase solide organique ou
minérale (généralement solide macroporeuse). Ce procédé est reconnu comme étant
une technique efficace pour séparer et récupérer sélectivement les ions métalliques des
solutions aqueuses [13].

Le besoin en nouveaux matériaux solides, a pouss¢ les chercheurs a développer des
matériaux organique et inorganique comme les zéolites, les résines, les silices et les
argiles. La capacité d’extraction de ces solides est renforcée par I’introduction de
groupements actifs organique sur les matrices solides.

L’extraction liquide - solide est une technique puissante et nécessaire pour ¢élaborer des
méthodes d’analyse pour les polluants organique traces dans 1’eau (trés faibles

concentrations). Depuis son introduction dans les protocoles de prétraitement des
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¢chantillons, cette méthode a subi plusieurs modifications et adaptations selon la nature

de I’analyte a extraire et en fonction des objectifs de I’analyse [14].

I1.3- Principe

L’extraction liquide - solide est le processus de déplacement de la mati¢re (une espece
ou plus) d’une phase liquide (I’échantillon) vers une phase solide (extractant). Ce
principe repose sur la distribution des composés a extraire qui est gouvernée par des
mécanismes de rétention a cause des différences des interactions moléculaires entre
I’analyte, le support solide, le site actif du support solide et la phase liquide [15].

En fait, un cite actif d’un support solide peut étre efficace pour retenir certains especes
dans une matrice donnée. Plusieurs paramétres physico-chimiques contrdlent
I’évolution d’une procédure d’extraction en phase solide tels que la nature du cite actif,
la porosit¢ de la matrice, I’hydrophilie ou I’hydrophobie du solide et la surface

spécifique, ..... etc [16].

I11.4- Paramétres de I’extraction liquide — solide
Dans I’extraction liquide — solide, les définitions suivantes sont utilisées pour décrire
I’avancement, la sélectivité et 1’efficacité d’un solide extractant quelconque.

e Coefficient de partage (D) : le partage du soluté¢ B entre la phase liquide et la

phase solide, a I’équilibre, est et exprimé en L/g suivant 1’équation (1) si-

dessous :
[B]s
D= (1)
[B]L
v [B]L: représente la concentration du solut¢é B dans la phase liquide
(mg/L),

v [B]s : représente la concentration du soluté B dans la phase solide (mg/g).

e Capacité de sorption : Elle mesure, a 1’équilibre, la quantit¢ maximale de
métal sorbée par unité¢ de masse du solide. Elle est exprimée en mmol (mg)
analyte/g extractant sec.

e Cinétique d’extraction ou d’échange (ou le temps de mise en solution) :
c’est le temps nécessaire et suffisant pour atteindre 1’équilibre de partage de
I’analyte entre la phase liquide et la phase solide.

IIL.5- Facteur influencant I’extraction liquide - solide

L’extraction liquide - solide dépend de plusieurs facteurs tels que :
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Le pH de la phase aqueuse,

La nature de 1’extractant,

La nature du support solide,

La concentration de 1’extractant dans le matériau solide,
La force ionique de la phase aqueuse,

La nature des ions dans la phase aqueuse,

AN N N N N

Le temps d’agitation,
v’ La vitesse d’agitation,
II1.6- Choix de la phase solide
Choisir une phase solide est de la plus haute importance et elle est régit par les criteres
suivants [17, 8] :
e L’extractant (La phase solide) ne doit pas étre soluble dans 1’eau,
e La possibilit¢ pour la phase solide d’étre imprégnée par des extractants
liquides, solides ou gazeux,
e Une grande affinité vis-a-vis de I’élément a extraire,
e La phase solide doit étre facile a recycler le maximum de fois,

e La phase solide doit étre le plus hydrophile possible.

II1.7- Processus d’extraction
Généralement, Le procédé¢ d’extraction en phase solide, avec la phase solide fixe
(stationnaire), se déroule en quatre étapes distinctes qu’on peut schématisés comme

suit [17] :

Conditionnement Percolation Lavage Elution

- Analyte WS Interferences

Figure 1 : Les étapes importantes dans une extraction liquide - solide
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» La premiére étape : Le conditionnement de la phase solide, il permet de
préparer, par des lavages préliminaires, la phase solide afin d’éliminer les
contaminants telle que les produits résiduels de synthése et les impuretés qui sont
piégés dans les pores. Il permet aussi d’activer les sites de rétention et la solvatation
des groupements fonctionnels pour favoriser les interactions avec le soluté,

» La deuxiéme étape : La rétention c’est-a-dire la fixation (percolation) du soluté
sur la phase solide. Le but est de provoquer une rétention quantitative des solutés
d’intérét sur le solide, afin de maximiser 1’efficacité, le contact doit étre optimal entre
la phase solide et I’échantillon,

» La troisiéme étape : Améliorer le rendement d’extraction de I’analyte par le
lavage/ringage de la phase solide afin d’éliminer les interférents faiblement retenus.
Les solvants de faibles forces éluantes comme les solutions méthanol/eau sont choisis
pour n’¢luer que les interférents et de conserver la structure et la morphologie de la
phase solide. Il est recommandé¢ a la fin de cette étape d’assécher le support pour
évaporer les traces de solvant de lavage/ringage.

» La quatriéme étape : 1’¢lution, les solvants utilisés de préférences sont ceux
ayant une force ¢luante suffisante et nécessaire pour détacher I’analyte, facile a étre
évaporés, n’altérent pas la morphologie et la composition de la matrice solide et d’un

impact minime sur I’environnement.

II1.8- Avantages de I’extraction liquide - solide
L’extraction liquide - solide présente, par rapport a I’extraction liquide — liquide, des
avantages notables tels que [18]:
o Technique moins polluante : elle limite les pertes en polluants et en
solvants.
o L’opération d’extraction est souvent rapide,
o La sélectivité est augmentée grace aux différents mécanismes de rétention
et a la multitude des phases solides disponibles,
o L’amélioration de I’extraction par la possibilité¢ de faire varier ou modifier
la phase solide,
o plus économique que la majorité des autres techniques,
o La phase solide chargée est régénérée avec un simple et rapide lavage
adéquat,

o Possibilité¢ d’automatiser le processus d’extraction,
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o Haute uniformité dans le traitement des échantillons.

I11.9- Les domaines d’applications de I’extraction liquide - solide
L’extraction liquide - solide est une méthode trés utile pour la préparation des
¢chantillons pour la chimie analytique soit par :

» D’enrichissement de I’analyte afin de dépasser les limites de détections de la
technique d’analyse. Dans ce cas, il nécessaire de passer par une étape de pré-
concentration,

» DI’élimination de 1’excés des contaminants (I’élimination des espéces
indésirables) qui peuvent interférer et perturber 1’analyse analytique [17].

II1.10. Mécanismes de I’extraction liquide - solide
La figure 2 suivante, montre les principales interactions entre 1’analyte et la phase

solide qui déterminent les performances d’une extraction en phase solide (EPS) [16].

r . - a e -
désorption complexation de surface

précipiation de surface
phy sisorption

chimesorption

substtution
inclusion

Figure 2 : Principales interactions entre un analyte et un support solide

Les processus physico-chimiques, intervenant dans l’interface liquide/solide, sont a
I’origine de la rétention des ions métalliques. Pour 1’extraction liquide - solide, la
rétention des analytes peut se faire suivant plusieurs mécanismes individuels tels que :

»  Adsorption,

> Partage,

» Echange d’ion,

» Complexation,

» Chélation.

Ou la combinaison de deux mécanismes ou plus.
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Dans le cas ou on a une extraction par plusieurs mécanismes on parle de sorption.
e Le tableau 1, suivant, donne les énergies misent en jeu pour chaque type
d’interaction entre 1’extractant et I’analyte [19].

Tableau 1 : Les énergies des diverses formes d’interactions

Type d’interaction Energie (Kcal/mol)
Covalente 100-300

lonique 50-200
Métal-ligand 10-20

Liaison hydrogéne 5-10

Dipole-dipole 3-10

Dipole-dipole induit 2-6

Dispersion (adsorption) 1-5

IV. Adsorption
IV.1. Définition
L’adsorption est le phénoméne de fixation des molécules sur une surface solide selon

différents processus (phénomene de surface) contrairement a l'absorption. Certains
minéraux (par exemple les argiles) sont d’excellents adsorbants grace a leurs tres
grandes surfaces spécifiques [14].Le préfixe « ad » signifie que les molécules se
disposent sur le matériau considéré [20]. Par conséquence, il existe cinq types
d'interfaces qui peuvent se former selon les trois phases usuelles (solide, liquide et
vapeur)[21] :

¢ interfaces Gaz/liquide,

X/
L X4

interfaces gaz/solide,

X/
L X4

interfaces liquide/liquide,

7
L X4

interfaces liquide/solide,

7
L X4

interfaces solide/solide.

Une fois D’analyte adsorbé, les forces des interactions sont neutralisées [22].
L’adsorption est un phénomene, toujours, exothermique qui se produit spontanément et
s’accompagne d’une diminution de 1’énergie libre du systeéme [23]. Aussi elle est
définie comme le passage d’especes chimique d’une phase liquide ou gaze (appelé
adsorbat) vers une surface solide qui est le siege de cette adsorption (appelé adsorbant).
D’un autre coté, lorsque le rapport d’un constituant a la surface de 1’adsorbant est
supérieure a celui en solution, on dit que le constituant est adsorbé positivement alors
que les autres constituants sont adsorbes négativement. Le schéma suivant représente

l'adsorption de 1’adsorbat a la surface d’un adsorbant [24].

10
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Figure 3 : Représentation de I'adsorption de 1’analyte a la surface d’un adsorbant

Le mécanisme de 1’adsorption peut étre physique ou chimique selon la grandeur de la
force qui maintient les adsorbats sur la surface solide, la nature des interactions

adsorbat-adsorbant et les mécanismes misent en jeu [25].

IV.1.1.L’adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique se produit lorsque les forces qui fixent I’adsorbat sur la surface
de I’adsorbant sont de type Van der Waals (relativement faible). L’équilibre
d’adsorption s’établi rapidement. Aussi, les espéces adsorbées conservent les
molécules d’eau qui leurs sont associées et plusieurs couches d’atomes (ou de
molécules) peuvent étre déposées sur 1’adsorbant. L’adsorption physique est facilement

réversible et manque de spécificité [24].

O O (1) Molécules adsorbables
(1) O (2) Molécules adsorbées (adsorbat)
O o (3) Solide (adsorbant)

«interaction adsorbat/adsorbat
1 interaction adsorbat/adsorbant

Figure 4: Schéma de I’adsorption physique

IV.1.2.L’adsorption chimique (chimisorption)

Dans le cas de 1’adsorption chimique, la substance se fixe a la surface par des liaisons
chimiques ioniques ou covalentes sur des sites spécifiques. L’énergie mise en jeu est
nettement plus supérieure aux forces de Van der Waals. L’adsorption chimique est
souvent difficilement réversibles (irréversible) et engendre une couche mono-

moléculaire ¢’est-a-dire monocouche [24, 26].

11
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Le tableau suivant donne une comparaison entre 1’adsorption physique et 1’adsorption

chimique [27].

Tableau 2 : Comparaison entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaison Liaison de Van Der Waals | Liaison chimique
Relativement  faible et

Température du processus

proche de la température
d’ébullition de 1’adsorbat

Plus ¢levée que la température
d’ébullition de 1’adsorbat

Individualité des molécules

L’individualité des
molécules est conservée

Destruction de !’individualité
des molécules

Désorption

Facile

Difficile

Cinétique

Rapide, indépendante de la
tempéerature

Treés lente

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 10 Kcal/mole

Supérieur a 10 Kcal/mole

Energie mise en jeu

Faible

Elevée

Type de formation

Formation en multicouches
et monocouches

Formation en monocouche

% Remarque : lorsque

les conditions s'y prétent, la chimisorption peut assez

souvent se superposer a la physisorption.

IV.2. Etapes d’adsorption

En général, I’adsorption peut étre décomposée en quatre étapes. La premicre dont le

transfert des particules est trés rapide. Lors de la seconde étape, on a le déplacement

rapide des molécules d’eau liées a I’adsorbat jusqu’a étre en contact avec le solide.

Une troisieme étape permet la diffusion lente, des particules, a l'intérieur du solide sous

lI'influence du gradient de concentration. Enfin, durant la quatriéme étape, on a une

adsorption trés rapide dans les micropores du solide. La figure 5, suivante, représente

les principales étapes décrivant le phénomene d'adsorption [25].

Eoawm by e

F awn liee

Figure 5 : les principales €tapes décrivant le phénomene d'adsorption

IV.3. Description du mécanisme d'adsorption

L’adsorption se produit lorsque le soluté passe par les quatre étapes suivantes :

12
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1- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe (solvant) vers celle situé¢e au
voisinage de la surface de I’adsorbant,

2- Diffusion extra-granulaire de la matiere c’est-a-dire transfert du soluté vers la
surface des grains,

3- Transfert intra-granulaire de la maticre c’est-a-dire transfert de la matieére dans
la structure poreuse de la surface extérieure des grains vers les sites actifs,

4- réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule
est considérée comme immobile.

Le schéma suivant représente un adsorbat passant par les quatre étapes précitées [25].

1 "hasc Laquide

Adsorbat

2 Film Liquide Externe

3 Diflusion
Intraparticulaire

4 Adsorptlion

Figure 6 :Déplacement d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau
microporeux

IV 4. Facteurs influencant I’adsorption
Le processus d’adsorption peut étre influencé par différents facteurs liés a la nature de
I’adsorbant [25] :

+ La nature du groupement fonctionnel présent sur 1’adsorbant,

+ La surface spécifique de ’adsorbant,

+ La distribution et le diamétre des pores de 1’adsorbant,

#+ La masse de I’adsorbant,
et différents facteurs liés a I’adsorbat :

4+ Sa solubilité dans la phase dispersée,

+ Sa polarité et sa masse molaire,

+ La taille des ces particules.
Alors que I’équilibre d’adsorption entre 1’adsorbant et 1’adsorbat est influencé par de
nombreux parametres :

% Le pH de la phase aqueuse,

13
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% La température du milieu,
La vitesse d’agitation du mélange,
La compétition entre la fixation des especes présentes dans le milieu,

Le temps de contact entre 'adsorbat et I’adsorbant,

* %k ¥ %

La force ionique du milieu.

IV.5. Processus global de sorption

Le processus de sorption d’un adsorbat (soluté) en solution sur un adsorbant (solide)
est une réaction superficielle, qui conduit a la formation de complexes entre I’adsorbat
et ’adsorbant. Ce processus peut étre schématisé par la réaction d’adsorption (directe)

ou de désorption (indirecte) suivante :

. . i adsorption/ désorption
(Site llbre)solide + (SOIUte)solution (Complexe)solide 2)

En général, I’expression cinétique de cette réaction de sorption (réaction d’adsorption
ou de désorption) doit s’appuyer, comme pour tout équilibre chimique, sur la
combinaison de deux réaction I’une, la réaction spontanée directe, ayant comme
constante de vitesse K45 et ’autre, la réaction inverse (de désorption), de constante de
vitesse K445. Les deux constantes de vitesse étant reliées par la constante d’équilibre

K selon 1’équation suivante [28]:

Kq == (3)

IV.6. Mode¢le cinétique de I’adsorption
L’évolution du processus d’adsorption, d’un soluté¢ dissout dans un solvant sur un
support solide, en fonction du temps peut €tre décrite par plusieurs modeles cinétiques

théoriques. Dans ce qui suit, on va décrire les plus utilisés.

IV.6.1. Modé¢le du pseudo-premier ordre
L’expression mathématique utilisée pour décrire le modele du pseudo-premier ordre
(Lagergren 1898) peut étre déduite comme suit [14] :

La loi de vitesse s’écrit comme suit :

A @e— @
dt 1 e t

e ( est la quantité¢ d’ion métallique fixée en surface a tout instant t (mg adsorbat

par g d’adsorbant sec),

14
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e (. est la quantité fixée a 1’équilibre (mg adsorbat par g d’adsorbant sec),
e K, est la constant de vitesse d’adsorption pour le modele du premier ordre
(min™)
e t:letemps de contact (min).
Aux conditions limites : quand t = 0, q; = 0 et apres I'intégration de 1’équation (4)
devient comme suite :
e — Q¢

e

Log =K Xt (5)

Aussi, cette équation peut étre linéarisée sous la forme suivante :
Ln(ge —q0) = —Ki xt  (6)
Les constantes cinétiques du modele Lagergren peuvent étre déterminées en tragant
la droite Ln(q,—q;) en fonction du temps t, qui donne une droite avec une pente égale a
—K; et d’ordonnée a I’origine égale a Ln(qe).
De nombreux auteurs ont utilis¢ ce modele cinétique irréversible pour décrire
I’adsorption de solutés organiques ou inorganiques sur des surfaces solides

hétérogenes.

1V.6.2. Modé¢le du pseudo-second ordre

Le modele du pseudo-second ordre permet de développé la cinétique d’adsorption de
fixation de nombreux ions métalliques sur des sites actifs (support solide). En faisant
I’hypotheése que I’énergie d’adsorption de chaque ion métallique est constante et
indépendante du taux de recouvrement des sites et qu’il n’existe pas d’interaction
entre les ions fixés. La cinétique d’adsorption peut €tre exprimée par 1’équation
suivante [29] :

dq
+ =0 = Kz(qe — 00’ 7

e K, est la constante de vitesse d’adsorption pour le modele du second ordre

(g/mg.min).
Aux conditions limites : quand t = 0, q; = 0 et apres intégration 1’équation (8) devient :
1 1
Go—a) a2 ®
Aussi, cette équation peut étre linéairis€e comme suit :
() = (e + ©
@ 4 K».q¢

15
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Les constantes de cette équation peuvent €tre déterminées en tracant la courbe t/q. en

fonction du temps t, qui donne une droite avec une pente égale a I’inverse de la

1
K> .qg]'

o o aa e 1 , T X
capacité de sorption a I’équilibre (q—) et I’ordonnée a I’origine égale a [
e

IV.7. Modéles de diffusion

L’adsorption des ions métalliques sur des supports solides, a partir de solutions

aqueuse, doit étre considérée comme une réaction a ’interphase liquide-solide et qui

comprend plusieurs étapes [6].

« La diffusion des ions de la solution aqueuse vers surface de 1’adsorbant,
appelée diffusion externe,

% La diffusion des ions dans 1’adsorbant solide, dite diffusion intra-particulaire,

« La réaction chimique entre les ions et les groupes fonctionnels de 1’adsorbant
proprement dite «réaction de surface».

L’adsorption du métal est régie par I’étape la plus lente. Les modéles diffusionnelles

ont été établis pour les trois cas décrits ci-dessus. L’échange UO,*" = H+ peut étre

décrit par les équations de Nernst-Planck qui s’appliquent a la contre-diffusion de deux

especes dans un milieu presque homogeéne.

IV.7.1. Diffusion a travers le film liquide (externe)
Si la diffusion a travers le film liquide (surface et macrospore) contrdle le processus

d’adsorption, la relation suivante est utilisée:

—Ln(1—F) =Kst  (10)

avecF = e (11D

e

F est un nombre unidimensionnel.

IV.7.2. Diffusion intra-particulaire
Si la diffusion des ions dans le solide contrdle le processus, I’équation utilisée est :

—Ln(1—F2) =K;t (12)

Dans les deux équations (10) et (12), k3 est le coefficient cinétique (constante de
vitesse). K est donné par I’expression 13 suivante :
D, m?
K3 = ”; (13)

0
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ou :
D.est le coefficient de diffusion dans la phase solide (résine),

roest le rayon moyen des particules de solide (résine) supposée sphérique (0,5 mm).

1V.7.3. Diffusion par réaction chimique

Lorsque 1’adsorption des ions métalliques implique un transfert de masse accompagné
par une réaction chimique, le processus peut étre expliqué par le modele de liaison
mobile. Dans ce cas, I’équation de vitesse est donnée par la relation 14 suivante :

3—-3(1-F)?/3 - 2F = K5t (14)

17
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GENERALITES SUR L’'URANIUM

I. Métal uranium

I.1. Introduction

En chimie, un métal est une matiére bonne conductrice d'électricité et de chaleur, en général
malléable, ductile et réfléchit la lumicre c’est-a-dire ayant un éclat métallique. Les atomes d’un
métal sont unis par des liaisons métalliques. L’atome d’un métal peut libérer des électrons pour
former des cations et par la suite entrer dans des liaisons ioniques comme dans le cas des
métaux alcalins. Les métaux sont distingués par la nature de leurs liaisons chimiques. Ils
constituent 1’'un des trois groupes d’éléments du tableau périodique; les deux autres sont les
métalloides (propriétés intermédiaires entre celles des métaux et des non-métaux comme le
bore, le silicium, ...) et les non-métaux (les atomes sont unis par des liaisons covalentes ou des
liaisons intermoléculaires, et non par des liaisons métalliques). On distingue les métaux

alcalins (sont les six éléments chimiques de la 1

colonne du tableau périodique, et les
alcalino-terreux (sont les six éléments chimiques de la 2™ colonne du tableau périodique, les
métaux de transition (€¢léments dont la couche d est partiellement remplie comme le zinc, le
cadmium, ... ), les lanthanides ou terres rares (dont la couche 4f est partiellement remplie) et
les actinides (dont la couche 5f est partiellement remplie).

L’uranium qui est un élément radioactif, fait partie des contaminants capables d’induire des
risques pour le fonctionnement des écosystémes et sur la santé¢ humaine.

La croissance rapide de I'énergie est en partie due au développement de la technologie
nucléaire. L'uranium est un combustible nucléaire important qui est inévitablement rejeté dans
'environnement au cours de son exploitation et de son utilisation [30]. Les ions uranyles en

solution aqueuse ont une radioactivité, une mobilité et une bio-toxicité €élevées, qui causent des

dommages trés graves aux €tres humains et a I'environnement [31].

1.2 Historique

En 1789, I'uranium a été découvert par le chimiste allemand Martin Heinrich Klaproth en
chauffant la pechblende (UO,), un minerai d'uranium. Klaproth a donné le nom «uranite» ou
«urane» au composé qui 1’a séparé, en s’inspirant du nom de la planéte Uranus identifiée par
William Herschel huit ans au par avant(1781). L’uranium possede a la fois une toxicité
chimique du fait de ses propriétés comme métal lourd et une toxicité radiologique due a sa

radioactivité naturel [32].
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1.3 Caractéristiques de ’uranium

L’uranium est un radioélément présent dans I’environnement surtout dans les roches, les eaux,
les sols, dans les végétaux et les étres vivants. Il y a en moyenne 0,4 pg/L dans les eaux de
boisson et en moyenne 1 a 2 mg d’uranium par Kg de sol dans les eaux de surface [33].
Cependant, dans les zones ou des puits ont été forés dans des roches d’uranium, la
concentration d’U peut étre plus élevée, comme en Finlande, ou quelques puits contiennent en
moyenne 28 pg/L d’uranium [34, 35] alors qu’au canada, certains puits contiennent jusqu’a
700 png/L d’uranium combiné [33]. Le corps humain contient une vingtaine de mg d'uranium
naturel. Vue que I’'uranium a plusieurs descendants radioactif il émet des particules alpha a

mais également un rayonnement béta § et/ou de rayonnements (y, Rx) [36].

Emission «
= ) noyau d’hélium

P -:H\ e

;’Ji % ; Emission

§ : ?( "~ électron

\\' — ol . .

S Emission y, X

rayonnement électromagnétique

Figure 7: Désintégration d’un noyau instable s’accompagnant de 1’émission de rayonnements
et/ou de particules

L’uranium « 2U», le dernier élément naturel du tableau périodique de Mendeleiev,est un métal
lourd. Il posséde le numéro atomique Z = 92 et le nombre de masse A= entre 235 et 248.
L'uranium a 23 isotopes, tous radioactifs, dont trois principaux : 281(99,28 %), 27U (0,71 %)
et 2*U (0,01 %) (Tableau 1).Ces trois isotopes forment ce que 1'on appelle I’uranium naturel.
On trouve dans une tonne d’uranium naturel pur 992,8 kg d’uranium 238, 7,1 kg d’uranium

235 et 0,054 kg d’uranium 234 [32].

Tableau 3 : Caractéristiques des principaux isotopes de I’uranium naturel

ISOTOPE By =y =8y
Période radioactive (ans) 2,5% 10° 7,1% 108 4,5% 10°
Masse atomique (g) 234,04 235,04 238,05
Pourcentage en masse (g) 0,006 0,714 99,28
Pourcentage radioactivité 48.9 2,25 48,9
Type de rayonnement Alpha Alpha/Gamma Alpha
Energie émise 4,8 Mev 4.4 Mev 4,2 Mev
Activité spécifique (Bq/g) 2,30x 108 7,11 x 10* 1,24% 10*
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1.4 Origine

L’origine de cet ¢lément est exclusivement naturelle avec des redistributions liées aux activités
humaines [37]. Les sols, les sédiments et les eaux sont enrichit par les activités industrielles
principales suivantes :

» L’extraction de I’'uranium et le traitement des déchets nucléaires,

» La production de I’¢lectricité par combustion nucléaire. En général, le combustible
nucléaire est soit un alliage d’uranium, soit le dioxyde d’uranium, soit un mélange d’oxyde
d’uranium et de plutonium, ou carbure d’uranium,

» L’utilisation militaire de ['uranium, le métal est déposé a proximité des lieux
d’explosion,

> L’utilisation de charbon,

» L’utilisation, en agriculture, d’engrais phosphatés riches en uranium 238 [8].

.5 Utilisation

Avant la découverte de sa radioactivité, I’uranium ¢était utilisé comme colorant dans la verrerie,
la céramique et la faience, sous forme de diuranate de sodium et d’ammonium [38]. Jusque
dans les années 1980, il était aussi utilisé pour colorer des céramiques dentaires a trés faibles
concentrations [38]. Dans le verre, 'uranium est utilisé a des concentrations de 0,1 a 2% en
masse pour produire de l'ouraline, solide d'un jaune fluorescent ou légérement vert facile a
identifier. Il a été aussi employé comme catalyseur dans certaines réactions chimiques
spécifiques et dans des films photographiques [38]. Les sels d'uranium sont utilisés pour la
pigmentation en microscopie ¢€lectronique et pour les échantillons d'étude d'ADN

¢lectromagnétique [39].

1.6. Propriétés physico-chimiques de I’uranium

A T'¢tat pur, 'uranium est un métal gris a blanc, qui rappelle la couleur du nickel. C’est
I’¢lément le plus lourd présent naturellement, dur avec un point de fusion de 1130 °C et de
forte densité (masse volumique de 19,1 g/cm?®).1l a tendance & perdre des électrons (c'est-a-dire
fortement électropositif), présent sous forme de fines particules, il est tres réactif a 1'oxygene,
de plus a température ambiante 'uranium est capable de s'enflammer spontanément, il est dit
pyrophorique [38]. Les formes dominantes dans I'environnement sont celles qu’il se caractérise
par le degré d'oxydation (+IV) et (+VI). L'état 1'oxydation de l'uranium dans une solution
aqueuse dépendra ¢galement des conditions d'oxydation dans l'environnement et du pH.

Afin de compléter sa valence, ’'uranium accueille dans le plan équatorial de I’ion uranyle
quatre, cinq ou six atomes d’oxygenes pour former différents polyedres [40] :
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++ bipyramide a base rectangulaire (UO;)O4 pour x =4,
% bipyramide a base pentagonale (UO;)Os pour x =5
% bipyramide a base hexagonale (UO;,)Og4 pour x = 6.

(U0,0, (U0,)0, (U0,)0,

Figure 8 : Structure bipyramidale a base rectangulaire, pentagonale et hexagonale de
I’uranium (VI), avec les valences de liaison pour les atomes d’oxygene des ions uranyle (bleu)
et les atomes d’oxygene €quatoriaux (rouge)

A T’état naturel I’atome uranium se combine avec d’autres atomes tels que 1’azote, 1’oxygene,
le soufre et le carbone sous forme de nitrates (UO,(NO3),), de carbonates(UO,CO3), d’oxydes
((UO,(OH); ou encore (UO,)2(OH), en solution aqueuse) ou de sulfates(UO,SO,). Enfin, la
plupart des acides dans les quels ’'UO; se dissout trés bien sont : 1’acide nitrique et 1’acide

fluorhydrique en donnant des sels d’uranyle comme le nitrate d’uranyle [32].

Tableau 4 : résumé des propriétés les plus importantes de I’uranium

Information générales Symbole « U »

Numéro atomique 92

période, bloc 7, f

Série Actinide

Configuration électronique [Rn] 513 6d1 7s2

Densité 19,1

Couleur Gris métallique argenté

Masse atomique 238,03 g.mol™?

Rayon atomique (Van der Waals) | 0,121 nm

Rayon ionique 0,103 nm (+3) et 0,093 nm (+4)

Electronégativité de Pauling 1,7

Etat d’oxydation +3, +4, +5, +6

Systéme cristallin Orthorhombique

Température de Fusion 1132 °C

Température d'ébullition 3818 °C

Isotopes les plus stables zsz : T = 4,4688 milliards d'années (99,2742 %)
U : T = 703,8 millions d'années (0,7202 %)
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I.7.Impact environnemental d'une mine d'uranium

L'uranium est un élément faiblement radioactif, qui ne présente pas de danger pour
l'environnement s'il reste dans son état naturel. Cependant, aprés le démantelement d'une mine
d'uranium, il restera plus de 80% de radio-isotopes dans les déblais et le vent diffusera ces
particules radioactives dans toutes les directions. L'eau ruisselante est contaminée et s'infiltre
dans les nappes phréatiques ou les ruisseaux.

La mine d'uranium en activité produit beaucoup de déchets tels que les rejets atmosphériques
(le radon et les poussicres radioactives), les rejets liquides (I'eau d'exhaure créée par les
forages), les déchets solides(les boues), des stériles (les roches extraites qui ne contiennent que

trés peu d'uranium) et des minerais pauvres (les minerais dont la teneur en uranium se situe

entre 0,03 et 0,8 % environ) [32].

IL. Ion Uranyle

I1.1. Introduction

L’uranium VI n’existe pas en solution sous la forme U®" mais sous fourme d’oxocation uranyle
UO,*" quel que soit le pH. Le degré d’oxydation VI est le plus étudié et le mieux connue car il

est le plus stable.

I1.2. Définition

L’ion uranyle de formule chimique (UO,)*" est connu depuis longtemps définie par 1’oxy-
cation de I'uranium dans 1’état d’oxydation +6. La notoriété de cet ion uranium VI atteint
I'apogée avec le K,UO, (SO4), qui a permis le développement de la radioactivité en raison de
ses propriétés physiques (fluorescence) et de son utilisation comme colorant (Jaune et vert)
dans des verres et des céramiques. Le développement de leur chimie en solution aqueuse est
étroitement li¢ au développement de l'industrie nucléaire. L'interaction des ligaments avec le
métal sur un plan perpendiculaire au groupement linéaire composée de trois atomes dit
triatomique {o= u =o} est a la base de la persistance et de l'inertie des liaisons uranium et

oxygeéne. Comme tous les composés d'uranium, les sels d'uranyle sont toxiques.

I1.3. Données structurales sur les espéces uranyles aqueuses

Plusieurs études ont €té consacrées a la caractérisation des especes de l'uranyle aqueux. Il est
montré que 1’ion uranyle est entouré de cing molécules d'eau et se présente sous la forme
[UO,(H,0)s]*". Différentes espéces d'hydrolyse de I’ion uranyle (acide de Lewis faible)

apparaissent suite a des dissociations successives des molécules d'eau tels que les complexes

22



t/ﬁgn’tre J 55 artie t/t‘é’on'gue ge%e’rﬂfz’z‘eirmrf wraniim

[(UO,), (OH),]*" (D) et [(UO,); (OH)s]" (II). Ces espéces possédent des environnements de

coordination différents autour du cation U037 [41].

Figure 9 : Représentation des structures des especes uranyle hydrolysées [(UO,)»(OH),]*" (D)
et [(UO,); (OH)s]™ (II).

L’ion uranyle UO,*" est I’espéce dominante dans les eaux de surfaces en milieu oxydant

(jusqu’a pH = 6). Au-dela, apparaissent les formes hydroxylées (UO,(OH),), puis les formes
carbonatées (UO,(CO3)5* pour des pH supérieurs a 8.(figure 10) [41].

100, . 1 - .
90 - Uﬂﬁ‘ ',-"--‘\UD_lCD,JE"
.. UO[OHLA
complexes _+r— x
organiques

espéeces (%]

pH

Figure 10 : Exemple de la spéciation de I’uranium (VI) en présence de maticres organiques
naturelles

I1.4. Toxicité

Les composés d’uranyle sont des neurotoxines, s’accumulent dans les tissus, y compris dans
les cellules cancéreuses, provoquent des troubles du systéme immunitaire et des maladies
congénitales en attaquant les leucocytes. Le nitrate d’uranyle s’il est ingéré provoque une

insuffisance rénale séveére accompagnée d’une nécrose des tubules dans le néphron et se

comporte comme un mitogéne des lymphocytes [8].
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II1. Acétate d'uranyle

Il existe une trés large gamme de complexes a base d’uranyle. Ainsi le dérivé uranyle utilisé,
I’acétate d’uranyle, est un composé chimique de formule UO,(CH3COO), sous forme anhydre,
mais qu'on trouve le plus souvent comme dihydrates UO,(CH3COO),-2H,0. Il se présente
généralement sous la forme d’une poudre cristalline jaune dégageant une faible odeur acétique.
11 est soluble dans I’eau. Il constitue plus de 61% de I'uranium appauvri. La circulation et la
détention de ce composé sont réglementées. C’est un cristal possédant la structure chimique

mentionnée dans la figure 11 suivante :

Figure 11 : Structure Chimique de ’acétate d’uranyle bi-hydraté.

24



tﬁgn’tre J gj‘ artie t/tdéon'guey;c/fnz'guea & anafy&e&

TECHNIQUES D’ANALYSES

I. Introduction

L’analyse des cations uranyle (UO3%), se fait par divers technique tel que: Titrages
oxydoréducteurs, colorimétrie, spectrométric de masse, spectrométrie d’absorption,
spectrofluorimétrie, spectrométrie des rayons X, analyse multi-élémentaires, méthodes
nucléaires et spectrométrie des rayonnements.Dans notre étude, la technique d’analyse de
I’uranyle utilisée est la spectrométrie d’absorption en ultraviolet-visible. Cette technique est
facile a mettre en ceuvre, en s’appuyant sur la structure électronique. Elle a beaucoup

d’applications en analyse quantitative via la loi de Beer-Lambert [42].

I1. Spectrophotométrie UV/Visible

I1.1. Définition

On parle de spectroscopie UV-visible, lorsque les interactions du rayonnement
¢lectromagnétique et la matiere sont observées dans le domaine UV-visible soit entre 180 et
1100 nm c’est-a-dire dans le domaine s’étendant du proche UV (entre 185 et 400 nm) ou trés
proche infrarouge IR (entre 700-1100). Voir la figure 12 présentée ci-dessous. Elle repose sur
les interactions entre le rayonnement ¢lectromagnétique et les électrons des orbitales
moléculaires qui sont souvent des €lectrons des liaisons 7 et/ou des paires d’électron libres (n).
On parle alors de chromophores (groupe insaturé) qui est responsable du phénomeéne

d’absorption de lumiére [42].
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Figure 12 : Rayonnement ¢électromagnétique

Les techniques de spectroscopies UV-visible sont des méthodes d’analyses quantitatives. Elle
permit d’analyser des échantillons de maniére simple et rapide et avec un colt abordable en
mesurant seulement 1’absorbance optique d’une solution a une longueur d’onde spécifique
[43].
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I1.2.Principe

L’absorption de la lumiére résulte de 1’interaction des photons de la source lumineuse avec des
ions ou des molécules d’échantillon. Par conséquent, lorsqu’une molécule isolée absorbe un
photon de rayons ultraviolets/visibles, 1’énergie correspondante est capture par un ou plusieurs
des ¢électrons superficiels. Son énergie ¢lectronique est alors modifiée (Ege) qui est
responsable des liaisons entres atomes, 1’une des trois composantes avec 1’énergie de rotation
(Eror) et I’énergie de vibration (E,jp) de I’énergie mécanique totale de la molécule (relation 15).
Sachant que la modification de I’énergie électronique entraine des perturbations sur I’énergie

de rotation et sur I’énergie de vibration [42].

AEtot = AErot +AEVib +AEélec (1 5)
Avec AEélec>AEvib>AErot

Quand la molécule regoit un rayonnement UV ou visible et qu’elle peut 1’absorber, son énergie
interne augmente en tant qu’énergie ¢€lectronique. Apres avoir absorbé de 1’énergie, des
¢lectrons ¢ ou 7 (liantes ou anti-liantes) assurant les liaisons a I’intérieur de la molécule
peuvent passer d’un niveau d’énergie plus faible & un niveau d’énergie plus élevé alors ces
¢lectrons sont excités et ceci correspond a une transition électronique (Voir figure 13) [44].

Pour qu’un rayonnement soit absorbé il faut que :

AE=hv  (16)
E
E, s — Etat excité
[ AE =FE, -E, = hv ]
E- Etat fondamental

Figure 13: Absorption d’un électron

I1.3.Loi de Beer-Lambert

L’analyse par spectroscopie UV visible est basée sur [’absorption du rayonnement
¢lectromagnétique qui est donnée sous forme d’un spectre UV visible, qui représentent en
général 1’absorbance (A) de la solution homogéne en fonction de la longueur d’onde (A)

donnée ou sur un domaine spectrale donné [42].
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La transmittance (T) est basée sur la comparaison entre I’intensité lumineuse transmise (I) et
I’intensité incidente (Ip). Lorsque I’intensité I est inférieure a celle de 1’intensité Iy alors il y a
eu absorption de certaines radiations. T est exprimée par :

Un nombre fractionnaire :
T=— 17)
Ou, sous forme de pourcentage :

I
%T = X 100 (18)
0

L’absorbance est une grandeur trés utile en analyse quantitative par application de la loi de
Beer-Lambert. C’est une grandeur sans unité qui s’exprime comme suit:
A=-logT=¢cl (19)

Solution étudiée
contenant le soluté

Rayonnement UV |0 I I < IO
ou visible

\ 4
\

Figure 14: Représente Principe de la spectrophotométrie d’absorption du visible

ou:

A : Absorbance,

Iy :I’intensité incidente sans unité,

I': I’'intensité transmise sans unité,
e ¢: Le coefficient d’extinction molaire a une longueur d’onde donnée exprimée en
L/mol.cm.
e L : Le trajet optique (épaisseur de la cuve) exprimé en cm,
e (: La concentration de la solution étudi¢e exprimée en mol/L.
D’apres la figure suivante, on remarque que la relation entre la concentration et la
transmittance n’est pas linéaire et différent a celle de la relation entre la concentration et

I’absorbance, qui est lin¢aire [44].
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transnuttance absorbance

4

concentration concentration

Figure 15: relation entre concentration, transmittance et absorbance.

I1.4. Condition de non validité de la loi de Beer-Lambert
La loi de Beer-Lamber n’est pas valide quand [45] :
» La lumiére utilisée n’est pas monochromatique,
La concentration est trop élevée,
La solution est fluorescente : il y a de réémission de lumiére dans toutes les directions,
La solution est trop concentrée en sels incolores,

La dilution entraine un déplacement de 1’équilibre chimique,

VvV V V VYV VY

Présence de précipités ou de troubles qui entraineraient une diffusion de la lumiére.

I1.5. Appareillage

Sur le plan optique, le spectromeétre utilisé dans les domaines ultraviolet ou visible, comporte
une source lumineuse, un porte échantillon, un sélectionneur de longueur d’onde ou
monochromateur, un systéme de mesure de I’intensité lumineuse ou détecteur, un appareil de

lecture. Voir la figure 16 suivante :

Figure 16: les ¢léments d’un spectrophotometre UV-Visible

28



tﬁgoitre j‘ gj‘ artie t/tdéon'guey;c/fnz'guea & analyses

Actuellement, la majorité des spectrophotométres UV-visible sont a doubles faisceaux, un
destiné pour traverser l'échantillon et 1’autre passe a travers la référence. Le schéma général est

donné dans la figure 17 suivante :

Source de lumiére, [ [
UY ou visible Fente d'entree .- \
- " ‘

Echantillon

|
L i o

e Fente de
Détecteur _ I | Référence | A"JJL i or S T Er i
- -_\ ] | 3 Monochromateur
AT T I S— A
k‘ J < W ‘ ‘/ Diviseur
‘ de faisceau

Figure 17 : Schéma de principe d'un spectrophotometre a double faisceau

I1.6. Application
La spectrométrie UV-visible est principalement utilisée dans deux domaines :
v I’'un au niveau des laboratoires afin de tirer des spectres d’absorption ou de réfractance
en fonction de la longueur d’onde (1)
v T’autre dans le domaine industrielle pour déterminer la composition d’un échantillon ou

pour mesurer des parametres physiques tels que la couleur, la turbidité, ...etc [46].

I1.7. Avantages
Les avantages de la spectroscopie UV-visible sont nombreux :

e Un large domaine d’application en chimie analytique, chimie organique, biochimie,
domaines médicales (plus de 90% des analyses reposent sur de la spectrométrie UV-
visible),

e Une grande sensibilité: les limites de détection atteignent couramment des
concentrations allant de 10 a 10 M (dans certain cas voire 107 ou plus),

e la simplicité et la rapidité de la manipulation,

e Une grande précision: les erreurs ne dépassent pas 5%,

e On peut éliminer l’influence des ions génants soit par le choix de réactif, par
oxydoréduction, par fixation du pH, par formation des complexes, ou par utilisation de

solvants organiques.
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ITI. Dosage de I’ion uranyle

La détermination de 1’uranium par UV-visible se fait par 1’utilisation du complexant
arsénazolll. L’arsénazo est le complexant bis-diazo basé sur I'acide chromotropique et 1'acide 3
o-aminophenylarsonique, de formule chimique : 1,8-dihydroxynaphthalene-3,6-disulphonic
acid-2,7-bis[(azo-2) phenylarsonic [46], Les plus grand avantages de ce complexant réside
dans la grande stabilité¢ de ses complexes et sa possibilit¢ de détecter plusieurs éléments par
spectrophotométrie UV-Visible en agissant sur le pH de la solution [46]. La détermination
spectrophotométrique de 1’uranium par I’ Arsénazolll est simple et sélective et a été largement
¢tudiée [47]. Sa bonne réactivité réside dans la complexation des métaux a des pH spécifiques,
d’ou son utilisation sélective. Il est soluble dans 1’eau et les acides minéraux dilués [46].

La couleur des solutions aqueuses d’Arsénazolll dépend du pH (de milieu), elle est rosatre ou
rouge cramoisie selon la concentration en milieu acide chlorhydrique 4 a 10 N, c’est-a-dire
dans les conditions habituelles pour la détermination de la plupart des éléments. De pH = 5 et
plus, la couleur devient bleue ou violette. En milieu acide sulfurique concentré la couleur est

verte.

II1.1. La réaction de complexation

La réaction de I’arsénazolll avec certains éléments donne diverses colorations (Tableau 5)
[48]. En fonction de la stabilité des complexes formés en fonction du pH, on peut doser, par
UV-visible, divers ¢léments dans des milieux fortement acides et en présence de sulfates,
fluorures, phosphates, oxalates et autres complexes formés par ces anions.

La sensibilité des colorations est dun degré suffisamment ¢élevé (0,01 - 0,1 ug/mL de 1'élément
a doser) en utilisant un spectrophotometre. Des quantités de 0,5 pg/mL ou plus de 1'¢lément
peuvent étre observées visuellement. De plus la sensibilité est grande pour la détermination du
thorium (Th), zirconium (Zr), uranium (U) et les éléments de terre rare; mais moins sensible
pour le plomb (Pb), le bismuth (Bi), le fer (Fe), le cuivre (Cu), le calcium (Ca) et le baryum
(Ba).
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Tableau 5: Coloration des divers complexes formés avec I’ Arsénazolll

. Condition de Couleur du Eléments
Elément . .
Dosage complexe interférents
Réactif a blanc HC14- 10N Rosatre-cramoisie
Th HCI10,01 — 10N Vert Zr*
U((Iv) HC10,05-10N Vert Th*
Zr HCI0,2-10N Vert Th
Uos* pH=1-4 Vert Zr, terres rares, Ca**
Sc pH=1-4 Violet Th, Zr, U, Ca, et Cu
La et les lanthanides | pH=3-4 Vert Th, Zr, U, Ca, et Cu
Bi pH=1,5-4)5 Violet-bleu Plusieurs éléments
Pb pH=4-5 Bleu Plusieurs ¢léments
Fe(III) pH=1,5-3 Lilas-violet Plusieurs ¢léments
Cu pH=4-5 Bleu Plusieurs ¢léments
Ba pH=45-5 Violet-bleu Plusieurs ¢léments
Ca pH=4-5 Bleu Plusieurs ¢éléments
Eu pH=2,28 Bleu Plusieurs ¢léments

* En présence de l'acide oxalique pour masquer le zirconium,

** En présence de Trilon B et de fluorure de potassium, pour masquer le thorium et d'autres
¢léments.

Le spectre d’absorption du complexe de I’ion uranyle en présence d’un exces d’arsénazolll est
caractérise par deux absorptions (Figure 18). La premiére absorption revient a I’arsénazolll
seule et la deuxiéme absorption caractérise son complexe avec UO3' et il est possible
d’atteindre un maximum de sensibilité en optimisant 1’absorption a ces deux longueur d’ondes.

L’exces d’arsénazolll n’affecte pas le spectre d’absorption du complexe.

Figure 18 : Spectres d’absorptions de 1’ Arsenazolll (1) et de son complexe avec U053 (2)
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I11.2. Réactions de complexation de I’ion uranyle avec I’Arsénazolll

Effet du pH sur la complexation

Avant d’étudier la complexation de I’ Arsénazolll par I’ion uranyle, il faut connaitre 1’état de
protonation du chromophore libre. Les pKa de ce composé ont été déterminés a une force

ionique constante (I = 0,1 mol/L) en présence de NaClO4 dans 1’eau [49] :

I ?
. 1 2HO
/Q\H /AS\“«. OH 4HO/AS / pKal - 2,60
E;[ o . . L || pKka,=4,29
77N T OH OH ﬁ/ 7 pKa, = 6,70
N / N pKa1 - 8,79
I\ = pKa. = 10,58
= e — \
NasO;” SO,Na PKa; =10,99

Figure 19: Les différentes acidités de 1’arsénazo III (Na,ArzHg)

L’ Arsénazolll contient 6 fonctions acido-basiques. Lors de la complexation de 1’ion UO3%*,

deux fonctions hydroxydes sont déprotonées comme représenté sur la figure 20.

1T, OH HO___E)
/":‘_H\ AS-O HO,'A-S /4‘“‘*—.
| P O::fU___'O . I
~ "N O o) N~

Figure 20 : Complexe (1 :1) de NayArzHg avec UO3*

Plusieurs complexes peuvent étre formés entre 1’ Arsénazolll et I’ion uranyle selon le pH du
milieu. A pH = 0,5, le spectre de 1’arsénazolll seule et le spectre du mélange arsénazolll/UO3*
(1 :1) sont identique se qui montre que la complexation ne se produit pas dans ces condition.

Par I’augmentation du pH, on a 1’augmentation de la quantit¢é complexée d’uranyle par
I’arsénazolll car on observe I’augmentation de I’intensité de sa bande jusqu’a atteindre son
maximum a pH compris entre 2,0 et 2,4. Le spectre se comporte alors de deux pic I’un a 603
nm et d’autre a 651 nm (possede 1’intensité plus grande). A pH > 2,4, on observe que l'intensité
de ces deux pics décroit conduisant ainsi a une large bande a 625 nm. Pour le dosage de I’ion

uranyle, on fixe le pH a 2,1.
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PARTIE EXPERIMENTALE

I. Introduction
Le chapitre partie expérimentale est consacré a la description des protocoles
expérimentaux adoptés pour la réalisation de notre travail et la présentation du
matériels et produits chimiques utilisés. Il concerne :
v’ La préparation de I’extractant phosphonique a partir de la benzidine.
v’ La caractérisation de cet extractant phosphonique par les méthodes d’analyses
disponibles.
v’ L’étude cinétique du procédé d’extraction, en phase solide du cation métallique
(UOZ%), par I’extractant phosphonique synthétisé.
v Le dosage des solutions aqueuses avant et aprés extraction est effectué par

spectrophotométres UV-vis.

I1. Réactifs utilisés
Toutes les solutions ont été préparées a partir de produits chimiques de qualité
analytique et d’eau déminéralisée de marque Pomaria (Tlemcen). Les réactifs utilisés
sont :

= Benzidine (C1;H2N>),

= Acide chlorhydrique 37% (HCI),

= Acide phosphoreux (H3POs3),

= Formaldéhyde 27% (HCHO),

= Hydroxyde de sodium (NaOH),

= Solution tampon de pH = 2,1 préparée par le mélange d’une solution NaOH et

d’une solution d’acide H3;POy,
= Arsénazolll,
= Acétate d’uranium di-hydraté (UO,(CH3;COO), 2H,0).

= Eau déminéralisée (Pomaria-Tlemecen).

III. Appareils et instruments utilisés

v Le montage expérimental, utilisé dans la synthése de 1’extractant, est constituée des
¢léments suivants :
* Plaque chauffante avec agitation magnétique,

= (Cristallisoir,
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=  Un réfrigérant,
=  Un ballon bicols de 125 mL,

v' Le montage expérimental utilisé dans la filtration sous vide, est constituée des
¢léments suivants :
= Buchner,
= Joint conique en plastique,
= Fiole a vide,
= Papier filtre.

v Les pesées sont faites sur une balance analytique (+ 0,1 mg) de marque KERN
ABS

v Les mesures de pH sont effectuées sur un pH métre (Adwa) muni d’une électrode
combinée en verre,

v Des micropipettes de volumes variables (5 - 50, 20 — 200 et 100 - 1000 pL)

v' Un spectrophotométre d’absorption UV/Visible type (SPECORD 210/plus) est
utilisé pour le dosage du cation uranyle,

v’ Agitateur magnétique multiposte (Kika Werke),

v Verreries ordinaires (béchers, erlenmeyers, entonnoir...) et de mesure (pipettes,

éprouvettes, fioles jaugées...).

IV. Procédures de la synthése de D’acide bi phényle 4, 4-
diaminotétraméthylénetétraphosphonique

La syntheése de 1’acide biphényle 4, 4-diaminotétraméthylénetétraphosphonique est
réalisée suivant la réaction de Moedritzer et Irani variante de la réaction de
Mannich.Sous un reflux par chauffage thermique, les deux amines primaires de la
benzidine réagissent avec le formaldéhyde (HCOH) et 1’acide phosphoreux (H;PO3)

dans un milieu fortement acide (HCI). La réaction est comme suit :

chauffage a reflux
H-NNH, 4HCHO+ 4H;PO;+ HCl —————

HO o]

\/ % |
P—oH HO—P~—oH
H,C \CHZ
)~ ) |
N N
HC/ o \CH~

Y o o8 —on |
HO/ \\O ‘

Figure 21: Schéma de la synthése de 1’acide biphényle 4, 4-
diaminotétraméthylénetétraphosphonique
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IV.1.Protocole de synthése

Dans un ballon bicol en pyrex, on introduit le mélange constitué de : 5,0000 g (0,0271
mol) de benzidine C,,H;2N>, 9,0000 g d’acide phosphoreux (H3;POs3) et 66 ,0 mL d’une
solution d’acide chlorhydrique-eau (1:1). Porter le mélange a reflux pendant 3 heures,
puis ajouter rapidement 20,0000 g de formaldéhyde et rétablir le reflux pendant 24
heures supplémentaire.

Le montage de synthése est présenté dans la figure 22 suivante :

Figure 22: Le montage de synthése de 1’acide phosphonique

A la fin de la réaction le précipité marron (benzidine initialement) change de couleur et
devient vert. Le produit obtenu est lavé, sur un buchner sous vide, plusieurs fois par
I’eau déminéralisée afin d’éliminer 1’excés des réactifs (formaldéhyde, acide
phosphoreux et 1’acide chlorhydrique). L’exces de benzidine est éliminé par un lavage
dans I’éthanol. Le montage de filtration sous vide est présenté dans la figure 23

suivante :

Figure 23: Montage de filtration sous vide de produit obtenue
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Le précipité a filtrer est constitué de particules trop fines, donc il faut bien choisir la
porosité¢ adéquate du verre fritt¢ (N° 5). Avant de sécher le précipité,le lavé avec
I’acétone (solvant plus volatile que 1’eau) pour éliminer I’eau et rendre le séchage plus
rapide. Apres séchage, le précipité est broyé a 1’aide d’un pilon et d’un mortier (figure
24). En fin le précipité (l’acide bi phényle 4, 4-
diaminotétraméthylénetétraphosphonique) est conservé dans un flacon fermé avec un

bouchon.

Figure 24 :Couleur et aspect du produit obtenu

Iv.2. Préparation du sel de I’acide bi  phényle 4, 4-
diaminotétraméthylénetétraphosphonique

Dans un erlenmeyer de 250 ml, introduire une masse de 1’acide phosphonique et
ajouter 100 mL d’une solution de NaOH 1,0 M. Laisser sous agitation magnétique

pendant 3 heures. Apres filtration, refaire cette opération une deuxieme fois.

-—P—'-- ~:—P—} ' 0—P—, “L—P—0  Na
) 1
: —p——‘-': N p > o —p—Ls Rt

o 0

Figure 25 : Préparation du sel de 1’acide bi phényle 4, 4-
diaminotétraméthylénetétraphosphonique

Laver le sel obtenu plusieurs fois avec de I’eau déminéralisée et rincer, a la fin, avec un

peu d’acétone. Sécher a I’air libre et conserver le sel dans un flacon avec bouchon.
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Figure 26 :La couleur et I’aspect du sel de 1’acide phosphonique obtenu

V. Extraction de I’ion uranyle par I’acide phosphonique et par son sel

L’étude de la sorption des ions uranyl (UO2") par notre extractant (acide phosphonique
et son sel sodique) est examinée en extraction liquide solide. Dans un erlenmeyer de 25
mL, une masse d’environ 0,0600 g de I’extractant, pesé sur une balance analytique, est
mise en contact avec un volume exact (5,0 mL) de la solution contenant 1’¢lément a
extraire (solution d’uranyle) de concentration connue (10~ M). Le mélange est soumis
a une forte agitation sur un agitateur magnétique multiposte (Kika-Werte) pendant un
temps bien déterminée. Aprés le temps fixé d’agitation, les deux phases liquide et
solide sont séparées par une filtration a 1’aide d’un entonnoir et un papier filtre.

Les étapes de I’extraction d’ion uranyle par 1’extractant sont résumées dans le schéma

suivant :
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L’extractant
phosphonate de sodium

Solution riche en
uranyle

M¢élange
Extraction liquide solide

Agitation \l/ teq

< Séparation des deux phases par

filtration

Sel phosphonate de

Solution appauvrie en

Na saturé en UOZ* uranyle

Analyse du cation uranyle par
UV/visible

Recyclage par un lavage adéquat

Figure 27 :Procédé d’extraction de I’uranyle par 1’extractant organophosphoré

VI. Dosage de la solution aqueuse d’uranyle
Le dosage de l'ion uranyle, avant et aprés extraction, est effectué par
spectrophotométrie UV/Visible a une longueur d’onde spécifique au complexe métal-
arsénazolll (654 nm). Pour cela, on prépare dans un tube a essai muni d’un bouchon un
mélange de :

v" 2 mL de la solution tampon préparée,

v" 1 mL de la solution d’uranyle a différentes concentrations,

v 100 pL de la solution d’arsénazolll (107 M),
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Aprés homogénéisation, on introduit le mélange dans une cuve en quartz et on mesure
I’absorbance.

Dans la cuve de référence on met la solution tampon seule.

VII. Préparation des solutions
VII.1. Préparation d’une solution hydroxyde de sodium (NaOH)
Le NaOH disponible commercialement est un solide sous forme de pastille tres
hygroscopique et il est de pureté proche de 80% en poids. Le reste c’est de 1’eau. Pour
préparer une solution a une concentration précise, il faut passer par trois étapes :

% Etape 1 : Préparer une solution légérement riche en NaOH,

« Etape 2 : Doser cette solution avec un acide de concentration précise pour

déterminer la concentration exacte de la solution NaOH préparée,

X/
L X4

Etape 3 : Faire la dilution adéquate de cette solution riche en NaOH pour

arriver a la solution de concentration demandée.

% A 2,0 mol/L

» Solution a plus 2,0 mol/L (solution riche en NaOH)

Peser approximation 25 g de NaOH commercial (= 80%) g dans un bécher.
Solubiliser dans d’eau déminéralisée. Transvaser dans une fiole jaugée de 200 mL a
I’aide d’un entonnoir et récupérer les eaux de ringage du bécher. Compléter avec 1’eau
déminéralisée jusqu’au trait de jauge. Agiter pour bien homogénéiser la solution.

» Dosage acide base de la solution riche en NaOH

Par titration acide-base, on détermine la concentration exacte (> a 2 mo/L) de la
solution de NaOH préparée en utilisant I’acide oxalique de concentration précise et en
présence d’un indicateur coloré.

» Préparation d’une solution de soude de concentration exactement égale a 2,0 M

Par I'utilisation de la relation de dilution C;V; = C,V,, on prépare, a partir de la

solution titrée, la solution de NaOH a concentration égale exactement 2,0 mol/L.

% A 1,0 mol/L
Par I'utilisation de la relation de dilution C,V; = C,V,, on prépare, a partir de la

solution titrée, la solution de NaOH a concentration égale exactement 1,0 mol/L.
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% A 0,2 mol/L
Par I'utilisation de la relation de dilution C,V; = C,V,, on prépare, a partir de la

solution titrée, la solution de NaOH a concentration égale exactement 0,2 mol/L.

VIL.2. Préparation d’une solution d’acide phosphorique (H3POy)

% A 0,4 mol/L
Prélever précisément un volume de H3POy4 égale a V = 18,6 g dans une fiole jaugée de
200 mL. Compléter avec I’eau déminéralisée jusqu’au trait de jauge. Agiter pour bien

homogénéiser la solution.

VIL.3. Préparation d’une solution tampon a pH = 2,1
Dans une fiole jaugée de 500 mL, mélanger 200 mL de la solution NaOH 0,2 mol/L
avec 200 mL de la solution 0,4 mol/L d’acide phosphorique Le mélange obtenu, apres

homogénéisation, affiche un pH égale a 2,1.

VIIL.4. Préparation d’une solution d’uranyle a 107 mol/L

Peser précisément une masse égale a m = 0,2138g d’acétate d’uranyle di-hydraté
(UO,(CH3CO0),.2H,0), de masse molaire ¢égale a 424,03 g/mol, sur une balance
analytique et dans un bécher. Solubiliser le solide dans le minimum d’eau
déminéralisée et transvaser la solution dans une fiole jaugée de 50 mL. Récupérer les
eaux de ringage du bécher et les mettre dans la fiole a jaugée. Compléter, avec I’eau

déminéralisée, jusqu’au trait de jauge et bien agiter.

VILS. Préparation des solutions diluées d’acétate d’uranyle
Quatre solutions d’acétate d’uranyle, & des concentrations inferieures a 1 102 mol/L
(1,0 10'3, 8,5 10'4, 3,3 10'4, 1,1 10'4mol/L), sontpréparées par la dilution de volumes
calculés de la solution mere ou d’une solution déja diluée de lasolution mere.
Au cours d’une dilution, la quantité de la maticre de soluté est conservée (nombre de
moles). Le nombre de moles de soluté prélevée de la solution mere (notée ng) est égal
au nombre de moles de soluté qu’on trouve dans la solution file (diluée), notée n;.

Soit : nyg =1 (20)

Et donc : CoVo=C1Vy (21)
Pour préparer un volume V; de la solution de concentration C; on détermine le volume

V) de la solution de concentration Cy a prélever :
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G xV
V=" (22)
0

Le volume a prélever Vj est introduit dans la fiole jaugée de volume V, et on compléte
au trait de jauge avec I’eau déminéralisée pour avoir un volume V; d’une solution de

concentration C;. Puis, on bouche la fiole jaugée et on agite pour homogénéisation.
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RESULTATS ET DISCUSSION

I. Introduction
Notre travail porte sur deux axes :

+» Synthése d’un nouveau composé acide organophosphoré via la réaction de Moedritzer
et Irani en partant de la diamine benzidine,

% Synthése d’un 29" extractant par la transformation de 1’acide phosphonique en sel
phosphonate,

+«» Application du composé synthétisé le plus performant dans I’extraction de 1’ion uranyle

a partir d’une solution aqueuse du sel UO,(CH3;COOH),.2H,0.

II- Synthése de ’extractant acide phosphonique

I1.1. Introduction

La voie principale d’acces direct aux acides a-aminophosphoniques est une réaction one-pot de
trois composants dont deux réactifs sont de caractére nucléophile et le troisieme est de
caracteére ¢électrophile, cette réaction est connue sous le nom de réaction d’Irani & Moedritzer.
Elle met en jeu un composé carbonylé, une amine et un acide phosphoreux dans un milieu

acide, selon la séquence suivante :

Benzidine + H,CO + H3;PO; + HyO/HCI (1 :1) Acide-biphényte4»4’-diamino tétraméthyléne
tétraphosphonique

NB.Pour éviter de répéter le nom de 1’extractant, nous lui avons donné 1’abréviation suivante :

ABPDTMTP(Acide BiPhényle 4, 4’-DiAminoTétraMéthyléneTétraPhosphonique).

OH HO

HO\P\ \P /o
/ o o™ \
H,C CH,

/

N N
H2C< o o /cH2
/P/ \P\
o \ OH

OH HO

Figure 28: Structure développée de d’ABPDTMTP

I1.2 Détermination des propriétés physiques du produit synthétisé
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Le rendement de la réaction de synthése est calculé par 1’équation suivante :

R (%) Masse pesée expérimentalement 100 (23)
= X
° Masse espérée théoriquement

= L’ABPDTMTP posséde la formule brute proposée: C;sH24N,O,P4 de masse
moléculaire égale a 560,2 g/mol. Le rendement de la synthese est égal a 55,5%. Le
produit obtenu est un solide de couleur verte.

= Le sel de DI’ABPDTMTP possede la formule brute proposée suivante :
Ci6H16N2NagO,P4 de masse moléculaire égale a 736,1 g/mol. Ce sel est synthétisé
avec un rendement de 79,1%. Le produit obtenu est un solide de couleur vert-

jaunatre.

I1.3. Mécanisme réactionnel

Pour les réactions de type Mannich, le mécanisme réactionnel proposés pour la formation de
L’ABPDTMTP est comme suit :

Dans une premicre étape, la benzidine (réactif le plus nucléophile) attaque le carbone de la
fonction carbonyle de l'aldéhyde (réactif électrophile). Le résultat est un zwitterion, qui réagit
par réarrangement d'un atome d'hydrogene et 1'élimination ultérieure d'une molécule d’eau ce
qui conduit a la formation d’une hydroxylamine. Dans |'étape suivante, l'acide phosphoreux est
ajouté¢ a lI'hydroxylamine. Ce qui conduit en fin de compte a la formation de 1’acide a-
aminophosphonique.

Pour notre réaction de type Mannich, Moedritzer et Irani ont proposé un mécanisme étalé

quatre fois sur trois étapes [50] :

A- Substitution du 1 H sur un atome d’azote
1% étape

Protonation du formaldéhyde (milieu fortement acide) :

e
/m
0
B0

c—o0

2™ étape

Attaque nucléophile de I’amine sur le carbocation formé en milieu acide :
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H\ H 1° H H,C—(Q—H
G S W
) -
/ | H H/ I}_A
H
H H
J H 2 ;
H . H k“g; g
-~ s
H H
37" étape

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

HO\\ H HO\P o2 ERNS
P—0OH —_—— - /P Q0
HO HO HO

Le méme mécanisme peut étre refait pour substituer les trois autres H sur les deux atomes
d’azote comme suit :
B- Substitution du 2°™ H sur le méme atome d’azote

Protonation du formaldéhyde (milieu fortement acide) :

Attaque nucléophile de I’amine sur le carbocation formé en milieu acide :
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w
|

e D e G e o
I o

LT
Attaque nucléophile de I’acide phosphoreux sur I’iminium :
HO HO HO
H s g
P—OH _ —iis /P:D
HO HO HO
l\- HD
. . o "
o //F'\
\_J/ oH
O
. ]
< Q <
H H}C p—CH
| OH

C- Substitution du 1° H sur le 2°™ atome d’azote

Protonation du formaldéhyde (milieu fortement acide) :

Attaque nucléophile de I’amine sur le carbocation formé en milieu acide :
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1%
ok
H\w\c p—OCH
Attaque nucléophile de 1’acide phosphoreux sur I’iminium :
HO HO HO
H s e
P—OH — P—0
HO HO HO

P—O + H;_C:]}_;; OH
HO H,C po—OH
™o
L8}
HO o 1 o OH
o %
- X O<O—C0
H \_P/IOH
N

D- Substitution du 2™ H sur le méme 2°™ atome d’azote

Protonation du formaldéhyde (milieu fortement acide) :

c=0 *+ g®cf® ——— XC:OQ

H/ “ H \H

Attaque nucléophile de I’amine sur le carbocation formé en milieu acide :
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o o
HO OH
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|| OH
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Figure 29 :Synthése de composé I’acide bi phényle 4, 4’- diamino tétraméthyléne
tétraphosphonique
Le composé final est un solide de couleur verte insoluble dans I’eau et dans la majorité des
solvants usuels tels que le méthanol, 1’éthanol, le chloroforme et le dichlorométhane. Les
particules de ce composé sont trop fine ce qui rend difficile la filtration et formation d’une

suspension stable.

III- Synthese de ’extractant sel phosphonate
La préparation du sel de notre acide phosphonique se fait par une simple neutralisation en

utilisant une solution aqueuse de la base forte NaOH suivant la réaction :
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HO - H H /OH
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Figure 30 : Synthése du sel bi phényle 4, 4’ diamino tétraméthyléne tetraphosphonate de
sodium

Le composé final est un solide de couleur vert jaunatre insoluble dans 1’eau et dans la majorité

des solvants usuels tels que le méthanol, I’éthanol, le chloroforme et le dichlorométhane.

IV. Application des deux extractants dans la sorption de I’ion uranyle

IV.1. Protocole de sorption

L’ Application des deux extractants dans la sorption de I’ion uranyle se fait suivant le mode
opératoire décrit ci-dessous :

Dans des erlenmeyers de 25 mL, sont mélangés 5 mL de la solution d’acétate d’uranyle de
concentration bien définie avec une masse proche de 0,0600 g de D’extractant (pesée
exactement sur une balance analytique). Le mélange est soumis a une forte agitation
magnétique sur un agitateur multipostes pendant des durés de temps bien déterminées. Apres la
fin du temps d’agitation imposé, le mélange hétérogéne est séparé par filtration sur papier filtre
de porosité tres fine. On récupere la phase aqueuse et on dose la quantité restante d’uranyle, en
phase aqueuse, par spectrophotométrie UV-visible.

La quantité¢ d’uranyle sorbée (en grammes ou en moles), sur 1’extractant, est obtenue par le
calcul de la différence entre la quantité d’uranyle qui se trouvée dans les 5 mL de la solution
avant sorption et la quantité d’uranyle qui restera dans les 5 mL de la solution aprés sorption.
La quantité sorbée peut étre exprimée soit en rendement de sorption (%) ou en capacité de

sorption (mg/g) suivant, respectivement, les deux équations mathématiques suivantes :

Ci — C¢
o

Rendement de sorption (%) = X 100% (24)
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Ci — C¢

q¢(mg/g) = XV xM (25)

Ou

G, et Cr sont, respectivement, la concentration initiale et la concentration a I’instant t en ions
métalliques (mg/L) dans la phase aqueuse,

V est le volume de la solution d’uranyle a traiter (5 mL),

m est la masse de I’extractant utilisée (= 0,0600 g),

M est la masse molaire de (UO,>", 270,03 g/mol).

IV.2. Protocole du dosage de la solution aqueuse d’uranyle
Le dosage de I’ion uranyle, avant et aprés extraction, est effectué¢ par spectrophotométrie
UV/Visible a une longueur d’onde spécifique au complexe uranyle-arsénazolll (654 nm). Pour
cela, on prépare dans un tube a essai muni d’un bouchon un mélange de :

v" 1 mL de la solution tampon préparée de pH = 2,1,

v" 1 mL de la solution d’uranyle a doser,

v' 100 pL de la solution d’arsénazolll 10°M.
Aprés homogénéisation, on introduit le mélange dans une cuve en quartz et on mesure

I’absorbance par rapport a une référence constitu¢ de la solution tampon seule.

IV.3. Elaboration de la courbe d’étalonnage pour le dosage de I’ion d’uranyle

La mesure de 1’absorbance, suivant le protocole décrit ci-dessus, de plusieurs solutions
aqueuses d’uranyle a différentes concentrations connues avec grandes précisions (1,0 10'3, 8,5
104, 3,310, 1,110'4), nous donne pour chaque concentration en uranyle une absorbance

spécifique, voir tableau 6 suivant :

Tableau 6 : Valeurs des absorbances des solutions d’uranyle de concentrations connues

N° de solution [U022+], mol/L. | Absorbance
1 1,0 107 0,8251
2 8,510™ 0,7780
3 3,310" 0,5280
4 1,1 10 0,4031

Le tableau ci-dessus, nous a permet de tracer une courbe ou les concentrations sont portées sur
— —> .
I’axe OX et les absorbances correspondantes sont portées sur ’axe OY. La courbe construite

est donnée dans la figure 3 1suivants :
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Abs = 477,3022 [UZ] + 0,36029
|r=0994 &

Absorbance
\

o
o
!
\

044 K

03 T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

[U03™], molL.
Figure 31 : Absorbance du complexe Arzénazolll - uranyle en fonction de la concentration en
uranyle et dans une solution aqueuse avec un exces d’arzénazolll, pH = 2,1

La courbe obtenue, sur I’intervalle de concentration de I’ion uranyle de 1,1 10% a 1,0 107
mol/L, est une droite de coefficient de corrélation égale a 0,994(proche de 1), ce qui veut dire
que dans cet intervalle, la loi de Beer-Lambert est vérifiée, ce qui permet une grande précision
dans la détermination individuelle de la concentration de I’ion uranyle. De cette courbe, on tire
la relation qui donne la concentration en fonction de 1’absorbance, et qui sera utilisée dans la
suite de notre travail pour déterminer la concentration en U022+ soit directement soit apres

dilution.
Absorbance = 477,30222 [U03*] + 0,36029 (26)

Avec un coefficient de corrélation R = 0,994
De I’équation 26, on tire I’expression (relation 27) qui donne la concentration de n’importe
quelle solution aprés la mesure de son absorbance et a condition que cette absorbance ne

dépasse pas celle enrégistrée pour la solution la plus concentrée, 1,0 10~ mol/L.

Abs — 0,36029
477,30222

[U03*] = ,mol/y @7)

IV.5. Comparaison des deux extractants dans la sorption de I’ion uranyle
Apres le traitement de deux volumes €quivalents de la méme solution d’uranyle par les mémes
masses des deux extractants (I’acide phosphonique et son sel sodique) et aprés dosage des

solutions résultantes, on a obtenu les deux spectres UV/Visible suivants :
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Figure 32 : Spectre UV/Visible de I’ion uranyle apres extraction par la forme acide et la
forme sel

L’interprétation des deux spectres présentés dans la Figure 32 montre que I’absorbance de la
solution traitée par 1’acide phosphonique est plus importante (1,0670 a Ay = 654 nm) que
celle enregistrée pour la solution traitée par le sel (en gras) (0,4975 & Amax = 653 nm). Cette
constatation montre que la quantité d’uranyle dans la premiere solution est plus grande par
rapport a celle traitée par le sel, ce qui montre que le sel retient plus d’uranyle que son acide.
Cette ¢tude a montré que le sel tetraphosphonate est plus efficace dans la sorption de I’ion
uranyle par comparaison avec son acide.

Ce résultat peut étre attribué au faible caractére acide de I’extractant (les H' sont difficile &
arracher) ce qui donnera un échangeur de cations faible.

Pour I’étude cinétique de la sorption de 1’ion uranyle, nous avons choisi I’extractant le plus

efficace, en occurrence le sel tetraphosponate de sodium.

I11V.6. Etude cinétique de la sorption de I’ion uranyle
IV.6.1. Détermination du temps d’équilibre d’agitation

La recherche du temps au bout duquel 1’équilibre de sorption est atteint est nécessaire. Pour
déterminer ce temps nous avons appliqué le méme protocole de sorption plusieurs fois et en
ne changeant que le temps d’agitation qu’on a fait varier de 2 a 180 minutes. Les résultats

obtenus sont résumés dans les deux tableaux 7 et 8 suivants :

Tableau 7 : Variation du rendement d’extraction en fonction du temps d’agitation

t, min | Cgpa, mol/L Cinitia, mol/L | Rdt, %
5 0,667 107 31,4
10 0,615 107 36,8
20 0,371 107 0,974 107 61,9
120 0,299 107 69,3
180 0,215 107 77,9
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Tableau 8 : Variation de la capacité de sorption en fonction du temps d’agitation

t, min Cfinal, mol/L Cinitial, mol/L. |m, g qt, mg/g
5 0,667 107 0,0608  |6,80

10 0,615 107 0,0601  [8,06

20 0,371 107 0,974 107 0,0605 |13,45
120 0,299 107 0,0605 15,07
180 0,215 107 0,0607 |16,87

L’utilisation des données des deux tableaux 7 et 8, nous a permis de tracer les courbes

suivantes :

100
904
80 —- *

704 /

1 */

60

50 /

40
1.x
*

Rendement de sorption, %

30

20

0 2‘0’4‘0’6‘0'8‘0'160'150'1:10'1‘;30'1620'200
Temps, min

Figure 33 : Rendement de sorption de 1’ion uranyle par le sel phophonate en fonction du

temps d’agitation, [U022+)]i ~ 0,5 102 mol/L, V=5,0mL, m = 0,0600 get T=22+1 °C.
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Figure 34 : Capacité de sorption du sel phophonate (mg/g) envers I’ion uranyle en fonction
du temps d’agitation, [UO,*")]i=10~ mol/L, V=75,0 mL, m ~ 0,0600 g et T =22 + 1 °C.
Les deux figures 33 et 34 montrent 1’évolution du rendement d’extraction et de la capacité de
sorption en fonction du temps d’agitation. Un premier apercu de I'évolution du processus
d'extraction montre que le rendement d’extraction et la capacité de sorption augmentent avec

I’augmentation du temps d’agitation pour atteindre des valeurs maximales (rendement
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d’extraction et capacité de sorption maximale) égales a 77,9% et 16,87 mg/g respectivement,
apres un temps d’agitation proche de 180 minutes, pour une concentration initiale en cations
uranyle égale presque a 10°mol/L. La figure 34 montre que le processus d'adsorption de
L’ion uranyle peut étre divisé en deux paliers. La vitesse de sorption est rapide durant le
premier (entre t = 0 et 20 mn), ceci est expliqué par la disponibilité de:

+ Un grand nombre de sites actifs, sur I’extractant, pour la rétention des ions UO,*" libre

dans la solution,

+ Une phase aqueuse plus riche en ion uranyle.
Au cours du deuxiéme palier, dans D’intervalle de temps] 20 — 180 min], la vitesse
d’extraction diminue trés lentement. Dans cette partie, les sites actifs sont moins disponibles
et il y a moins d’ions uranyle en phase aqueuse. En plus, on remarque que le véritable temps
d’équilibre n’est pas encore atteint (supérieure légérement a 180 min).
La comparaison de notre extarctant avec d’autres matériaux, dans la sorption de 1’ion uranyle,
cités dans la littérature montre que le temps d’équilibre de notre extractant est :
» Plus court (meilleur) que :

¢+ Le charbon actif (240 min) [51],

+» D’acide polyéthyléne imine phosphonique (250 min) [52].
» Comparable a celui de :

% L’acide éthélénediamino tris (méthylénephosphonique) greffé sur une résine a base de

polystyrene (180 min) [32].

» Supérieure a celui de :

% Le mélange FeS @ Fe304 est (150 min) [53].

% Des microsphéres réticulées de poly (cyclotriphosphazéne-co-4,4’-diaminodiphényl-

¢ther) (50 min) [54].

IV.7. Etude des modeles cinétiques

Pour déterminer le mécanisme d'adsorption et évaluer 1’efficacité de 1’adsorbant en terme de
pouvoir de rétentionet pour connaitre quel est le modéle cinétique le plus adéquat pour d’écrire
nos résultats expérimentaux, on a appliquétrois modeles cinétiques : le modele du pseudo-
premier ordre (éq. 28), le modéle du pseudo-second ordre (éq. 30) et le modele de Morris-
Weber (éq. 32). Les constantes de vitesse d’adsorption de ['uranyle sur le solide

organophosphoré sont déterminées graphiquement et illustrées dans les tableaux11 et 13.
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IV.7.1. Modéle du pseudo premier ordre
Le modéle cinétique du pseudo premier ordre a pour équation mathématique la relation

linéaire (28) suivante :

Ln (ge- q) = Ln g.— Kt (28)

Le modele cinétique du pseudo premier ordre représente la relation qui lie la différence entre
la capacité de rétention a 1’équilibre et la capacité de rétention a un temps inférieur au temps
d’équilibre en fonction du temps d’agitation du mélange.

L’exploitation des résultats de 1’é¢tude cinétique a donné le tableau 9 suivant :

Tableau 9 : Variation du modele de pseudo premicre ordre en fonction de temps

t, min |qt, mg/g |qe, mg/g |Ln (qe-q¢)
5 6,80 2,31

10 8,06 2,17
20 13,45 16,87 1,23
120 15,07 0,59
180 16,87 -

La courbe de Ln (qe-q¢) en fonction du temps d’agitation, a une concentration initiale en

uranyle (proche de 10~ mol/.L), est représentée dans la figure 35 suivante:

* Ln(qe-qt) =-0,01298 t + 2,07845
* r=0,868
24 ~
~
~
~
~
—_ ~
= ~
T RN
)
= * S
k-4 S
- 1 o
~
~
~
S

(I) ' 1I0 ' 2I0 ' 3IO ' 4IO ' 5IO ' 6IO ' 7I0 ' 8IO ' 9IO '160'1';0'150'130
Temps, min
Figure 35: Courbe du pseudo premier ordre pour 1’extraction de I’uranyle par le sel
phophonate, [UO,*)]i = 0,5 10~ mol/L, V =5 ml, m ~ 0.0600 g.
En assimilant la courbe a une droite.La droite a comme I’expression 29.
In (qe—q¢) =2,07845 +0,01298 t (29)
De la comparaison des deux équations 28 et 29, on tire :

= La constante k; (constante de la vitesse du processus d’extraction) a partir de la pente,

= (. (capacité de rétention théorique) a partir de 1’ordonnée,
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= 1 (le coefficient de corrélation) représentées dans le tableau 11.

IV.7.2. Modéle du pseudo-second ordre

Le modele cinétique du pseudo second ordre a pour équation mathématique la relation linéaire

30 suivante:

t/qe = 1/(Ka.qe”) + (1/qe) t

Le modéle cinétique du pseudo second ordre représente la relation qui lie le rapport entre le

temps d’agitation et la capacité de rétention a ce temps, inférieur au temps d’équilibre, en

fonction du temps de contact entre 1’extractant et I’analyte.

L’exploitation des résultats de 1’étude cinétique donne le tableau 10 suivant :

Tableau 10 : Variation du modé¢le de pseudo second ordre en fonction de temps

t, min | qt, mg/g | t/q;

5 6,80 0,73
10 8,06 1,24
20 13,45 1,49
120 15,07 |7,96
180 16,87 10,67

La courbe de t/q; en fonction de t 4 une concentration initiale en uranyle proche de 10 mol/L

est représentée dans la figure 36 suivante :

t/q¢, min,g/mg

12

10

t/q, =0,05794 t + 0,53582
11r=0,998

T T T T T
80 100 120 140

Temps, min

Figure 36: Courbe du pseudo second ordre pour I’extraction de I’uranyle par le sel

phophonate, [UO,*")]i= 0,5 10~ mol/L, V =5 ml, m~ 0.0600 g.

De la méme manicre qu’avec le modele précédent, en assimilant la courbe a une droite, son

€quation a pour expression 1’équation 31 suivante :
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t
— =0,53694 + 0,05794 t (31)

dc

La comparaison de I’équation (31) de la droite obtenue et de I’équation (30), on tire :
= La constante k, (constante de la vitesse du processus d’extraction) a partir de
I’ordonnée a I’origine,
" (. (capacité de rétention théorique) a partir de la pente,

= 1 (le coefficient de corrélation) données dans le tableau 11.

Tableau 11: Parametres cinétiques d'adsorption de 1’ion uranyle 1’uranyle par le sel

phophonate.
Mode¢le )
) Pseudo premier ordre | Pseudo second ordre
Variables
K 0,01298 min™ 0,00625 g/mg.min
Coefficients de régressions (r) 0,868 0,998
ge (théorique), (mg/g) 7,99 17,26
ge (expérimentale), (mg/g) 16,87

D’apres les parametres cinétiques donnés dans le tableau 11, on remarque que le modele
cinétique du pseudo-second ordre décrit mieuxnos résultats expérimentaux. Le coefficient de
régression est plus important dans le cas du pseudo second ordre (0,998). De plus, la valeur de
la capacité d’adsorption expérimentale (qexp =16.87 mg/g) et la capacité d’adsorption théorique
(modele) (qweo =17,26 mg/g) sont trop proches. Alors que dans le cas de la cinétique du

pseudo-premier ordre, ces deux valeurs sont totalement différentes (qexp =16.87 et qineo =7,99

mg/g).

I11.7.3. Modé¢le de Boyd (Morris-Weber)
Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption du métal sur le sel phophonate, nous avons
appliqué le mod¢le cinétique de diffusion intra-particule Morris-Weber [S5].Ce modé¢le prouve
I’existence ou non d’une limitation diffusionnelle intra-particulaire c'est-a-dire :
+ La diffusion intra-particulaire est une étape limitante de la vitesse de sorption lorsque la
courbe linéaire de q; en fonction de ¢ passe par l'origine,
+ La diffusion intra-particulaire n’est pas une étape limitante lorsque la courbe ne passe
pas par ’origine.
L’équation linéaire de Morris-Weber donne la relation de la capacité d'adsorption, de I’ion

uranyle, en fonction de la racine carrée du temps (tl/ %) selon 1’équation 32suivante :

qe =Ksvt+s  (32)
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Ou K : est la constante de diffusion intra-particulaire,
S : est une constante qui explique l'effet de couche limite.

L’exploitation des résultats de 1’étude cinétique donne le tableau 12 suivant :

Tableau 12 : Application du modéle de Morris-Weber

t, min | qt, mg/g | vt, (min)"?
5 6,30 2,237
10 8,06 3,162
20 13,45 4,472
120 15,07 10,954
180 16,87 13,416

Le résultat de la modélisation est illustré par la figure 37 suivante :

18
/*
] /*
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12
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=)
g o-
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6_
3_
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0 3 6 9 12 15

Temps'”?, minl/2

Figure 37 : Application du modele de Boyd a la sorption de I’ion uranyle par le sel
phophonate.

Le graphe qt = f (t"'?) représenté par la figure 37 ne passe pas par I’origine ce qui indique que
la diffusion intra-particulaire n’est pas 1’étape déterminante dans le processus d'adsorption de
I’ion uranyle sur le sel phophonate. Aussi, de la courbe 37, on constate que la diffusion intra-
particulaire de I’ion uranyle au sein du sel phosphonate suit deux étapes, la premiere étape est
attribuée a la diffusion de I’ion uranyle au sein des macrospores (représente le transfert des
ions externe a travers le film liquide), alors que la deuxiéme étape représente la diffusion des

ions dans les pores du sel phosphonate[55].

Tableau 13: Résultats de la modélisation de la cinétique de diffusion intra-particules

Les parametres cinétiques du modele de Morris-Weber
Etape 1 Etape 2
Ks. (mg.g " .min"") r Ks, (mg.g ' .min") r
3,04948 0,970 0,35518 0,960
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IV.8. Etude de la diffusion des ions uranyle

La nature du mécanisme diffusionnel a fait I’objet d’une étude. Le processus de diffusion des

ions UO,*" pour étre sorbée par le sel phosphonate peut se faire en trois étapes distinctes [52] :

IV.8.a- Diffusion a travers le film liquide

Le transfert du soluté a partir de la phase aqueuse vers la surface externe ou vers les macro-

pores du sorbant par l'intermédiaire d’une diffusion a travers le film liquide est 1’étape

limittante (la plus lente) du processus de 1’extraction si nos résultats expérimentaux coincident

bien avec ceux prédit par ce modéle d’équation :

avec F = q¢/qe

Ln (1-F) =Kt

F est un nombre unidimensionnel.

(33)

L’exploitation des résultats de 1’étude cinétique donne le tableau 14 suivant :

Tableau 14 : Evolution de {-In (1 - F)} en fonction du temps d’agitation

t,tminfl F | -Ln(1-F)=Kit
5 0,403 0,516

10 | 0478 0,650

20 | 0,797 1,597

120 | 0,893 2,237

180 1 -

Les résultats du tableau 14 sont exploités pour donner la figure 38 suivante :

-Ln(1-F)

-Ln(1-F) = 0,0129 t + 0,7472

r=0,868

T
50

Tem

T
100

ps, min

150

Figure 38: Evolution de {-In (1 - F)} en fonction du temps, [UO,*")]i= 0,5 10 mol/L, V =5
mL, m=0.0600 g.
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C’est le transfert de soluté¢ de la surface externe ou des macropores du sorbant vers les

micropores ou les régions intérieures du sorbant par l'intermédiaire d’une diffusion a travers la

particule.Si le processus d'adsorption est contrélé par cette diffusion, les données cinétiques

tirées de la droite supposée de la figure 41, équation (35), seront adéquates avec 1’équation de

ce modele (éq. 34) (figure 39):

L’exploitation des résultats de 1’étude cinétique donne le tableau 9 suivant :

Les résultats du tableau 15 sont exploités pour donner la figure 39 suivante :

-Ln (1-F%) = Kst

(34)

Tableau 15 : Evolution de {-In (1-F2)} en fonction du temps

t,min| F -Ln (1-F%) = K;t
5 0,403 0,177
10 0,478 0,259
20 0,797 1,010
120 0,893 1,599
180 1,000 -

-Ln(1-F?) = 0,01094 t + 0,33766 %
r=0,887 . <
b
Ve
7
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’
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Figure 39 : Evolution de {-In (1-F*)} en fonction du temps, [UO,*)]i~ 0,5 10™ mol/L, V=35
mL, m~ 0.0600 g.

Si on suppose que la courbe de la figure 39 est une droité, cette droite a comme expression la relation

35 suivante :

-Ln(1-F*) =0,01094 t + 0,33766

IV.8.c- Diffusion par réaction chimique

(35)

Si I’adsorption de I’ion uranyle est assurée par des réactions avec les sites actifs de I’adsorbant,

le processus d'adsorption est contrdlé par une réaction chimique et les données cinétiques

expérimentales et théoriques (ceux prédit par ce modele, équation 36) doivent étre trés proches.
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3-3(1-F)*” -2F=Kst (36)

L’exploitation des résultats de 1’étude cinétique donne le tableau 16 suivant :

Tableau 16 : Evolution de {3 - 3(1 - F)*"- 2F} en fonction du temps

t, min | F=q/q. | 3-3(1-F)"°-2F
5 0,403 0,067
10 0,478 0,099
20 0,797 0,370
120 0,893 0,538
180 1,000 1,000

Les résultats du tableau 16 sont exploités pour donner la figure 40 suivante :

1,04(3 - 3(1 - F*®) - 2F = 0,0046 t + 010693 *
l{r=0,951 7
0,8 _ <
= -7
1 0,6 _ -
< s *
5 04 * -
7
en
' 7
en 024 _ -
J /¢
0,04
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps, min

Figure 40 : Evolution de {3 - 3(1 - F)z/ 3-2F} en fonction du temps, [UO,”")]i= 10 mol/L, V =

5 mL, m~

0.0600 g.

Si on suppose que la courbe de la figure 40 est une droité, cette droite a comme expression la relation

37 suivante :

3-3(1-F2/3)-2F =0,0046 t + 0,10693

(37

Les parametres cinétiques et les coefficients de régression de 1’adsorption de 1’ion uranyle sont

repportés dans le tableau 17. En comparant les coefficients de corrélation des trois modéles

pour le cation uranyle, on constate que la vitesse d’adsorption est controlée par la diffusion

vers les sites c’est-a-dire par la réaction chimique

Tableau 17 : Paramétres de diffusion des ions uranyle

Modeéle K, min’! r
Diffusion a travers le film liquide 0,01298 0,868
Diffusion intra-particule 0,01094 0,887
Diffusion vers les sites actifs 0,00460 0,951
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L’équation 38 suivante, nous permet de calculer la valeur du coefficient de diffusion (D;) qui

est donné dans le tableau suivant :

K =

(38)

Tableau 18 : Le coefficient de diffusion de 1’ion uranyle
Paramétres Valeur
K (min™) 0,0046
Dr (cm”.min”) 1,165 x 10
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CONCLUSION GENERALE

La synthése d’un nouveau acide a-aminophosphonique a base de benzidine était notre objectif
principal vu I’intérét chimique, biologique et pharmaceutique de ce dérivé.
Le nouveau acide a-aminophosphonique a été synthétisé par la réaction d’Irani &Moedritzer
a partir de la benzidine (4, 4’-diaminebiphényle). Le produit est obtenu avec un rendement
de55,5%. Le composé est un solide de couleur verte et insoluble dans la majorité des solvants
usuels (eau, méthanol, éthanol...etc).
La déprotonation de I’acide a-aminophosphonique (ABPDTMTP) est assurée par une
solution aqueuse de la base forte NaOH (sel bi phényle 4, 4’ diamino tétraméthyléne
tétraphosphonate de sodium). Le produit est obtenu avec un rendement de 79,1%. Le composé
est un solide jaune-verdatre et insoluble dans la majorité des solvants usuels (eau, méthanol,
¢thanol...etc).
Une ¢étude préliminaire @ montré que le sel bi phényle 4, 4’ diamino tétraméthylene
tétraphosphonate de sodium est plus efficace dans la rétention de 1’ion uranyle par rapport a
la forme acide
Notre étude cinétique de la sorption de I’ion uranyle, basée sur la technique d’extraction
liquide solide, nous a permis de déterminer le temps nécessaire pour avoir un bon rendement
de sorption, le mode¢le cinétique le plus adéquat pour décrire le processus de sorption et la
nature de la diffusion de I’ion uranyle vers 1’adsorbant.
Sur la base des résultats obtenus, les conclusions suivantes peuvent étre dégagées :

v' La sorption du cation uranyle (UO,*") augmente avec 1’augmentation du temps de
contact.

v" Le rendement d’extraction et la capacité de sorption maximale son égaux a 77,9 % et
16,87 mg/g respectivement.

v Les résultats expérimentaux montrent que la cinétique d’adsorption s’accorde mieux
avec le modele cinétique du pseudo second ordre, le coefficient de corrélation (r) est de 0,998.

v' L’étude diffusionnelle a montré que c’est le modéle de la diffusion des espéces
UO,*"vers ’adsorbant se fait par réaction chimique.

Comme perspectives restent :

+ L’étude des autres paramétres physicochimiques qui peuvent influencer le processus
de sorption tels que le pH, la force ionique, la température, la teneur en uranyle, .... Etc.

4 L’étude de la régénération de I’extractant,

4+ Faire I’extraction sur colonne.
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Résumé

Ce travail de recherche avait pour objectif la synthése d’un nouveau acide a-aminophosphonique, a
base de benzidine via la réaction de Moedritzer & Irani, I’étude a montré que c’est le sel de I’acide
phosphonique qui est plus efficace dans la sorption. L’étude cinétique a montré que cet extractant
prend environ 180 min pour se saturer dans une solution d’uranyle 10° M. La cinétique
d’adsorption suit le modele du second pseudo ordre alors que la diffusion des ions uranyle se fait
par réaction chimique. La capacité de sorption maximale de notre extractant est égale a 16,87 mg/g

. C e r N -3
pour une concentration initiale en uranyle égale a 10~ M.

Mots clés
Réaction d’Irani & Moedriter, extraction liquide-solide, cation uranyle, modé¢les cinétique,

modeles de diffusion.

Summary

This research work aimed to synthesis a new a-aminophosphonic acid, based on benzidine via the
reaction of Moedritzer & Irani, the study showed that it is the salt of phosphonic acid which is more
effective in the sorption. The kinetic study showed that this extractant takes about 180 min to
saturate in a 10~ M solution of uranyl. The adsorption kinetics followed the second pseudo-order
model whereas the diffusion of uranyl ions is by chemical reaction. The maximum sorption capacity

of our extractant is equal to 16.87 mg/g from an initial uranyl concentration equal to 10~ M.

Keywords
Irani & Moedriter reaction, liqud-solid extraction, uranyl, Kinetic models, diffusion models.
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