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Symboles

A, Abs : I'absorbance.

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

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

C : la concentration de la solution étudiée

Co : la concentration initiale de Th (IV) dans la ppaqueuse.

Ce: la concentration de Th (V) dans la phase aguau&quilibre.

K : la constante de vitesse de sorption de I'éqoatelLagergren.

F : le nombre unidimensionnel (gt/qe).

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

D, : le coefficient de diffusion dans I'adsorbant.

lo.l'intensité de lumiéere incidente.

| : I'intensité de lumiére transmise.

Kq: le coefficient de distribution de Th(IV) entre Iagse aqueuse et la phase solide.
Ke etn : les constantes de Freundlich.

K. : la constante d’équilibre de Langmuir.

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

M : la masse molaire de Th(IV),

m : la masse de I'adsorbant.

Je : la quantité de substance adsorbée a I'équpidreinité de poids de I'adsorbant.
gm: la quantité maximum de substance adsorbée ptr daipoids de I'adsorbant.
g: - la quantité de substance adsorbée par unité de geitladsorbant a I'instant t.
R: la constante des gaz parfaits.

ro. le rayon moyen des billes de 'adsorbant.

t: le temps.

T: température en kelvin.
Th(IV) : la concentration dans la phase solide.
Th(IV),q : la concentration dans la phase aqueuse.

tpm : tour par minutes.

UV : l'ultraviolet visible.



V :le volume de la solution aqueuse (mL),
€ : le coefficient d’extinction molaire.
@ : la vitesse d’agitation.

PM-s Bentonite: la bentonite sodique fonctionna&lipér les particules magnétiques.
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Introdiost Générale

INTRODUCTION GENERALE

L'environnement représente ce qui nhous entoure: nkture, la faune, lair...
Les questions d'environnement sont au coeur deidlitét et ces fonctions se développent
dans les industries: il ne s'agit plus seulementédiire la pollution mais également de
rechercher a protéger I'environnement avec des@odud'économie d'énergie.

L'intérét porté a l'environnement s'est considémlehnt développé, et la protection de
'environnement est a présent inscrite dans l'actiontinue des administrations et des
industriels. La prise de conscience de la gravit® gfoblemes posés par les déchets solides
sur I'environnement en géenéral et sur les resss@meau en particulier est une réalité.

Les argiles jouent un grand réle dans une gawariée de problemes environnementaux et
les applications augmentent sans cesse:

- Dans le transport des polluants organiques (@des, herbicides) dans les sols
- Dans le transport des éléments métalliques agansdls
- Dans le transport des isotopes radioactifs
- Dans la conception de barrieres d’étanchéité temdécharges
- Dans des problemes de santé.
Quant a la rétention des éléments traces, dareales naturelles et dans les sols, I'efficacité
des argiles dépend des propriétés et de la coatientidu réactant. Les argiles interviennent
suites a leurs propriétés d’'absorption qui congstéaccumulation d’especes chimiques a la
surface des argiles, et d’adsorption qui regrogsepkocessus d’incorporation des polluants
dans la structure argileuse.

L’objectif de notre travail consiste en une étudexttaction liquide-solide de Th(IV)
a partir d’'une solution aqueuse. Pour cela, noossutilisé comme phase solide (extractant)
la bentonite sodique seule, puis la bentonite fonoalisée par les particules magnétiques de
type maghémite.
Ce travail s’articule autour de trois parties:

* Une partie bibliographique englobant I'ensemble dééinitions nécessaires a la
compréhension du travail effectué,

* Une partie expérimentale décrivant les étapespireances suivies lors de I'étude des
différents parametres influant I'extraction,

 Une partie résultats et discussion dont laquellat sprésentés nos résultats
expérimentaux et les interprétations,

* Nous terminerons la rédaction de ce mémoire pacanelusion générale.
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Partie théorique Chapitrel : Pollution et Environnement

|. Introduction

La pollution de I'environnement causée par les métsolides confinés dans les sites
d’enfouissement est un probleme assez répandu etod®reuses études lui ont été
consacrées. Ce présent travail s'intéresse surdolutitilisation de la bentonite de Maghnia
de type sodique a étre utilisée dans la constraatie barrieres destinées au confinement de

ces déchets.

Les polluants environnementaux de tous genres gonémt I'eau, I'air et la terre mettant en
péril les humains et les écosystémes. De plussadid souvent sources de conflit entre

populations et industrie.

Dans le sol, les métaux a cause de leurs chargestiyes, sont étroitement liés aux

structures anioniques des zéolites du sol. Daraeul'ées métaux sont présents, a I'état libre,
lorsque le milieu est acide ou basique. Dans laomit# des cas, les métaux sont présents
sous forme de mélanges ce qui complique leurs &atipns dans un état pur et nécessite le

développement de procédeés d'extraction sélectiferepolluantg1].

II. LA POLLUTION RADIOACTIVE
Il. 1. GENERALITE

Parmi les différents types de pollution du milida, pollution radioactive est
incontestablement celle qui est la plus mal conolest une pollution nocive pour ’lhomme
guelque soit I'origine. Elle est provoquée par dabstances radioactives qui sont présentes
dans les déchets ou effluents déversés dans leundiles peuvent étre dangereuses pour
I'hnomme a des concentrations trés basses et géménatl beaucoup plus basses que les autres
substances toxiques.

Les substances radioactives ont la propriété dtéendées rayonnements qui agissant sur la
matiere ou sur des tissus vivants, provoquent tdineent ou indirectement l'ionisation, ce
phénomene d’ionisation peut avoir des conséquebiodsgiques, dont les plus graves sont
les effets somatiques a long terme et les effet@tgfues[2]. La pollution radioactive de
'atmosphére peut étre définie comme une souiltled’air par des substances radioactives

naturelles ou artificielles venant du fait des\atds humaine§3].
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Partie théorique Chapitrel : Pollution et Environnement

II. 2. LES SOURCES DE POLLUTION RADIOACTIVE

La pollution radioactive peut étre causée arxdsources:

Il. 2. 1. Les sources naturelles

Indépendamment de l'irradiation directe due auxomay cosmiques et aux
rayonnements de matieres radioactives contenuesldamoches, I'hnomme est soumis a une
certaine irradiation interne due aux radioélémelfisgine naturelle contenus dans l'air, l'eau
de boisson et les aliments, et qui peuvent se éémtans l'organisme aprés ingestion ou
inhalation, la plus grande partie de la radioasinaturelle de I'organisme est due a des

éléments des séries de l'uranium ethduwium au potassium 40 et au carbone 14.
Il. 2. 2. Les sources artificielles

Dans les conditions actuelles, la pollution radiove du milieu a deux origines
principales qui sont les explosions d'armes nuadaet les déchets radioactifs provenant du
fonctionnement des usines atomiques pour la pramudténergie et de radioéléments, aussi
bien que l'utilisation de ceux-ci a des fins méldisau de recherches scientifiques.

. THORIUM

La série chimique des actinides comprend les él&amehimiques du tableau
périodique se situant entre I'actinium et le lawnem, possédant donc un numéro atomique
entre 89 et 103 inclus. Les actinides sont tousétiasents radioactifs et tirent leur nom de
l'actinium (Z=89). L'uranium et lthorium sont relativement abondants a I'état naturel du fa

de la tres longue demi-vie de leurs isotopes les giable$4].

S vee T
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Partie théorique Chapitrel : Pollution et Environnement

ll. 1. HISTORIQUE

Lors de la mise en route de I'énergie nucléaigecieles ont d'abord été fondés sur la
filiere uranium-plutonium car l'uranium est le sélément chimique a I'état naturel possédant
un isotope fissile.

Néanmoins, comme l'uranium, le thorium possedsatope présent dans la nature dit fertile
c'est a dire susceptible de produire un noyaudisstificiel par capture d'un neutron suivie de
deux désintégrations, il s'agit &Th.

Dans les années 60 a 70, dans un contexte d'écemasiressources naturelles en uranium,
un vif intérét pour l'utilisation de combustibleotium avait déja conduit a la construction de
plusieurs réacteurs. L'arrét des études dans Ieéean70-80 est principalement dO aux
difficultés liées a linstallation du cycle & caudes émissions gamma et aux moindres
performances en terme de régénération en cycleéfemcomparaison du cycle uranium.
Dans les années 90, des publications prouvant mémsiation des déchets a vie longue du

cycle thorium ont relancé cette filief]

lll. 2. ABONDANCE ET RESSOURCE

La crodte terrestre comprend en moyenne de I'ater@000 ppb (1000 ppb = 1 ppm)
en masse de thorium contre 1800 ppb d'urarfiBimLe thorium est présent sous diverses
formes minérales dont la plus courante est I'oxgldethorium (thorite). Les réserves de
thorium sont principalement situées en Australie,Irde, en Norvege, aux Etats-Unis, au
Canada, en Afrigue du Sud et au Brdgil. Toutefois, ces masses sont a comparer a la
guantité de thorium réellement accessible.

En effet, il n'est pas sdr que les ressourcesatauth accessibles soient supérieures a celle de
l'uranium. Les incertitudes concernant les res&suen thorium restent donc assez élevées et
ce critere d'abondance ne saurait étre un critéterminant pour le choix du combustible

thorium.
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Tableau 1 Estimation des réserves mondiales de thorium*

United States
Australia
India

Canada
South Africa
Brazil
Malaysia
Other

World

440,000
300,000
290,000
100,000
35,000
16,000
4500
90,000

1,300,000

*Source: USGS Mineral Commodities Summaries, Janvier 2{ib@nes]

lll. 3. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Les propriétés physico-chimiques sont resumées|daalleau 2

Tableau 2: Propriétés physico-chimiques

Nombre atomique 90

Masse atomique(g) 232,0381

Densité (g / cn) pour un cristal 11,72

Isotope stable 228, 229, 230, 231, 232,233 4t 23
Point de fusion (°C) 1750

Point d’ébullition (°C) 4788

Enthalpie de fusion (kJ mol-1) 19,2

Enthalpie d'évaporation (kJ mol-1) 513,67

Potentiel d’'ionisation (ev)

lére/2eme/3eémel/d éme 6,3067 / 11,9
28,8.

Electronegavité 1,3
Rayon atomique (A°) 1,79
Conductivité thermique & WK™ 54
Conductivité électrique S./n 6,53.106

lll. 4. ISOTOPES

Isotopes sont des formes différentes d’'un élémant le méme nombre de protons

dans le noyau, mais un nombre différent de neutoonon peut dire le méme numéro

atomique et un nombre de masse différent.

Le thorium n’existe que sous forme radioactivepréésente 13 isotopes dont le principal e$t4eh,

émetteur de rayonnement alfB (de masses atomiques allant de 212 a 236), Il doaissance a de

nombreux produits de filiation doAt°Ac, émetteur de rayonnements gamma et béta. [feésedits
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Partie théorique Chapitrel : Pollution et Environnement

isotopes du thorium n’ont pas le méme comporterapparent. Ce dernier est di a leur mode de

genese (radioélément primordial ou descendant) {@bieau3dpg].

Tableau 3:Les différents isotopes de thorium

isotopes Abondance Période

228Th synthétique | 1,9116 années

22%Th synthétique | 7 340 années

230Th synthétique | 75 380 années

23ITh traces 25,5 heurs

2%Th 100 % 14,05x1bannées

233Th synthétique || 22,3 minutes

Z34Th traces 24,1 jours
I.5.UTILISATION

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

utilisé en radiologie, principalement pour les aographies.

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

comme la tuberculose ou la spondylarthrite ankyltesa

Dans lindustrie, le thorium est utilisé depuis longtemps pour spopriétés
physicochimiques et pour ses propriétés nucléaires.

Actuellement, ses principales applications sonsdan

- I'industrie aéronautique: il sert a renforcer la résistance thermiqueadehue a I'oxydation

de métaux ;

- I'électronique : associée a différents métaux, la thorine (oxgldethorium) forme des
alliages céramique/métal employés comme sourcésculins. La thorine entre également

dans la composition des filaments de tungsténdadgses a incandescence;

- la production de céramiques et de matériaux réfraices: la thorine est notamment utilisée
pour la fabrication de creusets servant a la codémétaux en fusion et comme composant

de résistances pour fours a haute température;
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Partie théorique Chapitrel : Pollution et Environnement

- lindustrie chimique la thorine joue le réle d'un catalyseur dans désctions

d'hydrogénation et de déshydrogénation (craquag@éteoles);

- lindustrie nucléaire le thorium 232, associé a l'uranium 233, estiséilcomme

combustible dans certains réacteurs nucléairegiexgdtaux au Canada et en Iré¢
. 6. IMPACT DU THORIUM SUR LA SANTE HUMAIN ET L’ ENVIRONNEMENT

Les gens seront toujours exposeés a des petiteditggsade thorium dans l'air, la
nourriture et l'eau car on le trouve partout suretelLes quantités de thorium dans
I'environnement peuvent étre augmentées lors @ealiions accidentelles de thorium par les

industries, inhaler des quantités massives deuimopeut étre mortel.

Il présente une double toxicité chimique et radiajae :

* Du point de vue chimique, il s’agit d'un métal Iduet sa toxicité est comparable a
celle d’'uranium. C’est 'ingestion de composés logtubles qui est a l'origine de sa
néphrotoxicité.

* Du point de vue radiologique, sa toxicité est sigopge a celle d’'uranium. Le thorium
232 est classé dans le groupe 2 (forte radio t&jiaile la classification radio
toxicologie des radios nucléides. Le thorium 228césssé dans le groupe 1 (trés forte
radio toxicité)

L’inhalation de thorium peut augmenter les risqdeslévelopper des maladies des poumons,
des cancers des poumons, et du pancréas longtepn@s que les personnes aient été

exposées. Le thorium a la capacité de modifieoteportement génétique.

L’absorption de thorium se fait par ingestion magsentiellement par inhalation, ou une
partie est éliminée par les selles et les urireseste sera fixé dans I'organisme en fonction
de la forme chimique absorbé, on estime que lesdises plus concernés par cette fixation

sont les os (de I'ordre de 85%), le rein et le fti#.
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I- Extraction liquide -solide

[.1 Introduction

La technique d’extraction liquide - solide a ét&aBnue comme étant un moyen
efficace pour la récupération et la séparation séle d’ions métalliques des solutions
agqueuses. Elle combine non seulement les avanthggsocédé d’échange ionique mais
aussi la meilleure distribution du métal, entre pdgses liquide et solide, et la simplicité des

équipements et procédés.

[.2 Définition
L’extraction liquide - solide est un procédé ulansfert de matiere d'une ou de

plusieurs especes d’'une phase liquide (en génagaleuse) vers une phase solide. Elle a le
méme principe que celui de l'extraction liquide iquide, sauf que les molécules qui
retiennent les solutés sont greffées ou adsorhéesng phase solide organique (exemple :
résines) ou minérale (exemple : zéolithe). La tephen d’extraction liquide - solide a été
reconnue comme étant un moyen efficace pour lgp@¥ation et la séparation sélective d’'ions
meétalliques des solutions aqueuses. Elle combimeseolement les avantages du procédé
d’échange ionique mais aussi la meilleure distidrutdu métal, entre les phases liquide et
solide [11].

L’extraction liquide — solide par rapport a uneraegtion liquide — liquide, présente les
avantages suivants:

- La rapidité de I'opération d’extraction (pas @adue agitation et la séparation des phases
s’effectuent par simple filtration),

- Plus de sélectivité par le large choix des phasefides extractantes (résines
fonctionnalisées, ..... ),

- Plus économique (pas d'utilisation de solvantmorques),

- Régénération de la phase solide par un simpgEadéquat.

1.3 Principe de I'extraction liquide-solide

L’extraction liquide-solide est un procédé de tfartsde matiere d’un ou plusieurs

espéeces métalliques libres ou complexés d’'une dlupsde vers une phase solide.
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Elle a le méme principe que celui de I'extractisquide-liquide, sauf que les molécules qui
retiennent les solutés sont greffées ou imprégaeesine phase solide qui est généralement

une résine macroporeufde?].

[.4 Systeme d’extraction liquide-solide
Un soluté (A) se partage entre deux phases ligetidelide, jusqu’a I'établissement de
I'équilibre:
[AlL <= [Bls

[A]L et [A]s représentent les concentrations du soluté A danghése liquide et solide
respectivement. Le coefficient de distribution {pge) D est défini par la relation:

D =[A]ls /[AlL
[.5 Choix de la phase solide
Le choix de la phase solide est régi par les estguivant$l3]:
La phase solide (extractant) doit étre insolublesdaeau,
L’extractant doit étre le plus hydrophile possible,

Grande affinité vis-a-vis de I'élément a extraire,

vV V V V

Simplicité du procédé du recyclage.

I.6 Mécanismes de I'extraction Liquide —Solide
Pour I'extraction liquide-solide, la rétention dess métalliques peut se faire par I'un

ou une combinaison de mécanismes suivants:
» Adsorption,

Partage,

Echange d’ions,

Complexation,

vV V V V

Chélation.
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|. Adsorption

| .1 Introduction

Les molécules, ions ou atomes formant la surface dolide sont soumises a des
forces dissymétriqgues qui se traduisent par un g¢hae force attractif. Ce champ a une
portée limitée de 'ordre de 1 A°, mais il est maifit pour attirer les molécules de gaz ou de
liquide situées au voisinage immédiat de l'inteefaCe sont ces forces qui provoquent la

fixation des molécules a la surface. Ce phénomshappelé adsorption

|.2 Définition
Plusieurs définitions ont été données par divetsuas, les plus usuels parmi celles-ci sont:

-L’adsorption est un phénomene d’interfacejyamt se manifester entre un solide et un
gaz ou entre un solide et un liquide.

-L’adsorption est un phénomeéne physico-chimige traduisant par une modification de la
concentration a l'interface de deux phases nonibiesc (liquide/solide) ou (gaz/solide), on
parlera donc du couple (adsorbat/adsorbant).

-L’adsorption est un phénomeéne de surfaceggua distinguer de I'adsorption qui est un
phénomene de profondeur. Le terme surface dogrsleé a la totalité des surfaces externes et
internes, engendrée par les fissures, caverneapllaaes.

-L’adsorption peut aussi étre définie commaiétee opération physique de séparation des
mélanges, celle-ci permet une élimination d’'unestarice par une autre de la phase gazeuse
ou liquide, dans laquelle elle se trouve.

Le solide est appelé adsorbant et la substanceagisorbe est I'adsorbat qui est appelée plus

couramment soluté afin d’éviter toute confusioncakedsorbant.

[.3 Type d'adsorption

Selon les catégories des forces attractives, Iaat la nature des liaisons mises en jeu,
on peut distinguer deux types d’adsorption: 'aggon physique et I'adsorption chimique
(Tableau 4).

» Adsorption physique
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L’adsorption physique ou adsorption de Van der Waedt un phénomeéne réversible qui
résulte des forces intermoléculaires d’attractiotreeles molécules du solide et celles de la
substance adsorbée.

Ce phénomene controlé par la diffusion des mol&calieint son équilibre rapidement

(quelgues secondes a quelques minutes) mais peublsager sur des temps tres longs pour
les adsorbants microporeux en raison du ralentissene la diffusion de I'adsorbat dans ses
structures de dimension voisines du diametre dééaules de I'adsorbant.

L’adsorption physique n’est pas un phénomene spéeif dans ce cas, 'adsorbant retient en
général toutes les especes en quantités plus aamsngriandes. Ces quantités eétant

proportionnelles a la surface réelle de I'adsorbant

¢ Adsorption chimique
L’adsorption chimique ou chimisorption ou encoresa@gtion activée résulte d’une
interaction chimique qui se traduit par un trartsfiglectrons entre le solide et I'adsorbat. Il y
a alors formation d’'un composé chimique a la serfde 'adsorbant. Ce type d’adsorption se
développe a haute température et met en jeu uhalpigt de transformation élevée.

Le tableau regroupe quelques criteres de distim&rdre 'adsorption physique et chimique.

Tableau 4.Distinction entre les adsorptions physique et apira. [14]

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Température du processus Relativement basse el él
Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/molviron
Liaisons Physiqgues : Van der Waals Chimiques
Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processuspésfique
Désorption Facile Difficile
Couches formeées Mono ou multicouches Uniguemenbomrches

I.4 Facteurs influencant le phénomeéne d’adsorption
L'équilibre d’adsorption dépend de nombreux fact@ont les principaux sont:
» Les caractéristiques de d’adsorbant: polarité,uma poreux, surface spécifique et

fonctions superficielles;
> Les caractéristiques de I'adsorbat: polarité, lmitité et poids moléculaite

» Les paramétres physico-chimiques du milieu: tentpézaet pH15,16].

1.5 Description du mécanisme d’adsorption

A chaque fois qu’un gaz ou un liquide est en cdraaec un solide; celui-ci par les
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atomes superficiels du solide se concentre a gacsu Ce processus se déroule en trois

étapes:
.Diffusion externe: elle correspond au transferisdluté (molécules de la phase liquide)

du sien de la solution a la surface externe descpkes. Le transfert de matiére externe

dépend des conditions hydrodynamiques de I'écoulenian fluide dans un lit d’adsorbant.

. Diffusion interne: les particules de fluide pénatra l'intérieur des pores. Elle dépend

du gradient de concentration du soluté.

.Diffusion de surface: elle correspond a la fixatites molécules sur la surface des pores.

molécule
d’adsorbat

phase adsorbant phase adsorbat

<@ » < »

Pl

film fluide - la surface externe du particule

Figure.1: Mécanisme de transport de I'adsorbat au sein dmain.

* Isothermes d’adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comippee de la méme maniére. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés yracdenportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a I'iopg d’adsorption entre la quantité adsorbée

et la concentration en soluté dans un solvant danumée température constante.

Page 12



Partie théorigue Chapitre 3 : Adsorpmtio

|.6.Classification des isothermes d'adsorption
Expérimentalement, on distingue quatre classesipales nommeées (Sigmoide) L

(Langmuir), H (Haute affinité) etC (partition Constante). L&Fig.2) illustre la forme de

A

Concentration du soluté a 'équilibre dans la solution

chaque type d’isothermes.

Ce dans le substrat

— —

Fig. 2. Classification des isothermes d’adsorptioselon Giles etl.[17]
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Introduction

Les argiles sont des produits de décomposition dashes siliceuses, par
désagrégation physique et mécanique puis par al@rahimique.
L’argile brute contient généralement des particubddmentaires dont le diametre des grains
est inférieur a deux micrometresu(®) qui représentent les individus cristallins (phas
minérale pure), appelés minéraux argileux respoleslile ses propriétés telles que le

gonflement, la plasticité, et les propriétés d’agsion [18].

Les argiles peuvent étre classées en trois grotyes:1:1, type 2:1 et 2:1:1. Leur structure
est décrite ci dessous :
s Type 1:1: Leur structure consiste en un feuillétag&drique «T» juxtaposé a un autre
octaédrique « O » relié par leur base.
s Type 2:1: Ces types d’argiles appartiennent au ggodes smectites. lls sont formés
d’une couche octaédrique entourée de deux couétragdrique§l 9].
s Type 2:1:1: Dans ce cas, la structure est de typeec une couche additionnelle soit

de brucite soit de gibbsite occupant I'espace fiolieire 2:120].

Les silicates lamellaires les plus utilisés danflteication des nanocomposites appartiennent
a la famille des phyllosilicates (2:1). Dans cevaih nous avons choisi la bentonite de

Maghnia.

o e S LAY
- e

Figure.3: Photo du gisement de bentonite de Hammam Boaghra
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La Bentonite

C’est un silicate d'aluminium hydraté, composé @palement de montmorillonite et
structuré en feuillets. L'espace interfoliaire paglsorber de I'eau, il y a alors gonflement de la
bentonite. Mise en suspension, elle forme une dgpe colloidale dont les particules
chargées négativement ont la propriété de fixeptetines chargées positivement au pH du
vin par exemple. Outre cette propriété, les betgsnrenforcent I'effet du SOsur la
tyrosinase et a un effet clarifiant. Les bentondegponibles sur le marché sont séparées en
deux groupes: les sodiques et les calciques. &Helstinguent par:

- leur rapport sodium/calcium (> 1 pour les so@ig et <1 pour les calciques).

- un gonflement plus important pour les sodiques.

- les sodiques adsorbent plus les protéiagks

La bentonite de cette étude est produite a pdetplusieurs bassins volcaniques du Tertiaire
a I'Ouest du pays.
L’analyse chimique d’échantillons de la bentonite Mlaghnia préparés sous forme de
pastilles peut étre effectuée par spectroscopig@hidoélectron X[22].Ceci a permis de
donner une composition chimique pour la bentorgt®ddghnia dont les résultats de I'analyse

est présenté dans lebleaux5 aetb suivants:

Tableau 5:Résultat de I'analyse élémentaire et en % d’oxyde

Elts | O Na | Mg | Al Si P S Cl K Ca| Ti Fe

% 45.2 | 559| 2.63 144 226 0.04D.0886| 0.555|4.58 | 0.77| 0.1883.21

(a) Analyses élémentaires

Elts |[SIO, |AlO; [FeOs |MgO | CaO | NaO | KO | TiO, | SO Rb,O

% 58.455| 17.143| 4.589 | 4.364| 1.07§ 7.532 5512 0.314 0.221 0.107

(% en poids) (b) les oxydes

L’analyse élémentaire montre que la bentonite dghviea contient, par rapport aux autres
argiles, moins d’alumine et d’avantage d’élémemtsoadaires tels que le magnésium et le
potassium.

Les principales propriétés mesurées de cette bigmont listées dans tableau 6.
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Tableau 6 Propriétés de la bentonite sodique de Magfih

Propriétés Valeur
Surface Spécifique 872 nflg
Masse Volumique (GS) 2,72
Indice de Gonflement (Free Swell Indéx)
(Résultat de I'essai de gonflement libre modifie) 35 cnilg
Absorption d’Eau a la Plaque (Plate Watdssorption) 900%
Valeur au Bled 29,41
pH®° 10,1
Limite de Liquidité’ 216%
Indice de Plasticité 120%
Limite de Retraif 11%
Teneur en Eau - a la livraisof - 12%

1: Mesurer par I'essai suivant la norme ASTM C 2@9 -

2 : Déterminer selon la procédure norme NF P 94.-05

3 : Déterminer selon la procédure norme NF P 94.-05

4 : Déterminer selon la procédure décrite danstena ASTM D 5890.

5 : Mesurer avec l'essai de bleu de méthyleneé&bapsrme NFP 94 068.

6: Déterminer sur une suspension de 20g de beatdaits 400 ml d'eau distillée.
7 : Déterminer selon la procédure ASTM D427-61.

8 : Déterminer selon la procédure norme NF P 98.-05

9: Déterminer selon la procédure ASTM E-946.

T
c
Iy
-
/surface ',/ / ) b = 5 j o
y basale // rd = '\ /!
/! /7 |\ 1y ] i X 4 ¢ OH
/ L2 ol ded 30 ;
7V S === "'—:j';.‘——'-" et « 51, Al
/o espace ) Intecteullet o Al Fe, Mg
d ﬂ:“ — interfeullet _ g
bordures = e

(a) (b)

Figure.4: a) lllustration de I'empilement des feuillets d'argiteontrant les surfaces basales, les
bordures des patrticules, ainsi que les espacefeinittets.
b) Représentation schématique de I'empilement deldetsuinitaires dans la montmorilloni{@3]
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Microstructuration
La phase solide du systéme argileux peut-étre tdééi partir de trois unités

structurales et de l'arrangement mutuel de cesesinie feuillet, la particule et I'agrégat
(figure.5) [24].

agrégat
(10-100 nm)

Figure.5. : Structure multi-échelle de la montmorillonite selapluart [25].

Les cations qui compensent la montmorillonite sangénéral des cations de calcium ou bien
de sodium; les montmorillonites compensées parcdéens de calcium sont appelées des
montmorillonites calciques. Lorsqu'elles sont conggées par des cations de sodium, elles

sont appelées des montmorillonites sodiques.

Formule chimique de la bentonite:

La formule idéalisée d’une maille unitaire psidcrire:
[(SiexAlx) (Al 4y May) Ozo. OHy] “Y) C Eay). nHO.
> [(SigxAlx) (Al 4-y) Mgy) O20.0H4]: Macro anion qui compose le feuillet.
> Y/8: Proportion de Si substituée par Al tétraédeiqu
» Xl/4: Proportion de Al dans la couche octaédriquesstué par Mg.
» CE(x, y): Cations échangeables dans I'espace faliaire [26].
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[. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre, les donnéedistales et magnétiques relatives a
la magnétite et a la maghémite, toutes deux detstrel spinelle. Nous explicitons ensuite les
notions fondamentales nécessaires a la compréherdgs propriétés magnétiques de la

matiere.

[I.  Structure cristalline de la magnétite et de la magémite

La magnétite et la maghémite, de formules chimigespectives RO, et y-Fe0s,
adoptent la structure spinelle. Celle-ci fut déciiour la premiere fois par Bradg7] et
Nishikawa [28] et doit son nom au minéral Mg&),. Les spinelles ont pour formule
chimique générale AEX, dans laquelle A et B représentent les cationsles)anions.
lls cristallisent dans le systéme cubique appartieaa groupe d’espace Fd3m. Les 32 anions
X (anions oxygénes <) composent le réseau cubique d’empilement confpabique & faces
centrées) qui délimitent les sites tétraédriqguectdédrique dans lesquels différents cations
peuvent venir se placer. La maille consiste en t8thas d’oxygenes qui génerent 64 sites
tétraédriques dont seulement le huitieme est nemmaht occupé (sites A) et 32 sites
octaédriques dont la moitié peut étre occupées(8ije
La structure spinelle est construite a l'aide ddéclres Feet de tétraedres Fe@Fig 6).
Chaque octaedre est relié a six autres octaedresxpadtes et a six différents tétraédres par
six sommets. Quand a I'environnement tétraédriquéed chaque tétraédre est relié a douze
octaedres par ses quatre sommeig ). L'environnement de I'oxygéne est constitué de
guatre atomes de fer, trois en sites octaédriqgiesneen site tétraédrique. Les atomes
d’'oxygéne définissent des couches a empilement aohge type cubique a face centrées
(cfc: ABC)[29].
Les formes macroscopiques des cristaux de magmétiteapparaitre les faces (111) et (110)
(Fig 8).

Page 18



Partie théorigue Chapitre 5 : Les Particules Magnétiques

Figure 6. Structure spinelle: les sites tétraédriques sprasentés en bleu, les sites octaédriques en
vert et les atomes d’oxygene en rouge. La mai@eéhtaire est représentée en trait plein noir.

Figure 7. Environnement du fer dans un site tétraédrique gaclge) et du fer dans un site
octaédrique (a droite) de la structure spinelles $ites tétraédriques sont représentés en blesitdss

octaédriques en vert et les atomes d’oxygene egerou

(@) (b) (d)

Figure 8. Formes les plus courantes de cristaux de magnétite:
(a) et (c) octaédrique, (b) rhombodecaédrique)eiitined (jumelé)]30].

La magnétite est un oxyde mixte B&" et deFe’ de structure spinell¢Ee™) " [Fe* Fe*'] °“O,.
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Les sites tétraédriques sont occupés par un ctfi@ient et les sites octaédriques par les
cations divalent et trivalent. Son paramétre dellenast égal a 0,8396 + 0,0001 nm a
température ambian{81].

La maghémitey-Fe,O3; est obtenue par oxydation de la magnétite. Le skertrouve
entierement dans l'état trivalent ce qui se traghait 'apparition de lacunes cationiques,
notéesa, dans les sites octaédriques. La formule de lahédrage peut s’écrire de la maniére

suivanté

(Fe*" )™ [Fell, 03] ° 04 (groupe d’espace Fd3m)
ou

(Fei" )™ [Fe; s Oss Fey ]°° 032 (groupe d’espace P4,32)

[ll. Structure et propriétés magnétiques de la magnétitet de la maghémite

a. Structure magnétique

Les ferrites de structure spinelle sont des matérfarrimagnétiques en dessous de leur
température de Néel. L'intensité de I'aimantati@pehd du nombre d’électrons célibataires
présents par maille élémentaire (unité de formule)ableau 7donne le nombre d’électrons

célibataires pour B8, et y-Fe03, ainsi que les valeurs observées et calculées ataemt
magnetique.

Tableau 7.Nombre d’électrons célibataires, moments magnésiqpbservés et calculés par
unité de formule, exprimés en magnétons de Bog[32,33].

Ferrite Nombre d’électrons Moment observe Moment calculé
Célibataires U (Néel)ug
Fe0, 14 4,2 4
v-F&03 13,33 3,15-3,17 3,33

La maghémite-Fe,O3; est un semi-conducteur dopé n, avec un gap deeX,0B'occupation

des sites donnée par la formule {Fe[Fe's50.40, conduit & un moment de

(5/3-1).515= 3,33g. Les valeurs expérimentales déterminées sonté8835715[32, 34, 35].
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l. INTRODUCTION

L’'analyse quantitative a pour objet le dosage deedi composés contenus dans un
mélange. Les méthodes utilisées peuvent étre piegsigu chimiques, et les deux grands
groupes d’analyse sont: I'analyse volumétrique mantétrique et I'analyse gravimétrique
[36].

L'analyse peut étre faite par des méthodes spempiques, qui nous permettent de
connaitre la composition chimique beaucoup plusdament que les dosages classiques, et
de faire des analyses simultanées de divers comfgsaec une grande rapidité, sur une

faible quantité d’échantillofi37].
Il. SPECTROPHOTOMETRIE UV/VISIBLE

Les technigues de spectroscopies UV-Visible sost méthodes simples et rapides
pour controler et analyser les composés chimiq#ies nous fournissent des informations
sur la nature chimique, les propriétés physicocttimales, et les caractéristiques optiques des

composés dont chaque fonction est absorbée a ngador d’onde bien déterming8-40]

II. 1. PRINCIPE

Les spectres UV-Vis représentent en général liddaswe en fonction de la longueur
d’'onde. Elle est basée sur I'absorption du rayorerdrélectromagnétiqya8]: un faisceau de
lumiére de longueur d'onde donnée traverse laisoldbnt se trouve I'analyte, ou une partie
de cette lumiere incidentey)lest absorbée par I'analyte en solution et ungepdy traverse
la solution. A partir de la proportion d'intensiténineuse absorbée par la solution, on déduit

la concentration de la substance absorbi@tte

Le rapport entre (I) etd), c’est la transmitance, notée est donnée par:

I
Tr=—
I

L’absorbance est définie par:

I
Absorbance = — logTr = Lﬂgl_“
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Plus un composé est absorbant, plus la transmiestciible et plus 'absorbance est élevée
[41].

II.2. LOI DE BEER-- LAMBERT

Dans les méthodes spectrométriques, la concemtrdiim composé est déterminée en
mesurant la fraction de lumiére absorbée lors daaeersée d’'une épaisseur connue de
solution [42]. L’absorbance, dans certaines conditions, esttifwmale la concentration, du
trajet optique et du coefficient d’extinction metasuivant la loi de Beer-Lamb¢88]:

Iy
A= LﬂgT=£LC

A : Absorbance;

£ : Le coefficient d’extinction molaire & une longmel’onde donnée en chiM™;

[

: Le trajet optique (épaisseur de la cuve) en cm;

¢ : La concentration de la solution étudiée.

La valeur du coefficierg dépend de la longueur d’onde, de la nature ebi@entration du

solvant ainsi dépend de la températdi@.[

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

composition ou le pH ou quand il reste des impsi&&].

Remarque :
Tout au long de cette étude, les spectres d’'UVRlasi de nos échantillons sont obtenus a

I'aide d’'un spectrophotomeétre a double faisceatygde (SPECORD 210/plus) qui est monté

dans la figure ci-dessous : L =
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Figure 9: spectrophotométrgV-Visible type (SPECORD 210/plus)

lll. ARZENAZO

Les complexes azotés basés sur l'acide chromotrepspnt largement répandus
comme réactifs pour la détermination photométrigeedivers éléments. Particulierement
utiles et universellement applicables sont lestiacontenant le groupe arzéneux—AkiQ
Parmi ces réactifsa été synthétisé I'Arzénazo. Plusieurs analoguetAdeénazo ont été
synthétises; tels I'Arzénazo Il qui est une doublgécule d'Arzénazo et I’Arzénazo Il qui
est un complexe bis-diazo basé sur l'acide chrapome et l'acide 3 o0-amino
phenylarzonique et de nom systématique: Acide thgddoxynaphthalene-3,6-disulphonique
acide-2,7-bis (azo-2) phenylarzonique. Ce dernist @articulierement approprié a la
détermination de l'uranium, thorium, zirconium, é& quelques autres éléments par UV-
Visible. L’avantage de I'utilisation de I'Arsénazib réside dans la grande stabilité de ses

complexes et sa possibilité de détecter plusidéraentg43].

HO OH
YOOy
X P AsOzH
HO o 3 OH NH2
Acide Chromotropique cide 3 o-aminophenylarzonique

AsOzH, HASO;4
@( HO HO J@
NfN N=p
(0] (0]
N\ //
S S

- ~N
\ //
HO o 3 OH

FigurelQ: Structure de I’Arzénazo(lll)

lll. 1. PROPRIETES DE 'ARZENAZO (ll1)

L’Arzénazo Il est généralement obtenu sous la ®diun sel cristallin disodique. Il a
une coloration rouge foncée, soluble dans l'ealestacides faibles; et insoluble dans les
acides concentrés, les solutions saturées de ohlade sodium, l'acétone et I'éther
diéthylénique. Le réactif est stable a sec, aussi ue sous sa forme dissoute. Ses propriétés

ne s’alterent pas méme lorsqu' il est stocké dutambngues années.

Page 23



Partie théorique Chaeib : Technique d’analyse du thorium.

Les agents d'oxydation ¢B,, Cl, Bry) et de réduction forts (Na, S, O, Ti (lll)) attaon le
réactif; c’est pourquoi les solutions dans leseseties éléments doivent étre dosés doivent
étre exempt d’agents d'oxydation et de réduction.

La couleur des solutions aqueuses d’Arzénazo pedd du pH de milieu. Elle est rosatre ou
rouge cramoisie selon la concentration, en milieideachlorhydrique 4 a 10N et qui est la
condition habituelle pour la détermination de lapart des éléments. A pH=5 et plus, la
couleur devient bleue ou violette, la couleur extesren milieu acide sulfurique concentré
[43]

lll. 2. REACTIONS DE L’ARZENAZO(III)

La réaction de I'Arzénazo Ill avec certains élérsedbnne diverses colorations

(Tableau 8. Du fait de la stabilité des complexes forméspent doser divers éléments dans
des milieux fortement acides et en présence deateslf fluorures, phosphates, oxalates et
autres complexes formeés par les anions.
La sensibilité des colorations est dun degré saffiment élevé en utilisant un
spectrophotometre, La sensibilité est grande pauwiétermination du thorium, zirconium,
uranium et les éléments de terre rare; mais mansilsie pour le plomb, le bismuth, le fer, le
cuivre, le calcium et le baryu3].

Tableau 8: Colorations de divers complexes formés avec Arréhbhz

Elément Condition de dosage |Couleur du complexe | Eléments interférents
réactif a blanc HClI4-10 N Roséatre-cramoisie -
Th HCI0,01-10N Vert Zr
u(Iv) HCI 0,05-10N Vert Th
Zr HCI 0.2-10N Vert Th
uo,%* pH=1-4 Vert Zr, terres rares, Ca
Sc pH=1-4 Violet Th, Zr, U, Ca, Cu,
La et les lanthanides pH=3-4 Vert Th, Zr, U, Ca et Cu
Bi pH=15-4/5 Violet-bleu Plusieurs éléments
Pb pH=4-5 Bleu Plusieurs éléments
Fe(lln) pH=15-3 Lilas-violet Plusieurs éléements
Cu pH=4-5 Bleu Plusieurs éléments
Ba pH=45-5 Violet-bleu Plusieurs éléments
Ca pH=4-5 Bleu Plusieurs éléments

Pour la détermination des différents élémuaitsque le thorium, il est possible d’atteindre

un maximum de sensibilité, ou I'exces d’Arzéndllt) n’affecte pas le spectre d’absorption

du complexe, le tableau ci-dessous nous donnededitions de sensibilités maximales:
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Tableau 9: Sensibilité de détermination des complexes d'Azeiia

Elément Condition de sensibilité Elément Condition de sensibilité
maximale maximale
Th 9N HCI A665nm Ce pH=3,0 A655nm
Zr 9N HCI A665nm Gd pH=3,0 A655nm
Hf 9N HCI A665nm Th pH=3,0 A655nm
u(Iv) 4N HCI  A670nm Yb pH=3,0 A655nm
uo,* pH=2,0 A665nm Zn pH=3,0 A655nm
Sc pH=1,7 A675nm Ca pH=5,0 A655nm
La pH=3,0 A655nm Pb pH=5,0 A655nm
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Protocole Expérimental

l. INTRODUCTION

Le présent chapitre est consacré a la descriptien’dnsemble des expériences

effectuées ainsi que les méthodes d’'analysesadsi

Dans ce travail, on s’est intéressé a:

A- fonctionnalisation de la bentonite sodique paplagicules magnétiques (la maghémite),
B- I'étude de la sorption de Th(IV) a partir d'undugmn aqueuse par la PM-s Bentonite,
C- I'étude de la sorption de Th(IV) a partir d'undugmn aqueuse par la Bentonite sodique.

La technique d’extraction utilisée est I'extractituide — solide. Le thorium est analysé par
spectrophotométrie UV/visible. Plusieurs tests ttations ont été réalisés pour étudier les

effets des paramétres suivants sur la sorptighateum:
» Effet du temps d’agitation,
» Effet de la concentration initiale de Th(IV),
» Effet du pH initial de la phase aqueuse,
» Effet de la force ionique de la phase aqueuse,

Ainsi que le parametre suivant sur la désorptiothdrium retenu sur la Bentonite sodique et

la PM-s Bentonite:

+ Effet de la nature de I'éluant.

II. PRODUITS CHIMIQUES

Les réactifs et les solvants utilisés dans lesebfites étapes de notre étude sont: Sel du
thorium Th (NQ)4. 4 H0, (FLUKA), Acide chlorhydrique HCI, 37%, (ORGANIGSAcide
sulfurigue HSQy, 95%, (FLUKA), Hydroxyde de sodium NaOH, (SIGMAdcide acétique
CH; COOH, 100%, (RIEDEL DEHAEN), Acide nitrique HNGB9% (SIGMA-ALDRICH),
Arzénazo (Ill) (M = 776,36g/mol), (MERCK), Acétatte sodium @H3NaQO,, Nitrate de
sodium NaN@, Thiosulfate de sodium NaSs.
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lll. APPAREILS ET MATERIEL UTILISE

- On a utilisé des Erlenmeyers, Béchers, Pipefietes jaugées, Entonnoirs, Micro burettes,
Micro pipettes de volumes variables 5-.50, 200 2t 100 - 1000 pL,

- Les mesures de pH ont été effectuées avec un gkemtilisant une électrode combinée de
marque (Adwa),

- Un spectrophotométre d’absorption atomique UViMéestype (SPECORD 210/plus) a été
utilisé pour le dosage des métaux étudiés, etdeégs sont faites avec une balance analytique
électronique type Balance analytigue (KERN ABS),

- L’'agitation est faite avec un agitateur mécaniguelateforme agitatrice type Agitateur

multiposte (Haier) et un Vortex de marque (IKA).

IV. PREPARATION DES SOLUTIONS

IV.1. Préparation de la solution meére de thorium

Il a été préparé une solution du Thorium & D& partir de laquelle toutes les autres
solutions de Thorium ont été préparées. Une massaligterminée a été peseée (0,552 g), mis

dans une fiole jaugée de 100 mL et ensuite renadlau distillée jusqu’au trait de jauge.

IV.2. Préparation de la solution d’Arzénazolll

Pour la préparation de la solution d’ArzénazolllG M, une masse de 0,008 g a été

pesée, mise dans une fiole jaugée de 10 mL ecpmplétée avec de I'eau distillée.

IV.3. Préparation de la solution de HCI

Une solution de HCI 9N a été préparée a partir @37% et d = 1,18. Dans une fiole jaugée
de 250 mL, on a mis 187,97 mL de HCI a 37% e$ pliluée avec de I'eau distillée jusqu’au
trait de jauge.

V. Préparation de I'adsorbant
V.1.Préparation de la bentonite sodique

La Bentonite sodique est préparée selon un pratogol se déroule en deux étapes
successives. La premiére est une simple extrack®oia fraction argileuse de la bentonite
correspondant a la montmorillonite suivie d'une sgha’homoionisation du produit afin

d'obtenir un seul contre-ion dans tout I'échamtillbes lavages successives tout du long de la
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préparation assurent l'absence de cations d'excés [es cations Naprésents sont des
contre-ions).

Le choix du sodium comme contre ion s'explique phaux raisons. Tout d’ abord, il s'agit du
cation majoritaire de la bentonite a I'état nataradc le calcium, I'étape d’homoionisation est
d'autant plus facilitée. Ensuite, la bentonite, ss@a forme sodique, sert de base a la
préparation des bentonites comportant d'autreges@ns puisque ce cation s'avere I'un des
plus facilement échangeable (I'équilibre d'échaegfde plus souvent déplacé dans le sens du

remplacemerdu sodium par le cation présent en solutidd].

V.2. Préparation de la bentonite sodique fonctionn&ée par les particules magnétiques

On prépare la bentonite sodique intercalée papaescules magnétiques (composite
magnétique) par la méthode suivante: dissoudresR&@E g, 28 mmol) et FeSA3,9 g, 14
mmol) dans 400 mL de solution a°@0 On ajoute l'adsorbant choisi (la bentonite see)jc
3,3, 6,6 ou 9,9 g dans cet ordre pour obtenisdidaant: rapports en poids d'oxyde de fer 1:1,
1.5:1 et 2:1. A cette suspension, on ajoute ungiealde NaOH (100 mL, 5 mol/L) goutte a
goutte pour précipiter les oxydes de fer. Laver nestieres solides obtenues avec l'eau
distillée et les sécher dans un four a 100 ° C @end h. Aprés la préparation, un simple test
avec un aimant peut étre réalisé montrant que fauteatiére est complétement attirée par

I'aimant.

VI. EXTRACTION DU THORIUM

L’extraction du thorium a partir d’'une solutionusse par la technique d’extraction
liquide-solide est réalisée dans des erlenmeyarsvdlume bien déterminé de la solution de
'élément a extraire (4 mL) est mis en contact auee quantité de 0,01g de l'adsorbant
(Bentonite sodique, ou la PM-s Bentonite) sousa#igit mécanique (Agitateur multiposte
(Haier) a 250 tpm), pendant le temps nécessaire giteindre I'équilibre sous des conditions
fixées de pH ...etc.

A la fin de I'extraction, les deux phases liquideselide, sont séparées a l'aide d’'un aimant
puis une centrifugation pour la PM-s Bentonite at [a centrifugation pour la Bentonite
sodique. Des prélevements de 100 pL de thorium dosés par spectrométrie d’absorption
UV-Visible aprés I'ajout de 2mL de HCI 9N et 100 glArzénazo (10M).

Notons que toutes les expériences ont été affesta température ambiante.
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VII. ANALYSE

Le spectrophotométre UV-Visible utilisé, est du ayfspecord 210/plus), muni de deux
cellules (référence et mesure) en quartz et de dectrajet optique.

Le complexe formé entre le Thorium et I'’Arzénazh) (brésente deux bandes d’absorption
maximale dans le visible, une & 460 nm et I'auté&a nm.

La quantification du Thorium avant et aprés extoactpar I'adsorbant, a été suivie par

spectrométrie d’absorption UV-Visible en utilisdéatcourbe d’étalonnage.

) Condition de sensibilité Sensibilitéjig/mL
Elément . R .
maximale Spectrophotometre Visuel
Th HCl a 9N A =665nm 0,01-0,02 0,5-1

VIIl. ETALONNAGE

Diverses solutions du thorium a différentes cobtegions ont été préparées a partir
de la solution mére de Th &34 et pour chaque solution; 100 pL a été prélewdistdans
les tubes a essai pour analyse ou on a mis 100Arkémhazolll et 2 mL de HCI 9N. Apres,
les analyses a I'UV visible ont été faite.

Les solutions du Th(lV) a différents concentrasiamt été préparées et analysées a 'UVv
visible. On trace la courbe d’étalonnage: I'absodeaen fonction de concentration pour

chaque solution.

Afin de déterminer les meilleures conditions poextraction du Thorium(lV) par I'adsorbant
(la Bentonite sodique ou la PM-s Bentonite), otuaié I'influence des différents parametres.

IX. ETUDE CINETIQUE DE L’EXTRACTION (Détermination du temps d’équilibre)

Dans des erlenmeyers, on introduit la méme quadttd’adsorbant (la Bentonite
sodique ou la PM-s Bentonite, (0,019).0On verse dhasjue erlenmeyer 4 mL da la solution
de nitrate de thorium (IOM), et on applique une agitation de 250 tpm &Ead’un banc
vibrant a multipostes. Des préléevements sont eféectpendant des durées de temps bien
définies. On calcule le rendement d’extraction poliaque instant de temps et on trace la

courbe qui donne le rendement d’extraction en fonadu temps.
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X. ETUDE PARAMETRIQUE DE L’EXTRACTION DU THORIUM
X. 1. Effet de la concentration initiale du thorium

Divers solutions du Th(IV) & concentrations diffées (entre 18M et 10°M), ont été
préparées dans des erlenmeyers et mélangées clia@mmika méme masse de I'adsorbant (la
Bentonite sodique ou la PM-s Bentonite) (0,01g)é%prle temps d’équilibre, des
prélevements sont faites pour chaque solutiorgseahalyses a I'UV visible.

X. 2. Influence du pH initial

L’extraction du thorium est réalisée a partir deuspdurs solutions ayant les mémes
concentrations (IHM) mais & des plhitiaux différents allant de 1 jusqu’a 9. L'ajastent

du pH se fait par I'ajout de I'acide nitrique obydroxyde de sodium.

La concentration du Thorium est de M. Le temps d’agitation est maintenu constanta et
vitesse d’'agitation est fixée a 250 tpm avec lemagvolumes (4mL), et la méme masse de
l'adsorbant (la Bentonite sodique ou la PM-s Beit#)n(0,01g), mais a des pH initiaux
différents.

X. 3. Effet de la force ionique

Des extractions de Th(IV), a partir de soluticess mémes concentrations en Th(IV)
(10*M) et de méme volume (4mL), la méme masse de |rbas (la Bentonite sodique ou la
PM-s Bentonite) (0,01g), mais avec des quantité@rdntes de sel (NaNQO NaS;0Os;
C.,H3Na(,) sont réalisées sous une forte agitation (250 tpsgy’'au temps d’équilibre, puis

des prélévements sont effectués pour analyser Yasidible.

X.4. Effet de température

Des extractions sont faites dans des erlenmeyarena mit en contact une quantité
de l'adsorbant (la Bentonite sodique ou la PM-st8eite) (0,01g) avec un volume constant
(4mL) & une concentration de 4@ en Thorium, en variant la température du milig@°C,
30°C, 40°C et 50°C). Apres le temps d’équilibreppéléve 100uL de la solution traitée et on
I'analyse par UV visible aprés I'ajout de 2.0 mLHEI 9N et 100 pL d’Arzénazo (TM).
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XI. ETUDE DE L’ELUTION
XI.1. Saturation de I'adsorbant (Bentonite sodiqueou la PM-s Bentonite)

Dans une erlenmeyer on introduit une quantitéadtsorbant (0 ,5 g), et on ajoute 50
mL de la solution de nitrate du thorium &°14, le mélange est mis sous une forte agitation
(250 tpm), pendant 3h. Une fois atteint le temgydilibre les deux phases: liquide et solide
sont séparées a l'aide d’'un aimant pour récup&@sdrbant (la Bentonite sodique ou la

PM-s Bentonite) saturée en Thorium. Aprés le sgelig la phase solide ('adsorbant) par un

papier absorbant, elle sera préte pour I'étudeuticéi.
XIl. 2. Effet de la nature de I'éluant

Dans des erlenmeyers on met une quantité de I'bdsbrsaturée (0,01g), et pour
chaque erlenmeyer on ajoute 4mL des solutions stésaHCIl, CHCOOH, HNQ, H,SO, a
son état pur. Les mélanges sont mis sous agitagodant 3 h sur un banc vibrant, ensuite on
sépare les deux phases. Un volume de 100 uL deakemqueuse est analysé par UV visible
apres ajout de 2 mL de la solution de HCI et 10@ljArzénazo.
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INTRODUCTION

Notre travail porte sur I'extraction de Th(IV) a pa de solution nitrée en utilisant
deux types d’adsorbants (la Bentonite sodique &Nas Bentonite). L’analyse de Th(lV) est

effectuée avec la technique spectrophotométrique tdV-visible
I. ANALYSE PAR UV-VISIBLE

La réaction d’Arzénazo(lll) avec le Th(IV)) estdreapide pour former un complexe de
couleur verte, qui absorbe dans le domaine vigilg, = 665 nm).
Différentes concentrations de Th(IV) variantes &M & 10* M ont été préparées pour tracer la
courbe d’étalonnage. La mesure de I'absorbancesisalutions est faite dans les conditions

opératoires suivantes:

v" 2 mL de HCI a une concentration 9 N.

v' 100 pL d’Az(lll) 10° M.

v/ 100 pL de Th(lV) a des différentes concentrations.
v" H,O comme référence.

V' Jmax = 665 nm.

La courbe d’étalonnage pour le Thorium par UVhisiest représentée dans la figure suivante:

1.2500

1.0000

0.7500

05000

10.2600

00000

T
450.0 500.0 550.0 E00.0 850.0 T00.0 T50.0 nm

Absorbance |

Figure 11: UV-visible de la courbe d’'étalonnage.
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10
—— Y=0,03705+9302,01[TH]

0s| R=0,9921

0,6

0,4

Absorbance(%)

0,2

0,0

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,00000 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,00010
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Figurel2: Absorbance en fonction des concentrations en Thorii=296+1K.

Dans cet intervalle de concentration, la courbeliguiabsorbance a la concentration
est une droite, ce qui montre I'application dediadie Beer Lambert A&=g * L * C ».

L’équation de la courbe est:
Absorbance(%)=9302,01 [TH"] + 0,0307
R=0,9921
D’ou on peut tirer I'expression qui donne la cortcation en Th(IV) pour des concentrations

situées dans l'intervalle [T910°] M en utilisant I'’équation suivante:

(Th**] = Absorbance (%) — 0,0307 mol/l
9302,01
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Il. ETUDE DE L'EXTRACTION DE THORIUM(IV)
II. 1. ETUDE CINETIQUE

Introduction

L'extraction du Th(lIV) a partir d'une solution detnate de thorium Th(N€),, est
réalisée par agitation sur un banc vibrant a 26 (h01 g d’adsorbant et de 4 mL de solution

de thorium a un pH=7.

II. 1. 1. Détermination du temps d’équilibre

Le temps d’équilibre est le temps nécessaire disanf pour atteindre I'équilibre d’échange de TH(V
entre la phase aqueuse et l'adsorbant. Cet effepasi les paramétres les plus importants pour
'extraction. On peut le déterminer expérimentalatpgar des extractions adsorbant-solution de Th(IV)

réalisées pendant différentes temps, allant deduja 180 minutes.

Des spectres UV-Visible obtenus, on trace le eemeht d’extraction en fonction du temps.
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Figure 13: Spectres de la cinétique de I'extraction de [TH(W0™“M par la PM-s Bentonite.
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Figure 14: Spectres pour la cinétique de I'extraction de(Vh] 10*M par la Bentonite sodique.
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Figure15: Evolution du rendement d’extraction Th(IV)“ld en fonction du temps,
V=4 mL ; masse résine = 0,01 g ; vitesse d'agiatF 250 tpm, T=296+1K.

De la courbe obtenue expérimentalement on remargede temps d’équilibre pour la PM-s
Bentonite est de 45min et de 60min pour la Bentosibdique. Toutefois dans les 10
premieres minutes le rendement atteint les 58%9ét ®our la PM-s Bentonite et la

Bentonite sodique respectivement.
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Il. 1. 2. Effet du temps d’agitation sur la capacié de sorption

En utilisant les résultats de I'étude précédemerace la courbe qui donne I'évolution
de la quantité de Th(IV) en mg retenue par grammdadBentonite sodique et la PM-s
Bentonite & une concentration en Th(IV) dé& 1D

La capacité de sorption (g) de Th(IV) est détegmipar la relation suivante:

a(™)=co-covt (D)

Co: la concentration initiale de Th (V) dans la phasjueuse (mol/l),
Ce la concentration de Th (V) dans la phase aquau®suilibre (mol/l),
V: le volume de la solution aqueuse (ml),
M: la masse molaire de Th(IV),
m: la masse de I'adsorbant (g).

Les résultats obtenus sont résumeés dans la figivarge:

10

8k (Q'O-’/-Q:9 = o *
KA K
/
6
@
2 o
T
2
—x— PM-s Bentonite
of —O— Bentonite sodique

P ET NI AU (T T R ST S ST N
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

temps(min)

Figurel6: Evolution de la quantité de Th(IV) retenu par graende I'adsorbant en fonction du
temps, m=0,01 g, V = 4 mL; [Th]=10M, vitesse d’agitation=250 tpm, T=296+1K.

De laFigure 16, on remarque que:
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e Pour deux types d'adsorbants, le temps nécessaire que la bentonite adsorbe le
maximum de quantité de Th(IV) est de 45min pou?Né&s Bentonite et de 60min pour la
Bentonite sodique.

* On remarque aussi que la quantité de Th(IV) tetgrar un gramme de la bentonite est
égale a 8,26 mg/g pour la PM-s Bentonite et 8,6fgmqaur la Bentonite sodique, pour
une concentration en Th(1V) = Tou.

[l. 1. 3. Ordre de la vitesse

Cette étude est basée sur les résultatstal@deaux 10 & 11, ou deux modeles
cinétiques sont testés:
X Modéle du pseudo-premier ordre.
X Modéle du pseudo-second ordre.

Il. 1. 3. 1. Modéle du pseudo-premier ordre
Ce modele est défini par I'équation mathémguiat linéaire:
In(q, — q,) =In(g,) — Kt (2)
ou,
ge : la quantité de Th(lV) adsorbée sur I'adsortabhiéquilibre.
:.la quantité de Th(lV) adsorbée sur I'adsorbantréstant t.

K : la constante de vitesse de sorption de I'éqnateLagergren

Les résultats obtenus sont représentés ddigpta 17:
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oL ; * PMs-Bentonite
* O Bentonite sodique

Ln(ge-qt)

0 20 40 60 80 100 120
temps(min)

Figurel7: Courbe du pseudo premier ordre pour I'extractionTd&l\V) 10°M par les deux types de la
bentonite V =4 mL ; m= 0,01 @@= 250 tpm, T=296+1K.

D’apres lafigure 17 on peut tirer les résultats suivants donnés datebleau 10.

Tableau 10:Parametres de I'équation de pseudo-premier ordre.

[Th*](10"M) PM-s Bentonite | Centonite

sodique

k x 10*(min™) 335,6 544,2
0e (My/g) 1,0761 0,80574
coefficient de régression (R) 0,86008 0,95904

Il. 1. 3. 2. Modele du pseudo-seconde ordre

Le modéle cinétique du pseudo second ordre estigeéli la relation mathématique suivante:

t 1

==

e ge’k

t
]+; (3)
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Oug; etge sont les quantités de Th(IV) adsorbées sur I'adsura I'instantt et a I'’équilibre,
k est la constante de vitessest le temps.
Les résultats obtenus sont résumés dans la fignaessous:

25

15

10

t/qt

5 * PMs-Bentonite
O Bentonite sodique

P IR (R R N A (N EE T R S S
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

temps(min)

Figure18: Courbe de pseudo second ordre pour I'extractioTk@V) 10'M par les deux types
d’adsorbants, V=4 mL, m = 0,01@= 250 tpm, T=296+1K.

D’apreés laFigure 18 obtenue, on peut tirer les résultats donnés datableau 11.

Tableau 11:Les parametres de I'équation de pseudo seconde. ord

[Th*](10*M) PM-s Bentonite Bentonite sodique
k (min™) 0,0451 0,2109
de (Mmg/qg) 8,63 8,71
coefficient de régression (R) 0,99991 0,99997

Les résultats obtenus pour les deux modeles curedigont réesumés dansliableau 12
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Tableau 12:Récapitulatif des deux modéles.

[Th*](10*M) PM-s Bentonite Bentonite sodique
L’ordre de la . .
_ 1°" ordre 2°™ Ordre 1°" ordre 2°™ Ordre
vitesse
k 0,03356 0,0451 0,05442 0,2109
R 0,86008 0,99991 0,95904 0,99997
Je 1,07607 8,63 0,80574 8,71
Je EXP. 8,26 8,65

D’aprés les résultats obtenus, on remarque querdksirs de la capacité de sorption q
trouvées pour les deux types d’adsorbants pouséeign second ordre de vitesse sont tres
proches a celles trouvées expérimentalement; sgutn compare les coefficients de
corrélation R obtenus pour les deux modéles on ngueaque le modele du pseudo second
ordre est plus adapté pour décrire le mécanismi&xteaction de Th(VI) par les deux types
d’adsorbants.

Il. 1. 4. Modéles de diffusion

Dans le traitement des résultats de I'étcidétique, les adsorbants sont considérés
comme des sorbants poreux et la sorption dépend diesse de diffusion du soluté sur
'adsorbant. La vitesse du processus de diffusien’adsorbat se fait suivant trois étapes
distinctes:

1) Transfert de soluté a partir du volume de la pleagesuse vers la surface externe ou les
macropores du sorbant par l'intermédiaire d’untusiibn a travers le film liquide,

2) Transfert de soluté de la surface externe ou desrapares du sorbant vers les
micropores ou régions intérieurs par lintermédiai’une diffusion a travers les
particules,

3) Interaction de I'adsorbat avec les sites actifd'idéérieure de I'adsorbant (réactions

chimiques).
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» Si la diffusion a travers le film liquide contréla vitesse d’adsorption, la relation,

suivante est vérifiée:

—In(1 - F) = kt (4)

k est la constante de vitess&st le temps €t est le nombre unidimensionnel, calculé par la
relation suivante:

%

F =
Qe

(5)

L’application de cette relation, pour les deux typ#adsorbants a une concentration de

Th(IV) égale & 1M, donne les résultats qui sont résumés dansdesds suivantes:

"> % PMs-Bentonite

70 © Bentonite sodique

In(1-F)

90 100

temps (min)

Figure 19: Evolution de {-In (1 - F)} en fonction du temps.

V =4 mL ; m=0,01 g#= 250 tpm, [Th]=10"M, T=296+1K.
De cette figure, pour la Bentonite sodique on regmarqu’il y a une divergence entre les
données expérimentales et le tracé linéaire, Idficiemt de corrélation est faible (voir
Tableau 13.
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Pour la PM-s Bentonite, l&igure 19 montre une légere compatibilité entre les donnés
expérimentales et le tracé linéaire, en cinétigitale (t < 45 min). En plus, le coefficient de
corrélation obtenu est acceptablalfleau 13, donc la limitation diffusionnelle externe est

beaucoup plus prédominante avec la PM-s Bentonitesgc la Bentonite sodique seule.

Tableau 13:Parametres cinétiques, coefficients de régressebadisorption
de Th(IV) 1dM pour les deux types d’adsorbants.

Th(IV) 10 M
Parametres PM-s Bentonite Bentonite sodique
k (min™) 0,0415 0,05442
coefficient de régression 0,97369 0,95904

» Si la diffusion des ions dans la matrice (a travesspores de I'adsorbant) contréle la

vitesse d’adsorption, la relation suivante estadé:

—In(1-F?)= kt (6)
t c’est le temps €kt est la constant de vitesse donnée par I'expressivante :

D, m?
K== (7

LI

D: est le coefficient de diffusion dans l'adsorbamtre le rayon moyen des billes de
'adsorbant. Les résultats obtenus sont résumésld&igure 19.
L’application de I'équatior(6) (diffusion dans les pores ou la diffusion intefrmEur la méme

concentration initiale en Th (1V), donne les réatdtprésentés sur agure 19.
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* PMs-Bentonite
O Bentonite sodique

-In(1-F?)

(P T AR NN SR (N SR SRS N S N S "
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

temps (min)

Figure 20: Evolution de {-In (1-F)} en fonction du temps
V =4 mL; m= 0,01 g@= 250 tpm, [Th]=10"M, T=296+1K.
De la Figure 20, on remarque qu’il y a une légere divergence emdi® données
expérimentales et le tracé linéaire, les coeffisieie corrélation sont relativement faibles
(Tableau 19.

Tableaul4:Paramétres cinétiques, coefficients de régressehadisorption
de Th(lV) sur I'adsorbant.

Th(IV) 10 M
Parametres PM-s Bentonite Bentonite sodique
K (min™) 0,0057 0,05403
coefficients de régressions 0,93072 0,95852

» Silaréaction chimique entre I'adsorbat et lesugeaments fonctionnels de I'adsorbant

contrOle le processus, la relation suivante eBséd:

3-3(1-FP-2F=kt (8)
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L’application de I'équatior{8) (réaction chimique), a une concentration initeteTh(IV) de

10 M, donne les résultats présentés siiidaire 21

3-3(1-Ff*%-2F

*  PMs-Bentonite
O Bentonite sodique

05

04

o3 b0 )
0O 100 20 30 40 50 60 70 8 90

temps(min)

100

Figure21: Evolution de {3 - 3(1 - Ef> 2F} en fonction du temps
V =4 mL; m= 0,01 g@= 250 tpm ,[Th]=10"M, T=296+1 K.
Pour la PM-s Bentonite la modélisation selon lecpssus chimique montre que les résultats
expérimentaux s’éloignent du tracé linéaifegUre 21), ce qui prouve que le régime
chimique est rapide.
Pour la Bentonite sodique, Eigure 21 montre une Iégere compatibilité entre les donnés

expérimentales et le tracé linéaire, et le coeffitide corrélation obtenu est acceptable

(Tableau 195.
Tableaul5Parametres cinétiques, coefficient de régressiobadisorption de Th(IV) sur I'adsorbant
Th(IV) 10™*M
Parametres PM-s Bentonite Bentonite sodique
k (min™) 0,00805 0,00405
coefficient de régression 0,96492 0,96773

D’aprés les résultats obtenus, on remarque queitésse d’'adsorption est contrdlée par la
premiére étape de diffusion (film liquide) pourR&-s Bentonite et contrélée par la troisieme

étape (réaction chimique) de diffusion pour la Berte sodique.
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Il.2. ETUDE PARAMETRIQUE
II. 2. 1. Etude de l'effet de pH

L'étude de l'effet de pH initial surektraction de Th(IV) par les deux types
d’adsorbants a été réalisée en variant le pH d&d @, 35. Les résultats obtenus sont résumeés

dans les figures ci-dessous:

*
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Figure22: Spectres UV-visible pour I'effet de pH avant lfagtion de [Th(IV)] 10'M parla
PM-s Bentonite.
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Figure23: SpectredJV-visible pour I'effet de pH aprés I'extractiore §Th(IV)] 10*M
par la PM-s Bentonite.
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Figure 24: Spectres UV-visible pour I'effet de pH avant ltaktion de [Th(IV)] 10'M par la
Bentonite sodique.
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Figure 25: Spectres UV-visible pour I'effet de pH aprés Fagtion de [Th(IV)] 1M par la
Bentonite sodique.
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Figure26: Effet du pH sur le rendement d’extraction du Th{pe) les deux types d’adsorbants. m =
0,01 g, [Th(IV)]= 10*mol/L, V= 4 mL®= 250 tpm, T=296+1K.

D’aprés laFigure 26 on remarque pour la PM-s Bentonite que le rendenaektraction
atteint son valeur maximale de 77,4% a 6,36.duede pH dépasse 6,36 la figure montre
gue le rendement d’extraction diminue. Pour la Bei¢ sodique, le rendement est
sensiblement constant tout au long de la variadiorpH. Il atteint une valeur maximale de
87,1%.
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Figure 27: Effet du pHi sur la capacité de sorption du Th(pdy 'adsorbant
m=0,01 g, [Th(IV)]= 10°mol/l, V= 4 mL,®= 250 tpm, T=296+1K.
La Figure 27 nous montre que pour la PM-s Bentonite, la capaiit sorption atteint une
valeur maximale de 9,99 mg /g a pHi = 6,36; marsque le pH dépasse cette derniére la

capacité de sorption diminue. Pour la Bentonitdga elle atteint une valeur maximale de

8,39 mg/g dans tout l'intervalle étudié.

Il. 2. 2. Effet de la concentration initiale en Th({V)

Pour étudier cet effet, des solutions de Th (IV} éte préparées en variant la
concentration initiale de Th (1V), entre’16t 5.10° mol/L, les résultats obtenus sont résumés
dans les figures suivantes:
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Figure 28: SpectredJV-visible pour I'effet de concentration de [Th(¥ar la PM-s Bentonite.
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Figure 29: Spectres UV-visible pour I'effet de concentratie|@h(lV)] par la Bentonite sodique.
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Figure 30: Effet de la concentration initiale de Th(IV) sw rendement d’extraction
V =4 mL; m= 0,01 g@= 250 tpm, T=296+1K.
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Figure 31: Effet de la concentration initiale de Th(lV) surdapacité de sorption
V =4 mL; m = 0,01 gP= 250 tpm, T=296+1K.
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v La Figure 30 montre que le rendement d’extraction atteint scaximum a une
concentration de 5.1 pour la PM-s Bentonite et & une concentrationl@@&\ pour la
Bentonite sodique, mais lorsque la concentratiagmaante le rendement diminue, cette chute
est due a cause de la saturation de I'adsorbant.

v Et d’aprés laFigure 31 on remarque que la capacité de sorption augmerdge a
'augmentation de la concentration en Th(IV), ol ekteint sa valeur maximale 31,34 mg/g a
une concentration égale a“lénol/L pour la PM-s Bentonite et atteint sa valenaximale
41,24 mglg & une concentration égale a 8\Pour la Bentonite sodique.

v Les solutions de concentrations au-dela d&M.@ont dosées aprés dilution afin de

reste dans le domaine de la droite d’étalonnage.

Il. 3. 1. Isothermes d’adsorption

Deux modéles d’isothermes d’adsorption sont appkgu Isotherme de Langmuir et
Isotherme de Freundlich. Dans ce travail, on etiles résultats de I'effet précédent pour des
concentrations faibles, ce qui nous permet deisavon a une adsorption en monocouche ou

en multicouche.
Il. 3. 1. 1. Isotherme de Langmuir
L’équation de l'isotherme de Langmuir est donnéel@aelation suivante:

c, C 1

9 - T quL

g

(%)

La capacité d’adsorption maximale, ge Th(IV) et la constante de Langmuir Kont

déterminées graphiquement a l'aide de la figurdesisous:
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Figure32: Variation de @d. en fonction de C

Le coefficient de corrélation pour la droite dexpeession linéaire de I'équation de
Langmuir est de0,98631 pour PM-s Bentonite et d®883 pour la Bentonite sodique. Les
valeurs de g et K_ sont respectivement de 36,44 mg/g (31,34 mg/Gpa62,69./mol pour
PM-s Bentonite et de 30,03 mg/g (41,24mg/g) et 2581L/mol pour la Bentonite sodique.

1. 3. 1. 2.1sotherme de Freundlich

L’équation de l'isotherme dereundlich est donnée par la relation suivante:

Lng, = LnK; + nLnC_ (10)

On va appliquer cette équation aux résultats olstéars de I'étude de I'effet de concentration

sur la quantité de Th(IV) sorbée par gramme desbaoknt. Les résultats obtenus sont donnés
dans laFigure33.
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Figure33: Courbe de I'expression linéaire de Freundlich.

Les constantes ket n sont déterminées graphiquement a partir deuabe de I'expression

linéaire de Freundlich, qui sont respectivement1881,83 mg/get 0,527 pour la PM-s
Bentonite ; et ils sont de 362217,44 mg/g et 0j93% la Bentonite sodique.
Le coefficient de corrélation pour la droite dexpeession linéaire de I'équation de
Freundlich R est de 0,9663 pour la PM-s Bentoetitde 0,8983 pour la Bentonite sodique.

Les différents parametreles deux isothermes sont mentionnés damaldeau 16

Tableaul6: Paramétres des isothermes de Langmuir et de Fiind

PM-s Bentonite

Omax(Mg/g) | K. (L/mol) | Ke (mgg) n R
Isotherme de Langmuir 36,44 10362,69 - - 0,9863
Isotherme de Freundlich - - 1881,83 0,527 0,9663

Bentonite sodique

Omax(Mg/g) | K. (/mol) | Ke (mgg) n R
Isotherme de Langmuir 30,03 35842,29 - - 0,9883
Isotherme de Freundlich - - 362217,44 0,9380 0,8983
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La comparaison entre les deux coefficients de @ro@s, pour la méme concentration
choisie (10'M), montre que l'isotherme de Langmdiécrit mieux I'adsorption de Th(IV) par
les deux types d’adsorbants. On peut conclure ga’ame adsorption monocouche sur la

surface de I'adsorbant et qu'il n'y a pas d'interas entre les molécules adsorbées.

Il. 3. 3. Effet de la force ionique sur I'extraction de Th(IV)

En général, la plupart des métaux se trouvent rgékravec d’autres composés
chimiques et se trouvent sous plusieurs formeoeatibn de leurs origines (minerais) ou en
fonction des procédés adoptés pour leur extraetidraitement.

Nous avons essayez de voir I'effet de la présersesdls (NaN@CH;COONa, NaS,03) sur
I'efficacité de I'adsorbant (la PM-s Bentonite @tBentonite sodique) a extraire le Thorium.
Les résultats obtenus lors de I'étude de I'effelalprésence des sels dans la phase aqueuse

sont résumes dans les figures suivantes:
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Figure 34: SpectredJV-visible pour I'effet de [ClCOONa] sur I'extraction de [Th(IV)] 1M par la
PM-s Bentonite.
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Figure 35: Spectres UV-visible pour I'effet de [QEIDONa] sur I'extraction de [Th(IV)] 1M par la
Bentonite sodique.
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Figure 36: Spectres UV-visible pour I'effet de [Naj®ur I'extraction de [Th(IV)] 1dM par la PM-s
Bentonite.
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Figure 37: Spectres UV-visible pour I'effet de [Nah@ur I'extraction de [Th(IV)] 1dM
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Figure 38: Spectres UV-visible pour I'effet de [pgO5] sur I'extraction de [Th(IV)] 10M par la PM-s

Bentonite.
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Figure 39: Spectres UV-visible pour I'effet de [Mg0;] sur I'extraction de [Th(IV)] 10M par la Bentonite

sodique.
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Figure40: Variation du rendement d’extraction de Th(VI) endtion de la concentration des sels. m
=0,01 g; V = 4mL, [TA"] = 10*mol/L, T=296+1K pour la PM-s Bentonite.

Les résultats présentés dang-igure 40 montrent que le rendement d’extraction de Th(IV)

augmente avec l'augmentation de la concentratioN@8,03; a partir de 0,077 M, jusqu’a

atteindre un rendement de 100% a une concentratidtaS,03; égale ®,123 M.

L’ajout de NaNQ a une concentration inférieure a 0,7M défavoriseigmentation de

I'extraction de Th(VI), par contre a des conceimrag [NaNQ] > 0,7M le rendement

d’extraction augmente jusqu’a 100% pour 0,8M.

Page 57



Résultats et discussion

De 0,1M a 1M, I'effet de CECOONa est négligeable.
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Figure4l: Variation du rendement d’extraction de Th(VI) endtion de la concentration des sels. m =0,01 g;
V = 4mL, [TH'] = 10™®mol/L, T=296+1K pour la Bentonite sodique.

Les résultats présentés dang-igure 41 montrent que le rendement d’extraction de Th(IV)
augmente avec l'augmentation de la concentratioN&$,03 a partir de 0,042M jusqu’a
atteindre sa valeur maximale de 100% a 0,077 M. deatre, I'ajout de CBCOONa
défavorise I'extraction de Th(VI). Cet effet estribué a la compétition entre les cations de
Na' apportées par I'ajout du sel et le Th(IV) dansdiarfation de liaisons avec les sites actifs

de la bentonite. L’ajout de NaN@’a pratiguement aucun effet sur I'extraction d€Viih

Il. 3. 4. Effet de la température

L’étude de l'effet de la température a été réalisg effectuant des extractions aux
différentes températures: 23°, 30°, 40° et 50°teCétude nous permet de déterminer les
différents parametres thermodynamiquasi,(AS et AG) de I'extraction de Th(IV) par les

deux types d’adsorbants. Les résultats obtenusnsotibnnés dans les figures suivantes:
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Figure42: Effet de la température sur le rendement d’extoactiu Th(lV) par les deux types
d’adsorbants. [Th(1V)]= 1dmol/L, m=0,01 g, V = 4mL$p= 250tpm.
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Figure43: Effet de la température sur la capacité de sorptdarTh(lV) par les deux types
d’adsorbants. [Th(IV)]= 1dmol/l, m=0,1 g, V = 4mLp= 250tpm.
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Les deux Figures 42 & 43 montrent que l'augmentation de la température rfago
I'extraction de Th(IV) qui passe de 68,0 % a 81,7 & méme la quantité de Th (IV)
adsorbée passe de 6,31 mg/g a 7,58 mg/g lorsdqemfmrature passe de 23°C a 50°C pour la
PM-s Bentonite. Cette augmentation peut étre expégpar le gonflement de la PM-s
Bentonite sous l'action de la chaleur ou on pewtiraune augmentation de la surface des
pores de la bentonite, ce qui nous donne une ¢xinaoptimale. On peut aussi expliquer
cette augmentation par la vitesse de diffusion d@V) vers les sites actifs de la bentonite
sous l'effet de 'augmentation de température.

Par contre pour la Bentonite sodique le renderd@&xtraction diminue avec 'augmentation
de la température ou il passe de 94% a 81%, deenpdo la quantité de Th(IV) adsorbée
qui passe de 8,72 mg/g a 7,51 mg/g. Cela laisggosep que la réaction est exothermique, ce

qui sera confirmé par les calculs.

Comme il est mentionné précédemment, et en utiligsnrésultats de I'effet de température
sur I'extraction de Th(IV), on peut déterminer fErametres thermodynamiquesH( AS et
AG).

La relation de I'enthalpie libre est donnée pardesx relations suivantes:

AG= AH-TAS (11)

AG = -RTLnky  (12)

De ces deux équations on tire I'expression suezant

AS AH
LT R RT

(13)

R : la constante des gaz parfait,
Kg:le coefficient de distribution de Th(IV) entre Iagse aqueuse et la phase solide

Le Ky est défini par la relation suivante:
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Th(IV)
Ky = ———*— I/g
Th(IV),,
(14)
Th(IV): La concentration dans la phase solide.
Th(1V),, : La concentration dans la phase aqueuse.
Dans notre travail le }{va étre calculé avec la relation suivante:
(Ci— Ce)v
= I/K
d Cem /Kg
(15)

Ci: La concentration initial de Th(IV), T0mol/L.
Ce: La concentration a I'équilibre (M).

V: Le volume de la solution utilisée, 41D.

m: la masse de I'adsorbant utiIisée‘,SIQ;.

gsL % PM-s Bentonite
O Bentonite sodique

84 |-

8,2 I-

InKd

8,0 -

78 -

74

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

UT K™

Figure 44: L’évolution de I'équation thermodynamique de I'extion de Th [(IV)] 10M par
'adsorbant.

Les parametres thermodynamiquasi( AS etAG) sont déterminés graphiquement a l'aide
des équations des deux droites obtenus. Les risudtstenus sont regroupés dans les
Tableaux17 & 18.
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» Pour la PM-s Bentonite :

LnKg= = — = AH=+685,58* 8,314 AH= +5,699%J/mol
> >
LnKq= 9,61 -685,58(1/T) AS=+ 79,897 (8,314) A5=79,897 IK

Tableau 17:Calculs de différents parameétres thermodynamiquels 4S et4G) pour la PM-s

Bentonite.
Parametres AH AS
thermodynamiques| (kJ/mol) (J/IK) LG (e
Température (K) - - 296,15 303,15 313,15 323,15
Valeurs +5,699 79,897 | -17,962 -18,52 -19,32 -20,1p

D’apres les valeurs mentionnées dans le tablead¢geat on déduit:
*La valeur positive dé\H montre que le processus est endothermique.
*La valeur positive deAS indique une faible augmentation du désordre penda
I'extraction entre les deux phases.
*Les valeurs négatives de I'enthalfhee AG indique que I'extraction est spontanée.

> Pour la Bentonite sodique:

Lnky = 2 - £ AH= - 4587,2 (8,314) AH= - 38,138J/mol
————> ———>
LnK4=-6,71 + 4587,2(1/T) AS=-6,71 (8,314) AS=-55,78J/K

Tableau 18:Calculs de différents paramétres thermodynamiquels 4S et41G) pour la Bentonite

sodique.
Paramétres AH AS
thermodynamiques | (kJ/mol) (J/K) HO ([l
Température (K) - - 296,15 303,15 313,15 323,15
Valeurs -38,138 -55,78 -21,62 -21,23| -20,67 -20,11
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D’apreés les valeurs mentionnées dans le tablead¢geét on déduit:
* La valeur négative daH montre que le processus est exothermique.
* Les valeurs négatives A6 indiquent que le processus d’extraction est spunt
* La valeur négative des montre que le complexe formé est stable etdéesols sont
de type covalent.
Toutefois on remarque qu’en valeur absoll#, pour la Bentonite sodique est plus
important que celui de la PM-s Bentonite. Un tedpdméne montre que la Bentonite sodique

se comporte mieux que la PM-s Bentonite a la teatpér ambiante.

2.3.5 Etude comparative
Les résultats de quelques études sont comparésabtenus dans notre étude.

Références Isothermes
Temps Modele Modele de \ . AS AH AG
Th(Vh Q(mafg) | PH | in) cinétique diffusion dadsorption IK) (k3/mol) (k3/mol)
) pseudo réaction .
Notre travail second ordre | chimique Langmir
Bentonite 42 X 60 -55,78 -38,138 AG<0
sodique. (R=0,999) (R=0,967) (R=0,988)
Notre travail sec?;rilij((j)(r)dre film liquide Langmuir
PM-s Bentonite. 26 6,30 45 79,897 +5,699 AG<0
(R=0,899) (R=0,973) (R=0,986)
Les argiles
MTTZ modifie. 0,0296 2 1440 - - - 50,75 -7,80 AG<0
[45]
La surface
greffée Th(Iv) film liquide Langmuir
_polymeres 61 35 20 0,249 64,37 AG<0
imprimé avec
dérivé de (R=0,998) (R=0,998)
pyrazole. [46]
La surface
greffée Th(IV)- 37 3-5 10 - - -
sélective. [47]
Organo-
bentonite-FeO,
poly (acrylate de Pse;dod Langmuir
SOdIE".n) 1,5196 3 60 second ordre - 92,06 5,03 AG<0
magnétique
nanocomposite (R=0,999) (R=0,996)
superabsorbant.
[48]
PAMAM
dendron ’ Pse:dod Langmuir
fonctionnalisé | 365 | 58 | 120 | o0 - 0,0493 -10,498
styréne
divinylbenzéne. (R=0,999) (R=0,999) AG<0
[49]
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lll. ETUDE DE L'ELUTION DE Th(lV)
lll. 1. Effet de la nature de I'éluant

Une fois saturée en thorium, I'adsorbant peut &bggnéré pour le réutiliser et en
méme temps récupérer le thorium. La régénératiom @iee faite par des acides ou des sels
mais pour la plupart des cas elle se fait ave@dekes.

Pour I'élution de Th(IV) de notre adsorbant on aishde tester les acides suivantsSEy,

HCI, CH3COOH et HNQ a leurs états pudandes conditions opératoires suivantes: 4mL de

I'éluant, 0,01g de l'adsorbant saturé en thoriulagitation se fait pendant 3 heures. Les

solutions diluées de ces acides ne donnent ausutiae Le rendement d’élution est calculé
par la relation suivante:

Absorbance de la phase aqueuse aprés élution

R% =
% Abs de la sol. Th(IV)initiale — Abs de la sol. aprés traitement par |'adsorbant

X 100%

(16)
Les résultats obtenus sont résumeés daRglae 45.

NN PMs-Bentonite sodique
V//// Bentonite sodique

100 -

Rendement(%)

N

CHCOOH  HSO HCI HNO,

2 4

Figure 45: Effet de la nature de I'éluant sur le rendement éetion, T=296+1K.

La Figure 45 montre que I'acide sulfurique donne une meilleéltgion (100%) pour la PM-s

Bentonite et une bonne élution avecsCAOH (78,21%) pour la Bentonite sodique.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Le choix de la technique d'analyse est en fonctdmn trois criteres qui sont:

reproductibilité, sensibilité et précision. La taafue qui remplit ces conditions dans

notre cas était le dosage spectrophotométrique WBibM en utilisant comme

complexant I'Arzénazo.

L’application de I'extraction du thorium dans un ilisu aqueux nitraté par deux

adsorbants (la PM-s Bentonite et la Bentonitecaog)i a montré que:

L’extraction avec la Bentonite sodique nous done® indements tres élevés par

rapport aux celles trouvés avec la PM-s Bentonite.

Le temps d’équilibre est de 60 minutes (la PM-s tBeite) & de 45 minutes
(Bentonite sodique) pour atteindre le maximum dguiantité adsorbée.

La cinétique montre quke modeéle du pseudo second ordre est plus convenabl
pour décrire le mécanisme d’extraction du Th(VI) lea deux types d’adsorbants.
La premiére étape de modele de diffusion (filnuililg) décrit I'adsorption du
Th(lV) par la PM-s Bentonitegt la troisieme étapede diffusion (réaction
chimique) décrit I'adsorption du Th(lIV) pata Bentonite sodiquedans nos
conditions de travail.

Le rendement d’extraction atteint son maximum aaesentrations faibles, mais
lorsque la concentration augmente le rendementndieicette chute est due a la
saturation de I'adsorbant. La capacité de sorpaogmente avec I'augmentation
de la concentration en Th(IV), ou elle atteint séeur maximale de 26,83 mg/g a
une concentration égale & 54Mol/L pour la PM-s Bentonite et atteint sa valeur
maximale de 41,24 mg/g a la méme concentration jaoBentonite sodique.
L’isotherme de Langmuir décrit mieux I'adsorption @h(IV) par les deux types
d’adsorbants. Donc une adsorption monocoucheassuiface de I'adsorbant et
pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

Pour la PM-s Bentonite le rendement d’extractideiat sa valeur maximale de
77,4% a pH=6,36. Lorsque le pH dépasse 6,36 leleraent d’extraction
diminue. Pour la Bentonite sodique, le rendemensessiblement constant tout
au long de la variation du pH. Il atteint une valmaximale de 87,1%.
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* Pour la PM-s Bentonite le rendement d’extractiognaente avec I'augmentation
de la température ou il passe de 68,0 % a 81,7e¥m&me pour la quantité de
Th(IV) adsorbé, elle passe de 6,31 mg/g a 7,58 togsgue la température passe
de 23°C a 50°C. Par contre pour la Bentonite sediguendement d’extraction
diminue avec l'augmentation de la température lquasse de 94% a 81%, de

méme pour la quantité de Th(IV) adsorbée qui pdes®72 mg/g a 7,51 mg/g.

[lI- L’élution de Th(IV) est possible, une conceation élevée de 50, (17,92 M) qui sert
a éliminer de 100% de Th(IV) sorbée par la PM-gtBeite, et une concentration de
CH;COOH (17,48 M) pour atteindre une élution de 78,28% Th(VI) par la

Bentonite sodique.
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Résumé

L’extraction liquide-solide de Th(lV) est réaliséepar la PM-s Bentonite, puis la Bentonite
sodique. Des parametres sont étudiés tels que: Entps d’équilibre, effet de la concentration
initiale, effet de pH initial, effet de la force imique, température...etc.

La quantité de Th(VI) retenue par gramme d’adsorban augmente avec I'augmentation de la
concentration initiale. Le processus d’extraction st décrit par Iisotherme de Langmuir et
suit une cinétique du pseudo seconde ordre, pourdeleux types de Bentonite.
L'augmentation de la température favorise I'extracion de Th(VI) par la PM-s Bentonite et
défavorise I'extraction de Th(VI) par la Bentonitesodique.
La diffusion de Th(lV) se fait par la premiére étape de modele de diffusion (film liquide)
pour la PM-s Bentonite et la troisieme étapede diffusion (réaction chimique) pour la
Bentonite sodique.

La désorption de Th(VI) est possible, pour ¢& il faut utiliser un éluant (H,SO,) a une
concentration de 17,92M pour la PM-s Bentonite e(CH;COOH) a une concentration de
17,48 M pour la Bentonite sodique.

Mots clés: Extraction liquide-solide, la PM-s Bentonite, laéhitonite sodique, adsorption, la maghémite,
thorium(lV).

Abstract

The liquid-solid extraction of Th (IV) was realizedby the PM-s Bentonite then the Na-Bentonite.
More parameters were studied such as the equilibrim time, initial concentration, initial pH, ionic
strength,temperature,etc...
The amount of Th (VI) retained per gram of the adsdbent increases with the increasing of the
initial concentration. The extraction process was @scribed by the Langmuir isotherm and follows a
pseudo second order kinetics  for  the two  types of he Bentonite.
The increasing of temperature increased the extramin of Th (VI) by the PM-s Bentonite and
decreased the extraction of Th (V1) with the sodium  Bentonite.

The first stage of diffusion model (liquidfilm) was adequate for the PM-s Bentonite and the

third diffusion step (chemical reaction) for Sodium Bentonite.
Desorption of Th (VI) was possible, use an eluentH¢SO, 17.92 M) for PM-s Bentonite and
CH3;COOH 17.48 M for Sodium Bentonite.

Keywords: liquid-solid extraction, PM-s Bentonite, sodium B&nite, adsorption, maghemite, thorium (V).
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