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ABREVIATIONS

Az(111) Arzénazolll
Cdmy Cadmium(Il)
La(lll) Lanthane(111)
Pr(Ill) Praseodyme(l11)
U(Vvl) Uranyle

Ln Lanthanide

PEIP-Na  résine de Merrifield greffée par le groupement polyéthyléeneimine méthyléne
sodium phosphonate

PAR 4-(2-pyridylazo) résorcinol

Ci Concentration initial en metal

Ce Concentration en métal a 1I’équilibre
Ct Concentration a I’instant t

D Coefficient de distribution

k1 Constante de vitesse de sorption

k2 Constante de vitesse

S Constante qui explique I'effet de couche limite
kip Constante de diffusion intra-particules
Kr Constante de Freundlich

Kc Constante de Langmuir

R Constante des gaz parfaits (8,314 J/mol.K)
t Temps de contact (s)

T Température absolue (K)

tpm Tour par minute

\ Volume de la solution a traité

AH® Variation d’enthalpie standard

AS° Variation d’entropie standard

AG®° Variation d’enthalpie libre standard

m Masse de la résine utilisée

Qe Capacité d’extraction a 1’équilibre

gm Capacité d’extraction a la saturation
gt Capacité d’extraction a I’instant t

0 Vitesse d’agitation (Tour par minute)
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INTRODUCION GENERALE

INTRODUCION GENERALE

Les activités humaines ont énormément augmenté le rejet de plusieurs polluants dans
I’environnement, dont la majorité sont toxiques pour la faune, la flore et aussi pour ’espéece
humaine. Ces activités incluent notamment les substances chimiques d’origines industrielles,
agricoles ou domestiques.

La pollution de I’eau est due a la présence de déchets industriels, de produits chimiques
ou de minuscules organismes dans I’eau. Cette pollution attaque les eaux de surface et les
eaux souterraines. La pollution de I’eau par les métaux en particulier, est devenue un
probléme majeur pour le monde entier. Quelque soit sont origine, soit des rejets industriels ou
des rejets naturelles, ils sont responsables de I’apparition d’espéces métalliques dans les eaux
douces, eaux de mers et eaux souterraines.

Les métaux ne sont pas biodégradables se qui rend la consommation, des aliments
d’origine animales ou végétales contaminés par des especes métalliques, par I’homme tres
dangereux. Par conséquent, nous avons également les risques environnementaux que les terres
rares pourraient géenérer, en tant que ressource non renouvelable, mal distribuée et essentielle
a notre modernité a partir d'équipements électroniques.

La grande croissance de la demande en terres rares pour 1’¢laboration et la fabrication de
nouveaux outils et appareils de hautes technologies (microordinateurs, téléphones portables,
....... ), en majorité de durée de vie limitée, pose deux grands défis : le premier et lié a la
rareté de ces ¢éléments et la difficulté de les extraire sans préjudices a I’environnement. Le
deuxi¢me défis apparait une fois la duré¢ de vie de I’appareil terminée, ou le recyclage et/ou le
traitement de ces déchets et tres difficile et couteux. Cette situation alarmante poussent les
spécialistes, dans le domaine du traitement des déchets et du recyclage, a cherché de
nouvelles méthodes de dépollution, qui consiste, non seulement, a proposer des techniques
pour séparer ces métaux toxiques, mais aussi de chercher des procédés industriels non
polluants dans I’extraction de ces métaux a partir de leurs minerais. La recherche scientifique
doit répondre a deux problemes: préserver notre environnement et assurer un
approvisionnement continu en ces éléments pour plus de développement industriels.

Parmi les techniques d’extraction, de séparation et de purification utilisées a ce jour,
I'extraction en phase solide est une technique alternative tres efficace pour la préconcentration
des métaux en faibles concentrations en phases aqueuses issues d’un traitement d’un minerais

ou d’un déchets électroménagers.




INTRODUCION GENERALE

L’objectif de ce travail porte sur I’extraction en phase solide des cations métalliques
suivants: uranyle, lanthane(l11), praséodyme(l11), cadmium(ll), et les deux melanges Cd(ll)-
La(lll) et Cd(I)-U(VI) sur une résine phosphonate synthétisée a partir de la résine de
Merrifield et de la polyéthyleneimine.

La premiére partie de la these est consacré a la bibliographie qui porte sur la pollution par
les différents métaux étudier, et I’évolution des techniques d’extraction et de récupération des
métaux et en particulier la technique d’extraction liquide — solide.

La deuxiéme partie, partie expérimentale, est dédiée a description de I’ensemble des
expériences faites pour la préparation des différentes solutions des ions métalliques, les études
des différents paramétres pendant 1’extraction des métaux et en fin la régenération de la résine
synthétisée.

La troisieme partie est la partie résultats et discussion de ce travail. Dans cette partie sont
présentés les resultats obtenus sous forme de tableaux, schémas et courbes lors de
I’application de cette résine dans la sorption de ces métaux. Les résultats obtenus sont
commenteés et expliquer en se basant sur les résultats de nos analyses et/ou sur les données
bibliographiques. Dans cette partie on a déterminé les différents effets des parametres
influents sur I’extraction liquide-solide, et les conditions optimales pour avoir une bonne
extraction.

Enfin, on finit notre travail par une conclusion générale.

v



(Partie Théorique



Chapitre 1
La poﬂ'ution par les métdw(



Chapitre 1

La pollution par les métaux

LA POLLUTION PAR LES METAUX

I. LES METAUX RADIOACTIFS

1.1. Généralités

Les matieres radioactives sont des substances contenant un ou plusieurs atomes dont les

noyaux sont instables. Ces noyaux, a 1’état simples ou composeés, se stabilisent par émission

d’énergie sous formes de lumiére (y) et/ou de masse (o et/oup).

1.1.1. Uranium

1.1.2. Historique

L'uranium fut mis en évidence en 1789, par I'Allemand Martin Heinrich Klaproth apres

I'analyse d'un morceau de roche (pechblende) et qui a remarqué
que cet élement se comporte comme un meétal et il lui donne le
nom uranium qui provient du nom de la planéte Uranus. Mais ce

n'est qu'en 1841 que le chimiste francais Eugéene-Melchior Péligot

1.1.3. Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques de 1’uranium sont résumées dans le tableau 1 suivant :

Tableau 1 : Propriétés chimiques du 'uranium

Symbole U

Numéro atomique 92

Masse atomique 238,03 g.mol *
Electronégativité de Pauling 1,7

Masse volumique 18,95 g.cm® & 20 °C
Température de Fusion 1135 °C
Température d'ébullition 4131 °C

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

Isotopes les plus stables

238 avec une demi-vie de 4,4688 milliards d'années
(99,2742 %),

235 avec une demi-vie de 703,8 millions d'années
(0,7202 %)

Configuration électronique

[Rn] 5f 64! 752

Rayon ionique

0,103 nm (+3) ; 0,093 nm (+4) ; 0,081 nm (+6)

Série actinide
Groupe, période, bloc L/IA 7, f
Densité 19,1
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I.1.4. Caractéristiques

L’uranium est un métal lourd radioactif, de symbole U et de numéro atomique 92 a une
densité de 19,1 g/cm® et dont le point de fusion est de 1135 °C et le point d’ébullition est de
4131 C°. 1l est fortement électropositif et donc trés réactif a l'oxygéne. Il est le dernier
élément naturel du tableau périodique. Fait partie de la famille des actinides. Métal gris
pyrophorique trés dense a 1’état pur, a quatre valences possibles (+III a +VI). On le trouve
dans la nature a I’état de traces, dans les sols et les roches de la crodte terrestre, il y a en effet
3 mg/tonne d’uranium dans I’eau de mer ce qui représente tout de méme 4,5 milliards de
tonnes d’uranium dans les océans. L uranium est un mélange des trois isotopes 2**U, 23U et

238 de caractéristiques résumées dans le tableau 1 suivant [2-5] :

Tableau 2 : Caractéristiques des isotopes de I'uranium dans l'uranium naturel

Isotope Temps de demi-vie, ans | Abondance, % | Activité spécifique, Bg/g
238 4,47%x10° 99,3 12,455
235y 7,04x108 0,72 80,011
234y 2,46x10° 0,005 231x10°
I.1.5. Toxicité

La toxicité de I’'uranium est liée a ses caractéristiques chimiques et radiologiques, soit qu'il est
soluble ou insoluble. L'uranium soluble présente des risques plus grands de toxicité chimique,
parce qu'il est facilement transporte vers les reins, l'organe le plus vulnérable chez I’homme et
les animaux. L'uranium insoluble présente de plus grands risques de toxicité radiologique,
parce qu'il risque de se loger dans les poumons et d'irradier de fagon continue les tissus
sensibles. Le fait de respirer de I'uranium appauvri insoluble, sous forme de poussiéres ou de
fumees, est également la voie d'incorporation la plus risquée parce que l'uranium demeure
dans les poumons pendant une longue période, habituellement plus del00 jours. Quelles que
soient les voies d'entrées, I'uranium pénetre dans la circulation sanguine et se complexe aux
ligands du plasma que sont les carbonates, les acides organiques ou les protéines comme la
transferrine [6]. L uranium est un métal lourd qui persiste pendant longtemps dans les organes
du corps, et peut voyager jusqu'aux 0s ou au cerveau. Il peut méme circuler en empruntant les
nerfs. Il peut rester dans le corps plusieurs années. L'un des rejets les plus dangereux d'une
mine d'uranium est les poussiéres radioactives et le radon, un gaz rare invisible et inodore. Le

radon entraine un risque de cancer du poumon [7, 3].

-
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1.1.6. Effet sur la santé

Nous sommes constamment exposés a une certaine quantité d'uranium par la nourriture, l'air,
le sol et I'eau puisqu'il est naturellement présent dans tous ces éléments. Les aliments tels que
les légumes, les racines et I'eau nous fournissent de petites quantités d'uranium naturel et nous
inhalons des concentrations minimales d'uranium avec de lair [2]. Les concentrations
d'uranium dans les produits de la mer sont généralement faibles qu'elles peuvent étre ignorées
en toute sécurité [8]. Les personnes vivant a proximité de sites de déchets dangereux pres des
mines, celles qui travaillent dans I'industrie des phosphates, qui consomment des légumes ou
des fruits issus de cultures sur des sites contaminés ou qui rejettent des déchets d'uranium
peuvent étre plus exposées que d'autres. Les vernis d'uranium sont interdits, mais certains
artistes qui les utilisent encore peuvent également étre exposés a des teneurs plus importantes.
L'uranium étant une substance radioactive, ses effets sur la santé ont été étudiés. Les
scientifiqgues n'ont pas détecté d'effets nocifs du rayonnement en présence d'un niveau
d'uranium naturel [4]. Cependant, des réactions chimiques peuvent se développer aprés
I'absorption de grandes quantités d'uranium, ce qui peut causer des problémes de santé tels
que des problémes rénaux [7]. L'exposition aux radionucléides d'uranium pendant une longue
période peut mener au cancer. Le risque de cancer est plus élevé lorsqu'il est exposé a de
l'uranium enrichi parce qu'il y a plus d'isotopes radioactifs de l'uranium. Cette forme
d'uranium libére des radiations nocives, qui peuvent causer le développement du cancer
quelques années plus tard [9]. L'uranium enrichi peut étre trouvé dans I'environnement lors
d'accidents dans des centrales nucléaires. On ne sait pas encore si lI'uranium a des effets sur la

reproduction des étres vivants.

1.1.7. Effet sur I’environnement

L'uranium est naturellement présent dans les roches, le sol, l'air et I'eau en trés petites
quantités. L'uranium est un métal radioactif hautement réactif. Par conséquent, il ne peut pas
étre trouvé dans l'environnement en tant qu'élément [10]. Les composes d'uranium qui ont été
formés lors des réactions de l'uranium avec d'autres éléments et substances sont plus ou moins
solubles. Leur solubilité dans l'eau détermine leur mobilité dans I'environnement et leur
toxicité. Dans l'air, les concentrations d'uranium sont trés faibles. Il est présent sous la forme
de poussiere qui tombe dans les eaux de surface, sur le sol ou sur les plantes. On le retrouve
dans les sédiments de l'eau et dans les couches les plus profondes du sol, ou il se mélange a

l'uranium déja présent.
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Dans l'eau, la majeure partie de l'uranium est l'uranium dissous provenant des roches et des
sols que l'eau recouvre. Une partie de l'uranium reste en suspension, donnant a l'eau un aspect
boueux. La quantité d'uranium dans l'eau potable est généralement tres faible. 1l n'y a
généralement aucun risque dans l'eau potable contenant de petites quantités d'uranium.
L'uranium n'a pas tendance a s'accumuler dans les légumes ou le poisson et l'uranium qui est
absorbé est rapidement éliminé dans l'urine et les matieres fécales. L'nomme augmente les
quantités d'uranium dans le sol en raison de ses activités industrielles. L'uranium présent dans
le sol se combine avec d'autres composés et peut rester dans le sol pendant des années sans
atteindre les eaux souterraines. Les concentrations d'uranium sont souvent plus élevées dans
les sols riches en phosphates, mais cela ne pose pas de probléeme car ces concentrations ne
dépassent souvent pas la valeur limite pour les sols non contaminés. Les plantes absorbent
I'uranium par leurs racines et le stockent. Les légumes-racines tels que les radis peuvent donc
contenir des concentrations d'uranium plus élevées que la normale. L'érosion des produits
dérivés des mines peut entrainer la libération de plus grandes quantités d'uranium dans

I'environnement [11].

1.1.8. Uranium appauvri

L’uranium est utilisé avant tout dans les centrales nucléaires ; la plupart des réacteurs ont
besoin d’uranium enrichi en 2%*U dont la teneur doit passer de 0,72 % & environ 3 %. Aprés
séparation de la fraction enrichie, le métal restant est alors appelé uranium appauvri et il se
compose en général de 99,8% de 28U, 0,2 % de *°U et 0,0006 % de 2*U. On peut également
produire de l'uranium appauvri en retraitant le combustible utilis¢é dans les réacteurs

nucléaires [12].

1.1.9. Uranium enrichi

L'enrichissement consiste a augmenter la concentration d'uranium 235 pour obtenir une
matiére utilisable comme combustible dans les centrales nucléaires a eau légere. Le processus
d'enrichissement mis en ceuvre depuis 2011 par l'usine Georges Besse II d'AREVA sur le site
du Tricastin (26) est celui de la centrifugation.

1.1.10. lon Uranyle

Dans la nature, I'uranium ne se trouve jamais seul mais toujours combiné a d’autres éléments,
on le trouve, par exemple, combiné a l'oxygene dans l'uranite et la pechblende, deux des

principaux minerais d'uranium, constitués d'oxyde uraneux [13].
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1.1.10.1. Définition

L’ion uranyle UO2%* est connu de longue date. Trés tot remarqué en raison de ses propriétés
physiques (fluorescence) et de son utilisation comme colorant des verres et céramiques, c’est
le cation de formule UO2?* dans lequel I'uranium est a son état d'oxydation +6. La stabilité et
l'inertie de la liaison uranium-oxygene ainsi qu'une réactivité essentiellement limitée a
I'interaction de ligands avec le métal dans un plan perpendiculaire au groupement triatomique
linéaire {O=U=0}, sont les principales caractéristiques chimiques et structurales de cet ion
[14]. Comme tous les composés de l'uranium, les sels d'uranyle sont toxiques et leur toxicité
est augmentée par le fait qu'ils sont plus facilement assimilables par I'organisme que d'autres

formes de l'uranyle.

1.1.10.2. Structure
La géométrie de I'ion uranyle a été largement débattue. La liaison U-O courte (1,70 & 1,90 A)
des deux atomes d'oxygene autour de I'atome d'uranium empéche I'établissement d'une autre

liaison U-O de méme type.

1.1.10.3. Sels d’uranyle
C’est le composé d’uranium le plus stable en solution aqueuse, il s’agit plutét de complexes
covalents, car ce sont des sels solubles dans les solvants organiques polaires. Le plus connu de

ces sels d’uranyle est I’acétate d’uranyle et de zinc [15].

1.1.10.4. Acétate d'uranyle

L’acétate d'uranyle est un composé chimique de formule UO2(CHsCOQO), sous forme
anhydre, mais qu'on trouve le plus souvent comme dihydrates UO2(CH3COOQ).-2H0. Il se
présente sous la forme d'un solide cristallin jaune légérement radioactif dégageant une faible
odeur acétique. Ce composé eémanant de l'industrie nucléaire, sa circulation et sa détention

sont réglementées.

Il. LES METAUX LOURDS

I1.1. Généralités

Les métaux naturels avec une densité de plus de 5 g/cm® sont appelés métaux lourds. 1ls sont
le plus souvent présents dans I'environnement sous forme de traces : mercure, plomb,
cadmium, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganese. Les plus toxiques sont le plomb, le

cadmium et le mercure.

-
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I1.2. Sources d’'émission
IIs sont présents dans l'eau, l'air et le sol. Ces réserves naturelles ne constituent pas a
proprement parler un danger en elles-mémes. L'exploitation des gisements, I'érosion, les
prélevements d'eau ou les éruptions volcaniques répandront des traces de ces éléments dans
I'environnement [16]. lls peuvent alors devenir toxiques s'ils sont trouvés en quantités
suffisantes dans les organismes vivants.
Outre ces phénomenes naturels, I'activité humaine, méme si elle ne crée pas de métaux lourds,
participe a leur diffusion dans I'environnement :
> Rejets physiques du plomb : L'industrie métallurgique et miniére est la principale
source d'émission humaine, le plomb étant présent dans les déchets d'exploitation. Un autre
exemple est la présence de plomb dans les batteries automobiles (75 000 tonnes de plomb
par an).
> Rejets atmosphériques : Ces rejets concernent presque tous les métaux : le mercure,
le cadmium, larsenic, le chrome, le plomb. Ceux-ci ont diminué de 50% entre 1990 et
1998.

11.3. Les rejets de métaux lourds dans I'eau

Depuis de nombreuses années, les industries situées a proximité des cours d'eau (pour des
raisons de refroidissement, de transport) ont rejeté leurs effluents contaminés. A ce
phénomene (de plus en plus limité par l'installation de stations d'épuration dans les sites
industriels), I'érosion et le ruissellement de I'eau sur les sols et les routes doivent étre ajoutés.
L'eau est un élément fondamental de la pollution, comme dans le cas des métaux, comme
d'autres composes, elle favorisera de nombreuses réactions chimiques. L'eau transporte des
métaux lourds et les insére dans les chaines alimentaires (poissons, algues, etc.). Bien que les
métaux lourds soient principalement présents en quantités infimes, ils sont encore tres

dangereux, car leur toxicité se développe par bioaccumulation dans les organismes.

I1.4. Toxicité

La toxicité des métaux lourds n'est plus a démontrer. Par exemple, la toxicité du mercure est
connue depuis l'antiquité. La plupart du temps, les effets toxiques des métaux lourds
concernent le systeme nerveux, le sang ou la moelle osseuse [17]. lls sont généralement

cancérigenes.
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I1.5. Cadmium

11.5.1. Généralités
Le mot «Cadmium» dérive du latin ‘cadmia’ qui désigne la calamine, un minéral
essentiellement constitué de carbonate de zinc. ‘Cadmia’ est un
terme qui dérive lui-méme du grec « kadmea » désignant aussi la

calamine et formé¢ a partir de ‘Cadmos’, nom du prince

phénicien fondateur de Thebe, ville autour de laquelle se
trouvaient des mines renfermant des gisements de calamine. Ce nom a été choisi en raison de
la découverte de I’élément cadmium dans un minéral de carbonate de zinc.

Le cadmium est un métal blanc argenté, légerement bleuté, trés malléable et ductile. Son
abondance dans la lithosphere est estimée a 0,15 g/t, c'est donc un métal relativement rare. 1l a
été découvert en 1809 par Magnus Martin Pontin, mais il est dénommé en 1817 par le
professeur de chimie Friedrich, qui prépare le métal pour la premiére fois a partir de carbonate
de zinc [18-19]. Il est principalement utilisé pour la métallisation des surfaces, dans la
fabrication des accumulateurs électriques, des pigments, des stabilisants pour matiéres
plastiques et dans des alliages. 1l se trouve dans la nature sous forme minérale et est obtenu a
des fins commerciales principalement a partir de minerai de cadmium, appelé greenockite, qui
se trouve généralement en association avec le minerai de zinc. La production commerciale de
minerai de cadmium dépend de I'extraction du zinc (ATSDR 1999). Le cadmium est
disponible dans le commerce sous forme d'oxyde, de chlorure ou de sulfure [20]. Dans la

nature, le cadmium est un mélange de sept isotopes stables et un radioactif.

11.5.2. Propriétés physicochimiques

Les propriétés physicochimiques du cadmium les plus importantes sont résumées dans le
tableau ci-dessous [21] :

Tableau 3 : Propriétés physicochimiques du Cadmium

Symbole Cd
Nombre atomique 48
Série chimique métaux de transition, lourd

114Cd stable avec 66 neutrons (28,73 %),
112Cd stable avec 64 neutrons (24,13 %),
Isotopes les plus stables 11Cd stable avec 63 neutrons (12,8 %),
110Cd stable avec 62 neutrons (12,49%),
1%8Cd stable avec 60 neutrons (0,89 %)

Groupe, période, bloc 12,5,d
Densité 8,69 g/cm®
Couleur Blanc argenté
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Masse atomique 112,42 g/mole
Rayon atomique 1,71 A
Rayon de covalence 1,48 A
Configuration électronique | [Ar] 4p® 5s2 4d*°
Etat d’oxydation +2
Systéme de cristallisation | Hexagonal
Point de fusion 321,07 °C
Point d'ébullition 765 °C a 100 kPa
Energie de fusion 1,53 kcal-mol!
Energie de vaporisation 23,82 kJ-mol*
Volume molaire 13,1 cm®.mol*
Pression de vapeur 1 mm Hga 394 °C
Electronégativité (pauling) 1.69
Chaleur massique 0.23J.g1.K?
Conductivité électrique 0,134 10° Qt.cm?
Conductivité thermique 0,968 W.cm® K
Energie d’ionisation 8,993 ev
Solubilité Soluble dans H.SO4 et HNO3z concentrés et dilués
11.5.3. Utilisation

Le cadmium a été découvert en 1817 mais n'a pas été utilisé commercialement jusqu'a la fin

du 19°™ sigcle. 11 est utilisé principalement dans [18,22] :

Sous forme de sulfure, dans des pigments de peinture.

Des quantités mineures ont été utilisées dans les amalgames dentaires au début des
années 1900.

Pendant la premiére guerre mondiale, le cadmium a été utilisé comme substitut a I'étain.
Depuis la seconde guerre mondiale, presque tout le cadmium a été utilisé dans les
batteries, les pigments, les alliages, les galvanoplasties et les revétements et les
stabilisants pour les plastiques.

Le cadmium peut étre utilisé pour réduire les points de fusion de certains alliages,
notamment dans des baguettes de soudure ou de brasures, dans la fabrication de
roulements a billes, de céables électriques, de cellules photoélectriques et de semi-
conducteurs.

En galvanoplastie, pour les soudures spéciales.

En électrochimie (fabrication de cathode type pour accumulateur au cadmium et/ou au
plomb, pour batteries rechargeables nickel/cadmium)

Dans les écrans de télévision, les barres de contréles des réacteurs ou piles nucléaires.

-
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11.5.4. Toxicité

Les manifestations cliniques des intoxications au cadmium et leur traitement dépendent de la
voie d’exposition, de l’organe cible, mais surtout du type d’exposition. L’ingestion de
cadmium ou de ses composés inorganiques peut survenir notamment lors de la prise
d’aliments ou de boissons contaminés par | cadmium. Il est un métal hautement toxique avec
une demi-vie trés longue de 20 a 30 ans chez I'nomme et s'accumule dans les tissus mous, les
reins et le foie. Le cadmium affecte la réparation de I'ADN et la signalisation et le contrble
des cellules. Les effets du cadmium entrainent des Iésions rénales, des cancers, des mutations,
des dommages aux mécanismes de régulation hormonale, des troubles de la reproduction, des
problémes de différenciation cellulaire et des effets néfastes a long terme et héréditaires du
cadmium. Chez I'homme, le cadmium prend une forme ionique spéciale, qui ressemble au
calcium ionique. Cela permet au cadmium de perturber les voies biologiques impliquant le
calcium, entrainant des problemes osseux et musculaire.il existe une variété de problemes
d'exposition professionnelle, y compris I'inhalation de poussiéres et de fumees de cadmium,

avec des risques accrus de cancer [18, 23].

11.5.5. Effet sur la santé

Le cadmium se trouve principalement dans la crolte terrestre. Il est toujours présent en
combinaison avec le zinc. Il est également présent dans l'industrie comme un sous-produit
inévitable de I'extraction du cuivre, du plomb et du zinc. Il se trouve dans les engrais et les
pesticides, de sorte qu'il peut pénétrer dans I'environnement a travers le sol. L'absorption du
cadmium se fait principalement par la nourriture. Les aliments riches en cadmium peuvent
augmenter considérablement les concentrations de cadmium dans le corps humain. On peut
citer des exemples d'aliments riches en cadmium : les champignons, le foie, les moules, les
crustacés, les mollusques, la poudre de cacao et les algues séchées. La fumée de tabac
transporte le cadmium dans les poumons. Le sang le transporte a travers le reste du corps ou il
peut augmenter les effets du cadmium déja présent di a une alimentation riche en cadmium.
D'autres expositions importantes peuvent survenir aux personnes vivant a proximité de sites
de déchets dangereux ou des usines libérant du cadmium dans l'air et chez les personnes
travaillant dans I'industrie du raffinage des métaux [23].

Le cadmium est d'abord transporté vers le foie par le sang. La, il se lie aux protéines pour
former des complexes qui sont transportés vers les reins. Le cadmium s'accumule dans les

reins, ce qui endommage les mécanismes de filtration. Cela provoque l'excrétion des protéines
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essentielles et du sucre hors de I'organisme et d'autres dommages aux reins. Il faut beaucoup
de temps pour que le cadmium accumulé dans les reins soit excrété du corps.

Les autres probléemes que le cadmium peut causer sont :

% Diarrhée, douleurs a I'estomac et vomissements,

% Altération de 'ADN et développement de cancer,

% Problémes du systéme immunitaire,

¢ Fracture des os,

%+ Problémes au systeme nerveux central,

% Echec de reproduction et méme infertilité,

%+ Trouble psychologique.

11.5.6. Effet sur I’environnement

Une grande quantité de cadmium est libérée naturellement dans I'environnement, ainsi
environ 25 000 tonnes de cadmium sont rejetées chaque année. Environ la moitié de ce
cadmium est relaché dans les rivieres pendant l'usure de la roche et du cadmium, une partie
est libérée dans l'air pendant les feux de forét et les volcans. Le reste du cadmium libéré
provient des activités humaines. Les flux de déchets de cadmium provenant des industries
finissent principalement dans les sols. Ces flux proviennent, par exemple, de la production de
zinc, d'engrais bio-industriels [24]. Le calcium peut également étre libéré dans l'air lors de la
combustion des déchets (ménagers) et de la combustion de combustibles fossiles. Une autre
source importante d'émissions de cadmium est la production d'engrais phosphatés non
naturels. Une partie du cadmium se répand dans le sol aprés que I'engrais est appliqué sur les
terres agricoles et le reste du cadmium s’infiltre dans les eaux de surface lorsque les déchets
provenant de la production d'engrais sont rejetés, a I’air libre, par les sociétés de production
[25].

Le cadmium peut étre transporté sur de longues distances lorsqu'il est absorbé par les boues.
Ces boues riches en cadmium peuvent polluer l'eau de surface et le sol. Le cadmium est
fortement absorbé par la matiére organique dans les sols. Lorsque le cadmium est présent dans
les sols, cela peut étre extrémement dangereux, car sa consommation par les végétaux
augmentera. Les sols acidifiés amplifient la consommation de cadmium par les plantes. C'est
un danger potentiel pour les animaux qui dépendent des plantes pour survivre. Le cadmium
peut s'accumuler dans leur corps. Les vaches ont donc des quantités significatives de
cadmium dans leurs reins. Les vers et autres organismes du sol sont extrémement sensibles a

I'empoisonnement au cadmium. lls peuvent mourir avec de tres faibles concentrations et cela
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a des conséquences sur la structure du sol. Lorsque les concentrations de cadmium dans le sol
sont élevées, elles peuvent influencer les processus des micro-organismes du sol et menacer
I'écosystéme entier du sol.

Dans les écosystemes aquatiques, le cadmium peut étre bio-accumulé dans les moules, les
huitres, les crevettes, les langoustines et les poissons. La sensibilité au cadmium peut varier
d'un organisme aquatique a l'autre [26]. Les organismes d'eau salée sont connus pour étre plus
résistants a I'empoisonnement au cadmium que les organismes d'eau douce. Les animaux qui
mangent ou boivent du cadmium peuvent parfois souffrir d'hypertension artérielle, des

maladies du foie et des problémes aux nerfs ou au cerveau.

I1l. LES TERRES RARES

111.1. Généralites

Pour de plusieurs, les terres rares n’évoquent rien, pourtant, elles
font partie de notre quotidien. Présentes dans de nombreuses
applications telles que les téléviseurs a écran plat, les ordinateurs,

les téléphones portables, les ampoules basses consommation ou les

voitures hybrides, elles sont parfois indispensables a leur existence
méme [27]. Les terres rares sont un groupe de 17 éléments chimiques métalliques comprenant
les 15 Lanthanides :le lanthane (La), le cérium (Ce), praséodyme (Pr), le néodyme (Nd), le
promehium (Pm), le samarium (Sm), I’europium (Eu), le gadolinium (Gd), le terbium (Tb), le
dysprosium (Dy), ’holmium (Ho), I’erbium (Er), le thulium (Th), le ytterbium (YD) et le
lutécium (Lu), portant les numéros atomiques successifs 57 a 71, plus le Scandium (Z=21) et
I’Yttrium (Z = 39) en raison de leurs propriétés chimiques trés semblables [22- 24]. Leur nom
est plutdt trompeur car ces éléments ne sont en réalité ni des terres, ni des terres rares. Ils sont
ainsi appelés parce que, bien qu’ils soient largement répandus dans I’écorce terrestre, leur
concentration est généralement trop faible pour qu'ils soient économiguement exploitables.
Les terres rares sont donc difficiles a extraire et a traiter et, bien qu'elles soient utilisées dans
la plupart des technologies vertes, leur production est trés polluante. Les terres rares sont
souvent classées en deux sous-groupes selon leur masse atomique : les terres rares légeres
(TRLE) leur numéro atomique se situe entre 57 et 63 et les terres rares lourdes (TRLO) pour
un numéro atomique allant de 64 & 71 [24]. lls se retrouvent généralement sous 1’état
d’oxydation 3+, mais il est possible de les retrouver sous I’état d’oxydations 2+ et 4+. Bien
que le terme terres rares provient du fait qu’elles ont été isolées sous forme d’oxydes en

provenance de minéraux rares [25], les terres rares sont relativement présentes sur la crodte
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terrestre, et représentent un élément essentiel dans la réalisation d'une large gamme de
produits, a la fois d'utilisation courante et de la haute technologie, y compris les applications
relatives aux systemes de défense et les énergies renouvelables.

Les élements de terres rares, qui sont présents dans la plupart des formations rocheuses, sont
tres répandus dans la nature dans une centaine de minéraux sous forme d'oxydes, de
carbonates, silicates, phosphates et associé a d'autres éléments tels que le calcium, le
béryllium, le fer et I'aluminium. Cependant, en raison des faibles concentrations des éléments
individuels dans les minéraux et les similitudes physiques et chimiques étroits qui existent
entre eux, la récupération et la séparation sont complexes, les colts d'extraction

particulierement élevés et I'impact environnemental souvent lourd.
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Figure 1 : Les éléments terres rares dans le tableau de Mendeleiev (Hatch, 2013).

111.2. Utilisation

Les terres rares sont présentes dans de nombreuses applications du quotidien comme les
ordinateurs, les téléphones portables, les téléviseurs a écran plat, les ampoules basse
consommation ou les voitures hybrides [29,31]. Grace a leurs propriétés magnétiques, elles
sont utilisées dans les aimants permanents type bore-néodyme-fer, dans les moteurs
d'automobiles et de générateurs électriques associés aux €oliennes de forte puissance [28].
Grace a leurs propriétés optiques, elles sont utilisées dans les nouvelles générations lampes
des lampes fluorescentes. Ces précédentes utilisations exigent des quantités importantes de

terres rares, Alors que d’autres, ne demandent que des petites quantités tels la fabrication
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d’équipements électriques et électroniques de grande consommation, des systemes audio, des
capteurs et des disques durs. L'utilisation accrue de ces métaux, cependant, concerne aussi des
technologies moins connues tels que le raffinage du pétrole, les couleurs verte et rouge des
postes de télévision et des écrans. Les terres rares sont considérées comme des matiéres
premieres stratégiques par certains pays et entreprises compte tenu de leur importance vitale
dans la fabrication de produits de haute technologie, d’applications militaires et de défense,
ainsi que dans les technologies employées dans les énergies vertes, I'industrie du verre et de la
production de poudres de polissage [30]. Ces procédés couvrent les 62% de I'utilisation de
terres rares, tandis que les autres technologies qui n’emploient qu’une quantité mineure sont
tres divers comme les convertisseurs catalytiques, les piles a combustible, les
supraconducteurs a haute température et de la nanotechnologie [32]. L’ importance stratégique
des terres rares s’explique par 1’association de trois facteurs, qui sont leur faible taux de
recyclage, leur faible capacité de substitution et la domination du marché par un nombre

restreint d’acteurs [33].

I11.3. Toxicité

111.3.1. Effet sur I’environnement

Avec I’augmentation de I’exploitation et de ’utilisation des terres rares, on remarque une
augmentation des concentrations environnementales en terres rares. Ces concentrations dans
les sols peuvent atteindre des valeurs tres élevées a cause de leur faible mobilité. Lors d’un
projet d’¢tude a I’'INRS, des concentrations dissoutes en lanthanides a été mesurées dans
plusieurs cours d’eau (voir tableau 1). Les concentrations de lanthanides mesurees oscillent
entre 10 nM et 1 uM [34]. Les concentrations les plus élevees ont été observées sur pres

d’anciens sites miniers ou il y avait présence de drainage minier acide.
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Tableau 1 : Compilation des données de concentrations environnementales des terres rares dans difféerentes eaux douces et marines
trouveées dans la littérature

Endroit Type d’eau Profondeur Composition® pH ngeeri? [Ln] Référence
Méditerranée Saline 100 a 3400 m 50 a 220 mS/cm - Dissoute 1a180 pm (Bau et al., 1997)
Riviere Susquehanna (Mifflinville) [Ca] =0,95 mM . .

Douce 5m [Mg] = 0,60 mM 8,2 Dissoute | 10a 1000 pM (Bau et al., 2006)
Riviere Niagara [Ca] =0,85 mM . .

Douce 5m [Mg] = 0,37 mM 8,2 Dissoute 1294 pM (Bau et al., 2006)
Lac Erié [Ca] =0,82 mM . .

Douce 5m [Mg] = 0,37 mM 8,4 Dissoute 12105 pM (Bau et al., 2006)
Lac Ontario [Ca] =0,80 mM . X

Douce 5m [Mg] = 0,37 mM 8,5 Dissoute 1a170 pM (Bau et al., 2006)
Estuaire du fleuve Elimbah D:;?ﬁeet 5a50cm 0,7 a 33 %o 6,3a8,1 | Dissoute | 0,01a1,7pm | (Lawrence & Kamber, 2006)
Océan pacifique (équateur) Saline 0a5000 m 34 236 %o - Dissoute 0,1a36 pm (Wang & Yamada, 2006)
Riviére Berounka Douce Surface - - Dissoute 44170 pM (Moller et al., 2002)
Riviere Jizera Douce Surface - - Dissoute 104670 pM (Mdller et al., 2002)
Port de Rotterdam - Surface - - Dissoute 05a12nM (Zhu et al., 1998)
Approvisionnement en eau (Pays-Bas) Souterraine - Carbonate tot. = 71 mg/L 7,1 Totale 1a50nM (de Boer et al., 1996)
Approvisionnement en eau (Pays-Bas) Souterraine - - - Dissoute 0,5a23nM (de Boer et al., 1996)
Fleuve Meuse (Pays-Bas) - Surface - - Totale | 66 pMa2,5nM (de Boer et al., 1996)
Fleuve Rhin (Pays-Bas) - Surface - - Totale 0,1a48 nM (de Boer et al., 1996)

4 Conductivié (mS/cm) ou Salinité (%),

pM : 10" mol/L,
nM : 10° mol/L,
pM : 10" mol/L,

pm : 102 mol/Kg eau (molalité).
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111.3.2. Effet sur la santé

L’augmentation de I'utilisation et de I’exploitation des terres rares risquent d’accroitre les
concentrations environnementales de ces métaux fortement convoités. Pour I’instant, trés peu
de données sur I’écotoxicité des terres rares sont disponibles, ces éléments sont peu solubles
et peu mobiles, ce qui ne permet pas d’établir une évaluation robuste des risques écologiques.
De plus, plusieurs études utilisent des conditions expérimentales ou les terres rares ne sont pas
solubles et ces études ne tiennent pas compte de la spéciation du métal étudié. Avec I’arrivée
de projets d’exploitation miniere dans les écosystémes nordiques, I’évaluation des risques que
posent les terres rares devient de plus en plus importante [35].

Les terres rares sont peu absorbées par le systeme digestif, ne sont pas absorbés par la peau, et
sont lentement absorbés par injection ou par les poumons. Ils tendent alors a se concentrer
dans le squelette (substitution au calcium) et le foie, duquel ils peuvent mettre des annees
avant d'étre élimines. L'inhalation des fumées et de poussieres contenant des composés de
terres rares, en grande quantité, peut provoquer des pneumonies chimiques aigués, des
irritations et des bronchites. Quelques cas de pneumoconiose professionnelle ont été rapportes
chez les projectionnistes et les photograveurs, suite a l'inhalation chronique de fumees
d'oxydes de terres rares provenant de lampes a arc au carbone. Les fumées au lanthane
peuvent provoquer des maux de téte et des nausees.

Le chlorure de terbium est un irritant de la peau. Les chlorures de gadolinium et de samarium
ont produit des ulcéres sur des peaux déja lésées. Dans les yeux, les chlorures de terres rares
causent des irritations oculaires sous forme de conjonctivite passagere. Le chlorure de terbium

produit des dommages cornéens [36].

I11.4. Lanthane
[11.4.1. Généralités
Le terme ‘Lanthane’ dérive du grec ‘lanthano’ qui signifie ‘rester caché’. Cet élément était en

effet présent dans un minerai déja connu mais il n’avait jamais été / .

détecté. L'oxyde de lanthane a été découvert en 1839 par le

chimiste suédois Carl Gustaf Mosander sous la forme d'impuretés
présentes dans I'oxyde de cérium. Le lanthane métallique pur n'a
été obtenu qu'a partir de 1923. C'est un métal gris clair, malléable, ductile, s'oxyde lentement
a l'air libre, en formant de l'oxyde de lanthane 111. A température ambiante il réagit avec I'eau
et également avec les bases et les acides. L'élément a un état d'oxydation principal (+3) et

deux isotopes naturels (**La et **°La), dont *°La est le plus abondant & 99,9%. Le lanthane
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est un élément lithophile formant plusieurs minéraux, dont la monazite
(Ce,La,Nd, Th)[PO4SiO4] et la cérite (Ce,La)s(Mg,Fe)Siz(O,0H,F)2s. 1l est également
largement dispersé en quantités traces dans plusieurs minéraux de formation rocheuse tels que
la biotite, I'apatite, le pyroxéne et le feldspath. Les données toxicologiques pour le lanthane,
en général, sont relativement rares, mais sa toxicité est généralement considérée comme
modeérée a faible. Les REE inhalées sous forme de poussiéres causent la pneumoconiose et les

terres rares ingérées peuvent s'accumuler dans le squelette, les dents, le foie et les poumons.

111.4.2. Le lanthane dans le sol

La teneur moyenne en lanthane est de 25,6 mg/kg dans le sous-sol et de 23,5 mg/kg dans la
couche arable. Le rapport moyen couche arable/sous-sol est de 0,905. Dans le sous-sol, de
faibles valeurs de lanthane (< 17 mg/kg) sont localisées au centre du nord de la Finlande, du
centre de la Norvege et de la Suede et I'est de I'Espagne [37]. Des teneurs en lanthane plus
élevées (> 36 mg/kg) sont signalées dans plusieurs régions tels que : dans le nord du Portugal,
en Galice en Espagne (sous-sol cristallin du massif ibérique), dans la province magmatique
alcaline italienne (les plus fortes), dans la Bretagne, dans le karst de Slovénie et de Croatie, la
région de loess - palaeoplacer du nord de la France a I'Allemagne, au sud-ouest de la Norvege
et au nord de la Suéde. Dans la couche arable, la teneur en lanthane est beaucoup plus faible

tel qu’en Scandinavie.

Tableau 5 : Quelque propriétés physico-chimiques du lanthane [38,39].

Symbole La

Numéro atomique 57

Masse atomigue 138,91 g.mol *
Electronégativité de Pauling 1,1

Densité 6,145

Masse volumigue

6,18 g.cm®a 20°C

Température de Fusion

920 °C

Température d'ébullition

3464 °C

Rayon atomique (Van der Waals)

0,186 nm

Rayon ionique

0,104 nm (+3)

Isotopes les plus stables

1393 stable (99,91 %)

Configuration électronique

[Xe] 5d* 6s°

Groupe, période, bloc 3,6, f

Série lanthanides
Energie de premiére ionisation 539 kJ.mol *
Energie de deuxiéme ionisation 1098 kJ.mol *
Energie de troisiéme ionisation 1840 kJ.mol *
Potentiel standard - 2,52V (La**/La)

111.4.3. Effet sur la santé

-
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Il'y a peu de Lanthane dans la nature, car il est présent en petites quantités. Le lanthane est
principalement dangereux sur le lieu de travail car il peut étre inhalé par les vapeurs et les gaz.
Cela peut provoquer une embolie pulmonaire, en particulier lors de longues expositions. Le
lanthane et les terres rares ont généralement tendance a s'accumuler dans le foie lorsqu'ils sont
absorbés [40].

111.4.4. Effet sur I'environnement

Le lanthane et les terres rares en général sont rejetés dans I'environnement par les industries
productrices d'essence (catalyseur de craquage, additifs). Les terres rares sont également
rejetées dans I'environnement lorsque des équipements ménagers (tels que les télévisions)
sont jetés. Le lanthane s'accumule graduellement dans le sol et dans ses eaux et, finalement,
les concentrations de lanthane et de terres rares en général augmentent chez I'nomme, les
animaux et le sol. Chez les animaux vivant dans I'eau, le lanthane endommage les membranes
cellulaires, ce qui a des effets négatifs sur la reproduction et sur le fonctionnement du systeme

nerveux.

I11.5. Praséodyme
I11.5.1. Généralités
Le praséodyme a été découvert en 1885 comme un oxyde par le chimiste autrichien Carl Auer
Von Welsbach. Il I'a extrait d'un minéral appelé Didyme 0 .
composé d'un melange d'oxydes de terres rares, y compris le
samarium et le néodyme. Le nom ‘Praséodyme’ vient du

grec ‘prasios didymos’ qui peut étre traduit par ‘jumeau

vert’. Il a été découvert dans un mélange d'éléments ayant

des propriétés trés proches de lui (d'ou le terme ‘jumeau’) sous la forme d'un oxyde de couleur
verdatre. Le praséodyme métallique pur n’a été obtenu qu’en 1931. C’est un métal malléable,
mou, gris, ductile, brillant avec des reflets jaunatres. Il s'oxyde sur la surface en contact avec

I’oxygene pour former de I'oxyde de praséodyme. Il réagit avec I'eau, les bases et les acides.

Tableau 6 : Quelque propriétés physico-chimiques du Praséodyme [41,42].

Symbole Pr

Numéro atomique 59

Masse atomigue 140,91 g.mol *
Electronégativité de Pauling 1,1

Masse volumique 6,8 g.cm®a 20°C
Température de Fusion 931 °C
Température d'ébullition 3520 °C

.
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Rayon ionique 0,101 nm (+3)
Isotopes les plus stables Wlpp . 142py - 143py
Série lanthanides
Groupe, période, bloc L/A, 6, f
Configuration électronique [Xe] 4f° 65°
Densité 6,773

Energie de premiére ionisation 522 kJ.mol *
Energie de deuxiéme ionisation 1016 kJ.mol *
Energie de troisiéme ionisation 2082,4 kJ.mol
Energie de quatriéme ionisation 3752 kJ.mol *
Energie de cinquiéme ionisation 5534 kJ.mol *
Potentiel standard -247V

111.5.2. Effet sur I’environnement
Les animaux aquatiques absorbent le praséodyme et subissent des dommages dans leurs
membranes cellulaires, ce qui affecte la reproduction et méme le bon fonctionnement du

systeme nerveux [43].
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Chapitre 2 Techniques de séparation

I. INTRODUCTION

L’extraction est un procédé qui permet d’obtenir une espéce chimique a partir d’'un mélange de
substances. Elle utilise un moyen d'extraction pour retirer sélectivement un ou plusieurs
composés d'un melange initial, sur la base de propriétés chimiques ou physiques. Le moyen
d'extraction n'est pas ou peu étre miscible avec les composants principaux du mélange initial, et
le composé a extraire doit posséder plus daffinité avec le moyen d'extraction qu'avec les
composants principaux du mélange initial.

Plusieurs procédés se sont améliorés. Parmi les procédés les plus utilisés, on cite les séparations
par distillation, par chromatographies, par précipitation, par échangeur d’ions, par partage, par

électrolyse, par membrane, par adsorption, ...etc.

1. DIFFERENTES TECHNIQUES D’EXTRACTION

Avec le developpement de la chimie dans tous les domaines, plusieurs procédés se sont
développes, le choix de ce dernier depend de plusieurs parametres tels que : le cout, I’impact
sur ’environnement et la nature des mélanges. Parmi les techniques les plus utilisées, on peut

citer :

I1.1. Séparation par électrolyse

La séparation par électrolyse consiste a éliminer une ou plusieurs espéces dissoutes sous forme
d'un solide déposé sur une I'électrode. Les conditions opératoires ainsi que le milieu ont une
influence sur la qualité du depdt et de son adhérence. L'électrolyse peut étre appliquée aux
déchets minéraux (liquides, bains, boues) contenant des métaux en solution, aux déchets de
synthese et autres opérations de chimie organique et déchets minéraux liquides et boueux de

traitements chimiques [1-3].

11.2. Séparation par précipitation
Elle repose sur la solubilité différentielle des composés. La précipitation peut étre utilisée afin
d'extraire une espece chimique particuliere d'un melange, l'espéce précipitée étant en suite

filtrée ou centrifugée [4-5].

11.3. Séparation par membrane

La séparation membranaire est un procédé de séparation utilisant comme agent séparant une
membrane synthétique qui est une couche mince de matiére. L’épaisseur d’une membrane peut
varier entre 100 nm et jusqu'a un peu plus de 1 cm. Elle permet I’arrét ou le passage sélectif de

certaines substances dissoutes ou non dans un mélange, entre les deux milieux qu’elle sépare.
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La partie du mélange retenue par la membrane est appelée retentat alors que celle qui traverse
cette derniere est appelée perméat.
I1.4. Séparation par extraction liquide — liquide
L'extraction liquide-liquide est un procédé de séparation en génie chimique, qui permet de
transférer un soluté d'une phase liquide a une autre phase liquide non-miscible a la premiere.
Considérons un soluté A en solution dans I'eau a extraire par une phase organique non-miscible
a I'eau. Lorsque les deux phases liquides sont en contact il s'établit I'équilibre de partage suivant
pour A [6] :

Acau <> Asolvant (1)

Correspond, d’aprés la loi d’action de masse a :

_ [Alorg
[Alaq

D est une constante d’équilibre appelée coefficient de partage (distribution) de la substance A

(2)

entre le solvant organique et la phase aqueuse [6].

I1.5. Séparation par extraction liquide — solide

L’extraction liquide — solide est I’opération fondamentale qui a pour but d’extraire, de séparer
ou de dissoudre, par immersion dans un liquide ou par arrosage par un liquide, un ou plusieurs
composants (solide ou liquide) mélangés a un solide. C’est une opération trés ancienne, utilisée
pour retirer des plantes et de certains organes animaux des produits alimentaires,
pharmaceutiques, colorants ou odoriférants, en vue de la production de breuvages, drogues,
teintures ou parfums [7].

Cette technique a été reconnue comme étant un moyen efficace pour la récupération et la
séparation sélective d’ions métalliques des solutions aqueuses. Elle combine non seulement la
simplicité des procédés et des équipements mais aussi les avantages du procédé d’échange

ionique, et la meilleure distribution du métal, entre les phases liquide et solide.

I1l. DEFINITION

L’extraction liquide - solide est ’opération fondamentale qui a pour but de transfert de matiéere
d’une ou de plusieurs espéces d’une phase liquide (en générale aqueuse) vers une phase solide.
Elle a le méme principe que celui de I’extraction liquide - liquide, sauf que les molécules qui
retiennent les solutés sont adsorbées ou greffées sur une phase minérale (exemple : zéolithe) ou
solide organique (exemple : résines). La technique d’extraction liquide - solide a été reconnue

comme étant un moyen efficace pour la récupération et la séparation sélective d’ions
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metalliques des solutions aqueuses. L’extraction liquide — solide par rapport a une extraction
liquide — liquide, présente les avantages suivants :
> Pas d’utilisation de solvants organiques (plus économique et plus propre),
> Régénération de la phase solide par un simple lavage adéquat,
> La séparation des phases s’effectue par simple filtration (la rapidité de I’opération
d’extraction),
> Plus de sélectivité par le large choix des phases solides extractantes (résines

fonctionnalisées, ...).

I11.1. Principe de I’extraction liquide-solide

Le principe d’une extraction liquide - solide est le méme que celui de I’extraction liquide -
liquide, sauf que, pour le procédé d’extraction liquide-solide, le transfert des espéces
métalliques se fait de la phase liquide vers une phase solide. Les molécules qui retiennent les
solutés sont imprégnées ou greffées sur une phase solide qui est generalement un solide

macroporeux [8].

I11.2. Systéme d’extraction liquide-solide
Un soluté (A) se partage entre deux phases liquides et solides, jusqu'a 1’établissement de
I’équilibre [9] :

[Al & [Als  (3)
[A]i et [A]s sont les concentrations du soluté A dans la phase liquide et la phase solide
respectivement.
Le coefficient de distribution (partage) D est défini par la relation :

[Als
[Aly

D= (4)
111.3. Choix de la phase solide
Le choix de la phase solide est régi par les criteres suivants [10,11] :
» La phase solide doit étre insoluble dans I’eau,
> Possibilité d’imprégner la phase solide par des extractants organiques,
» L’extractant impregné doit étre le plus hydrophile possible,
» L’extractant et la phase solide doivent présenter une grande affinité envers I’élément a

extraire.
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IV. MISE EN (EUVRE DE L'EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE
Au cours d’une extraction liquide-solide et selon la nature des phases et des phénomeénes mis
en jeu, la rétention des ions métalliques peut se faire par I'un ou une combinaison de

mécanismes suivants : adsorption, partage, échange d’ion, complexation et chélation.

IV.1. Séparation par Adsorption

L’adsorption est une technique de séparation de molécules d’un solide, d’un liquide
ou d’un gaz par attraction sur un solide poreux. C’est un procédé de traitement, bien
adapté pour éliminer une tres grande diversité de composés toxiques dans notre environnement.
Elle est essentiellement utilisée pour le traitement de I'eau et de l'air [12,13]. L’adsorption
est un phénomene de surface qui fait intervenir des interactions chimiques et
physiques. La rétention des molécules a lieu essentiellement sur la surface externe de
I’adsorbant. Cette technique est utilisée pour la purification de molécules et la
separation dans des domaines tres variés tels que : la pétrochimie, I’agroalimentaire,
le traitement des effluents...ect. A P’inverse de la précipitation, I’adsorption est plutdt
efficace dans le domaine des faibles concentrations [14].

Selon les mécanismes mis en jeu, on distingue deux types d’adsorption [15] :

IV.1.1. Physisorption (ou adsorption physique) :

Elle est due a I’attraction électrostatique d’un soluté par une surface polarisée, afin de maintenir
I’électro-neutralité. Les énergies de liaisons mises en jeu sont relativement faibles, du type de
forces de Van der Waals. Les espéces ainsi adsorbées gardent les molécules d’eau qui leur sont
associées. Plusieurs couches d’atomes ou de molécules peuvent se déposer de cette manicre.

L’adsorption physique est généralement facilement réversible.

IV.1.2. Chimisorption (ou adsorption chimique) :

Elle est d0 a la formation de liaisons chimique (covalente, de coordination ou ionique) entre le
soluté et la phase solide. Les énergies de liaisons mises en jeu sont plus fortes. L’adsorption
chimique est généralement irréversible [16-18].

La qualité d’une adsorption est basée sur la température, la polarité de la substance du soluté et
de la phase solide, et sur la concentration du soluté dans la phase liquide (eau). Une substance
soluble dans I'eau (polaire) est trés mal supprimée par I’adsorbant, tandis qu'une substance non
polaire peut étre complétement supprimée par 1’adsorbant. L'adsorption est moins efficace pour
les solvants polaires et les composés chlorés de faible poids moléculaire. L'adsorption des

composeés ionisés est faible.
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IV.2. Séparation par Partage

Elle est basée sur I’utilisation de phases inertes greffées par des fonctions chimiques actives.
Sur un noyau tel que le polystyrene, les polyéthyleneimine, la silice ou la cellulose,
généralement inerte vis-a-vis des solutés a séparer ; on greffe des groupements actifs. La
séparation n’est plus fondée sur une adsorption mais sur un partage des solutés entre la phase
greffée et la phase mobile (liquide). Le mécanisme de partage est réversible et le mécanisme
principal de rétention des corps organiques est d aux interactions de type Van Der-Waals
[10,19].

IV.3. Séparation par échange ionique

Les échangeurs d’ions sont des substances insolubles ayant la propriété d’échanger leurs ions
au contact des solutions d’¢lectrolytes. L’échange ionique a un avantage dans le traitement des
effluents du fait de la production d’un minimum de déchets contaminés [10,20,21]. L’efficacité
des résines échangeuses de cations est faible dans les bains trés acides. La récupération des
métaux dans tels milieux, ne peut étre effectuée que dans quelques cas particuliers, par
exemple, I’utilisation des fonctions trés polarisés (tels que les agents organophosphorés) [22].
L’échange d’ions est fortement dépendant du pH, et généralement sujette a des cinétiques
relativement longues.

La réaction genérale sur laquelle repose ce phénomeéne est la suivante [23] :

n(R"A") + B" R < nB™+nA" (5)
Ou
R™: radical anionique faisant partie de 1’extractant échangeur d’ions.
A" : ions fixes sur I’extractant.

B"™ : ion en solution (soluté).

IV.4. Séparation par Complexation

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

par liaisons ioniques et ou covalentes [24].

IV.5. Séparation par Chélation
Plusieurs atomes de groupe fonctionnel sont capables de chélate les métaux. Les atomes les

plus fréqguemment utilisés sont l'azote, I'oxygéne et le soufre. La nature du groupe fonctionnel
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donnera une idée sur la sélectivité du ligand vers les métaux. Différents ligands immobilisés sur
une variété de matrices solides ont été utilisés avec succés pour la pré-concentration, la

séparation et la determination des ions métalliques en trace [22,25].

V. FACTEURS QUI INFLUENCE L’EXTRACTION
Les facteurs influents sur I’extraction liquide - solide sont :
> Le choix de la phase solide (on prend en considération le nombre de sites disponibles
pour la fixation des solutés),
> La nature hydrophile ou hydrophobe de la phase solide,
» Lavitesse d’agitation,
> Le temps de contact (c’est le temps nécessaire pour que la phase solide sorbe le

maximum de composés d’intérét présents dans la phase aqueuse) [26].

V1. AVANTAGES DE L’EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE
L’extraction liquide-solide est un procédé efficace pour la séparation sélective et la
récupération d’ions métalliques en milieu aqueux. Elle combine entre les avantages des
procédés d’échange ionique et la meilleure distribution du métal, entre les deux phases solide et
liquide. Elle présente plusieurs avantages notables par rapport a ’extraction liquide-liquide, tels
que [22, 27, 28] :
v" Moins polluante : elle permet de limiter les pertes en solvant et en polluants et demande
moins de transvasement, spécialement lorsqu’ils sont tres volatils,
v La rapidité : pas de longue agitation et la séparation des deux phases liquide et solide
s’effectué par simple filtration,
v' Plus de sélectivité en raison d’un grand nombre de phases solides et différents
mécanismes de rétention,
Amélioration de I’extraction par la possibilité de faire ajuster ou varier la phase solide,
Economique : pas de consommation de solvants organiques,
Facilité de la régénération de la phase solide par un simple lavage adéquat,

Possibilité d’automatiser le processus,

RN NN

Grande uniformité dans le traitement des échantillons.

VIil. DOMAINES D’APPLICATIONS
L’extraction liquide-solide est utilisée principalement dans I’analytique pour le traitement des
¢chantillons liquides avant analyse. C’est un domaine tres actif des sciences séparatives et

plusieurs compagnies fabriquent et développent de nouveaux formats et phases d’extraction
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[29]. Dans le domaine analytique, 1’extraction en phase solide est une technique initiale trés
utile pour la préparation des échantillons selon les nécessités suivantes [30] :

v Enrichissement de I’analyte : généralement, les composés ciblés sont en trop faible
quantité pour étre quantifiés ou détectés, par consequent une étape de pré-concentration
est essentielle afin de dépasser les limites de détections des techniques d’analyses,

v Conservation des échantillons : la plupart des techniques de dosage se font en solution
ou le milieu chimique de I’analyte est perturbé. L’extraction liquide-solide permet de
conserver 1’analyte en solution, dans son environnement d’origine ou dans une nouvelle
matrice « éluant »,

v Elimination des espéces indésirables: la présence des especes interférentes peut
perturber 1’analyse. L’extraction liquide-solide permet d’¢liminer 1’excés de

contaminants.
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I. CINETIQUE DE SORPTION

I.1. Modéles cinétiques
La diminution de la concentration de la substance étudiée dans la phase liquide en fonction du
temps de contact représente la cinétique de sorption. L'adsorption des molécules présentes en
solution sur un solide en fonction du temps peut se faire par :

v Diffusion a travers le film liquide entourant les particules solides d’adsorbant,

nommée ‘diffusion externe’,

v' Diffusion dans les pores de 1’adsorbant, appelée ¢ diffusion intra-particulaire’,

v Réaction d’adsorption et de désorption dite ¢ réaction de surface’.
Il est possible de déterminé cinétiquement une ou plusieurs de ces étapes. La réaction de
surface est une étape rapide, plusieurs auteurs considerent que seules les diffusions a travers le
film externe et intra-particulaire régissent la cinétique d’adsorption [1]. La désorption,
lorsqu'elle a lieu de maniere significative « n> 1, K. faible », expose les mémes étapes dans

l'ordre inverse [2].

1.2. Modélisation des cinétiques de sorption

Il existe plusieurs modéles cinétiques dans la littérature pour expliquer la cinétique de fixation
des solutés sur différents supports solides. Certains d'entre eux sont particulierement utiles
pour leur facilité d'utilisation et leur convenance avec I'expérience. Ces modeles sont utilises
pour approcher les mécanismes et pour quantifier les valeurs des vitesses de fixation et aussi

les capacités d'adsorption des supports solides [1,3,4].

1.3. Processus global de sorption
Le processus global de sorption d’un soluté en phase solide est une réaction superficielle qui
peut étre donné par :
(Site libre)solide + (SOlUt€)sotion <>  (complexe)solice  (6)
Atempst=0 Qe Co 0
Atempst>0 Oe — Qt Ct gt

Généralement, I’expression cinétique de la réaction de sorption doit baser, comme pour tout
équilibre chimique, sur I’assemblage des expressions d’une réaction spontanée d’adsorption
exprimée par la constante de vitesse « Kags » et de sa réaction inverse de désorption « Kges »,

les deux constantes sont reliées par la constante d’équilibre « Kg » suivant 1’équation [5] :

-
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_ Kaas
Kaes

Dans notre travail, deux modéles cinétiques sont testés : pseudo-premier ordre et pseudo-

Kq (7)

second ordre [6].

I.4. Modéle cinétique du pseudo-premier ordre

Il s’agit du mod¢le de Lagergren (1898). Dans ce modele la vitesse de sorption a un instant t
est relatif a la différence entre la quantité du soluté fixée sur le support a I'équilibre « ge », et
la quantité du soluté fixée sur le support a un temps d’agitation quelconque (inférieure au
temps d’équilibre) « gt » et que l'adsorption est réversible, La loi de vitesse s'écrit comme suit
[7]:

dq
d_tt = Kads (qe - qt) (8)

Avec : Kags (mn™) est la constante de vitesse.

L'intégration de I'équation précédente aux conditions limites (q: = 0 quand t = 0) donne :

Ln(qe — q¢) = Lnge — K; t 9)

1.5. Modele cinétique du pseudo-seconde ordre
Ho et McKay ont opté ce modele et ils ont suggérés la présence d'une chimisorption [8]. Ce

modeéle est régit par 1’équation :

dq;

¢ = Ka(Qe — q®  (10)

Avec: ky (mg.gt.mn?) est la constante de vitesse du modéle de pseudo-second ordre.

L'intégration de I'équation précédente aux conditions limites (q: = 0 quand t = 0) donne :

1 _( 1 >1+ 1 an
qt  \dik,/t Qe
Il. LA DESORPTION

Le phénomene opposé de l'adsorption est appelé désorption. Cela correspond a la libération

des ions métalliques précédemment adsorbées sur le support solide. L'étude de ce phénoméne
permet d'informer sur la réversibilité de l'adsorption, et sur la nature des interactions adsorbat-

adsorbant. Il est possible que la désorption n’est pas complétement réversible [9].
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I11. MODELISATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION

I11.1. Model d’adsorption de Langmuir

C’est le modéle d'adsorption le plus utilisé [10], et la théorie de ce modéle c’est la premiere
théorie fondamentale de 1’adsorption [11]. Il est défini par une capacité d'adsorption
maximale liée a la couverture des sites de surface par une monocouche (fig .2). L'importance
de l'isotherme de Langmuir dans la théorie de I'adsorption est semblable a celle de la loi des
gaz parfaits, dans le cas des gaz [11,12]. Son importance est qu'elle peut théoriquement étre
appliquée sur une surface absolument uniforme et lorsqu'il n'y a pas d'interactions entre les

ions métalliques adsorbées.

© © O O 00 O

Solide avec N sites d’adsorption

Figure 2 : Modéle d’adsorption en monocouche

L’isotherme de Langmuir est basée sur les hypothéses suivantes [10] :
> Quel que soit le taux de recouvrement, les sites d’adsorption sont homogénes avec une
énergie d’adsorption constante,
> Les ions métalliques adsorbés ne possédent pas d’interactions entre elles,
» L'adsorption maximale est localisée et ne donne lieu qu'a la formation d’un
recouvrement monocouche de la surface de I’adsorbant.
L’expression mathématique de L'isotherme de Langmuir peut étre déduite selon plusieurs
équations citées dans la littérature, parmi ces équations deux d’entre elles sont les plus simple
et sont couramment utilisées [13] :

1 1 1 1
_— = + —
Qe C quL dm

Langmuir | (12)

Ce ! +C ! L irll  (13)
— = — angmuilr
de quL eqm &

Avec :
e: capacité d'adsorption, mg.g*, (quantité de substance adsorbée a I'équilibre par
unité de masse de I'adsorbant),
gm: quantité maximum de substance adsorbée par unité de masse de I'adsorbant, mg/g,

C.: concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre, mg.L™,

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

Ce modeéle d’adsorption peut présenter cing types d’isothermes reliées aux divers modes de

fixation du soluté sur I’extractant [14,15,16] :

% Type S : Présente une adsorption verticale des molécules monofonctionnelles polaires,
sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.

% Type L : Présente une adsorption a plat de molécules bifonctionnelles.

% Type H : Les courbes de ce type s’obtiennent s’il ya chimisorption du soluté et quand
les interactions entre la surface du solide et les molécules adsorbées sont trés fortes
[17].

% Type C : Signifie qu’il y a concurrence entre le solvant et le soluté pour occuper les
sites. Avec toujours le méme partage ; Il concerne des molécules souples pouvant
pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant.

S I. H C

Ce dans le substra

—, | — e —

Concentration du soluté a I'équilibre dans la solution
Figure 3 : différents types d’isothermes selon Giles et coll.

111.2. Model d’adsorption de Freundlich

Ce modele d’adsorption (Freundlich 1909), est exploité dans le cas d’adsorption multicouche
sur la surface (formation possible de plus d’une monocouche, figure 4), avec possibilité
d’interactions entre les ions métalliques adsorbées [16,18,19]. Il est utilisé pour décrire

I’adsorption chimique des traces de métaux dans le cas des solutions diluées.

QO O
Q0000 OOOOO O 000

Figure 4 : Modéle d’adsorption multicouche
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L’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation suivante [20] :
de = KpCe (14)

Avec :
0e et Ce sont la capacité d'adsorption en mg.g? et la concentration du substrat en phase liquide
a I'équilibre (mg.L™) respectivement.
Kr et n représentent les constantes de Freundlich et sont I’indicative de la capacité et
l'intensité de l'adsorption. Ils sont déterminés expérimentalement a partir de la forme
logarithmique de 1’équation 14 :

Lnge = Lng,_ + nLnC, (15)
L’intensité de ’adsorption dépond de la constante n. Il est souvent admis, que de faibles
valeurs de n « 0,1 < n < 0,5 » sont spécifiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs
plus élevées « 0,5 <n<1»ou«n>1»confirment une adsorption modérée.
La constante"n” est couramment remplacée par™1/n ". Il faut noter que si"1/n “ou bien™n” tend

vers 1, I’isotherme devient lineaire ce qui est impliqué un isotherme de type C.

111.3. Model d’adsorption de Temkin

L’isotherme de Temkin suppose que la chaleur d’adsorption varie linéairement avec le degré
de recouvrement. Cette diminution linéaire peut s’exprimer sur une surface uniforme par des
interactions entre les ions métalliques adsorbées.

Le mode¢le de Temkin est exprimé par 1’équation suivante [21] :

Ge = (‘;—f) Ln(ArCo) (16)

Avec :
br et At sont les constantes de Temkin,
R : constante des gaz parfait (8,314 J/mol.K),
Ce: la concentration a I'équilibre des ions métallique (mg/L),

T : la température absolue (K).

111.4. Modéle d’adsorption d’Elovich
Ce modeéle est basé sur un développement cinétique qui suppose que les sites d’adsorption
augmentent exponentiellement avec 1’adsorption, ce qui signifier une adsorption a
multicouches. Son équation est exprimée par la relation suivante [22] :
e _ KgC. exp (E> 17)

dm

Om

Avec :

-
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Ke est la constante d'équilibre d'Elovich (L.mg™),

Om est la capacité maximum d'Elovich (mg.g™).

111.5. Modéle d’adsorption de Sips

Ce modeéle se réduit au modele de Freundlich pour les faibles concentrations. Il prévoit une
capacité d’adsorption en monocouche a des concentrations élevées, ce qui une caractéristique
de I’isotherme de Langmuir. Le modéle de Sips est donné par 1’équation suivante [23-25] :

_ qm(Ks Ce)P

e = 14 (ReC)P (18)
Avec :

Ce est la concentration a I’équilibre (mmol.LY),

(e est la quantité adsorbée a I’équilibre (mmol.g™),

(m est la capacité maximale d’adsorption (mmol.g™),

B est le paramétre de 1’équation de Sips,

Ks est la constante d’équilibre d’adsorption (1P.mmol®).

Pour = 1, ’équation de Sips est résumée au modele de Langmuir.

111.6. Modéle d’adsorption de Dubinin—-Radushkevich (D-R)

Ce modele ne fait pas 1I’hypothése d’un potentiel d’adsorption constant, ou d’une surface
homogeéne tel que le modéle de Langmuir. Il repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est
variable et que I’enthalpie libre d’adsorption est liée au degré de remplissage des pores [26].

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est exprimée par 1’équation suivante [27] :

I _ exp(—ge2)  (19)
dmbDR

Avec :

O est la quantité adsorbée a I’équilibre (mmol.g™),

mbr €st la capacité maximale d’adsorption selon D-R (mmol.g™),

B est le coefficient d’activité relative a ’énergie d’adsorption (mol?/J?),
¢ est le potentiel de Polanyi (¢ = RT In(1 + 1/Ce)).

La forme linéaire de I’isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R) est :
Ing, = Inqpg — Be? (20)

S
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V1. PARAMETRES THERMODYNAMIQUES
La sorption d’un élément chimique a la surface d’un extractant est un équilibre entre le

processus d’adsorption et le processus de désorption, qui peut étre décrit par [28] :

Sorption

(RéSinE)solide+(Méta|)so|ution T —T——— (RéSine-Métal)solide (21)

Daaomption

La constante d’équilibre K est déterminée par la relation suivante :

K= [Résine—Métal]solide (22)

[Résine]splige [Métal]solution

L enthalpie d’adsorption est exprimée par la relation de Vant’Hoff:

dLnD AH®
dT _ RTZ (23)

Avec :
D est la constante d’équilibre de la transformation,
AH® est la variation de 1’enthalpie standard,
R est la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol.K™),
T est la température en kelvin.
AG® est exprimée par les relations suivantes [3,29] :
AG? = AH? — TAS®  (24)
AG® = —RTLnD (25)
Ou :
AG® est la variation d’enthalpie libre standard.
AS°® est I’entropie standard.
Des deux relations (24) et (25), on peut déduire :
LnD = (— A—HO>1+l AS®  (26)
R /T R
Le tracé de la courbe LnD en fonction 1/T donne une droite de pente AH%R, et une ordonné a
l'origine ASYR.
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PARTIE EXPERIMENTALE
I. INTRODUCTION
Dans cette partie du manuscrit sont décrites 1’ensemble des préparations des solutions et des
expériences effectuées. Celles-ci concernent :
> La synthése de I’extractant phosphonate utilisée dans la sorption des cations
métalliques choisis.
» L’extraction en phase solide des métaux La(lll), Pr(111), U(VI) et Cd(ll)) par la résine
phosphonate synthétisee.
» L’extraction en phase solide des mélanges a deux éléments des métaux La(ll1)/Cd(ll)
et UO(11)/Cd(1I).
Les facteurs physico-chimiques opératoires adoptés pour 1’optimisation de la sorption des
cations métalliques sont les suivants :
s Effet du temps d’agitation,
 Effet de la concentration initiale de la phase aqueuse en cation métallique,
% Effet du pH initial de la phase aqueuse,
%+ Effet de la force ionique de la phase aqueuse,
+» Effet de la vitesse d’agitation,
% Effet de la température.
Dans le cas de I’extraction des mono-métaux par la résine phosphonate, une étude de
désorption et effectuée a partir d’une résine saturée en métal concerné.
Le dosage des solutions aqueuses avant et aprés [’extraction est effectuée par

spectrophotometres UV-vis.

Il. REACTIFS UTILISE

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

Nitrates de cadmium tétra-hydraté Cd(NOs)2.4 H20, pur, Windsor laboratoires limited, Nitrate
de lanthane La(NQs)3.6 H20, (FLUKA), Nitrate de praséodyme (Pr(NQOs)2) 99,0%, Merck,
Acétate d’uranium dihydraté (UO2(CH3COOH)2 2H,0), Merck, Acide chlorhydrique HCI,
37%, (ORGANICS), Acide sulfuriqgue H2SO4, 95%, (FLUKA), Acide nitriqgue HNO3 ,69%
(SIGMA-ALDRICH), Hydroxyde de sodium (NaOH), Fluka, Arzénazo (lll) (M =
776,36g/mol), (MERCK), Thiosulfate de sodium Na»S;0s, Cyanure de potassium KCN,
Chlorure de potassium KCI, 99,5%, (PROLABOQO), Thiocyanate de potassium KSCN, Acide
acetigue (CHsCOOH), = 99%, Riedel-de Haén, Acétate de sodium (CH3COONa), Riedel-de
Haén, Sulfate de sodium (Na:SOs), Fluka Chlorure de sodium (NaCl), Panreac, 4-(2-
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pyridylazo)resorcinol (PAR), 99%; Fluka, Nitrates de sodium (NaNOs), Merck, Nitrate de
potassium (KNOs), Fluka, Acide hyperchlorique (HCIO4), 60%, Merck, Ethanol, (99%),
Merck, L’acide phosphoreux (HzPO3) 98%, Across organics.

I11. APPAREILS ET INSTRUMENTS UTILISES

v' Les pesées sont faites sur une balance analytique électronique (04 chiffres aprés la
virgule) de marque KERN ABS,

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

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

v’ Agitateur vortex, IKA (GENIUS 3),

v Pompe a vide de marque (HETO MASTER JET),

v" Les mesures de pH ont été effectuées sur un pH-meétre utilisant une électrode combinée
de marque (Adwa),

v Un spectrophotométre d’absorption atomique UV-Visible type (SPECORD 210/plus) a
été utilisé pour le dosage des métaux étudies,

v' Les spectres infrarouges a transformée de Fourier sont réalisés sur un spectrophotometre
de marque d’Agilent Technologies (Cary 630),

v’ Banc vibrant multiposte (Haier platform shaker),

v’ Agitateur magnétique avec régulateur de température (Kika Werke TC-2) pour la

réalisation des expeériences concernant 1’effet de la température.

IV. EXTRACTION DES METAUX PAR LA RESINE PHOSPHONATE
IV.1. Extraction des ions La(lll), Pr(I11), U(VI) et Cd(lI)
L’extraction des cations métalliques La(lll), Pr(I1), U(VI) et Cd(ll), a partir de la solution
aqueuse contenant le sel du cation seul, est réalise dans des erlenmeyers de 10 mL. Un
volume de 5 mL de la solution du cation est mis en contact, sous une forte agitation sur un
banc vibrant (310 tpm), avec environ 0,0500 g de la résine phosphonate (pesée avec précision
sur une balance analytique), pendant le temps nécessaire a I’équilibre. L’optimisation des
conditions physico-chimiques de I’extraction est réalisée en variant un seul parametre a la fois
et en gardant les autres constants. Les effets des paramétres opératoires jugeaient importants
et adoptaient pour I’étude sont résumés avec leurs domaines de variations comme suit :

» L’effet du pH initial sur la rétention des cations est étudié dans les intervalles
suivants :

v Pour le La(lll) le pH varie de 0,7 2 6,8,
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v Pour le Pr(lll) le pH varie de 1,6 a 5,4,
v Pour le U(VI) le pH varie de 1,3 4 6,6,
v Pour le Cd(ll) le pH varie de 1,4 a 8,5.
Le pH est ajusté par I’ajout d’une solution diluée de HNO3 ou de NaOH.

> Les études cinétiques, pour chaque cation, sont réalisées aux concentrations suivantes :
v La(ll1) 45.10* M,
v' Pr(Ill) 25.10* M,
v U(VI)45.10* M,
v Cd(ll) 2a5.10* M.
Un volume de la phase aqueuse (5,0 mL) est mélangé avec 0,0500 g de la résine dans des

erlenmeyers de 10 mL pendant des temps variables.

» L’effet de la concentration initiale en cation est étudié en la faisant varier la
concentration de :

v" La(Ill) entre 10° et 0,0012 M,
v Pr(I) entre 5.10% et 1.0 102 M,
v U(VI) entre 5.10% et 1.0 102 M,
v' Cd(ll) entre 5.10° et 10 M.

» L’effet de la force ionique du milieu aqueux sur la rétention des cations La(lll),
Pr(l1), U(VI) et Cd(Il) par la résine est suivi par I’addition, dans la phase aqueuse, des
quantités pesées de KCI, NaCl, KSCN, Na2S204, Na2SO4, KCN ou de NaNOgz pour avoir des
solutions a des concentrations egales a 1,0 M. La quantité de chaque sel ajouté est donnée
dans le tableau 6 suivant :

Sel KCI NaCl KSCN | Na2SO4 | Na2S204 | KCN NaNO3
Masse, g | 0,3727 | 0,2920 |0,4859 |0,7102 |1,2500 |0,3256 | 0,4250

L’effet de la concentration d’un sel choisis, sur la sorption du cation, est réalisé par I’ajout de
différentes quantités de ce sel a 5 mL de la solution du cation a une concentration fixée.
L’opération est réalisée dans des erlenmeyers de 10 mL ou les 5 mL de solution de cation en
présence du sel a une concentration imposée sont mélangés avec la méme masse (0 ,0500 g)
de la résine. Les quantités de sel ajoutées sont résumées dans le tableau 7 suivant :
La(l11)/NaNOs(g) | Pr(I11)/KSCN(g) | U(VI)/NaNOs(g) | Cd(I1)/Na2S204(g)
0 0 0 0

0,0042 0,0048 0,0042 0,0125
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0,0212 0,0243 0,0212 0,0625
0,0425 0,0486 0,0425 0,1250
0,2125 0,2429 0,2125 0,6250
0,4250 0,4859 0,4250 1,2500
0,6375 0,7288 0,6375 1,8750
0,8499 0,9718 0,8499 2,5000

L’effet de la vitesse d’agitation sur la sorption des différents cations (La(lll), Pr(l111), U(VI) et
Cd(Il)) en milieu aqueux, est suivi par 1’agitation de 5,0 mL de la solution du cation, en
présence de la résine, a trois vitesses d’agitation différentes : 0, 150 et 310 tour par minute.

L’effet de la température est réalisé en effectuant des extractions, dans des bains marie, aux

températures suivantes : 22°, 27°, 35° et 45°C.

IV.2. Etude de la séparation de deux cations a partir du mélange binaire
Une étude sur la possibilité de séparer deux cations métalliques différents, a partir de leur
mélange binaire dans une solution aqueuse, est réalisée. Les cations a séparer sont :

%+ Seéparation de La(lll) et de Cd(Il) a partir de leur mélange binaire,

%+ B- Séparation de U(VI) et de Cd(Il) a partir de leur mélange binaire.
Cette étude est menée suivant le mode opératoire qui suit :
Une masse d’environ 0,0500 g de I’extractant phosphonate est mise en contact avec 5 mL de
la solution du mélange La(l11)/Cd(1l) ou U(VI)/Cd(Il) dans des erlenmeyers de 10 ml. Le
mélange est soumis a une forte agitation sur un banc vibrant pendant un temps bien
déterminé. Aprés I’extraction, ’extractant est séparé par une filtration et la valeur du pH a
I’équilibre est mesurée. La concentration des cations métalliques, dans le mélange, est
déterminée, avant et apres la sorption, par spectrophotométrie UV-vis.

¢+ Pour le mélange La(ll1)/Cd(Il), on a utilisé I’Arzénazo(l1l) comme agent complexant
pour le lanthane(lll) & pH = 3,3, et le 4-(2-pyridylazo) résorcinol 10°M comme agent
complexant pour le cadmium(ll) & pH = 5,5. L’absorption maximal du complexe La*-
Arzénazo(lll) est mesurée a Amax = 660 nm, alors que I’absorption maximal du complexe
Cd*2-4-(2-pyridylazo) résorcinol 10°M est mesurée a Amax = 525 nm.

% Pour le mélange U(VI)/Cd(II), on a utilisé 1I’Arzénazo(l11) comme agent complexant
pour le Cation uranyle a pH = 2,1, et le 4-(2-pyridylazo) résorcinol comme agent complexant

pour le cadmium(IT) a pH = 5,5. L’absorption maximal du complexe U(VI)-Arzénazo(lll) est
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mesurée a4 Amax = 651 nm, alors que 1’absorption maximal du complexe Cd*?-le 4-(2-
pyridylazo) résorcinol est mesurée a Amax = 525 nm.

La séparation de ces cations est étudiée par I’examen de I’influence des paramétres physico-
chimiques suivants :

» L’étude cinétique de la séparation des mélanges par la résine est effectuée, sur des
concentrations initiales en cation métalliques égales a 5.10* mol.L? et & température
ambiante, en faisant varier le temps d’agitation de 0 a 240 minutes.

» Le pH des solutions des cations métalliques est ajusté par 1’ajout de quantité nécessaire
de solution diluée de HNOz ou de NaOH (0,01 M). L’effet du pH initial sur la séparation du
melange La(I11)/Cd(Il) est étudié dans I’intervalle allant de 1,4 & 8,2. Pour le mélange
U(VD/CdA(ll), le domaine de pH allant de 1,6 a 7,6 a été adopté.

» L’effet de la concentration initiale des deux cations dans le mélange.

» L’effet de la force ionique est étudié par I’ajout, a la solution du mélange, une quantité
mesurée des différents sels choisis.

» L’effet de la température sur la separation de ces cations est étudie en faisant des
extractions aux températures 22, 30 et 40 °C.

» L’effet de la vitesse d’agitation sur la séparation des cations du mélange est realisé a

trois vitesses d’agitation différentes (0, 150 et 310 tours par minute).

V. ETUDE DE L’ELUTION DES CATIONS SORBES
Deux facteurs sont retenus pour étudier le lavage de la résine chargée et la récupération des
cations, sorbés sur la résine phosphonate, dans une phase aqueuse.

v’ Le premier est la nature de 1’éluant utilisé, ou nous avons choisis trois acides forts a
une concentration égale a 1 mol/L.

v" Le deuxiéme facteur est la concentration de 1’éluant dans la solution de lavage.

VI. PREPARATION DES SOLUTIONS

V1.1. Préparation de la solution mére de Nitrate de Cadmium(ll) 102 M

Dans une fiole jaugée de 250 ml, on introduit 0,6414 g de nitrate de Cadmium tétra-hydratée
(Cd(NO3).4H20). On dissout cette quantité de sel dans le minimum d’eau distillé. On laisse

reposer, puis on compléte jusqu’au trait de jauge avec 1’eau distillée.

V1.2. Préparation de la solution mére de Nitrate de Lanthane(l11) 102 M

.
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Dans une fiole jaugée de 250 ml, on introduit 1,0825 g de nitrate de Lanthane hexa-hydraté
(La(NO3)3.6H20). On dissout cette quantité de sel dans le minimum d’eau distillé. On laisse

reposer, puis on compléte jusqu’au trait de jauge avec 1’eau distillée.

V1.3. Préparation de la solution mére d’acétate d’uranyle 102 M
Dans une fiole jaugée de 250 ml, on introduit 0,9703 g d’acétate d’uranyle di-hydraté
(UO2(CH3CO0)2.2H,0). On dissout cette quantité de sel dans le minimum d’eau distillé. On

laisse reposer, puis on compléte jusqu’au trait de jauge avec 1’eau distillée.

V1.4. Préparation de la solution mére de Nitrate de Praséodyme(l11) 102 M
Dans une fiole jaugée de 250 ml, une masse de 1,0873 g de nitrate de Praséodyme hexa-
hydraté (Pr(NOz)3.6 H20) est dissoute dans le minimum d’eau distillé. On laisse reposer, puis

on compléte jusqu’au trait de jauge avec 1’eau distillée.

VI.5. Préparation de la solution mére du mélange nitrate de lanthane/nitrate de
cadmium 102 M

Dans une fiole jaugée de 250 ml, on introduit 1,0825 g de nitrate de Lanthane hexa-hydraté
(La(NO3)3.6H20) et 0,6414 g de nitrate de Cadmium tétra-hydratée (Cd(NO3).4H20). On
dissout ce mélange de sels dans le minimum d’eau distillé. On laisse reposer, puis on

compléte jusqu’au trait de jauge avec I’eau distillée.

V1.6. Préparation de la solution mere du mélange nitrate d’uranyle/nitrate de cadmium
102 M

Dans une fiole jaugée de 250 ml, on introduit 0,9703 g d’acétate d’uranyle di-hydraté
(UO2(CH3C00),.2H,0) et 0,6414 g de nitrate de Cadmium tétra-hydratée (Cd(NOz).4H20).
On dissout ce mélange de sels dans le minimum d’eau distillé. On laisse reposer, puis on

compléte jusqu’au trait de jauge avec I’eau distillée.

V1.7. Préparation de la solution de 4-(2-pyridylazo) résorcinol 10° M

Dans une fiole jaugée de 200 mL, on introduit 0,0430 g de 4-(2-pyridylazo) résorcinol (PAR).
On ajoute 100 ml d’éthanol pour solubiliser le composé organique. Dans un bécher, on
dissout une masse de 8,0000 g de NaOH dans de 1’eau distillée, et dans un autre, on fait dilué
21,88 ml d’acide perchlorique (HCIO4) avec de I’eau distillée, de telle facon que le volume du
mélange (solution NaOH et solution HCIO4) ne dépasse pas (100 ml). On verse le mélange
des deux béchers dans la fiole jaugée de 200 mL. On laisse reposer, puis on complete

jusqu’au trait de jauge avec 1’eau distillée. Cette préparation nous donne une solution de PAR
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de concentration 10 M. Enfin, le pH de la solution est ramené a 5,5 par 1’ajout de solution
diluée de HCIO4 ou de NaOH.

V1.8. Préparation d’une solution tampon de pH = 3,3

Cette solution tampon a été préparée a partir de CH3COONH. et HCI. Dans une fiole jaugée
de 1000 mL, on introduit 500 mL d’une solution contenant 77,0800 g de CH3COONH4, puis
on ajuste le pH a 3,3 par I’ajout d’une solution de HCI de concentration égale a 5 mol/L et

enfin on compléte, jusqu’au trait de jauge, avec de I’eau distillée.

V1.9. Préparation d’une solution tampon de pH = 2,8
Dans un bécher on met une solution de CH3COOH puis on ajuste son pH a 2,8 par I’ajout
d’une solution de NaOH.

V1.10. Préparation d’une solution tampon de pH = 2,1
Dans une fiole jaugée de 250 mL, on introduit 1,05 mL d’acide chlorhydrique 37%, on dilue
avec un peu d’eau distillée puis on ajoute 1,6828 g de chlorure de potassium, et enfin on

compléte, jusqu’au trait de jauge, avec de 1’eau distillée.

VI1.11. Préparation d’une solution d’Arzénazo(l11) 10° M
Dans une fiole jaugée de 50 ml, on introduit 0,6400 g d’Arzénazo(lll). On dissout cette
quantité de composé organique dans le minimum d’eau distillé. On laisse reposer, puis 0n

compléte avec 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge.

VII. DOSAGE DES METAUX La(lll), Pr(l11), U(VI) et Cd(II)

VI1.1. Dosage de I’ion La(lll)

Plusieurs solutions de Lanthane(lll), a différentes concentrations, ont été préparées par des
dilutions adéquates de la solution mére de La(lll) & 10 M. De chaque solution; des volumes
de 100 pL ont été prélevé et mis dans des tubes a essai qui contenaient 100 pL de solution
d’Arzénazo(I1T) 10° M dans 2 mL d’une solution tampon de pH = 3,3. Aprés agitation,
I’absorbance de la solution est mesuré a la longueur d’onde d’absorption maximale (Amax =

660 nm) sur un spectrophotometre UV-Visible.

VI1.2. Dosage de I’ion Pr(l11)
Plusieurs solutions de Pr(111), a différentes concentrations, ont été préparées par des dilutions
adéquates de la solution mére de la solution mére de Pr(111) 102 M. De chaque solution; des

volumes de 100 pL ont été prélevé et mis dans des tubes a essai qui contenaient 100 uL de

.
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solution d’Arzénazo(I1ll) 10° M dans 2 mL d’une solution tampon de pH = 2,8. Aprés
agitation, 1’absorbance de la solution est mesuré a la longueur d’onde d’absorption maximale

(Amax =578 nm) sur un spectrophotométre UV-Visible.

VI11.3. Dosage de I’ion uranyle

Plusieurs solutions de UO,?*, a différentes concentrations (de 5.10° a 102 M), ont été
préparées par des dilutions adéquates de la solution mére de la solution mére de UO2%* 102 M.
De chaque solution; des volumes de 100 pL ont été prélevé et mis dans des tubes a essai qui
contenaient 100 pL de solution d’Arzénazo(IIT) 102 M dans 2 mL d’une solution tampon de
pH = 2,1. Apres agitation, I’absorbance de la solution est mesuré a la longueur d’onde

d’absorption maximale (Amax = 651 nm) sur un spectrophotomeétre UV-Visible.

VI11.4. Dosage de I’ion Cd(11)

Plusieurs solutions de Cd(ll), a différentes concentrations, ont été préparées par des dilutions
adéquates de la solution mére de la solution mére de Cd(Il) 10 M. De chaque solution; des
volumes de 100 pL ont été prélevé et mis dans des tubes a essai qui contenaient 2 mL de
solution de 4-(2-pyridylazo) résorcinol 102 M a pH = 5,5. Aprés agitation, 1’absorbance de la
solution est mesuré a la longueur d’onde d’absorption maximale (Amax = 525 nm) sur un

spectrophotometre UV-Visible.
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SYNTHESE DE LA RESINE ET PROCEDURE D’EXTRACTION

I. Introduction

Notre travail porte sur 1’extraction des cations La(lll), Pr(I11), Cd(Il), U(VI) et les mélange [Cd(I1)-La(lI1)]
et [CA(I1)-U(VD)] a partir de solutions synthétiques de nitrate de Lanthane(lll), de Praséodyme(lll) et de
I’Uranium(VI) par un extractant synthétisé (une résine de Merrifield greffée a l'acide méthyléne
phosphonique sous forme d’un sel sodique, PEIP-Na). L’analyse des métaux est effectuée avec la
technique spectrophotométrique dans 1’UV-visible en utilisant 1’Arzénazolll et le PAR comme agents

complexants.

I1. Synthése d’une résine échangeuse d'ions

La résine de Merrifield greffée a I'acide méthyléne phosphonique (PEIP) a été initialement congue pour
I'‘élimination des ions métalliques, en tirant parti de la haute affinité du phosphate pour les métaux [1]. Afin
dutiliser ce polymeére dans la technique d’extraction en phase solide (EPS), on a préparé une résine
polystyrene-divinyl benzéne qui contenait un maximum de polyéthyléneimine méthylene phosphonique.
Cette résine entierement phosphonée (PEIP) a été préparée en trois étapes (fig. 5).

% Dans une premiere étape, apres le lavage la résine de Merrifield a 3% avec I'éthanol, on a fait réagir
cette résine, séchée sous vide, avec de la polyéthylénimine Lupasol® G20. Le mélange réactionnel a été
chauffé a reflux dans du toluéne pendant 24 heures. Les billes de résine de polystyréne greffées de
polyethylenimine obtenues sont purifiées de I'exces des réactifs par plusieurs fois avec de l'eau et de
I'éthanol.

% Dans la seconde étape, les billes de résine de polystyréne greffé par la polyethylenimine sont
fonctionnalisées par un groupe d’acide phosphonique en utilisant la réaction Moedritzer-Irani [2]. Un
mélange de résine polystyrene greffé de polyethylenimine, d’acide phosphoreux, de solution acide
chlorhydrique-eau (1:1) et formaldéhyde est porté a reflux pendant 24 heures dans du toluéne sous forte
agitation mécanique. Le polymere résultant a éte filtré et lavé plusieurs fois avec de I'eau distillée et de
I'éthanol.

% La présence de H*, en solution aqueuse, sature les cites actives, tels que les hétéroatomes O et N,
sur la résine et lui confere une charge positive qui empéche I'extraction des cations. Pour cette raison, la
résine (PEIP) a été traitée, plusieurs fois, avec une solution d’hydroxyde de sodium 1,0 mol/L afin de
remplacer le groupe H* sur le groupe acide phosphonique par le cation Na* (fig. 5). Le polymere de
phosphate de sodium résultant (PEIP-Na) a été filtré et lavé plusieurs fois avec de l'eau distillée et séché

sous vide.

.
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Figure 5 : lllustration schématique du processus de synthése de PEIP-Na a partir de la résine de Merrifield
et de la polyéthyléneimine Lupasol® G20.

I11. Caracterisation de la résine échangeuse d'ions

La présence d'amine sur la résine greffée de polyéthyleneimine (PEI) a été confirmée par la présence de
bandes d'absorption en infrarouge a 2910 cm™ et a 1602 cm™ (NH). La présence d'acide phosphonique sur
PEIPR a été confirmée par I'apparition de bandes d'absorption a 1110 cm™ (P = O), 1030 (PO), 2372 et a
2340 cm™ (P-OH) avec la disparition de la bande NH2 & 2910 cm™ [3-5].

Les données expérimentales d'analyse CHNP (%) du PEIP (sous forme acide) étaient : C: 57,44; H: 6,339;
N: 7,00; P: 4,95. Cette analyse confirme la présence des deux groupes, polyéthylénimine et acide

phosphonique, sur la résine de Merrifield.

V. Extraction et procédures d’analyse

La méthode générale de sorption, utilisée pour cette étude, est décrite comme suit : environ 0,0500 g de la
résine de Merrifield greffée par le groupement polyéthyleneimine méthyléne sodium phosphonate (PEIP-
Na) est mélangée, dans un flacon en verre Pyrex fermé, avec 5 mL de la solution d'ion métallique de
concentration connue. Le mélange est soumis a une forte agitation, sur un banc vibrant, pendant un temps
prédéterminé. Ensuite, la résine est séparée par filtration et le filtrat a été analysé par spectrophotometre
UV-visible en présence d’un complexant adéquat. Le pourcentage d'ions metalliques sorbés sur la résine
(rendement d'extraction) est déterminé en comparant la concentration initiale (avant traitement) et la

concentration finale (aprés sorption) suivant 1’équation 27 :

C—C
Rendement d’extraction (%) = — C £ x 100% (27)
i
La quantité de métal retenue, par la résine, au temps t, gt (mg/g) a été calculée par 1’équation 28 suivante :
(C;—Cp)
qe(mg/g) = ———xV (28)

|
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Le coefficient de distribution, D, des ions métalliques entre la solution aqueuse et la resine solide est
calculé par I'équation 29 :

M rés Ci - Ce V
D (mL/g) = [[M]] = ( - ) X oA (29)
aq e

Ou

v [M]rs et [M]qq sont la concentration en ions métalliques en phase de résine (mg/g) et en solution
aqueuse (g/L) respectivement,

v Ci, Ct et Ce sont, respectivement, la concentration initiale, la concentration a I’instant t et la
concentration a I'équilibre en ions métalliques (mg/L),

v" V est le volume de la solution contenant le métal a traiter (5 mL),

v" 'm est la masse de la résine fonctionnalisée utilisée (0,0500 g).

&
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ETUDE DE LA SORPTION DE La(lll) PAR LA PEIP-Na

I. Introduction
Dans ce chapitre, la résine PEIP-Na est utilisée, dans une extraction phase solide, du cation
La(IIl) a partir d’une solution synthétique de nitrate de lanthane(lll). Afin d’optimiser les

conditions d’extraction, une étude paramétrique est menée.

Il. Extraction et procédure d’analyse

Pour doser le La(lll), plusieurs solutions de ce cation a différentes concentrations sont
préparees par dilution de volumes calculés de la solution mére de La(lll). Pour chaque
solution, on mesure I’absorbance a la longueur d’onde d’absorption qui correspond au
complexe Arzénazolll - La(lll) par spectrophotométrie UV-Visible [6]. Dans un tube a essai
contenant 2 mL de tampon acétate d'ammonium/HCI1 (pH = 3,3), on a ajouté¢ 100 uL de
solution de La(IIl) a analyser et 100 pL d'une solution d’Arzénazolll (10° mol/L).
L'Arzénazolll réagit avec le La(lll) pour former un complexe bleu qui a une absorption

maximale a Amax =660 nm. La courbe d’étalonnage est représentée dans la figure 6 suivante :

14+
12+
10+
08}

0,6

Absorbance

04 r

02|
Abs = 2737,15 [La(l11)] - 0,02728

r =0,99925
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004  0,0005
[La(l11)], mol/L

0,0

Figure 6 : Absorbance du complexe Arzénazolll - La(lll) en fonction de sa concentration
solution aqueuse, pH=3,3et T=22+ 1 °C.

I11. Extraction du lanthane(l11)

111.1. Effet de la vitesse d'agitation
La variation de la vitesse d'agitation (0) a montré un effet trés important sur la sorption de
La(lll), sans agitation la sorption des ions La(lll) n'était que 17,9% mais a une vitesse

d'agitation proche de 310 tr/min, le rendement de sorption devient égal a 44,3% (fig. 7). Une

<
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forte agitation diminue la résistance du film liquide autour des billes de résine au transfert de

masse (La(lll)), ce qui favorise la sorption des ions La(lll) sur la résine.

Rendement de sorption, %
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e
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Vitesse d'agitation, tpm
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Figure 7 : Rendement de sorption de La(lll) par PEIP-Na en fonction de la vitesse d'agitation,
[La(11D]i =0,5.10° mol/L, V = 5,0 mL, m = 0,0500 g, t = 4 heures et T =22 + 1 °C.

111.2. Effet du temps de contact

Il est nécessaire d‘obtenir le temps au bout duquel 1’équilibre de sorption est atteint, pour la

suite de notre étude dans le but de déterminer le temps optimal d’agitation pour I’étude des

autre parametres physico-chimiques. Comme le montre la figure 8, la durée de 30 minutes

(min) peut étre considérée comme le temps optimal pour la sorption de La(lll) a partir de

solution de concentration en [La(111)]i=0,5 10 mol/L. A cette concentration, la capacité de

sorption (ge) en ions La(lll) sur le PEIP-Na est de 1,0 mg/g.

12
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Figure 8 : Sorption de La(lll) par PEIP-Na en fonction du temps d’agitation, [La(lll)]i =0,5
10° mol/L, V =5,0mL, m=0,0500 g, 6 =310 tpmet T =22 + 1 °C.
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111.3. Modeles cinétiques
111.3.1. Modéle du pseudo-premier ordre et le modéle du pseudo-second ordre
Deux modeéles cinétiques sont utilisés au cours de cette étude : le modéle du pseudo-premier
ordre et le modéle du pseudo-second ordre afin de connaitre le mécanisme du processus de
sorption des ions La(lll) par la PEIP-Na. La forme intégrée et linéarisée de l'équation du
pseudo-premier ordre pour les conditions aux limites t = 0 et t =t est donnée par I’équation 9
suivante :
Ln(ge —q¢) =Lnge —k; t  (9)

De méme, la relation de la forme intégrée et linéarisée du modele cinétique du pseudo-second
ordre est donnée par 1’équation 11 suivante :

t 1 1

o ki tet WY
Les parametres cinétiques des équations du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre

sont rapportés dans le tableau 8. D’apres les résultats de ce tableau, la sorption de La(lll) sur

la PEIP-Na est plus adaptée au modele du pseudo-second ordre.

Tableau 8 : Paramétres des modeles cinétiques pour la sorption de La(lll) par la PEIP-Na

Métal Lagergren (pseudo-premier | pseudo-second
/Modeéle ordre) ordre

K1 =0,024 K. =0,016
La(lll)

r=0,834 r=0,939

111.3.2. Modele de Boyd

Le modele Boyd et coll, représente un modéle de diffusion intra-particulaire [7], il est donné
par I’équation 30 :
qe = kppVt (30)

Ou kip est la constante de diffusion intra-particules.
Ce modeéle suppose que :

v" Si la courbe linéaire de g: en fonction de t2 passe par l'origine, la diffusion intra-

particulaire est une étape limitante de la vitesse de sorption.
v Si la méme courbe ne passe pas par I’origine, la diffusion intra-particulaire n’est pas

une étape limitante, et I'équation 30 est modifiée en équation 31 suivante [7] :

<
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qe = kppvVt+ S (31)
Ou S représente une constante qui explique l'effet de couche limite.
La courbe de la relation de Boyd pour la sorption de La(lll) par la PEIP-Na est représentée
dans la figure 9.

1,0

0,8

dt, ma/g

0,2

0,0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

2. min0.5

Figure 9 : Application du modéle de Boyd a la sorption des ions La(lll) par PEIP-Na.

D'apres cette figure, on remarque que la diffusion intra-particulaire se produit en 2 étapes. Le
premier palier (1% étape) est attribué a une diffusion des ions La(lll) au sein des macro-pores
de la PEIP-Na, alors que la 2°™ étape représente la diffusion des ions La(lll) dans les
micropores de la PEIP-Na. On remarque aussi que la courbe ne passe pas par I’origine, donc
on peut dire que la diffusion Intra-particulaire n’est pas 1’étape limitante dans le processus de
sorption des ions La(lll) par la PEIP-Na. Les constantes de diffusion intra-particulaire et les

coefficients de régression pour les deux étapes (kip) et r sont donnés dans le tableau 9.

Tableau 9 : Paramétres de modele de diffusion intra-particulaire pour la sorption de lanthane

1% étape 2™ étape

ko = 0,189 mg.g | ko= 0,001 mg.g°
PEIPR-Na 1 min®® 1 min®®

r=0,991 r =0,987

111.4. Etude de la diffusion des ions La(lll)
La diffusion des ions métalliques de la phase aqueuse (solution) vers la phase solide (résine)
peut se faire en trois étapes [8] :
» Diffusion des ions de la solution aqueuse vers la surface de la résine (diffusion a
travers le film liquide), si les données cinétiques sont adéquates avec 1’équation 32 :
—In(1 — F) = kt (32)

<
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Avec F : le nombre unidimensionnel, calculé par la relation 33 :
_Ge

e

> Diffusion des ions de la surface des grains de la résine vers les pores (diffusion intra-

F (33)

particulaire), si les données cinétiques sont adéquates avec 1’équation 34 :
—In(1-F%) =kt (34)
> Diffusion des ions métalliques sur les sites actifs de la résine (réaction chimique), si la
réaction chimique contréle le processus de sorption, 1’équation 35 est envisagée :
3 — 3(1—F)?3-2F = kt (35)
Avec t : le temps et K est la constant de vitesse.
L’application de ces trois derni¢res équations aux résultats expérimentaux tirés de 1’étude de

I’effet du temps d’agitation sur la sorption a donné les trois courbes suivantes :
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Figure 10 : Le trace linéaire de 1’étude diffusionnelle de sorption du La(lll) sur le PEIP-Na,
[La(11D]i=0,5.10° mol/L, m=0,0500 g, V=5mL, 6 =310 tpmet T =22 + 1 °C,
(a) diffusion a travers le film liquide, (b) la diffusion intra-particulaire, (c) la réaction
chimique.
Les parametres cinétiques et les coefficients de régression de la sorption du La(lll) sur le

PEIP-Na sont rapportés dans le tableau 10.

Tableau 10 : Paramétres cinétiques de la diffusion de La(lll) dans le PEIP-Na.

[La(llD]i  =0,5.102 | diffusion a travers le | Diffusion intra- | réaction
mol/L Film particulaire chimique
K =0,138 min* K =0,118 min* K =0,029 min*
PEIP-Na
r=0,988 r=0,972 r=0,997

D’apres le tracé linéaire des trois modeles de diffusion (figure 10), et d’apres les paramétres
cinétiques donnés dans le tableau 10, on constate que le troisieme modeéle de diffusion
(réaction chimique) s’applique convenablement pour la sorption du La(lll) sur notre matériau
(r=0,997).

111.5. Effet de pH

L’étude de I’effet de pH initial sur la rétention de La(lll) a été réalisée en variant sa valeur
entre 0,7 et 6,8. La figure 11 montre 1’évolution de la capacité de sorption de La(lll) en
fonction du pH. Les résultats expérimentaux montrent que la sorption du La(lll) sur le PEIP-
Na augmente avec ’augmentation du pH, et atteint une valeur maximale & un pH > 4,3. La
meilleur sorption des ions La(lll) dans des conditions légérement acides peut s'expliquer par
la formation d'un complexe entre ces ions et les sites actifs sur la résine. Cette tendance a la
sorption peut probablement étre attribuée a I'effet de liaison compétitive entre les ions La(lll)

et le H™ avec les sites actifs sur la surface de la résine. La faible capacité de sorption a faible
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pH est due a la compétition entre I'excés des cations H™ dans le milieu aqueux et les espéces

cationiques chargées positivement de La(lll) (principalement présenté comme [La(H20)n]*")
D’aprés la littérature, I'acide phosphonique est diacide faible avec deux pKa d’environ 2 et 5.
Ainsi, des conditions légérement acides favorisent la sorption des ions La(lll) sur la résine
fonctionnalisée [9-11].Ceci est d0 a la présence de plus de groupes fonctionnels chargés
neégativement (phosphonate) sur la résine dans un milieu moins acides. A des pH plus élevé,
I'absorption de La(lll) diminue car la présence d’ions HO™ conduisent a des complexes
hydroxydes plus stables en phase aqueuse comme [La(OH).]*, [La(OH)]**,[La(OH)4] et

La(OH)s.

1,2

0,9

dt.mg/g

0,3

0,0

[
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Figure 11 : Elimination de La(ll1) par PEIPR-Na en fonction du pH, [La(lI1)]i = 0,5.10°
mol/L, m=0,0500 g, V=5mL,0=310tpmet T=22=+1 °C.

I11.6. Effet de la variation de la température sur la sorption

Une ¢étude sur I'influence de la température sur le processus de sorption est réalisée afin de

déterminer les parameétres thermodynamiques (AH®, AS° et AG®) de I’extraction de La(lll) par

la résine PEIP-Na. Cette étude est réalisée en effectuant des extractions aux températures 22,

27, et 35°C. Les résultats obtenus sont donnés dans la figure 12 :
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Figure 12 : Rendement de la sorption de La(lll) par la PEIP-Na en fonction de la
température, [La(l11)]i = 0,5.10° mol/L, m = 0,0500 g, V = 5,0 mL et 6 = 310 tpm.
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La figure 12 montre que I’augmentation de la température favorise I’extraction de La(lll) par
la PEIP-Na dans nos conditions opératoires. On a constaté que le rendement d'élimination des
ions La(lll), de la phase aqueuse, passe de 13,7% a 49,16%, avec une augmentation de la
température de 22 a 35 °C (fig. 12). Ce résultat est attendu, car a plus haute température :

v Les ions se déplacent plus rapidement, ce qui rend les interactions spécifiques ou
électrostatiques plus faibles,

v' La rupture des liaisons sur la surface de la résine et l'augmentation de la vitesse de
diffusion des ions La(lll) a travers la couche limite externe et dans les pores internes
du sorbant,

v Les groupes NH, N et -P (O) (O Na*), de PEIP-Na sont partiellement protonés a basse
température mais les degrés de déprotonation augmentent a haute température, ce qui

augmente la capacite de sorption de La(lll) [12-14].

I11.7. Parametres thermodynamiques
En supposant que les coefficients d'activité sont l'unité a de faibles concentrations, les
parameétres thermodynamiques (AG®, AH® et AS°) ont été calculés en utilisant Eq.23 et les

relations suivantes (Eqgs. 24, 25 et 26) [15] :

AG® = AH® — TAS® (24)
AG® = —RT LnD (25)

— (—AH°> 1, Ase 26)
EUR JTTR

Ou R est la constante des gaz parfaits (8,314 J/K.mol), T est la température absolue (K), AG®,
AH® et AS° sont des changements d'énergie libre standard, d'enthalpie standard, et entropie
standard, respectivement.

L’application des relations thermodynamique équations 24, 25 et 26, ont permis de calculer
les grandeurs AH° AS° et AG° Les résultats obtenus, de I’é¢tude de l’'influence de la
température sur le processus de sorption, sont présentés dans la figure 13 sous forme de Ln D
en fonction de 1/T. Les valeurs de AH® et AS° sont calculées a partir de 1’équation linéaire de

la courbe Ln D en fonction de 1/T (fig. 13), et sont données dans le tableau 11 suivant.

.
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r*=0,961
a LnD = 44,599 - 12312,660 (1/T)

2.7 u
0,00324 0,00327 0,00330 0,00333 0,00336 0,00330

T, kL

Figure 13 : Ln D en fonction de 1/T de la sorption de La(lll) par le PEIP-Na, [La(lll)]i =
0,5.10° mol/L, m=0,0500 g, V=5 mL et 6 = 310 tpm.

Tableau 11 : Paramétres thermodynamiques de la sorption de La(lll) par le PEIP-Na

T (K)
AHC, AS°,
lon 295,15 | 300,15 | 308,15
(kJ/mol) (J/mol.K)
AG? (kJ/mol)

La(lll) + 96,886 + 366,373 -8,95
13,080 11,91

La valeur positive de AS° reflétent la grande affinité de la résine PEIP-Na pour La(lll) et
suggerent une augmentation du caractére aléatoire a l'interface solide-solution pendant la
sorption. La valeur positive de AH® montre la nature endothermique du processus de sorption.
Le changement d'enthalpie libre (AG®) est inférieur a 0, ce qui indique que le processus de
sorption est spontané. D'autre part, la diminution observée des valeurs négatives de AG®° avec
I’augmentation de la température montre que l'adsorption est plus favorable a des

températures plus élevées [16-18] (voir le tableau 11).

111.8. Effet de la concentration initiale en La(lll)

L'équilibre de sorption des ions métalliques entre la solution aqueuse et la résine peut étre
décrit par une isotherme de sorption. Des expériences de sorption ont été réalisées en utilisant
différentes concentrations initiales de La(lll) a 22 + 1 °C. Les isothermes de sorption de
La(lll) sur la résine fonctionnalisée sont présentées sur la figure 14 en fonction de la
concentration initiale en La(l1l) dans le milieu aqueux. On remarque que la quantité de La(lll)
retenue par unité de masse de résine augmente avec 1’augmentation de la concentration

initiale du métal, pour atteindre la valeur de plateau qui représente la saturation des sites actifs

<
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disponibles pour l'interaction avec le La(lll). En d'autres termes, pour obtenir la capacité de
sorption maximale pour les ions métalliques La(lll), la concentration initiale a été augmentée
de 1,0.10° a 1,2.10° mol/L. La saturation de la résine a une concentration relativement faible
(1,0.10° mol/L) indique la présence d’une forte liaison pour ces ions métalliques. La capacité

de sorption expérimentale (gm (exp.)) est de 1,06 mg/g de résine.

0,4 |
./

0,2 /

00 ®

L L L L L L
0,00000 0,00025 0,00050 0,00075 0,00100 0,00125

[La(ll)], mol/L

Figure 14 : Capacité de sorption de La(lll) sur le PEIP-Na en fonction de la concentration
initiale de La(lll), V=5mL, m=0,0500 g, 6 =310tpm, T=22+ 1 °C.
Les données de sorption ont été appliquées aux deux modeéles isothermes, de Langmuir et de
Freundlich pour comprendre le mécanisme de sorption. Les modéles de Langmuir et
Freundlich sont exprimés par les équations.13 et 14, respectivement :
C__ L G
de KLqm dm

(13)

1
Lnge = LnKg + HLnCe (14)

Ou

v gm (Mg/g) est la sorption spécifique maximale correspondant a la saturation du site,

v ge (mg/g) et Ce (mg/L) sont la quantité de métal sorbée sur la résine modifiée et la
concentration de métal dans la solution au temps d'équilibre, respectivement.

v KL (L/mg) et Kr sont le coefficient du modele d'isotherme de sorption de Langmuir
et Freundlich. Le K_ est la constante liée & I'énergie libre d'adsorption et représente l'affinité
entre le métal et la résine fonctionnalisée, et le Kr est la constante indicative de la capacité
d'adsorption relative de I'absorbant (mg/g), respectivement.

v L'amplitude de 1/n donne une mesure de favorabilité de l'adsorption et la valeur de
1/n inférieure a 1 représente une sorption favorable.

Les parameétres isothermes calculés a partir du raccord sont donnés dans le tableau 12.

-
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Tableau 12 : Paramétres du modele isotherme pour la sorption de La(lll) par PEIP-Na.

Meétal /Modele Langmuir | Freundlich
Ki=0,041 | Kr=0,15

La(lll) gm=1,21 | 1/n=0,391
r=0,983 | r=0,992

Sur la base de la valeur du coefficient de corrélation le plus élevé (r =0,992), on peut conclure
que le modéle de Freundlich correspond mieux a nos données expérimentales que le modele
de Langmuir indiquant une nature d'adsorption en multicouche de ces ions métalliques sur la
résine PEIP-Na. La valeur de 1/n = 0,391 (inférieure a 1) indique une sorption favorable
(tableau 12).

111.9. Effet de I’addition des sels
Pour étudier l'effet de la présence d’un sel dans la phase aqueuse, différents sels de sodium
et/ou de potassium (chlorure, nitrate, cyanure, thiocyanate, sulfate et dithionite) sont ajoutés a
la méme concentration (1,0 mol/L). La concentration de La(Il1) est fixée a 0,5 10 mol/L.
La figure 16 montre l'efficacité de la sorption de La(lll) en présence, dans le méme milieu, de
divers sels. D'apres cette figure, le rendement de sorption de La(lll) augmente avec l'addition
de KCI, NaNOs, NaCl et KSCN et diminue lorsqu’on ajoute les sels Na,SOs, KCN et
Na2S204 dans la solution aqueuse.
Généralement, ce phénomene peut étre attribué aux phénomenes suivants :
> Le premier est la formation d'espéces anioniques non extractibles de La(lll) en
présence de CN", SO+ et $,04%).
> Le deuxieme est di a I’augmentation de la force ionique de la solution qui peut
influencer les coefficients d'activité de La(lll) et qui, par la suite, limite leur transfert

sur la résine.

.



Chapitre 2

Extraction de Lanthane(l11)

Rendement d'extraction, (%)

Figure 15 : Effet de I'addition des sels de sodium et de potassium sur la sorption de La(lll)
par le PEIP-Na, [Sel] = 1,0 mol/L, m =0,0500 g, V = 5,0 mL, La(l1)]i = 0,5 10° mol/L, 6 =

310tpm, T=22+1 °C.

L'ordre de I'effet d'augmentation est donné comme suit :

KSCN <NaCl <KCI <NaNO3z pour La(lll), alors que l'ordre de I'effet de diminution est donné
comme : NaxS204 <NaxS04 <KCN.

111.9.1. Effet de la concentration du sel ajouté
D'apres la figure précedente (fig. 15), on peut voir que NaNOs a l'effet positif sur le processus

de sorption de La(lll) le plus élevé. Par consequent, I'étude de I’influence de la concentration

du sel de NaNO3 comme paramétre agissant sur la sorption de La(lll) est la plus importante.

La figure 16 montre l'effet de la variation de la concentration du nitrate de sodium sur le

rendement d'élimination de La(lll) par la résine. La concentration initiale en La(lll) est

maintenue constante a 0,5. 10 mol/L. Comme on peut le voir sur cette figure, l'augmentation

de la concentration de ce sel de 0 a 1,0 mol/L a un effet positif sur le pourcentage de sorption

des ions La(lll). Dans I’intervalle de concentration allant de 1,0 a 2 mol/L, le rendement

d'élimination de La(lll) ne change pas de maniere significative.
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Figure 16 : Effet de la variation de la concentration de NaNOs sur la sorption de La(lll) par le
PEIP-Na, m = 0,0500 g; V = 5,0 mL, [La(ll)]i = 0,5.10° mol/L, 6 = 310 tpm, T = 22 + 1 °C.

IV. ETUDE DE DESORPTION

La désorption de La(lll) a été réalisée en mélangeant 1,0000 g de résine chargée avec le
La(lll) avec 5,0 mL de solutions acides (HCI, HNOs ou H2SOa) & une concentration connue,
et agité a 310 tpm pendant 4 heures a température ambiante (22 + 1 °C). La concentration

finale de La(lll) dans la phase aqueuse a été analysée par spectrophotométre UV-visible.

IV.1. Effet de la nature de I’éluant

A cet effet, trois acides minéraux, HCI, HNO3z et H2SOy4, & la méme concentration (1,0 mol/L),
ont été utilisés en tant qu'éventuels éluants par méthode discontinue en un cycle et a
température ambiante en utilisant 5 mL de volume d'acide pour 0,0500 g de PEIP-Na. Les
résultats sont résumés dans la figure 17. A partir de cette figure, nous pouvons noter que :

- Le pourcentage d’élimination de La(lll) en utilisant I'acide sulfurique, a 1,0 mol/L, était tres
bon (87,5%),

- L'ordre des augmentations du pourcentage d’élimination de La(III) est donné comme suit :
Acide chlorhydrique (57,8%) < acide nitrique (85,6%) < acide sulfurique < (87,5%).

Ainsi, l’acide H.SO4; a été choisi comme éluant pour le La(lll) afin d'étudier les
concentrations optimales d'éluant.
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Figure 17 : Effet de la nature de I'éluant sur I'élution de La(lll), m=0,0500 g, v =5,0 ml,
[Acide] = 1,0 mol/L, t = 4 heures, 6=310tpm, T=22 £ 1 °C.

IV.2. Effet de la concentration de I'éluant sur I"élution de La(lll)
La récupération de La(lll) a partir de la résine PEIP-Na chargé a été étudiée en utilisant

différentes concentrations d'acide sulfurique (de 0,01 a 5,0 mol/L) dans un cycle. Les résultats

obtenus sont présentés sur la figure 18. Sur cette figure, on remarque que la récupération de
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La(lll) augmente avec l'augmentation de la concentration en acide et atteint 94,3% a une
concentration de 5,0 mol/L. En analysant les résultats obtenus, on peut conclure qu’une
solution d’acide sulfurique 2 mol/L est suffisante pour éluer le maximum de La(lll) sorbé par

la résine PEIP-Na.

100

. =
90 —-n
S /-/
c L
c % [ |
=
= 70}
‘_!1)
i)
— 60f
c
§ 50
for} [ |
2 |
g 4or
[ ]
nd
30 1 1 1 1 1 1
-1 0 1 2 3 4 5 6

[H,SO,], mol/L

Figure 18 : Effet de la concentration de H2SO4 sur I'élution de La(lll), m = 0,0500 g, v =5,0
ml, t =4 heures, 6 =310tpm, T =22+ 1 °C.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, les capacités de sorption de La(lll) sur le PEIP-Na ont été étudiées par des

essais dans différentes conditions expérimentales telles que le temps d’agitation, le pH de la

phase aqueuse, la teneur initiale en La(lll), la température et la présence d'un autre sel en
solution aqueuse. Sur la base des resultats obtenus, les conclusions suivantes peuvent étre
tirées :

% La sorption des ions métalliques étudies augmente en augmentant la vitesse d'agitation
et le temps de contact.

% La capacité maximale de sorption était 1,06 mg/g.

% La sorption de La(lll) sur la résine est fortement dépendante du pH. La sorption est
faible en milieu fortement acide.

% Les parametres thermodynamiques calculés ont montré la faisabilité, la nature
endothermique et spontanée de la sorption des ions La(lll).

% L'efficacité de sorption de La(lll) augmente avec l'addition de KCI, NaNOs, NaCl et
KSCN et diminue lorsqu’on ajoute les sels Na2SO4, KCN et Na>S>04 dans la solution
aqueuse.

%+ Les résultats de la désorption des ions La(lll) ont montré que la désorption de La(lll)

est possible par une solution d’acide sulfurique 2 mol/L (94,3%).

.
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ETUDE DE LA SORPTION DE Pr(l11) PAR LA PEIP-Na

I. Introduction
Dans ce chapitre, la résine PEIP-Na est utilisée, dans une extraction phase solide, du cation

Pr(lIT) a partir d’une solution synthétique de nitrate de praséodyme.

Il. Extraction et procédure d’analyse

Pour doser les ions Pr(ll1), plusieurs solutions de ce métal a différentes concentrations sont
préparées par dilution de volumes calculés de la solution meére. Pour chaque solution, on
mesure ’absorbance a la longueur d’onde égale a 578 nm (la longueur d’onde qui correspond
a I’absorbance maximale) on utilisant 1’Arzénazolll dans un milieu acide (pH = 2,8) par

spectrophotométrie UV-Visible [19]. La courbe d’étalonnage est représentée dans la figure 19

suivante :

Absorbance
o
Y

Abs = 1980,3676 [Pr(I11)] + 0,01826
0.0 r =0,99995

0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005
[Pr(1n)], mol/L

Figure 19 : Absorbance en fonction des concentrations en Praséodyme, T =22 + 1°C.

I11. Sorption du praseodyme(111)

111.1. Effet de la vitesse d'agitation

L'effet de la vitesse d'agitation est trés important dans la sorption des ions Pr(lll). Le
rendement de sorption des ions Pr(lll) n'été que de 30,8% sans agitation mais a une vitesse

proche de 310 tpm, le rendement de la récupération devient 58,6% (fig. 20).
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Figure 20 : Rendement de sorption de Pr(l111) par PEIP-Na en fonction de la vitesse
d'agitation, [Pr(11]i = 0,5.10° mol/L, V = 5,0 ml, m = 0,0500 g, t = 4 heures et T =22 + 1-C.
111.2. Effet du temps de contact
Le temps d’équilibre est le temps a partir duquel la capacité de sorption ou le rendement
d’extraction resteront constants. La figure 21 montre I’évolution de la capacité de sorption en
fonction du temps d’agitation. Un premier apercu de I'évolution du processus d'extraction
montre que la capacité de sorption augmente avec le temps pour atteindre une valeur
maximale (capacité de sorption maximale) égale a 6,2 mg/g (ge) aprés un temps d’agitation

proche de 250 minutes.
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Figure 21 : Extraction de Pr(l11) par le PEIP-Na en fonction du temps, [Pr(111)]i =0,5 107
mol/L, V =5,0mL, m=0,0500 g, 6 =310tpmet T =22+ 1 °C.
Deux modeles cinétiques sont utilisés au cours de cette étude : le modéle du pseudo-premier
ordre (Eq. 9) et le modele du pseudo-second ordre (Eq. 11) afin d’¢lucider le mécanisme de
sorption des ions Pr(111) par le PEIP-Na.
Les parametres cinétiques des équations du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre
sont rapportés dans le tableau 13. D’aprés les résultats du tableau 13, la sorption de Pr(I11) sur

le PEIP-Na suit le modéle du pseudo-second ordre.
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Tableau 13 : Paramétres du modele cinétique pour la sorption de Pr(111) par PEIP-Na.

Extraction de Praséodyme(lll)

) . Lagergren (pseudo- | pseudo-second
Métal/Modele )
premier ordre) ordre
K:=0,013 K, = 4,669 10*
Pr(111)
r = 0,969 r = 0,996

111.2.1. Application du modele de Boyd

Le modéle de Boyd est donné par I’équation 30. La figure 22 montre le tracé logarithmique de
la relation de Boyd. D’aprés cette figure on peut conclure que la diffusion intra-particulaire se
fait en 2 étapes. La courbe de la relation de Boyd ne passe pas par 1’origine, donc la diffusion
intra-particule n’est pas 1’étape limitante dans le processus de sorption des ions Pr(lll). Les
constantes de diffusion intra-particulaire et les coefficients de régression pour les deux étapes

(kip) et r sont donnés dans le tableau 14.

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Figure 22 : Application du modeéle de Boyd a la sorption des ions Pr(111) par la PEIP-Na.

Tableau 14 : Parametres du modéle de diffusion intra-particulaire pour la sorption de Pr(llI).

1%¢ étape

2°Me étape

PEIP-Na

kio = 0,553 mg.g*.min%?®

kio = 0,237 mg.gt.min%?®

r=0,988

r=20,985

111.3. Etude de la diffusion des ions Pr(111)
Afin d’identifier I’étape déterminante dans la diffusion des ions Pr(IIl) dans la PEIP-Na, on
considére les trois modeles diffusionnelles déja décrits par les équations (32, 34 et 35). La

figure 23, suivante, montre le tracé linéaire des trois modeles de diffusion. Les paraméetres
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cinétiques et les coefficients de régression de la sorption de Pr(Ill) sur la PEIP-Na sont
rapportés dans le tableau 15 suivant. En comparant les coefficients de régression des trois
modeles, on constate que la vitesse de sorption est limitée par la deuxiéme étape de diffusion :
la diffusion intra-particule.
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Figure 23 : Le tracé linéaire de I’étude diffusionnelle de la sorption du Pr(l11) sur la PEIP-Na,
[Pr(111)]i = 0,5.10° mol/L, m=0,0500 g, V=5mL, 0 =310 tpmet T =22+ 1 °C.
(a) diffusion a travers le film liquide, (b) diffusion intra-particulaire, (c) réaction chimique.
Les parameétres cinétiques et les coefficients de régression de la sorption de Pr(lll) sur la

PEIP-Na sont rapportés dans le tableau 15 suivant :
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Tableau 15 : Paramétres cinétiques de la diffusion de Pr(l1l) dans le PEIP-Na

[Pr(111)]i = 0,5.10%, a travers le intra-particulaire réaction
mol/L Film chimique
K =0,012 min- | K=0,008 min? | K =0,004 min*
PEIP-Na !
r=0,964 r=0,994 r=0,987

111.4. Effet du pH initial en phase aqueuse
L’¢étude de I’effet du pH initial, de la phase aqueuse, sur ’extraction de Pr(I1l) par la PEIP-Na
est réalisée en variant le pH entre 1,6 et 5,4. Les résultats obtenus sont résumés dans la figure

24 ci-dessous :
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Figure 24 : Extraction de Pr(I11) par la PEIP-Na en fonction du pHi, [Pr(l11)]i = 0,5.107
mol/L, m=0,0500 g, V=5mL,0=310tpmet T=22 %1 °C.

Les résultats indiquent que :
e La capacité de sorption est tres faible a pH faible (pH <2).

e La capacité de sorption maximale est observée a un pHi proche de 4,2 Pr(III) (=6 mg/g).

I11.5. Dépendance de la température de sorption
Plusieurs extractions sont réalisées a différentes températures (22, 27 et 35 °C) afin d'étudier
I'influence de cette derniére sur le rendement d’extraction de Pr(l1l) par la PEIP-Na (fig. 25).

D'apres la figure 25, plus la température augmente plus le rendement d'extraction augmente.
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Figure 25 : Rendement d’extraction de Pr(l11) par la PEIP-Na en fonction de la température,
[Pr(111)]i = 0,5.10° mol/L, m=0,0500 g, V = 5,0 mL et 6 = 310 tpm.
I11.5.1. Parametres thermodynamiques
Les paramétres thermodynamiques AH®, AS°® et AG® ont été calculés en utilisant des relations
thermodynamique données par les équations 24, 25 et 26. La représentation graphique de Ln
D en fonction de 1/T est une droite (fig. 26). Les valeurs numériques de AH®, AS° et AG° sont

déduites de cette droite, les resultats obtenus sont groupés dans le tableau 16.

3,6 L L L L L L
0,00324 0,00327 0,00330 0,00333 0,00336 0,00339

T, KL

Figure 26 : le tracé de Ln D en fonction de 1/T, [Pr(111)]i = 0,5.10° mol/L, m = 0,0500 g, V =
SmL et 6 =310 tpm.

Tableau 16 : Parametres thermodynamiques de la sorption de Pr(ll1) par la PEIP-Na

T, K
AS°,
lon | AHC, (kJ/mol) 295,15 | 300,15 | 308,15
(J/mol.K)
AG?, kJ/mol
Pr(lll) | +72,09 +275,79 -9,31 -10,69 | -12,89

La valeur positive de AH® indique que le processus d’extraction est endothermique. La valeur

de AS° est positive en raison de formation de plus de complexes de natures et de stabilités
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différentes. Les valeurs d'enthalpie libre de Gibbs AG® sont le critére fondamental de la
spontanéité ; leurs valeurs négatives indiquent que la sorption se produit spontanément a

chaque température et confirment la faisabilité thermodynamiquement du procédé de sorption.

I11.6. Effet de la concentration initiale en Pr(l1l)

L’influence de la concentration initiale en Pr(III) sur son extraction par la PEIP-Na, est
étudiée en variant les concentrations en Pr(l1l) de 5,0.10° & 1,2.10° mol/L. La figure 27
suivante represente 1’évolution de la capacité de rétention des ions Pr(l11) par la PEIP-Na en
fonction de la concentration initiale en ions Pr(l11).

La figure 27 montre que la capacité de sorption augmente avec I’augmentation de la
concentration initiale en praséodyme(lll) et atteint un maximum égal a 6,23 mg/g a une
concentration égale a 5.10* mol/L. Cette augmentation est due a ’augmentation du nombre
d’ions de praséodyme(lll) en phase aqueuse ce qui pousse 1’équilibre de 1’extraction a se
basculer vers la formation de plus de complexes de Pr(lll) dans la phase solide (principe de
Le Chatelier).
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Figure 27 : Evolution de la capacité de sorption de Pr(l11) sur la PEIP-Na en fonction de la
concentration initiale de Pr(I11), V =5mL, m=0,0500 g, 6 =310 tpm, T =22+ 1 °C.
Les données de I’évolution de la sorption en fonction de la concentration initiale en Pr(l11)
sont appliquées aux modeles isothermes de Langmuir (Eq. 13) et de Freundlich (Eq. 14) pour
comprendre le mécanisme de sorption. Les parameétres isothermes calculés a partir des deux

courbes sont donnés dans le tableau 17 suivant :

<
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Tableau 17 : Paramétres des deux modéles isothermes pour la sorption de Pr(111) par la PEIP-
Na.

Métal /Modéle | Langmuir Freundlich

KL=2391 | Kr=6,23

Om= 6,24 1/n=1,642 10
Qtheo = 6,23

r=1 r=0,835

Pr(111)

A partir des deux coefficients de corrélation, on peut conclure que le modéle de Langmuir
correspond mieux a nos résultats expérimentaux que le modéle de Freundlich indiquant une
nature d'adsorption en monocouche des ions métalliques sur la résine PEIP-Na. On remarque

aussi que la capacité de sorption maximale théorique (qm) est trés proche de la valeur trouvée
expérimentalement (voir tableau 17).

111.7. Effet de ’addition des sels

L’influence de la force ionique sur la sorption de Pr(lll) par la PEIP-Na est suivie par 1’ajout,
séparément, de différents sels dans la phase aqueuse, a une concentration égale a 1,0 mol/L.
La figure 28 suivante montre le changement du rendement de sorption de Pr(l11) avec divers
sels ajoutés dans la phase aqueuse. D'aprés cette figure, on remarque que l'efficacité de
sorption de Pr(l11) augmente avec l'addition de KCI, NaNOs, NaCl et KSCN et diminue

lorsqu’on ajoute, dans la solution aqueuse, les sels de Na;SOs, KCN et Na»S20a.
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Figure 28 : Effet d'addition de sels de sodium et de potassium sur la sorption de Pr(l1l) par la
PEIP-Na, [Sel] = 1,0 mol/L, m=0,0500 g, V = 5,0 mL, Pr(111)]i = 0,5 10 mol/L, 6 = 310
tpm, T =22 + 1°C.

L'ordre de l'effet positif (augmentation du rendement d’extraction) de I’ajout des sels choisis
est donné comme suit :

KCI < NaNO3 < NaCl < KSCN,
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Alors que l'ordre de I'effet négatif (diminution du rendement d’extraction) est donné comme
suit :

Na2S04 < KCN < NazS;0a.
111.7.1. Effet de la concentration de sel

D'apres la figure 28 précédente, on remarque que le sel KSCN a le plus d'effet positif sur le
processus de sorption de Pr(ll1). La figure 29, suivante, montre l'effet de la variation de la
concentration de KSCN sur le rendement de sorption de Pr(lll) sur la PEIP-Na en
concentrations initiale égale a 0,5. 10° mol/L. De cette courbe, on peut déduire que
l'augmentation de la concentration de KSCN de 0 a 1,0 mol/L a un effet positif sur le
rendement de sorption des ions Pr(l11). A des concentrations en KSCN allant de 1,0 a 2 mol/L,

le rendement de sorption ne change pas de maniére significative.
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Figure 29 : Effet de la concentration du sel KSCN sur la sorption de Pr(111) sur la PEIP-Na, m
=0,0500 g; V =5,0 mL, [Pr(111)]i= 0,5.10° mol/L, 6 =310 tpm, T =22+ 1 °C.

IV. Etude de désorption

La désorption des ions Pr(l11) est réalisée en mélangeant 1,0000 g de résine chargée avec le

Pr(I11) avec 5,0 mL de solutions acides (HCI, HNOz ou H2SOa) a une concentration connue.

La vitesse d’agitation est maintenue constante & 310 tpm. Le temps d’agitation et la

température sont pris égaux, respectivement, a 4 heures et 22 + 1 °C. La concentration finale

des ions Pr(111), dans la phase aqueuse, est analysée par spectrophotometre UV-visible.

IV.1. Effet de la nature de I’éluant
Pour I’élution de Pr(l1l), on a choisi trois acides minéraux, HCI, HNOs et H,SO4 a une
concentration égale a 1,0 mol/L. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 31. A

partir de cette figure, on peut citer les remarques suivantes :

o
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v' Le pourcentage de I’élution de Pr(lll) en utilisant séparément ces trois acides
(chlorhydrique, sulfurique et nitrique), a 1,0 mol/L, était moyen et ne dépassait pas
65%,

v' L'ordre des augmentations du rendement d’élution de Pr(lIl) est trouvé comme suit :
acide sulfurique (55,6%) < acide nitrique (61,9%) < acide chlorhydrique (64,2%).

De cette, on a choisi la solution de HCI pour étudier I’effet de la concentration de 1’éluant le

plus puissant.
20
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Figure 30 : Effet de la nature de I'éluant sur I'¢lution de Pr(111), m = 0,0500 g, v = 5,0 ml,
[Acide] = 1,0 mol/L, t = 4 heures, 6=310tpm, T =22 + 1 °C.

IV.2. Effet de la concentration de I'éluant sur I'élution de Pr(l11)

La récupération des ions Pr(lll) a partir de la PEIP-Na chargé a été étudiée en utilisant
différentes concentrations d'acide chlorhydrique dans un intervalle de 0,01 a 5,0 mol/L. Les
résultats obtenus sont illustrés sur la figure 31 suivante. De cette figure, on peut remarquer

que la récupération de Pr(I1l) augmente avec l'augmentation de la concentration en acide et
atteint 72,5% a une concentration de 5,0 mol/L.
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Figure 31 : Effet de la concentration de HCI sur I'élution de Pr(I11), m = 0,0500 g, v = 5,0 ml,
t=4 heures, 0 =310 tpm, T =22+ 1 °C.
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V. Conclusion

Dans ce chapitre, les capacités de sorption de Pr(l111) sur PEIP-Na sont déterminées par des
essais sous différentes conditions expérimentales telles que temps d’agitation, le pH initial de
la phase aqueuse, la teneur initiale en Pr(lll), la température et la présence d'un autre sel en
solution aqueuse. Sur la base des résultats obtenus, les conclusions suivantes peuvent étre

énoncées :

o%

% La sorption de Pr(lll) augmente avec I’augmentation de la vitesse et du temps
d'agitation,

% La capacité maximale de sorption est de 6,23 mg/g dans les conditions expérimentales
prises,

% La sorption de Pr(l1l) sur la résine est fortement dépendante du pH. La sorption est
faible en milieu plus acide,

% Les parametres thermodynamiques calculés ont montré la faisabilite, la nature
endothermique et la spontanée de la sorption des ions Pr(lll),

% L'efficacité de sorption de Pr(l1l1) augmente avec l'addition de KCI, NaNO3z, NaCl et
KSCN et diminue en présence, dans la solution aqueuse, des sels NaxSOs, KCN et
Na2S204,

% La présence de Na,S;0s4, en solution aqueuse, empéche la sorption de Pr(lll)
(rendement de sorption = 0%),

¢+ La désorption du Pr(l11) ne dépasse pas 72,5% indiquant ainsi la forte liaison entre le

Pr(I11) et la résine.

<
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ETUDE DE LA SORPTION DE U(VI) PAR LA PEIP-Na

I. Introduction
Dans cette partie de notre recherche, la résine PEIP-Na est utilisee dans une extraction phase

solide du cation U(VI) a partir d’une solution synthétique de nitrate d’uranium.

Il. Extraction et procédures d’analyse

En solution aqueuse, 1’ Arzénazolll de couleur mauve réagit avec le U(VI) rapidement pour
former un complexe de couleur bleu, qui absorbe dans le domaine du visible (Amax = 651 nm)
[20]. La courbe d’étalonnage a été réalisée par la mesure de I’absorbance de plusieurs

solutions de U(VI) a des concentrations connues. Les résultats obtenus sont représentés dans

la figure 32 suivante :

Absorbance

Abs = 3372,03604 [UO,]"+ 0,0051
r =0,99999

1 1 1 1 1 1
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005

[UO,12*, mol/L
Figure 32 : Absorbance du complexe U(VI)-Arzénazolll en fonction des concentrations en
uranium(VI), T=22+ 1 °C.
I11. Sorption de I'uranium(V1)
111.1. Effet de la vitesse d'agitation
La variation de la vitesse d'agitation () n’a montré qu’un effet moyen sur la sorption de

U(VI), le rendement de la sorption augmente de 94,4% a 97,1% quand 0 augmente de 0 & 310
tours par minute (tpm) (fig. 33).

<
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Figure 33 : Rendement de sorption de U(V1) par PEIP-Na en fonction de la vitesse
d'agitation, [U(VD] i =0,5.10° mol/L, V = 5,0 ml, m = 0,0500 g, t = 4 heures et T =22 + 1-C.

111.2. Effet du temps de contact

Le temps d'agitation est varié de 2 a 300 minutes. Les résultats obtenus sont illustrés dans la
figure 34. Comme le montre cette figure, la période de 250 minutes peut étre considéree
comme le temps optimal pour la sorption de U(VI). A ce temps d’agitation la capacité de

sorption maximale ge était de 18,2 mg/g.
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Figure 34 : Extraction de U(VI) par la PEIP-Na en fonction du temps d’agitation, [U(VI)]; =
0,510° mol/L, V =5,0mL, m=0,0500 g, 6 =310 tpmet T=22 + 1 °C.
Les modeéles du pseudo-premier ordre (Eg. 9) et le modéle du pseudo-second ordre (Eq. 11)
sont appliqués pour décrire la cinétique du processus de sorption de U(V1).
Les parametres cinétiques des équations du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre
sont donnés dans le tableau 18. D’apreés les résultats de ce tableau, la sorption de U(VI) sur la

PEIP-Na suit le modele du pseudo-second ordre.
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Tableau 18 : Paramétres du modele cinétique pour la sorption de U(VI) par PEIP-Na.

) . Lagergren(pseudo-premier
Métal /Modéle pseudo-second ordre
ordre)
K1 =0,706 K> =0,264
U(vI)
r = 0,969 r=0,999

111.2.1. Application du modele de Boyd

La figure 35 suivante, montre le tracé logarithmique de la relation de Boyd donnée par
I’équation 30. D’aprés cette figure et les résultats donnés dans le tableau 19, on déduit que la
diffusion intra-particulaire se fait en deux étapes, une rapide et la deuxiéme moins rapide. On
remarque aussi que la courbe de la relation de Boyd ne passe pas par 1’origine, donc la
diffusion intra-particulaire n’est pas 1’étape limitante dans le processus de sorption des ions

U(VI).

15

0 2 4 6 8§ 10 12 14 16 18

t1/2, min0'5

Figure 35 : Application du modele de Boyd a la sorption des ions U(VI1) par la PEIP-Na

Tableau 19 : Parametres du modéle de diffusion intra-particulaire pour la sorption de U(VI)

1%¢ étape 2°Me étape

kio = 1,035mg.g*.min%° kip= 1,102 mg.g*.min%®
PEIP-Na 99 99

r=0,983 r=0,960

111.3. Etude de la diffusion des ions U(VI)
Afin de voir quel est le modéle adéquat pour décrire nos résultats expérimentaux, on a testé

les trois modeles exprimés par les équations 32, 34 et 35.
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L’application de ces modéles a nos résultats expérimentaux de la sorption des ions U(VI) sur

la résine PEIP-Na, a donné les résultats présentés dans la figure 36 et dans le tableau 20.
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Figure 36 : Le tracé linéaire de I’étude diffusionnelle de la sorption de U(VI) par la PEIP-Na,
[U(VID)]i=0,5.10° mol/L, m=0,0500 g, V=5mL, 0 =310 tpmet T =22 +1 °C.
(a) diffusion a travers le film liquide, (b) diffusion intra-particulaire, (c) réaction chimique.
Les paramétres cinétiques et les coefficients de régression de 1’adsorption de U(VI) sur la

PEIP-Na sont rapportés dans le tableau 20.
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Tableau 20 : Paramétres cinétiques de la diffusion de U(VI) dans la PEIP-Na

[U(VD]i=0,5.10° | diffusion a travers le diffusion intra- réaction
mol/L Film particulaire chimique
K = 0,015 min* K =0,011 min* K = 0,002 min*
PEIP-Na
r=0,996 r=0,979 r=0,761

D’aprés le tracé linéaire des trois modeles de diffusion (figure 36), et d’aprés les paramétres
cinétiques donnés dans le tableau 20, on constate que le premier modele de diffusion (a
travers le film liquide) s’applique plus convenablement pour la sorption de U(VI) (r = 0,996).

111.4. Effet du pH initial de la phase aqueuse

L’étude de I’effet du pH initial sur ’extraction de U(VI) est réalisee en variant le pH de la
phase aqueuse, entre 1,3 et 6,7. Les résultats obtenus sont présents dans la figure 37. Cette
figure montre que la courbe donnant le rendement d’extraction en fonction du pH initiale de la
phase aqueuse peut étre divisée en deux zones :

La premiere zone ou le pH varie de 1,3 a 2,9, l'efficacité de I’extraction des ions métalliques
augmente avec I’augmentation du pH,

A un pH entre 2,9 a 5,7, la capacité de sorption est maximale, autour de 19,25 mg/g,

A des pH supérieurs a 5,7, I’efficacité de la résine PEIP-Na diminue puisque la capacité de
sorption chute a 1,91 mg/g a pH = 6,6.

Ce comportement, de résine, est di a la présence de groupes fonctionnels chargés
négativement (phosphonate) sur la résine dans des milieux légerement acides ou les sites plus
négatifs sont disponibles pour la sorption de U(VI), ce qui conduit a une augmentation dans la
sorption. A des pH plus élevés, la sorption de U(VI) diminue car la présence d’anions HO
conduis a la formation de complexes hydroxydes plus stables en phase aqueuse tels que
[UO2(OH)]*, [(U02)2(OH)2J**, et [(UO)3(OH)s]*. Par exemple, la formation d'hydroxo
complexes de U(VI) pourrait étre expliquée par les équilibres suivants (Egs. 36, 37 et 38) [21-
23].

UO2* + 2H,0 o [(UO,)(OH)* + H,0* (36)
2U0%* + 4H,0 © [(U0,),(0H),]?* + 2H,0*  (37)
3U0%* + 10H,0 & [(UO,);(OH)s]* + 5H;0T  (38)
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20

pH;
Figure 37 : Sorption de U(VI) par la PEIP-Na en fonction du pH initiale de la phase aqueuse,
[U(VD]i=0,5.10° mol/L, m=0,0500 g, V=5mL, 0 =310 tpmet T=22 + 1 °C.

111.5. Effet de la température sur la sorption

Une étude sur I’influence de la variation de la température sur le processus de sorption est
réalisée afin de déterminer les paramétres thermodynamiques (AH°, AS® et AG°) de
I’extraction de U(VI) par la résine PEIP-Na. Cette étude est réalisée en effectuant des
extractions aux températures 22, 27, et 35 °C. Les resultats obtenus sont donnes dans la figure

38 suivante :
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Figure 38 : Rendement de U(V1) par PEIP-Na en fonction de la température, [U(VI)]i =
0,5.10° mol/L, m=0,0500 g, V = 5,0 mL et 6 = 310 tpm.
La figure précédente montre que ’augmentation de la température favorise I’extraction de
U(VI) par la PEIP-Na dans nos conditions opératoires. De cette figure, on note que le
rendement d’extraction passe de 40,97% a 81,84% lorsque la température augmente de 22 a
35 °C.
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I11.5.1. Parametres thermodynamiques

L’application des relations thermodynamique exprimées par les équations 24, 25 et 26, a
permis de calculer les grandeurs AH®, AS® et AG°. Les résultats obtenus, de I’étude de
I’influence de la température sur le processus de sorption, sont données dans la figure 40 sous
forme d’une courbe exprimant le Ln D en fonction de 1/T. Les valeurs de AH® et AS® sont

calculées a partir de I’équation linéaire de la courbe Ln D en fonction de 1/T (fig. 39), et sont

illustrées dans le tableau 21 ci-dessous.

LnD, mL/g

4,0 L L L L L L
0,00324 0,00327 0,00330 0,00333 0,00336 0,00339

T, K1

Figure 39 : tracé de la courbe Ln D en fonction de 1/T, [U(VD]i = 0,5.10° mol/L, m = 0,0500
g, V=5mLet0=310tpm.

Tableau 21 : Parametres thermodynamiques de la sorption de U(VI) par la PEIP-Na

T (K)
lon AHC, kJ/mol | AS®, J/mol.K | 295,15 300,15 308,15
AG®, ki/mol
u(Vvl) | +106,98 +398,51 -10,64 -12,63 -15,82

La valeur positive de AS® reflétent la grande affinité de la résine PEIP-Na pour U(VI) et
suggerent une augmentation du caractére aléatoire a l'interface solide-solution pendant la
sorption. La valeur positive de I’enthalpie AH® montre la nature endothermique du processus
de sorption. La valeur négative de I'enthalpie libre de Gibbs (AG®) indique que le processus
d’extraction est spontané. D'autre part, la diminution observée dans les valeurs négatives de
AG® avec une I’augmentation de la température indique que la sorption est plus favorable a

des températures plus élevées (voir le tableau 21).

111.6. Effet de la concentration initiale en U(VI)
Une étude de I’extraction des ions métalliques U(VI) d’une phase aqueuse vers une phase

solide a été réalisée. La figure 40 présente la variation de la capacité de sorption en fonction

<
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de la concentration initiale en métal dans la phase aqueuse. Cette figure montre que la
rétention des ions U(VI) augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale en métal et
atteint une valeur maximale égale a 47,30 mg/g a 1,0.102 mol/L en U(VI). La valeur
importante de cette capacité de sorption indique la grande affinité que présente cette résine
envers les ions métalliques U(VI). Les ions U(VI) sont éliminés quantitativement a une
concentration en métal égale ou inférieure a 0,1.10* mol/L, ce comportement indique que la

résine PEIP-Na est tres efficace dans la sorption de U(V1).
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Figure 40 : capacité de sorption de U(V1) sur la PEIP-Na en fonction de la concentration
initiale de U(VI), V=5mL, m=0,0500 g, 6 =310tpm, T =22+ 1 °C.

Les isothermes d'adsorption, sont des exigences de base pour la conception de systémes
d'adsorption. Les deux modéles d'adsorption classiques, Langmuir (Eq. 13) et Freundlich (Eq.
14), sont utilisés pour décrire I'équilibre entre les ions de U(VI) et le PEIP-Na. Les paramétres

isothermes calculés a partir des courbes tracées sont donnés dans le tableau 22.

Tableau 22 : Parametres du modéle isotherme pour la sorption de U(VI) par PEIP-Na

Métal/Modele Langmuir Freundlich
KL =0,042 Kr=16,81

gm=47,87mg/g | 1/n=0,143
Qtheo = 47,30 mg/g
r=0,999 r=0,988

U(vI)

Les données expérimentales indiquent une meilleure corrélation avec 1’isotherme de
Langmuir qu'avec I’isotherme de Freundlich (tableau 22). Une adsorption en monocouche est
suggérée pour I’extraction des ions U(VI) par la PEIP-Na. La valeur théorique maximale de

I'adsorption (qm) est tres proche de la valeur obtenue expérimentalement (tableau 22).

<
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111.7. Effet de ’addition de sels

L'influence de la force ionique, de la phase aqueuse, sur les rendements d'extraction de U(VI)
par la résine synthétisée, est étudiée en ajoutant différents sels de sodium et/ou de potassium a
la phase aqueuse. La figure 41 traduit les résultats de cette étude. D’aprés cette figure, on
constate que 1’ajout de KCI, NaNOs, NaCl et KSCN, a la phase aqueuse, avait un effet positif

sur le rendement d'extraction. Par contre 1’ajout de Na2SO4, KCN et Na»S»04, dans la solution
aqueuse, avait un effet négatif sur la sorption de U(VI).
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Figure 41 : Effet de l'addition des sels de sodium et/ou de potassium sur la sorption de U(V1)
par la PEIP-Na, [Sel] = 1,0 mol/L, m =0,0500 g, V = 5,0 mL, U(VI)]i=0,5 102 mol/L, 6 =
310tpm, T=22+ 1 °C.

L'ordre de I'effet d'augmentation est donné comme suit :

KSCN < NaCl = KCI = NaNOs, alors que l'ordre de I'effet de diminution est donné comme
suit : Na2S204 < Na2S04 < KCN.

111.7.1. Effet de la concentration de NaNOs ajouté

De la figure 41 précédente, on constate que NaNOs avait le plus important effet positif sur la
sorption de U(VI). La figure 42 suivante, montre l'effet de la concentration du nitrate de
sodium sur le rendement délimination, de la phase aqueuse, de U(VI) sur notre résine
synthétisée. La concentration initiale en U(VI) est prise égale a 0,5. 10° mol/L. De la figure
43, on remarque que l'augmentation de la concentration de NaNO3 de 0 a 1,0 mol/L avait un

effet positif sur la sorption des ions U(VI). A une concentration > 1 mol/L, la sorption est
qualitative (100%).
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Figure 42 : Effet de la variation de la concentration de NaNOs sur la sorption de U(VI) par la
PEIP-Na, m = 0,0500 g; V = 5,0 mL, [U(VI)]i= 0,5.10° mol/L, 6 = 310 tpm, T =22 + 1 °C.

IV. Etude de la désorption

La régénération de la résine est une étape déterminante pour la valorisation d’un matériau
extractant et pour la récupération du metal retenu. La désorption de U(VI) est réalisée en
mélangeant 1,0000 g de résine chargée par le U(VI) avec 5,0 mL de solutions acides (HClI,
HNOs ou H2S0O4) a une concentration bien déterminée et sous une forte agitation, de 310 tpm,
pendant 4 heures a la température ambiante (22 + 1 °C). La concentration finale de U(VI)

dans la phase aqueuse est analysée par spectrophotométre UV-visible.

IV.1. Effet de la nature de I’éluant

Pour I’élution de U(V1), de notre résine, on a choisi de tester les acides HNO3s, HCI et H,SOsa
une concentration égale a 1,0 mol/L. Les résultats obtenus sont résumés dans la figure 43
suivante. Cette figure montre qu’une solution de HCI1 (1,0 mol/L) est suffisante pour 1’élution

de plus de 73% de U(VI) retenu sur la résine.

<
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Figure 43 : Effet de la nature de I'éluant sur I'¢lution de U(VI), m = 0,0500 g, v =5,0 ml,
[Acide] = 1,0 mol/L, t = 4 heures, 6= 310 tpm, T =22 + 1 °C.

IV.2. Effet de la concentration de I'éluant sur I"élution de U(VI)
La récupération de U(VI) a partir de la PEIP-Na chargé a été faite en utilisant différentes
concentrations d'acide chlorhydrique entre 0,01 et 50 mol/L. Les résultats obtenus sont

donnés sur la figure 44. De cette figure, on remarque que la récupération des ions U(VI)

augmente avec laugmentation de la concentration en acide et atteint 84,3% a une
concentration de 5,0 mol/L.
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Figure 44 : Effet de la concentration de HCI sur I'élution de U(VI), m = 0,0500 g, v = 5,0 ml,
temps d’agitation=4 h, 0 =310 tpm, T =22 + 1 °C.

V. Conclusion

L’efficacité de la résine exprimée par le rendement d’extraction ou par la capacité de sorption

de I’ion U(VI) sur la résine PEIP-Na est étudiée par des tests en faisant varier plusieurs
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paramétres expérimentaux telles que le temps d’agitation, le pH, la teneur initiale en U(VI), la

température et la présence d'un autre sel en solution aqueuse. Sur la base des résultats

obtenus, les conclusions suivantes peuvent étre enoncées :

La sorption de I’ion U(VI) augmente avec 1’augmentation de la vitesse et du temps
d'agitation,

La capacité maximale de sorption est de 47,30 mg/g dans les conditions
expérimentales citées,

La sorption des ions U(VI) sur la résine est fortement dépendante du pH initial de la
phase aqueuse. La sorption est faible en milieu plus acide,

Les parameétres thermodynamiques calculés montrent la faisabilité, la nature
endothermique et la spontanée de la sorption des ions U(VI),

L'efficacité de sorption des ions U(VI) augmente avec l'addition de KCI, NaNOs, NaCl
et KSCN

L'efficacité de sorption des ions U(VI1) diminue avec 1’ajout des sels Na>SO4, KCN et
Na»S20. dans la solution aqueuse.

La présence de KCI, NaNOs et NaCl, dans la solution aqueuse, rend la sorption
d'uranyle quantitative (100%),

La désorption des ions U(VI) était de 84,3% par I’utilisation de HCI 5 mol/L.

<
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FAISABILITE DE LA SEPARATION DES CATIONS La(lll), Pr(Ill) ET U(VI)

I. Introduction

Dans cette partie, une comparaison dans la sorption des cations La(lll), Pr(111) et de U(VI) par
I’extractant synthétisé, la résine PEIP-Na, a partir de leurs solutions synthétiques de nitrate est
réalisée. La comparaison est basée sur les résultats obtenus dans les chapitres 2, 3 et 4
précédents et les paramétres considérés sont : la vitesse d’agitation, le temps de contact, le pH
initial de la phase aqueuse (avant d’ajouter la résine), la concentration du cation dans sa

solution (solution mono-élément),

I.1. Effet de la vitesse d'agitation

La variation de la vitesse d'agitation (0) a induit un effet moyen sur la sorption de U(VI), le
rendement de la sorption a augmenté de 94,4% a 97,1% quand 6 a augmenté de 0 a 310 tpm.
L'effet de vitesse d'agitation était plus prononcé avec les ions de La(lll) et de Pr(lll). La
sorption des ions La(lll) et Pr (I111) qui n'était, respectivement, que de 17,9% et 30,8% sans
agitation a passe, respectivement a 44,3% et 58,6% lorsque de sans agiter on passe a une
vitesse d’agitation proche de 310 tpm (fig. 45). Cette différence peut étre attribuée a :

e Le rendement d’extraction de U(VI) est déja trés important sans agitation, donc une
forte agitation n’apporte pas un grand plus.

e On peut supposer que ’augmentation de 1’agitation sur le banc vibrant favorise plus le
contact intime entre les ions de petites tailles (La(lll) et Pr(111)) contrairement aux ions
de taille plus grande tel que le U(V1).

e La grande sélectivité que présente cette résine envers le U(VI) par rapport aux deux
autres ions La(lll) et Pr(lI11).
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Figure 45 : Comparaison de 1’évolution des rendements d’extraction de La(lll), Pr(l11) et
U(V1) en fonction de la vitesse d'agitation, [Ln]i = 0,5.10° mol/L, V =5,0ml, m=0,05g,t =
4 heures et T =22 £ 1-C.
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1.2. Effet du temps d’agitation

La comparaison entre les temps d’équilibre de la sorption de La(lll), Pr(I1l) et U(VI), sur la
résine utilisée (PEIP-Na), a montré que pour le La(lll) une période de 30 minutes est
suffisante, tandis que pour les deux autres ions, Pr(lll) et U(VI), un temps plus long est
nécessaire (environ 250 minutes). L’autre comparaison qu’on peut faire est sur les capacités
maximales de sorption a 1’équilibre, de cette comparaison, on remarque que le U(VI) et le
plus retenu (18,2 mg/g) suivi du Pr(111) (6,2 mg/g) et en derniére position vient le La(lll) avec

une faible capacité de sorption (1,0 mg/g).
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Figure 46 : Comparaison entre les capacités de sorption de La(lll), Pr(l11) et U(VI) a
I’équilibre, [Ln]i= 0,5.10° mol/L, V=5,0mL, m=0,05 g, 6 =310 tpmet T = 22 + 1°C.

Les résultats de cette étude confirment la grande affinité que présente notre résine
fonctionnalisée envers le U(VI). La résine présente une affinité, envers ces trois métaux,
croissante dans I’ordre suivant :

La(lll) < Pr(l) < U(UVI)

1.3. Effet du pH

La comparaison des résultats obtenus de 1’étude de I’effet du pH initial sur la sorption de
La(ll1), Pr(1l) et U(VI) indique que :
e Les capacités de sorption sont les trés faibles a pH faible (pH < 2).
e Les capacités de sorption les plus élevées sont observées a pH > 4,3.
e Pour le La(IIl), la meilleure capacité de sorption est d’environ 1 mg/g a pH proche de
4,2,
e Pour le Pr(Ill), la meilleure capacité de sorption est d’environ 6 mg/g pour un pH qui
varie entre 2,9 et 5,7.
e Pour le U(VI), la meilleure capacité de sorption est d’environ 19 mg/g pour un pH qui

varie entre 2,3 et 5,7.
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Figure 47 : Comparaison entre les capacités de sorption de La(lll), Pr(11l) et U(VI) en
fonction du pHi, [Ln]i =0,5.10° mol/L, m=0,05 g, V=5mL, 0 =310 tpmet T =22 £ 1-C.
1.4. Effet de la température
La température affecte directement le rendement d'élimination des ions La(lll), Pr(Ill) et
U(VI) sur la résine fonctionnalisée. Dans la présente étude, les expériences de sorption ont été
effectuées a trois températures différentes de 22, 27 et 35 ° C. On a constaté que les
rendements d'élimination des ions La(lll), Pr(l1l) et U(\V1) passaient respectivement de 13,7%
a49,2% et 41,0% a 49,2% et 60,6% a 81,8% avec une augmentation de la température de 22 a
35 °C (fig. 48). La comparaison entre le comportement de ces trois ions métalliques montre
que :
e Le rendement d’extraction du Pr(IIl) est le moins sensible au chauffage, le rendement
d’extraction n’augmente que d’environ 8%,
e Le rendement d’extraction du La(Ill) est le plus affect¢ par le chauffage,
I’augmentation du rendement d’extraction est d’environ 36%,
e L’effet du chauffage sur le rendement d’extraction de U(VI) est intermédiaire entre les

deux autres métaux avec une amélioration d’environ 21%,
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Figure 48 : comparaison entre les rendements d’extraction de La(lll), Pr(Ill) et U(VI) en
fonction du chauffage, [Ln]i = 0,5.10° mol/L, m=0,05 g, V =5,0 mL et 6 = 310 tpm
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La comparaison entre les parametres thermodynamiques, déja calculés dans les chapitres 2, 3
et 4 précédents et présentés dans le tableau 23 suivant, montre que :

e Le caractére endothermique de la sorption est plus prononcé dans le cas du La(lll) et
du U(VI),+ 102,41 et +106,98 Kj/mol respectivement, par rapport au Pr(l1l) (+ 72,09
Kj/mol,

e Le processus de sorption de La(lll) et de U(VI) (AS est égale a + 371,02 et a +398,51
j/mol respectivement, apporte plus de désordre que celui du Pr(lll) (AS = + 275,79
j/mol),

e La nature spontanée est plus prononcée dans le cas de la sorption de U(VI).

Tableau 23 : Comparaison entre quelques paramétres thermodynamiques de la sorption des
ions La(lll), Pr(111) et U(VI) par la résine PEIP-Na
0 0 T (K)
ﬁg/mol) (AJ/Smo| <) [295.151300,15] 308,15
1 AGP (kJ/mol)
La(lll) | +102,41 | +371,02 |-7,09 |-8,95 |-11,91
Pr(lll) | +72,09 | +275,79 |-9,31 |-10,69 | -12,89
U(VvI) | +106,98 | +398,51 | -10,64 |-12,63 | -15,82

lon

1.5. Effet de la concentration initiale en métal

L'équilibre de sorption des ions métalliques séparés entre la solution aqueuse et la résine peut
étre décrit par une isotherme de sorption. Les expériences de sorption ont éte realisées en
utilisant différentes concentrations initiales de La(lll), Pr(lll) et U(VI) a 22 + 1 °C. Ces
isothermes de sorption, en fonction de la concentration initiale des ions metalliques dans le
milieu aqueux, sont présentées sur la figure 49. Les quantités de La(lll), Pr(lll) et U(VI)
sorbés par unité de masse de résine augmentent avec 1’augmentation des concentrations
initiales de ces métaux. Les valeurs maximales correspondent a la saturation des groupes
actifs disponibles pour l'interaction avec le La(lll), le Pr(lll) et le U(VI). Les capacités de

sorption sont données dans le tableau 24 suivant :

Tableau 24 : Comparaison entre les concentrations de saturation et les capacités de sorption
des ions La(lll), Pr(l111) et U(VI),

Elément | Capacité de sorption | Concentration initiale
La(lll) | 1,06 mg/g 1,0.10° mol/L
Pr(1ll) | 6,23 mg/g 0,5.10° mol/L
U(vIl) | 47,30 mg/g 5,0.10° mol/L

De ce tableau on peut remarquer que :
e Les capacités de sorption sont atteintes a des concentrations différentes. La résine est

saturée en 1* lieu par le Pr(111) puis par le La(lll) et en dernier par le U(VI),




Chapitre 5 Faisabilité de la séparation des cations La(lll), Pr(l11) et U(VI)

e Les ions U(VI) sont les plus sorbés indiquant la grande affinité que présente cette

résine envers ce métal.
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Figure 49 : Comparaison des capacités de sorption de La(lll), Pr(I11) et U(VI) en fonction des
concentrations initiales, V =5mL, m=0,05g, 06 =310tpm, T=22 + 1 °C.

Les données des trois sorptions ont été appliquées aux modeles des isothermes de Langmuir et

de Freundlich pour comprendre le mécanisme de sorption [24]. La grandeur de la valeur de

1/n indique la nature favorable ou défavorable de l'adsorption. Si 1/n est inférieure a 1

1’adsorption est favorable. Les différents parametres des deux modeles sont donnés dans le

tableau 25 suivant.

Tableau 25 : Les différents parametres des deux modeles isothermes de Langmuir et de
Freundlich de la sorption de La(lll), Pr(I1l) et U(VI) sur le polymere PEIP-Na.

Métal /Modéle | Langmuir Freundlich
KL =0,041 Kr=0,15
La(lll) gm=1,21 1/n=0,391
r=0,983 r=0,992
KL=23,91 Kr = 6,23
Pr(1l) gm= 6,24 1/n=1,642 10"
r=1 r=0,835
KL= 0,042 Kr =16,81
u(Vvl) gm= 47,87 1/n=0,143
r= 0,999 r=0,988

De ce tableau, on peut conclure que :

e L’adsorption de Pr(IlI) et U(VI) est mieux décrite par I’isotherme de Langmuir,

adsorption réalisé en monocouche.

e L’adsorption de La(IIT) est mieux décrite par I’isotherme de Freundlich, adsorption

réalisé en multicouche.
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1.6. Effet de I'addition des sels

Les effluents hydro-métallurgiques et nucléaires contiennent souvent une quantité
considérable d'ions, en particulier le sodium, le potassium, le nitrate, le sulfate et d'autres qui
affectent l'affinité entre le sorbant et le sorbé. La comparaison de I’effet de 1’ajout des sels de
sodium et/ou de potassium (chlorure, nitrate, cyanure, thiocyanate, sulfate et dithionite), dans

la phase aqueuse, sur D’efficacité de la sorption des ions La(lll), Pr(lll) et U(VI) est
représentée dans la figure 50 suivante.
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Figure 50 : Effet d'addition de sels de sodium et de potassium sur la sorption de La(lll),
Pr(111) et U(VI) par PEIP-Na, [Sel] = 1,0 mol/L, m = 0,0500 g, V =5,0 mL, [Ln]; = 0,5.10°
mol/L, 6 =310tpm, T=22+1°C.
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Cette figure montre que :

L’efficacité de sorption de La(lll), Pr(l1l) et U(VI) augmente avec l'addition de KCI,
NaNO3, NaCl et KSCN dans la phase aqueuse.

L’efficacité de sorption de La(lll), Pr(ll1) et U(VI) diminue avec I’ajout de NaxSOs,
KCN et Na.S»04 dans la phase aqueuse.
L'ordre de I'effet de I'amélioration de la sorption est donné comme suit :
e KCI <NaNO3; <NaCl <KSCN pour le Pr(11l),
e KSCN <NaCl <KCIl <NaNQOs3 pour le La(lll),
e KSCN <NaCl = KCI = NaNO3z pour le U(VI).
L'ordre de I'effet négatif sur la sorption est donné comme suit :
e NayS04 <KCN <NazS;04 pour le Pr(ll1),
e NazS204 <NazS04 <KCN pour le La(lll),
o Na2S204 <Na>S04 <KCN pour le U(VI).

Il est important de noter que :

v" L’addition de Na»S»04, en phase aqueuse, empéche la sorption de Pr(I11) (rendement
de sorption = 0%),
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v' L’addition de NaCl, KCI et NaNOs, en phase aqueuse, rend la sorption de U(VI)

quantitative (rendement d'extraction = 100%).

1.7. Effet de la concentration des sels ajoutés

D'apres la figure précédente (fig. 50), on remarque que le NaNOs a le plus d'effet positif sur le
processus de sorption de La(lll) et de U(VI), tandis que KSCN fait de méme sur la sorption de
Pr(lI). Par conséquent, une comparaison dans 1’évolution des rendements d’extraction des
ions La (111), U (VI) et Pr (111), avec I’ajout du sel le plus adéquat a la sorption et en variant sa

concentration, est menée. Les résultats obtenus sont résumeés dans la figure 51 suivante :
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Figure 51 : Effet de la concentration des sels de NaNOz et de KSCN sur la sorption de La(lll),
Pr(111) et U(VI), m=0,0500 g ; V = 5,0 mL, [Ln]i = 0,5.10° mol/L, 6 =310 tpm, T=22 + 1
°C.

La figure 51 montre que :
v L'augmentation de la concentration du sel de 0 a 1,0 mol/L a un effet positif sur la
sorption des ions La(lll), U(VI) et Pr(I11),
v A des concentrations en sel allant de 1,0 a 2,0 mol/L, le rendement d'extraction ne

change pas de maniere significative pour les trois ions.

1.8. Etudes de la désorption

1.8.1. Effet de la nature de I'éluant

La comparaison entre les désorptions des ions U(VI), La(lll) et Pr(lll) a été réalisée en
mélangeant 1,0000 g de résine, saturée séparément avec le U(VI), le La(lll) ou le Pr(11), avec
5,0 mL de solutions acides (HCI, HNOs et H.SO.) & une concentration connue, et agité a 310
tpm pendant 4 heures. L’étude a donné les résultats résumés dans la figure 52 qui donne
I’évolution du rendement d’¢lution des ions Pr(lll), U(VI) et La(lll) en fonction de I’acide

utilisé :
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Figure 52 : Effet de la nature de I'éluant sur I'élution de La(lll), Pr(111) et U(VI), m = 0,0500
g, v=>5,0ml, [Acide] = 1,0 mol/L, t =4 heures, =310 tpm, T =22 + 1 °C.

A partir de cette figure, on peut remarquer que :
» Le pourcentage d’élution de La(lll) en utilisant I'acide sulfurique, a 1,0 mol/L, était
trés bon (87,5%),
> Le pourcentage d’élution de Pr(ll1l) en utilisant soit I’acide chlorhydrique, sulfurique
ou nitrique, a 1,0 mol/L, était moyen et ne depassait pas 65% avec le HCI,
» Une solution HCl a 1 M était le meilleur eluant de U(VI) a partir de la résine PEIP-Na
(73,1%),

L'ordre de I’amélioration des pourcentages d’élution de La(lll), Pr(l11) et U(VI) est comme
suit :

% Pour le La(lll): Acide chlorhydrique (57,8%) < acide nitrique (85,6%) < acide
sulfurique < (87,5%),

% Pour le Pr(lll): acide sulfurique (55,6%) < acide nitrique (61,9%) < acide
chlorhydrique (64,2%),

o

Pour le U(VI): acide sulfurique (24,5%) < acide nitriqgue (59,9%) < acide
chlorhydrique (73,1%).

1.8.2. Effet de la concentration de I'éluant sur I'élution

L’¢étude précédente a montré que I’acide H2SO4 est le meilleur éluant pour le La(lll), alors
que pour I’élution de Pr(lll) et le U(VI), c’est le HCI qui donne les meilleurs résultats.

L’¢tude de I’effet de la variation des concentrations d'éluants a donné les résultats représentés
dans la figure 53 suivante.




Chapitre 5 Faisabilité de la séparation des cations La(lll), Pr(l11) et U(VI)

10
[ ] l/.
S i *
S 80 / */*
k=) I
@
5 *JO=-O=O=C
+ 60
c
[
(S
3 [ ]
° I —m—La(lll)- H,SO,
g - =O=Pr(lll) - HCl
—%—U(VI) - HCI
0 2 4

Concentration de H_SO, ou de HCI, mol/L

Figure 53 : Effet de la concentration de I’éluant sur I'élution de La(III), Pr(IIT) et U(VI), m =
0,0500 g, v=>5,0 ml, t =4 heures, 6 =310 tpm, T =22 + 1 °C.
L’analyse des résultats obtenus, montre que
% L’¢élution des ions La(Ill) peut étre réalisée par une solution H2SOs 2M avec un
rendement d’élution maximale égale a 94%,
% L’¢lution des ions U(VI) peut étre réalisée par une solution HCI 2M avec un
rendement d’élution maximale égale a 84%,
¢ L’¢lution des ions Pr(IIl) ne peut étre réalisée avec le HCl qu’a des concentrations

plus élevées (5 M) avec un rendement d’élution maximale égale a 72%.

1. Conclusion
De cette étude, on peut déduire les conclusions suivantes :

e L’augmentation de la vitesse d’agitation fait augmenter le rendement d’extraction des
trois cations (La(lll), Pr(ll1) et U(VI)) de la méme maniére presque (les pentes des trois
droites sont presque similaires),

e Le processus de sorption de La(lll) est plus rapide que celui de Pr(Il1) qui est, a son
tour, plus rapide que celui de U(V1),

e L’effet de la variation du pH de la phase aqueuse montre que le La(lll) est mieux
extrait (1 mg/g) a pH proche de 4,2. le Pr(l1l) est mieux extrait (6 mg/g) a pH allant de 2,9 a
5,7. le U(VI) est mieux extrait (19 mg/g) pour un pH qui varie entre 2,3 et 5,7.

e Le chauffage fait augmenter le rendement d’extraction des trois cations (La(lll),
Pr(l1l) et U(VI)) de la méme maniere presque (les pentes des trois droites sont presque
similaires),

e Les capacités de sorption sont atteintes a des concentrations différentes. La résine est
saturée en 1° lieu par le Pr(l11) puis par le La(lll) et en dernier par le U(VI). Les ions U(VI)

sont les plus sorbés indiquant la grande affinité que présente cette résine envers ce métal.
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e L’efficacité de sorption de La(lll), Pr(lll) et U(VI) augmente avec l'addition de KCI,
NaNOs3, NaCl et KSCN dans la phase aqueuse, alors qu’elle diminue avec I’ajout de Na>SQg,
KCN et NazS;04. L'ordre de l'effet de I'amélioration de la sorption est donné comme suit :
KCI <NaNOs <NaCl <KSCN pour le Pr(I11), KSCN < NaCl < KCI < NaNOs pour le La(lll) et
KSCN < NaCl = KCI = NaNO3 pour le U(VI). L'ordre de I'effet négatif sur la sorption est
donné comme suit : Na2S0s < KCN < Na2S204 pour le Pr(111), Na2S204 < Na2S04 < KCN pour
le La(lll) et Na:S204 < NaxS0s < KCN pour le U(VI). L'addition de Na>S>04, en phase
aqueuse, empéche la sorption de Pr(I1l) (rendement de sorption = 0%) alors que l'addition de
NaCl, KCI et NaNOs rend la sorption de U(VI) quantitative (rendement d'extraction = 100%).

e Le meilleur éluant pour le La(IIl) c’est I’acide sulfurique, alors que pour le Pr(II) et le

U(V]) c’est le HCI qui donne la meilleure élution.
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ETUDE DE LA SORPTION DE Cd(Il) PAR LA PEIP-Na

I. Introduction
Dans cette partie, la résine PEIP-Na est utilisée, dans une extraction phase solide, du cation
Cd(Il) a partir d’une solution synthétique de nitrate de cadmium. Afin d’optimiser les

conditions d’extraction, une étude paramétrique est menée.

Il. Procédure d’analyse
Pour doser le Cd(ll), plusieurs solutions de ce métal, a différentes concentrations, sont
préparées par dilution de volumes calculés de la solution mére de Cd(ll). Pour chaque
solution, on mesure I’absorbance en UV-Visible du complexe formé entre le Cd(Il) et le
chélatant PAR. Le PAR réagit rapidement avec le Cd(Il) pour donner un complexe stable en
solution aqueuse de pH = 5,5. La longueur d’onde qui correspond a I’absorbance maximale
est A= 525 nm. La mesure de I’absorbance de ces solutions est faite dans les conditions
opératoires suivantes :

v" 2 mL de solution de PAR (pH =5,5),

v 100 pL de la solution Cd(l1) a des concentrations différentes,

v La mesure de I’absorbance est faite & Amax = 525 nm.

La courbe d’étalonnage de Cd(Il) est présentée dans la figure 54 suivante :
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02+

Abs = 1460,87903 [Cd(11)] + 0,00575
r =0,99953

0,04

-0,2

T T T T T T
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[Cd(11)], mol/L
Figure 54 : Absorbance du complexe Cd(I1)-PAR a différentes des concentrations, T=22 + 1
°C.
I11. Sorption du cadmium(ll)

111.1. Effet de la vitesse d'agitation
La variation de la vitesse d'agitation (0) a montré un effet trés important sur la sorption de
Cd(I1), I’élimination des ions Cd(Il) ne dépassait pas 47% sans agitation mais a une vitesse de

310 tpm, le rendement de la sorption est devenu 64,94% (fig. 55).
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Figure 55 : Evolution du rendement d’extraction de Cd(Il) par la PEIP-Na en fonction de la
vitesse d'agitation, [Cd(I1)]i = 0,5.10° mol/L, V = 5,0 ml, m = 0,0500 g, t = 4 heures et T = 22
+ 1-C.

111.2. Effet du temps d’agitation

Il est nécessaire de chercher le temps au bout duquel I’équilibre de sorption est atteint pour la
suite de notre étude, et dans le but de déterminer les différents points constituants 1’isotherme
de sorption ainsi que sa nature. Le temps joue le role de facteur limitant entre les deux phases
car la sorption est un procédé de transfert du soluté de la phase liquide vers la phase solide. La
figure 56, suivante, donne I’évolution de la capacité de sorption (q:) en fonction du temps
d’agitation. La capacité de rétention de Cd(ll) sur le PEIP-Na augmente avec 1’augmentation
du temps d’agitation. L’équilibre est atteint aprés environ 240 minutes. La capacité de
sorption en ions Cd(ll) sur le PEIP-Na est de ge = 6,68 mg/g.
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Figure 56 : Evolution de la sorption de Cd(lIl) par la PEIP-Na en fonction du temps
d’agitation, [Cd(11)]i =0,5 10° mol/L, V=5,0 mL, m = 0,0500 g, 0 =310 tpmet T =22 + 1
°C.

Pour déterminer le mécanisme de sorption et d’évaluer 1’efficacité de ’adsorbant en terme de

pouvoir de rétention, on applique les modeles cinétiques de sorption. Deux modeéles
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cinétiques sont utilisés au cours de cette étude : le modele du pseudo-premier ordre (Eq. 9) et
le modéle du pseudo-second ordre (Eq. 11). A partir des pentes et des ordonnées a 1’origine
des formes linéaires des équations.9 et 11, les parametres cinétiques sont déterminés et donnés
dans le tableau 25 suivant.

Tableau 25 : Parametres des deux modeles cinétiques pour la sorption de Cd(lIl) par le PEIP-
Na

Meétal /Modéle Io_?(?rir)gren(pseudo-premler pseudo-second ordre
Ky =0,028 K2 = 0,007

cddn r=-0,999 r=0,970
Qe = 6,692 Je = 6,369

D’apres les résultats du tableau 25, on peut conclure que la sorption de Cd(Il) sur le PEIP-Na

suit le modele du premier ordre.

111.2.1. Application du modéle de Boyd
Le modele de Boyd et coll, représente un modéle de diffusion intra-particulaire, il est donné
par 1’équation 30 suivante :
qe = kipVt (30)

Ou kip est la constante de diffusion intra-particules.
La propriété importante de cette équation est que :

< Si la courbe linéaire de g: en fonction de t'2 passe par l'origine, la diffusion intra-

particulaire est une étape limitante de la vitesse,
% Si la diffusion intra-particulaire n’est pas 1’étape limitante (la courbe ne passe pas par
I’origine), I'équation 30 est modifiée en équation 31 suivante :
qe = kppvt+ S (31)

Ou S représente une constante qui explique I'effet de couche limite.
La courbe de la relation de Boyd pour la sorption de Cd(ll) par le PEIP-Na est représentée
dans la figure 57. D'aprés cette figure, on remarque que la diffusion intra-particulaire se
produit en 2 étapes. Le premier palier (1%¢ étape) est attribué & une diffusion des ions Cd(l1)
au sein des macro-pores de PEIP-Na, alors que la 2°™ étape représente la diffusion des ions
Cd(I1) dans les micropores de PEIP-Na. Cependant, la courbe de la relation de Boyd ne passe
pas par l'origine, donc on peut dire que la diffusion intra-particulaire n’est pas 1’étape
limitante dans le processus de sorption des ions Cd(Il) par la PEIP-Na. Les constantes de
diffusion intra-particulaire et les coefficients de régression pour les deux étapes (kip et r) sont

donnés dans le tableau 26 suivant :
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q, mg/g
[¢3]

Figure 57 : Application du modéle de Boyd a la sorption des ions Cd(l1) par la PEIP-Na.

Tableau 26 : Paramétres du modele de diffusion intra-particulaire pour la sorption de Cd(I1)

16 étape 2°Me gtape

kip = 0,686 mg.g” | ko= 0,308 mg.g
PEIP-Na | 1.min%° ! min®®

r = 0,968 r=0,996

111.3. Etude de la diffusion des ions Cd(ll)

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

peut se faire en trois étapes :

> Diffusion des ions de la solution aqueuse vers la surface de la résine (diffusion a

travers le film liquide), si les données cinétiques expérimentales sont adéquates avec

I’équation 32 :

(32)

(33)

—In(1 — F) = kt
Avec F : le nombre unidimensionnel, calculé par la relation 33 :
F o=t
Je

> Diffusion des ions de la surface des grains de la résine vers ces pores (diffusion intra-

particulaire), si les données cinétiques expérimentales sont adéquates avec I’équation

34:
—In (1 —F?) = kt

(34)

> Diffusion des ions métalliques sur les sites actifs de la résine par réaction chimique, si

la réaction chimique contréle le processus de sorption, 1’équation 35 est envisagée :

3 — 3(1—F)?/3-2F = kt (35)

Avect : le temps et K : la constant de vitesse.
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Figure 58 : Le tracé linéaire de 1’étude diffusionnelle de I’adsorption du ions Cd(lIl) sur la
PEIP-Na, [Cd(11)]i = 0,5.10° mol/L, m=0,0500 g, V=5mL, 6 =310 tpm, T =22 + 1 °C.
(a) diffusion a travers le film liquide, (b) diffusion intra-particulaire, (c) réaction chimique

Les parameétres cinétiques et les coefficients de régression de la sorption des ions Cd(l1) sur la

PEIP-Na sont résumés dans le tableau 27 suivant.

Tableau 27 : Parametres cinétiques de la diffusion de Cd(ll) dans le PEIP-Na.

[Cd(IN]i = 0,5.10° | diffusion a travers le | diffusion intra- | réaction
mol/L Film particulaire chimique

K = 0,235 min* K = 0,033 min* K = 0,004 min-
PEIP-Na !

r=0,941 r=0,875 r=0,999

D’aprés le tracé linéaire des trois modeles de diffusion (fig. 58), et d’aprés les paramétres

cinétiques donnés dans le tableau 27, on constate que le troisieme modéle de diffusion
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(réaction chimique) s’applique convenablement pour la sorption du Cd(IT) (r=0,999) sur notre
résine.

111.4. Effet du pH initial de la phase aqueuse

L’étude de I’effet du pH initial sur la rétention de Cd(ll) est réalisée en variant sa valeur entre
1,4 et 8,5. La figure 59 montre I’évolution de la capacité de sorption de Cd(ll) en fonction du
pH. Les résultats expérimentaux montrent que la sorption de Cd(ll) sur le PEIP-Na augmente
avec I’augmentation du pH, et atteint une valeur maximale a un pH= 3,5. La faible capacité de
sorption a faible pH est due a la compétition entre I'exces d'ions H3O * et les ions de Cd(ll)

chargées positivement présidents en solution.
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Figure 59 : Extraction de Cd(ll) par le PEIP-Na en fonction du pH;, [Cd(I1)]i = 0,5.10°
mol/L, m=0,0500 g, V=5mL,0=310tpmet T=22 %1 °C.
111.5. Effet de la température sur la sorption
Une étude sur ’influence de la température sur le processus de sorption est réalisée afin de
déterminer les parametres thermodynamiques (AH?, AS° et AG®) de I’extraction de Cd(II) par
la résine PEIP-Na. Cette étude est réalisée en effectuant des extractions aux températures 27,

35, et 45 °C. Les résultats obtenus sont donnés dans la figure 60 :
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Figure 60 : Rendement d’extraction de Cd(lIl) par la PEIP-Na en fonction de la température,
[Cd(1D]i=0,5.10° mol/L, m = 0,0500 g, V = 5,0 mL et 6 = 310 tpm.
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La figure 60 montre que I’augmentation de la température favorise I’extraction de Cd(II) par
le PEIP-Na dans nos conditions opératoires. D’aprés la figure 60, on note que le rendement
d’extraction passe de 78,1% a 96,9% lorsque la température augmente de 27 a 45 °C. Cette
augmentation peut étre assignée au gonflement de la résine sous I’action de la chaleur, ce
gonflement produit ’augmentation de la surface spécifique et la porosité de la résine PEIP-
Na. On peut aussi justifier cette augmentation dans I’efficacité de [I’extraction par
I’augmentation de la vitesse de diffusion des ions Cd(II) a partir de la phase aqueuse vers les

sites actifs de la résine sous ’effet de I’augmentation de la température.

111.5.1. Parametres thermodynamiques

L’application des relations thermodynamique données par les équations 24, 25 et 26, permis
de calculer les grandeurs AH®, AS° et AG°. Les résultats obtenus, de I’étude de I’influence de
la température sur le processus de sorption, sont présentés dans la figure 61 sous forme de Ln
D en fonction de 1/T. Les valeurs de AH® et AS° sont calculées a partir de 1’équation linéaire
de la courbe Ln D en fonction de 1/T (fig. 62), et sont données dans le tableau 28.

r=0,99124
LnD =-11653,455 (1/T) + 44,607

8,0

75

70

6,5

LnD, mL/g

6,0 -

1 1 1 1
0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335

T, KL

Figure 61 : Evolution de Ln D de I'extraction de Cd(Il) par le PEIP-Na en fonction de 1/T,
[Cd(1N]i=0,5.10° mol/L, m=0,0500 g, V=5 mL et 6 =310 tpm.

Tableau 28 : Parametres thermodynamiques de la sorption de Cd(Il) par le PEIP-Na

T, K
lon AHC, kd/mol) | AS®, Jmol.K) [300,15 |308,15 | 318,15
AG?, k/mol
Cd(Il) | +96,887 +370,863 -14,427 [-17,394 |-21,103

La valeur positive de AH® montre le caractere endothermique de la sorption. Les valeurs de
AG? de la sorption de Cd(Il) par le PEIP-Na diminuent de -14,427 a -21,103 kJ/mol quand la

température augmente de 27 a 45 °C (tableau 28). Ceci confirme que la sorption de Cd(ll) est
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favorisée a des températures plus élevées. Les valeurs négatives de AG® indiquent que le

processus d’extraction est spontané.

111.6. Effet de la concentration initiale en métal

L’influence de la concentration initiale de Cd(II) a été étudiée en variant les concentrations
initiales de Cd(ll), en phase aqueuse, de 5.10° mol/L & 102 mol/L. La figure 62 montre la
variation de la capacité de sorption des ions de Cd(l1) en fonction de la concentration initiale
sur le PEIP-Na. La quantité retenue de Cd(I) augmente avec 1’augmentation de la
concentration initiale et atteint une valeur de 47,75 mg/g a une concentration égale a 107
mol/L. Cette capacité de rétention est tres élevée en comparaison avec d’autres matériaux
cités dans la littérature, tels que I'imine diacétique (qmax = 31,4 mg/g) [25], le 2-amino-
thiophenole imprégné sur amberlite XAD-2 (gmax =21,4 mg/g) [26], le 2-amino-phénol
imprégne sur amberlite XAD-2 (Qmax =3,42 mg/g) [27], I’acide chromotropique imprégné sur
amberlite XAD-2 2 (gmax =9,34 mg/g) [28], I’acide polyéthyléneimine phosphonique
(gmax=42,3 mg/g) [29].
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Figure 62 : Variation de la capacité de sorption de Cd(Il) par la PEIP-Na en fonction de la
concentration initiale de Cd(I1), V =5mL, m=0,0500 g, 6 =310tpm, T =22+ 1 °C.

Dans ce travail, deux isothermes d’adsorption sont appliquées, I’isotherme de Langmuir (EQ.
13) et I’isotherme de Freundlich (Eq. 14).

La capacité d’adsorption maximale (qm) de Cd(Il) et la constante de Langmuir (K.r) sont
déterminées a partir la courbe Ce/ge en fonction de Ce. Les résultats obtenus sont donnés dans
le tableau 29. On remarque que la capacité de sorption maximale trouvée théoriqguement gm =
47,62 mg/g est presque égal a celle trouvée expérimentalement ge = 47,75 mg/g. En plus le
coefficient de corrélation est trés proche de 'unité (voir tableau 29). Donc, on peut conclure

que I’adsorption des ions Cd(Il) sur la PEIP-Na se fait suivant le modéle de Langmuir. La
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relation de Freundlich s’applique nettement moins bien & nos données. La valeur du
coefficient de corrélation est faible (r = 0,964).

Tableau 29 : Paramétres des deux modeles isothermes pour la sorption de Cd(I1) par le PEIP-
Na

Meétal ] )

/Modéle Langmuir Freundlich
KL = 0,0265 Kr = 2,596
n=47,62mglg |, _

Cd(ln) Gne= 47,75 malg 1/n= 0,431
r = 0,996 r=0.964

111.7. Effet de ’addition de sels

L’effet de la force ionique de la phase aqueuse sur la sorption de Cd(1l) est étudié en utilisant
séparément six sels différents de sodium et/ou de potassium a une concentration égale a 1,0
mol/L (KCN, NaNOs, NaCl, KCI, KSCN et Na»S204). Les résultats obtenus sont présentes
dans la figure 63. Cette figure montre l'efficacité de sorption de Cd(Il) avec divers sels dans la
phase aqueuse. D'apres cette figure, l'efficacite de sorption de Cd(Il) augmente avec l'addition
de ces sels différents dans la solution aqueuse.
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Figure 63 : Effet de l'addition de sels de sodium et/ou de potassium sur la sorption de Cd(Il)
par le PEIP-Na, [Sel] = 1,0 mol/L, m = 0,0500 g, V = 5,0 mL, Cd(11)]i = 0,5 10 mol/L, 6 =
310tpm, T=22+ 1 °C.

L'ordre de I'effet d'augmentation est donné comme suit :
KCN < NaNOs3 < NaCl < KCI < KSCN < Na2S204

I11.7.1. Effet de la concentration de sel
L’effet de la concentration d’un sel ajouté est étudié en utilisant le sel Na2S204 car c’est le sel

qui donne le meilleur effet positif sur la sorption de Cd(ll) par notre résine PEIP-Na. La
concentration de ce sel est variée de 0 a 2 mol/L.
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Figure 64 : Effet de la variation de la concentration de NaS204 sur la sorption de Cd(Il) sur
une résine PEIP-Na, m = 0,0500 g; V = 5,0 mL, [Cd(I11)]i= 0,5.10° mol/L, 6 =310 tpm, T =
22 +1°C.

Les résultats présentés dans la figure 64 montrent que le rendement d’extraction de Cd(II)

augmente avec 1’augmentation de la concentration de sel de NaS;Oa.

IV. ETUDE DE DESORPTION

IV.1. Effet de la nature de I’éluant
L’élution des ions de Cd(II) adsorbés par la PEIP-Na est réalisée par les agents éluants

suivants : I’acide chlorhydrique, I’acide nitrique et ’acide sulfurique a une concentration de

1,0 mol/L. La figure 65 montre que le rendement d’élution maximal de 67% avec les trois
acides.
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Figure 65 : Effet de la nature de I'éluant sur I'élution de Cd(1l), m=0,0500 g, v =5,0 ml,
[Acide] = 1,0 mol/L, t = 4 heures, 6=310tpm, T =22 + 1 °C.
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Chapitre 6 Etude de la sorption de Cd(ll) par la PEIP-Na

V. Conclusion

Dans ce chapitre, les capacités de sorption de Cd(Il) sur le PEIP-Na sont étudiées par des

essais dans différentes conditions expérimentales telles que temps d’agitation, pH initiale de

la phase aqueuse, teneur initiale en Cd(ll), température et présence d'un autre sel en solution

aqueuse. Sur la base des résultats, les conclusions suivantes sont énonceées :

7
L X4

La sorption de I’ion Cd(Il) augmente avec ’augmentation de la vitesse et le temps
d'agitation,

La capacité maximale de sorption est de 47,75 mg/g sous nos conditions
expérimentales,

Le processus de sorption est décrit par ’isotherme de Langmuir et suit une cinétique
du premier ordre,

La diffusion de Cd(l1) se fait par réaction chimique,

La sorption de Cd(ll) sur la résine est fortement dépendante du pH;,

La sorption de Cd(ll) est faible en milieu plus acide,

Les paramétres thermodynamiques calculés ont montré la faisabilité, la nature
endothermique et la spontanéité de la sorption des ions Cd(ll),

L’addition des sels KCN, NaNOs, NaCl, KCI, KSCN et Na;S:0s4, dans la phase

aqueuse, favorise la sorption de Cd(ll).
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Chapitre 7 Sorption de Cd(ll) et de La(lll) a partir du mélange Cd(I1)-La(llI)

ETUDE DE LA SORPTION DE Cd(l1) ET La(ll1) A PARTIR DU MELANGE
Cd(11)-La(l11) PAR LA RESINE PEIP-Na

I. Introduction

Dans ce chapitre, la résine PEIP-Na est utilisée, dans une tentative de séparation en phase
solide, de deux cations le Cd(ll) et le La(lll) a partir d’une solution synthétique de nitrate de
cadmium et de nitrate de lanthane. Afin d’optimiser les conditions de séparation, une étude

paramétrique est menée.

I1. Extraction et procédure d’analyse

Pour doser les deux cations, Cd(Il) et La(lll), séparément dans le mélange Cd(ll)-La(lll),
plusieurs solutions de ce mélange a différentes concentrations sont préparées par dilution de
volumes calculés de la solution mére du melange Cd(l1)-La(lll). Aprés I’ajout des deux agents
complexants, le PAR et d'Arzénazolll, on mesure ’absorbance, en UV-Visible, des deux
complexes formés entre le PAR et le Cd(II) et I’ ArzénazollI et le La(IIl) & Amax = 525 nm et &

Amax = 660 hm respectivement.

I11. Sorption du mélange cadmium(ll)-lanthane(111)

111.1. Effet de la vitesse d'agitation
L’influence de la vitesse d’agitation sur la sorption de Cd(Il)-La(lll) & partir de leur mélange a
été étudiée en variant la vitesse d’agitation, sur un banc vibrant, de 0 a 310 tpm, comme le

montre la figure 66.
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Figure 66 : Evolution du rendement d’extraction de Cd(I1)-La(lll) par la PEIP-Na en fonction
de la vitesse d'agitation, [Cd(1D]i = [La(lI)]i = 0,5.10° mol/L, V =5,0 mL, m = 0,0500 g, t =
4 heureset T=22+1°C.
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Chapitre 7 Sorption de Cd(ll) et de La(lll) a partir du mélange Cd(I1)-La(llI)

D’aprés la figure 66, on constate que la vitesse d’agitation a un effet moyen sur la sorption de
La(lll), le rendement d’extraction passe de 3,4 a 11,6% quand la vitesse d'agitation passe de 0
a 310 tpm. Par contre son effet est plus important sur la sorption de Cd(ll), le rendement de

sorption augmente de 14,2 a 53,7% lorsque la vitesse d’agitation augmente de 0 a 310 tpm.

111.2. Effet du temps de contact
L’effet du temps d’agitation est étudié sur un mélange équimolaire de Cd(Il) et de La(lll)
(0,5.10° mol/L). La masse de résine est prise égale a 0,0500 g. Le temps d'agitation est varié

de 0 & 240 minutes. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 67 suivante :
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Figure 67 : Sorption de Cd(ll) et de La(lll), a partir de leur mélange, par la PEIP-Na en
fonction du temps d’agitation, [Cd(I1)] = [La(lI1)]i = 0,5 10 mol/L, V = 5,0 mL, m = 0,0500
g,0=310tpmetT=22+1°C.

Les résultats montrent que
» Le temps d’équilibre, pour les deux cations est le méme (environ 180 min),
» Les capacités de sorption a 1’équilibre en ions Cd(II) et La(lll) par la résine PEIP-Na
sont respectivement égales a ge = 6,62 et 3,84 mg/g,
On comparant ces deux données avec ceux obtenues a partir de solutions mono-élément on
remarque :
» Le temps d’équilibre change de 240 min pour le Cd(11) seul a180 min lorsque le Cd(1)
et en mélange,
» Le temps d’équilibre change de 30 min pour le La(Ill) seul a 180 min lorsque le
La(lll) et en mélange,
» La capacité de sorption de Cd(ll) est presque constante (de 6,68 mg/g pour le Cd(Il)

seul elle passe a 6,62 mg/g dans le mélange),
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Chapitre 7 Sorption de Cd(ll) et de La(lll) a partir du mélange Cd(I1)-La(llI)

> La capacité de sorption de La(lll) est trés affectee, elle passe de 1,0 mg/g pour le
La(lll) & 3,84 mg/g dans le mélange.
Ainsi que la résine est plus sélective pour le Cd(I1) que pour le La(lll).
Dans le but d’examiner le mécanisme du processus de sorption des ions Cd(Il) et La(lll) a
partir du mélange Cd(ll)-La(lll) par la résine PEIP-Na, nous avons testé les modéles
cinétiques du pseudo-premier ordre (Eq. 4) et du pseudo-second ordre (Eq. 5). Les résultats
obtenus sont résumés dans le tableau 30.

Tableau 30 : Parametres des deux modeles cinétiques pour la sorption du mélange Cd(ll)-
La(ll1) par la PEIP-Na.

Métal Lagergren (pseudo-premier | pseudo-second
/Modele ordre) ordre

K1 =0,0087 K> =0,0088
Cd(li) r=0,969 r =0,938

K1 =0,0081 K> =0,0051
La(ih r = 0,995 r=0,812

D’aprés les résultats du tableau 30, on remarque clairement que les coefficients de corrélation
(r) du modeéle cinétique pseudo-second ordre sont trés faibles pour les deux métaux (Cd(ll) et
La(l11)). Ce résultat montre que le modéle du pseudo second ordre n’est pas applicable pour la
sorption de ces cations a partir de leur mélange équimolaire. Par contre pour le modele
pseudo-premier ordre (Lagergren) les coefficients de corrélation (r) sont acceptables (0,969
pour le Cd(ll) et 0,995 pour le La(lll)). Les valeurs théoriques de la capacité de sorption a
1‘équilibre (qe) sont égales respectivement a Qe,cac = 6,62 et 4,03 mg/g pour le Cd(ll) et le
La(lll). Ces valeurs sont tres proches de ceux trouvées expérimentalement (6,62 mg/g pour le
Cd(ll) et 3,84 mg/g pour le La(lll)). Donc, on peut admettre que la cinétique de sorption des
ions Cd(Il) et La(lll) du mélange est représentée par une cinétique du pseudo-premier ordre
(Lagergren).

111.3. Etude de la diffusion des ions du mélange Cd(l1)-La(lll)

La diffusion des ions Cd(Il) et La(lll) du le mélange (la phase liquide) vers la résine PEIP-Na
(phase solide) inclus plusieurs étapes : diffusion a travers le film liquide (Eqg. 16), diffusion
intra-particule (Eq.18) et diffusion par réactions chimiques (Eg. 19). Les modeéles cinétiques
pour ces trois étapes de processus de sorption sont examinés est donnés dans la figure 68

suivante :
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Figure 68-1 : Le tracé linéaire de 1’étude diffusionnelle a travers le film liquide de
I’adsorption de Cd(Il) et de La(lll), a partir de leur mélange équimolaire, sur la résine PEIP-
Na, [Cd(11)]i = La(lI1)]i = 0,5.10 mol/L, m = 0,0500 g, V=5mL, 6 =310 tpm et T =22 + 1

°C.
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Figure 68-2 : Le tracé linéaire de 1’étude diffusionnelle intra-particulaire de 1’adsorption de
Cd(Il) et de La(lll), a partir de leur mélange équimolaire, sur la résine PEIP-Na, [Cd(Il)]i =
La(111)]i = 0,5.10° mol/L, m = 0,0500 g, V=5mL, 0 =310 tpm et T =22 + 1 -C.
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Figure 68-3 : Le tracé linéaire de 1’étude diffusionnelle par réaction chimique de 1’adsorption
de Cd(Il) et de La(lll), a partir de leur mélange équimolaire, sur la résine PEIP-Na, [Cd(Il)]i =
La(l11)]i = 0,5.10° mol/L, m=0,0500 g, V=5mL, 0 =310 tpmet T =22+ 1 C.
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Chapitre 7 Sorption de Cd(ll) et de La(lll) a partir du mélange Cd(I1)-La(llI)

Les parameétres cinétiques et les coefficients de régression de ’adsorption de Cd(Il) et de
La(lll) sur PEIP-Na, a partir de leur mélange équimolaire, sont résumés dans le tableau 31

suivant :

Tableau 31 : Paramétres cinétiques de la diffusion de Cd(ll) et de La(lll) dans le PEIP-Na.

Modele diffusion a travers le | Diffusion intra- | réaction

Film particulaire chimique
[CA(ID]i = 0,5.10° | K =0,0087 min™ K =0,0042 min? K=0,0016 min™
mol/L r=0,969 r=0,983 r=0,983
[La(lID]i = 0,5.10° | K=0,0081 min* K =0,0038 min! K=0,0015 min
mol/L r =0,995 r=0,972 r=0,971

Pour le Cd(ll), la valeur la plus élevéee des facteurs de corrélations obtenus est r = 0,983 pour
les deux modeles diffusion intra-particulaire et diffusion par réaction chimique. Pour le
La(lll), la valeur la plus élevée du coefficient de corrélation est obtenu dans le cas de la
diffusion a travers le film liquide (r = 0,995).

L’¢étude montre que :

v Les deux modeles (diffusion intra-particulaire et diffusion par réaction chimique) sont
convenables pour décrire le mécanisme de diffusion des cations Cd(ll) vers la résine
PEIP-Na,

v La diffusion a travers le film liquide contrdle la sorption du La(lll) par la résine PEIP-
Na a partir du mélange,

v Pour la sorption des ions de Cd(Il) et de La(lll) seuls par la PEIP-Na, le modele de
diffusion par la réaction chimique contréle le processus de sorption.

111.4. Effet du pH initial

L’effet du pH initial sur I’extraction des ions de Cd(ll) et de La(lll) a partir de leur mélange
est étudié en préparant des solutions du mélange équimolaire de Cd(ll) et de La(lll) a des pH
qui varient entre 1,4 et 8,3. La quantité de la résine, la concentration initiale et le temps de

contact sont maintenus constants.
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Figure 69 : Extraction de Cd(Il) et de La(lll) par le PEIP-Na en fonction du pH initial,
[Cd(ID)]i = La(111)]i = 0,5.10° mol/L, m = 0,0500 g, V=5mL, 0 =310 tpm et T=22 + 1 <C.
La figure 69 illustre 1’évolution de la capacité de sorption de Cd(II) et de La(Ill) a partir de
leur mélange équimolaire en fonction du pH initial de la phase aqueuse. On remarque que
I’efficacité de I’extraction augmente rapidement avec 1’augmentation du pH initial pour les
deux cations avec la remarque qu’avec le La(Ill) Iaugmentation est plus importante.
L’extraction atteint son maximum autour de pH = 5,8 pour le Cd(ll) et 3,6 pour le La(lll).

Pour les solutions mono-éléments des ions de Cd(ll) et de La(lll) les maximums de la

sorption étaient & un pH =~ 4,3 pour le La(lll) et environ 3,5 pour le Cd(ll).

111.5. Effet de la température sur la sorption

Afin d’examiner I’effet de la température, que 1’on a fait varier dans le domaine [22 - 40 C°],
sur la sorption des ions Cd(Il) et de La(lll) & partir du meélange Cd(Il) - La(lll) par la résine
PEIP-Na, une étude sur une concentration initiale de [Cd(11)] = [La(I11)] = 0,5.10° mol/L a été
effectuée, tandis que les autres parametres sont restés constants. La figure 70 montre
I’évolution du rendement d’extraction (%) des ions métalliques sur la résine PEIP-Na, en

fonction de la température.
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Figure 70 : Rendement du mélange Cd(I1)-La(lll) par PEIP-Na en fonction de la température,
[Cd(11)] = [La(lI)]i = 0,5.10° mol/L, m = 0,0500 g, V = 5,0 mL et 6 = 310 tpm.
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D’apres la figure 70 on constate que le rendement d’extraction augmente de 53,9 a 75,9% et
de 12,0 252,0% pour le Cd(ll) et le La(lll) respectivement, lorsque la température passe de 22
a 40 C°. Le rendement d’extraction des ions Cd(II) et La(lll) seuls augmente aussi avec
I’augmentation de la température, pour le Cd(l1) le rendement passe de 78,1 a 96,9% lorsque
la température passe de 27 a 45°, et pour le La(lll) le rendement varie de 13,7 a 49,7

lorsqu’on augmente la température de 22 & 35C°.

111.6. Effet de la concentration initiale en métal
Diverses solutions du melange Cd(Il)-La(lll), a différentes concentrations, ont été préparées
par dilution du mélange équimolaire La(lll)-Cd(ll) et traitées par la méme masse de la résine

(0,05009). Les résultats obtenus sont resumés dans la figure 71 suivante.
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Figure 71 : Evolution de la capacité de sorption du mélange de Cd(ll) et de La(lll) sur le
PEIP-Na en fonction des concentrations initiales de Cd(ll) et de La(lll) dans le mélange
Cd()-La(l11), V =5 mL, m = 0,0500 g, 6 = 310 tr/min, T =22 + 1 °C.

La figure 71 montre que :

> La quantité des deux cations absorbés par unité de masse de PEIP-Na a augmenté avec
I’augmentation de la concentration initiale des deux cations dans le mélange.

> Les capacités de sorption maximales pour les ions métalliques Cd(Il) et La(lll) sont
7,95 mg/g pour le Cd(Il) et 15,16 mg/g pour le La(lll) a la concentration [Cd(II)] =
[La(l11)]i = 1,0.10 mol/L.

> A cette concentration, et & partir de solutions mono-élément, les capacités de sorption
maximales de Cd(Il) et de La(lll) étaient égales respectivement a 47,75 et 1,06 mg/g.

» On remarque que la capacité de sorption du Cd(Il) diminue, de 47,75 a 15,16 mg/g
lorsque ce dernier est mélange avec le La(lll) alors que celle de La(lll) augmente de
1,06 a 15,16 mg/g.
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111.7. Effet de I’addition des sels
Pour étudier I’effet de la force ionique sur la sorption du mélange de Cd(ll) et de La(lll) a
partir de leur mélange, différents sels sont testés (NaCl, NaNOs, Na2S:04, KCI, KCN,

KSCN). Les résultats obtenus sont donnes dans la figure 72 suivante.

A

Rendement dextraction, %
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7

Figure 72 : Effet de I'addition de sels de sodium et de potassium sur la sorption de Cd(ll) et
de La(lll) par le PEIP-Na, [Sel] = 1,0 mol/L, m = 0,0500 g, V = 5,0 mL, [Cd (II)]i = [La(lll)]i
=0,5.10° mol/L, 6 =310 tpm, T =22 + 1°C.

D’apres la figure 72, on constate que :
> Pour la sorption de Cd(I1) I’ajout de NaS204 donne le meilleur rendement de sorption,

» Pour la sorption de La(III) I’ajout de KCN donne le meilleur rendement de sorption.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, les capacités de sorption de Cd(ll) et de La(lll) sur la résine PEIP-Na ont
été étudiées par des essais en changeant différentes conditions expérimentales telles que le
temps, le pH, la dilution de la solution mere du mélange équimolaire Cd(ll)-La(lll), la
température et la présence d'un autre sel dans la solution aqueuse. Sur la base des résultats
obtenus, les conclusions suivantes sont donnees.

%+ La sorption des ions métalliques étudiés dans les solutions aqueuses soit seule ou bien
mélangés augmente avec 1’augmentation de la vitesse et le temps d'agitation,

% La capacité maximale de sorption était de 7,95 mg/g pour le Cd(Il) et de 15,16 mg/g
pour le La(lll) a partir du mélange et de 47,75 mg/g, et 1,06 mg/g pour le Cd(ll) et le
La(lll), respectivement, a partir de solutions mono-élément,

% La sorption des ions métalliques Cd(ll) et La(lll) est fortement dépendante du pH. La
sorption a partir du melange Cd(I1)-La(l11) est faible en milieu plus acide,

% L’addition des sels, dans la solution aqueuse, influe aussi sur la sorption de Cd(ll) et

de La(lll) a partir de leur mélange.
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Chapitre 8 Sorption de Cd(I1) et de U(VI) a partir du mélange Cd(I1)-U(VI)

ETUDE DE LA SORPTION DE Cd(Il) ET de U(VI) APARTIR DU MELANGE
Cd(1n)-U(vI)
I. Introduction
Dans ce chapitre, la résine PEIP-Na est utilisée, dans une extraction phase solide, des cations
Cd(1l) et U(VI) a partir d’une solution synthétique et équimolaire de nitrate de cadmium(ll) et
de nitrate d’uranium(VI). Afin d’optimiser les conditions de sorption, une étude paramétrique

est menée.

Il. Procédures d’analyse

Pour doser le Cd(ll) et le U(VI) dans le mélange Cd(I1)-U(VI), plusieurs solutions de ce
mélange a différentes dilutions sont préparées par dilution de volumes calculés de la solution
mere du mélange Cd(I1)-U(VI). Pour chaque solution, on mesure ’absorbance aux longueurs
d’ondes Amax = 525 nm et 651 nm par spectrophotométrie UV-Visible. Les agents
complexants, le PAR et d'Arzénazolll sont utilisés respectivement pour dosés le Cd(ll) et le
U(VI).

I11. Sorption de Cd(ll) et de U(VI) a partir du mélange Cd(11)-U(VI)
I11.1. Effet de la vitesse d'agitation
Pour étudier I’effet de la vitesse d’agitation sur la sorption de ces deux ions a partir de leur

mélange, par la résine PEIP-Na, différents vitesse d’agitation sont imposées (0, 150 et 310

tpm).
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Figure 73 : Rendement d’extraction de Cd(l1) et de U(VI) par le PEIP-Na en fonction de la
vitesse d'agitation, [Cd(I1)]i = [U(V1)]i= 0,5.10° mol/L, V =5,0ml, m=0,0500 g, t = 4
heureset T =22 + 1-C.
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Les résultats de la figure 73 montrent que la vitesse d’agitation a un effet trés important dans
la sorption de ces deux cations. Lorsqu’on augmente la vitesse de 0 a 310 tpm le rendement
de sorption passe de 7,5 a 55,1% et de 13,9 a 68,9 % pour le Cd(ll) et ’'U(VI) respectivement.
L’augmentation de la vitesse d’agitation a un effet positive sur la sorption des ions
métalliques Cd(I1) et U(VI) a partir du mélange ou de la solution monométallique. A partir de
solutions mono-élément, le rendement passe de 46,9 a 64,9% et de 94,4 a 97,1% pour le

Cd(Il) et de U(VI) respectivement lorsqu’on passe d’une vitesse de 0 a 310 tpm.

111.2. Effet du temps de contact

Le temps nécessaire et suffisant pour atteindre 1’équilibre d’échange entre la phase aqueuse et
la phase solide est déterminé expérimentalement. Plusieurs mélanges PEIP-Na - solution de
Cd(Il) et de U(VI) sont soumis a une forte agitation (310 tpm) pendant des durées de temps
différentes et déterminées. La capacité de sorption est portée sur un graphe en fonction du

temps d’agitation imposé (figure 74).
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Figure 74 : Evolution de la sorption de Cd(ll) et de U(V1) en fonction du temps, [Cd (11)]i =
[U(VI)]i=0,510° mol/L, V =5,0mL, m=0,0500 g, =310 tpmet T =22 +1 °C.

Le temps d’équilibre est le temps a partir duquel la capacité de sorption devient maximale et
constante. Pour les deux métaux du mélange Cd(11)-U(V1), ce temps est de 240 minutes avec
une capacité de sorption maximale égale a 7,04 et de 12,95 mg/g pour le Cd(ll) et le U(VI)
respectivement. Tandis que pour les solutions monométalliques on obtient une capacité de
sorption maximale égale a 6,68 mg/g aprés 240 minutes pour le Cd(Il) et de 18,2 mg/g apres
250 minutes pour les ions de U(VI).

Deux modeles cinétiques sont testés dans cette étude : le modéle de pseudo-premier ordre (Eq.

4) et le modele de pseudo-second ordre (Eg. 5) pour déterminer le mécanisme du processus de
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sorption des ions du mélange Cd(I1)-U(VI) par le PEIP-Na. Les parametres cinétiques des

équations de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre sont illustrés dans le tableau 32.

Tableau 32 : Paramétres des modeles cinétiques pour la sorption a partir du mélange Cd(l1)-
U(VI)

Meétal Lagergren  (pseudo-premier | pseudo-second
/Modele ordre) ordre
K: = 0,0649 Kz = 0,0033
Cd(ln) r=-0,994 r = 0,889
qm=7,45 gm=10,38
Ki=0,0704 Kz = 0,0009
u(VvI) r=-0,999 r = 0,857
qm=14,56 qm=23,62

Les résultats du tableau 32 montrent que la sorption, a partir du mélange Cd(11)-U(VI) sur le
PEIPR-Na, suit le modéle du pseudo-premier ordre pour les deux métaux Cd(Il) et U(VI). Les
coefficients de corrélation (r) sont supérieurs a 0,99 pour les deux métaux. Les valeurs
théoriques (calculées) des capacités de rétention a 1‘équilibre (qe) sont égales a Qe caic= 7,45
mg/g pour le cadmium et gecaic = 14,56 mg/g pour le U(V1), ces valeurs sont tres proches de
celles trouvées expérimentalement (7,05 mg/g pour le Cd(Il) et 12,94 mg/g pour le U(VI). Le
modeéle cinétique du pseudo-premier ordre contr6le aussi la sorption des ions de Cd(ll) seul
dans une solution alors que la sorption des ions métalliques de U(V1) seul est controlée par le

modeéle cinétique du pseudo-second ordre.

111.3. Etude de la diffusion des ions du mélange Cd(11)-U(VI)

La diffusion des ions métalliques Cd(ll) et (UVI) de la phase liquide (mélange des deux
cations) vers la phase solide inclus trois étapes : diffusion a travers le film liquide (Eg. 16) ;
diffusion intra-particule (Eq. 18), et la diffusion par la réaction chimique (Eg. 19). Le tracé

expérimental de ces trois équations donne la figure 75.

121




Chapitre 8 Sorption de Cd(I1) et de U(VI) a partir du mélange Cd(I1)-U(VI)

O cd(l)
15 *  U(VI)
5 @
18 *
0 20 40 60 80 100 120

Temps, min

Figure 75-1 : Le tracé linéaire de I’étude diffusionnelle a travers le film liquide de
1’adsorption de Cd(l1) et de U(VI1) a partir de leur mélange, [Cd(11)]i = [U(VD)]i = 0,5.10°3
mol/L, m=0,0500 g, V=5mL,0=310tpmet T=22+1°C.
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Figure 75-2 : Le tracé linéaire de 1’étude diffusionnelle intra-particulaire de I’adsorption de
Cd(I1) et de U(V1) a partir de leur mélange, [Cd(I1)]i = [U(VI)]i = 0,5.10" mol/L, m = 0,0500
g, V=5mL, 6=310tpmet T=22+1"C.
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Figure 75-3 : Le tracé linéaire de 1’étude diffusionnelle par réaction chimique de 1’adsorption
de Cd(l1) et de U(VI) a partir de leur mélange, [Cd(1)]i = [U(VD)]i = 0,5.10° mol/L, m =
0,0500 g, V=5mL,0=310tpmet T=22+1"C.

Des figures 75, sont calculés les parametres cinétiques et les coefficients de régression de
I’adsorption a partir du mélange Cd(I1)-U(VI) sur le PEIP-Na (tableau 33).

Tableau 33 : Parametres cinétiques de la diffusion de Cd(ll) et de U(VI) dans la PEIP-Na

diffusion a travers le | diffusion intra- | réaction chimique
Film particulaire
[Cd(ID]i = 0,5.10% | K=0,0090 min* K =0,0248min"* K =0,0106 min
mol/L r=0,709 r = 0,646 r=0,997
[U(VD]i = 0,5.10° | K=0,0107 min* K =0,0286 min™ K =0,0146 min
mol/L r=0,759 r=0,678 r =0,997

D’apres le tracé linéaire des trois modeles de diffusion (figures 75), et d’aprés les paramétres
cinétiques donnés dans le tableau 33, on constate que le troisieme modeéle de diffusion
s’applique convenablement pour la sorption des ions de Cd(Il) et de U(VI) a partir de leur
mélange. Le troisieme modele de diffusion (réaction chimique) contrdle aussi la diffusion des
ions monometalliques de Cd(ll) a partir de solution mono-élément alors que la sorption des
ions monometalliqgues de U(VI) est contr6lée par le premier modéle de diffusion (film

liquide).

111.4. Effet du pH initial de la phase agueuse

L’effet du pH initial de la solution mélange des deux cations sur leur extraction a été réalisé
en préparant des solutions du mélange Cd(11)-U(VI1) a des pH qui varient entre 1,6 et 7,6. La
figure 76, suivante, montre 1’évolution de la capacité de sorption de Cd(Il) et de U(VI) en

fonction du pH initial.
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Figure 76 : Evolution de I’extraction de Cd(l1) et de U(V1) en fonction du pH initial, [Cd(I1)];
= [U(V1)]i=0,5.10mol/L, m=0,0500 g, V=5mL,0=310tpmet T =22+ 1 °C.

La meilleure rétention de ces deux ions, a partir du mélange, est obtenue dans I’intervalle de
pH allant de 6,7 a 7,6. Pour I’extraction de ces deux ions, a partir de solutions
monométalliques, la meilleure sorption est obtenue dans I’intervalle de pH [2,9 - 5,7] pour le
U(VI) et a un pH > 4,3 pour le Cd(Il).

On remarque que lors de la sorption, a partir du mélange des deux cations, la sorption de
Cd(I1) est meilleure que celle de U(VI) a pH < 5. Le phénoméne est inversé a pH > 5, la

sorption de U(VI) devient meilleure.

111.5. Effet de la température sur la sorption
Cette étude est réalisee en effectuant des extractions aux températures 22, 30 et 40 °C. Les

résultats obtenus sont donnés dans la figure 77 suivante :
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Figure 77 : Evolution du rendement d’extraction de Cd(I1) et de U(VI) en fonction de la
température. [Cd(1)]i = U(VD]i = 0,5.10° mol/L, m = 0,0500 g, V = 5,0 mL et 6 = 310 tpm.

[=2]
Sy

Rendement d'extraction, %

(o)
D

304 308 312
T K

124



Chapitre 8 Sorption de Cd(I1) et de U(VI) a partir du mélange Cd(I1)-U(VI)

La figure précédente montre que I’augmentation de la température favorise 1’extraction du
deux cations a partir de leur mélange. D’aprés cette figure, on note que le rendement
d’extraction passe de 54,8% a 78,7% pour le Cd(ll) et de 66,8% a 88,3% pour le U(VI)
lorsque la température augmente de 22 a 40 °C.

I11.6. Parametres thermodynamiques
L’application des relations thermodynamique, permis de calculer les grandeurs AH, AS et AG.
Les résultats obtenus, de 1’¢tude de I’influence de la température sur le processus de sorption,

sont présentés dans la figure 78 sous forme de Ln D en fonction de 1/T.

4.8

0,00320 0,00325 0,00330  0,00335 _ 0,00340
UT, K*

Figure 78 : Variation de Ln D en fonction de 1/T, [Cd(1D]i = [U(VD]i = 0,5.10° mol/L, m =
0,0500 g, V=5mL et 0 =310 tpm.

Les valeurs de AH, AS et AG sont calculées a partir de I’équation linéaire de la courbe Ln D

en fonction de 1/T (fig. 78), et sont données dans le tableau 34 suivant :

Tableau 34 : Parametres thermodynamiques pour la sorption de Cd(I1) et de U(VI)

T,K

0 0 '

lon ﬁ\]';'rr;ol) JA/?nélK 2615 130315 | 8135
: AG?, kJ/mol

CAUD | 1475801 | +201,0360 |7, e | 133549 | 1o oo

UVD | 1566063 | +235,7009 |, oaog | 148464 | 1 o0,

La valeur positive de AH montre le caractére endothermique de I’extraction. Les valeurs de
AG diminuent de -11,75 & -15,36 kJ/mol et de -14,96 a -17,20 pour le Cd(ll) et le U(VI)
respectivement quand la température augmente de 20 a 60 °C (tableau 34). Ceci confirme que
I’extraction du mélange Cd(II)-U(VI) est favorisée a des températures plus élevées. Les

valeurs négatives de AG indiquent que le processus d’extraction est spontané. Ces résultats
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sont bien confirmés par les résultats obtenus dans la sorption de ces deux ions Cd(ll) et U(VI)
a partir de solutions mono-éléments. La comparaison des valeurs de AH, de AS et de AG de la
sorption de Cd(II) et de U(VI) montre que la sorption de I’ion uranyl est plus favorisée

thermodynamiquement.

111.7. Effet de la dilution de la solution équimolaire des deux cations

Le rendement d’extraction est fortement dépendant de la concentration initiale des ions du
mélange Cd(11)-U(VI) et de la nature de la résine. Les données indiquent que la variation de la
concentration initiale détermine la concentration a I'équilibre, la capacité de sorption

maximale, et influence aussi le caractére cinétique du processus.
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Figure 79 : Variation de la capaciteé de sorption de Cd(ll) et de U(VI) en fonction des
dilutions du mélange équimolaire Cd(11)-U(VI1), V=5mL, m =0,0500 g, 6 =310 tpm, T = 22
+1°C.

De cette derniere figure, on remarque que la quantité des ions Cd(ll) et U(VI) absorbée par
unité de masse de PEIP-Na augmente avec I’augmentation de la concentration de ces ions
dans le mélange. Les capacités de sorption de Cd(ll) et de U(VI), a I'équilibre, sont 9,49 et
15,52 mg/g respectivement. Ces valeurs sont proches a celles obtenues dans 1’étude cinétique.
Ces capacités de sorption sont inférieures a ceux trouvees dans 1I’extraction de ces deux ions

en solution monométalliques (47,75 pour le Cd(Il) et 47,30 mg/g pour le U(V1)).
L’étudier des isothermes d’adsorption est réalises par deux modéles : I’isotherme de
Langmuir (Eq.12), et I’isotherme de Freundlich (Eqg.13). Les résultats obtenus sont donnés

dans le tableau 35 suivant.
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Tableau 35 : Parametres du modele isotherme pour la sorption de Cd(Il) et de U(VI) a partir
de leur mélange

Métal /Modéle | Langmuir Freundlich
KL=-0,0291 | Kr=1670,3693
cd(11) Om = 1,2704 1/n = -1,4460
r=0,970 r=-0,992
KL =-0,0348 | Kr=199,4373
u(VvI) gm = 5,54 1/n =-0,6894
r =0,987 r=-0,990

Les isothermes d’adsorption de ces deux ions, a partir de leur mélange, sont correctement
décrites par le modele de Freundlich (les coefficients de corrélation sont > 0,99 pour les deux
métaux (Tableau 35). Ce résultat indique que I’adsorption des ions Cd(Il) et U(V1) se réalise
avec formation des multicouches moléculaires. Par contre, dans la sorption de ces deux ions a

partir de solutions monométalliques, le processus est décrit par le modele de Langmuir.

111.8. Effet de I’addition des sels

L’effet de ’ajout d’un sel de sodium et/ou de potassium donne les résultats résumés dans la
figure 80. Daprés cette figure, I'efficacité de sorption des ions métalliques Cd(Il) et U(VI), a
partir de leur mélange, augmente avec I'addition de KCI, Na,S204, NaCl et KSCN, KCN et

diminue en présence de NaNOszdans la solution aqueuse.

100|Z2) cdny
u(v1y
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%

Rendement d’extraction, %
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Figure 80 : Effet de I'addition de sels de sodium et de potassium sur la sorption de Cd(ll) et
de U(VI), [Sel] = 1,0 mol/L, m = 0,0500 g, V = 5,0 mL, [Cd(I1D)]i = [U(VI)]i = 0,5 102 mol/L,
0=310tpm, T=22 %+ 1°C.

L'ordre de I'effet de la présence d’un sel, a concentration 1 mol/L, est donné comme suit :
e NaCl< KCN< KCl< Na2S,04< KSCN pour Cd(ll),
e NaCl < NaxS204< KCN<KCI pour le U(V1).
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IVV. Conclusion

Dans ce chapitre, les capacités et/ou les rendements de sorption de Cd(ll) et de U(VI), sur

PEIP-Na et a partir du mélange des deux ions précédents, ont été étudiées par des essais dans

différentes conditions expérimentales telles que le temps d’agitation sur un banc vibrant, le

pH de la phase aqueuse avant mélange avec la résine, la concentration initiale en Cd(ll) et en

U(VI), la tempeérature du mélange lors de la sorption et la présence d'un autre sel en solution

aqueuse. Sur la base des résultats obtenus, les conclusions suivantes sont résumées ci-

dessous :

v

La sorption des ions métalliques Cd(l1) et U(VI) a partir du mélange ou de solutions
monométalliques augmente avec I’augmentation de la vitesse d'agitation et le temps de
contact.

Les capacitées maximales de sorption étaient de 9,04 et de 15,52 mg/g pour le Cd(Il) et
le U(VI) respectivement pour le mélange et de 47,75 et 47,30 mg/g pour les solutions
monométalliques.

Le processus de sorption est décrit par 1’isotherme de Freundlich et suit une cinétique
du pseudo premier ordre pour les deux métaux dans le mélange.

La diffusion des deux ions a partir du melange e fait par réaction chimique).

La sorption des ions du mélange Cd(I1)-U(VI) sur la résine est fortement dépendante
du pH initial de la phase aqueuse.

Les paramétres thermodynamiques calculés ont montré la faisabilité, la nature
endothermique et spontanée de la sorption de ces ions.

L’addition des sels KCI, Na»S204, NaCl et KCN, dans la solution aqueuse, favorise la

sorption de Cd(l1) et de U(V1) et la sorption des ions monométalliques.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail réalisé dans cette these concerne I'utilisation d’une résine phosphonate synthétisée
a partir de la résine de Merrifield et de la polyéthyléneimine dans une extraction liquide-
solide du Lanthane(lll), Praséodyme(lll), Uranyle, Cadmium(ll), les deux mélanges
(Cadmium(11)- Lanthane(111)) et (Cadmium(ll)- Uranyle).

Notre étude expérimentale, basée sur la technique d’extraction en phase solide, a pour objet
d’étudier les performances de la résine PEIP-Na et déterminer les conditions optimales de
I’extraction et la séparation.

Avant d’entamer les études extractives vis-a-vis des ions métalliques considérés, nous avons
commence par la détermination des conditions de dosage spectrométrique de La(lll), Pr(lll),
U(VI), Cd(Il) et les deux mélanges [La(lll)- Cd(ID] et [U(VI])-Cd(I1)] par le 4-(2- pyridylazo)
résorcinol (PAR) pour le Cd(I1) et I’Arzénazo 111 pour les cations La(lll), Pr(ll1) et le U(VI)
en variant le pH du milieu et les proportions steechiométriques. Les résultats ont revelé que la
steechiométrie du complexe Cd-PAR forme est de (1:1) et que celle du métal-Arsénazo(lll))
est aussi d’un rapport 1 : 1.

L’extraction liquide-solide des cations La(lll), Pr(I11), U(VI), Cd(ll) et leur mélange par la
résine PEIP-Na a permis de déduire les conclusions optimales suivantes :

» La cinétique d’extraction de La(lll) (30 min) est plus rapide que la cinétique
d’extraction de Pr(I11), U(VI) (250 min) et de Cd(Il) (240 min),

> Les capacités de sorption maximaux sont obtenues pour une concentration en La(lll),
Pr(111), U(VI) et Cd(Il) égale a 5.10* M avec des pH initiaux, de la solution aqueuse,
de l’ordre de 4,9, 4,2, 2,9, et 3,4 respectivement et une quantité de résine de 0,0500 g.

> Les capacités de sorptions augmentent avec I’augmentation de la vitesse d’agitation,

> Les capacités de sorptions augmentent avec le chauffage et que la sorption de ces ions
métalliques est de nature endothermique,

> La cinétique de sorption suit le modele de pseudo-second ordre pour La(lll), Pr(IlI),
U(VI) et du pseudo-premier ordre pour le Cd(ll),

> Le processus de sorption de Pr(l11), U(VI) et de Cd(ll) est décrit par I’isotherme de
Langmuir, alors que la sorption de La(lll) est décrite par I’isotherme de Freundlich.

» L’influence de la présence d’un sel dans la phase aqueuse contenant les cations
La(ll1), Pr(lll) et Cd(Il) a montré que les capacités de sorption maximales sont
obtenues lorsqu’on ajoute le NaNOs, le KSCN et le NaS204 pour les trois ions
métalliques et le NaNOs, le KClI et le NaCl pour le U(V1).

> Les capacités de sorption maximales en ions La(lll), Pr(l11), U(VI) et Cd(ll) sont
respectivement égaux a =1,06, 6,23, 47,30 et 47,75 mg/g.
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Les résultats du suivi de I’évolution des capacités de sorptions du mélange
(Cadmium(ll)- Lanthane(ll1)), en milieu aqueux et sous différentes conditions, ont
montré que I'équilibre d'extraction est atteint aprés 240 minutes d’agitation et suit une
cinétique du pseudo- premier ordre,

Les deux modéles de diffusion intra-particulaire et réaction chimique contrdle la
sorption de Cd(ll), alors que la diffusion a travers le film liquide contréle le processus
de sorption de La(lll),

Les capacités de sorption maximales du mélange ont été obtenues pour une
concentration en métaux égale a 102 M et sont 7,95 mg/g pour le Cd(I1) et 15,16 mg/g
le pour La(lll),

Pour le Cd(1l), le processus de sorption suit I’isotherme de Langmuir, alors que pour le
La(ll1) c’est I’isotherme de Freundlich qui décrit mieux nos résultats expérimentaux,
La capacité de sorption maximale est obtenue & un pH égale a 5,8 (3,65 mg/g) pour le
Cd(I1) et un pH égale a 3,6 (9,65 mg/g) pour le La(lll),

L’étude thermodynamique a montre que le processus de sorption du melange Cd(Il)-
La(ll1) est endothermique et spontané,

L’étude de I’effet de la force ionique (par ajout de différents sels) a montré que 1’ajout
de Na»S;04 et NaNO3z a I’effet le plus positive sur la sorption des ions métalliques
Cd(l1) et La(l11),

Les résultats du suivi de 1’évolution des capacités de sorptions du meélange (Cd(ll)-
U(VI)), en milieu aqueux et sous differentes conditions, ont montré que I'équilibre
d'extraction est atteint apres 240 minutes d’agitation

Le processus de sorption suit une cinétique du pseudo-premier ordre,

Le processus de sorption des ions métalliqgue Cd(I1) et U(VI), a partir de leur mélange,
est contrélé par une réaction chimique

Les capacités de sorption maximales a partir du mélange ont é€té obtenues pour une
concentration en métaux égale a 102 M et sont respectivement 9,49 mg/g pour le
Cd(I1) et 15,52 mg/g pour le U(VI)

Le processus de sorption suit ’isotherme de Freundlich,

L’extraction est trés efficace dans I’intervalle de pH [6,7 - 7,6],

L’¢étude thermodynamique & montre que le processus de sorption a partir du mélange
Cd(I1)-U(VI) est endothermique et spontané,

L’¢tude de I’effet de la force ionique a montré que I’ajout de KSCN et KCI a le plus

d’effet positive sur la sorption des ions métalliques Cd(I1) et U(VI).
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Résumé

Afin de préserver les ressources en eau et protéger I'environnement contre la pollution causée par les métaux
rares et lourds, il est nécessaire de porter plus d'attention sur la recherche de nouveaux moyens pour extraire
ces derniers afin de les réutiliser. Parmi les méthodes les plus importantes adoptées dans ce domaine on
trouve 1’'extraction liquide-solide par I’utilisation de supports solides non polluants et facilement
régenerables. Ceci a incité les chercheurs a travailler sur le developpement de matériaux organiques et/ou
inorganiques tels que les résines qui sont les extractants les plus utilisés dans les procédés d'extraction,
purification et separation des ions de métaux toxiques présents dans des effluents industriels. Le but de cette
recherche est d'extraire les métaux praséodyme(lll), uranyle, lanthane(lll) et cadmium(ll) par la résine
greffée polyéthyléneimine méthylene phosphate de sodium. L'étude expérimentale nous a permis de
déterminer I'effet de certains facteurs, (le temps et la vitesse d’agitation, le pH, la concentration des métaux
dans milieu,....). Des études thermodynamique, cinétique et diffusionnelles de sorption des ions métalliques
dans les phases solides ont été menées.

Mots clés : Extraction liquide-solide, sorption, Lanthane(lll), Praséodyme(lll), Uranyle, Cadmium(ll),
Reésine.

Abstract:

In order to preserve water resources and protect the environment from pollution caused by rare and heavy
metals, it is necessary to focus attention on finding ways to extract and reuse valuable metals. Among the
most important methods used in this field is the solid phase extraction technique, which has led researchers
to work on the development of new organic and inorganic supports (resins). lonic exchanger resins are one
of the most important extractants used in the extraction processes to clean and separate industrial wastes
containing toxic metal ions. The aim of this research is to extract some minerals ions (praseodymium(llil),
uranyl, lanthanum(l11) and Cadmium(ll)) from liquid media by a synthesized resin (polyethyleneimine
methylene sodium phosphate). The experimental study enabled us to determine the effect of some factors,
such as the contact time, speed of mixing, initial pH in aqueous phase, concentration of metals in the
medium, temperature ionic length on the sorption process. Effect of the nature and the concentration of some
minerals acids on elution process were also studied.

Key words: liquid-solid extraction, sorption, Lanthanum(lll), Praseodymium(l1l), Uranyl, Cadmium(ll),
Resin.




