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Introduction générale

Introduction Générale

Le probleme de contamination de I’environnement par les métaux et les éléments traces
est aujourd’hui trés préoccupant pour les pays émergents et en voie de développement. A la
différence de la pluparts des contaminants organiques, les éléments métalliques sont des
substances non biodégradables et potentiellement toxiques. De plus ils sont continuellement
rajoutés dans les sols par diverses activités. L’accumulation des métaux lourds y compris les
terres rares, dans I’environnement peut se répercuter sur la santé des €tres humains et des
animaux.

Etant donné que la croissance industrielle augmente la quantité et la diversité des déchets
rejetés dans les eaux, notamment les métaux (Cd, UO,, Eu, Cu...). La tache actuelle du
spécialiste (chercheurs, ingénieurs, technicien...) dans le cadre du traitement des eaux,
consiste non seulement a la séparation de ces métaux toxiques mais aussi a la
préconcentration de ces derniers dans une phase hétérogéne (phase solide) pour une éventuel
valorisation 1a ou le bilan économique devient rentable.

L’extraction en phase solide (EPS) est une technique alternative trés performante en
matiere de préconcentration des métaux en faible teneurs a partir de solutions aqueuses, car
elle présente : un grand facteur d’enrichissement, un meilleur rendement, voir méme une
extraction totale, une cinétique de séparation rapide, un faible colt, un processus réversible et
une utilisation faible de solvants organiques. Dans 1’extraction en phase solide (EPS), le choix
de ’agent chélatant est une étape déterminante pour une extraction fiable et reproductible.
Dans la derni¢re décennie, I’application des organophosphorés a caractere acides en tant
qu’agents chélatants dans 1’extraction en phase solide fait 1’objet de plusieurs recherches.

L’objectif de ce travail porte sur I’extraction en phase solide des cations métalliques
cadmium(Il), uranyle, europium(III) et cuivre(Il) par les extractants organophosphorés acides
suivants :  1’acide  PolyEthylénImineMéthylénePhosphonique =~ (PEIMPA),  I’acide
PolyEthyléenIminePhényl-PhosphonAmidique  (PEIPPA), La résine de Merrifield
fonctionnalisée par I’acide phosphonique (RM-AP) et la résine commerciale, Lewatit TP 260.

Une partie importante de la thése est consacré a la bibliographie. La technique
d’extraction en phase solide choisi comme une méthode de préconcentration est discutée en
présentant ces performances et les mécanismes de rétention impliqués (Chapitre I). Dans ce
chapitre, I’importance est donnée a 1’extraction en phase solide chélatante qui fait intervenir

des ligands organophosphorés. Les plus importants supports solides disponibles et appliqués
1
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en EPS sont présentés, permettant de mettre en évidence les matériaux les plus appropriés a
’utilisation en EPS et a des imprégnations ou des fonctionnalisations chimique par des
ligands possédants des groupements fonctionnels. Plusieurs voies de fonctionnalisation sont
envisageables, les avantages et les inconvénients de chacune sont donc étudiés afin de
s¢lectionner le procédé adapté.

Dans le chapitre II, 1’aspect thermodynamique et cinétique de la sorption des ions
métalliques sur une phase solide est abordée, en présentant les différentes théories qui traitent
les mécanismes de ce phénomene, tout en mettant I’accent sur les théories d’adsorptions,
cinétiques et diffusionnelles que nous allons utiliser tout au long de ce travail.

L’¢laboration des extractants organophosphorés acides, leurs voies de synthéses, leurs
fonctionnalisations et leurs applications dans la préconcentration des métaux sont présentées
dans le chapitre II1.

Dans le chapitre IV, nous donnons des généralités et les impacts sur la santé¢ et
I’environnement des métaux concernés par ce travail, a savoir le cadmium, le cuivre,
I’uranium et I’europium.

La description de la complexation des ces métaux par le 4-(2-pyridylazo) resorcinol et par
I’arzenazo(IlI), ainsi que de leurs dosage par spectrophotometre d’UV-visible sont données
dans le chapitre V.

Dans le chapitre VI (partie expérimentale), sont présentées les différents produits et
équipements utilisés, les techniques adoptées, ainsi qu’une description de I’ensemble des
expériences réalisées pour mener a bien ce travail.

Dans le chapitre VII (résultats et discussion) sont commenté et discuté les différents et les
principaux résultats obtenus en tenant compte de l’influence des parametres opératoires
considérés (temps de contact, agitation, pH, concentration...). La derni¢re partie de ce
chapitre présente 1’étude, par un plan factoriel de trois variables a deux niveaux, de
I’extraction des trois cations Cd*", UO,*" et Eu®* par la résine de Merrifield fonctionnalisée
par un groupement phosphonique (RM-AP).

La these est terminée par une conclusion, dans laquelle est présenté I’essentiel des

résultats obtenus ainsi que les perspectives.
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Chapitre I : Extraction en phase solide: Application aux métaux

I. Extraction en phase solide

Ce chapitre s’attache a présenter le contexte théorique de 1’étude de préconcentration des
espéces métalliques CA(IT), U035, Eu(IIl) et Cu(Il) a partir de solutions aqueuses. Pour cela
I’Extraction en Phase Solide (EPS) est une méthode de choix qui sera traitée dans ce travail.
Un apercu général sur des supports solides (inorganique et organiques) employés en EPS sera
donné en tenant compte de certains critéres (propriétés physique et chimique). Afin
d’améliorer les performances des extractants (taux et capacité de rétention, sélectivité, ...),
I’introduction d’un ligand s’avere nécessaire. Deux voies sont proposées: la fonctionnalisation
des supports commerciaux et la copolymérisation en suspension de monomeres comportant le

ligand (polycondensation).

1. Généralités

L’extraction en phase solide est une méthode préparatrice, dérivant des techniques
classiques de chromatographies et permettant la concentration et la purification des composés
ciblés [1]. Elle est apparue a la fin des années 1960 et connait un essor considérable.
Aujourd’hui, I’EPS représente une part importante a 1’échelle de laboratoire et industriel dans

le cadre de développement des technologies de séparation et de purification.

2. Intérét de ’extraction en phase solide

L’extraction en phase solide est trés reproductible par rapport a I’extraction en phase
liquide [1]. Elle est peu cofiteuse et facile a mettre en ceuvre, d’ou un gain potentiel en terme
de temps et de reproductibilité. La sélectivité ainsi que 1’affinité des supports peuvent étre
modifiées, selon les ¢léments (especes) visés, vers des taux de préconcentration plus élevés.
Contrairement a ’extraction liquide-liquide, elle réduit ’'usage et 1’exposition aux solvants
organiques. Dans le cadre analytique, elle peut étre couplée a des techniques de
caractérisation telles que la chromatographie en phase liquide, la spectrophotométrie
d’absorption ou d’émission atomique a plasma induit (ICP-AES). Dans le cas de I’extraction
liquide-liquide, I’agent chélatant est introduit dans la phase liquide. Ce méme agent peut étre
employé en EPS, ou il sera alors immobilisé sur le support solide selon différentes voies qui
seront détaillées par la suite [2,3]. Dans le domaine analytique, L’EPS est une méthode
préliminaire trés utile pour la préparation des échantillons selon les besoins suivants :

» Enrichissement de ’analyte : généralement les composés ciblés sont en trop faible
quantité pour étre détectés ou quantifiés, par conséquent une étape de préconcentration est

nécessaire afin de dépasser les limites de détections des techniques d’analyses,
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» Elimination des espéces indésirables : la présence des espéces interférentes peut
perturber 1’analyse. L’extraction en phase solide permet d’éliminer I’exces de contaminants,

» Conservation des échantillons : la plupart des méthodes de dosage se font en solution
ou I’environnement chimique de I’analyte est perturbé. L’EPS permet de conserver 1’analyte
en solution, dans son milieu d’origine ou dans une nouvelle matrice (¢luant).

L’enrichissement des éléments traces, dans un échantillon, peut étre accompli de
différentes facons telles que: 1’évaporation, 1’¢électrodéposition, la précipitation ou encore par
extraction liquide-liquide [2-4]. Ces techniques de préconcentration présentent des
inconvénients majeurs par rapport a I’extraction en phase solide notamment en termes de
cott, sélectivité et de facteurs de préconcentration.

Il apparait clairement, on se référant au tableau 1, que seule I’extraction liquide-liquide
(ELL) est une méthode de préconcentration susceptible de rivaliser avec ’EPS [5]. En effet,
I’évaporation conduit a une concentration globale de 1’analyte, qui inclus les especes
interférentes, et donc a une perte de sélectivité. L’¢électrodéposition ne permet de traiter que
des solutions concentrés en analytes avec un cott élevé, faible sélectivité et avec des
conditions opératoires treés séveres. Quant a la précipitation, bien que ce soit une méthode
ancienne de préconcentration, elle reste peu employée car elle est trés délicate a mettre en

auvre.

Tableau 1 : Avantages et inconvénients des différentes méthodes de préconcentration

Techniques de Possibilité d’extraction | Sélectivité | Taux de | Référence
préconcentration en milieux aqueux rétention
Evaporation + - [6]
Electrodéposition +++ ++ Variable [7]
précipitation +++ - [8]
ELL -+ +++ et [9, 10]
SPE ++ ++ +++ [11]

+++ trés performant, ++ performant, + acceptable, - peu performant.

3. Principe de I’extraction en phase solide

L’extraction en phase solide met en jeu des interactions entre un support solide
(adsorbant, agent chélatant ou résine échangeurs d’ions, .....) et une phase, généralement
liquide riche en analytes. Le principe de I’extraction en phase solide est donc relativement
simple, mais la difficult¢ de cette technique réside dans les interactions existant entre le
soluté, I’adsorbant et la matrice. En effet, un support solide peut étre performant pour la

rétention d’une espeéce donnée dans une matrice donnée. Ce la veut dire que si la matrice est
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modifiées (nature, volume, présence d’autres ions interférents, .....), les facteurs de rétention
(taux et sélectivité) changent. Il est donc important de trouver les facteurs opératoires
optimaux pour une rétention efficace de I’analyte [12].

Généralement, I’extraction en phase solide se déroule en quatre étapes qui sont détaillées
dans la figure 1 [13].

% La premiére étape est le conditionnement par des lavages préliminaires de la résine
(support) afin d’éliminer les contaminants (impuretés et produits résiduels de synthese) piégés
dans les pores. Elle permet d’activer les sites de rétention et la solvatation des groupements
fonctionnels pour favoriser les échanges entre le soluté et la phase solide.

% La seconde étape est la fixation de 1’analyte (sorption en surface et en profondeur) de
I’échantillon sur la phase solide. Le but est de provoquer une rétention quantitative des
analytes d’intéréts sur le solide, pour un maximum d’efficacité, le contact entre la phase
solide et I’échantillon doit étre optimal.

% L’étape suivante est le lavage de la phase solide afin d’éliminer les interférents
faiblement retenus. Un choix du solvant de faibles forces éluantes est conseillé pour n’éluer
que les interférents et de conserver la structure et la morphologie de la phase solide.

+» La dernicre étape est celle de I’¢lution. Il est préférable d’utiliser un éluant modérée
capable d’entrainer la totalité du soluté et en évitant la dégradation de la matrice solide. Le
choix de I’¢luant est aussi guidé par sa facilité d’évaporation, effet sur I’environnement et sa

comptabilité avec la technique de séparation suivante.
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Figure 1. Les quatre étapes constituant une extraction sur phase solide

4. Modes d’intéractions entre ’analyte et la phase solide

Les performances de I’extraction en phase solide sont régies par le type d’intéractions

analyte/solide qui peuvent étre de différentes natures.



Chapitre I : Extraction en phase solide: Application aux métaux

a. Adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface. L’analyte est retenu sur la surface du solide
suite a des interactions superficielles. Ces interactions sont soit de nature physique ou
chimique.

v’ Physisorption
La force ¢électrostatique résultante au sein de 1’adsorbant est nulle, ce qui implique que la
charge électrostatique totale est nulle. Par contre la force électrostatique superficielle
résultante est différente de zéro (existe), elle induit des interactions type Van der Waals entre
I’analyte et I’adsorbant. Ce mécanisme est réversible et le soluté et I’adsorbant ne subit
aucune modification.

v Chimisorption
Ce mécanisme consiste a la formation d’une véritable liaison chimique (covalente ou ionique)
entre 1’analyte et 1’adsorbant, il est peu réversible (nécessite une énergie pour le processus de
désorption). Les énergies d’adsorption peuvent étre de 1’ordre de 200 kcal/mole ( < 20
kcal/mole dans le cas de I’adsorption physique). Ce mode intervient dans le mécanisme des
réactions catalytiques hétérogeénes, ou le catalyseur crée des liaisons fortes avec 1’analyte

adsorbé¢ [14].

b. Echange d’ions

C’est un procédé de concentration et de purification des solutions diluées par percolation
de solutions sur des résines échangeuses d’ions (cationiques ou anioniques), certains ions sont
fixés sélectivement en fonction des résines et du milieu considéré. La régénération de la résine
se fait par €lution (en général une solution acide ou basique) qui permet de récupérer les ions
purifiés a forte concentration. L’efficacité des résines échangeuses de cations est faible dans
les bains tres acides. La récupération des métaux dans tels milieux, ne peut étre effectu¢e que
dans quelques cas particuliers, par exemple, 1’utilisation des fonctions trés polarisés (tels que
les agents organophosphorés) [15]. Lorsque I’ion métallique est sous forme de complexe
anionique, les ions complexés sont alors fixés sur dés résines échangeuses d’anions. La
capacité¢ des phases échangeuses d’ions vis-a-vis des espéces ioniques dépend du nombre de

sites échangeurs d’ions par unité de masse de phase solide.

c. Chélation ou Complexation
Le support solide doit comporter des groupements fonctionnels (agents phosphorés,

hydroxydes, amines...) capable de former des liaisons de coordination avec 1’ion. Ces

6
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groupements fonctionnels vont conférer au support sa sélectivité. La molécule portant les sites
siéges de la complexation est généralement appelée ligand ou agent chélatant.

Les agents chélatants sont des ligands qui peuvent se lier a un métal par plus d’un atome.
Ce sont généralement des composés organiques contenant des groupes anioniques et des
atomes donneurs d’¢lectrons (caractére basique) qui peuvent se substitu¢ aux molécules d’eau
de solvatation associés aux ions métalliques, et ainsi formé des composés neutres appelés
“chélates ”. Les agents chélatants les plus souvent utilisés pour ’extraction d’éléments-traces,
a partir de milieu aqueux, sont: les B-dicétones, les dithizones (diphénylthiocarbazone), 8-
hydroxyquinoline et les dithiocarbamates. Ces ligands peuvent étre polyfonctionnels et
occupent une ou plusieurs positions dans la sphére de coordination de I’ion métallique,

formant ainsi un composé¢ cyclique contenant généralement cinq ou six chainons.

5. Différents modes d’extraction en phase solide

Selon le type de soluté a extraire et la nature de la phase solide, ’EPS, peut étre adaptée
de maniere a favoriser préférentiellement un mécanisme de rétention. Ainsi, en fonction de la
nature du support, on distingue : I’EPS inverse, I’EPS normale, I’EPS par échange d’ion et

I’EPS chélatante [16].

Tableau 2 : Différents modes d’extractions en EPS

EPS Extractant Echantillon Analyte Mécanisme
ou matrice de rétention
Inverse Apolaire Polaire Composés organiques | Partage
peu polaires
Normale | Polaire Polaire ou Composés polaires Partage
non polaire
Par Echangeurs de Polaire ou Composés chargés Echange
échange cations ou d’anions | non polaire ionique
d’ions
Chélation | Fonctionnalisé par Polaire Selon la nature du Chélation
un ligand ligand

Le choix de la méthode de préconcentration est conditionné par 1’analyte a extraire. Le
support solide devra présenter une trés bonne sélectivité vis-a-vis du soluté, donnant lieu a
une bonne séparation des autres composé€s contenus dans la matrice. D’apres le tableau 3
suivant, les EPS en phase inverse et normale sont peu sélectives et conduisent a des facteurs
de préconcentration relativement faibles [17]. L’EPS par échange d’ions permet d’améliorer

les taux de rétention et la sélectivité.
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Tableau 3 : Efficacité des différents modes d’extraction

Extraction en phase Efficacité¢ en | Selectivit¢ | Taux de
solide milieu aqueux rétention
SPE inverse ++ - -
SPE normale - - -
SPE par échange d’ion +++ ++ +++
SPE chélatante ++ ++ ++

+++ trés performant, ++ performant, +acceptable, -inadapté

L’extraction en phase solide par échange d’ions et par chélation présente donc toutes les
conditions requises pour la rétention d’analytes en milieu aqueux. Elle permet de créer une
synergie particuliere entre les propriétés chimiques des ligands et des analytes (sélectivité) et

les propriétés physiques des supports solides (taux de rétention).

2. Supports solides pour I’extraction en phase solide
2.1. Critéres de sélection des supports

De nombreux supports solides peuvent étre utilisés en EPS. Pourtant, tous ne sont pas
adaptés car ils ne présentent pas les propriétés essentielles pour une telle application. Le choix
du support solide est défini par un certain nombre de criteéres. Parmi ceux-ci, on distinguera

les propriétés physiques et chimiques.

A. Propriétés physiques

De part son principe, 1’extraction en phase solide fait intervenir un support solide poreux
interagissant avec une phase liquide. Ce matériau doit donc posséder des cavités ou des
canaux, appelés pores, dont les parois sont responsables d’une augmentation de 1’aire
spécifique. L’ensemble des pores définit “la porosité totale” du matériau qui peut étre
exprimée par le volume poreux (le volume des pores (ouverts ou fermés) par rapport au
volume du support) [18]. La porosité d’un matériau peut se présenter sous différentes formes

comme c¢’est montré dans la figure ci-dessous.

Figure 2 : Section schématisée d’un solide poreux
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Le matériau présente une porosité de formes variables :

% Irrégularité de la surface (a) : la porosité est dans ce cas peu profonde, on parle alors
de rugosité.

*»+ Pores ouverts (b, ¢, d, ) : ceux sont des pores communiquant avec la surface et ils sont
accessibles aux différents fluides (gaz et liquide). Ils peuvent donc étre facilement quantifiés
par des méthodes classiques (adsorption de gaz, porosimétrie au mercure). Parmi les pores
ouverts, différentes formes peuvent étre distinguées : des pores en bouteilles (b), cylindriques
(c), en entonnoir (d), en doigt de gant (e) et en intercommunication (d et c¢). Dans tous les cas,
I’accessibilité et la diffusion des molécules dans le réseau poreux dépendent du diametre des
pores ainsi que de la taille de leur ouverture.

% Pores fermés (f) : sont des inclusions puisqu’ils ne débouchent pas a la surface du

matériau.

Les pores sont généralement nommés et classés en fonction de leur diametre (d) selon la
définition donnée par I'TUPAC [19] :
- d <2 nm : micropores,
-2 nm <d < 50 nm : mésopores,
- d > 50 nm : macropores.
La taille des pores est un parametre important puisqu’elle détermine ’espéce retenue. Plus
celle ci est volumineuse, plus les pores devront étre larges.

Les caractéristiques de la structure poreuse (texture) sont estimées a partir de trois
parametres :

> La surface spécifique (ou aire spécifique), qui devra étre supérieure & 100 m>.g™' pour
une application en EPS, afin d’améliorer la surface de contact avec la matrice. Elle représente
la surface totale (surface externe et surface interne) rapportée a la masse du matériau,

» Le volume poreux, caractéristique de la porosité ouverte qui permet d’évaluer la
capacité du solide poreux,

» La distribution des tailles des pores qui correspond a la distribution du volume poreux
en fonction de la taille des pores. Par ailleurs, le support peut se présenter sous forme de
particules sphériques ou non selon le procédé¢ de fabrication. Cependant, la taille de ces
particules devra étre supérieure a 250-300 pm afin d’empécher le colmatage des filtres. Enfin,
la densité du support devra €tre aussi supérieure a celle de la matrice. Dans le cas contraire,
les particules (support) risquent de surnager, entrainant une extraction de mauvaise qualité

[20]. La stabilité mécanique ainsi que la stabilité¢ thermique sont également trés importantes.
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Les particules doivent étre résistantes a haute compression et assez €lastiques pour permettre
des débits de percolation élevés. La température ne doit pas modifier ni la nature du support ni

sa texture [21].

B. Propriétés chimiques

L’hydrophilie d’un support est un paramétre essentiel : plus le support est hydrophile,
plus la qualité du contact avec la phase aqueuse sera meilleure et 1’extraction sera d’autant
plus performante. Par ailleurs, le support devra présenter une bonne stabilit¢ chimique,
principalement vis-a-vis des solutions fortement acides, basiques et des solvants organiques
auxquels il sera nécessairement confronté. La grande diversit¢ des supports solides
disponibles est I'un des points forts de I’extraction en phase solide [22]. Classiquement, les
supports sont divisés en deux grandes catégories : les supports inorganiques et les supports

organiques.

2.2. Supports inorganiques

Parmi les supports inorganiques les plus employés, la silice et les oxydes métalliques. Ils
se positionnent en téte des supports inorganiques utilisées vue leurs stabilités thermiques et
mécaniques, en plus il y a la possibilité d’ajouter des groupements fonctionnels selon les

objectifs de la préconcentration. De cette classe de support, on peut citer :

« Lasilice

La silice est un solide poreux amorphe [23]. Elle comporte des groupements silanols (Si-
OH) en surface. Selon les conditions de préparation, elle peut présenter des surfaces
spécifiques variables de 50 a 500 m”.g”', des diamétres de pores de 5 a 10 nm et des tailles de
particules allant de 40 a 60 um. Il existe une large gamme de silices commercialisées avec des
prix raisonnables. Elles sont stables a la fois mécaniquement et thermiquement. Par la
présence des groupements silanols, les silices ont tendance a adsorber de 1’eau, mais elles ne
gonflent pas. Les groupements hydroxydes sont des échangeurs d’ions capables de retenir
certaines especes. Cependant la rétention est trés peu sélective et n’est effective que dans une
gamme de pH relativement étroite : a pH acide les silanols sont protonés (diminution des
propriétés complexantes) et a pH basique, la silice est hydrolysée. La silice est généralement
employée pour la rétention d’analytes en milieu organique ou semi-aqueux, I’eau étant trop

¢éluant.
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¢ Les silices greffées

Face aux problémes rencontrés avec les silices classiques, une alternative serait de
masquer les groupements silanols par des espéces chimiques. De plus, ces groupements
organiques pourraient conférer aux supports initiaux une certaine sélectivité. Les
modifications chimiques couramment réalisées sur les silices sont 1’estérification,
I’organosilanisation, la chloration (suivie d’une réaction avec un réactif de Grignard ou un
compos¢ organolithien). Il est également possible d’adsorber une molécule organique sur la
silice par des interactions faibles. Dans les deux cas, les propriétés du support modifié
résultent de 1’espece organique greftée.
Néanmoins, les modifications chimiques des silices ne sont pas homogenes en particulier a
cause de génes stériques générées par les greffons. En raison de leur nature amorphe et des
modes de synthese, les silices présentent une double distribution poreuse (mésopores et

micropores).

Orefion Mg

5l

T

Iefi craapan

Figure 3 : Section schématisée d’une silice poreuse greffée

Quelques exemples d’application des silices greffées pour I’extraction d’analytes en
milieu aqueux sont répertoriés dans le tableau 4. Les silices greffées apolaires sont des
supports couramment employés pour I’extraction des polluants organiques. Pour 1’isolation
d’especes métalliques, les silices fonctionnalisées par des groupements polaires ou échangeurs
cationiques sont préférées. Il est cependant envisageable d’utiliser les silices greffées
apolaires pour la rétention des cations métalliques en faisant intervenir un agent chélatant.

C’est alors le complexe ligand/métal qui sera adsorbé par la silice greffée [24,25].

Tableau 4. Silices greffées utilisées en EPS

Greffons Polarité Espéces retenues Réf.
Octadécyle Fortement apolaire

Octyle Apolaire Polluants(naphtalene,

Ethyle diéthylphtalate, phénol, | 26
Cyclohexyle Faiblement apolaire 2-chlorophénol)
Cyanopropyle

Amidinothioureido | Polaire Ag, Au, Pd 27
Aminopropyle Echangeur cationiques | Cu 28

11
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+» Les oxydes métalliques
Les oxydes métalliques, les plus utilisés en extraction liquide-solide sont [29] : le TiO,,
I’Al, O3, le ZrO, et le MgO. Les propriétés complexantes de ces oxydes sont gouvernées par
les caractéristiques suivantes :
v’ surface spécifique,
v' quantité d’hydroxydes,
v impuretés de surface,
v’ structure du cristal et défauts.
Comme les silices, ils présentent des groupements hydroxydes en surface qui rendent
I’ajustement du pH crucial pour extraire I’analyte cible dans des conditions optimales. Les
oxydes métalliques sont obtenus par 1’extraction des minerais naturels (par exemple, bauxite
pour I’alumine, rutile pour le titane, ..... ). Il est difficile de parvenir a une forme de particules
et a une taille de pores adaptées a I’extraction en phase solide. Par ailleurs, leur cofit est ¢élevé
en raison des procédés de production. Pour toutes ces raisons, les oxydes métalliques sont peu

employés en EPS.

2.3. Supports organiques

% Les charbons

Les charbons, dont il existe une grande variété avec des propriétés diverses, sont des
supports organiques non polymeéres. Leur surface spécifique €levée et leur pouvoir adsorbant

font d’eux des supports trés populaires et cela dans différents domaines.

% Charbon actif

Il est généralement produit a partir des ressources naturelles (bois, écorces, pates de bois,
coques de noix de coco, noyaux d’olives), des matériaux fossiles (houille, tourbes, lignite) ou
encore des résidus pétroliers, de pneumatiques [30]. Sa surface spécifique est largement
supérieure aux supports solides classiques (de 400 a 2500 m”.g™). Les charbons actifs sont
commercialisés sous forme de poudre ou de granulés, ce dernier type de mise en forme étant
beaucoup plus cotlteux. Ils présentent une bonne stabilit¢ mécanique. Ce sont des supports
hydrophobes qui peuvent adsorber a la fois les gaz et les liquides. De ce fait, ils sont tres
utilisés dans de nombreux domaines tels que : la chimie, la médecine et 1’agroalimentaire
[31]. Cependant, leur application en EPS est limitée du fait d’une faible sélectivité et d’une
fonctionnalisation difficile. Ils sont généralement modifiés par oxydation sous air ou par

oxydation acide [32-34], améliorant ainsi leurs propriétés complexantes [35].
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Le charbon actif posséde deux caracteéres donnant lieu a deux types d’interactions :

v" un caractére hydrophobe permettant la rétention des analytes par adsorption physique
(forces de Van der Waals),

v' un caractére ionique en raison des hétérogénéités de surface (groupements carbonyles,
hydroxydes).

Cependant, la régénération reste leur inconvénient principal, 1I’¢lution des analytes retenus
¢tant lente et incompléte. Par ailleurs, leur activité catalytique de surface peut également poser

des problémes pour une application en EPS.

% Carbone graphite

Cette nouvelle génération de charbons est apparue dans les années 1970. Le carbone
graphite est obtenu par chauffage du noir de carbone a 2700-3000 °C sous atmospheére inerte.
Comme le charbon actif, la sélectivit¢ du carbone graphite est faible, voire inexistante. Il
présente un caractére majoritairement hydrophobe mais la présence d’hétérogénéités chargées
positivement en surface permet une extraction par échange d’ions ou en phase inverse. Les
interactions supports/analytes mises en jeu sont trés fortes et peuvent aller jusqu’a
I’adsorption irréversible. Par ailleurs, le carbone graphite est non poreux, offrant une surface
spécifique faible et des propriétés mécaniques peu satisfaisantes. Son utilisation en EPS est

donc limitée a la préconcentration de polluants organiques polaires principalement [36].

+» Carbone graphite poreux

Le carbone graphite poreux (CGP) est apparu dans les années 1980. Introduit dans des
colonnes chromatographiques, le carbone graphite poreux est employé pour la
préconcentration de composés phénoliques polaires (excellente sélectivité pour ce type de
composés) [20]. Les CGP sont capables de retenir les cations métalliques a partir des
solutions aqueuses. Une modification de la surface, par exemple par de 1’acide oxalique, peut

permettre d’améliorer nettement leurs propriétés complexantes [37].

A. Les polyméres naturels
Il existe un nombre important de polymeres naturels mais trés peu peuvent étre utilisés en
extraction en phase solide. En effet, leur mise en forme est complexe et I’obtention de gels ou

de billes peut s’avérer parfois impossible.
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s Cellulose

La cellulose est un homopolymeére linéaire de glucose constituant les végétaux (bois et
coton principalement). Les homopolymeéres forment des liaisons hydrogénes qui créent ainsi
un réseau tridimensionnel [21]. La cellulose retient efficacement les ¢éléments traces
métalliques contenus dans les eaux contaminées. La capacité d’adsorption peut étre améliorée
par fonctionnalisation notamment par des groupements amines quaternaires et acide
iminodiacétique [38,39]. La cellulose est généralement commercialisée sous forme de poudre,
elle est donc peu employée en EPS. Cependant, de nouveaux supports plus adaptés sont en
cours de développement. Par exemple, I’ Aérocellulose avec une forte porosité (> 90 %) et une
surface spécifique élevée, semble avoir un avenir prometteur dans ce domaine [40].

La cellulose peut étre ¢galement modifiée chimiquement donnant lieu a différents dérivés
dont I’acétate de cellulose. Ce dernier est I’un des plus courants et une fois conditionné sous
forme de membrane, il trouve des applications en EPS : extraction des protéines et des

especes métalliques [41,42].

¢ Chitosane

Le chitosane est un polysaccharide produit par désacétalysation chimique ou enzymatique
de la chitine (principal constituant de 1’exosquelette d’insectes et de crustacés). Il est employé
dans les produits cosmétiques et diététiques, les biomatériaux et pour le traitement des eaux
usées (filtration des métaux lourds, des graisses et certains composés phosphorés). Sa capacité
d’adsorption est due principalement a la flexibilit¢ de la chaine polymeére lui permettant
d’adopter la configuration appropriée et a I’hydrophilie générée par les groupements
hydroxydes [43]. Ce polymére contient é¢galement un grand nombre de groupements amines
pouvant servir de sites réactifs a une modification, par exemple par la 8-hydroxyquinoline,
pour la rétention d’especes métalliques [44,45]. Sous forme de microspheres, il est employé

pour la détection d’¢léments traces métalliques depuis quelques années.

B. Les polymeéres organiques de synthése

Face aux différents problémes rencontrés, les polymeres organiques de synthése semblent
étre une alternative intéressante. En effet, leur procédé de préparation va définir les propriétés
physico-chimiques, mécaniques, texturales (surface spécifique, porosité) et complexantes du
support final. De plus, le type de polymérisation va donner la forme du polymére :

v’ polymérisation en suspension pour I’obtention de billes,

v’ polymérisation en masse pour 1’obtention de bloc ou de poudre.
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Les polyméres organiques les plus couramment employés en EPS sont :

% Copolyméres PS-DVB et leurs dérivés

Les copolyméres styréne-divinylbenzéne (PS-DVB) sont les polymeéres synthétiques les
plus utilisés en extraction en phase solide. Ils sont produits par copolymérisation en
suspension du styréne et du divinylbenzéne, donnant lieu a des particules sphériques. Ils ont
été largement développés par la société Rohm et Haas sous 1’appellation Amberlite®. Ce sont
des supports présentant une grande surface spécifique et une porosité ¢€levée. Ils sont
fortement hydrophobes et sont utilisés principalement pour [’extraction des composés
organiques contenus dans les eaux. D’autres résines PS-DVB sont commercialisées par la
sociét¢ Dow Chemical tels que la DOWEX OPTIPORE L1493 et V503 avec un diamétre de
pores beaucoup plus faible et des surfaces spécifiques supérieures. Par conséquent, il existe

divers copolymeéres PS-DVB avec des caractéristiques texturales tres différentes (Tableau 5).

Tableau 5 : Exemples de copolymers PS-DVB commerciaux

Fournisseur | Résines PS-DVB Surface Porosité | Diamétre Diamétres
spécifique (%) des des
(mz.g'l) Pores (nm) | billes (u.m)
Amberlite XAD-2 300 > 65 9 300-840
Rohm et | Amberlite XAD-4 >750 > 50 5-8 300-1200
Haas Amberlite XAD-16 >800 > 55 20-25 30-1200
Amberlite XAD- >450 > 60 40-45 200-1900
1180
Amberlite XAD- >700 > 55 8-12 400 + 50
1600
Dow Dowex optipore >1100 - 4.6 300-750
Chemical | L493
Dowex optipore >1100 - 3.6 1000
V503

Les résines Amberlite, sont beaucoup plus employées que les résines Dowex optipore et
font I’objet de nombreux travaux de recherche [20]. De plus, Rohm et Haas a ¢largi sa gamme
de copolymeéres PS-DVB permettant ainsi de répondre a une demande diverse et accrue.

Comme pour les silices, il est également possible de greffer des groupements échangeurs
d’ions de type acide sulfonique (Amberlite IR120 et IRN77) pour la rétention des especes
cationiques ou de type ammonium quaternaire (Amberlite IRA400 et IRN78), amine

(Amberlite IRA96) ou amine tertiaire (Amberlite IRA67) pour la rétention des espéces
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anioniques. L’Amberlite IRC748 est une résine a base de PS-DVB définie comme chélatante

puisqu’elle comporte des groupements acides iminodiacétiques.

+» Polyacrylates

Des polymeéres de type polyacrylate ont également été développés par la société Rohm et
Haas pour des applications pharmaceutiques et médicales (Tableau 6). Bien que cette gamme
soit moins étendue que les copolyméres PS-DVB, Rohm et Haas tend a faire évoluer ces
supports commercialisés par une amélioration des propriétés texturales.

Les polymeres de type polyacrylate peuvent faire 1’objet de travaux de greffage par la
sélection de monomeres acrylates appropriés. Ainsi, les groupements époxy du glycidyl
méthacrylate (GMA) permettent 1’introduction d’un agent chélatant, améliorant d’une part
I’hydrophilie du support et d’autre part les propriétés complexantes vis-a-vis des cations

métalliques contenus en milieu aqueux [46].

Tableau 6 : Exemples de résines polyacrylates commerciaux

Résines Nature Surface Porosit | Diameétre Diamétres
chimique du spécifique ¢ (%) des pores des billes
support (m’.g") (nm) (m)

Amberlite

XAD-7 Polyacrylate 450 i 8 300-840
Amberlite
XAD-7 HP 380 > 50 45-50 300-1200
Amberlite | polyméthacryl

XAD-8 ate 140 - 25 300-840

% Polyéthyléne et polytétrafluoroéthyléne

Bien que trés peu employés, le Polyéthylene (PE) et le polytétrafluoroéthyléne (PTFE)
sont également des polymeéres adaptés a l’extraction en phase solide par leur stabilité
chimique [02]. IIs sont capables de retenir des chélates [47] qui sont facilement élués (faible

volume de solvant), d’ou un facteur de préconcentration élevé [48].

3. Choix du support

Il existe un grand nombre de supports solides pouvant étre employés en EPS. Il est donc
important de les comparer sur les critéres de sélection énoncés précédemment (tableau 7).
Bien que les résines PS-DVB aient une surface spécifique inférieure a celle des charbons actifs,
elles se distinguent largement des autres supports. Elles ne possédent aucun groupement

résiduel de surface capable de créer des interactions secondaires non désirées (cas des silices et
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des charbons). L’¢élution des analytes retenus est donc a la fois facile et compléte. Les résines
PS-DVB sont stables chimiquement, pouvant étre employées sur une large gamme de pH
comme le carbone graphite poreux. Les stabilités mécanique et thermique de ces copolymeres
ne sont pas les meilleures mais elles sont acceptables dans le cadre d’une application en EPS. 11
est important de noter que I’obtention des supports solides sous forme de particules sphériques
est rare excepté pour les silices, le carbone graphite poreux, les polyacrylates et les PS-DVB.
De plus, de nouvelles fonctionnalités chimiques peuvent étre facilement introduites sur les
résines PS-DVB grace aux cycles aromatiques constituant le réseau polymere. Par rapport aux
attentes spécifiées, pour un support solide appliqué en EPS, les polymeéres synthétiques PS-
DVB représentent le meilleur compromis.

Les résines a base de PS-DVB commercialisée par Rohm et Haas semble donc étre un
support de choix pour ’extraction en phase solide des métaux par ses propriétés texturales et

sa stabilité physique, chimique, mécanique et thermique.

Tableau 7 : Comparaison des supports solides employés en EPS

Surface Types Taille et Stabilité
Supports spécifique de forme des | Homogénéité
(m*.g") pores Particules de surface | Chim. | Méca. | Therm.
(um)
Silices Micro
classiques et - + ++ +++
50-500 méso Spheéres de
Slhc’es Méso 40 2 60 i . . i
greffées
Oxydes ~100 X - ++ ++ ++
métalliques
Micro,
Charbons 400-2500 méso Poudye ou i e T e
actifs et grains
macro
Carbone ~ 100 X - et - AR
graphite
Micro Spheéres de
PCG ~ 100 et 40 a 60 ++ +++ ++ +++
méso
Polyacrylates ~ 400 M¢éso Sphéres +++ +++ ++ ++
PS-DVB <45 Méso Sphérem> 200 . . - i
W

+++ Trés performant, ++ performant, + acceptable, - peu performant ou inadapté.
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4. Fonctionnalisation des supports

L’EPS chélatante est une méthode adaptée a la rétention des especes métalliques
contenues en milieu aqueux. Elle fait intervenir un ligand qui va modifier les propriétés
complexantes du support solide initial et éventuellement introduire la notion de sélectivité. En
effet, les fonctionnalités présentes sur ce ligand vont permettre de retenir préférentiellement

certains analytes.

4.1. Choix du ligand

Le choix d’un ligand est important et dépend du type de métal a extraire [49]. Pour une
application en EPS, un ligand doit répondre a un certain nombre de critéres [50]:

e Le ligand doit interagir fortement mais réversiblement avec 1’analyte cible,

e Le ligand doit pouvoir former des complexes de type 1:1 avec les métaux a extraire,
permettant ainsi une occupation optimale des sites complexants,

e La réactivité du ligand doit étre suffisante pour permettre son greffage sans modifier
I’environnement des sites complexants.
L’EDTA (acide éthylénediaminetétraacétique), le PAR (4-(2-pyridylazo)résorcinol) et les
¢thers couronnes peuvent é&tre cités parmi les ligands couramment employés pour la
complexation des ions métalliques en solution [51]. Par ailleurs, il est important de prendre en
compte les probleémes liés a la complexation des métaux sur supports solides. Les constantes
de complexation et la steechiométrie du complexe peuvent se retrouver modifiées ainsi que les
cinétiques de diffusion de la solution dans le support.

L’introduction d’un ligand sur un support solide commercial peut se faire selon deux

voies : imprégnation physique ou greffage qui sont détaillés ci-dessous.

4.2. Imprégnation du ligand sur support solide
1. Principe

Dans I’imprégnation physique, le ligand sélectionné est dissous dans un solvant
organique et cette solution est mise en contact avec le support solide pendant un certain
temps. Puis le support solide (I’adsorbant) est filtré, rincé avec le méme solvant ou un ¢luant
plus fort et enfin séché. Le choix du solvant est trés important. Il doit solubiliser entierement
le ligand et gonfler le support solide (polymére poreux) afin d’atteindre le maximum de sites.
Le ligand est immobilisé¢ sur le support solide par adsorption physique, mettant en jeu des

liaisons ioniques ou des forces de Van der Waals.
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On distingue deux types d’imprégnation selon le mécanisme de dépot sur le support,

I’imprégnation avec intéractions ou I’imprégnation sans intéractions [13, 52].

A.L’imprégnation avec intéraction

Dans ce cas, le ligand interagit avec le support par différents types de liaisons comme
celles de Van der Waals ou ionique. Le ligand se partage entre la solution et I’interface solide-
liquide selon sa concentration en solution, sa nature et celle du support, la surface spécifique
du support, la température, le pH, etc...

Ce types d’imprégnation est le cas le plus fréquent et résulte d’opération d’échange

cationique ou anionique apres le contact entre la solution et le support.

B.L’imprégnation sans intéractions

Dans I’imprégnation sans intéraction, le mouillage du support est réalisé avec une solution
qui contient le ligand. Lors de I'imprégnation sans intéraction deux cas peuvent étre
distingués selon que le volume poreux du support est remplie au départ par de 1’air ambiant
ou par le solvant. L’imprégnation est dite “ capillaire ” dans le premier cas et “diffusionnelle ”
dans le second cas.

L’imprégnation capillaire est principalement caractérisée par son exothermicité, et par les
pressions capillaires développées dans les pores. Un dégagement de chaleur se produit lors de
la substitution de I’interface solide-gaz par I’interface solide-liquide.

L’imprégnation diffusionnelle nécessite la réalisation dans un premier temps un mouillage
du support par le solvant, puis son immersion dans une solution contenant le ligand solubilisé.
Le ligand va diffuser au sein des pores du solide sous I’effet d’un gradient de concentration
entre la solution extra-granulaire et le solvant intra-granulaire.

Cette technique est tres utilisée dans la sorption de plusieurs cations métalliques a partir
de divers milieux. Le tableau 8 suivant, donne quelques exemples de supports solides

imprégnés par des ligands et utilisés dans la rétention de quelques cations métalliques.
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Tableau 8: Exemples d’imprégnation de supports appliqués dans la rétention des métaux

Support Agent extractants Espéce retenue | Réf.
XAD-2 - di-2-ethylhexyl phosphoric acid Zn(1D) [53]
(Résine - (D, EHPA)
macroporeuse)
Triisobutyl phosphine sulfide Au(IIT) [54]
Amberlite XAD-4 Trioctylamine (TOA) Au(IIl), PA(II), | [55]
(Résine poreuse) Pt(11)
Amberlite XAD-2 di(2-ethylhexyl)phosphoric acid Zn(11), Cu(Il), [56]
(DEHPA), tri-n-octyl-phosphine Cd(Ir)
oxide (TOPO)

Amberlite XAD-2 tri-n-dodecylammonium chloride. Au(III) [57]
Amberlite XAD-7 Bis(2-ethylhexyl)phosphoric acid Ce, Pr, Nd, Sm, | [58]
HP (D2EHPA) Al, Ca, Fe, and

Zn
Amberlite XAD-7 Aliquat 336 Cr(VI) [59]
Amberlite XAD-7 | trioctylphosphine oxide (Cyanex 921) Fe(III) [60]
XAD-2, XAD+4, 2-ethylhexyl hydrogen 2- La(IlI), Sm(III), | [61]
XAD-16 and XAD-7 ethylhexyl phosphonate (PC-88A) Yb(IIT), Tb(IIT)
Amberlite XAD-7 di(2-ethylhexyl) phosphoric acid Cd(I) [62]
Amberlite XAD-2 Dialkyl dithiophosphoric acid Cu(II) [63]
Amberlite XAD-4 octacarboxymethyl-C- Th(IV), U(VI) [64]
methylcalix[4]resorcinarene

2. Avantages et inconvénients de I’imprégnation

L’imprégnation est une méthode attractive car elle est simple, rapide et facile a mettre en
ceuvre. Elle permet également d’obtenir des facteurs de préconcentration satisfaisants. Par
ailleurs, aucune interaction supplémentaire n’est introduit car le ligand est simplement
adsorbé¢ a la surface du support et non lié par un pont chimique a ce dernier. Cependant, du
fait de ces phénomeénes de physisorption, le ligand est facilement élué, notamment au cours de
la régénération du support solide. Cela devient un inconvénient majeur pour I’imprégnation,
bien que les interactions de faible énergie facilitent 1’étape de régénération.

Bien que I'imprégnation de ligand sur le support solide conduise a des propriétés
complexantes intéressantes, les adsorbants ne peuvent étre introduits dans des systémes
d’analyse en ligne en raison des problémes d’¢lution. Par conséquent, I’imprégnation est une
technique ponctuelle et peu utilisée qui tend a étre remplacée par le greffage

(fonctionnalisation chimique).
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4.3. Greffage d’un ligand sur un support solide
A. Principe

Le greffage est une modification non réversible du support réalisée par réactions
chimiques. Des liaisons covalentes, généralement nommeées « ponts », interviennent entre le
ligand et I’adsorbant. Certains supports tels que la résine Amberlite® XAD-4 nécessitent dans
la plupart des cas de passer par une étape préliminaire de fonctionnalisation. Différents
groupements peuvent étre fixés sur les cycles aromatiques par des réactions classiques de
chimie organique, les plus courants étant les groupements organophosphorés [65-67],
Les résines PS-DVB font donc 1’objet de nombreuses activations, ouvrant ainsi des
perspectives de greffage intéressantes. Une fois les supports activés, le couplage avec le
ligand peut étre réalisé. Le pont ainsi formé doit étre stable chimiquement et thermiquement,
notamment dans les futures conditions d’application. Le couplage doit étre efficace, rapide et
ne doit pas engendrer de réactions secondaires susceptibles d’introduire de nouveaux
groupements fonctionnels. La conservation de la structure et de la stabilité initiale du
polymeére est aussi souhaitée, des conditions dites « douces » sont donc généralement
préférées. Il est préférable que les réactifs employés pour le greffage soient faiblement voire
non toxiques, peu colteux pour une ¢éventuelle industrialisation. Ces derniers critéres sont

difficiles a respecter au regard de la premiére étape d’activation des résines vierges.

B. Avantages et inconvénients d’un greffage

Le greffage d’un agent chélatant sur un support solide présente des avantages indéniables,
comparé a une simple imprégnation physique. Parmi ces avantages on peut citer :

» Le ligand n’est pas ¢lué par le passage de solvants organiques ou de solutions acides

ou basiques,

» L’étape de régénération peut étre réalisée dans des conditions optimales sans modifier

pour autant les performances du support.

Toutefois, le greffage est un procédé se déroulant en plusieurs étapes dans un milieu
hétérogene. Il est donc parfois difficile de contréler I’activation et le greffage, en particulier
les sites spécifiques ou ont lieu les réactions. Cela peut alors conduire a une réactivité inégale
des groupements fonctionnels qui deviennent plus ou moins accessibles. Ces problémes de
diffusion des réactifs au sein des matériaux poreux peuvent conduire a des fonctionnalisations

non reproductibles [36,68].
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Cependant, bien que le greffage soit un procédé complexe, il donne lieu a des supports
plus stables, présentant des facteurs de préconcentration supérieurs a ceux obtenus par

imprégnation.

4.4. Fonctionnalisation des supports solides par polymérisation en suspension

Une autre voie, encore peu explorée, pour 1’obtention des supports solides fonctionnalisés
consiste a fonctionnaliser les supports solides au cours de la polymérisation en suspension.
Dans certains cas, il est possible de copolymériser un monomere comportant le ligand avec un
agent réticulant. L’intérét est de préparer en un nombre limité d’étapes le réseau polymérique
comportant le ligand [69,70].

Ce procédé hétérogene met en jeu deux phases non miscibles : une phase aqueuse et une
phase organique contenant le ou les monomeres et I’amorceur. Le mélange de ces deux
systemes conduit a la formation de fines gouttelettes qui sont généralement assimilées a des
micro-réacteurs. Les particules ainsi créées sont maintenues en suspension tout au long de la
réaction par une agitation mécanique adaptée dans un réacteur (Figure 4). Le polymere obtenu
sera non miscible avec la phase aqueuse ce qui facilite son extraction. La fonctionnalisation
au cours de la polymérisation en suspension est un procédé largement employé
industriellement du faite qu’il présente des avantages indéniables par rapport au greffage et a
I’imprégnation, tels que :

» contrdle de la quantité du ligand introduite,

» possibilité d’étude de la mobilité du greffon sur les propriétés de rétention des ions
métalliques,
controle de la texture des copolymeéres par les facteurs intrinséques de polymérisation,
reproductibilité de la préparation des supports en termes de quantité de ligand,

diminution du nombre d’étapes de synthese,

YV V V VY

limitation de I’emploi de réactifs dangereux et/ou toxiques.
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Figure 4 : Réacteur a double enveloppe pour polymérisation en suspension

4.4.1. Inconvénients de la polymérisation en suspension

La maitrise des conditions de copolymérisation en suspension (facteurs intrinséques et
extrinséques) pour 1’obtention des supports solides adaptés a la SPE (surface spécifique,
forme et taille des particules) est difficile. De plus, I’introduction d’un monomere
fonctionnalisé au systéme peut avoir des conséquences importantes sur les propriétés finales
du matériau. C’est pourquoi cette voie de fonctionnalisation reste encore peu explorée pour la

préparation des supports solides pour I’EPS.

5. Conclusion

L’extraction en phase solide chélatante est une méthode de préconcentration
particulicrement adaptée a ’extraction des especes métalliques en milieu aqueux. Bien qu’il
existe une large gamme de supports solides (organiques et inorganiques) pouvant é&tre
employés, les supports polymeres organiques de synthése sont les plus appréciés pour leurs
stabilités thermique, chimique et mécanique mais surtout pour leurs propriétés texturales
(surface spécifique, porosité). De plus, leur sélectivité peut étre améliorée par I’incorporation
d’un ligand qui peut notamment se faire par imprégnation, greffage ou copolymérisation en
suspension. Les trois voies de synthése d’extractant solide conviennent parfaitement a
I’extraction en phase solide et seront donc abordées au cours de cette étude dans la synthése

des extractants organophosphorés solide.
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Chapitre I : Etude cinétique et thermodynamique

1. Approche thermodynamique
1.1. Equilibre de sorption

La sorption d’un soluté (organique ou minéral) a la surface d’un solide (sol, polymeres,
charbon actif, zéolithes, oxydes métalliques, ...) est un équilibre entre une réaction de
sorption et la réaction inverse de relargage ou de désorption [1], qui peut étre schématisé par
I’équilibre 1 suivant :

Sorption
\

. . , AN i
(Site libre)sgige + (Soluté)jigyide Désorption (Complexe)sqiige €]

La sorption donc peut étre caractérisée par une constante d’équilibre standard (K) et par des
constantes de vitesse de sorption (k;) et de désorption (k.;). Comme toute réaction chimique,
la variation d’enthalpie libre (AG) en cours d’une réaction est la différence entre I’enthalpie
libre des produits (Geomplexe) €t 1a somme des enthalpies libres des réactifs (Gsite tibre + Gsoluts)
en prenant en considération les coefficients stoechiométriques. AG est aussi exprimée en

fonction de la constante d’équilibre par la relation suivante :

AG = AG” + R.T.LnK 2
ap :
AvecK = ( complexe ) 3)
Asite libre * Asoluté
a )
on obtient AG = AG” + R.T. Ln( complere ) €))
dgite libre * Asoluts

avec : AG = variation d’enthalpie libre standard, R = 8,314 J.mol.K'l, T = température
absolue en Kelvin et a = activité (mol.L™)

AG devient nulle quand I’équilibre est atteint [2], donc AG® peut étre alors exprimé par
I’expression (5) :

AG” = —R.T.InK (5)

Si AG < 0, la réaction est spontanée (ce qui implique K >>> 1).
A I’équilibre, la variation d’enthalpie libre standard AG” est aussi la différence entre les
énergies d’activation des réactions de sorption (E;) et de désorption (E.;) selon I’équation 6
suivante :

AG®=E, —E_, (6)
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L’énergie d’activation est elle-méme reliée a la constante de vitesse (k) de la réaction par la
Loi d’Arrhenius (équation 7).

-E
k=A.e /RT 7

avec A: coefficient de fréquence de collision

L’équation 5 peut étre exprimé par I’équation 8, suivante:

AG‘«":—RTlﬁ 8
. .nk )
-1
ky
avecK = —
ks

1.2. Approche expérimentale (isothermes de sorption)

Au plan expérimental, il est trés fréquent dans les études de réaction de sorption, de relier
la concentration en complexes formés a 1’équilibre (quantité de soluté retenue par le solide, qe,
en mol.kg' ou kg.kg' ou unités dérivés) a la concentration en équilibre en soluté dans la phase
liquide (Ce, en mol.L” ou unités dérivées). La relation obtenue est appelée isotherme

d’équilibre a condition que 1’expérience soit effectuée a température constante.

\Y
e = [E]-(CU_ Coytan (9)
avec V: volume de solution, m: masse de solide adsorbant, Cy : concentration initiale en soluté
en phase liquide ou gazeuse, qo : concentration en soluté initialement présente sur le solide
(généralement nulle ou négligeable).

Plusieurs auteurs, ont proposé¢ une classification des isothermes de sorption basée sur leur
forme et sur leur pente initiale. Plus récemment, Limousin et al [3] présentent une synthése
plus ou moins détaillée de cette classification (figure 5) et ont classé les isothermes en quatre
classes.

v’ la forme H, dite de “ haute affinité ”,

v’ la forme L, dite de “ Langmuir ”,

v’ la forme C, dite de “ partition constante ”,

v' la forme S, dite “ sigmoidale ”.

Les formes L et H sont les plus observées, notamment dans le cas de 1’adsorption des

composés organiques, en solution aqueuse, sur des charbons actifs. La forme H est un cas
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particulier de la forme L, ou la pente initiale est treés élevée. C’est le cas quand le soluté
exhibe une forte affinité pour le solide.

La forme de type L aura lieu quand le rapport entre la concentration en solution et la
concentration sur I’adsorbant diminue avec 1’augmentation de la concentration en soluté.
L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide. Quand
Ce tend vers zéro (solution en faible concentration en soluté), la pente de I’isotherme est
constante.

La forme S présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes
d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premicre couche de soluté est d’abord
adsorbée puis quand D’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient
favorisée.

La forme C est une droite passant par 1’origine (0,0) ce qui signifie que le rapport qe/Ce
(appelé coefficient de distribution Ky) est constant. L’isotherme de type C est souvent utilisé
comme un modele facile d’approximation (pour les faibles concentrations, comme dans le cas
des polluants en trace). Mais la simplicité de cette isotherme pourrait conduire a des
conséquences erronées, par exemple dans le cas ou le solide atteint son taux de saturation, la

forme de I’isotherme perd sa linéarité [3].

{a) Tsuiteroue 2 (b} Lioth=lqne
qr e

Ol aves: plintasa sleic e

B

Comon e s s plan besan slric e

.1, >,

(2) Lavllerge B (d) Teatherme &
e I

Fuind ol inil T imn

\

B

Figure 5: Les quatre types d’isothermes

1.3. Modélisation des isothermes
De trés nombreuses publications sont parues depuis le début du 20°™ siécle et on continu
encore a en produire. Il serait utopique d’en faire une étude bibliographique exhaustive.

Seules quelques synthéses et travaux récents ont été pris en compte dans ce travail.
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1.3.1. Modg¢le de Freundlich

Le modele simple et empirique de Freundlich [4] est le plus communément utilisé. On
considere qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de 1’adsorption en
multicouche sur une surface hétérogeéne, et avec interactions entre les molécules adsorbées.

L’équation mathématique de ce modele est donnée comme suit :
qe = kpx Cg (10)

La forme la plus exploitée est le tracé en échelle logarithmique des variations de g. en
fonction de C:

logq. =logkr +nlogC. (11)

Une autre exploitation possible des résultats par I’isotherme de Freundlich consiste a tracer en

échelle logarithmique les variations du coefficient de distribution K4 en fonction de q.

n—1
C Il ogay  (12)

1
logK, = [H]]ugkp+ |

Avec : kg une constante qui est relative a la capacité d’adsorption. C, est souvent exprimée en
mg.L" et geen mg.g ™', "unité de kp est mg' ™. L. g™

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

type C.

1.3.2. Modé¢le de Langmuir

Le second modele le plus communément utilis€ est celui de Langmuir [S5]. Les
hypotheses initiales émises sont que le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption
limitée (qm) (la formation d’une monocouche unique), que tous les sites d’adsorption sont
identiques (I’énergie d’adsorption est constante), et qu’il n’y a pas d’intéractions entre les
molécules adsorbées. Il s’agit dans ce cas d’une simple application de la loi d’action de masse

conduisant a la constante thermodynamique d’équilibre de Langmuir définie ci-dessous:
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qe
ky = 13
- Ce- (Am — 9e) )
ou bien
e ky, . Ca
—=0= (14)
Am (1 + ki, .Co)

Avec : ki : constante d’équilibre de Langmuir, 0: taux de recouvrement, q. et gn,: sont
respectivement les capacités de rétention a 1’équilibre et a la saturation.
Le développement linéaire de I’isotherme de Langmuir représenté par 1’équation 14, conduit a

deux autres formes qui sont aussi trés utilisées :

1 1 1
q_e B [\E " t\L':I..-':-"-e-{lrr:) (15)

2_: B LkLTQm)-l_ (:1:_:,) (16)

Notons que g et qm sont exprimées en (mg.g™') et C. en (mg.L™"), la constante k; est exprimée
en (L.mg™"). Notons aussi que ky est souvent appelée “b” ou “L”.

On définit un rapport Ry (équation 17) comme une grandeur sans unité¢ indiquant la
nature de I’adsorption. L’adsorption est dite favorisé quand Ry tends vers zéro (R —» 0) et

elle est défavorisé quant Ry tends vers ’unité (R, —»l).

1

R= ———
LT 1+ kLG

(17)
1.3.3. Mode¢le d’Elovich

Le modéle d’Elovich (Elovich et Larinov proposé en 1962) [6] est basé¢ sur un
développement cinétique faisant 1’hypothése que les sites d’adsorption augmentent

exponentiellement avec 1’adsorption, ce qui implique une adsorption en multi-couches. Le

taux de recouvrement est exprimé par la relation :

de _ 9= kg.C,.exp (—EJ (18)
Am m
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Le développement de I’équation 18, conduit a la forme linéaire du tracé de I’isotherme

d’Elovich :

1nck): —(?i)+h(kpqm) (19)

Ce Um
avec kg, constante d’Elovich (en L.mg'l).

1.3.4. Modéle de Dubinin-Radushkevich

Le modéle de Dubinin-Radushkevich n’adopte pas 1’hypothése d’une surface homogene
ou d’un potentiel d’adsorption constant, comme le modele de Langmuir [7]. Sa théorie de
remplissage du volume des micropores repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est
variable et que 1’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de remplissage des pores.

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par 1’équation :

qu.R = exp(—B.€%) (20)

1

avec : B constante relié a I’énergie d’adsorption (F = ﬁ)' &: potentiel de Polanyi.

(e = R.T Ln(Cy/Ce).

L’équation de Dubinin-Radushkevich peut s’écrire sous la forme :
RT., C..
Ing. =InguDR— ()% (n(?)  (21)
e

Le tracé de Ing. en fonction de In(Cs/C.)* permet d’atteindre qn.D.R et E.
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Tableau 9 : Principaux mode¢les d’équilibre

Isotherme Expression Forme linéaire Tracé Références
Freundlich qe = kg.C¢ log(qe) = log(k) + n.log (C.) logq.vslogC. [8]
1_1 1 1 1 1 o]
e CE.Qm-kL Am e CE
C. 1 1 .
— = Cp.— — vsC [10]
de “Am  qm-Kp B )
Langmuir k; . C 1 Qe e
dm (1+ k. Ce) L e ¢
q q
C—E = —Kki.qe + K. qpm C_E VS Qe [11]
E &
. 1 11 .
— =K. Q- —- ~ VS —
Ce L e . Ce Qe
. q
Elovich e = kg.Coexp (%) In [q—e) = - [&) + In(kg. ) In-% vs q, [01]
dm dm Ce Am Ce
Modele de R.T.. Cs..
0 _ Ing. =gy, DR = ()2 (n )
Dubinin- = exp (—B.€%) ¢ i [13]
dmDR — R.TIn(% Ing, vsln (Cy/Cn)*
Radushkevich avec & = R.TIn()
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2. Etude cinétique
2.1. Introduction
L’ensemble de la littérature dans le cadre de 1’extraction en phase solide [14], considére que
la sorption a I’interface liquide/solide, avec une réaction localisée dans des pores (adsorbants,
¢échangeurs d’ions, chélatants, ...), cinétiquement comprend trois étapes importantes (figure
6) si on exclut le transport du soluté au sein de la solution notamment quand le systéme est
agité :

v la diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée aussi

“ diffusion externe ”,
v la diffusion dans les pores de ’adsorbant, dite “ diffusion intra-particulaire ”,
v’ la réaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite “ réaction de surface ”.

Film Moléculs dadsorbat

N/

Diffusion mtraparficulaire
Solufion (étape lente)
/‘" Dhffosion de film externe
. (étape lente)
Transfert dans la solution
(étape rapide)

Figure 6 : Etapes de transfert de masse pour 'adsorption sur un solide

Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cinétiquement déterminante (ou limitante), ceci
dépend principalement du soluté, de 1’adsorbant (ou 1’agent chélatant), du mécanisme
réactionnel, de I’agitation, et autre ...

La désorption, quand elle a lieu significativement (ki faible, n >1), présente les mémes étapes

précédentes mais dans I’ordre inverse.

2.2. Réaction globale
La réaction de sorption d’un soluté en phase solide est une réaction superficielle qui peut

étre globalement schématisée par :
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(Site chélatant), 9.  + (Solutély . *——= (Complexe), .
antemps t =0 (), (stes accessibles) Cq 0
autemps t = 0 (e — qu) Cy qt

Globalement, I’expression cinétique de cette réaction de sorption doit s’appuyer, comme pour
tout équilibre chimique, sur la combinaison des expressions d’une réaction spontanée
d’adsorption proprement dite (constante de vitesse k,qs) et de sa réaction inverse de désorption
(kges), les deux constantes de vitesse ¢étant reliées par la constante d’équilibre Ky selon
I’équation 22 :

k.
Ky = —28 (22)

Kges

2.2.1. Expression de pseudo-premier ordre
L’expression d’une adsorption du pseudo-premier ordre [15], (Lagergren, 1898) est
donnée par la relation suivante :

dde _ ) 23
+E = Kads- (de — ) (49)

ou

In(qe — qr) = In(qe) — Kygs- t (24)

Cette expression est celle d’une cinétique de pseudo-premier ordre global pour la réaction de
sorption, avec un ordre partiel égale a 1 par rapport a la concentration en sites actifs et un
ordre partiel égale a 0 par rapport au soluté en solution. C’est un cas particulier de la cinétique

globale, en négligeant la réaction de désorption.

2.2.2. Expression du pseudo-second ordre
Une expression aussi tres utilisée est celle du pseudo-second ordre [16], Cette expression

2éme

est celle d’une cinétique de pseudo ordre global pour la sorption, avec un ordre partiel

égale a 2 par rapport aux sites actifs et un ordre partiel égale a 0 par rapport au soluté, en

négligeant la réaction de désorption.

d .
+——=Kkz.(qe — q9)* (25)

ou €ncore
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L S (26)
@e—9d) de

D’autres réarrangements conduisent a plusieurs autres formes linéaires :

t t 1
&) = &) [l

(27)

1 1 1 1
[\EJ i lkz‘(qe)lJ T LEJ (28)

1 (ke (Qo)?
()= P -eag @)

{’%} = [Ka: (4e)”] — [K2-9e-qe] (30)

2.2.3. Expressions du n°™ ordre

D’aprés la littérature [17], la réaction de surface peut étre exprimée par une cinétique de
n°™ ordre global pour I’adsorption (1 ordre partiel par rapport au soluté en phase liquide et
n“™ ordre partiel par rapport aux sites d’adsorption) et de n°™ ordre par rapport aux sites

complexés pour la désorption :

0 e (1= 0. C, — kg O
+E— mls-( - t) -Ct — Kges- Bt (31)

Qe
avec 8y = —

Am

Elle est parfois appelée “ 1’équation de Langmuir ”, puisqu’elle permet de retrouver
I’isotherme de Langmuir lorsque les conditions d’équilibre sont atteintes (dqy/d; = 0, q:= qe, C;

= Ccet ki = kags ’kaes) et que n = 1.
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Tableau 10 : Principaux mod¢les cinétiques

Modg¢le
o Equation de vitesse Forme linéaire Tracé
cinétique
Principaux modeles de diffusion
Modgéle classique
dG; a Gy — C-:-) a tCy — Cp)
de transfert ——=k[=).ic,=cC k|=]t=kt n|——=| =f(t
g = Klgl @=Ca | njre—c T =k(g) GGyl ~fO®
de masse
Modele de Fy L
1 5. D.t
Vermeul -5 Doty In =— In|——=| = f(t
=[1—exp| . I]J:a |(1 Fj)l R3 |(1—Fj)| )
4
Mod¢le de Weber \Y | 13 1
=|—].kK,.t = Z
et Morris e { mJ i Qe = f(t2)
Modgles de
. R (iJ_|(D”J (/2 e
Rudzinski [1+ KiC"¥Z \R,/ \m [1+ (KiCm]*H=
Principaux mode¢les de réaction de surface
Pseudo-1% dq, | | y
_— k ) —_ n - =1n — K; .t
ordre + dt ads- (e — qr) (9e — 4r) (9e) ads
Pseudo- dq; 1 1
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3. Modélisation des essais d’extraction par la méthode du plan d’expérience
3.1. Généralité

Les méthodes des plans d’expériences servent a optimiser 1’organisation des essais
expérimentaux pour obtenir le maximum de renseignements avec le minimum d’expériences
tout en conservant la meilleure précision possible sur les réponses calculées via le modéle
choisi [18]. Les plans d’expériences sont applicables a partir du moment ou 1’on recherche le
lien qui existe entre une réponse « Y » et des variables « Xi », qui peuvent modifier la valeur
de la réponse. Ajoutons que ces méthodes apportent a I’expérimentateur un puissant outil de
réflexion et d’analyse qui lui permettra de conduire son expérimentation avec sireté et
précision. Cet objectif est atteint si ’on suit des régles établies mathématiquement et si on
adopte une démarche logique et rigoureuse [19].
Il faut noter que I’analyse des résultats expérimentaux est facilitée par le choix initial des

expériences. Les résultats seront faciles a interpréter et riches de renseignement.
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3.2. Etude d’une expérience

L’étude d’un processus revient souvent a s’intéresser a une grandeur particuliére
(réponse) comme par exemple un rendement d’une extraction. Cette grandeur, dépend d’un
grand nombre de variables. Le rendement d’une extraction est fonction, d’au moins, de la
concentration de I’analyte en solution, du temps de contact entre 1’analyte en solution et
I’extractant, de la vitesse de 1’agitation, du pH du milieu, de la température, des éléments
interférents, etc.

Sous une forme mathématique, on peut écrire que la grandeur d’intérét, Y, que nous
appellerons également “ réponse ”, est une fonction de plusieurs variables x; (variables que

nous appellerons aussi “ facteurs ”. On a :

Y = (X, X2, X3, Xn) (32

L’¢tude du phénomene se ramene a déterminer la fonction f(x;) qui lie la réponse, Y, aux

différents facteurs x1, X, ..., Xu.

3.3. Un plan factoriel complet a 3 facteurs
Le graphique ci-dessous présente un exemple d'organisation d'un plan factoriel complet a

3 facteurs et 2 niveaux. Il comporte 2’ = 8 essais [18].
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Figure 7 : Organisation d'un plan factoriel complet a trois facteurs et deux niveaux

Chaque facteur F,, F, ou F3 peut occuper le niveau 1 ou le niveau 2. La valeur F au niveau 1 et
la valeur F au niveau 2 sont les valeurs extrémes d'une variable (valeur maximale ou
minimale) d’un facteur (variable) choisi. Dans la suite du travail, nous les remplacerons par
les niveaux (1+) et (1-). Chaque ligne définit une expérience. Quand les essais seront
termingés, nous aurons 8 résultats de mesure. Il faudra faire des un traitement mathématiques
de ces données pour avoir les informations souhaitées sur la réponse dans le domaine d’étude

considéré.
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I.1. Introduction

L’importance des composés organophosphorés dans la vie moderne ne cesse de croitre,
ils offrent un large champ d’applications scientifiques et technologiques. En effet, la chimie
du phosphore est devenue une science a part entiere. Les organophosphorés sont utilisés
actuellement dans la composition de certains médicaments, comme détergents, additifs aux
dentifrices, insecticides, huiles additives, agents plastifiants, additifs dans les carburants,
agents de flottation, antioxydants, agents ignifuges, agents extractants ou complexants [1].
Dans le domaine des technologies de séparation et de purification, de I’extraction et
I’enrichissement des solutions contenant des métaux rares, les composés organophosphorés
occupent une place prépondérante au vu de leurs grandes capacités, sélectivités et leur grande
stabilité¢ chimique [2]. Ils sont caractérisés par un centre actif formé d’un atome de phosphore
entouré soit par des atomes d’oxygene et/ou par des groupements organiques ramifiés par des
groupes alkyles ou aryles. Ils agissent par échange cationique, complexation ou par les deux
modes en méme temps (chélation).

L’utilisation d’extractants organophosphorés dotés de groupements échangeurs de
cations, dans la préconcentration des métaux de transition, des actinides et des lanthanides est
un domaine de recherche trés convoité. Les applications séparatives des organophosphorés
acides sont nombreuses et variées [3-8]. Dans la gamme des composés organophosphorés
acides trois catégories d’échangeurs cationiques offrent un large champ d’application: les
phosphates, @ — P = ((0H);, les acides phosphoniques, —FP = O(0H); et les acides
phosphiniques, —F = ((0H)H. Les acides phosphoniques présente un caractere hydrophile
remarquable, une meilleure stabilit¢ chimique par rapport aux autres composés
organophosphorés, ainsi que la présence de deux groupements hydroxydes ionisables sur
I’atome de phosphore, rend la rétention des métaux plus efficace et avec sélectivité. Les
acides phosphoniques présente une grande affinité vis-vis les actinides et les lanthanides, par
rapport a leurs analogues carboxyliques et sulfoniques. L’application des acides
phosphoniques intervienne aussi dans les technologies de séparation chromatographiques en

tant que phases stationnaires [9,10].
I.2. Classification des Extractants organophosphorés

Une classe trés importante de la famille des composés organophosphorés porte le nom

d’extractants organophosphorés utilisés dans de multiples applications industrielles comme le
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Traitement des effluents aqueux contenant des métaux lourds, I’extraction des métaux rares a

partir de leurs minerais et 1’enrichissement de 1’'uranium. IIs sont classés en familles, comme

indiqué dans le tableau 11 suivant [11].

Tableau 11: Classification des extractants organophosphorés

Classe Nom chimique Abréviation Fabricant Utilisation
A) Extractants solvatants | Tributylphosphate TBP Mobil U, Zn/HF, Fe, Terre
1-Ester phosphorique rare
2-Ester phosphonique Di-butylbutylphosphonate | DBBP Daihachi-Mobil | Thallium
B) Extractants acides
Acide di-(2-ethylhexyl) D,EHPA Mobil-Hoechst
phosphorique Uranium (H3;POy)
Acides phosphoriques -Acide di-p-octylphényle | O.P.P.A Daihachi
phosphorique
-Acide mono-2-ethylhexyl | M,EHPA Mobil Uranium (H5PO,)
phosphorique
-Acide 2-ethylhexyl PC-88A Mobil-Hoechst Co/Ni, Zn, Be, Cu, In,
phosphonique Ge et Terre rare
Acides phosphoniques
mono-2-ethyl hexyl ester | SME418 Daihachi-Shell Co, Ni, Terre rare, Zn,
phosphonique Ag, Ge, Mo, Nb et Ti
-Acide dodécylhydroxydi | DHDPA Chinese Mn, Cu et Zn
phosphonique
Acides phosphiniques -Acide diaminododecyl-
tetraméthyltétra- DADTMTPA | Cyanamid
phosphonique
Co/Ni et Terre rare
-Acide di-2,4 ,4-trimethyl | Cyanex P 229 | Chinese
penthylphosphinique
-Acide di-ethyl hexyl
phosphinique

I.3. Préparation d’un acide aminophosphonique

La synthese des acides aminophosphoniques est une modification de la réaction de Mannich
développée par Moedritzer et Irani [12] et dans laquelle, sous un reflux par chauffage thermique ou
par irradiations micro-ondes, une amine primaire ou secondaire réagit avec le formaldéhyde

(HCOH) et I’acide phosphoreux (H3PO3) dans un milieu fortement acide (HCI). Cette réaction peut

étre schématisée comme suit:

R)3-nNHn + NHCHO +nH,;PO5; + HCI

Chauffage a reflux

—
>

R)s-nN-J CHaPOIOHY]

Le mécanisme réactionnel proposé par Moedritzer et Irani comporte 3 étapes:
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v’ 1%¢ étape : Protonation du formaldéhyde pour la formation d’un carbocation (milieu

H Cl-
H\ _ m+ - \

+
- C=0 —
/ o+ < H/ —

fortement acide).

v’ 2°™ Stape: Attaque nucléophile de ’amine sur le carbocation pour former un sel

d’iminium.
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v’ 3% gtape : Attaque nucléophile de I’acide phosphoreux sur le sel d’iminium pour donner

I’acide aminophosphonique.

HQ\ HQ\ HQ\
b on—He P P—0
B HO/ —
HO e HO
/O\
HO R R
AN / HO__ || -
5:9\ HZCQ\I+ —_— \L_CHZ_N\R|

Pl

/

HO HO
I1. Imprégnation des acides phosphoniques et leur application a la rétention des métaux
Dans les deux derniéres décennies, la synthése des acides phosphoniques et leur
applications ont subit un énorme développement [13]. Le comportement chimique des acides
phosphonique est tout a fait différent de leurs analogues organophosphorés, par la présence de
deux types de groupements fonctionnels dans leurs structures chimiques (P-O-H, et P=0). La

chélation des métaux de transition, ainsi que les terres rares par ces groupements fonctionnels
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est trés favorables, avec des facteurs de préconcentrations importants. Le champ d’application
des acides phosphoniques dans la rétention des métaux a connu un développement

remarquable.

2. Applications

Les applications des acides phosphoniques dans les technique d’extraction sont décrites
dans la littérature par plusieurs chercheurs tels que J.L. Cortina et al [14], ou la résine
polymérique macroporeuse, Lewatit TP807°84 est imprégnée par [D’acide di-
(2,4,4 trimethylpentyl) phosphonique. Cette résine phosphonique est utilisée dans 1’extraction
de Zn(II), Cu(II), Cd(Il), en milieu nitrate et chlorure (0,1 M). L’extraction de ces métaux par
la résine phosphonique Lewatit TP807°84 diminue dans I’ordre Zn(I1) > Cu( II) > Cd(II).

M.A. Maheswari. et al [15], ont suivie I’extraction sélective de I’'U(VI) et le Th(IV), par
la résine AXAD-16 imprégnée par I’acide 3,4-dihydroxy-benzoyle-méthyle phosphonique. La
résine phosphonique montre des capacités maximales de sorption de 1,66 et 1,51 mmol/g,
respectivement pour U(VI) et Th(IV). Le meilleur facteur d’enrichissement est de I’ordre de
333, obtenu pour une concentration minimale de 10 ng/ml, a la fois pour I’'U(VI) et le Th(IV).
La régénération de cette résine phosphonique est possible par une solution HCI1 (6 M), comme
agent ¢luant.

C.S. Kedari et al [16], ont étudié la perméabilité d’une membrane microporeuse a base du
polypropyléne laminaire, imprégnée par 1’acide bis-2-éthylhéxyl-2-éthyl-héxyl-phosphonique
dans le dodécane (KSM-17). La membrane phosphonique étudiée présente une perméabilité
sélective vis-a-vis le plutonium(IV), en présence de différents métaux tels que : Cd, Cr, Cu,
Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Si, Zn, Ce, Dy, Eu, Gd et Sm. Le facteur d’enrichissent du plutonium(IV)
est supérieur a 2 lorsque le débit molaire est 8,94.10° mole.m™.s™.

V.B. Sunita et al [17], ont étudié la rétention de Sn(IV) par I’acide 2-ethylhexyl- mono-2-
ethylhexyl-ester-phosphonique (PC-88A), en milieu acide par la technique extraction liquide-
liquide, dans le toluéne comme solvant. L’étude a montré que 1’extraction de Sn(IV) est
s¢lective en présence de Sb(III), Bi(I1I), Pb(II), Ti(I), Cu(II), Ni(II). Par la suite la méthode est
adaptée a la préconcentration du Sn(IV) a partir des solutions réelles.

Le transport de Tm(III) est reporté par Liang Pei et al [18], via une dispersion sur une
membrane liquide supportée (DSLM) a base de polyvinylidene-fluorure (PVDF), comme
support et I’acide 2-éthylehéxyle-mono-2-éthyle-héxyle-phosphonique, diluée dans le

kérosene, comme agent chélatant. Dans les conditions optimales, et lorsque la concentration
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initiale en Tm(III) est 1,0x10™* mol/L, le pourcentage de transport de Tm(III) est supérieur a

92.2% apres 155 minutes.

I1I. Greffage des acides phosphoniques et leur application a la rétention des métaux

Jin-Seo Park et al [19], ont rapportés le greffage de 1’acide 2-ethylhexyl phosphonique
sur une résine a base de styréne—divinyl benzeéne. Cette résine phosphonique est appliquée
dans la rétention de Gd, Tb. La synthése est réalisée par la polymérisation en suspension. Le
monomeére de styrene est mélangé avec le divinyl-benzene, en présence de de NaOH a 10% et
du peroxyde de benzoyle, comme initiateur de polymérisation. Apres, 1’acide 2-ethylhexyl
phosphonique est ajouté en présence de 1’acide octanoique, de la methylecellulose (agents de
dispersion), du n-heptane et du toluéne comme agents porogéniques. L’extraction de Gd, Tb
est totale (99,9%) par cette résine phosphonique.

Katragadda S. et al [20], ont étudié I’enrichissement de 1’uranium(VI) par le polymeére
polyuréthane fonctionnalisée (et a blanc) par I’acide Phényle-phosphonique. L’enrichissement
de I’U(VI), en présence de 1’acide Phényle-phosphonique est meilleure (E%~95%) par
rapport a I’utilisation de polyuréthane a blanc (E%~10%).

Ch. Siva Kesava Raju et al [21], ont rapportée I’application de I’acide diméthyle-amino-
phosphonométhyle)-phosphonique greffé sur la résine de Merrifield (MCM-DAPPA) dans la
rétention de U(VI), Th(IV) et de La(Ill) en milieu acide (HNO;, HCI) a partir des effluents
liquides réelles. Le gréffage sur la résine de Merrifield (MCM) est réalisé sous vide, (5,0 g) de
résine réagit avec (1,1 eq.g) de tétra-éthyle(diméthyle-amino-méthyléne) diphosphonates,
pendant 3 heures a 70 °C, I’acide amino-phosphonique est initialement traité par NaH dans le
DMF a sec. La résine diphosphonates formée est convertie en acide phosphonique par
hydrolyse avec HCI concentré, pendant 24 heures, sous reflux. La résine (MCM-DAPPA) est

rincée par le méthanol, 1’acétone et I’eau distillée (figure 7).
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Figure 7 : Gréffage du DAPPA sur la résine MCM
La résine (MCM-DAPPA) montre une grande affinité vers les terres rares. Les capacités de

sorption maximale sont 2.02, 0.89 et 0.54 mmol g ' pour 'U(VI); 1.98, 0.63 et 0.42 mmol
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g ! pour le Th(IV); 1.22, 0.39 et 0.39 mmol g ' pour La(Ill), respectivement en milieu
neutre, et en milieu acide (HNO; et HCI). La résine est régénérée par lavage avec une solution
de (NH4),CO; (1 M) et ne change presque pas de capacité méme apres 20 cycle d’extraction
et d’¢lution. Le t;»< 5 min, quelque soit le type d’ion métallique extrait.

La rétention des métaux nobles comme 1’ Au(IIl), par les matériaux hybrides est examinée
par Yuan Tian et al [22]. L’extractant hybride est synthétisé via le gréffage de 1’acide tri-
éthyleéne-tétra-amino-méthyléne-phosphonique sur le gel de silice, (GH-T-P). L’équilibre
d’adsorption des ions Au(IIl), nécessite 02 heures de contact et la capacité d’adsorption
maximale obtenue est de I'ordre de 266,49 mg/g, a partir d’une concentration initiale en
Au(III) égale a 2,0 mmol/L et a 35 °C. L’étude thermodynamique a montré que les parametres
thermodynamiques (AG = -20,79 kj/mol, AH=5,17 KJ/mole et AS=84,37 J/K.mol) sont
favorables pour une sorption facile et efficace.

Ruixia Liu et al [23], ont effectué¢ la préconcentration des ions Cu(Il), Zn(II), Cd(II),
Hg(Il) via un effluent liquide par 1’acide poly(acrylaminophosphonique) (fibre chélatant,
PAAP-II). Cet extractant présente une affinité envers les éléments Hg(Il), Cu(Il) Zn(II) et
Cd(II) dans I’ordre décroissant suivant : Hg(II) > Cu(II) > Zn(II) >Cd(II). Dans des conditions
optimales le facteur de distribution de Hg(II) est mille fois supérieur a ceux des ions Cu(Il),
Zn(II), Cd(II). L’¢lution de 1’acide (PAAP-II) chargé des ions Cd(II) et Zn(II) est totale avec
une solution HCI 0,5 M, par contre I’élution quantitative de Hg(Il) nécessite des solutions
concentré de HNOs.

La séparation de Ni(II) et du Co(Il), a partir des solutions organiques, est suivie par une
résine aminophosphonate commerciale (Purolyte S950) [24]. Cette résine est obtenue par le
gréffage d’un acide aminophosphonique sur une matrice macroporeuse a base de polystyréne-
divinyl-benzéne. Les capacités de sorption maximales vis-a-vis le Ni(Il) et le Co(II) sont
respectivement entre 16 — 18 mg/g et 5,4 — 9 mg/g, dans les conditions optimales.

L’utilisation des acides phosphoniques comme agents complexants dans la chimie de
coordination est ¢galement cité par plusieurs auteurs [25-28]. D.M. Poojary et al [29], ont
montré que la complexation du zirconium par ’acide phényle-phosphonique est possible,
avec la formation d’une structure cristalline de phényle-phosphonate, Zr(O3;PC¢Hs),, (figure 8

et9).
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Zr(0, PR},

Figure 8 : Projection axiale de la structure cristalline de Zr(O3;PCsHs),

Serpaggi et al [30], ont synthétisé une série de complexes de lanthanides en utilisant des
acides diphosphoniques (H,O3P(CH;),PO3H,, avec n=1 a 3), les complexes sont préparés par
des procédés hydrothermiques a 210 °C, pendant 4 jours. Toutes les structures formées sont
isomorphes, la figure 4, montre clairement huit (8) liaisons de coordination autour de 1’atome
de Gadolinium, qui conduit a une structure microporeuse.

Des structures similaires ont été trouvés lors de coordination de Cu(Il) par des acides
diphosphoniques (H,O3;P(CH;),POsH,, avec n=1-5), (diphosphonates de cuivre) et autre
ligands comparables [31-35].

- A

Figure 9: Projection sur le plan de la structure de Gd-propylenediphosphonate
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Chapitre 1V : Geénéralités sur les métaux et leurs effets sur [’environnement et la sante

I. La pollution et les principaux types de polluants
1. Introduction

La pollution de I'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son utilisation
dangereuse et qui peut perturber I'écosysteéme aquatique. Elle peut concerner les eaux
superficielles (rivieres, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines. Elle a pour origines
principales, l'activit¢ humaine, les industries, l'agriculture et les rejets domestiques et

industriels [1].

2. La pollution des eaux
La pollution des eaux se manifeste principalement, dans les eaux de surface, par :
» Une diminution de la teneur en oxygeéne dissous : les mati¢res organiques, essentielles
a la vie aquatique en tant que nourriture, peuvent devenir un €lément perturbateur quand leur
concentration est trop importante. Parmi les substances qui entrainent une importante
consommation d'oxygene, notons en particulier les sous-produits rejetés par l'industrie laiticre,
le sang rejeté par l'industrie de la viande, les déchets contenus dans les eaux usées
domestiques (détergents a base de phosphore et/ou d’azote), etc. Cette diminution de
I'oxygene dissous peut induire dans certains cas une mortalité importante de poissons,
» La présence de produits toxiques : rejetées sous différentes formes, ces substances
provoquent des effets qui peuvent étre de deux formes :
o effet immédiat ou a court terme conduisant a un effet toxique brutal et donc a
la mort rapide de différents organismes,
<> effet différé ou a long terme, par I’accumulation, au cours du temps, des
substances toxiques chez certains organismes. La plupart des produits toxiques proviennent de
l'industrie chimique, de la métallurgie, de l'activité agricole et des décharges de déchets

domestiques ou industriels [2].

a. La pollution naturelle

La teneur de l'eau en substances indésirables n'est pas toujours le fait de l'activité
humaine. Certains phénomenes naturels peuvent €également y contribuer. Par exemple :

+» le contact de I'eau avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution,
engendrer des concentrations inhabituelles en métaux lourds, en arsenic, etc,

% des irruptions volcaniques, des épanchements sous-marins d'hydrocarbures peuvent

aussi étre a l'origine d’une pollution [3].
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b. La pollution industrielle

Si la pollution domestique des ressources est relativement constante en qualité, les rejets
industriels sont, au contraire, caractérisés par leur trés grande diversité, suivant I'utilisation
qui est faite de 1'eau au cours du processus industriel [4].
Selon I'activité industrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diverses que :

% des matieres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-alimentaires, ...),

% des hydrocarbures (industries pétroliéres, transports, ....),

¢ des métaux (traitements de surface, métallurgie, .....),

¢ des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries, ...),

% des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques, ..... ),

+¢ des matiéres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs, ....).

Parmi les industries considérées traditionnellement comme rejetant des maticres
particuliérement polluantes pour I'eau, on citera, notamment, les industries agro-alimentaires,

papetiere, les traitements de surface, 1‘industrie de cuir, etc. [5]

3. Métaux lourds
Le terme “Métaux lourds” désigne les éléments métalliques, ou dans certains cas

métalloides (environ 65 €éléments), caractérisé par une grande masse volumique (supérieure a
5 g.cm™) [6]. On distingue deux types en fonction de leurs effets physiologiques : métaux
essentiels et métaux toxiques.

Les métaux essentiels sont des ¢léments indispensables a 1’état de trace pour de
nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion trés faible dans les tissus
biologiques. Certains peuvent devenir toxiques lorsque leur concentration dépasse un certain
seuil. C’est le cas du cuivre, du nickel, du zinc, du fer. Par exemple le zinc est un oligo-
¢lément qui intervient dans de nombreuses réactions enzymatiques (déshydrogénase,
protéinase, peptidase) et joue un role important dans le métabolisme des protéines, des

glucides et des lipides [6].

3.2. Source d’émission

Les principales activités polluantes en métaux lourds sont la chimie, la métallurgie, la
sidérurgie, le traitement des surfaces, la fabrication d'accumulateurs au cadmium-nickel, les
tanneries, le verre, la photographie, 1‘imprimerie, la fabrication et 1‘utilisation des pesticides,
la papeterie, I’industrie de la peinture, la fabrication de céramique, les explosifs, le transport

routier génere des pollutions au plomb et au zinc [7].
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L‘¢limination de ces pollutions passe par plusieurs types de processus dont les procédés
physico-chimiques, la concentration-évaporation. Mais la diversit¢é des polluants exigent
’utilisation de plusieurs méthodes de traitement. En régle générale, on retiendra que pour

¢liminer les métaux, il est nécessaire de les rendre solubles.

4. Effet sur I’ environnement

Les effets toxiques des métaux dépendent de leur dose (a 1'exception du plomb, cadmium
et mercure, toujours toxiques) et de leur forme chimique. Ces effets sont multiples chez les
végétaux et les animaux, et se traduisent par exemple par une diminution de la fonction de
reproduction (chrome), des baisses de croissance, de productivité ou de biodiversité (arsenic,
cadmium, vanadium).

Dans les systémes aquatiques, la pollution métallique affecte la qualité¢ des eaux de
surface et des nappes phréatiques pouvant aller jusqu'a une limitation de 1'utilisation de 1'eau.
Dans les systémes terrestres, les métaux s'accumulent dans les sols et peuvent contaminer les
cultures. Néanmoins, les effets des métaux lourds sur les écosystémes ne peuvent pas toujours

étre bien établis en raison de 1'émergence d'organismes résistants ou adaptés [8].

Tableaul2 : Limites en teneur métalliques dans 1’eau destiné a la consommation humaine
selon I’article 56 de décrets exécutifs N°2001-1220 de 20 décembre 2002 (Normes

Francaises)
Elément métallique Limites de qualité
Concentration en mol/L | Concentration en ppb

Plomb 4,83 .10° 10

Nickel 3,41.107 20

Mercure 4,98 107 1
Cuivre 3,15.107 2000

Chrome 9,62 .10 50

Cadmium 4,45 .10° 5

Arsenic 1,33 .107 10

Antimoine 4,11.10° 5

5. Effets sur la santé humaine

A court et & long terme, les métaux sont connus pour leurs effets sur la santé humaine.
Parmi les différentes voies de pénétration dans l'organisme (inhalation de l'air, ingestion de
nourriture ou d'eau et contact dermique), 1'inhalation est le principal mode de contamination,
les particules les plus fines chargées en métaux pouvant pénétrer plus profondément dans les
voies respiratoires [9]. Par ingestion, les métaux vont s'accumuler dans le corps humain (sang,

foie, reins et os) ou certains d'entre eux ne sont que trés lentement éliminés. Des troubles
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neurologiques, digestifs, cardiovasculaires, ou rénaux sont apparus en présence de mercure

[10,11]. Le tableau 13 suivant résume les effets de quelques métaux sur la santé humaine [12].

Tableau 13 : Impacts des métaux sur la santé¢ humaine

e, Effets
4 Toxicité forme la plus - — - - —
¢éléments toxique Chronique Exposition peu intense Aigus Exposition intense de
De longue durée courte durée
Cancérigéne, 1ésions (moelle, Irritations des muqueuses,
Arsenic Formes inorganiques osseuse, sang, fois, systeme troubles digestifs et
nerveux) circulatoires, 1ésions de la peau
Formes inorganiques . f L
. ganiq Potentiellement cancérigene, Troubles digestifs,
Cadmium (chlorures et oxyde de . L. . . .
. ostéoporose, 1ésions de rein pulmonaires et rénaux
cadmium)
. . Effets cancérogenes (poumon), o
Formes inorganiques L. . Irritations des muqueuses
Chrome . 1ésions du rein, troubles .
(Cr(IV) et trioxyde de Cr) L . . respiratoires
respiratoires et gastro-intestinaux
Cuivre Toxicité rare sauf si Lésions des muqueuses
exposition exceptionnelle respiratoires

. . Troubles digestifs, 1ésions du
Toxicité rare sauf si

Fer I, . rein, irritations (peau,
exposition exceptionnelle
mugqueuses)

Troubles neurologiques et
digestifs, irritations des voies
respiratoires, 1ésions du rein

Troubles neurologiques et du

Mercure Méthylmercure
v y 4 comportement tremblements

Toxicité assez rare

. . . Cancérigéne, asthme, rhinites Troubles respiratoires
Nickel Formes organique (Nickel gene, as ’ ubles resp .
\ chroniques digestifs et cutanés
tétracarbonyle)
Potentiellement cancérigéne, Troubles neurologiques
Plomb Formes organiques plombémie, convulsions, troubles (enfants plus sensibles),
neurologiques digestifs et rénaux
Toxicité rare sauf si Bronchites chroniques, o .
. .. . . e Irritations (appareil
Vanadium | exposition exceptionnelle pneumonie, anémie, l1ésions du L
. . . respiratoire, peau, muqueuses)
(pentoxyde de vanadium) foie et des reins
Toxicité rare sauf si
exposition exceptionnelle Irritations de muqueuses
Zinc (sels solubles, chlorures, respiratoires, gastro-
phosphore et sulfate de intestinales et cutanées
Zinc)

6. Cadmium et ses dérivés
6.1. Généralités

Le cadmium est un élément relativement rare qui n’existe pas naturellement a 1’état natif.
Il est présent dans la croiite terrestre a des concentrations allant de 1 a 2 ppm, ou il est souvent
associ¢ au zinc et au plomb [13]. Il est également obtenu comme sous-produit de raffinage du
plomb, du Zinc et du cuivre. Le cadmium est principalement utilisé¢ pour la métallisation des
surfaces, dans la fabrication des accumulateurs €lectriques, des pigments, des stabilisants pour

matieres plastiques et dans des alliages.
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6.2. Principales sources d’exposition

Le cadmium présent dans la crolite terrestre, peut étre dispersé dans I’air par entrailnement
des particules provenant du sol. Cependant, les activités industrielles telles que le raffinage
des métaux non ferreux, la combustion du charbon et des produits pétroliers, les incinérateurs
d’ordures ménageres et la métallurgie de 1’acier constituent les principales sources de rejet
atmosphérique. Dans 1’eau, le cadmium provient de 1’érosion naturelle, du lessivage des sols

ainsi que des décharges industrielles et des effluents industriels et des mines.

6.3. Comportement chimique

Le cadmium dans I’environnement n’existe jamais a 1’état métallique, mais trés souvent
dans son état d’oxydation +II. Les principaux composés du cadmium sont 1’oxyde de
cadmium, le chlorure de cadmium, le sulfure de cadmium. Le cadmium se combine trés

facilement avec le soufre minéral et organique.

6.4. Données toxicologiques

Les deux principales voies d’absorption sont l’inhalation et I’ingestion. Par voie
pulmonaire, une fraction du cadmium se dépose le long du tractus respiratoire en fonction de
la taille et de I’hydro-solubilité. Les sels les plus solubles (chlorures et oxydes) sont absorbés
a environ 90-100% et les sulfures sont absorbés a hauteur de 10%. Cette absorption peut se
poursuivre pendant plusieurs semaines méme aprés une inhalation unique [14]. Par voie
digestive, 1’absorption est environ 5%. Le taux d’absorption de cadmium est directement li¢ a
la forme chimique. Ce taux peut étre augmenté lors de carences alimentaires en calcium, en
Fer, en Zinc, en cuivre ou en protéines.

Le cadmium est transporté dans le sang fixé a I’hémoglobine ou aux métallothionéines.
Le cadmium se concentre principalement dans le foie et les reins (entre 50% a 70% de la
charge totale) [17]. On peut aussi le retrouver dans le pancréas, la glande thyroide, les
testicules et les glandes salivaires. Dans les différents tissus, le cadmium se fixe sélectivement
sur les métallothionéines. Celles-ci sont des protéines dont la synthése est directement
stimulée par D’exposition au cadmium. C’est sous cette forme de complexe avec les
métallothionéines que le cadmium peut étre stocké dans les organes. Le cadmium libre est a
I’origine des effets toxiques observés. Le cadmium possede une demi-vie de I’ordre de 20 a

30 ans dans le rein et de 30 jours dans le sang.

a. Toxicologie aigué
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Par voie orale, les symptomes observés sont : un épisode de gastro-entérite avec crampes
épigastriques, des vomissements, des diarrhées et des myalgies. L’effet émétique du cadmium
est un facteur pouvant expliquer la faible mortalité par cette voie. Une intoxication mortelle a
cependant été observée suite a 1’ingestion volontaire de 5 g d’iodure de cadmium [15]. Par
inhalation, dans le cas d’intoxication aigué sévere par les fumées de cadmium, la mortalité est
estimée a 15 a 20% de ceux qui développent une pneumonie chimique. La mort survient
souvent 1 a 3 jours aprés I’exposition, les effets observés pendant cette période sont une

irritation pulmonaire sévere accompagnée de dyspnée, de cyanose et de toux [16].

b. Toxicologie chronique
Le principal organe cible est le rein. L’exposition chronique au cadmium entraine I’apparition
d’une néphropathie irréversible pouvant évoluer vers une insuffisance rénale [16].

Des troubles respiratoires sont rapportés pour des expositions cumulées atteignant des
niveaux d’exposition plus élevés et lors d’exposition réalisées par inhalation ; les niveaux
d’exposition étant compris entre 30 et 13277 pg/m*/an [17]. Ces troubles sont essentiellement
liés aux effets irritants des particules de cadmium. Ils correspondent a une diminution des
fonctions respiratoires, de 1’odorat, la survenue de rhinite, de bronchite et d’emphyséme
consécutif a la destruction des alvéoles pulmonaires. Dans les conditions d’exposition
professionnelle au cadmium, [’altération de la fonction pulmonaire ne survient qu’apres

environ 20 ans d’exposition.

7. Le cuivre et ses dérivés
7.1. Introduction

Le cuivre est un métal rougeatre, malléable, ductile et de conductivités thermique et
¢lectrique €levées. Il est présent dans la nature sous forme de minerais de cuivre natif, de
minerais oxydés ou sulfurés. En métallurgie, il entre dans de nombreux alliages comme le
laiton (cuivre et zinc), le bronze (cuivre et étain), le maillechort (cuivre, nickel et zinc). Sa
propriété de bon conducteur de chaleur et d*¢lectricité en fond de lui un matériau tres utilisé.
Les sels de cuivre (sulfate, acétate, dérivés organiques) sont utilisés comme fongicides ou
algicides en agriculture, pour les traitements chimiques de surface, la fabrication de peintures
et de céramiques. Le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a 1
mg/L sous forme ionique ou de complexes (cyanures, ammoniaque, produits organiques, etc.).
En dehors des pollutions industrielles ou de traitements agricoles, ce métal provient

habituellement de la corrosion de la tuyauterie de distribution de I’eau et du gaz naturel [18].
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7.2. Effet sur la santé

On peut trouver le cuivre et/ou ces dérivés dans beaucoup d'aliments, dans 1'eau et dans
l'air. A cause de cela on absorbe des quantités importantes de cuivre chaque jour en mangeant,
buvant et respirant. L'absorption de cuivre est nécessaire, car le cuivre est un ¢lément qui est
essentiel pour la santé. Bien que I'homme puisse gérer des concentrations relativement
importantes de cuivre, des quantités excessives peuvent causer de graves problémes de santé.

La plupart des composés de cuivre se déposent et se lient aux sédiments de I'eau ou aux
particules du sol. Les composés solubles du cuivre forment la plus grande menace pour la
sant¢ humaine. En général, les composés solubles du cuivre se retrouvent dans
l'environnement apres y avoir €té rejeté lors de son application dans 1'agriculture. Dans I’air,
la concentration du cuivre est en général assez faible. L'exposition au cuivre par la respiration
est donc négligeable. Mais les personnes vivant preés des fonderies et transformant des
minerais de cuivre en métal, peuvent étre confrontées a cette exposition

Dans I'environnement du lieu de travail, une contamination au cuivre peut provoquer un
¢tat proche de la grippe que l'on appelle la fievre du fondeur. Cet état disparait aprés deux
jours dans un endroit saint [19]. Une exposition au cuivre a long terme peut provoquer une
irritation au nez, a la bouche et aux yeux et, peut provoquer des maux de téte, des maux
d'estomac, des vertiges, des vomissements et des diarrhées [20]. Les prises intentionnelles de
fortes doses de cuivre peuvent provoquer des dommages aux reins et au foie et méme la mort.
On n'a pas encore déterminé si le cuivre était cancérigene. Il y a des articles scientifiques qui
montrent un lien entre I'exposition a long terme a des concentrations élevées de cuivre et un

déclin de l'intelligence chez les jeunes adolescents [20].

7.3. Impact sur I’environnement

La production mondiale de cuivre est toujours en augmentation. Ce qui signifie que de
plus en plus le cuivre se retrouve dans l'environnement. Les fleuves déposent sur leurs rives
des boues contaminées par du cuivre, du fait du rejet d'eaux usées. Le cuivre pénetre dans l'air
principalement lors de la combustion de combustibles fossiles. Il reste dans 1'air pendant une
période assez longue avant de se déposer lorsqu'il pleut. Il se retrouve alors essentiellement
dans le sol. Par conséquent, les sols peuvent contenir une grande quantité de cuivre apres que
le cuivre de l'air se soit déposé.

Le cuivre peut étre relaché dans l'environnement par des sources naturelles telles que les

poussieres soufflées par le vent, pourrissement de la végétation, feu de forét et dispersion de

58



Chapitre 1V : Geénéralités sur les métaux et leurs effets sur [’environnement et la sante

gouttelettes d'eau de mer. Quand le cuivre se retrouve dans le sol, il se lie fortement aux
matieres organiques et aux minéraux. Par conséquent, il ne voyage pas trés loin et il ne
pénetre presque jamais dans les eaux souterraines. Dans les eaux de surface, le cuivre peut
parcourir de longue distance, que se soit suspendue sur des particules de boue ou comme ion
libre. Le cuivre ne se détruit pas dans l'environnement et, de ce fait, il peut s'accumuler dans
les plantes et les animaux quand il est présent dans le sol. Sur les sols riches en cuivre, seul un
nombre limité de plantes a des chances de survivre. C'est pourquoi, il n'y a pas beaucoup de
diversité de plantes pres des industries rejetant du cuivre. Du fait des effets sur les plantes, le
cuivre est une sérieuse menace pour la production des terres agricoles. Le cuivre peut
sérieusement influencer ce qui se passe sur les terres agricoles, suivant l'acidité du sol et la
présence de matiere organique. Malgré cela, les engrais contenant du cuivre sont toujours

utilisés.

8. L'uranium et ses dérivés
8.1. Introduction

En 1896, le physicien frangais Antoine Henri Becquerel (1852-1908) découvre la
radioactivité naturelle par accident alors qu’il faisait des études de fluorescence sur des sels
d’uranium [21]. Cette découverte peut étre considérée comme le point de départ de 1'industrie
des minerais radioactifs. A partir de la découverte du radium par Pierre et Marie Curie en
1898, I'uranium est considéré durant 40 ans comme un sous-produit de I’extraction du
radium.

Depuis 1939, I'uranium est devenu un élément important avec le développement de ses
applications, militaires tout d’abord, puis civiles, aprés la seconde guerre mondiale, avec la

production de 1’énergie €lectrique.

8.2. Propriétés physico chimiques

a. Propriétés physiques de 'uranium
L'uranium est un métal gris blanc malléable et ductile de densité de 18,7 et dont le point de
fusion est de 1130°C. Il est fortement ¢électropositif et donc tres réactif avec I'oxygene. Sous
forme de fines particules, l'uranium est pyrophorique a température ambiante. Lorsqu'il brule,
il donne formation a des oxydes mixtes U,Oy [22]. L'uranium est un radioélément qui possede
trois principaux isotopes naturels (**U, 2°U et ***U) qui se désintégrent principalement par

rayonnement alpha. Il posséde également plusieurs isotopes artificiels. Le tableau 14 nous
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indique les périodes, les activités spécifiques et I'abondance naturelle des principaux isotopes

de l'uranium utilisé ou étudi¢ par 'homme [23].

Tableau 14 : Périodes radioactives, activités spécifiques et abondance naturelle des
principaux isotopes de I'uranium

Isotope | Période (ans) | Activité (Bg/g) | Abondance naturelle (%)

232 68.9 1 0

U ’ 8,27.10
733 3 g 0

U 1,9.10 3,56.10
734 5 g

U 2,45.10 2,3.10 0,005
733 g 7

U 7,04.10 8,0.10 0,720
236 7 6 0

U 2,34.10 2,4.10
738 9 7

U 4,47.10 1,24.10 99,275

b. Chimie de I’uranium en solution
La chimie de I'uranium en solution est complexe du fait des nombreuses propriétés des
réactions du radionucléide et de I'hydrolyse de ses ions avec la formation d’especes
polynucléaires [23]. Ces différentes propriétés sont principalement régies par le pH et le
potentiel d'oxydoréduction du milieu.

L’uranium peut exister en solution aqueuse sous quatre €tats d’oxydation différents : de
I’U(II) a I’'U(VI) [24].

L’uranium (II) existe en solution en milieu acide sous forme de cation (U’") a un
potentiel de (-630 mV). L’ion U*" est un puissant agent réducteur. Il réduit l'eau H,O en
dihydrogéne H,. Il est obtenu par réduction de l'uranyle (UO,*"). Les solutions de I"U(III) sont
instables car elles sont rapidement oxydées par I’eau au degré d’oxydation (+IV). En milieu
alcalin, U(III) est hydrolysé en [U(OH)]*" et on observe la précipitation de U(OH):s.

L’uranium (+IV) existe en milieu trés acide. Ces solutions sont stables en condition
anaérobie. En présence d’O,, 'U™ s’oxyde en U™. L’hydrolyse de U(IV) a lieu a pH < 1. Le
produit d’hydrolyse le plus simple est [U(OH)]*". Des espéces polynucléaires se forment aux
pH plus ¢€levés.

L’uranium(V) n’existe pas sous forme de cation libre, car cet ion est facilement
hydrolysable quel que soit le pH. La forme principale de I'uranium a cet état d’oxydation est
(UO,") qui est extrémement sensible & la dismutation en U(IV) et U(VI).

L’uranium(VI) n’existe pas en solution sous la forme cationique (U®") mais sous forme
d’uranyle (UO,*") quel que soit le pH. Le degré d’oxydation +6 est le plus étudié et le mieux

connu car il est le plus stable. L’hydrolyse de U(VI) donne des espéces mononucléaires
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comme [UO>(OH)]" ou polynucléaires comme [(UO,),(OH),]*". Le taux d’hydrolyse dépend
du pH mais également de la concentration en uranium.

L'hydrolyse de 1'uranium est variable selon 1'ion considéré et I'état d'oxydation de cet ion. Le
pH de début d'hydrolyse sera d'autant plus bas que la concentration en uranium sera ¢levée.
Des especes polynucléaires apparaissent a forte concentration avec une probabilité importante
de précipitation.

Les ions uranyles (UO,*") sont considérés comme des "acides durs" au sens de Pearson. En
conséquence, ils réagissent préférentiellement avec les "bases dures" que sont les ligands a
atomes donneurs d'électrons comme l'oxygene ou le fluor. La chimie de complexation de
l'uranium en solution aqueuse est ainsi dominée par l'interaction avec des ligands oxygénés.
En solution aqueuse et en condition oxydante, l'uranium est majoritairement a ['état
d'oxydation +6 [22], comme le montre le diagramme de Pourbaix présenté en figure 10 ci-

dessous :

MN]=10pM T =25°C

1.0 T T - T T T T T T .
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Figure 10 : Diagramme de Pourbaix de I'uranium a 10 puM en solution aqueuse a 25°C.
Dans l'eau pure, & pH acide et a faibles concentrations, L'uranium est sous forme UO,*".

Lorsque le pH augmente, des formes hydroxylées apparaissent telles que: [UO,(OH)]",
[UO,(OH),], [UO2(OH)5]" et [UO,(OH)4]* comme le montre la figure suivante [25,26] :
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Lro2[OHREA
LMC2[2+]

UOZ0HE]
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LOZOH2sg

LICaioHE]

pH

Figure 11 : Diagramme de spéciation de l'uranium a 100 nM dans 1'eau pure en fonction du

pH. Spéciation théorique obtenue grace au logiciel JCHESS et la base de données BASSIST

A plus fortes concentrations, des précipités d'hydroxyde d'uranium se forment dans une
gamme de pH s'étendant selon la concentration en uranium. Cette gamme est comprise entre
pH= 6,5 et 7,5 a 200 nM d'uranium et comprise entre pH = 4 et pH = 11,5 pour 1 mM

d'uranium comme présentés dans la figure 12 suivante :

Schoapits
LozRe] :
Y ANy

puJ )

| UDIDHMZ-

Figure 12 : Diagramme de spéciation de 'uranium a 1mM dans l'eau pure en fonction du pH

8.3. L'uranium dans L'environnement

L'uranium se trouve a 1'état naturel dans un certain nombre de minéraux comme la

pechblende, l'uranite et dans des roches phosphatées et des granites.
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L'uranium est un constituant trace de la crofite terrestre, sa teneur moyenne (3 a 4 ppm) est
supérieure a celle de l'argent (100 ppb) ou l'or (10 ppb) [27]. 1l existe cependant une grande
variabilit¢é de concentration selon les matériaux (jusqu'a 350 ppm pour les roches
phosphatées) [28]. La concentration moyenne de l'uranium dans les océans est de 14 nM (3
ppb). Dans les eaux de surface, sa concentration est plus hétérogene allant de quelques
nanomolaires a plusieurs milligrammes par litre [29].

L’uranium présent dans 1’environnement peut de plus avoir une origine humaine [30], par
exemple, I’utilisation en agriculture d’importantes quantités de phosphates naturels qui
peuvent contenir de fortes concentrations en uranium. Ceux-ci sont utilisés pour la
fertilisation des terres cultivables et pour 1’élaboration des compléments alimentaires pour le
bétail et ils enrichissent donc les sols agricoles en uranium. Les activités miniéres et
industrielles peuvent également étre a I’origine des rejets de déchets dans 1’environnement.
Les teneurs dans les sols, eaux et végétaux de ces sites sont plus importantes que les teneurs
naturelles. L'uranium se complexe avec les autres composants de 1'environnement pour donner

des espéces plus ou moins solubles et donc plus ou moins mobiles.

9. Europium
9.1. Introduction

L'europium fut découvert par Paul-Emile Lecoq en 1890, qui a obtenu une fraction
concentrée de Samarium-Gadolinium possédant des lignes spectrales n'appartenant ni au
samarium ni au gadolinium. Toutefois, la découverte est généralement attribuée au chimiste
frangais Eugeéne Anatole Demargay, qui a montré en 1896 que des échantillons de samarium
récemment découverts étaient contaminés par un élément inconnu. Apres 1I’europium fut isolé
a état pur en 1901 [31]. Quelles que soient les teneurs en europium des milieux, les
abondances entre les deux isotopes formant 1’europium naturel sont approximativement les
mémes:"*'Eu (47,8%) et ' Eu (52,2%). 1l existe aussi deux autres isotopes mais artificiels,

0By et P2Eu.

9.2. Caractéristique

L'europium, qui tire son nom du continent européen, est un métal argenté de dureté
semblable au plomb et assez ductile, ¢lément relativement mou. Les travaux de recherche ont
mis en évidence la trés forte réactivité de l'europium, le plus réactif et le plus rare des

lanthanides. Cet ¢lément s'enflamme spontanément a une température allant de 150 a 180 °C
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et réagit trés violemment au contact de I'oxygeéne et de I'eau. Refroidit a 1,8 K a une pression

de 80 GPa, I’europium devient supraconducteur [31].

9.3. Application
Les applications commerciales de I'europium sont :

c. Dans l'industrie, I'europium sert surtout a activer le phosphore, qui donne la couleur
rouge sur les écrans de télévision. On le retrouve aussi dans les écrans des appareils a rayons
X, dans les alliages super-conducteurs et dans les lasers, dont il est I'un des matériaux de
fabrication.

d. Il est utilisé pour doper certains plastiques afin de faire des lasers.

e. Grace a sa bonne capacité a absorber les neutrons, son utilisation dans les réacteurs
nucléaires a été ¢tudiée. Majoritairement les barres de contréle des réacteurs nucléaires des
sous-marins russes utilisent l'europium.

f.  L'europium est utilis¢é en géochimie: il se concentre préférentiellement dans les
feldspaths plagioclases calciques (anorthites). Par exemple, les Highlands lunaires
(anorthosites) présentent une anomalie positive en europium par rapport aux autres terres
rares, alors que les mers lunaires (coulées basaltiques) sont déprimées en cet ¢lément [32].

g. L'europium et ses dérivés peuvent étre utilisés pour modifier le déplacement chimique
de certains noyaux en RMN (Résonance Magnétique Nucléaire), aprés fixation sélective sur
des atomes de type bases de Lewis par exemple. Ceci permet de déterminer des structures

moléculaires complexes de produits organiques naturels ou de synthese [32].

9.4. Effet sur la santé des €tres vivants

L'europium appartient a la famille des terres rares (lanthanides, scandium et yttrium). Les
terres rares ont tous des propriétés comparables, sont essentiellement présents dans deux types
de minerais: la monazite et la bastnaésite, sont utilisés en catalyse, métallurgie, dans les verres
et les céramiques et aussi dans certaines lampes (fluorescente, ...). On trouve peu d'europium
dans la nature, car il est présent en petites quantités. L'europium est principalement dangereux
sur le lieu de travail, car on peut alors en respirer les vapeurs et les gaz avec l'air. Ce qui peut
provoquer des embolies pulmonaires, surtout lors de longues expositions. L'europium et les
terres rares en général ont tendance a s'accumuler dans le foie lorsqu'ils sont absorbés [31,

32].
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9.5. Impact sur I’environnement

L'europium et les terres rares en général sont rejetés dans 1'environnement notamment par
les industries productrices d'essence (catalyseur pour craquage, additifs). On rejette aussi des
terres rares dans l'environnement lorsqu'on jette certains équipements ménagers (télévision
par exemple). L'europium s'accumule graduellement dans le sol et dans les eaux et,
finalement, on va augmenter les concentrations en europium et en terre rare chez I'homme, les
animaux et dans le sol. Chez les animaux aquatiques, I'europium provoque des dommages au
niveau des membranes cellulaires, ce qui a des influences négatives sur la reproduction et sur

le fonctionnement du systéme nerveux [33].
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I. Détection spectroscopiques des métaux
1. Introduction

La lumiére visible ne représente qu'une infime partie du spectre électromagnétisme, mais
¢tant détectable par 1'ceil humain, elle fut donc un des premiers moyens de caractérisation des
composés chimiques [1]. Généralement, la spectroscopie est basée sur l‘interaction entre la
maticre et les radiations lumineuses. La spectrométrie d’absorption du rayonnement dans le
domaine ultra-violet-visible a toujours été une technique de mise en ceuvre facile, en
s‘appuyant sur la structure électronique d’un composé ou plutét d’une fraction de ce composé
pour metre en évidence sa présence (analyse qualitative) et de connaitre sa concentration
(analyse quantitative). Son emploi est de plus en plus réservé a 1'analyse quantitative via la loi
de Beer-Lambert [1]. Le domaine concerné s'étend de 80 a 800 nm. Le visible va de 400 nm
(bleu) a 800 nm (rouge), I'UV proche de 200 nm a 400 nm et 1'UV lointain de 10 nm a 200

nm.

2. Principe

L‘énergie interne d’une molécule est composée de la somme de 1‘énergie €lectronique
responsable des liaisons entre atomes, et des énergies de vibration et rotations dues aux
mouvements interne de la molécule. Les mouvements de translation des molécules

n’intéressent pas directement le spectroscopiste, car cette énergie n’est pas quantifiée.

AEtot = AErot + AEéle + AEVib

Lorsque la molécule regoit un rayonnement ultraviolet ou visible, et qu’elle peut I’absorber,
son énergie interne augmente en tant qu’énergie €lectronique. Cette derni¢re étant en effet
généralement trés supérieure aux €nergies de vibration ou de rotation qui relévent du domaine
infrarouge. L‘absorption a alors pour effet de faire passer de 1‘¢état fondamental a un état

excité des €lectrons o ou m assurant les liaisons a 1‘intérieur de la molécule [2].

3. Applications
La spectrométrie est appliquée principalement dans deux cas :

» en laboratoire afin d’établir un tracé quantitatif d’un spectre d’absorption ou de
réflexion en fonction de la longueur d’onde,

» en analyse industrielle soit pour déterminer la composition d’un échantillon, soit pour

mesurer des parametres (couleur, turbidité, ...).
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L’apparition des bandes d’absorption entre 200 et 400 nm indique clairement la présence de
groupements, de fonctions chimiques insaturées ou de groupes d’atomes tels les sulfures et les
halogénes. Ce genre de données est nécessaire dans I’identification des entités chimiques avec
I’aide de d’autres analyses spectroscopiques, en particulier la spectrométrie IR, la
spectroscopie de masse et la résonance magnétique nucléaire (analyse structurale).
En outre, les substances inorganiques ou organiques qui n’absorbent pas dans I’UV et le
visible, peuvent réagir avec des chromophores dont on peut aisément suivre leurs
concentrations par UV-visible.
Les avantages de la spectroscopie UV-visible sont nombreux :

» un large domaine d’application (chimie minérale, organique, biochimie, ...); 90% des
analyses médicales reposent sur la spectrométrie UV-visible,

> une grande sensibilité : les limites de détection atteignent couramment 10 a 10° M et
jusqu’a 10 M aprés certaines modifications,

» une sélectivité largement adaptable : il existe souvent une longueur d’onde que seul le
corps a doser absorbe, ce qui dispense d’une séparation chimique des composants,

» une grande précision : les erreurs ne dépassent pas 5% et peuvent étre réduites a
quelques dixiemes de pour-cent sous certaines précautions,

» la simplicité et la rapidité d’utilisation.

4. Technique et appareillage

La spectrophotométrie dans I’UV-visible dérive de l'optique classique. Dans le visible, on
utilise des lampes a filaments de tungsténe et des éléments optiques en verre. Dans
l'ultraviolet les lampes sont a décharge sous une pression moyenne d'hydrogéne ou de
deutérium et les ¢léments optiques sont en quartz [2]. Les appareils sont généralement a
doubles faisceaux (un pour I'échantillon et un pour la référence). Les monochromateurs sont
des réseaux plans (ou concave) avec 1200 traits par mm. Le quartz est transparent aux UV. Le
verre sera réservé aux mesures dans le domaine visible. Il est nécessaire de faire attention aux

solvants car ceux-ci peuvent absorber fortement dans le domaine des ultraviolets.

5. Origine de I'absorption dans le visible et 1'ultraviolet

Lorsque une liaison entre deux atomes se forme, il y a formation d'une orbitale
moléculaire résultante du recouvrement des orbitales atomique. Elle posséde deux niveaux, un
liant plus stable que les orbitales atomiques initiaux et un anti-liant moins stable [3]. Chacun

ne peut recevoir que deux électrons au plus. A 1'état fondamental les électrons des liaisons
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occupent les orbitales de plus basses énergies. En prenant pour exemple les composés
rencontrés en chimie organique, formés par la combinaison d'atomes légers (H, C, N, O), les
transitions ont pour origine les électrons engagés dans les liaisons ¢ et 7, ou les doublets non-
liants n, d'ou le terme de spectres électroniques.

L'absorption des photons se traduit par des transitions d'é¢lectrons engagés dans les
orbitales moléculaires (OM) situées a la fronti¢re entre les derniers niveaux occupés de 1'état
fondamental et les premiers niveaux non occupés des états excités. Quand un électron est
promu dans une orbitale d'énergie supérieure par effet d'un photon incident, son état de spin
est conservé, du moins dans un premier temps ; c'est 1'état singulet. Ensuite, le spin peut se
retourner pour donner 1'état triplet un peu plus stable (régle de Hund). Chaque transition est
caractérisée a la fois par sa longueur d'onde et par son coefficient d'absorption molaire, €, a

cette longueur d'onde.
M

HO he —F— W —|A—
e

othital es ) giak gm
frontidras sitizulet triplet

I1yacinq types de transitions :

v Transition 6 —p c*

v Transition ©— 7t*

v’ Transition n—pn*

v’ Transition n— ¢*

v' Transition d—p d* (en chimie organique de nombreux composés comportent des
¢lectrons engagés dans des orbitales moléculaires « d » conduisant a des transitions de faible
absorptivité située dans le domaine visible responsable des colorations.

Sur le plan optique, le spectrométre utilisé dans les domaines ultraviolet ou visible a une
conception trés voisine d‘un spectrophotométre a infrarouge. Il comporte une source de
rayonnement, un dispositif monochromateur, un récepteur et un appareil de mesure ou
d’enregistrement. L’échantillon, habituellement placé entre le monochromateur et le

récepteur, est donc éclairé en rayonnement monochromatique.
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II. Les dérivés pyridylazo comme agents chromogéniques dans D’analyse
spectrophotométriques UV-visible
1. Introduction

Durant la derniére décennie, ['utilisation des dérivés pyridylazo a connu plusieurs
applications dans les dosages spectrophotométriques des métaux [4-7]. Deux dérivés
représentatives de cette famille, le 1-(2-pyridylazo)-2-naphtol (PAN) et le 4-(2-pyridylazo)-
résorcinol (PAR),(figure 14) ont montré une trés bonne efficacité et sélectivité vis-a-vis
plusieurs métaux de transition. L’objectif de ce paragraphe est de donner un apergu sur la

détection spectrophotométrique des métaux de transition par ces deux dérivés pyridylazo.

PAR PAN |

=
OO il
OH
e C
H

Figure 14 : Strcture chimique 4-(2-pyridylazo)-résorcinol (PAR) etde 1-(2-pyridylazo)-2-
naphtol (PAN)

2. Utilisation du PAN comme agent chromogénique

Le 1-(2-pyridylazo)-2- naphtol (PAN) est un ligand largement utilisés dans la
complexation des cations métalliques [5,6]. Il réagit comme agent complexant par le
groupement hydroxyde et par I’atome d’azote de la pyridine. L’utilisation de PAN comme

agent chromogénique a été proposé par Cheng et Bray [4]. Le PAN forme un complexe rouge
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avec le Zn(Il), le Cu(Il) et le Cd(II). En présence de plusieurs d’autres cations métalliques,
I’ajout de ’EDTA peut assurer une complexation sélective avec le PAN sous certaines
conditions opératoires. Dans un milieu acide, I’indium forme un chélatant rouge avec le PAN
[5]. En outre, des détections spectrophotometriques avec le PAN ont été reportées par Shibata
et al, respectivement avec le Mn(Il), le Fe(Il), le Ga(Ill), le Hg(II) et I’'Y(III) [6]. Les traces
des terres rares peuvent &étre déterminées par complexation avec le PAN en présence de
plusieurs métaux étrangers [7]. La chélation des ions Fe(Il), Co(Il) et Ni(II) est réalisée avec
succes par le PAN et les conditions opératoires sont reportés par Puschel et al [8].

En milieu ammoniacal, I’Uranium(VI) forme un complexe rouge-violet avec le PAN
[9,10], ou il est soluble dans le chloroforme et le dichlorobenzéne. Le coefficient d’extinction
molaire ¢ = 2,3 10* Lmol'.cm™ a Amax= 560 nm. L’EDTA et le KCN sont utilisés pour
masquer les ions interférents. Une étude comparative d’extraction de Zn(Il) par le PAN dans
deux milieux différents, le benzéne et le méthyle isobutyle acétone est reportée, La chélation
de Zn(II) est meilleure dans le méthyle isobutyle acétone en présence des solutions concentrés
en sels alcalins et alcalineux terreux [11]. La détermination spectrophotométrique des ions
Ni(Il), dans I’eau et a des concentrations de I’ordre de quelques pg/l, par le PAN est possible
[12]. La limite de détection est de 0,077 pg/l dans ’eau potable et de 0,34 pg/l dans I’eau de
mer [12]. La quantification du Rhodium est possible avec le PAN dans le chloroforme avec
un coefficient d’extinction §{ = 1,15 10* Lmol.em™ a Amax= 598 nm [13,14]. La complexation
du rhodium est sélective en présence du platine, or et argent.

Abu Zuhri et al. [15] ont montré que le cérium(I1I) réagit avec le PAN dans I’éthanol (40%) et
a pH=10,2 pour donner un complexe rouge qui a une absorbance maximale a Ama= 545 nm.

La détermination des lanthanides avec le PAN est aussi possible. Le lanthane(IIl) forme
avec la PAN un complexe violet dans 1’éthanol (50%) a pH= 9,6 avec un coefficient
d’extinction molaire de 0,55 10* L. mol™.cm™. Dans I’éthanol pur, le coefficient d’extinction

devient égal a 8,0 10* L.Lmol™.cm™'[16].

3. Utilisation du PAR comme agent chromogénique

Le 4-(2-pyridylazo )-resorcinol (PAR) forme un complexe rouge avec une stoechiométrie
(1:1) avec le Cu(Il) a un pH qui varie entre 1,5 et 2,5 [17]. La Complexation est sélective en
présence des terres rares, le zirconium, le hafnium, le thorium, le gallium et I’aluminium, avec
I’ajout de 3% de H,O,. Le thallium réagit avec le PAR et forme un complexe rouge avec une

steechiométrie (1:2) a un pH entre 3,5 et 4,5 et absorbe la lumiére a Ay.x=520 nm [18].
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Subrahmanyan et Eshwar ont introduit le PAR comme agent chromogénique pour le cation de
hafnium [19]. Le Hafnium forme un complexe rouge-orange (avec une steechiométrie 1:1) en
présence de 1’acide ascorbique et a pH = 2,5. L’inconvénient de cette technique réside dans la
présence d’une interférence avec les cations Fe(Il), Co(II), Ni(Il) et Ti(IV).

La chélation de I’oxyde de vanadium est étudiée par Budevsky et al [20]. La méthode est
appliquée pour la détermination quantitative du vanadium dans le pétrole [21], dans 1’eau de
mer [22] et dans les minerais de cuivre [23].

Le PAR réagit avec le Pb(Il) dans les milieux ammoniacales faibles avec la formation d’un
complexe rouge (¢ =4.0 x 10* Lmole™.cm ', Apax = 520 nm) [24,25].

Avec le cation de I’indium, le PAR forme deux complexes soluble dans I’eau [26,27]. Le
complexe (In:PAR, 1:2) apparait approximativement a pH = 6. La détermination de I’indium
a pH = 6, est trés sensible mais non sélective. Le deuxiéme complexe (In:PAR, 1:1) apparait
approximativement a pH=3. Avec le deuxiéme complexe, la détermination de 1’indium est
peu sensible mais la méthode est sélective.

Pollock et al [28] ont examiné la complexation de 1’Uranium(VI) avec le PAR. Un complexe
rouge (1:1) se forme a pH = 8. Cette méthode est adéquate avec la loi de Beer-Lamber jusqu'a

une teneur en uranium(VI) égale a 7 pg/ml.

4. Mécanisme de complexation des métaux de transition par le PAR

Plusieurs chercheurs ont ¢tudi¢ la complexation des métaux par le PAR [29-33], mais
rare sont ceux qui ont montré le mécanisme intrinséque de la complexation. Le PAR présente
plusieurs caractéristiques rendant ce dernier trés utilisé comme agent chromogénique telles
que la présence de plusieurs fonctions chélatantes, une complexation contrdlable par le pH,
une grande stabilit¢ des complexes formés et une complexation applicable sur une grande
gamme de métaux de transition. Tous les réactions de complexation des métaux avec le PAR
dépend du pH du milieu parce que ce dernier est un complexant amphotére. Dans un milieu
acide, les protons sont attirés par la pyridine (base de Lewis). Par contre en milieu basique, la
dissociation des groupements hydroxydes est trés favorisée. Pandey et al [34-36] ont étudié le
mécanisme de complexation de certains métaux avec le PAR. Les études ont montré (grace a
des caractérisations spectroscopiques et thermiques) que la coordination avec le PAR se fait
sur le doublet libre de I’azote de la pyridine et sur I’oxygeéne de I’hydroxyde comme 1’indique

la figure 15 suivante :
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Figure 15 : Structure proposée pour le complexe du PAR avec les métaux types M(II)

ITI. Complexation des métaux par I’Arzénazo(I11I)
1. Introduction

Les composés azotés basés sur 1’acide chromotropique sont largement répandus comme
réactifs pour la détermination photométrique de divers ¢léments. Particuliérement utiles et
universellement applicables sont les réactifs contenant le groupe arzéneux (AsOsH;). En
1941, pour la premiére fois, a été synthétisé I’ Arzénazo(III) qui est une molécule complexe de
bis —diazo formée de 1’acide chromotropique et de I’acide 3-o-aminophenylearsonique, de
nom systématique: Acide 1,8-dihydroxynaphthalene-3,6 disuphonique -27-bis(azo-2)-
phenylarzonique. Ce dernier est particulierement approprié¢ a la détermination de 1’uranium,
thorium, zirconium, et quelques autres ¢léments par spectrophotométrie UV/visible.
L’avantage de I'utilisation de I’ Arzénazo(III) réside dans la grande stabilité de ses complexes
et sa possibilit¢ de détecter plusieurs éléments. La détermination spectrophotométrique de
I’europium par I’ Arzénazo(Il) est simple et sélective. L’ Arzénazo(Ill) sodique a montré une
grande sensibilité par rapport aux autres analogues, pour la détermination de 1’europium
présent dans divers matériaux. Sa bonne réactivité réside dans la complexation des métaux a
des pH spécifique, d’ou son utilisation sélective. Il est soluble dans 1’eau et les acides

minéraux dilués [37].

2. Propriétés de I’Arzénazo(III)
L’ Arzénazo(IIl) est généralement obtenu sous la forme d’un sel cristallin disodique. Il a
une coloration rouge foncée, soluble dans 1’eau et les acides faibles et insoluble dans les

acides concentrés, les solutions saturées de chlorure de sodium, I’acétone et 1’éther
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di¢thylénique [38]. Le réactif est stable a sec, aussi bien que sous sa forme dissoute. Ses
propriétés ne s’altérent pas méme lorsqu’il est stocké durant de longues années. Les agents
d’oxydation (H,0,, Cly, Bry) et de réduction forts (Na, S, O, Ti(Ill)) attaquent le réactif; c’est
pourquoi les solutions dans lesquelles des ¢éléments doivent étre dosés doivent étre exempt
d’agents d’oxydation et de réduction.

La couleur des solutions aqueuses d’Arzénazo(Ill) dépend du pH du milieu. Elle est
rosatre ou rouge cramoisie selon la concentration. A pH = 5 et plus, la couleur devient bleue

ou violette, la couleur est verte en milieu acide sulfurique concentré.

HO OH
@) O
\y g/\ AsOzH
7~
HO \}D C{/ OH NH,
Structure d’acide chromotropique Structure d’acide3-o-aminophenylarsonique

AsO3H, HoAsO;
HO HO
NfN N=pn
0] 0]
\\S 74
HO~~ NS & SOH

Figure 16 : Structure de I’ Arzénazo(III)

3. Réactions de I’Arzénazo(I1I)

La réaction de 1’ Arzénazo(IIl) avec certains éléments donne diverses colorations (tableau
15) [39]. Du fait de la stabilité des complexes formés, on peut doser divers élément dans des
milieux fortement acides et en présence de sulfates, fluorures, phosphate, oxalates et autres
complexes formés par les anions.

La sensibilit¢ des colorations est d’un degré suffisamment élevé (0,01 - 0,1 pg/ml de
I’¢lément a doser) en utilisant un spectrophotométre. Des quantités de 0,5 pg/ml ou plus de
I’¢lément peuvent étre observées visuellement. La sensibilité est grande pour la détermination
du thorium, zirconium uranium et les ¢léments de terre rare; mais moins sensible pour le

plomb, le bismuth, le fer, le cuivre, le calcium et le baryum.
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Tableau 15: Coloration de divers complexes formés avec 1’ Arzénazo(III).

Elément

Condition de dosage

Couleur du complexe

Eléments interférents

réactif a blanc
Th
La et les lanthanides
Bi
Pb
Fe(III)
Cu
Ba
Ca
Eu

HCl4-10N
HC10,01 - 10N
pH=3-4
pH=1,5-45
pH=4-5
pH=1,5-3
pH=4-5
pH=4,5-5
pH=4-5
pH=238

Rosatre-cramoisie
Vert
Vert
Violet-bleu
Bleu
Lilas-violet
Bleu
Violet-bleu
Bleu
Bleu

Zr'
Th, Zr, U, Ca et Cu
Plusieurs ¢léments
Plusieurs ¢léments
Plusieurs ¢léments
Plusieurs ¢léments
Plusieurs éléments
Plusieurs éléments

Plusieurs éléments
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Partie expérimentale

I. Introduction
Le présent chapitre est consacré a la description de I’ensemble des expériences effectuées.
Celles-ci concernent:
v’ La préparation des extractants phosphoniques utilisées dans notre étude (PEIMPA,
PEIPPA, la résine de Merrifield fonctionnalisée par 1’acide phosphonique, RM-AP).
v' La caractérisation de ces extractant phosphonique par [’analyse élémentaire,
Spectroscopie ('H, "*C, *'P) RMN, Spectroscopie IRTF et Spectroscopie UV-vis.
v' L’extraction en phase solide des métaux (Cd(Il), Cu(Il), UO,*", Eu(Ill)), par les
extractants phosphoniques rapportées précédemment.
Plusieurs tests d’extractions ont été réalisés, sur la sorption des métaux par les extractants
phosphoniques, pour étudier les effets des paramétres opératoires suivants:
» 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,

YV V V VY

Effet de la température.

Dans le cas de I’extraction des métaux par la résine RM-AP, une étude de désorption et
effectuée sur les résines chargées (saturée en métal).
Le dosage des solutions aqueuses avant et aprés |’extraction est effectuée par

spectrophotomeétres UV-vis.

I1. Réactifs utilisés
Les réactifs et les solvants utilisés dans les différentes étapes de cette étude sont:
» Sulfate de cadmium (CdSOy), 99,0%, Fluka,
» Nitrates de cadmium (Cd(NOs3);) 99,0%, Merck,
» Acétates de cadmium (Cd(CH3;COOH),), 99%, Fluka,
» Nitrate d’uranium hexahydraté (UO,(NO;), 6H,0), Merck,
» Carbonate d’Europium (Euy(COs)3), 99,99%, Merck,
» Chlorures de cuivre (Cu(Cl),.H,0), Merck,
» Acide chlorhydrique (HCI), 36%, Reidel de Haen,
» Acide sulfurique (H,SO4), 97%, Fluka,
» Hydroxyde de sodium (NaOH), 80 %, Fluka,
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» Acide nitrique (HNOs3), 60%, Panreac,

» Acide acétique (CH3;COOH), = 99%, Riedel-de Haén,

» Acétate de sodium (CH;COONa), Riedel-de Haén,

» Sulfate de sodium (Na;SOy), Fluka,

» Chlorure de sodium (NaCl), Panreac,

» 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR), 99%; Fluka,

» Nitrates de sodium (NaNO3), Merck,

» Arzénazo(Ill), (M = 776,36g/mol), Merck,

» Nitrate de potassium (KNOs3), Fluka

» Résine de Merrifield (Chloromethyl styrene- divinylbenzene copolymer (S-3%
DVB)), Rohm and Haas Company,

> Résine Lewatit TP260, Fluka,

» Acide hyperchlorique (HCIOj), 60%, Merck,

» Ethanol, (99%), Merck,

» L’acide phosphoreux (H3;PO3) 98%, Across organics,

» Polyethenimine (Lupasol P), (rapport massique: prim, sec, tert amines est

respectivement 1, 1.07, 0.77), Masse moléculaire = 75000 g/mole, (BASF).

II1. Appareils et instruments utilisés:
» Balance analytique (KERN),
» Potentiomeétre muni d’une électrode de pH combinée (Consort C831),
» Spectrophotométre UV visible (Perkin Elmer, lambda 800),
» Banc vibrant multiposte (Haier platform shaker),
» Agitateur magnétique avec régulateur de température (Kika Werke TC-2),
» Four micro-onde monomode (synthwave 402, Prolabo),
» Spectrométre RMN du solide multi noyaux (Bruker Advance, 400 MHz),
» Spectrométre RMN du liquide (Bruker A.C. 250 MHz),
» Thermoquest C, H, N and S analyser,
» Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) équipée de ’accessoires

ATR (Perkin-Elmer).
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IV. Procédures de synthéses d’agents extractants phosphoniques
1. Synthese de I’acide PolyEthylenImineMéthylénePhosphonique

La synthese de 1’acide polyéthyléniminemethyléne phosphonique (PEIMPA) est réalisée
suivant la réaction de Moedritzer et Irani. Dans un réacteur en quartz, on introduit un mélange
d’une solution d’acide chlorhydrique (8,33 ml, 0.1 mol), d’eau distillé (5 ml), de la
polyéthylénimine (Lupasol P) (4,48 g) et I’acide phosphoreux (5,46 g, 78 mmol) (figure 1).
Le réacteur est ensuite introduit dans le four micro-onde. Le mélange est soumis a des
radiations micro-ondes de puissance 150 W pendant 12 minutes. Ensuite, on ajoute 6 ml de
formaldéhyde (78 mmol) et on continu la réaction durant 3 minutes sous les mémes radiations

(figure 17).
CH, CH,
c/ \N:l HCHO HsPO; HCIH,0 C/ A
n

C
I-T\-i I-( micro wave radiations }j\_{ }_( . ,f;:gHz—NH OH
CHy—P—0
\OH y

Figure 17: Schéma de synthése de I’acide polyéthyliminemethyléne phosphonique
(PEIMPA)

A la fin de la réaction, le produit obtenu est lavé plusieurs fois par I’eau distillée afin
d’éliminer 1’excés de réactifs (formaldéhyde, Lupasol P, acide phosphoreux et 1’acide
chlorhydrique) et pour éliminer aussi tout les fragments de polymere soluble dans 1’eau.
Ainsi, on ne garde que les fragments de polymeére de longues chaines insolubles dans 1’eau.

Le rendement de la réaction est de 85%.

Figure 18: Four micro-onde monomode (synthwave 402, Prolabo) piloté par ordinateur
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Caractérisation de I’acide phosphonique PEIMPA
Le tableau.16 présente les résultats de 1’analyse ¢lémentaire de PEIMPA. Le rapport
Phosphore/Azote = 0,64, corresponds au indices: x =5 et y = 9 (Schémas 1).
Tableau 16: Résultats de I’analyse ¢lémentaire de PEIMPA
Micro-analysis %C %H %N %0 %P
30.8121  7.6250 13.2519 29.3535 19.2679

L’étude spectroscopique RMN des noyaux 'H, °C et *'P montre les pics spécifiques due
aux groupements polyéthyléneimine et le méthyle phosphonique suivant la structure proposée
dans le schéma 1.

'H RMN: & (ppm): 4.92 (N-CH2); 2.33 (P-CH2); 1.6 (N-H).
C RMN: § (ppm): 82.16 (N-CH2); 52.1 (P-CH2).
S'PRMN: § (ppm): 3.91.

La présence de la fonction acide phosphonique dans le polymére est confirmée par le
spectre IRTF. Les bandes caractéristiques des liaisons P-O-C, P-OH et P=0O apparaissent
respectivement a 1050 cm™, 2372 ecm™ - 2338 cm™ et 1172 em™.

Le spectre UV-vis montre 1’apparition des bandes caractéristiques a 356 et 286 nm

respectivement pour les groupements P=0O et N-H.

2. Acide PolyEthylénIminePhényl PhosphonAmidique

L’acide polyethyléneiminephényl-phosphonamidique (PEIPPA) est synthétisé a partir de
la Lupasol WF commerciale. Un mélange de la Lupasol WF (3.36 g) et un exces de I’oxyde
P-dichlorophosphine (C¢HsP(O)Cl,) (0.1 mole, 15ml) est agité sous reflux a une température
de 100 °C pendant 8 heures, suivie d’une hydrolyse (figure 19). Apres, le solide est rincé
plusieurs fois avec de 1’eau distillé afin d’éliminer les réactifs et les fragments solubles dans
I’eau. Ensuite le polymere est séché, broyé et conditionné pour des éventuelles applications

dans 1’extraction des métaux.
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Figure 19: Schéma de syntheése de PEIPPA

Caractérisation du PEIPPA

Le PEIPPA est caractérisé par (‘H, *'P, "H) RMN. Le spectre montre 1’apparition des
pics caractéristiques des groupements polyéthyléneimine, phényle et amide qui
correspondent a la structure proposée dans la figure 19.
'H RMN 3 (ppm): 2,29 (-CHy); 2,72(NH); (-CH,) et un multiplet a 7,5 attribué¢ au
groupement phényle (C¢Hs).
BC RMN & (ppm): 36,5 (-°C); 53 (-"*C); et un multiplet & 122-141 pour le C¢Hs.
3P NMR § (ppm): 11,50.
Le spectre IRTF montre 1’apparition des bandes caractéristique P-OH et P=0O a 2341 cm™,
2324 cm™, 1044 cmet 4 1136 cm™ respectivement. La présence du groupement N-H est
confirmée par la présence deux bandes a 1593 cm™ et a 750 cm™.
Le spectre UV-vis montre une bande intense a 263 nm attribuée au groupe phénylique
(m = @), accompagnée de trois épaulements a 269, 258 et 252 nm attribués respectivement

aux chromophores NH (n—o "), P-OH (n—0c") et P=0 (n—0 ).

3. Résine de Merrifield phosphonée
a - Gréffage de la fonction phosphonique sur une résine de Merrifield

La résine phosphonique, synthétisée via le gréffage de la fonction phosphonique sur la
résine de Merrifield suivant la réaction d’Arbuzov (figure 20). Dans la premiere étape, 20.34
g de résine de Merrifield (S-3%-DVB) est rincé avec de 1’acétone, séché, puis elle mise en
contact sous reflux, avec un exces de triéthylphosphite (35 mL), pendant 4 heures. Le produit
obtenu (phosphonates-PS-DVB) est filtré, puis lavé plusieurs fois avec de I’eau et de
I’acétone, puis séché sous vide (14.26 g). Dans la deuxiéme étape, un mélange de HBr (33
mL) et Phosphonates-PS-DVB (10.00 g) est agités sous reflux pendant 3 heures. Le produit
obtenu (Acide phosphonique-PS-DVB) est filtré, lavé plusieurs fois avec de 1’eau distillé et le

Dichlorométhane et séché sous vide (8.62 g).
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Figure 20: Schémas de gréffage de la fonction phosphonique sur la résine de Merrifield

b - Caractérisation de la résine phosphonique
La structure de la résine de Merrifield phosphonée (RM-AP) est caractérisée par 1’analyse
¢lémentaire (C, H et P) et par la spectroscopie RMN ('H, "°C, *'P) et IRTF. Les spectres RMN
montrent les pics spécifiques du polystyréne et du methylénephosphonique qui correspond a
la structure chimique proposé dans la figure 20.
'H RMN: & (ppm): 127,25ppm ; 130,1 ;137.1 et 138,5, (C-CH,)
BC RMN: § (ppm): 36,4 ppm (P-CH2),
3P RMN: & (ppm): 17,8 ppm .
La présence de la fonction acide phosphonique est confirmée via la spectroscopie IRTF par
I’apparition des bandes
1- entre 3000 et 2850 cm™ caractéristique pour la fonction OH
2- 1124 cm™ (P=0),
3- 1037 cm™ (P-OH)
4- 941 cm™ (P-OH)
5- et par la disparition de la bande caractéristique des phosphonates a 1023 cm™ (P-OEt).
L’analyse ¢lémentaire (CHP); a donné en %, les résultats suivant:

C: 85,31, H: 9,34 et P: 2,35.

4- Extractant commercial

Le seul extractant commercial utilisé, dans ce travail, est la Lewatit TP 206. Cet
extractant est un polymere sous forme de bille de couleur créme, commercialisé par la société
Fluka. L’extractant est une résine chélatante, échangeuse de cation faiblement acide avec une
capacité d’échange importante. Elle est constituée d’une matrice macroporeuse de styréne-(di-
vinyle-benzeéne) fonctionnalisée par le groupement acide amino-méthyle phosphonique. Le
diamétre des particules (billes) de cette résine varie de 0,4 a 1,25 mm.
La résine commerciale est stable le domaine de température allant de -10 °C a 85 °C, a 110
°C, elle peut perdre environ 60% de son poids (décomposition).

Dans ce travail la résine Lewatit TP 260 est utilisée sous sa forme di-sodique (schéma 1)
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Schéma 1 : Structure de la résine Lewatit TP 260 (di-sodique)

V. Extraction des métaux par les extractants phosphoniques
1. Extraction des ions Cd(II) par les polyméres PEIMPA et PEIPPA

L’extraction des ions Cd(I) a partir d’une solution aqueuse est réalisée dans des
erlenmayers de 25 ml. Un volume bien déterminé de la solution de Cd(II) (5 ml) est mis en
contact avec une quantité, pesée sur balance analytique (=0,0100 g), de I’acide phosphonique
(PEIMPA ou PEIPPA), pendant un temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre sous des
conditions fixées de pH initial, vitesse d’agitation, ajout d’ion commun, ...etc. La
détermination du temps suffisant et nécessaire pour atteindre le maximum d’extraction
(équilibre) se fait par une étude cinétique. A la fin de ’extraction, les deux phases, liquide et
solide, sont séparées par filtration et les valeurs de pH a I’équilibre sont déterminées. Le reste
du Cd(II) non extrait (phase aqueuse) est dos¢ par spectrophotometre UV-vis.
L’effet du pH initial de la solution est étudié en imposant a la solution, avant extraction, un
pH bien déterminé par I’ajout de volumes nécessaires de solutions HCI (0,1 M) ou NaOH (0,1
M).L’effet de concentration initiale en Cd(II) est étudier dans I’intervalle de concentration 0,5
mM a 15 mM, quelque soit 1’acide phosphonique utilis¢. Tandis que les autres parametres

opératoires sont maintenues constants.

2. Extraction des ions Cu(II) par le polymére PEIMPA

L’extraction du cuivre(Il), a partir d’une solution aqueuse de sulfate de cuivre, est
réalisée dans des erlenmayers de 25 ml. Un volume de 5 ml de la solution de Cu(II) est mis en
contact, sous une forte agitation sur un banc vibrant (250 tpm), avec environ 0,0100 g de
I’acide phosphonique, PEIMPA (pesée avec précision sur une balance analytique), pendant un
temps nécessaire a 1’équilibre. L’étude d’extraction est suivie par I’étude de I’influence des
parametres opératoires suivants:

» L’effet du pH initial sur la rétention des ions Cu(Il) est étudié a des pH entre 1,1 et
5,9. Le pH est ajusté par I’ajout d’une solution diluée de H,SO, ou de NaOH. Toutes les

autres conditions opératoires sont maintenues constantes.
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» Les études cinétiques sont réalisées pour deux concentrations de Cu(Il), (31.75 et 63.5
mg/l). Un volume de la phase aqueuse (5.0 ml) est mélangé avec 0,0100 g de I’acide PEIMPA
dans des erlenmayers de 25ml pendant des temps variables

» L’effet de la concentration initiale en Cu(Il) est étudié en la faisant varier de 5,0 a 254
mg/1

» L’effet de la force ionique du milieu aqueux sur la rétention de Cu(Il) par le PEIMPA
est suivi par avec 1’addition, dans la phase aqueuse, des quantités mesurées de Na,SO4 ou de
NaCl.

» L’effet de la nature du sel de cuivre sur la sorption de Cu(Il), en milieu aqueux, est
suivi par l‘utilisation de 5,0 ml des solutions des sels CuSO4 et CuCl, a différentes

concentration.

3. Extraction des ions Cd(II) par la résine de Merrifield phosphonée

La sorption des ions Cd(II) est réalisée dans des erlenmayers de 25ml. Un volume de 5ml
de la solution de Cd(II) est mis en contact avec environ 0,0300 g de la résine fonctionnalisée
pendant le temps nécessaire a 1’équilibre sous des conditions fixées de pH initial, temps
d’agitation, concentration initial en Cd(II).....etc. A la fin de chaque test d’extraction, les
deux phases, liquide et solide, sont séparées et la phase aqueuse est analysée par
spectrophotométrie UV-Visible.

L’¢étude d’extraction est suivie par 1I’é¢tude de I’influence des parametres opératoires
suivants:

» L’effet du temps de contact est étudié sur un mélange de 5 ml d’une solution de
CdSO4 (10°M) avec environ 0,0300 g de la résine phosphonique, sous des agitations a des
temps différents.

» L’influence de la concentration initiale est examinée en faisant varier la concentration
en Cd(I) de 10 mol/l 2 10 mol/l).

» L’effet du pH initial de la phase aqueuse est également suivi. Dans différents
erlenmayers, on introduit 5 ml d’une solution de Cd(I) de concentration 10~ mol/l) et 4 un
pH ajusté par I’ajout de H,SO,4 ou de NaOH.

» L’effet de la force ionique est suivit par I’ajout a la solution des Cd(II) des quantités
mesurées des sels Na,SOy4, NaCl, et CH;COONa.

» De la méme manicre, I'influence de la température est réalisée en suivant 1’extraction

de Cd(II) a différentes température 20, 30, 40, 50 et 60 °C.
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» L’¢étude de I’élution du Cd(II) chargé sur la résine aprés extraction est réalisée par le
lavage de résine chargée par des solutions de HCI a différentes concentrations (0,5, 1,0, 1,5,

2,0 et 2,5 mol/l).

4. Extraction des ions uranyl par la résine de Merrifield phosphonée

L’étude de la sorption des ions UO, ™ par la résine de Merrifield phosphonée (RM-AP)
est examinée en extraction liquide - solide. Une masse d’environ 0,0300g de 1’extractant est
mise en contact avec 5 ml d’une solution d’uranyle dans des erlenmayers de 25 ml. Le
mélange est soumis a une agitation sur un banc vibrant pendant un temps bien déterminé.
Aprés D’extraction, I’agent chélatant est séparé par une filtration et la valeur du pH a
I’équilibre est déterminée. La concentration en ions uranyle est déterminée (avant et apres la
sorption) par spectrophotométrie UV-vis, par I’utilisation de L’arzenazo(Ill) comme agent
complexant & pH = 2. L’absorption maximal du complexe UO, -Arzenazo(III) est mesurée a
Amax = 651 nm.

L’étude d’extraction est suivie par 1’é¢tude de l’influence des parameétres opératoires
suivants:

> L’étude cinétique de sorption des ions UO,™ par la résine phosphonique RM-AP est
suivie, sur deux concentrations initiales en uranyle, 0,3 et 0,5 mmol.L”, et a température
ambiante.

» L’effet du temps de contact sur la sorption des ions UO,™ par la résine RM- AP est
¢tudié en faisant varier le temps d’agitation de 5 a 180 minutes pour quatre concentrations
d’uranyle différentes, 0,3, 0,5, 1,0 et 5,0 mmol.L™".

» L’effet du pH initial sur la sorption est étudié en le variant de 1,0 a 6,0. Les valeurs du
pH sont ajustées par 1’ajout des quantités nécessaires des solutions diluées de HCl ou de
NaOH (0,01 M).

» L’étude de Ieffet de la concentration initiale UO,*" sur sa rétention par la résine RM-
AP est effectuée dans I’intervalle [ 720 - 3240 mg.L'l].

» L’effet de la force ionique est étudié par 1’ajout, a la solution d’uranyl, de quantités
mesurées d’¢électrolytes NaCl et NaySOy.

> L’effet de la température sur la sorption des ions UO, ™, en milieu nitrate, est étudié en
faisant des extractions aux températures allant de 20°C a 70 °C.

» L’¢lution de la résine RM-AP est examinée en utilisant les agents ¢luant suivant:
I’acide chlorhydrique (HCI), P’acide nitrique (HNOs;), 1’acide hypochlorique (HCIO4) et

I’acide acétique (CH;COOH) & une concentration constante (2,0 mol.1™"). 5,0 ml de la solution

88



Chapitre VI : Partie expérimentale

d’acide est mise en contact avec environ 0,0300 g de résine RM-AP utilisée (résine saturée en
UO,™). Le mélange est soumis & une agitation de 250 tpm, pendant 120 min. Aprés, la
solution aqueuse est filtré et la concentration des ions UO, " en phase aqueuse est déterminée

par dosage spectrophotometrique UV-vis.

5. Extraction des ions Eu(III) par la résine de Merrifield phosphonée

L’extraction en phase solide de I’europium(IIl) en solution aqueuse est réalisée dans des
erlenmayers de 25ml. Un volume de 4 ml de la solution d’europium(IIl) est mis en contact
avec une quantité d’environ 0,0300 g, de la résine phosphonique pendant le temps nécessaire
pour atteindre 1’équilibre sous des conditions fixées de pHi, agitation.....etc. A la fin de
I’extraction, les deux phases, liquide et solide, sont séparées et la teneur de I’Eu(Ill) en phase
aqueuse est déterminée par Uv-visible.

Afin de déterminer les meilleures conditions pour ’extraction de I’Eu (III) par la résine
phosphonique, on a étudié¢ I’influence des parameétres opératoires suivants:

» L’étude de I’effet de la concentration initiale en Eu(IIl) sur sa rétention par la résine
RM-AP est effectuée en faisant des tests d’extraction a partir de solutions avec des
concentrations différentes.

> L’effet du pH initial est effectué sur des solutions d’europium de concentrations 107
M et des pH différents par 1’ajout de HNO; ou de NaOH.

» L’effet de la force ionique est suivi sur des solutions d’Eu (III) de mémes
concentrations initiales mais contenant des quantités différentes de sel NaNos.

» L’¢étude de I’¢lution de Eu(Ill) chargé sur la résine est réalisée par 1’utilisation de 4 ml
de solutions des sels et acides Na,SO4, NaCl, Na,SO3, (NHy4),C,04, EDTA, H,SO4 et HCl a la

méme concentration (0,1 M).

6. Extraction de Cd(II) par la résine Lewatit TP 260 en milieu acétate

L’extraction en phase solide des ions Cd(II) , en milieu acétate, par la résine Lewatit
TP260 est réalise par le mélange de 0,06 g de résine avec 5 ml d’une solution de Cd(II). Le
mélange subit une agitation de 250 tpm, pendant le temps nécessaires a 1’équilibre. Le pH est
fixé a la valeur optimale. A la fin de I’extraction, les deux phases sont séparées par filtration.
Des prélevements ont été faits avant et apres 1’extraction pour quantifier le Cd(II) par
spectrophotomeétre UV-vis.

L’¢étude d’extraction est suivie par 1I’é¢tude de I’influence des parametres opératoires

suivants:
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» L’¢tude de Dl’effet du pH initial sur la rétention de Cd(II) a été réalisée sur une
concentration en [Cd(I)]= 10° M, Le pH de la phase aqueuse avant extraction est ajusté de
1,05 a 6,2 par ajout de H,SO4 ou NaOH

» L’¢étude de I’effet du temps de contact est réalisé a des temps allant de 3 jusqu’a 180
minutes sur deux concentrations en Cd(Il), 0,5.10° M et 10> M

» L’influence de la concentration initiale sur la rétention des ions Cd(II) est effectuée par
la variation de la concentration initiale en cadmium(II) sur une quantité¢ constante de Lewatit
(0,0600 g), tandis que les autres conditions opératoires restent constantes.

» L’influence de la température sur I’extraction de Cd(II), en milieu acétate par la
Lewatit TP260 a été étudiée sur une concentration initiale de [Cd(II)]=2,0 mmol.L™!, dans un
intervalle de température allant de 293 K a 324 K.

» La désorption de la résine Lewatit via les ions cadmium(II), est étudiée en présence
des agents eluants HCI, HNO3, HC1O4, CH3COOH et Na,COs; a la concentration 2,0 mol.L".
5,0 ml de la solution de I’agent ¢luant est mise en contact avec environ 0,0600 g de résine
Lewatit TP 260 chargé de Cd(II) (résine utilisée). Le mélange est agité sur un banc vibrant

pendant 2 heures.

Solution des éléments &
extraire (CA(IT), UOL(IT),
Eu(IID)

Résine fonctionnalisée

Solution des éléments a Acide phosphonique
(RM-AP, LewatitTP260)

extraire (Cd(II),Cu(I)) (PEIMPA, PEIPPA)

Agitation (250 tpm)
PpH optimale
;=120 min

Agitation (250 tpm)
PpH optimale
teq=30 min

Extraction en phase Extraction en phase

solide (EPS) solide (EPS)

Filtration Filtration

Acide phosphonique Solutions aprés Résines saturés (Cd(IT), Solutions aprés
saturés (Cd(II),Cu(Il)) extraction UO,(ID), Eu(II) extraction
Analyse des cations Régénération de la Analyse des cations
métalliques par UV-vis résine métalliques par UV-vis
Figure 21: Procédé d’extraction par les Figure 22: Procédé d’extraction par les
acides PEIMPA et PEIPPA résines RM-AP et LewatitTP260
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VI. Préparation des solutions
1. Préparation de solutions meéres de Cadmium(Il) a 0,1 M

Dans une fiole jaugée de 250 ml, on introduit 6,4025 g de sulfate de Cadmium hydratée
(CdS04.8/3H,0). On dissout cette quantité de sel dans le minimum d’eau distillé. On laisse
reposer, puis le volume est complété avec 1’eau distillée, jusqu’au trait de jauge.

Dans une fiole jaugée de 250 ml, on introduit 8,6102 g de nitrate de Cadmium mono-
hydratée (Cd(NOs3), H,O). On dissout cette quantité de sel dans le minimum d’eau distillé. On
laisse reposer, puis le volume est complété avec 1’eau distillée, jusqu’au trait de jauge.

Dans une fiole jaugée de 250 ml, on introduit 6,825 g d’acétate de cadmium
Cd(CH3;COOH),. On dissout cette quantit¢ de sel dans le minimum d’eau distillé. On laisse

reposer, puis le volume est complété avec I’eau distillée, jusqu’au trait de jauge.

2. Préparation d’une solution mére de sulfate de cuivre 0,1 M
Dans une fiole jaugée de 200 ml, on introduit 4,9922 g de sulfate de cuivre (CdSOy). On
dissout cette quantité de sel dans le minimum d’eau distillé. On laisse reposer, puis le volume

est complété avec ’eau distillée, jusqu’au trait de jauge.

3. Préparation d’une solution mére de Nitrate d’uranyl a 10> M
Dans une fiole jaugée de 250 ml, on introduit 1,4100 g de Nitrate d’uranyle hexa-hydraté
(UO,(NO3); 6H,0). On dissout cette quantité de sel dans le minimum d’eau distillé. On laisse

reposer, puis le volume est complété avec 1’eau distillée, jusqu’au trait de jauge.

4. préparation d’une solution d’europium(III) a 102 M

Dans un bécher de 200 ml, une masse de 0,1660 g de carbonates d’europium (Eu,(CO3)3)
est dissoute dans le minimum d’acide nitrique concentré (HNOs3). On dilue cette solution dans
un peu d’eau distillé (volume total inférieur a 20 ml). Cette solution est ensuite neutralisé avec
de la soude caustique (NaOH) jusqu’avoir un pH neutre (volume total inférieur a 35 ml). On
laisse reposer, puis la solution neutre est transvasée dans une fiole jaugée de 50 ml. On laisse

reposer, puis le volume est complété avec 1’eau distillée, jusqu’au trait de jauge.

5. Préparation d’une solution du 4-(2-pyridylazo) resorcinol a 10°M
Dans une fiole jaugée de 200 ml, on introduit une masse égale a 0,0430 g de 4-(2-
pyridylazo) resorcinol (PAR). On ajoute 100 ml d’éthanol pour solubiliser le composé

organique. Dans un bécher, on dissout une masse de 8,00 g de NaOH dans de 1’eau distillée,
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et dans un autre, on fait dilué 21,88 ml d’acide perchlorique (HCIO,) avec de 1’eau distillée,
de telle fagon que le volume du mélange (solution NaOH et solution HC1O4) ne dépasse pas
(100 ml). On verse le mélange des deux béchers dans une fiole jaugée de 200 ml. Le volume
est complété avec de I’eau distillée jusqu’a le trait de jauge. Cette préparation nous donne une
solution de PAR de concentration 1,0.107 mol/10. Enfin, le pH de la solution est ramené a 5,5

par I’ajout de solution diluée de HCIO4 ou de NaOH.

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

volume est complété avec 1’eau distillée, jusqu’au trait de jauge.

VII. Dosage des métaux (Cd(II), Cu(1l), UO(II), Eu(Ill)) par UV-vis
1. Dosage de I’ion Cd(II)

Plusieurs solution de Cd(II) a différentes concentrations sont préparées par dilution de
volumes calculés de la solution mere de Cd(II) (0,1 mol//1). De chaque solution, 100 pl sont
prélevés et mis dans des tubes a essai avec 2 ml de la solution de PAR (pH = 5,5) et on
mesure leurs absorbance a la longueur d’onde d’absorption maximale (Amax = 520 nm) Par

spectrophotométrie UV-Visible.

2. Dosage de I’ion Cu(II)

Plusieurs solution de Cu(Il) a différentes concentrations (entre 4.10* M et 7.10° M) sont
préparées par dilution de volumes calculés de la solution mere de Cu(Il) (0,1 mol//). Dans
chaque solution, on ajoute le complexant diethyldithiocarbamate de sodium et on mesure leurs
absorbance a la longueur d’onde d’absorption maximale (Amx = 449 nm) Par

spectrophotométrie UV-Visible.

3. Dosage de I’ion uranyle

Plusieurs solution de UO,”" & différentes concentrations (de 10* M a 10° M) sont
préparées par dilution de volumes calculés de la solution mére de UO,>" (0,01 mol/1). De
chaque solution, 100 ul sont prélevés et mis dans des tubes a essai avec 2 ml de la solution

tampon (pH = 2,0), puis, on ajoute 120 ul de la solution d’arzenazo(III)
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4. Dosage de I’ion Eu (III)

Diverses solution d’Eu(Ill) a différentes concentrations ont été¢ préparées a partir de la
solution mére de ’Eu(III) (1,0.10) M. de chaque solution on préléve 100 pul qu’on met dans
des tubes a essai avec 1 ml de la solution tampon de pH=2,8 et 100 pul d’arzenazolll et on
mesure leurs absorbance a la longueur d’onde d’absorption maximale (Amax = 654 nm) Par

spectrophotométrie UV-Visible.
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Figure 23: Courbe d’¢étalonnages des métaux étudiés

Tableau 17: Les équations de régression et les coefficients de corrélation des courbes
(droites) d’étalonnage

Métaux | Apax, NM Equation de régression R

Cd(ID) 525 | Abs =650 [Cd*]+5,55112.107"7 | 0,999

Cu(Il) 486 | Abs=38,45157 [Cu™'] +0,00423 | 0,999

UO,™ 651 Abs= 1865,77 [UO," '] +0,1348 | 0,998

Eu(III) 654 | Abs=62,57492 [Eu ']+ 0,00355 | 0,989
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Chapitre VII : Résultats et discussion

I. Extraction de Cd(II) par les polyméres PEIMPA et PEIPPA

Dans cette partie, deux extractants, 1’acide polyéthyléneimine phosphonique et 1’acide
polyéthyléneimine phénylephosphonamidique sont utilisés, dans une extraction phase solide,
du cation Cd(II) a partir d’une solution synthétique de sulfate de cadmium(Il). A fin

d’optimiser les conditions d’extraction, une étude paramétrique est menée.

1. Effet de pH de la solution
L’¢tude de I’effet du pH initial de la phase aqueuse sur la rétention de Cd(Il) a été

réalisée en variant le pH de 1,5 a 6,5 par 1’ajut soit d’une solution d’acide sulfurique ou de la
base NaOH. La figure 1 montre I’évolution de la capacité de sorption de Cd(II) (mg/g) en
fonction du pH. Cette figure montre que:

> Les deux extractants se comportent de la méme maniere, 1’efficacité des deux
extractants augmente avec la diminution de ’acidité de la phase aqueuse d’un pH = 1,5 a un
pH = 4,0 pour I’extractant PEIMPA et d’un pH = 1,8 a un pH = 3,9 pour ’extractant PEIPPA,

> La meilleure sorption est observée a pH = 4,0 pour le PEIMPA (13,30 mg/g) et a
pH proche (3,5) avec le PEIPPA (17,78 m/g),

> A des pH supérieurs a 4,0 pour le PEIMPA et 3,9 pour le PEIPPA, I’efficacité de

ces deux extractants diminue.

—— FEMPA
—— AAPPA
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Figure 1: Effet du pH initial sur la sorption de Cd(II) par les acides PEIMPA et PEIPPA.
[Cd(IT)]o= 1,0 mM, V=5 ml, W =0,0100 g.
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Ces constations peuvent étres attribuées soit au comportement des deux extractants vis-a-
vis le changement du pH en phase aqueuse ou au comportement du cation Cd(Il) (apparition

de nouvelles espéces de Cd(II)) en phase aqueuse a des pH différents.

a- Comportement des extractants

v En milieux acides, Les doublets électroniques (doublets libres) des atomes d’azote
des fonctions amines secondaires et tertiaires et du groupement P=O sont plus protonés, ce
qui les rend insensible a une possible coordination avec le cation Cd(II),

v En milieux acides, 1’acidité des groupements P-O-H est bloquée par la présence
d’un acide plus fort (H,SO,), rendant ainsi impossible un éventuel échange cationique entre

les H' de I’extractant et le Cd(IT) de la phase aqueuse.

b- Comportement du cation Cd(II)
Le diagramme de prédominance des espéces tracé a 1’aide du logiciel MEDUSA (figure
2), montre qu’a des pH > 7,3 le cadmium se présente sous la forme d’hydroxyde, une forme

neutre, stable et insensible a une extraction par échange cationique.

PO STor= [ 00mM Pb[or= [ 00mM

Dbt DbPH ()o1(
Lo P

0o

1 112 3D
=}
k4
T

oc L o D b20 ,

_— I I I )
0 < b o 3 Io I< I

Figure 02: Diagramme de prédominance des especes de Cd(II) en solution aqueuse réalisé a
’aide de logiciel MEDUSA

1. Effet du temps de contact

L‘obtention du temps au bout duquel 1°équilibre de sorption est atteint est nécessaire dans
le but de déterminer les différents points constituants l‘isothermes ainsi que sa nature et
puisque la sorption est un procédé de transfert du soluté de la phase liquide vers la phase

solide, le temps entre les deux phases joue le role de facteur limitant.
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L<étude consiste a la mise en contact de 5,0 ml d’une solution de Cd(II) ([Cd(ID)], = 1,0
mM), avec 0,0100 g de polymeres (PEIMPA ou PEIPPA) et de soumettre le mélange a une
forte agitation pendant des temps bien déterminés. La figure 3 représente 1’évolution de la
capacité de sorption (q;) en fonction du temps.

Dans les deux isothermes d’adsorption, la capacit¢ de rétention de Cd(II) sur les
polymeéres (PEIMPA et PEIPPA) augmente rapidement avec le temps. L’équilibre est atteint
apres environ 30 minutes. Le temps de demi-sorption t, est inférieur a 3 min. Les capacités
de sorption en ions Cd(II) pour les deux polymeres, PEIMPA et PEIPPA sont respectivement
de = 11,5 et 18,1 mg/g. La rétention des ions Cd(II) sur le PEIPPA est plus importante que
celle sur le PEIMPA.
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Figure 3: Effet du temps de contact sur la sorption des ions Cd(II) par PEIMPA et PEIPPA ;
[Cd(ID]o =1 mM, W=10.010 g, Vso1 = Sml, pH; =3,7 - 3,9

3. Effet de la concentration initiale en Cd(II)

L’influence de la concentration initiale de Cd(Il) a été étudiée en variant les
concentrations initiales de Cd(II) en phase aqueuse de 0,5 mM a 15 mM. La figure 4 montre
la variation de la capacité de sorption des ions de Cd(Il) en fonction de la concentration
initiale sur les polyméres PEIMPA et PEIPPA, respectivement. La quantité retenue de Cd(II)
augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale et atteint des valeurs maximales de
42,3 mg/g et 62,5 mg/g, respectivement sur PEIMPA et PEIPPA. Ces capacités de rétention
sont trés importantes si on les compare avec celles données pour d’autres polymeres tels que
I’imine diacétique (qmax = 31,4 mg/g) [2], le 2-aminothiophenole imprégné sur amberlite
XAD-2 (qmax =21,4 mg/g) [3], le 2-amino-phénol imprégné sur amberlite XAD-2 (qmax =3,42
mg/g) [4], I’acide chromotropique imprégné sur amberlite XAD-2 2 (qmax =9,34 mg/g) [S],
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Figure 4: L’influence de la concentration initiale sur I’extraction de Cd(II) par les polymeéres
PEIMPA et PEIPPA, pH=3 -4, W=0,010 g, Vo =5ml, ® = 250 tpm.

4. Etude cinétique de sorption des ions Cd(II)

Dans le but d’examiner le mécanisme du processus de sorption des ions Cd(II) par les
polymeres PEIMPA et PEIPPA, nous avons testé les modeles cinétiques du pseudo-premier
ordre, pseudo-deuxiéme ordre et de la diffusion intra-particule.

La forme linéaire du mode¢le pseudo premier ordre est exprimée par I’équation suivante:
Ln(qi: —qQr) = Lnge — Kyt €Y
La forme linéaire du modele pseudo second ordre est exprimée par 1’équation suivante:

t 1 t

=+ — 2
ar K29  qe @

Le modele de Morris—Weber prouve 1’existence ou non d’une limitation diffusionnelle intra-
particule. L’équation linéaire de Morris-Weber donne la relation de la capacité de sorption des

172

ions Cd(II) (qy), en fonction de la racine carrée du temps (t'°) selon I’équation 3:

qe = K3yt +C 3)

ot k; (I/min), k, (g/mg.min) et K5 (g/mg. min™®) sont les constantes de vitesse de chaque
modele, q; and g, sont les quantités de Cd(II) adsorbés (mg/g), respectivement au temps t et a

I’équilibre.
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a- modele du pseudo premier ordre

La figure 5 représente le tracé logarithmique du pseudo premier ordre de la cinétique
d’extraction de Cd(II) par le PEIMPA et le PEIPPA, respectivement. On remarque clairement
que les données expérimentales différent par rapport aux données théoriques que prévoies le
modele et les coefficients de corrélation (R) sont trés faibles (tableau 1). Ce résultat montre

que le modéle du pseudo premier ordre (Lagergren) n’est pas applicable.

08 * PEIMPA
’ o PEIPPA
04}

’?‘r

& 0,0

§’ 04
038

Temps, mn

Figure S: Application du mode¢le de pseudo-premier-ordre a la cinétique de sorption des ions
Cd(II) par les polymeres PEIMPA et PEIPPA: [Cd(IT)]p = ImM, W = 0,0100 g, Vo = Sml.

b- modéle du pseudo second ordre

Avec ce modele (pseudo second ordre) les résultats présentés dans la figure 6, montre
clairement que les données expérimentales coincident avec ceux attendus. Les coefficients de
corrélation (R) sont égaux a 0,999 pour les deux extractants. Les valeurs théoriques
(calculées) de la capacité de rétention a 1‘équilibre (qe) sont égales a qe, calc = 11,8 mg/g avec
le PEIMPA et qe, calc = 18,4 mg/g avec le PEIPPA, ces valeurs, aussi sont trés proches de ceux
trouvées expérimentalement (11,4 mg/g pour le PEIMPA et 18,2 mg/g pour le PEIPPA). Les
constantes de vitesse pour ce modele sont assez élevées indiquant une rétention rapide des
ions Cd(II) sur les deux polymeres (voir tableau.l). Donc, et comme conclusion, on peut
admettre que la cinétique de d‘adsorption des ions Cd(II) sur les deux extractants est

représentée par une cinétique du pseudo second ordre.
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Figure 6: Application du modele de pseudo second ordre de sorption des ions Cd(II) par le
PEIMPA et PEIPPA, [Cd(I)]o = 1 mM, W = 0,010g, Vs, = 5 ml

c- Application du modéle de Morris—Weber

De la figure 7 suivante, on constate que les deux courbes ne passent pas par I’origine, en
plus les données expérimentales ne répondent pas a la forme linéaire de la diffusion intra-
particulaire. Donc on peut dire que la diffusion intra-particule n’est pas 1’étape limitante dans
le processus de sorption des ions Cd(II) par les deux extractants. En outre, on constate que
chacun des deux courbes présente deux paliers. Le premier palier (1° étape) est attribué a une
diffusion des ions Cd(II) au sein des macro-pores des polyméres, alors que la 2°™ étape

représente la diffusion des ions dans les micropores des polymeres [6].
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Figure 7: La diffusion intra-particulaire des ions Cd(II) dans les polyméres PEIMPA et
PEIPPA, [Cd(ID]p=1,0 mM,W =0,0100 g, V=5 ml, pH = 3,6, @ =250 tpm.
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Tableau 1: Les données cinétiques de sorption de Cd(Il) par le PEIMPA et le PEIPPA

Extractant | Pseudo premier ordre | Pseudo second ordre | Diffusion intra-particule
R =0,964 R =10,999 R=10,830
PEIMPA qe, ca= 8,21 mg/g qe, cal = 11,87 mg/g qe, cal = 10,14 mg/g
k,=0,118 k, = 0,028 k; =0,789
R=10,977 R =10,999 R=0,815
PEIPPA ge, cal = 14,29 mg/g | qe, cal = 18,42 mg/g qe, cal = 17,16 mg/g
k; =0,09 k, = 0,053 k; = 0,487

5. Etude de la diffusion des ions Cd(II)
La diffusion des ions métalliques de la phase liquide (solution) vers la phase solide
(extractant) inclus plusieurs étapes [7] :

» Diffusion des ions de la solution aqueuse vers la surface de I’extractant (diffusion a
travers le film liquide),

» Diffusion des ions de la surface des grains de I’extractant vers ces pores (diffusion intra-
particule),

» Chélation des ions métalliques sur les sites actifs de 1’extractant (diffusion par réactions
chimiques).

Les mode¢les cinétiques pour ces trois étapes de processus de sorption seront examinés par
la suite, tout en supposant un mécanisme d’échange cationiques (Cd™ <> H") qui est exprimé
par les équations de Nernst — Planck [8,9] :

» Si la diffusion externe (diffusion a travers le film liquide) est 1’étape limitante dans le

processus de sorption, les donnés cinétiques seront adéquates avec 1’équation 4 :
—Lnl —-F) =Kt (4)

» Si le processus de sorption est controlé par la diffusion intra-particule, les donnés

cinétiques seront adéquates avec 1’équation 5 :
—Ln(1 —F%) =Kt (5)

Dans les équations 4 et 5, la constante cinétique, k est définit par I’expression 6 :

K=—3 (6)
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» Si la réaction chimique avec les groupes fonctionnels des polymeéres contrdle le

processus de diffusion, I’expression 7 est envisagée :
3—(1—F%**—2F =Kt (7)

ou D; est le coefficient de diffusion et r, est le rayon moyen des particule des polymeres
supposées sphériques (0.5 mm).

L’¢étude de la diffusion des ions Cd(II) en milieu nitrates est effectuée a température
ambiante avec les deux extractant, le PEIMPA et le PEIPPA. Les résultats expérimentaux sont

exprimés par le rapport de I’avancement de la sorption F en fonction du temps.

a- Cas d’une diffusion a travers le film liquide

La figure 8 suivante, montre le tracé linéaire du modele de diffusion externe des ions
Cd(II) sur les deux polymeres (PEIMPA et PEIPPA). Les deux tracés de diffusion externe ne
s’appliquent pas convenablement dans notre cas. Les valeurs des facteurs de corrélations
obtenus sont faibles (R = 0,939 et 0,934) pour le PEIMPA et le PEIPPA, respectivement. Ce
qui était prévisible compte tenu de la vitesse d’agitation optimale appliquée (O = 250 tpm)

lors des expérimentations.

o 0.3
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Figure 8: Le Tracé de diffusion externes des ions Cd(II) sur le PEIMPA et le PEIPPA a
température ambiante, [Cd(I)]o = 1,0 mM, W= 10,0100 g, V=15 ml, pH = 3-4, @ = 250 tpm.

b- Cas d’une diffusion a travers le film liquide
De méme I’expression de diffusion intra-particulaire donne des résultats avec plus de
désaccord avec nos résultats expérimentaux (figure 9). Quelles que soit la nature de

I’extractant utilisé, les droites tracées expérimentalement présentent des coefficients de
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corr¢lations (R) trés faibles, R = 0,901 et 0,938 pour le PEIMPA et le PEIPPA,

respectivement.
0.12
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Figure 9: Le mod¢le de diffusion intra-particulaire de Cd(II) sur le PEIMPA et le PEIPPA a
température ambiante, [Cd(II)]p = 1,0 mM, W =0.0100 g, V=5 ml, pH =3-4 , @ = 250 tpm.

c- Cas d’une diffusion par réaction chimique

L’étude a montré que I’expression du régime chimique (éq. 7) s’applique trés
convenablement a nos données expérimentales. Les coefficients de corrélations sont proches
de I'unité (voir tableau 2). Donc, on peut conclure que I’application d’une agitation optimale
(tres forte) a permis de négliger les limitations diffusionnelles au cours de 1’extraction des

ions Cd(II) par le PEIMPA et le PEIPPA.
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Figure 10: Diffusion par réaction chimique des ions Cd(II) sur le PEIMPA et le PEIPPA a
température ambiante, [Cd(I)]o = 1,0 mM, W =0,0100 g, V=5 ml, pH = 3-4, @ =250 tpm.
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Tableau 2: Parametres cinétique, équations et coefficients de régression de 1’adsorption des

ions Cd(II) sur les polymeres PEIMPA et PEIPPA

Extractant
Parameétres PEIMPA | PEIPPA
K (min™) 0,0004356 | 0,00659
D, 10’, (cm” min™) 1,1045 16,71
coefficients de régressions (R) 0,974 0,963

6. Isotherme d’adsorption des ions Cd(II)

Dans cette étude, deux modeles d’adsorption sont testés: 1’isotherme de Langmuir et
I’isotherme de Freundlich.

L’isotherme de Langmuir est basée sur la supposition de formation d’une monocouche
d’ions Cd(II) a la surface de I’extractant solide. L’expression linéaire de ce modele est donnée

par la relation 8 [10]:

C 1

‘g ‘g
—_ =4

qe Qm qm Kf.

(8)

ou g (mg/g) est la capacité d’adsorption maximale de 1’adsorbant et K (L/mol) est le
coefficient de la chaleur d’adsorption. g, et Ki peuvent étre déterminés a partir de 1’équation
de la droite qui donne C./q. en fonction C..

Le mode¢le d’adsorption de Freundlich est régit par 1’équation linéaire 9 suivante:
1
Lnqe = Ln K¢ +HLn Ce 9

ou Ky et n sont les constantes de Freundlich. Ky et n sont des indicateurs de la capacité et
I’intensité¢ d’adsorption, respectivement.

D¢apres la figure 11 on voit que 1’isotherme d’adsorption des ions Cd(II), respectivement
sur le PEIMPA et le PEIPPA peut étre représentée par une isotherme de Langmuir, les
données théoriques se rapprochent des données expérimentales (voir tableau 3). Les
coefficients de corrélations sont égaux a 0,99 pour les deux extractants. Concernant le modele
de Freundlich, on remarque que les données théoriques du modele sont loin des données
expérimentales (figure 12). Les facteurs de corrélations des équations linéaires sont tres

faibles quelle que soit I’extractant utilisés.
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Figure 11: Tracé de la forme linéarisée de 1’équation de Langmuir pour 1’extraction de Cd(II)
sur les polymeres PEIMPA et PEIPPA: W= 10,0100 g, V=15 ml, pH = 3-4, @ = 250 tpm.
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Figure 12: Tracé de la forme linéaire de I’équation de Freundlich pour I’extraction de Cd(II)
sur les polymeres PEIMPA et PEIPPA: W =0,010 g; V=5 ml, pH =3-4, @ =250 tpm.

Tableau 3: Parametres calculés des isothermes de Langmuir et de Freundlich

Extractant | Isotherme de Langmuir | Isotherme de Freundlich
R*=0,995 R*= 0,962
PEIMPA | qn(calc.) =45,13 mg/g Kr=416,562
Ky =0,002225 n= 1,947
R*=0,988 R*= 0,906
PEIPPA Qm (cal.) = 72,30 mg/g Kr=2889,119
Ky =0,002013 n=1,825
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II.  Extraction de Cu(Il) par le polymere PEIMPA

Dans cette partie, ’extractant acide polyéthyléneimine phosphonique (PEIMPA) est
utilisé, dans une extraction phase solide, pour la sorption du cation Cu(Il) a partir d’une
solution synthétique de sulfate de cuivre(Il). A fin d’optimiser les conditions d’extraction, une

étude paramétrique est menée.

1. Effet du pH initial de la phase aqueuse

L’effet du pH sur le I’extraction des ions Cu(Il) a été effectué en préparant des solutions
de Cu(Il) a des pH qui varient entre 1,1 et 5,9. Le volume de la solution de Cu(Il) traité a
chaque fois est égal a 5,0 ml. Ce volume est mis en contact avec 0.0100 g de PEIMPA sous
forte agitation magnétique. Les figures 13, et 14 montrent respectivement 1’évolution du
rendement d’extraction et de la capacité de sorption de Cu (II) en fonction du pH initial. Ces
deux courbes montrent que le rendement et la capacité de rétention en Cu(Il) diminue avec la
diminution du pH. Ce résultat est attribu¢ a une compétition entre les ions métalliques et les
protons du milieu acide a se fixer sur les atomes d’oxygénes et d’azotes du polymere.
La meilleure rétention des ions Cu (II) est obtenue dans I’intervalle de pH allant de 4,5 a 5,9.
Ce résultat est du probablement a la présence déprotonation des fonctions acide
phosphonique, des doublets ¢lectroniques libres sur les atomes d’oxygene et d’azotes qui sont
des tres bons ligands de coordination pour les ions Cu(II) [11].

Pour des pH > 6, les ions de Cu(II) se précipitent sous forme d’hydroxydes Cu(OH),.

100
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Figure 13: Effet du pH initial sur le rendement d’extraction des ions Cu(Il) par le PEIMPA.
V=5ml, W=0,0100 g, [Cu2+]initia]e =31,75 mg/g, t =20 mn
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Figure 14: Effet du pH initiale sur la capacité de rétention des ions de Cu(Il) par
le PEIMPA. V =5 ml, W = 0,0100 g, [Cu® Jinitiate = 31,75 mg/g, t = 20 min

Les mesures des pH de la solution aqueuses, avant (pH initiale) et apres 1’extraction (pH a

1I’équilibre) sont données dans le tableau 4.

Tableau 4: La variation du pH de la solution aqueuse avant et apres 1’extraction
pH initiale 13 1.62 236 297 345 452 515 592
pH al’équilibre | 10 1.33 1.82 2.11 3.00 293 2.99 298

L’extraction des ions Cu(Il) par le PEIMPA dépend des interactions physico-chimiques qui
s’exercent entre les cations Cu(Il) et les groupements fonctionnels (chargés ou non) de

PEIMPA. Ces interactions peuvent étre schématisées par la série des €quilibres chimiques

suivants :
§~P(O)(OH), — §-P(O)(OH)O" +H" ©)
§-P(0)(OH)(0) — §-PO;™ +H’ (10)
§~P(0)(OH)O + Cu*" — §-P(0O)(OH)O Cu*™  (11)
§~PO;” + Cu®" - §-PO;* Cu*" (12)

Ce mécanisme de sorption peut étre confirmé par plusieurs parametres:

(1) Le pH de la solution aqueuse diminue dés le contact avec le PEIMPA. Aussi, Les
résultats montrent que le pH diminue avec 1’avancement de I’extraction, traduit par la
migration des protons H' des groupements fonctionnels de ’extractant (O=P-OH) vers la
phase aqueuse. Ce qui induit la présence d’un échange cationique entre la phase aqueuse

(riche en ions de Cu(II)) et les groupements fonctionnels acides du PEIMPA (riche en H").
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(1)) Le PEIMPA contient plusieurs groupements fonctionnels chélatants —NH et —N(R),).
Ces groupements coordonnent les cations de Cu(Il) sur leurs doublets électroniques libres,
alors que les groupement acide (—P(O)(OH), forment des liaisons avec Cu(Il) apres la
libérations de leurs protons dans la phase aqueuse. Cette derniére opération fait diminuer le
pH de la phase aqueuse. L extraction des ions de Cu(Il) est une combinaison entre les

processus de chélation et d’échanges cationiques [12].

2. Effet de temps de contact

L’influence du temps de contact sur le rendement d’extraction et sur la capacité de
sorption (mg/g) de Cu(Il) est étudiée sur deux solutions de Cu(Il), respectivement 31,75 et
63,5 mg/L, a température ambiante (figure 15). Dans les deux isothermes d’adsorption, la
capacité de rétention de Cu(Il) sur le polymere PEIMPA augmente rapidement avec le temps;
apres, 1’équilibre est atteint lentement a environ 20 minutes. Le temps de demi-réaction (t;/2)
est atteint au bout de 4 minutes. La capacité¢ de sorption de Cu(Il) pour les solutions de

[Cu(ID]= 31,75 mg/L et 63,5 mg/L est 14,62 et 20,32 mg/g, respectivement.
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Figure 15: Effet du temps de contact sur la sorption de Cu(Il) par le PEIMPA:

[Cu(Il)] = (31,75 mg/L): a- Rendement, (%); b- Capacité de rétention (q), mg/g,

[Cu(ID)] = (63,50 mg/L): c- Rendement, (%); b- Capacité de rétention (q), mg/g,
w=0.0100 g, V =5 ml et pHinitia1 = 5,9

La figure 15 montre que le processus de sorption de Cu(Il) peut étre séparé en trois étapes
[13]. La premiere étape (0 <t < 3 mn) présente une cinétique de sorption tres rapide due au
gradient de concentration important établi entre la solution et la surface de I’extractant, de la
disponibilité des sites fonctionnels sur la surface du PEIMPA, en outre, la force motrice a la
premiére étape est remarquable, parametre indispensable pour empécher les limitations
diffusionnelles au tour de la phase solide. Durant la deuxiéme étape (3 <t < 20 min), la
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cinétique de sorption devient lente ce qui est probablement di a la présence des limitations
diffusionnelles et I’apparition de plusieurs mécanismes de sorption [14]. Dans la troisiéme
étape (t > 20 min), le processus de sorption atteint 1’équilibre. Ces données expérimentales
ont montré que la cinétique de sorption des ions de Cu(Il) sur le PEIMPA est trés rapide et

qu’un rendement de sorption de 90 % est atteint apres t = 20 mn (temps d’équilibre).

3. Effet de la concentration initiale en cuivre(Il)

L’¢tude de la capacité de sorption de Cu(Il) sur le polymére PEIMPA est effectuée par la
variation de la concentration initiale en cuivre(Il) sur une masse constante de PEIMPA
(0,0100 g). La sorption des ions Cu(II) est estimée en (%) et en q. (mg/g).

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 16. Les isothermes montrent que la
rétention de Cu(Il) augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale en Cu(Il) dans
I’intervalle de 63,5 a 190,5 mg/L. La capacit¢ maximale de rétention déterminée

expérimentalement est qumax = 85,69 mg/g.
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Figure 16: L’effet de la concentration initiale en Cu(II) sur la sorption de Cu(II)
a: rendement d’extraction, (%), b: Capacité de rétention, (mg/g), V=5mL, m =0,0100 g, pH
initiale = 5,9
La valeur trouvée de la capacité de sorption de Cu(Il) par le PEIMPA (85,69 mg/g (1,35
mmol/g) montre que notre acide est plus efficace que plusieurs autres extractants cités dans la

littérature (tableau 5) :
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Tableau 5: Comparaison de la capacité de sorption des ions de Cu (II) par certains matériaux

sorbants

Sorbent Qmax (ME/g) Référence
Dowex 50X8-200 66,08 [15]
Kaolinite 10,79 [16]
Sial.2(0.38) 12,7 [17]
oil shale wastes 23,86 [18]
Schiff’s base (salen I) 0,39 [19]
Neocuproine 0,94 [20]
Quinone derivative 0,36 [21]
Quinalizarin- XAD-2 3,15 [22]
Bicine- functionalized- XAD-4 27,9 [23]
resorcinarene derivative - XAD-16 68,5 [24]
GMA-co-EGDMA 75,56 [25]
PEIMPA 85,69

4. Etude cinétique de la sorption des ions Cu(II)

L’application des modeles cinétique est indispensable pour définir le mécanisme de
sorption et d’évaluer la performance de I’adsorbant en terme de pouvoir de rétention. Trois
modeles cinétiques sont utilisés au cours de cette étude: le modele pseudo-premier ordre (éq.
1), le modé¢le pseudo-second ordre (éq. 2) et le modéle de second ordre (éq. 10).

L’expression linéaire du modéle du second ordre est :

L _1ike  qo
Ge—q Ge =

ou k3 (g/mg.min) est la constante de vitesse dans ce modéle.

Dans cette ¢tude, la cinétique de sorption de Cu(Il) est réalisée a deux concentrations de
Cu(Il) différentes 31,75 et 63,5 mg/l, respectivement. Les paramétres cinétiques donnés dans
le tableau 6, sont déterminés a partir des pentes et des ordonnées a l’origine des formes

linéaires des équations 1, 2 et 10.
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Tableau 6 : Paramétres cinétiques de sorption de Cu(Il) sur le PEIMPA selon les trois
modeles cinétiques

Modgeles cinétiques Paramétres [Cu(ID)] = [Cu(Il)] =
31.75mg/L  63.5 mg/L
q (cal.) 1,02 20,31
pseudo-premier-ordre  q (exp.) 14,62 20,32
ki 0,1089 4,86 10™
r 0,78909 0,99931
q (cal.) 14,70 20,75
pseudo-second-ordre  q (exp.) 14,62 20,32
ks 0,2003 4,85107
r 0,99988 0,99978
q (cal.) <0 20,35
second-ordre q (exp.) 14,62 20,32
ks 0,9152 1,379 10
r 0,90292 0,99843

Le tableau 6 montre que le coefficient de corrélation du pseudo-second-ordre (> 0.999)
est meilleur par rapport a ceux du pseudo-premier-ordre et second-ordre, pour la sorption du
Cu(Il) sur le PEIMPA a deux concentrations différentes. On peut conclure que le pseudo-
second-ordre est le modele le plus adéquat pour décrire 1’adsorption des ions Cu(Il) sur le
PEIMPA, et surtouts a faible concentrations en cuivre. Ces donnés cinétique nous ramenent a
dire que la réaction chimique est 1’étape déterminante dans le processus de 1’adsorption. Ce
constat est une preuve supplémentaire sur la présence d‘un échange cationiques entre les ions
Cu(Il) et les protons acide du PEIMPA, qui est renforcé par la présence des doublets libres sur
les atomes N et O a la surface du polymeére [26,27]. Le tableau 6 montre aussi que la
constante de vitesse k,, diminue de 0,2003 4 4.85 102 g.mg'.min"", lorsque la concentration en
Cu(II) augmente de 0.1 mM a 1,0 mM, cette diminution est due probablement a la présence de

limitation diffusionnelle.

5. La diffusion intra-particulaire des ions Cu(II)

L’examen de la diffusion intra-particulaire des ions Cu(Il) au sein des pores de PEIMPA
est étudié par le modele de Morris-Weber (eq. 3).
La forme linéaire de ce modele qui donne la capacité de sorption de Cu(Il), . en fonction de
la racine carrée du temps (tl/ %) est représenté dans la figure 17. De la courbe, on peut supposer
que la diffusion intra-particulaire des ions de Cu(Il) au sein des pores du PEIMPA suit deux
¢tapes. La premicre étape est attribuée a la diffusion des ions de cuivre au sein des

macrospores, alors que la deuxiéme étape représente la diffusion des ions dans les micropores
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[28]. Les valeurs de la constante de diffusion et le coefficient de corrélation (ks et r) sont
présentés dans le tableau 7. Le non passage de la partie linéaire de la courbe par 1’origine,
indique que la diffusion intra-particulaire n’est pas 1’étape déterminante dans le processus de

sorption des ions de Cu(II) sur le PEIMPA.
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Figure 17 : La capacité de sorption des ions de Cu(Il) sur le PEIMPA en fonction de la
racine carrée du temps, [Cu(Il) Jinitiate = 31,75 mg/l, W =0,0100 g, V =5 mL , pHinitia = 5,9

Tableau 7 : Les paramétres cinétiques de modele de Morris-Weber

K; (mg/g.min">) r
Etape 1 0,13003 0,995
Etape 2 0,0177 0,999

6. Isotherme d’adsorption des ions Cu(Il) sur le PEIMPA
La figure 18 suivante, montre 1’isotherme d’adsorption des ions Cu(Il) sur le PEIMPA.
On Remarque que la capacité d’adsorption des ions de Cu(Il) augmente avec I’augmentation

de la concentration en métal jusqu’a la saturation de 1’extractant.
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Figure 18: Isotherme d’adsorption des ions Cu(Il) sur le PEIMPA
V=5mL, W=0,0100 g, t =20 min, pH = 5,9
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Pour mieux interprétés ces donnés expérimentales, les modeles de Langmuir et
Freundlich sont utilisés (Equation 8 et 9).
La figure 19 suivante, montre que le modele de Langmuir (C./q. en fonction C.) est le plus en
accord avec nos donnés expérimentales, dans I’intervalle de concentration entre 5,2 a 83,5
mg/l, avec un coefficient de corrélation trés important (R > 0.998), contrairement a celui
trouvé pour le modéle de Freundlich (R = 0,902). Ces résultats indiquent la formation d’une
monocouche homogeéne des ions de Cu(Il) sur la surface de PEIMPA. La capacité de sorption

maximale calculée est 89,6 (mg/g). Elle est comparable avec celle trouvée expérimentalement

(85,69 mg/g).

C, mg/L

Figure 19: L’isotherme d’adsorption de Langmuir des ions Cu(II) sur le PEIMPA
V=5mL, W=0,0100 g, t=20 min

7. Effet de la force ionique

L’influence de la force ionique sur I’extraction de Cu(Il) par le PEIMPA est suivi en
variant la concentration des électrolytes NaCl et Na,SO4 de 0,0 a 0,206 mol/L et de 0,0 a
0,026 mol/L, respectivement. La figure 20 suivante, montre que la sorption de Cu(Il) par le

PEIMPA est fortement influencée par la force ionique de la phase aqueuse.
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Figure 20: Effet de la force ionique avec NaCl et Na,SOj sur la sorption de Cu(Il)

V=5,0mL, W=0,010 g, [Ct> Jinicatle = 0,5 mM, t = 20 min
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La force ionique de la solution peut influencer la sorption des ions Cu(Il) de deux manicre
[29,30] :

» La présence des électrolytes influe sur le potentiel superficiel de 1’adsorbant, qui
provoque par la suite un changement des facteurs de rétention,

» La force ionique de la solution donne naissance a une compétition de sorption entre les
cations des ¢électrolytes et les ions Cu(Il) sur I’extractant.

La figure 20 montre que le rendement d’extraction de Cu(Il) augmente respectivement
avec 1’augmentation la concentration en Na,SO4 de 0,0 a 0,01 mol/l et de 0,0 a 0,1 mol/l pour
le NaCl. Le rendement d’extraction atteint un maximum entre 96 et 98%. Apres, le rendement
d’extraction des ions Cu(Il) diminue lorsque la concentration en Na,SO4 varie de 0,01 a 0,02
mol/l et de 0,1 a 0,2 mol//l pour le NaCl.

L’augmentation de la capacité de rétention de Cu(Il) sur le PEIMPA peut étre attribuée a deux
facteurs :

v' La présence des électrolytes dans la phase aqueuse diminue la solubilité des ions
Cu(II) et par la suite favorise leurs rétentions en phase solide,

v’ Les électrolytes provoquent une élution in-situ de polyméres phosphonique via les
especes indésirables et donc augmente le nombre de sites accessibles [31].

L’effet négatif de la présence de ces deux sels peut étre expliqué par une compétition
entre les ions Na© et les ions Cu®" et a une éventuelle adsorption de Na+ sur le polymére le

rendant ainsi positif ce qui provoque une répulsion entre le polymére et les cations Cu(II).

8. Régénération de I’extractant PEIMPA
La régénération du PEIMPA est suivie en milieux acides diluées. Dans le premier stade

(0,1 g) de PEIMPA est mise en contact avec une solution de Cu®" (31,75 mg/l) durant une
heure, puis la solution est filtrée, séchée et par la suite la quantité retenue est déterminée.
Apres, 1’¢lution du PEIMPA est réalisée avec une solution HCI 1 mol/l, durant une heure.
Cette ¢tude nous a permit de constatée que:

v le rendement d’élution est au tour de ~100%,

v' Le PEIMPA reprend sa couleur d’origine (marron clair),

v La spectroscopie infrarouge (FTIR) montre un spectre similaire a celui du PEIMPA
avant utilisation. Ceci montre la possibilité de régénérer le PEIMPA aprés I’avoir utilisé dans
I’extraction des ions de Cu(II).
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III.  Extraction de Cd(II) par la résine de Merrifield fonctionnalisée

Dans cette partie de thése, une résine de Merrifield fonctionnalisée par un chélatant
phosphonique est utilisée dans I’extraction phase solide du cation Cd(II) & partir d’une

solution synthétique de sulfate de cadmium(Il). A fin d’optimiser les conditions d’extraction,

I’étude paramétrique suivante est menée.

1. Effet du pH initial

Le pH agit simultanément sur la prédominance des espéces de Cd(II) présentent en
solution et sur les propriétés complexantes de notre extractant phosphonique (RM-AP).
L’étude de I’effet du pH initial sur I’extraction de Cd(II) a été réalisée en variant le pH de la

phase aqueuse, entre 1,7 et 5,2. Les résultats obtenus sont donnés dans les figures 21 et 22

suivantes :
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Figure 21: Effet du pH sur le rendement d’extraction du Cd(II) par la résine phosphonique.
W=0,0300 g, [Cd(I])]; =1,0 mM, V =5 ml, ® =250 tpm, t = 180 min

La figure 20 montre que le rendement de I’extraction de Cd*" par la RM-AP augmente

rapidement dans ’intervalle de pH [1,7 - 3,2], puis il devient constant & un maximum ¢égal a

84% et a un pH compris entre 3,2 et 5,2.
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Figure 22: effet du pH sur la capacité de sorption du Cd(II) par la RM-AP.
m = 0,0300 g, [Cd(I))];= 1,0 mM, V =5 ml, ® = 250 tpm, t = 180 min

De la figure 22, on remarque que la capacité de sorption de Cd** par la résine RM-AP
augmente rapidement avec 1’augmentation du pH de 1,7 a 3,2. La capacité de sorption
maximal, qmax= 15,8 mg/g, est obtenue a un pH= 5,2.

L’extraction des ions Cd*" par RM-AP a montré la présence de deux domaines complétement
différents.

v' L’extraction de Cd™ en milieu acide (1,77 < pH <3,16) :

Dans ce cas, le milieu est riche en protons H', donc la déprotonation des groupements
fonctionnels accessibles (P-OH) est difficile. La méme chose pour la formation des liaisons
dative avec les doublets libres du groupement phosphoryle (P=0). On peut conclure que la
complexation et/ou 1’échange cationiques des ions Cd™ sur les groupements fonctionnels du
RM-AP sont faibles et limités.

v' L’extraction de Cd"* en milieu moins acide (3,16 < pH <5,15) :

Dans ce cas, la prédominance des espéces Cd™?, CdSO, devient importante (voir le
diagramme d’hydrolyse de Cd™, fig.22). Ces deux espéces présentent un caractére acide
(selon Lewis), donc la formation des liaisons dative est possible avec les groupements
phosphoryles (P=0) qui posseédent un caractere basique (selon Lewis), d’ou, la rétention des
ions Cd"? est meilleure dans ce type de milieu.

A pH > 7 et dans nos conditions opératoires, le Cadmium précipite sous forme

d’hydroxyde (Cd(OH),).

2. Effet du temps de contact
L’influence du temps de contact sur 1’extraction de Cd™ par RM-AP est suivie e réalisé
jusqu’a 180 minutes. Les figures 23 et 24, représentes respectivement le rendement

115



Chapitre VII : Résultats et discussion

d’extraction et la capacité de rétention. L’évolution de ’extraction de Cd™% peuvent étre
divisées en trois paliers. La sorption de Cd™ est rapide durant la premiére étape (entre 0 < t <
15 mn), ceci est expliqué par la grande disponibilité de sites actifs sur la surface de
I’extractant, qui permet une rétention rapide et importante de Cd*" dés les premiéres minutes
de contact. Au cours du deuxieme palier, (15 <t < 180 min), la vitesse d’extraction diminue
trés lentement. Dans cette étape, la chélation des ions Cd™ est réalisée au sein des micropores
[6], ou les limitations diffusionnelles deviennent importantes. A t > 180 min, notre résine
phosphonique se sature et 1’équilibre de sorption et atteint.

La figure 24 montre que la capacité de sorption de Cd™ augmente avec la concentration
initialement introduite en Cd(II). Les capacités de sorption a I’équilibre sont 9,02 et 17,93

mg/g pour [Cd+2]o =0,5¢et1,0 mmol.L'l, respectivement.
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Figure 23: Evolution du rendement d’extraction de Cd(II) par RM-AP en fonction du temps

de contact; V=5 ml, W =0,0300 g, ® = 250 tpm, pH; = 5,0
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Figure 24: Evolution de la capacité de rétention de Cd(II) par RM-AP via le temps de
contact, V=35 ml, m = 0,0300 g, ® =250 tpm, pH; = 5,0

3. Effet de la concentration initiale en Cd(II)
L’influence de la concentration initiale en Cd(Il) a été étudiée en variant les

concentrations entre 0,1.10'2 mol/l et 1,0.10'2 mol/l. La figure 25 donne I’évolution de la
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capacité de rétention et du rendement d’extraction en fonction de la concentration initiale en

ion Cd*".
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Figure 25: Effet de la concentration initiale de Cd(II) sur la capacité de sorption et le
rendement d’extraction, V=5 mL, W =0,0300 g, ® =250 tpm, pH; = 5,0
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De la figure 25, on remarque que la capacité de sorption augmente avec I’augmentation de la
concentration initiale en Cd(Il), a titre d’exemple, La capacité de sorption double lorsque la
concentration est multipliée par cing. Cette figure montre aussi que la capacité maximale de
sorption est égale 4 37,9 mg/g atteinte & une concentration égale a 6.10° mol/l. A des
concentrations en Cd™ < 0,001 mol/l, I’extraction des ions Cd*" est quantitative (Rdt =

100%).

4. Etude cinétique de la sorption des ions Cd(II)

L’étude cinétique de I’extraction des ions Cd™ est suivit par les deux modéles, modéle du
pseudo premier ordre (€q. 1) et modele du pseudo second ordre (éq. 2). Les concentrations
initiales en Cd*" étudiées sont respectivement 0,5 et 1,0 mM. A partir du tracé logarithmique
de I’équation du modele du pseudo premier ordre (figure 26), on constate clairement une
différence entre le tracé théorique et les donnés expérimentales. Le tableau 8 montre une
faible valeur du coefficient de corrélation (R= 0,80 et 0,88 respectivement pour [Cd™] = 0.5
et 1,0 10° mM). En plus, les valeurs de la capacité de sorption de Cd(Il) ne coincident pas

avec les valeurs expérimentales (9,02 et 17,93 mg/g).

117



Chapitre VII : Résultats et discussion
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Figure 26: Tracé du pseudo premier ordre pour 1’extraction de Cd(II) par la résine
fonctionnalisée, V =5 ml, W = 0,0300 g, ® = 250 tpm, pH; = 5,0

Tableau 8: les parametres cinétique du pseudo premier ordre

[Cd®] 107 mol/l
Paramétres 0,5 1,0
K, (min™) 0.050 | 0,020
coefficients de régressions (R) | 0,80 0,88
Je, (théo), (mg/g) 02,20 12,43

Concernant, le pseudo second ordre, on remarque que Le modéle permet de représenter
assez fidelement les résultats expérimentaux. La majorité des points sont alignés sur les
droites quelle que soit la concentration en Cd ™ étudiée.

Les coefficients de corrélation obtenus sont acceptables (voir tableau 9), ce qui indique que le
modele du pseudo second ordre est plus convenable pour décrire le mécanisme de I’extraction
de Cd*" par la résine RM-AP. Aussi, les capacités de sorption de Cd(II), qe, trouvées sont trés

proches aux celles trouvées expérimentalement (tableau 9).
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Figure 27: Tracé du pseudo second ordre pour la cinétique d’extraction de Cd(II) par RM-
AP, V=5ml, W=0,0300 g, ® =250 tpm, pH; = 5,0
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Tableau 9: Parameétres cinétiques du pseudo second ordre

[Cd*'], mM
Parameétres 0,5 1,0
K, (mg.g”.min") 1,6442 | 0,00262
coefficients de régressions (R) | 0,999 0,991
e, (théo), (mg/g) 09,09 20,00
de, (exp), (mg/g) 9,02 17,93

5. Etude de la diffusion des ions Cd(II) dans la résine RM-AP

Afin de d’identifier 1’étape déterminante dans la diffusion des ions Cd(II) dans la résine
RM-AP, nous avons considéré les trois modeles diffusionnelles déja décrit, la diffusion
externe (équation 4), la diffusion interne (équation 5) et diffusion par réaction chimique
(équation 7).

L’application de 1’équation 4 (diffusion externe), pour deux concentrations initiales en

Cd(II), donne les résultats présentés sur la figure 28 suivante :

= [Cd(I)}=1,0mM
% [Cd(Il]=0,5 mM

S B B b B %
temps, min

Figure 28: Evolution de {-In (1 - F)} en fonction du temps, V=5 ml, W = 0,030 g,

® =250 tpm, pH; = 5,0

De cette figure, on remarque qu’il ya une divergence entre les données expérimentales et le
tracé lin€aire, les coefficients de corrélation sont faibles (voir tableau 10).
L’application de 1’équation 5 (diffusion interne), pour deux concentrations initiales en

Cd(II), donne les résultats présentés sur la figure 29 suivante :
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= [Cd(l)]=1,0mM
* [Cd(ll)] =0,5mM

0 1b éO 50 40 50 60
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Figure 29: 1’évolution de {-In (1-F*)} en fonction du temps V =5 ml, W = 0,030 g,

® =250 tpm, pH; = 5,0

La figure 29, montre une légére compatibilité¢ entre les donnés expérimentales et le tracé
linéaire, en cinétique initiale (t < 30 min). En plus, les coefficients de corrélations obtenus
sont acceptables (tableau 10), donc les limitations diffusionnelles internes sont beaucoup plus
prédominantes que les limitations externes. Ceci est spécifique aux extractants sous forme de
résines, ou la surface accessibles présente des sites actifs dans les micropores.

Des résultats similaires ont été trouvée lors de I’application de la méme résine dans la
sorption de I’ion uranyle [32], I’ion europium [33] et lors de sa fonctionnalisation par I’acide
ethylenediamino-tris(methylénephosphonique) [34].

L’application de 1’équation 7 (réaction chimique), pour deux concentrations initiales en

Cd(II), donne les résultats présentés sur la figure 30 suivante :

02, = [CA]=1,0nM

*_ [CAIN] =05

00+ . ) ) ] ) )

0 10 2 30 F: 1] 20 5 1]
tenps, min

Figure 30: Evolution de la relation {3 - 3(1 - F)*"- 2F} en fonction du temps, V=5ml, W =
0,030 g, ® =250 tpm, pH; = 5,0

La modélisation selon le processus chimique montre que les résultats expérimentaux

s’¢loignent du tracé linéaire (figure 30), ce qui prouve que le régime chimique est rapide et

que la cinétique de rétention dépend uniquement de la diffusion des ions Cd(II) de la solution

aqueuse vers les sites actifs de I’extractant.
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Tableau 10: Parameétres cinétiques de la diffusion de Cd(II) dans la résine RM-AP

-In(1-F) = Kt -In(1-F%) = Kt 3-3(1-F)-2F =Kt

[Cd*],mM | K, (min") R K, (min™) R K, (min™) R
0,5 0,106 0,925 0,098 0,932 0,024 0,900
1.0 0,062 0,941 0,040 0,951 0,015 0,945

L’équation 6 permis de calculer les valeurs du coefficient de diffusion (D;) données, pour les

deux concentrations initiales en Cd(II), dans le tableau 11.

Tableau 11: Les coefficients de diffusion

[Cd*"].10 mol/l
Paramétres 0.5 1.0
K, min” 0,098 0,040
D, 10°, cm?.min’’ 2,485 1,014

6. Isotherme d’adsorption des ions Cd(II)
Dans ce travail, deux isothermes d’adsorption sont appliquées, I’isotherme de Langmuir

(équation 8) et I’isotherme de Freundlich (équation 9).

a- Isotherme de Langmuir

La capacité d’adsorption maximale (qn,) de Cd(II) et la constante de Langmuir (K) sont
déterminées a partir la courbe C¢/q. en fonction de C.. Les résultats obtenus sont donnés dans
le tableau 12.

D’apres le graphique présenté ci-dessous (Figure 31), On remarque que la capacité de
sorption maximale trouvée théoriquement g, = 38,211 mg/g est presque égale a celle trouvée
expérimentalement q. = 37,927 mg/g. En plus le coefficient de corrélation est trés proche de
I’unité (voir tableau 12). Donc, on peut conclure que 1’adsorption du Cd(II) sur cette résine se

fait suivant le modéle de Langmuir.
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Figure 31: Isotherme de Langmuir pour I’extraction de Cd(II) par la résine RM-AP
V=5ml W=0,030 g, ® =250 tpm, pH; = 5,0
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b- Isotherme de Freundlich
De la figure suivante, on remarque que la relation de Freundlich s’applique nettement

moins bien a nos données. La valeur du coefficient de corrélation est faible (R = 0,830).

40

35+

o
5

30r

45 50 55 60 65 70
-InG,

Figure 32: Isotherme de Freundlich pour I’extraction de Cd(II) par la résine RM-AP,
V =5ml, m=0,0300 g, ®= 250 tpm, pH; =5,0

Tableau 12: Les parameétres calculés des isothermes d’adsorption
Qmax, (Mg/8) Ky, (Vmol) K n R
Isotherme de Langmuir 38.211 0,0441 - - 0,995
Isotherme de Freundlich - - 154,740 0.266 0,830

7. Effet de la température

Une étude sur ’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 Cd(II) par
la résine RM-AP. Cette étude est réalisée en effectuant des extractions aux températures 20,

30, 40, 50 et 60 °C. Les résultats obtenus sont donnés dans les figures 33 et 34 suivantes :

%5 —"
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Figure 33: L’effet de la température sur le rendement d’extraction de Cd(II) par la résine
RM-AP, [Cd(IT)]; = 10” mol/l, W= 0,030 g, V = 5 ml, pH; = 5,0, ® = 250 tpm
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Figure 34: I’effet de la température sur la capacité de sorption de Cd(II) par la résine
RM-AP [Cd(IT)];= 10~ mol/l, W= 0,030 g, V = 5 ml, pH; = 5,0, ® = 250 tpm

Les deux figures précédentes montrent que l’augmentation de la température favorise
I’extraction de Cd(II) par la résine phosphonique dans nos conditions opératoires. D’apres la
figure 33, on note que le rendement d’extraction passe de 81,5% a 96,1% lorsque la
température augmente de 20 a 60 °C. De méme, la capacité de sorption augmente de 15,3 a
18,0 mg/g avec la méme augmentation de température.

Cette augmentation peut étre attribuée au gonflement de la résine sous ’action de la
chaleur, ce gonflement provoque I’augmentation de la surface spécifique et la porosité de la
résine fonctionnalisée. Ces deux Variations induisent deux avantages :

v' L’augmentation du taux d’extraction par adsorption,

v" Rendre le groupement (O=P(OH),) plus libre pour pouvoir :
++ Complexer par échange cationique et/ou par solvatation plus de Cd(II),
+ Augmenter ’hydrophilie de la résine.

On peut aussi expliquer cette augmentation dans 1’efficacité de I’extraction par
I’augmentation de la vitesse de diffusion de 1’ion Cd(II) a partir de la phase aqueuse vers les
sites actifs de la résine sous 1’effet de I’augmentation de la température.

L’application des relations thermodynamique, permis de calculer les grandeurs AH, AS et
AG. Pour un équilibre chimique, 1’équation de 1’enthalpie libre a une température T est

donnée par les deux expressions 11 et 12 :

AG = AH — TAS (11)
AG= —RTLnKy  (12)
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De ces deux équations on tire I’expression suivante :

AS AH

InkK; =——— 13

o R: constante des gaz parfaits (R = 8,314 J. mol™ K™), Ky est le coefficient de distribution
de Cd(II) entre les deux phases, aqueuse et solide.

Le K4 est définit par la relation 14 :

cd(In
Ky =—F7—"7" 14
Les résultats obtenus, de I’étude de I’influence de la température sur le processus de sorption,

sont présentés dans la figure 35 sous forme de LnKy en fonction de 1/T.
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Figure 35: 1’évolution de LnK4 en fonction de 1/T lors de I’extraction de Cd(II), [Cd(I])]; =
10° mol/l, m= 0,030 g, V=15 ml, pH; =5,0, ® =250 tpm

Les valeurs de AH et AS sont calculées a partir de 1’équation linéaire de la courbe Ln K4 en

fonction de 1/T (fig. 35), et sont données dans le tableau 13 suivant :

Tableau 13: Grandeurs Thermodynamiques de sorption de Cd(II) par la résine RM-AP

AH, (kJ/mol) | AS, (J/mol.K) AG (kJ/mol)
Température (K) - - 293 303 313 323 333
Valeurs +35,53 +133,34 -3,57 | 490 | -6,24 | -7,57 | -8,90

La valeur positive de AH montre le caractére endothermique de 1’extraction.
Les valeurs de AG de la sorption de Cd(II) par la résine fonctionnalisée diminuent de -

3,57 4 -8,90 kJ/mol quand la température augmente de 20 a 60 °C (tableau 13). Ceci confirme

124



Chapitre VII : Résultats et discussion

que I’extraction de Cd(II) est favorisée a des températures plus élevées. Les valeurs négatives
de AG indiquent que le processus d’extraction est spontané.
8. Effet de la force ionique

L’extraction d’un ion métallique a partir d’une solution réelle est souvent influencée par
la présence d’¢éléments interférents. La majorité de ces éléments interférents résulte des
traitements acide et/ou basique de la matrice contenant le métal, et sont des sels d’acides et de
bases fortes, tels que Na,SO, et le NaCl.

L’effet de la force ionique de la phase aqueuse sur la sorption de Cd(Il) est étudi¢ en
utilisant séparément trois sels différents, le sulfate de sodium, le chlorure de sodium et
I’acétate de sodium a des concentrations qui varient de 0,1 a 0,7 mol/l.

Les résultats obtenus sont présentés dans les figures 36 et 37 suivantes:
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Figure 36: Evolution du rendement d’extraction de Cd(II) en fonction de la concentration de,
W=0,030 g, V = 5ml, pH; = 5,0, [Cd*']= 1,0 mM
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Figure 37: Variation de la capacité de rétention de Cd (II) en fonction de la concentration de
sel, W= 0,030 g, V=5 ml, pH; = 5,0, [Cd*']; = 10 mol/l

Les résultats présentés dans ces figures montrent que le rendement d’extraction, ainsi que

la capacité de rétention de Cd(II) diminuent avec I’augmentation de la concentration en
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Na;SOy4 et de NaCl dans I’intervalle [0,1 - 0,7 mol/l]. Par contre, 1’ajout de CH;COONa ne
devient génant qu’a partir d’'une concentration égale a 0,4 mo/l. Cet effet est attribué a la
compétition entre les cations de Na" apportées par 1’ajout du sel et le Cd(IT) dans la formation

de liaisons avec les sites actifs de la résine.

9. Etude de I’élution des ions Cd(II) via la résine RM-AP
L’étude de la désorption des ions de Cd(II) retenus sur la résine RM-AP est réalisée par

I’acide HCI comme ¢éluant. Les résultats obtenus sont résumés dans la figure 38.
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Figure 38: I’effet de concentration de 1’éluant sur la désorption de Cd(II)
Vicr = 5 ml, Meggine chargee = 0,030 g, @= 250 tpm, t = 120 min

La figure 38, montre qu’une solution de HCI 1,0 M est suffisante pour I’élution de plus de
92% de Cd(II) retenu sur la résine RM-AP. Le rapport entre le volume aqueux (solution

acide) et la masse de la résine chargée est pris égale a 166,67 ml/g.
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Iv. Extraction des ions UO,”" par la résine RM-AP
Dans cette partie, la résine de Merrifield fonctionnalisée par 1’acide phosphonique est
utilisée dans une extraction phase solide, du cation uranyle (UO,”") a partir d’une solution
synthétique de nitrate d’uranyle. A fin d’optimiser les conditions d’extraction, 1’étude

paramétrique suivante est menée.

1. Effet de vitesse d’agitation

La figure 39 montre 1’évolution du rendement d’extraction des ions UOz+2 en fonction de
la vitesse d’agitation. On remarque que le taux d’extraction des ions UO,™ augmente avec
I’augmentation de la vitesse d’agitation, @, de 50 a 250 tpm. La rétention maximale d’uranyle
est obtenue a @ = 250 tpm (figure 39). A cette vitesse d’agitation, la cinétique initiale de
sorption est rapide et 1’équilibre de sorption est atteint apres environ 90 minutes d’agitation.
Alors qu’avec une faible vitesse d’agitation (@ = 50 tpm), la cinétique de sorption des ions
uranyle est lente et 1’équilibre nécessite plus de temps (teq > 180 mn).

Une grande vitesse d’agitation produit une grande homogénéisation du milieu ce qui
induit un meilleur contact entre la phase aqueuse et la phase solide de la résine RM-AP, ce
contact augmente la concentration des ions UO,™ au tour de la surface externe des particules
solides, donc un gradient de concentration important au voisinage de la surface de solide. Ce
gradient de concentration favorise une diffusion optimale des ions métalliques, donc une
rétention rapide et importante [35]. Inversement, lors d’une faible vitesse d’agitation (@ = 50),
le contact solide/liquide est minimale, donc la diffusion des ions métalliques est lente et par
conséquent, une faible capacité de rétention et une cinétique de sorption lente. Dans la suite
de cette étude, une vitesse d’agitation égale a 250 tpm est maintenue pour tous les isothermes

de sorption des ions UOz+2 sur la résine de RM-AP.
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Figure 39: Effet de la vitesse d’agitation sur la sorption des ions UO, "™ sur la résine
RM-AP a température ambiante. W = 0,030 g, V=35 mL, [U02+2] =1,0 mmol.L™!
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2. Effet du pH initial
La valeur du pH de la phase aqueuse joue un role trés important sur la sorption des ions
UO,*" sur un agent chélatant tel que le RM-AP, en effet le pH influe sur le comportement
chimique des groupements fonctionnels accessibles de la résine chélatantes ainsi que sur la
nature des especes présentent en solution a un pH donné. L’¢tude de I’efficacit¢ de la
rétention des ions uranyles en fonction du pH va ainsi définir le pH optimal du processus de
sorption sur le RM-AP. L’effet de pH de la solution aqueuse sur I’extraction des ions UO, "
est examiné dans I’intervalle de pH de 1,0 a 6,0, avec la mise en contact de 5 mL de solution
d’uranyle (5.0 mmol.L™") avec 0.0300 g de résine RM-AP.
La figure 40 montre respectivement :
- la variation de la capacité de sorption,
- le rendement d’extraction des ions UOz+2 en fonction du pH.
La quantité¢ adsorbée de I’uranium ainsi que le rendement d’extraction, augmente en fonction
du pH et atteignent des maximums de 96.8 mg/g et 48.8% a pH = 3,6. A des pH supérieurs,
on remarque une diminution dans I’efficacité de I’extraction. Ceci peut étre attribué¢ a la
présence d’especes d’uranium polynucléaires plus stables, formés par des hydrolyse de types
[(UO,),(OH)g]*" 9" [36].
A des pH faibles (pH < 3.6), il y a plus d’ions H" libre en solution et une grande concentration
en ions H' provoque :
v' Une diminution du degré d’ionisation de I’extractant rendant ainsi 1’échange ionique
impossible,
v" La protonation des atomes solvatants tels que 1’azote et I’oxygéne du groupement P=0O
bloque toute possibilité de former des liaisons datives (coordination) avec 1’ion en solution,
v L’apparition d’une compétition de sorption entre les protons H' et les ions UO, ™,
v' L’apparition de charges positives sur I’extractant qui résultent de 1’adsorption des ions H"

sur la surface de I’extractant solide, ce qui empéche ’approche des ions UO,>".
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Figure 40: Effet du pH sur (a) la capacité de sorption et (b) le rendement d’extraction des
ions U0, (%), [UO,"] = 5.0 mmol.L", W=0.030 g, V=5 mL, @ = 250 tpm.

3. Effet du temps de contact

Des études antérieures de sorption des ions métalliques ont montrés que le temps de
contact est un parametre clé dans le processus de sorption. L’effet du temps de contact est
¢tudié pour quatre concentrations différentes en uranyle (0,3, 0,5, 1,0 et 5,0 mmol.L’l). La
figure 41 suivante, représente 1’évolution de la capacité de sorption et le rendement
d’extraction des ions UO, ™ en fonction du temps. On remarque que le processus de rétention
est trés influencé par la concentration initiale. L‘augmentation de cette derniére engendre une
élévation de la quantité adsorbée des ions UO, ™.

La cinétique de sorption est rapide dans la premiere étape (0 <t < 60 mn) pour une
concentration initiale en UO, ™ inférieure a 1,0 mmol.L™”, aprés la cinétique devient lente,
traduit par la diminution du gradient de concentration entre la solution et la surface de solide.
Quand la concentration initiale en UO,"™ est inférieure a 1,0 mmol.L'l, I’extraction est
quantitative (100%) et le processus de sorption se termine au bout de 120 min de contact.
Dans le cas ou la concentration en [UO,™] = 5,0 mmol.L™', nous remarquons que le taux de
rétention est important dans les premiéres minutes et il continue a augmenter jusqu‘a
1‘apparition d‘un plateau indiquant la saturation. Ceci peut étre expliqué par 1°épuisement de
tous les sites actifs qui existent au niveau de la surface de notre résine RM-AP [37]. En outre,
le nombre des ions uranyles est important, donc nécessite un temps de contact élevé (toq > 180
mn) pour atteindre I’équilibre. Les résultats obtenus montrent 1‘existence de deux phases; la
premicre rapide et la deuxiéme lente. Ceci est relatif a la grande disponibilité des sites actifs
libres de I’extractant au début du processus de sorption et qui devient faible au fur et a mesure

qu‘on avance dans le temps.
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Figure 41: effet du temps de contact sur la sorption des ions UO,™ sur la RM-AP a
différentes concentrations initiales.
- Taux de rétention (%) : a-0.3 mmol.L'l, b-0.5 mmol.L’l, c-1.0 mmol.L'l, et d- 5.0 mmol.L"!
- Capacité de rétention, q; (mg.g") 1- 0.3 mmol.L™", 2- 0.5 mmol.L",3- 1.0 mmol.L", 4- 5.0
mmol.L". W=0.030 g, V=5 mL, pH = 3.6, @ = 250 tpm.

4. Effet de la concentration initial d’uranyle

La figure 42, suivante, montre le changement dans la capacité de rétention des ions UO,>"
sur la résine RM-AP en variant la concentration initiale de 1’ion uranyle de 720 - 3240 mg.L'l.
La sorption, q (mg.g") augmente de 43,6 4 152,2 mg.g™' lorsque la concentration initiale passe
de 720 4 3240 mg.L™'. Ce résultat est dii a I’augmentation de la force motrice de la solution

aqueuse.
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Figure 42: Effet de la concentration initiale sur la sorption des ions UO,>" par la résine RM-
AP, W =0,030g, V=5ml pH=3,6, 0 =250 tpm.

On remarque que la résine RM-AP présente la meilleure capacité de rétention (152,2 mg.g™) a
pH = 3,6. Cette valeur est supérieurs a celles d’autres agents chélatants comme: le PEI-greffé
sur la silice (52,4 mg/g) [38], I’amine-gel de silice (35,9 mg/g) [39], MX-80 bentonite (32,4
mg/g) [40], gel de silice (amorphe) (72,9 mg.g™"), la goethite synthétique (65,9 mg.g™) [41], le
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poly[dibenzo-18-crown-6] imprégné avec la L-valine (67,5 mg.g") [42], la Termoksid (T-5)
(73 mg.g'l) [43], ’orange xylenol-silice (10 mg.g'l) [44], 1a lignine phosphorée (62,1 mg.g'l)
[45], ’acide éthylénediamino tris(méthylénephosphonique) greffé sur résine de polystyréne

(41,76 mg.g ™) [34] et I’acide Polyethyleniminephenylphosphonamidique (39,66 mg.g™") [46].

5. Etude cinétique de I’adsorption des ions UO,>*

Dans le but d‘examiner le mécanisme du processus de sorption des ions UO,™ par la
résine RM-AP, nous avons testé les modeles cinétiques : le pseudo-premier ordre (équation
1), le pseudo-second ordre (équation 2) et la diffusion intra-particulaire (¢quation 3) pour
analyser nos résultats expérimentaux.

L’application du modele du pseudo-second ordre est représentée dans la figure 43, il
apparait clairement que les données expérimentales coincident avec le tracé théorique. Le
facteur de corrélation obtenu est ¢levé (R > 0,999). La valeur théorique de la capacité de
rétention a I’équilibre (q.) est égale a qe (calcy = 14,37 mg.g”". Elle est trés proche de la valeur
trouvée expérimentalement (15,5 mg.g"). La constante cinétique de ce modéle montre une
rétention assez rapide (k = 0.0066 g.mg.min™"). Donc la cinétique d‘adsorption des ions
UO, ™ par La résine RM-AP peut étre représentée par une cinétique du pseudo-second-ordre.

Le coefficient de corrélation (R) pour le pseudo-premier ordre varie entre 0.982 et 0.991,
les capacités de sorption calculées (voir tableau 13) ne correspondent pas aux données
expérimentales trouvées. Tous ces résultats nous rameénent a dires que la cinétique de sorption

des ions UO, ™ n’est pas régit par le modéle de Lagergren.

* [UO/]1=03mM
o [UO]=05mM

) ! ) ) !
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Figure 43: Application du modéle pseudo-second-ordre pour la sorption des ions UO, ™ sur la
résine RM-AP, W =0,030 g, V=5 ml, pH = 3,6, @ =250 tpm.

L’application du mode¢le de la diffusion intra-particulaire est représentée dans la figure 44. De
cette figure on constate que les courbes ne passent pas par I’origine quelle que soit la

concentration initiale en ions uranyles. Donc on peut dire que la diffusion intra-particule n’est
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pas I’étape limitante dans le processus de sorption. En plus, les deux courbes peuvent étre
divisées en trois paliers ce qui indique que le processus de sorption est contrdlée par plusieurs
mécanismes (la diffusion externe, la diffusion intra-particule, I’adsorption....). La valeur du
facteur de corrélation obtenu est faible par rapport a celle obtenue avec le pseudo-second

ordre (tableau 14).
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Figure 44: La diffusion intra-particulaire des ions uranyles par la résine RM-AP a différentes
concentrations initiales, W = 0,030 g, V=5 ml, pH = 3,6, @ = 250 tpm

Tableau 14: Constantes des modéles cinétiques de la sorption des ions UO, ™

[UO,”'] initiale Pseudo-premier-ordre Pseudo-second-ordre Diffusion intra-particlaire
Y =2,54208 -0,0566 t Y =0,72988 +0,06961 t | Y =2,87598 + 1,12306 t"*
0,3 mM R=0,982 R=0,999 R=0,933
Jexp = 13,5 mg/g | ge (calc) = 12,71 mg.g”’ | qe (calc) = 14,37 mg.g" qe (calc) =11,57 mg.g"
k; = 0,0566 k, = 0,0066 k; =1,12306
Y =2,97476 - 0,04268 t | Y =0,53365+0,04121t | Y =3,62235 + 1,96248 t'”
0,5 mM R=0,991 R =0,999 R=0,943
Qexp = 22,5 mg.g'1 ge (calc) = 19,58 mg.g" | qe (calc) =24,27 mg.g” ge (calc) = 18,82 mg.g'1
k; = 0,04268 k, = 0,0021 k; =1,96248

6. Etude de diffusion des ions UOz+2

L’étude de la diffusion des ions UO,>" sur la résine RM-PA, en milieu nitrates, est menée
a température ambiante et a deux concentration initiale en ions U022+, 0,3 et 0,5 mmol.L".
Les données expérimentales sont comparées a ceux prévues par les modeles de diffusion
externe (€équation 4) et de diffusion interne (¢quation 5)

L’application de ces deux modeles montre que les donnés cinétiques sont beaucoup
mieux représentées par le modele de la diffusion intra-particulaire, dans I’étape initiale (t < 60
mn) (Figure 45). Les résultats montrent, aussi, que la constante de vitesse (k) et le coefficient
de diffusion (D;) diminuent lorsque la concentration initiale en ions UO,*" augmente (Voir
tableau 15). On peut dire que lorsque la concentration initiale augmente, le processus de
sorption sera de plus en plus contr6lé par la diffusion intra-particulaire. Les valeurs obtenues
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pour les coefficients de diffusion, D, (tableau 15), montrent que I’étape d’adsorption
proprement dite est fortement rapide par rapport 4 la cinétique de diffusion (10° < D, < 107"

m’s™) [47].

3l % [UO,*]=0.3 mmol.L-1
o [UO,1=0.5mmol.L-1

Temps, mn

Figure 45: Le tracé linéaire de la diffusion intra-particule des ions U02+2 dans la RM-AP.
W=0,030 g, V=5ml, pH=3,6 et @ =250 tpm

Tableau 14: Les paramétres cinétiques de la diffusion des ions UO,™ dans la résine RM-AP

[UO,"], mmol.L"  Diffusion externe, éq. 4 Diffusion intra-particule, éq. 5
k = 0,059 min™’ k = 0,053 min
0,3 R = 0,998 R = 0,999
- D, = 1,34 10° cm®.min™
k = 0,043 min™ k=0,037 min
0,5 R = 0,994 R = 0,998

- D,=0,94 10 cm*.min™*

7. Isotherme d’adsorption des ions U02+2

Dans cette partie du travail, I’adsorption des ions uranyles par la RM-AP est représentée
par deux mod¢les : I’isotherme de Langmuir (équation 8) et I’isotherme de Freundlich
(équation 9). D’apres la figure 46, il apparait clairement que les données expérimentales sont
en accord avec ceux attendues théoriquement par I’isotherme de Langmuir. Le facteur de
corrélation est de 0,992. La valeur théorique de la capacité de rétention maximale (Qmax) st de

161 mg/g, elle est proche de la valeur expérimentale qui est de I’ordre de 144 mg/g.
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Figure 46: Le tracé de Langmuir pour ’adsorption des ions UO,"* sur la RM-AP
W=0,030g, V=5mL, pH=3,6 et @ =250 tpm

Tableau 16: Paramétres calculés de Langmuir et Freundlich

qm (exp.), mg.g" | Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
C./q.=1,07921 + 0,00619 C. | Lng. = 3,29855 + 0,22608 LnC,
R=0,992 R=0,990
143,42 qm (calc.) = 161,55 mg.g™! Kg=27,07
Ky =0,0057 n=442

Pour le modele de Langmuir, il est aussi utile de calculer le facteur Ry selon I’expression ci-
dessous:

1
1+ K G 1

R;
avec Ky : constante de Langmuir et Cy : la concentration initiale en uranyle.
Rp qui est la constante d‘équilibre adimensionnelle [48], nous renseigne sur le phénoméne
d‘adsorption. Les valeurs de Ry calculées (0,051 < Ry < 0,394), montre que 1’adsorption des

jons UO, ™ sur la résine RM-AP est favorable a températures ambiantes [48].

8. Effet de la température
a- Efficacité de I’extraction en fonction de la température

L’effet de la température sur la sorption des ions UO,™ en milieu nitrate est étudié sur
une concentration initiale de [UO,™]= 5,0 mmol.L", tandis que les autres paramétres sont
restés constants (pH = 3,6, V=5 ml, w = 0,030 g, @ = 250 tpm). La détermination des
parametres thermodynamiques: 1’enthalpie libre (AG), I’enthalpie (AH) et I’entropie (AS) est
déterminée comme reportée auparavant (chapitre V). La figure 47 montre 1’évolution du

rendement d’extraction (%) et de la capacité de sorption (q;) des ions UO, " sur la résine
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RM-AP, en fonction de la température. On constate que la capacité de sorption ainsi que
le rendement d’extraction augmente de 94,02 mg.g'1 a 185,9 mg.g'1 et de 47,4% a 93,72%,
respectivement, lorsque la température passe de 293 K a 344 K. Ce résultat montre que le
processus de sorption des ions UO,™ sur la résine de RM-AP est endothermique.
L’augmentation de la température provoque la dilatation et I’expansion de la résine MR-AP
qui rendra plus libre les sites chélatants [49]. En plus la diffusion (externe et interne) des ions

UO, " devient plus rapide a des températures plus élevées.

200
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Figure 47: Effet de la température sur la sorption des ions UO, " dans RM-AP, [UO,™] = 5,0
mmol.L”, pH=3,6, W=0,030 g, V=5 ml, @ =250 tpm

b- Calcul des parameétres thermodynamiques

Les valeurs de AH et AS sont calculées a partir de la pente et de ’ordonné a I’origine du
tracé de InD en fonction de 1/T (éq. 13 et figure 48). La droite obtenue a une pente égale a
3731,04 et un coefficient de corrélation, R = 0,990. Les résultats mentionnés dans le tableau
17 indiquent une valeur positive de AH, montrant ainsi que le processus de sorption des ions
UO,™ dans la RM-AP, est endothermique. La valeur positive de AS, indique que le désordre
des ions UO,*" augmente au cours de la sorption. La valeur négative de I’enthalpie libre (AG)
montre que le processus de sorption est spontané méme a température ambiante. En plus, la
diminution de AG de -11,96 kj.mol™ (20 °C) a -19,44 kj.mol™ (71 °C) montre que la sorption

est beaucoup plus favorisée a température élevé.
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Figure 48: Variation de LnD en fonction de 1/T au cours de la sorption des ions UO,*" sur la
résine RM-AP, [UO, %] = 5 mmol.L", pH=3,6, W = 0,030 g, V=5 ml, @ = 250 tpm

Tableau 17: Les paramétres thermodynamiques de la sorption des ions UO, ™ sur RM-AP

T(K) D,Lkg’ AG, kj.mol” AH, kj.mol” AS, j.mol’ K R
293 119,64 -11,96

303 223,67 -13,43

315 360,98 -15,19 +31.03 +146.64 0.990
324 454,19 -16,51

334 695,40 -17,97

344 792,41 -19,44

9. Effet de la force ionique

Dans le but de tester la capacité de rétention de notre résine fonctionnalisée vis-a-vis les
ions UOz2+ en présence des électrolytes NaCl et Na,SO4, nous avons mené plusieurs tests
d’extraction en présence, en phase aqueuses, de différentes quantités de sels considérés. La
concentration de chaque sel varie de 0,0 4 2,0 mol.L™". La figure 49 montre que le rendement
d’extraction des ions UO,™ diminue lorsque la concentration en électrolytes (NaCl et
Na,S0O,) augmente, quelque soit la nature du sel. Comme précédemment, ce résultat peut étre
expliqué par une compétition entre les cations Na' et UO,". En effet, pour une concentration
¢levée en électrolytes, les sites actifs sont stabilisés par les cations de ’¢lectrolyte et par la
suite les forces d’attractions électrostatiques deviennent faibles, et par conséquent le

rendement d’extraction diminue [50].
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Figure 49: Effet de NaCl et Na,SO; sur la sorption des ions UOz+2 sur la résine RM-AP,
[UO,"] =1 mmol.I", W=0,030 g, V=25 ml, @ =250 tpm

10. Régénération de la résine RM-AP

L’¢lution des ions uranyle sorbés sur la résine RM-AP est réalisée par les agents éluants
suivants : I’acide chlorhydrique (HCI), I’acide nitrique (HNO3), 1’acide perchlorique (HC1O4)
et ’acide acétique (CH;COOH) & des concentrations constantes (2,0 mol.L™"). La figure 50
montre que le rendement d’élution maximale (24,4%) est obtenu avec le HCI, alors que la

désorption des ions UO, " est négligeable (1,6) lors de I'utilisation de ’acide acétique.
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Figure 50: Elution de la résine RM-AP en présence par différents agents éluants, W = 0,030
g; Vo= 5 ml; @ =250 tpm
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V. Extraction des ions Eu(IIT) par la résine RM-AP

Dans cette partie, la résine de Merrifield fonctionnalisée par 1’acide phosphonique est
utilisée dans une extraction, en phase solide, de I’Eu(IlII) a partir d’une solution synthétique de
nitrate d’europium(IIl). A fin d’optimiser les facteurs opératoires de 1’extraction, 1’étude

paramétrique suivante est menée.

1. Effet du pH initial

L’¢étude de I’effet de pH initial sur I’extraction de I’Eu(III) a été réalisée en variant le pH
initial, de la phase aqueuse, entre 1,2 et 7,2. La figure 51 montre que le rendement
d’extraction est trés sensible au changement de pH. Le rendement d’extraction augmente avec
I’augmentation du pH jusqu’a une valeur de 6,6. A des valeurs de pH > 6,6, le rendement de
I’extraction diminue. L’extraction des ions Eu®" est défavorisée dans des milieux trés acides
(pHinitiatle < 1,9). Donc, pour avoir des extractions avec des bons rendements, il est préférable
de travailler dans des milieux moins acides sans dépasser le pH = 6,6.
A pH > 5.9, la figure 52, montre 1’apparition du complexe [Eu(OH)s] neutre, soluble en phase
aqueuse et trés stable dans nos conditions de travail. La formation de ce complexe rend
I’extraction de Eu(Ill) par échange cationique impossible ce qui entrainera une diminution
dans le rendement d’extraction. Expérimentalement cette diminution n’est devenue visible qu’

a partir d’un pH = 6,6, apres que le pourcentage de I’espece [Eu(OH);] a dépassé 50%.

95 *.
g o
§ "
.g 854 *
;: —
5 80
€
g 754
g wl "

65 T

2 4 6 8
pHinitiaI

Figure 51: Effet du pH initial en phase aqueuse sur le rendement d’extraction. W = 0,030 g,
V=4ml, [Eu™] =107 moL.I', t = 120 mn et ® = 250 tpm
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Figure 52: Prédominance des especes de I’Eu(I1I) en solution aqueuse d’apres le logiciel
MEDUSA

2. Effet du temps de contact

La figure 53 montre I’évolution de la capacité de sorption des ions Eu(Ill) a deux
concentrations différentes, 10~ mol/l et 0,5 10~ mol/l. D’aprés cette figure, on remarque que
I’équilibre est atteint pratiquement au bout de 120 minutes quelque soit la concentration en
europium(III). La capacité de sorption est égale a 14,3 mg/g a une concentration en Eu(Ill) =
0,5 10~ mol/l et passe a 28,4 mg/g (presque le double) lorsque la concentration en Eu(III) =
1,0 107 mol/l. Les résultats obtenus montrent que la cinétique d’extraction passe par deux
phases; une premiére phase rapide et une deuxieme lente. Ceci résulte de la grande
disponibilité des sites actifs libres de I’extractant au début du contact entre les deux phases et

qui devient faible au fur et & mesure qu’on avance dans le temps.
30

25 //
204

*

e h—————K

: o o
=y > /O/O/
2. [
¢ /
5

0+ —— [Eu*] =10° mol/l
—o—[Eu*]=0,510° mol/l

T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Temps, mn

Figure 53: Effet du temps sur la capacité de rétention de I’Eu(IIl). V=4 ml, W = 0,030 g,
=250 tpm, pHinitial = 4,5

3. Effet de la concentration initiale en Eu(III)
L’effet de la concentration initiale en Eu(IIl) a ét¢ étudié en variant les concentrations

initiales d’Eu(Ill) de 9,30 10 & 2,5 102 mol/l. Tandis que tous les autres paramétres
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opératoires sont maintenus constants. Les résultats obtenus sont résumés dans la figure 54

suivante :
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Figure 54: Evolution de la capacité de rétention et du rendement d’extraction en fonction de
la concentration initiale en Eu(Ill). V=4 ml, W = 0,030 g, ® = 250 tpm, pHinitia1 = 4,5
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Le processus de rétention est tres influencé par la concentration initiale en europium (III).
L‘augmentation de cette derni¢re engendre une ¢lévation de la capacité de sorption. D’apres
la figure 54, nous remarquons que le taux de rétention est important méme a faibles
concentrations et il continue a augmenter jusqu’a I’apparition d’un plateau indiquant une
saturation. Ceci peut étre expliqué par 1‘épuisement de tous les sites actifs qui existent au
niveau de la surface de notre extractant. La capacité de sorption maximale qmax= 122,6 mg/g

est atteinte a la concentration initiale en Eu(IIl) = 0,025 M.

4. Cinétique de sorption des ions Eu(III)

Dans le but d’examiner le mécanisme du processus de sorption des ions Eu(IIl) par La
résine MR-AP, nous avons considéré deux modeles cinétiques, le pseudo-premier ordre
(équation 1) et le pseudo-second ordre (¢quation 2) pour analyser nos résultats expérimentaux.
La figure 55 montre que la cinétique de I’adsorption de 1’Eu’”, sur le polymére phosphonique
est adéquate avec 1’expression de Lagergren (équation 1). Le coefficient de corrélation (R) de
la droite obtenue pour le tracé de Lagergren est égal a 0,996 alors que la constante de vitesse

ki = 0,06637 mn™..
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Tenps M

Figure 55: Le tracé de Lagergren pour I’adsorption de I’Eu(IlI) sur la résine RM-AP, V =4
ml, W =10,03 g, d =250 tpm, pHinitial =45

5. Etude de la diffusion des ions Eu’"

L’adsorption dans les résines échangeuses d’ions peut étre considérée comme une
réaction en phase liquide - solide qui inclut plusieurs étapes :

1.- la diffusion des ions de la solution a la surface de la résine,

i1.- la diffusion des ions a I’intérieur des pores de la résine,

iii.- la réaction chimique entre les ions et les groupes fonctionnels de la résine.
Dans le but de déterminer I’étape déterminante dans le processus d’extraction de
I’Europium(III) par la résine modifiée et en se basant sur les résultats obtenus dans 1’étude
cinétique, trois formules ont étaient utilisés (équations 4, 5 et 7).
L’application de 1’équation 4, pour deux concentrations initiales et différentes d’Eu(Ill) dans

la phase aqueuse, donne les résultats résumés dans la figure 56 et le tableau 18.

* [Ef]=1010°M
o [EfM=0510°M

T T T
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Figure 56: L’¢volution de {-In (1 - F)} en fonction du temps, V=4 ml W = 0,030 g, &= 250
tpm, pHinitia1 = 4,5
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Tableau 18: Paramétres cinétique, équations et coefficients de régression de 1’adsorption de

I’europium(III) sur la résine RM-AP

[Eu ']
Paramétre 0.510°M 1.010°M
K (min™) 0,05389 0,09566
équations de régressions Y =-0,05994t | Y=-0,094321¢
coefficients de régressions ® 0,93618 0,9547

La figure 57 montre le tracé linéaire du modele de diffusion interne et le tableau 19 présente
les paramétres cinétiques et les équations de régressions de 1’adsorption des ions Eu(IlI) par la

résine RM-AP.

* [E=1010°M
o [EM=0510°M

Tenps, m
Figure 57: L’évolution de {-In (1-F*)} en fonction du temps, V =4 ml, W = 0,030 g, ® = 250
tpm, pHinitia1 = 4,5

Tableau 19: Paramétres cinétique, équations et coefficients de régression de 1’adsorption de
I’europium(III) sur la résine RM-AP

[E_u"]
Paramétre 0.510°M 1.010°M
K (min™) 0,06326 0,12673
D, . 10° (cm’ min™) 1,6 32
équations de régressions Y =0,06326 t Y =0,12673 t
coefficients de régressions 0,97136 0,98273

Apres avoir testé ces deux modeles de diffusion et d’apres les coefficients de corrélations
des deux droites des figures 56 et 57, on peut conclure que c’est la diffusion a travers les
particules de la résine RM-AP qui contrdle le processus d’adsorption de I’Eu(IIl) dans nos
conditions de travail.

Par contre, la modélisation selon le processus chimique montre que les résultats
expérimentaux s’¢loignent du tracé linéaire (figure 58), ce qui prouve que le régime chimique
est rapide et que la cinétique de rétention dépend uniquement de la diffusion des ions Eu(III)

de la solution aqueuse vers les sites actifs de 1’extractant.
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Figure 58: L ¢évolution de 3 - 3(1 - F)**- 2F en fonction du temps, v =4 ml, W= 0.030 g,
vitesse d’agitation = 250 tpm, pHinitia1 = 4,5

Tableau 20: Paramétres cinétique, équations et coefficients de régression de 1’adsorption de
I’europium(III) sur le polymere phosphonique

[E u']
Paramétre 0,510°M 1,010° M
K (min™) 0,01397 0,02003
équations de régressions Y =0,02526 t Y =0,03514t
coefficients de régressions (R) 0,99091 0,98496

6. Isotherme d’adsorption des ions Eu™

La modélisation de 1’adsorption des ions Eu’" par le RM-AP est suivit par deux modéles:
I’isotherme de Langmuir et I’isotherme de Freundlich.
Dans le cas du modele de Langmuir, les constantes d’adsorption sont déterminées
graphiquement en tragant la variation du rapport C./q. en fonction de C.. La courbe obtenue

(figure 59) est une droite de pente 1/qy, et d’ordonnée a I’origine {1/(qm Ky)}.

C. G N 1 ®
e Om I|'-irrw'ﬁff.
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Figure 59: Le modéle de Langmuir appliqué a 1’extraction des ions Eu®" par la résine RM-AP
Le coefficient de corrélation pour la droite de I’expression linéaire de 1’équation 8 est 0,996.
La valeur de gy, et de Ky sont déterminées graphiquement et sont respectivement 125,3 mg/g
et 1,98 10” I/mol. On remarque que la capacité maximale de sorption trouvée en appliquant le
mod¢le de Langmuir est presque égale a celle trouvée expérimentalement (122,6 mg/g).

L’expression mathématique du modéle de Freundlich est linéarisé selon 1’équation 9.

1
Log q; = Log K¢ + —LogC.  (9)

KF et n peuvent étre déterminés graphiquement de la droite log g. en fonction de log C..
L’application de 1’équation linéarisée de Freundlich aux résultats obtenus lors de 1’étude de
I’influence de la concentration a la rétention des ions Eu (III) sur la résine phosphonique

donne la figure 60 suivante:

Figure 60: L’ expression linéaire de I’isotherme de Freundlich
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Le coefficient de corrélation ne dépasse pas 0.904. Les valeurs de n et K¢ sont déterminées
graphiquement de la figure 60 et sont respectivement 2,51 et 723,15 mg/g.

La comparaison entre les deux coefficients de corrélations montre que le modele de Langmuir
décrit mieux la sorption de I’Eu(Ill) sur la résine RM-AP. En plus, le modéle de Freundlich

prédit une capacité de sorption treés grande (723,15 mg/g) par rapport a ce que nous avons

trouvé expérimentalement (122,6 mg/g).

7. Effet de la force ionique de la phase aqueuse

Le sel d’europium qu’on a utilisé dans ce travail est le Euy(COs3)3. C’est un sel tres stable,
pur et insoluble dans 1’eau. Pour pouvoir solubiliser les ions Eu(Ill) en phase aqueuse, une
attaque par une quantit¢ minimale d’acide nitrique concentré est réalisée. La réaction de

transformation est donnée comme suit:

Euz(CO3)3 + HNO3 — Eu(N03)3 +H2CO3
H2C03 — Hzo + COzT

L’exces de I’acide nitrique est neutralisé par le NaOH pour produire en phase aqueuse, avec le
nitrate d’europium(IIl), le nitrate de sodium.

A fin de voir P’effet de la présence de ce sel sur ’extraction de I’Eu(IIl), nous avons fait une
¢tude pour voir le comportement de notre extractant vis-a-vis de I’Eu(IIl) en présence de
quantités déterminées de nitrate de sodium (NaNOs).

Les résultats obtenus sont résumés dans la figure 61 suivante :
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Figure 61: Variation du rendement d’extraction de I’Eu(III) en fonction de la concentration
de NaNOjs en phase aqueuse. W =0,030 g, V =4 ml, pH inisas = 4,5, [Eu”™] = 10" M
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La figure précédente, montre que le rendement d’extraction :
> augmente légérement en présence de NaNO; dans le domaine des
concentrations [0,0418 - 0,1697 M] de 81,33 a 82,28 %,
> décroit de 82,28 a 68,89 dans le domaine de concentration de NaNO; [0,1697 —
0,6056 M],
> puis se stabilise autour de 69 % dans I’intervalle de concentration de NaNO;
[0,6056 - 1,6853 M].

L’augmentation du rendement d’extraction est attribuée a 1’augmentation de la force
ionique de la solution aqueuse par la présence de NaNOs. En effet, I’ajout des ions nitrates
(ion commun) favorise le déplacement de 1’équilibre d’extraction vers la formation de plus en
plus de complexes d’Eu(Ill) dans la phase solide pour neutraliser les charges superficielles
(principe de Le Chatelier). A une concentration de NaNO3; > 0,1697 M, et malgré la présence
de plus d’ions NOs’, la concentration des cations Na" libre devienne plus importante et entrent
en compétition avec les cations Eu’" provoquant la diminution du rendement d’extraction de
Eu’’. A une concentration en NaNOs comprise entre 0,6056 et 1,6853 M, un équilibre, entre

les deux phénomenes, s’établit et le rendement d’extraction reste constant.

8. Etude de I’élution de ’Eu(IIlI) par différents sels et acides
a- Effet de la nature de I’éluant

La plupart des métaux dont la sorption dépendent du pH peuvent étre élués a 1’aide
d’acides dilués (chlorhydrique, sulfurique, nitrique) ou de solutions salines diluées ou
concentrées. Apres avoir saturé la résine en Eu(IIl), une étude de la possibilité¢ de régénérer la
résine est effectuée. Pour 1’¢lution de I’Eu(IlI), on a choisis de tester les acides HCI, H,SO; et
les sels (NH4),C,04, NaCl, Na,COj;, Na,SO4 a des concentrations égales a 0,1 M et suivant le
méme mode opératoire. 4 ml d’une solution d’¢luant sont ajoutés a 0,03 g de résine saturée en
Eu(IIl). Le mélange est agité¢ pendant 2 heures. Apres ce temps, on sépare les deux phases et
on dose le métal présent dans la phase aqueuse.
Le rendement de I’¢élution est calculé en utilisant la relation 15 suivante :

Rdt Concentration de l'Eu(IIl)en phase aqueuse apres élution
"~ Concentration de la solution d'europium initialement traitée

x100%  (15)

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 62 suivante :
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Figure 62: Effet de la nature de I’éluant sur le rendement de I’élution

D’apres le diagramme ci-dessus, on remarque que dans les mémes conditions opératoires,
c’est I’acide sulfurique qui est le meilleur éluant avec un pourcentage de récupération au tour
de 75% en une seule étape. L’EDTA et 1’oxalate d’ammonium n’ont aucun effet sur le

complexe Eu(Il) -RM-AP.

b- Effet de la concentration de I’éluant

Aprés avoir montré que ’élution est meilleur avec I’acide sulfurique, 1’étude suivante
s’intéresse a ’effet de la concentration de cet acide sur I’¢lution de 1’europium(III). Le mode
opératoire est le suivant: Dans des erlenmayers on introduit 0,03 g.de résine saturée en Eu(IIl)
avec 4 ml d’acide H,SO4 de concentration déterminée, on soumit chaque mélange a une forte
agitation pendant 120 minutes. A la fin, on dose I’Eu(III) élu¢ dans la phase aqueuse.

Les résultats de cette étude sont résumés dans la figure 63 suivante :
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Figure 63: Effet de la concentration de 1’¢luant sur 1’¢lution de I’europium(III)
De cette figure, on remarque que dans nos conditions de travail une concentration en acide

sulfurique égale a 1,0 M est suffisante pour récupérer la totalité de 1’europium(III) sorbé sur la
résine RM-AP.
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VI.  Extraction de Cd(II) par la résine Lewatit TP 260 en milieu acétate

Dans cette partie, la résine Lewatit TP260 est utilisée, dans une extraction phase solide,
du cadmium(Il) a partir d’une solution synthétique d’acétate de cadmium(Il). A fin

d’optimiser les conditions d’extraction, 1’étude paramétrique suivante est menée.

1. Effet du pH initial

L’étude de I’effet de pH initial sur la rétention de Cd(II) a été réalisée en variant sa valeur
entre 1,05 et 6,2. La figure 64 montre 1’évolution du rendement d’extraction de Cd(II) en
fonction du pH. Les résultats expérimentaux montrent que le rendement de rétention en Cd(II)
diminue avec la diminution du pH. Ce constat est attribué a une compétition d’échange
cationique entre les ions de Cd(II) avec les protons sur les atomes basiques d’oxygenes et
d’azotes du Lewatit TP260, qui sont plus stables en milieu acides, donc peu accessibles aux
ions métalliques. Le meilleur rendement de rétention de Cd (II) est obtenu a pH= 4,0. A des
pH supérieurs a 4,0, on remarque une diminution de I’extraction de Cd(II) qui est due a la

formation des hydroxydes de Cadmium(II) stables dans la phase aqueuse.

Figure 64: Effet du pH initial sur la rétention de Cd(II) par la Lewatit TP260.
[Cd(ID]o = 1,0 mM, Vo = Sml; W =0,060g.

2. Effet du temps de contact

L’¢tude de I’effet du temps de contact est réalis€¢ a des temps allant de 2 jusqu’a 180
minutes (mn) pour deux concentrations initiales en Cd(II). La figure 65 représente I’évolution
du rendement d’extraction des ions Cd(II) en fonction du temps. Dans les deux isothermes
d’adsorption, le rendement de rétention de Cd(II) par la Lewatit augmente rapidement avec le

temps; apres, 1’équilibre est atteint lentement a environ 30 mn. Le temps de demi-réaction
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(tip) est environ 4 mn. Pour une concentration initiale de Cd(Il) inférieur a 1,0 mM, la

rétention de Cd(II) est totale, dans les conditions opératoires mentionnées ci-dessous.

100 n " .
2wl FT
&
£ 80}
é 70t
g 60p
E
g wl 1 —a—[Cd(ll)]=1,0 mM
2 —— [Cd(ll)]= 0,5 mM
3oL = - ' :
0 50 100 150 200
Temps, min

Figure 65: Effet du temps de contact sur la rétention de Cd(II) par Lewatit, en milieu acétate,
[Cd(ID)]o = 1,0 mM; W =0,060g ; Vs=5ml; pH=4,05.

3. Effet de la concentration initiale

L’influence de la concentration initiale sur la rétention des ions Cd(II) est effectuée par la
variation de la concentration initiale en cadmium(Il) sur une quantité¢ constante de Lewatit
(0,060g), la rétention des ions Cd(II) est estimée en (%) et en q. (mg/g).

Les résultats obtenus sont montrés dans la figure 66. Les isothermes montrent que la
rétention de Cd(II) augmente avec I’augmentation de la concentration initiale en Cd(II) dans
I’intervalle de 103 M 4 8.10” M. La capacité maximale de rétention de Cd(II) déterminée est

Qmax = 71,47 mg/g.

100 m—m e -

80} \
L *———
60} */

40 */
.' *”  —=— Rendement (%)
—*—q,(mg/g)
20+ *
e
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
[Cd(lll)], mol/

Figure 66: Effet de la concentration initiale sur I’extraction de Cd(II) par Lewatit.
pH =4,0; W=0,060g ; Vi, = Sml
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4. Cinétique de sorption des ions Cd(II)

Dans le but d’examiner le mécanisme du processus de sorption des ions Cd(II) par la
résine Lewatit TP260, nous avons considéré les modeles: pseudo-premier ordre (éq. 1),
pseudo-second ordre (€q. 2) et la diffusion intra-particule (éq. 3). La figure 67 représente le
tracé logarithmique du pseudo-premier ordre. On voit clairement que les données
expérimentales s’éloignent des données théoriques, en plus le facteur de corrélation (R) est
faible (tableau 21). Donc la cinétique ne répond pas au modele du pseudo-premier ordre. Par
contre pour les tracés linéaires du pseudo-second ordre et la diffusion intra-particulaire
(figures 68 et 69), on constate une meilleure concordance (R = 0.999 et q. théoriques sont

proches des valeurs expérimentales).

= [Cd(ll)]=1,0 mM
*  [Cd(ll)]=0,5 mM

Temps, mn

Figure 67: Application du mode¢le cinétique pseudo-premier-ordre a la sorption des ions
Cd(II) par la Lewatit TP260

7H m  [Cd(l)]=1,0mM
6 *  [Cd(ll)]= 0,5 mM

- 5|
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o 4

c |
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gl

4 8 12 16 20 24 28 32
Temps, mn

Figure 68 : Application du mode¢le cinétique pseudo-second-ordre a la sorption des ions
Cd(II) par la Lewatit TP260
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Figure 69: La diffusion intra-particule des ions Cd(II) dans la Lewatit TP260

Tableau 21: Constantes des modéles cinétiques de sorption des ions UO, ™ par la résine

LewatitTP260
[UO, ] initiale | Pseudo-premier-ordre Pseudo-deuxiéme-ordre Diffusion intra-particlaire
10mmolL | Y= L13562-0,1527 t Y =0,14252+0,09966 t | Y =6,41882 +0,7163 '
’(ex ):9' 19 R=0,89 R=10,999 R =0,999
qatexp iy ge (calc) = 13,66 mg.g'1 ge (calc) = 10,03 mg.g"! ge (calc) = 9,18 mg.g”’
Me-& k, =0,01527 ks = 0,0697 k;=0,7163
0.5 mmolL- | Y =0:67332-0,11168t | Y=031217+0,21095t | Y =3,25552+0,24784 £
Eex ) :4 50 R=0,98 R =0,999 R=10,999
atexp a1 ge (calc) =4,71 mg.g'1 ge (calc) =4,7 mg.g'1 ge (calc) = 4,61 mg.g'1
Me-& k,=0,11168 k, = 0,1425 ks = 0,2478

5. Etude de la diffusion des ions Cd(II)

Dans le but de caractériser le mode de diffusion mis en jeu lors de la rétention des ions
Cd(II) sur la résine Lewatit TP260, nous avons testé les trois modeles diffusionnelles
rapportés précédemment, la diffusion externe (€q. 4), la diffusion interne (éq. 5) et I’équation
du régime chimique (éq. 7).

Les figures 70, 71 et 72 montrent respectivement, les tracés lin€aires de la diffusion
externe, la diffusion interne et le tracé du régime chimique. Le tracé linéaire de la diffusion
externe et le tracé du régime chimique ne coincident pas convenablement avec nos résultats
expérimentaux. Les valeurs des facteurs de corrélations obtenus sont faibles (voir tableau 22),
ceci est probablement du a la forte agitation appliquée (® = 250 tpm) lors des études
expérimentales. Par contre, I’expression linéaire de la diffusion interne (éq. 5) est relativement
adéquate a nos résultats expérimentaux, avec un meilleur coefficient de corrélations (tableau
21). Donc, on peut dire que la cinétique de rétention des ions Cd(II) par la Lewatit TP260, en

milieu acétate est contrélée par une diffusion interne.
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Figure 70: Le Tracé de la diffusion externe des ions Cd(II) lors de leurs sorption sur la
Lewatit TP260

= [Cd(I)] =1,0 mM
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Figure 71: Le tracé de la diffusion interne des ions Cd(II) dans Lewatit TP260
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% [Cd(ll)] =0,5mM

# ]

2 4 6 8 10
Temps, mn

12 14 16

Figure 72: Le Tracé linéaire du régime chimique des ions Cd(II) dans Lewatit TP260

Tableau 22: Paramétres de diffusion de Cd(II) au contact de la résine Lewatit TP260

-In(1-F)=Kt -In(1-F%)= Kt 3-3(1-F)"°-2F=Kt
[Cd*'1.10"mol/l | K (min™) R | K(min") R |K@min")| R
0,5 0,202 0,97 0,177 0,98 | 0,0502 | 095
1.0 0278 0,96 0,249 098 | 0,059 | 091
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6. Isotherme d’adsorption des ions Cd(II)

L’étude de I’isotherme d’adsorption des ions cadmium sur la résine Lewatit TP260, en
milieu acétate, est examinée par deux modeles: 1’isotherme de Langmuir (éq. 8) et I’isotherme
de Freundlich (éq. 9). D‘aprés la figure 73, il apparait clairement que les données
expérimentales coincident avec les données théoriques du modele de Langmuir. On remarque
que la capacité de sorption maximale trouvée théoriquement q,, = 71,74 mg/g est presque
égale a celle trouvée expérimentalement (q. = 72,65 mg/g). En plus le coefficient de
corrélation est trés proche de 1’unité (voir tableau 23). Donc, nos données expérimentales sont

presque similaires avec le tracé linéaire de Langmuir.

0.0000  0.0008  0.0016 00024
[CA(lI] & 'équilibre, mol/

Figure 73: Le tracé de Langmuir pour 1’adsorption des ions Cd** sur la résine LewatitTP260

Concernant, le modele de Freundlich (¢q. 9), on remarque que les données théoriques

s’¢loignent de ce qui attendues théoriquement.

25

10+

(Y| N

25 30 35 40 45 50

LogC,

Figure 74: Isotherme de Freundlich de I’adsorption du cadmium sur la LewatitTP260
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Tableau 23: Parameétres calculés de Langmuir et Freundlich

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Ce/q. = 0,55299+13764,87 C. | Log q.=2,53761 + 0,22863 Log C.
R =0,999 R=10,70
Qm (calc.) = 72,65 mg.g" Ky = 344,834
Kp =0,02489 n=4,374

7. Etude thermodynamique de la sorption des ions Cd(II)

L’influence de la température sur I’extraction de Cd(II), en milieu acétate par la Lewatit
TP260 est étudiée sur une concentration initiale de [Cd(I)] = 2,0 mmol.L"", dans un intervalle
de température allant de 293 K° a 324 K° La détermination des parametres
thermodynamiques (I’enthalpie libre (AG), I’enthalpie (AH) et I’entropie (AS)) est réalisée par
I’utilisation de la relation 13.

La figure 75 montre 1’évolution logarithmique du coefficient de distribution (LogKy) en
fonction de la température. Le tableau 24 résume les données thermodynamique calculées a
partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine du tracé linéaire. Les résultats montrent une
valeur positive de 1’enthalpie (voir tableau 24), qui indique un processus endothermique de la
sorption des ions Cd(II) sur la Lewatit TP260. La valeur négative de 1’enthalpie libre montre

que le processus est spontané méme a température ambiante.

Tableau 24: Parameétres thermodynamiques de sorption de Cd(Il) par la Lewatit TP260

AH, kJ/mol | AS, J/mol.K AG (kJ/mol)
Température (K) - - 293 304 313 324
Valeurs +10,277 +36,69 -1,290 -1,879 | -2,517 | -3,772

02}
00031 00032 00033  0.0034

1T, K’

Figure 75: Courbe de I’équation 12 pour I’extraction de Cd(II) par la Lewatit TP260,
[CA(ID)]; = 2.10” mol/l, w = 0,060 g, V = 5 ml, pH; = 4,1, ® =250 tpm
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8. Régénération de la Lewatit TP260

La désorption de la résine Lewatit via les ions de cadmium(II), est étudiée en présence de
différents agents ¢éluant tels que: HCI, HNOs;, HCIO4, CH3COOH et Na,CO; a une
concentration de 2,0 mol.L™". Un volume égal 4 5,0 ml d’une solution contenant I’agent éluant
est mis en contact avec 0,06 g de la Lewatit TP260 saturée en Cd(II). Le mélange est agité sur
un banc vibrant pendant 2 heures, aprés le métal présent dans la phase aqueuse est déterminé
par dosage. La figure 76 montre que le rendement d’élution est meilleur en présence de HCI

comme agent ¢luant (87,6%), par contre 1’¢lution est nulle lors de I’utilisation du Na,COs.

100

80 -
60

40

Désorption, (%)

20

04 /
HCI HNO, HCIO,CH,CO0HNa,CO,

Figure 76: Elution de la LewatitTP260 par les différents éluants.
(W =0,06 g, Vso1 = 5,0 ml, @ =250 tpm, [¢luant] = 2,0 M).
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V. Etude par un plan factoriel

1. Introduction

L’utilisation des plans d’expériences s’est considérablement développée dans le monde
industriel et universitaire. De nombreux logiciels consacrés aux plans d’expériences sont
apparus. Ils ont simplifié la construction des plans, effacé les difficultés de calcul et permis la
réalisation rapide de graphiques mettant en valeur les principaux résultats de
I’expérimentation [51,52]. Il était donc devenu nécessaire de faire une modélisation des
résultats expérimentaux par le plan factoriel pour tenir compte de cette rapide évolution en
matiere de recherche expérimentale moderne. C’est I’objet de cette deuxiéme partie dans ce
chapitre. Apres, I’étude sera suivie par une représentation des plans pour les surfaces de

réponses.

2. Préparation du plan d’expérience
a- Description de I’étude

Dans le cadre de la préconcentration des métaux en phase solide, 1’obtention d’un
rendement d’extraction optimal est un intérét majeur pour le chercheur. Ce dernier est chargé
d’¢étudier I’influence de plusieurs facteurs susceptibles d’améliorer le rendement d’extraction
(Figure 77). Dans notre cas, les facteurs qui influent sur la variation du rendement sont :

» Lavitesse d’agitation,
La concentration en cation métallique,
Le temps du contact,
Le pH de la phase aqueuse,

La nature de I’extractant

YV V V VYV VY

Le réacteur,

» La température.
Par la suite seulement trois facteurs seront retenus pour faire une modélisation avec un plan
factoriel d’ordre a deux niveaux :

» Vitesse d’agitation, V

» Concentration du sel, S

» Temps de contact, t
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Facteurs d’étude :

-Vitesse d’agitation
-Concentration en
sel.

- Temps de contact

Extractant
La résine RM-AP Réac teur Réponse ( Rendement
u d’extraction), E(%)

Solution riche en

métal(Cd(II),
UO(II), Eu(III) l

Solution Extractant
pauvre en riche en
métal métal

Figure 77 : Principe de I’extraction des métaux en phase solide

b- Domaine d’étude
La réponse du plan factoriel est le rendement d’extraction E= f (V, S, t). Pour que cette
réponse soit adimensionnelle les facteurs V, S et t sont remplacés par des variables

mathématique, respectivement (X, X; et X3) tels que :

I/_(I/max-"_l/min)/2 S_(S
1 = ;X2 =
¥ onax =Venin) /2 (s

max

S /2 t—(t t.)/2
+ mm) X — ( +mm)

- 'S,min)/2 , ’ (tmax - tmin ) / 2

max max

max
Avec :

Viax, Vmin sont les valeurs extrémes de la vitesse d’agitation,
Smax> Smin sont les valeurs extrémes de concentration de sel ajouté,

tmax, tmin SONt les valeurs extrémes du temps de contact.

Tableau 25 : Les niveaux hauts et bas de chaque facteur

Facteur Niveau -1 | Niveau +1
Vitesse d’agitation (1) 50 250
Concentration en sel (2) 0,1 0,7
Temps de contact (3) 6 180

c- Réponses expérimentales

Dans cette étude on va suivre 1’évolution des rendements d’extraction des ions Cd(II) par
la résine RM-AP (Ecqar), des ions UO,*" par la résine RM-AP, (Euevp) et les ions Eu(IlI) par
la résine RM-AP (Egyam). L’étude sur chaque métal nécessite huit (8) expériences. Les

résultats des essais expérimentaux sont rassemblés dans le tableau 26.
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ap-aitaz-az-a;ptaz-azztan;-

([ ap-aj-az-aztajpta;ztazs-ain- Eo(%) =0
Ei(%)=0
aptar-ax-az-ajp-aj3tagstas- E2(%) =0
apta ta-aztajo-asz-azs-ajs- E3(%) =0
ag-ar-aytastajn-ajz-axtais- Ei2(%) =0

\_ a¢-artaytaz-ajp-aiztaz-ain- Ei3(%) =0

Tableau 26 : Les valeurs des réponses correspondantes au rendement d’extraction de chaque
métal par la résine RM-AP

N | V S T | Xy | Xo | X5 | Ecaay | Euevn | Eguam
1 50 | 0,1 6 -1 ] -1 -1 12,8 15,5 18,6
2 50 | 0,7 6 -1+ -1 9.9 14,3 154
3 12501 0,1 6 +1 ] -1 1 -1 23,2 28,2 339
4 1250 0,7 6 +1 | +1 ] -1 18,1 259 28,1
5 50 10,1180 | -1 |-1]|+1]| 51,4 54,2 452
6 50 10,7180 | -1 | +1 | +1 | 42,1 49,8 37,6
7 12501(0,1 180 | +1 | -1 | +1 | 93,5 98,5 82,2
8 1250 10,7| 180 | +1 | +1 |+1 | 72,9 90,6 68,4

3. Modélisation des résultats par un plan factoriel d’ordre 3

Le mode¢le mathématique postulé (unités codées), suit I’ordre de 1’équation générale de la

forme :

E(Yora, +a,X, +a,X, +a,X; +2,,X X, +2,,XX +2,, XX +2, XX X (1)

Ce la revient a déterminer trois systémes d’équations relative a I’extraction de chaque métal

par la résine RM-AP : E(%)c4, E(%)uo2 et E(%)g.

Systéme d’équation pour I’extraction des trois métaux par la résine RM-AP

Ce systéme d’équation nécessite un calcul matriciel de la forme suivante :

+1
+1
I +1
| +1
| +1
| +1
+1
+1

-1 -1
-1 +1
+1 -1
+1 +1
-1 -1
-1 +1
+1 -1
+1 +1

+ +

+

\f
i

-1
1
1
-1
1
-1
-1
+1

a

aq

L L

aq
aq
da

2

adiz3

1]

2
3

12
13
3

\.
/'

E0(%)
/El(%
| E2(%)
: E3(%)
| E12(%)
| E13(%)
\E23(% /
E123(%)
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La résolution de ce systéme est effectuée par le logiciel MATLAB 7.8.0.347 (R2009A). Les

coefficients des modeles sont exprimés au tableau (27).

Tableau.27 : Valeurs des coefficients calculés (unités codées).

Coefficients | Eca(%) Euo2(%) | Egu(%)
ap +40.475 +47.125 +41.175
a +11.4375 | +13.675 +11.975
ap -4.7375 -1.975 -3.80
az +24.4875 | +26.15 +17.175
apn -1.6875 -0.575 -1.10
as +6.7875 +7.60 +4.975
ans -2.7375 -1.10 -1.550
a123 -1.1375 -0.30 -0.450

La résolution du systéme matricielle aboutit aux équations 2, 3 et 4 pour les rendements

d’extraction des ions Cd (II), UO2 (II), Eu (III), respectivement par la résine RM-AP :

ECd(H):40,4751 1,4315(1 —4,73?(2 +24,48’X3 -1 ,68?(1X2 +6,78?(1X3 —2,737)§X3 —1,13?(1X2X3 2)

Euovn

Eguqm

Valeurs des coefficients

3 B 8 3

o

=47,125+13,675X

| -1.975X

:41,175+11,975X1 —3,80X2 +17,175X

) +26,150X

3

atm

CodffidertsceE

012 3 21338 13

3

-0,575X X,

-1,10X, X

2

012 31”28B31B

Noms des coefficients
Figure 78 : Diagrammes a barres des coefficients des réponses correspondent aux rendements
ECd(H)a EU(VI)a et EEu(III), respectivement

+4,975X X5 -1,550X, X

+ 7,6OX1X3 - 1,10X2X3 - 0,30X1X2X3

—0,450X1X X

3 273

01 23R21B313

D’apres la figure 78, on constate de treés fortes courbures pour les coefficients a3 et a; quelle

que soit la réponse du métal étudiée, tandis que les interactions des coefficients aj,, a3 et a;»3

sont négligeables.
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4. Estimation des erreurs expérimentales sur les réponses

L’analyse d’une réponse expérimentale montre que cette dernic¢re subit des erreurs sur
son estimation selon la méthode des 6M (Méthodes, Matiéres, Milieu, Main d’ouvre,
Machines et Mesures) [S3]. Cette méthode consiste a segmenter la recherche des facteurs
ayant une possible influence sur les réponses.
Cette étude, est consacré au calcul des erreurs expérimentales sur le rendement d’extraction
en tenant compte les erreurs observées sur les facteurs d’études :

» Vitesse d’agitation (AV = 10 tpm)

» Concentration en sel (AS + 0,01 M)

» Temps de contact (At + 1 min)
L’estimation des erreurs expérimentales sur le rendement d’extraction selon les trois facteurs

Xi, X, et X3 sont exprimés par 1’équation différentielle 4 :

d'ﬁ'(‘k"llXZIx-\i) l'i

dE(X],XZIX,}) d +{‘]E(X-|,X2,
ax, ! ox, 7 9X3

X,

L’application de I’équation 4 respectivement sur les équations 2, 3 et 4 conduits aux relations

5,6et7:

DEcan (X1, X2 X3)
= (+11,437 — 1,687X, + 6,787X; — 1,137X,X5). dX,
+ (—4,737 — 1,687X, — 2,737X; — 1,137X, X;). dX,
+ (+24,487 + 6,787X, — 2,737X, — 1,137X, X,). dX;

AEcaury = (+11,437 — 1,687X, + 6,787X5 — 1,137X,X5). AX,
+ (—4,737 — 1,687X, — 2,737X5 — 1,137X,X5). AX, (5)
+ (+24,487 + 6,787X, — 2,737X, — 1,137X, X,). AX;

Oy (X1 X2 X3)
— (+13,675 — 0,575X, + 7,603 — 0,30X,X3). dX,
+ (1,975 — 0,575X, — 1,10X; — 0,30, X3). dX;
+ (+26,150 +7,60X;, —1,10X%, — 0,30X]X2).dX3

160



Chapitre VII : Résultats et discussion

AEywpy = (+13,675 — 0,575X, + 7,60X5 — 0,30X,X5). AX,
+(=1,975 — 0,575X, — 1,10X5 — 0,30X, X5).AX, (6)
+ (+26,150 + 7,60X; — 1,10X; — 0,30, X,). AXs

Egucrin (X1, X2 X3)
= (11,975 — 1,10X, + 4,975X5 — 0,450X,X3). dX,
+ (—3,80 — 1,10X, — 1,550X5 — 0,450, X3). dX,
+ (+17,175 + 4,975X, — 1,550X, — 0,450X, X). dX;

AEgyrin = (11,975 — 1,10X, + 4,975X5 — 0,450X,X5). AX,
+ (—3,80 — 1,10X; — 1,550X; — 0,450, X5).AX, (7)
+ (+17,175 + 4,975X; — 1,550X, — 0,450X, X,). AX;

11 faut noter que AE c’est la somme algébrique des erreurs élémentaires (grandeur physique).

Sachant que :

¥ 150 sy dv
1="100  “F* =100
S—04
2= 53 etdX, =—.dS
=93 1
3= g7 et 3—87 t

Le calcul numérique aboutit aux erreurs ¢lémentaires suivantes :
> AX;=0,1,
> AX,;=0,033,
> AX;3=0,0115,
On remplacant ces valeurs dans les équations 5, 6 et 7, on obtient les erreurs expérimentales

sur le rendement d’extractions des métaux aux sommets des cubes (voir tableau 28).
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Tableau 28 : L’estimation de I’erreur expérimentale sur le rendement d’extraction

N°| V S T | Xi | X5 | X35 | Ecaap | AEcaan | Buevy | ABuwvy | Eruam | AEg
1 50 | 0,1 6 -1 -1 -1 12,8 0,79 15,5 0,88 18,6 | 0,97
2 50 | 0,7 6 -1 [ +1 ] -1 9,9 0,64 14,3 0,84 154 | 0,81
3 125010, 6 +1 | -1 | -1] 232 1,01 28,2 1,04 33,9 1,14
4 | 2501 0,7 6 +1 | +1 | -1 18,1 0,81 25,9 0,99 28,1 0,96
5 50 10,1 180 | -1 | -1 |+1]| 514 2,48 54,2 2,51 452 | 2,13
6 50 {0,7(180 | -1 | +1 | +1 | 42,1 1,88 49,8 2,35 37,6 1,79
7 (250101180 | +1 | -1 |+1 ]| 93,5 2,85 98,5 2,71 82,2 | 2,35
8 (250 (0,7 180 | +1 | +1 | +1 | 729 2,19 90,6 2,54 68,4 1,99

D’apres le tableau 28, on remarque que les erreurs expérimentales sont négligeables par

rapport aux valeurs réelles. Par la suite, leurs influence sur la prévision du rendement par le

plan factoriel sera négligé.

5. Test de Student

Afin d’estimer I'influence des facteurs sur les modeles mathématiques des rendements

postulés précédemment (éq.2, éq.3 et €q.4), nous avons répété quatre fois I’expérience au

centre de cube pour chaque métal. (voir tableau 29), ou les 8 expériences représentent les

sommets de cube. La figure 78 montre le domaine d’étude de la réponse pour chaque métal

par la résine RM-AP. Le test de Student nous permet de déterminer uniquement les

coefficients significatifs des équations 2, 3

et 4.

Tenps de

(0]

Figure 79-a : Valeurs du rendement
d’Extraction des ions Cd(II), aux sommets
domaffé d’étude g4

B9
21
Vitesse
Pagjtation
) a2
376
Tenps de
186 contact
8 154 %
Concentration
ensd

du

Figure 79-b : Valeurs du rendement
d’Extraction des ions U(VI), aux sommets du
domaine d’étude

Conentration
asd
[09]
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Vitesse
agitation
)
Concenfration
ensd
)
Figure 79-c : Valeurs du rendement d’Extraction des ions Eu(Ill), aux sommets du domaine

d’étude

Tableau 29: Réponses répétées quartes fois dans les mémes conditions opératoires pour
chaque métal

Rendement (%)
N° [ V,tpm |[S,M |t mn | CdIl) | UO,” | Eu(lll)
1 100 0,3 87 83,24 71,33 74.46
2 100 0,3 87 81,04 72,11 72.82
3 100 0,3 87 79,45 73,04 73.08
4 100 0,3 87 82,66 71,88 72.11

a- Calcul du coefficient de Student pour I’extraction des ions Cd(II)

La variance o pour les quatre expériences est 6 =2,916

Avec n : nombre de manipulation,
A : coefficient de Student.

Théoriquement on doit négliger tous les coefficients qui sont inférieurs a la valeur
absolue de A [54,55]. Le tableau 30, montre qu’on peut négliger les quatre interactions X»,
XXy, XpX3 et X1X,Xs (interaction de S, interaction entre V et S, interaction S et t et

I’interaction V, S, t)

b- Calcul du coefficient de Student pour I’extraction des ions U022+

La variance o pour les quatre expériences est ¢ = 0,5082
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De la méme maniere que précédemment, on peut négliger deux coefficients dans
I’équation 3, respectivement ’interaction X;X, (I’interaction entre la vitesse d’agitation V et

la concentration en sel S) et I’interaction X;X,X3 (I’interaction entre les 3 facteurs V,S et t).

¢- Calcul du coefficient de Student pour ’extraction des ions Eu(III)

La variance o pour les quatre expériences est ¢ = 0,9691

Donc ici aussi, on peut négliger les interactions des facteurs X;X;, X;X3 et X;X5X3

(interaction entre V et S, interaction S et t et ’interaction V,S et t)

Tableau 30 : Coefficients négligeables d’apres le test de Student.

Variables réduites et leurs Coefficients des équations 2, 3 et 4 avant le test Student
interactions éq 2 éq3 éq 4
Xo +40,475 +47,125 41,175
X +11,44 +13,675 11,975
X5 -4,737 -1,975 -3,80
X3 +24,487 26,15 17,175
XX, -1,687 -0,575 -1,10
XX +6,787 +7,60 4,975
XX -2,737 -1,10 -1,55
XXX -1,137 -0,30 -0.45

Les équations 2, 3 et 4 deviennent respectivement 8, 9 et 10 :

Econ = 40,475+11,437X, +24,487 X, +6,787X X, (8)
Eop, =47,125013,67%, -1,975X, +26,15K, +7,60XX, -1,10XX, )
E oy = 41175 +11,975 X, -3,80 X, +17,175 X, +4,975X, X, (10)

Le tableau 30, nous permet de faire un classement relatif de 1’influence de chaque facteur sur
le rendement d’extraction :

On trouve toujours que 1’apport du facteur t est supérieure a 1’apport du facteur V qui a un
apport plus important que 1’apport de S quelque soit le métal étudié.

Dans le cas des interactions entre les facteurs d’ordre 2 et d’ordre 3, on trouve que

I’interaction entre V et t est prédominante quelque soit le métal étudié.
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6. Réponses de surface

Afin d’étudier les différentes interactions entre les facteurs (V, S, t). Nous nous sommes
intéressés a la représentation en trois dimensions du rendement en fonction de (V, S), (V, t) et
(S, t) afin de mieux observer les interactions simultanée des facteurs sur la réponse. Dans
chaque étape, Un facteurs est fixé et I’équation qui définit 1’interaction entre les autres
facteurs est déduite. Les équations qui définissent les interactions entre les facteurs deux a

deux sont mentionnées, respectivement dans les tableaux 31, 32 et 33 :

a- Extraction des ions Cd(II)

Egq = 24,932 + 0,048.V — 3,678.5 + 0,172. £ — 0,016. V.S + 0.00091. V. £ — 0,038.5. t
—0,000418.V.5. ¢ (11)

Tableau 31 : Equations définissant 1’extraction des ions Cd(II) en fonction de(S,t), (V.t) et

(V.S)
Valeurs Maximales Valeurs Moyennes Valeurs Minimales
(V=250, S=0.7, t=180) (V=150, S=0.4, t=93) (V=50, S=0.1, t=6)
E=36.932-7.678 S +0.399 | E=32.132-6.078 S +0.308 t | E=27.332-4.478 S +0.2175
V constant
t—0.1425St —0.1007 St t—0.0589 St
S E=22.357+0.041 V E=23.4608+0.044 V E=24.5642+0.047 V
constant
+0.1454 t +0.0006174 V t | +0.1568 t +0.0007428 V't | +0.1682 t +0.0008682 V t
E=55.892+0.2118 V - E=40.928+0.1326 V - E=25.964+0.05346 V -
t constant
10.518 S-0.09124 V S 7.212 S -0.05487 V S 3.906 S -0.01851 VS

b- Extraction des ions U022+

Eyg, = 11,4018 + 0,0588.V — 1,391.5 + 0,172. £ — 0,0084. V.5 + 0.00088. V. ¢
—0,0235.5.£ —0,0001089.V.5.t  (12)

Tableau 32 : Equations définissant I’extraction des ions UO,(II) en fonction de(S,t), (V,t) et

V,S)
Valeurs Maximales Valeurs Moyennes Valeurs Minimales
(V=250, S=0.7, t=180) | (V=150, S=0.4, t=93) (V=50, S=0.1, t=6)
V constant E=26.101-3.491 S E=20.22-2.651 S +0.304t | E=14.3418-1.811 S+0.216 t
+0.392t—-0.0507 St —-0.0398 S t —-0.0289 St
S constant E=10.4281+0.0529 V E=10.845+0.055V E=11.263+0.0579 V +0.170 t
+0.155 t +0.000804 V t +0.163 t +0.000836 V t +0.000869 V t
¢ constant E=42.3618+0.2172 V - E=27.398+0.141 V -3.576 | E=12.434+0.0641 V -1.532 S
cons 5.621S-0.0280 V'S S-0.0185V S -0.00023 V'S

165



Chapitre VII : Résultats et discussion

c- Extraction des ions Eu(IIl)
Eg, = 14,446 + 0,0749.V — 4,046.5 + 0,12. £ — 0,0206. V.5 + 0.00061. V.t — 0,032.5. ¢
—0,000165.V. 5.t (13

Tableau 33 : Equations définissant 1’extraction des ions Eu(Ill) en fonction de(S,t), (V,t) et
(V.S)

Valeurs Maximales Valeurs Moyennes

Valeurs Minimales

(V=250, S=0.7, t=180) (V=150, S=0.4, t=93) (V=50, S=0.1, t=6)

V constant E=33.178-9.196 S E=25.685-7.136 S E=18.192-5.076 S

+0.2725t—0.073 S t +0.2115t-0.057 S t +0.1505t—0.04 S t

S constant E=11.614+0.0605 V E=12.828+0.066 V E=14.04+0.0729 V
cons +0.0976 t +0.000494 Vt | +0.107 t +0.000544 V't | +0.1168 t+0.000593 V t

E=36.046+0.1847 V - E=25.606+0.132 V -
t constant

E=15.166+0.0786 V -
9.806 S -0.0503 V S 7.022 S -0.0359 V S

4.2385-0.0216 VS

E=26101-3,491 5+0.282 t:0,0507 51t

E=2022-2,651 §+0,304 t-0,0398 § t

-y [ p
r - 2 o
3 - g i
= 2
[ & 5z
g s ¢ <
= = 4z
i @ - 2 22
N < = 32
2 [ z 22

Efficacité dextraction de U0, (I} &n foncticn

Efficacite dextraction de UQ2 {11} en fencticn
de (5.1, a V constante (250 tpm]

de [5t), 3 V constante {150 tpm)
E=14,34181,811 5+0,216¢0,0289 5¢

e R Bk ]
(RS ]

P

gy R AR
=
P

Ettizacité dextaction de L {11} n fonchion
de (3,1}, a V uunszlante (50 Lpan}

Figure.80 : Surfaces de réponses pour ’extraction de Cd(II), avec la résine RM-AP a trois V
constantes et différentes
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Figure.81 : Surfaces de réponses pour I’extraction de Cd(II), avec la résine RM-AP a trois S constantes
et différentes
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E=423618+0,2172 V-5,621 50,0280V 5 E=27398+0141 V-3,576 50,0185V §

o 30 L
El : 50 A = 60
] . B o
4 . 80 & = 52
2% 70 #f <42
z L 500 g =32
4 -5 =
E = Ed

Efficacite dextraction de W02 (I} en fonction

Efficaciteé d'extraction de UQ2 (I} en foncticn
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Figure 82 : Surfaces de réponses pour 1’extraction de Cd(II) par la RM-AP a trois t constantes
et différentes

» D’apres la figure 80, on constate que la réponse (Ecqar,%) augmente sur I’axe du
temps de contact, et diminue légérement sur 1’axe du concentration en sel. En outre,
I’augmentation de la réponse est plus importante a grande vitesse d’agitation (V = 250 tpm)
par rapport a celle réalisée a faible vitesse d’agitation (V = 150 et 50 tpm).

» La figure 81 montre que la réponse augmente simultanément sur les deux axes V et t,

mais le temps de contact est beaucoup plus influant sur la réponse par rapport a la vitesse
d’agitation.

168



Chapitre VII : Résultats et discussion

» La figure 82 montre, également, que la réponse augmente en fonction de la vitesse
d’agitation, mais diminue légérement en fonction de la concentration en sel. L’influence de la

vitesse d’agitation est plus importante que celle de la concentration en sel.

E=26,101-3,491 5+0,292 t0,0507 5 &

E=20,22-2,651 5+0,304 t-0,0398 5 t

m -0 = -
: - G ;
3 <7 g &2
% B<es o 52
£ « B & o )
E 5
E W< g - 32
2 - L % L 22
2 - F

-

EMficacité dextraction de T/(},™ en fonction Efficacité d'extraction de U0,*" en fenction
de [5.1), & V constante (250 tpm)

de [§t}, a3 V constante {150 tpm}

E=14,3418-1,811 5+0,216 t-0,0289 §

1-13'\.‘.'4":.?"33"'-\?' “nm'“?'

Efficacité dextraction de U0.*~ en fenction
de (5}, a V constante (50 tpm}

Figure 83 : Surfaces de réponses pour ’extraction des ions UO,>" par la RM-AP 4 trois V
constantes
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170



Chapitre VII : Résultats et discussion
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Figure 85 : Surfaces de réponses pour 1’extraction des ions UO; (II), avec la résine RM-AP a

trois t constants

» La figure 83 représente la variation de la réponse (Eyvi,%), en fonction de (t, S).
Presque la méme allure est signalée comme dans le cas d’extraction de Cd(II), la réponse
augmente proportionnellement avec le temps de contact et diminue Iégérement en fonction de
la concentration en sel.

» On constate d’apres la figure 84 que la réponse augmente simultanément en fonction

de (V, t), mais toujours I’influence du temps de contact est plus remarquable par rapport a la
vitesse d’agitation.
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» La figure 85 montre également que la réponse augmente sur I’axe de V (tpm) et

diminue sur I’axe de S. Toujours I’influence de V est plus remarquable par rapport a
I’influence de S.

E=33178-9,196 5+0,272510,073 S

E=26685-7,136 5+0,2116t-0,057 5t
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Efficacité dextraction de Eu{lll} en fenction Efficacité d'extraction de Eulll} en fenction
de [5.t}, a V constante {250 tpm) de [5,t}, a V constante (150 tpm}

E=18192-5076 5+0,1505 t-0,04 § t

|y ORISR HETAR

Efficacite d'extractien de Eulllll en fenction
de {5,t), 3 V constante {50 tpm}

Figure 86 : Surfaces de réponses pour 1’extraction des ions Eu(Ill) la RM-AP a trois V

constantes
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Figure 87 : Surfaces de réponses pour I’extraction des ions Eu(IIl) par la RM-AP a trois S
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Figure 88 : Surfaces de réponses pour ’extraction des ions Eu(IIl) par la RM-AP a trois t

Constants

> Dr’aprés la figure 86, on constate que la réponse (Egymm),%) augmente sur I’axe du
temps de contact, et elle diminue sur 1’axe de concentration en sel. En outre, I’influence du

temps de contact est plus remarquable par rapport a I’influence de concentration en sel.

» On constate d’apres la figure 87 que I’augmentation de la réponse est proportionnelle a

I’augmentation des facteurs (V, t). Les meilleures valeurs de réponse sont obtenues a grande
vitesse d’agitation et au temps de contact ¢levé.
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» La figure 88 montre que la réponse augmente avec la vitesse d’agitation et diminue

avec la concentration en sel. Les meilleures valeurs de réponses sont obtenues a grande

vitesse d’agitation et a faible concentration en sel.

7. Recherche des conditions opératoires respectant les objectifs cherchés

L’objectif de cette étude est atteindre un rendement au moins égale a 90%, mais d’un
point de vue économique, il faut que la vitesse d’agitation soit faible ainsi que le temps de
contact. Nous allons considérés I’interaction entre la vitesse d’agitation, V et le temps de
contact, t (facteurs les plus influents) et on va fixer la concentration en sel a S=0,1M.

Les équations (11, 12, 13), aboutis aux relations suivantes :

_ E¢g—0,1682.t — 14,5642

0,000868. t + 0,0464 (14
y_ Fuo2—016965.t— 112627
~ 0,0008691.t + 0,05796 (15)
Egy — 0,1168.t — 14,0414
V= (16)

0,0005935.t + 0,07284

Les figures 89, 90 et 91 représentent respectivement les courbes isoréponses pour

I’extraction des ions Cd(I), UO,*" et Eu(III) sur les réponses 50%, 70%, 80% et 90%.

250 La zone
favorable
200 -
3 &
gc 1m0
s._
i}
S-Q
= 100+
50

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps, mn

Figure 89 : Courbes isoréponses du rendement d’extraction des ions Cd(II) en fonction de la
vitesse d’agitation et du temps de contact, la concentration en sel est fixée a 0,1 M
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Dans le cas de I’extraction de Cd(II) (figure 89), les zones de faibles vitesses d’agitations
(V<175 tpm) et la zone de faible temps de contact sont supprimée. Il ne reste qu’une zone

utile de forte vitesse d’agitation et de fort temps de contact (la zone a droite en haut).

250
200}
3
% g 5 La zone
2 5 favorable
g8
jo2]
& 100}
T
50

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps, mn

Figure 90 : Courbes isoréponses du rendement d’extraction des ions UO,(II) en fonction de la
vitesse d’agitation et du temps de contact, la concentration en sel est fixée a 0,1 M.

Dans le cas de ’extraction des ions UO,*", les zones inférieurs 4 V = 220 tpm et t = 145

mn sont supprimées. Il ne reste qu'une zone favorable (figure 90), ou les objectifs sont

400
350|- \90\

300

respectes.

250
200 -

La vitesse

d'agitation (tpm)

100 +

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps, mn

Figure 91 : Courbes isoréponses du rendement d’extraction des ions Eu(IIl) en fonction de la
vitesse d’agitation et du temps de contact, la concentration en sel est fixée a 0,1 M

Concernant 1’extraction des ions Eu(Ill) (figure 91), les prévisions ne sont pas atteintes.
La réponse est toujours inférieurs a 90%, quelque soit les conditions opératoires prise en
compte. Si, on fixe la concentration en sel S a des valeurs supérieures a 0,1 M, les zones

favorables (ou les objectifs sont respectés), seront minimisées.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons présenté une étude sur I’extraction en phase solide des ions
Cd(1), Cu(ID), Eu(IIl) et UO,*" par des résines phosphoryles, trois résines synthétisées et une
commerciale. Aprés avoir présenté quelques généralités sur 1’extraction en phase solide
(extraction liquide-solide), les utilisations et les des métaux visés dans cette thése,
I’application des dérivés organophosphoriques dans I’extraction en phase solide et les
méthodes spectrophotométriques UV-visible pour la quantification des cations Cd(II), Cu(Il),
Eu(Ill) et UO,*" en phase aqueuse, nous nous sommes intéressés a4 ’extraction, en phase
solide, des cations Cd(II), Cu(Il), Eu(III) et UO,*" a partir de solutions aqueuses synthétiques,
par les résines synthétiques acide poléthyléneimineméthyléne phosphonique (PEIMPA),
polyéthyléne imine phényle phosphonamide (PEIPPA), résine de Merrifield phosphonique
(RM-PA) et par une résine commerciale, la Lewatit TP 260.

Aussi, la sorption des cations Cd(II), UO,(II) et Eu(IIl) par la résine RM-AP est réalisée
suivant la méthode du plan d’expérience ou le rendement d’extraction est exprimé en fonction
de trois facteurs expérimentaux choisis.

Les travaux entrepris ont permis de mieux connaitre 1’influence de certains paramétres
expérimentaux tels que la vitesse et temps de contact entre la résine et I’analyte en phase
aqueuse, le pH de la phase aqueuse, la quantité de la résine utilisé pour un volume fixe de
phase aqueuse, la concentration de la phase aqueuse en analyte, la force ionique de la
solutions et la température pour chaque résine et cation métallique utilisées. Les résultats les

plus importants, pour chaque extraction, peuvent étre résumés a :

> Pour I’extraction de Cd(II) par les résines PEIMPA et PEIPPA :

L’¢étude cinétique des deux isothermes d’adsorption, montre que la capacité de rétention
de Cd(II) sur les deux résines (PEIMPA et PEIPPA) augmente rapidement avec le temps.
Apres, 1’équilibre est atteint lentement a environ 30 min. Le pH optimal est obtenu a 3,9 et 3,7
respectivement pour le PEIMPA et le PEIPPA. La quantité adsorbée en Cd(II) augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale et atteint des valeurs maximales de 42,3 mg/g et
62,5 mg/g, respectivement sur le PEIMPA et sur le PEIPPA. Les données expérimentales sont
en accord avec le modele cinétique du pseudo-deuxieme-ordre. Les facteurs de corrélation (R)
ainsi que les valeurs théoriques de la capacité de rétention coincident avec les valeurs
expérimentales. L’¢tude diffusionnelle montre que D’expression du régime chimique

s’applique trés convenablement a nos données expérimentales. L’isotherme d’adsorption des
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ions Cd(II), respectivement sur le PEIMPA et sur le PEIPPA suit le mod¢le de Langmuir, les

données théoriques se rapprochent des données expérimentales.

> Pour I’extraction de cuivre(Il) par I’acide phosphonique, PEIMPA :

La sorption de Cu(Il) a partir d’un milieu sulfaté par le PEIMPA est rapide, 1’équilibre est
atteint au bout de 20 minutes. La cinétique suit le mod¢ele du pseudo-second ordre. La valeur
optimale du pH est dans I’intervalle [4,5 - 5,9]. La capacit¢ maximale de sorption du cuivre,
dans nos conditions optimales, est de 85.69 mg/g. Les parameétres d’adsorption calculés
montrent une forte corrélation avec le modele de Langmuir (adsorption homogene). La
régénération du PEIMPA est possible avec une solution HCI 1,0 mol/l. L’¢lution est presque

totale au bout d’une heure d’agitation.

> Pour I’extraction de Cd(II) par la résine phosphonique, RM-AP :

L’¢étude cinétique montre qu’un temps d’agitation de 180 minutes est nécessaire pour
atteindre 1’équilibre de sorption. Le rendement d’extraction et la capacité de sorption en
Cd(II) augmente avec I’augmentation du pH initial de la phase aqueuse, a une concentration
initiale égale a 10~ mol/l, le pH optimale de sorption égale & 5. La rétention du Cd(II) par la
résine fonctionnalisée augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale en Cd(I). A
une concentration égale 4 6.10~ mol/l, la capacité de rétention atteint son maximum (37,9
mg/g). Le rendement d’extraction augmente en présence de sels tels que le NaCl, le Na,SO4 et
le CH;COONa a faibles concentrations. A des concentrations plus ¢€levées, leur présence
influente négativement sur le rendement d’extraction. Le processus d’extraction est controlé
par le modele cinétique du pseudo second ordre. L’isotherme de Langmuir est la plus
adéquate dans la description de nos données expérimentales de sorption des ions cadmium.
L’¢tude diffusionnelle a montré que le processus de sorption des ions Cd(II) est controlé par
une diffusion intraparticulaire. L’extraction de Cd(II) par la résine phosphonique est spontané
(AG < 0) et endothermique (AH > 0). L’¢lution de plus de 90% du Cd(II) de la résine saturée

en Cd(II) est réalisable par une solution de HCI 0,5 mol/l en un seul cycle.

> Pour I’extraction de I’ion UO, " par la résine RM-AP :

Les résultats montrent que la capacité de sorption des ions UO, ™ par la résine RM-AP
augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale en métal, et de la température.
Alors que ’augmentation de la force ionique de la phase aqueuse a un effet négatif sur
I’extraction. Les conditions optimales trouvées pour une meilleure extraction sont : un dosage

massique de 6,6 mg de résine pour 1 mg d’uranyle en solution, pH égal a 3,6, une vitesse
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d’agitation de ’ordre de 250 tpm et un temps d’agitation égal a 180 minutes. L’¢étude de
I’isotherme d’adsorption montre que le mécanisme est adéquat avec I’isotherme de Langmuir.
Les données cinétiques sont compatibles avec 1’utilisation du modele de pseudo second ordre.
Les données thermodynamiques montre un processus de sorption endothermique et spontané

(AH=+ 31,03 kj.mole™ et AG=- 11,96 kj.mole™) 4 293 K

> Pour Iextraction des ions Eu’" par la résine phosphonique (RM-AP) :

L’équilibre de sorption nécessite 120 minutes de temps de contact. Les données
expérimentales suivent le modele du pseudo-premier-ordre. La diffusion intraparticulaire est
I’étape limitante dans le processus d’extraction des ions Eu’" par la résine RM-AP. le
rendement d’extraction augmente fortement avec 1’augmentation de la concentration d’Eu’".
La capacité de rétention maximale de la résine RM-AP via les ions Eu’’ est de 122,6 mg/g. Le
modéle de Langmuir décrit mieux le comportement de sorption des ions Eu®* sur la résine
RM-AP. le rendement d’extraction diminue légérement en présence du sel NaNOs a des
concentrations élevées. La désorption des ions Eu®" retenus sur la résine est totale en utilisant
I’acide sulfurique a une concentration supérieure ou égale a 1,0 mol/l pendant 60 minutes

d’agitation et en une seule étape.

> Pour I’extraction des ions Cd(II) par la résine LewatitTP260 :

Les résultats montrent que la cinétique de rétention des ions Cd(II) par la Lewatit TP 260
augmente rapidement avec le temps. L’€équilibre est atteint aprés environ 30 minutes, sous un
pH optimal de 4,0. La rétention de Cd(II) augmente avec la concentration initiale en Cd(II)
dans Dintervalle de 10~ 4 8.10° M. La capacité maximale de rétention de Cd(II) est égale a
71,47 mg/g. La modélisation cinétique montre une meilleure compatibilité des données
expérimentales avec le modéle du pseudo-second ordre (R = 0,999). L’étude diffusionnelle
montre que 1’expression linéaire du régime chimique est relativement adéquate a nos données
expérimentales. L’¢tude thermodynamique conduit a une valeur positive de 1’enthalpie,
indiquant un processus endothermique de sorption. La valeur négative de 1’enthalpie libre
montre que le processus est spontané méme a température ambiante. L’¢lution de la résine
Lewatit TP 260 chargée en Cd(II) est possible par une solution de HCl 2,0 mol/l. Le

rendement de désorption des ions Cd(II) atteint 87,6% en une seule étape.

> L’analyse statistique de I’extraction des ions Cd(II) d’UO,(II) et Eu(Ill) par la résine
RM-AP est suivie par un plan d’expérience a trois facteurs et deux niveaux. L’étude montre la

présence de zones favorables pour 1’extraction des ions Cd(II) et d’UO,(II) ou les objectifs
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fixés précédemment sont respectés (E > 90% avec V < 250 tpm et t < 180 mn). Par contre

dans le cas de I’ion Eu(Ill), nos prévisions ne sont pas satisfaites (E < 90%, quelque soit la
vitesse et le temps choisis).

Comme perspectives, de nombreuses recherches restent encore a réaliser pour trouver les

meilleures conditions qui permettent de développer des procédés d’extraction par ces résines

sur colonne.
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Résumé

Le probléme de contamination de 1’environnement par les éléments traces métalliques est
aujourd’hui trés préoccupant pour les pays émergents. L’extraction en phase solide (SPE) est
une alternative technique trés performante en matiére de préconcentration des métaux en
faible teneurs, en solution aqueuse: un grand facteur d’enrichissement, un meilleur
rendement, voir méme une extraction totale, une cinétique de séparation rapide, un faible
colt, un processus réversible et une utilisation minable de solvants organiques. L’application
des organophosphorés a caractére acides en tant qu’agents chélatants dans I’extraction en
phase solide a tirer I’attention de plusieurs chercheurs. L’objectif de ce travail porte sur
I’extraction en phase solide des métaux (Cadmium, Uranium, Europium, Cuivre) avec des
agents organophosphorés acides. Les études expérimentales ont été suivi en tenant compte
I’influence de certains paramétres opératoires (temps de contact, agitation, pH,
concentration...). Afin de validé la performance des extractants phosphoniques, on a étudié
I’aspect thermodynamique, cinétique et diffusionnelle de sorption des ions métalliques dans
les phases solides, que nous avons utilisé tout au long de ce travail. Le travail est cloturé par
une ¢tude de prévision par la méthode du plan d’expérience, sur le rendement d’extraction des
1ons Cd2+, U022+ et Eu’".

Mots clés : Extraction en phase solide, Acides phosphoniques, Résine de Merrifield,
PolyEthylénelmine, Fonctionnalisation, Cd(II), Cu(Il), UO,(II), Eu(Ill), Etude cinétique,
Etude thermodynamique.

Abstract

Water pollution by metal species has become a major problem for environmental
contamination in several countries. Solid phase extraction is specially adapted to the
extraction of metal species in aqueous media, low concentration, high extraction yield, up to
the total extraction, fast kinetic separation, low cost, reversible process and reduced amount of
organics solvents. The use of organophosphorous materials as chelating agent in solid phase
extraction was interesting by many researchers. The aim of this work involves in solid phase
extraction of metals (Cadmium, Uranyl, Europium, Copper) with acidic organophosphorous
materials. The effect of some operating parameters such as contact time, agitation, pH,
concentration etc., has examinated in experimentales studies. In order to validate the
performance of phosphonic extractants, kinetics, thermodynamics and diffusional studies
were also developed throughout this work. The work was finished by the validation of results
with experimental design of extraction yield for Cd*", UO,*" et Eu’" ions, using chelating
Merrifield resin as extractant.

Keywords: Solid phase extraction, Phosphonics acids, Merrifield resin, PolyEthylenelmine,
chelation, Cd (II), Cu (II), UO; (II), Eu (III), kinetic study, thermodynamic study.




