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Introduction générale

Introduction générale

Les méthodes physico-chimiques comme la précipitatil’'oxydo-réduction, les
méthodes électrochimiques, la distillation, lardilion, 'échange d’ions et les techniques
membranaires sont largement utilisées pour extrades métaux dans voie
hydrométallurgique.

Ces dernieres années beaucoup de chercheurs smtgoessés a I'extraction liquide-
solide a cause de sa simplicité par rapport arbekibn liquide-liquide. L'objectif de notre
travail se situe dans ce cadre.

v' Dans la premiere partie, on se propose d’optimissrconditions d’extraction de
Samarium (111), a partir d’'une solution agueuseNikeate de Samarium hexa-hydraté par une
résine sodique. Les paramétres a éetudier soatripg d’agitation, la concentration initiale en
Sm(lll), le pH initial de la phase aqueuse, le waoduinitiale de la phase aqueuse, la vitesse
d’agitation, la température et la force ioniqudalphase aqueuse.

La cinétique et les isothermes d’adsorptions aététudieées dans le but de décrire le
modéle d’adsorption de Samarium (Ill) par la résine capacité maximale de rétention de
Samarium (Ill) a été déterminée, ainsi une étud@nibdynamique a été réalisée et les
parametres thermodynamiques ont été calcl@és AH, AS).

v' Dans la deuxiéme partie, on essaye d’optimisecdeslitions de I'élution de Sm (11l

retenue sur la résine. Les parametres sont laendtuléluant et sa concentration.

Ce travail s’articule autour de trois parties:
Une partie bibliographique dans laquelle sont ohiites toutes les notions et définitions
nécessaires pour la compréhension de ce que Hous &lire.

Une partie expérimentale décrivant 'ensemble dgemences effectuées pour la mise en
ceuvre de ce travail.

Une partie résultats et discussion dont laquell® $@ités les résultats obtenus et les
interprétations.

Le mémoire sera finalisé par une conclusion géeéral




Partie théorique

Partie théorique

A- Technique d’extraction

L'extraction est une technique de séparatiQette technique utilise un moyen
d’extraction pour séparer sélectivement un ou plusi composés d’'un mélange sur la base de
propriétés chimiques et/ou physiques. Le moyentrekion doit étre non ou peu miscible
avec les composants principaux du mélange, aloesleuomposé a extraire posseéde plus

d’affinités avec le moyen d’extraction qu’avec égsnposants principaux du mélange.

- L’extraction liquide-solide

7 Introduction

L’extraction liquide-solide est un procédeé de tfartsde matiere d’'un ou de plusieurs espéces
métalliques d’'une phase liquide vers une phasdesfli]

La technique d’extraction liquide-solide t&8 éeconnue comme étant un moyen efficace
pour la récupération et la séparation sélectivend’imétalliques des solutions aqueuses. Elle
combine non seulement les avantages du procédBadlige ionique mais aussi la meilleure
distribution du métal, entre les phases liquidesaide, les caractéristiques de sélectivités

d’extractant imprégné dans une phase organiquesétiplicité des équipemeni’-2]
2- Caractérisation du systéme d’extraction

Le soluté(A) se partage entre deux phases et librpisuivant s’établit:

[A] L= [Al]s (01)

[A] L et [A] s représentent la concentration du soluté A dapséase liquide et la phase

solide respectivement. Le coefficient de partage#t défini par la relation suivanty:

Ko=[Al L/[A]l s (02)
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3- Choix de la phase solide

Le choix de la phase solide (résine) est régilgmcriteres suivants:
» La phase solide doit étre insoluble dans I'eau,
» Possibilité d’étre imprégnée ou fonctionnaliséeqes extractants organiques,
» Grande affinité vis-a-vis de I'élément a extraire,

» Simplicité du procédé de recyclage.

4- Mécanismes de I'extraction Liquide-Solide

La récupération d’'ions métalligues dans une extnadtiquide-Solide peut se faire par I'un
ou une combinaison des mécanismes suivants:

» Adsorption,

» Partage,

» Echange d’ions,

» Complexation,

e Chélation.
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B- Généralité sur les lanthanides

- Introduction

Le groupe des lanthanides est constitué par quéh@ments dans la classification
périodique des éléments chimiques de Mendeleigwctupent dans ce tableau une position
particuliere, puisque tous sont paradoxalementisédans le méme bloc f, ce qui conduit a
I'écriture d’'une ligne supplémentaire, en dehorstahleau, tout comme pour le groupe des
actinides. La famille commence par le lanthanena®@éro atomique 57, et se termine par le
lutétium de numéro 71. Le tableau 1 présente qeslgmes de leurs caractéristiques physico-
chimigues élémentaires. Deux autres éléments s&jow cette famille: le scandium (Sc,
n°21) et I'yttrium (Y, n°39), en raison des grandasalogies de leurs comportements
chimiques.

Pour cela on préfere souvent utiliser le nom géuéride terres rares (nom dérivé du grec
ancien qui signifie « reste caché ») ; appliquéaathane en raison de la difficulté de I'isoler
de I'oxyde de cérium), qui regroupent les lanthasid

Ce nom est historiquement associé a la difficulté s chimistes avaient a les isoler

sous une autre forme chimique que I'oxyde, tresoédire[3-4].

Tableau 1: Configuration électronique de quelques lanthaside

Elément chimique Configuration électronique Rayonanique
57 | La Lantane 1¢° 2& 2p°3< 3p° 4< 3d° 4p° 5¢ 4d™ B
5p° 6541%5d"
58 | Ce Cérium 152 2p° 3¢ 3p° 4¢ 3d™ 4p° 5 4d™° 102 pm
5p° 65 4f' 5d*
62 | Sm Samarium | 1§ 2¢ 2p° 3¢ 3p° 45 3d'° 4p° 5¢ 4d™° 185 pm

5p° 65 4f°
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Il- Propriétés physiques

Ce sont des métaux électropositifs trivalents dnt avec un éclat argenté qui ternissent
rapidement lorsqu’ils sont exposés a l'air lible.dont de moins en moins mous au fur et a
mesure que leur numéro atomique augmente. Leuréetye de fusion et leur température
d’ébullition sont élevées. lIs réagissent violemirarec la plupart des non-métaux et brulent
dans l'air.

Ces éléments ne sont pas rares dans le milieuehaicérium (Ce) étant le 98 élément
le plus abondant de la crolte terrestre. Le néodpaheest plus abondant que l'or, et le
thulium Tm est plus abondant que l'iode. lls vérnifi assez bien l'effet d’Oddo-Harkins,
selon lequel les éléments de numéro atomique supéd 4 sont plus abondants dans
I'univers lorsqu’ils ont un numéro atomique paiedarsqu’il est impair.

Les lanthanides forment une série chimique tresdgaéme caractérisée par le remplissage
progressif de la sous-couche électronique 4f,»c&ption du lutécium Lu qui appartient au
bloque d. Ces éléments sont tous des terres fiésesont chimiquement trés similaires au
lanthane, d’ou leur nom. On les trouve naturellemsous forme de cations trivalents, a
I'exception du cérium (qui présente les états +34tet de I'europium Eu (qui présente les
états +2 et +3). En raison de leur similitude péassn les représente souvent indistinctement
avec le pseudo-symbole chimique Ln, désignant rontgpquel lanthanide.

Les lanthanides plus lourds que Ce atteignentcdéfnent le degré d’oxydation +4. Ceci
s’explique par le fait que les orbitales f sonat@ement internes: il est difficile d’enlever des
électrons f, ces électrons sont également peu miisles pour former des liaisons covalentes,
ce qui expliqgue que les ions des éléments de cesssdorment des complexes sans
préférence quant a leur géométrie de coordinafddmne maniére générale, les lanthanides
sont trés électropositifs.

Le rayon ionique des cations décroit tous au lomdadpériode en vertu du phénomene
appelé contraction des lanthanides: I'efficacitécdantage du noyau par les électrons d’'une
orbitale f est en effet assez faible (I'ordre d&dtité décroissante par orbitale atomique étant
s > p > d > f) et ne compense pas la charge crdsshl noyau atomique quand le numéro

atomique augment@]
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lll- Configurations électroniques et propriétés chimiques

Les terres rares ont toutes la méme configuratiectrénique externe et, de ce fait, des
propriétés chimiques trés voisines. Les lanthaniteglifferent que par la structure d’'une
couche plus interne: ce sont des éléments ditsratesition interne. Cette particularité
explique leur regroupement et fait qu'ils posseddes propriétés physiques et chimiques
analogues. Leur grande affinité pour I'oxygeneraduit par une pyrophoricité importante du
métal ainsi que par la grande stabilité de ladiaiterre rare/oxygene (formation d’oxydes tres
réfractaires).

Les terres rares se combinent aisément aux anions gonner des sels, solubles
(chlorures, nitrates) ou insolubles (sulfures, flues, carbonates, oxalates, phosphates); elles
peuvent étre mises en jeu dans un grand nombrerdpasés minéraux de synthese (borates,
molybdates, silicates) et sont également facilerchatatées (liées a deux ou plusieurs sites
distincts d’'un méme ligand) par des molécules drgees pour former des complexes trés
stables[3-4]

V- Méthodes d’extraction

Aucun développement technologique des terres rai@gsrait été possible sans des
techniques de séparation trés élaborées, rendgessadres par la similitude des propriétés
chimiques des éléments a isoler. Les cristalligatisactionnées utilisées au début du®XX
siecle, puis les méthodes utilisant les résinesamgduses d’ions ont permis l'accés aux
différentes terres rares avec des puretés satinfais et se sont accompagnées des premieres
applications industrielles (manchons a incandesgepierres a briquet, applications verriéres
et métallurgiques). Les exigences des marchésyalité et tonnages, ont justifié la mise en
pratique des meéthodes d’extraction par solvanesktint permis I'obtention industrielle des
oxydes ou sels des terres rares avec des puret@tusieen plus élevées (> 99,99 %),

indispensables pour des applications en optiguengsiement.

Les lanthanides de faible numéro atomique, c'adit@les plus légers, se rencontrent
essentiellement dans les minéraux de monazite (LnMRE3 plus lourds sont extraits surtout
de la gadolinite. Le prométhium, qui ne possédedgpseisotopes radioactifs, a été sépare des

produits de fission de l'uranium 235. Leurs pro$ physiques et chimiques étant trés

6
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voisines, leur séparation est difficile. Elle si faincipalement par cristallisation fractionnée,
échange d’ions sur résine et extraction par solvhes métaux sont obtenus soit par
électrolyse des chlorures fondus, soit par rédndaties chlorures ou des fluorures anhydres,
respectivement par le sodium (pour les lanthanidgers) ou le magnésium (pour les

lanthanides lourds). lls sont ensuite purifiesgatillation. [4]

V- Applications industrielles

Les grandes applications industrielles mettent axreedes terres rares de natures et de
spécificités fort différentes. En métallurgie, ledle principal est celui de piége a oxygene, soufr
ou autres éléments déléteres pour les propriégodies ou des aciers. Trés souvent employées
comme additifs structuraux, elles permettent adsstontroler la morphologie des inclusions de
sulfures dans les aciers et la sphéroidisatiomgmsetés de graphite dans les fontes (amélioration
de la ductilité des matériaux ainsi que de leustase thermique ou mécanique).

Dans le domaine de la catalyse, les propriétésighen des terres rares leurs conférent un
intérét considérable pour améliorer la stabiliggtivité ou la sélectivité des systémes catalgiu
Ainsi, les catalyseurs multifonctionnels permetidatréduire les teneurs des gaz d’échappement
en monoxydes de carbone et d'azote et en hydraearbant constitués de métal précieux déposé
sur un support d’alumine comportant de I'oxyde éiguen. L'oxyde de cérium, dans des teneurs
de l'ordre de 20 %en poids, joue le rble, gracesgpsopriétés oxydo-réductrices, de régulateur de
la teneur en oxygéne du mélange gazeux (meilletikgt@ catalytique globale).

Les applications industrielles des terres rares tkanlomaine de la céramique et du verre
sont tres variées: obtention du pourpre (néodydueyert (praseéodyme) ou du rose (erbium) dans
les verres de cristallerie ou ophtalmiques. Lauoéitombiné au titane permet de réaliser un jaune
vif, trés utilisé pour les articles de table, nss utilisation principale s’effectue dans le dmma
de la décoloration: il oxyde certaines impuretédorées (fer divalent) ou, du fait de sa forte
absorption des ultraviolets et des électrons, diteoircissement des verres sous l'effet de ces
radiations (vitres, bouteilles, verres de lunestmsmis en permanence aux ultraviolets, face avant
de tubes télévision ou fenétre sous rayonnemehtide énergie). Quant au lanthane, il permet

I'obtention de verres boratés a haut indice deacétn et faible dispersivité, indispensables en
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optique de précision pour la réalisation d’objsgtihotographiques ou de lentilles de microscopes

par exemple.

Les émissions luminescentes quasi monochromat&prsmises a profit pour I'obtention
de performances exceptionnelles en télévisionirégaou radioluminescence. Les luminophores
aux terres rares utilisés pour I'éclairage ont |jmrfa réalisation de tubes fluorescents
trichromatique: la radiation ultraviolette, émisa ples gouttelettes de mercure excité entre deux
électrodes, est transformée en lumiére visible agemde trois luminophores dont les activateurs
émettent chacun une des couleurs fondamentalexpii@or divalent pour le bleu et trivalent pour
le rouge, terbium pour le vert). Les rendementsriaox et les durées de vie de ces tubes sont

plusieurs fois supérieurs a ceux des lampes adesaance traditionnelles.

En radioluminescence, une absorption intense demsaX, un excellent rendement de
conversion en lumiére visible et une longueur dakEmission bien adaptée a la sensibilité
maximale des émulsions photographiques utiliséet des luminophores aux terres rares les
matériaux de choix dans les écrans utilisés pansformer une image radiologique médicale en

image optique.

Les propriétés magnétiques exceptionnelles obtenlaes les alliages «élément de
transition/terre rare» sont mises en ceuvre dansiteants permanents (SmCEMCo7,
Nd;FeB). La plus spectaculaire conséquence de leusattdn a été la miniaturisation des
aimants, ce qui s'est traduit en haute-fidélité fSop;) par une diminution considérable du
volume des haut-parleurs ou des micros (casquiealadeurs, notamment). D’autre part, le faible
colt et les excellentes propriétés magnétiquesamesnts au néodyme en font des matériaux
prometteurs pour le remplacement des électroainfantparticulier dans l'industrie automobile

pour remplacer les bobinagdd).

VI- Samarium

7- Historique
Le samarium a été découvert par spectroscopie (@8 le chimiste suisse Jean Charles

Galissard de Marignac, par l'observation de ses fiaies d'absorption dans le didymium. Il fut
isolé (sous forme d'un mélange de deux oxydesyia &a 1879 par le chimiste francais Paul-

Emile Lecoqg de Boisbaudran a partir de la Smargkixg17], un minéral de formule chimique
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[(Y, Ce,U, Fe)(Nb, Ta,Ti}O1¢). En 1901, le chimiste francais Eugene Anatole &gay réussit &
séparer les deux oxydes et a découvrir ainsi péwmo
Le nom du samarium provient de celui de la samarsiéicouverte par le Colonel Samarsky dans

une mine de I'Oural.

2+ Caractéristiques

Le samarium est un métal rare sur la Terre. lHestouleur argentée, relativement stable a
I'air libre et s'enflamme spontanément a 150 °@isTmodifications de la structure du métal
existent notamment a 734 °C et 922 °C.

Figure 1: Samarium

3- Utilisations

* Aimants permanents en alliage avec le cobalt sous formes de Syrefae SrCo;y.
Les aimants en Smg@ossedent la résistance de démagnétisation |lz&f@uée connue a ce
jour.

e Capteur de neutrons le samarium posséde une trés grande capacit@mutare des
neutrons thermiques. Ses isotopes sont des pradliifsssion communs dans les réacteurs
nucléaires particulierement lisotope 149 qui estpwison neutronique, le samarium 149
s'accumule dans le coeur du réacteur créant une plertréactivitté que l'on appelle
I'empoisonnement au samarium, dont le mécanismeresthe de I'empoisonnement au
Xénon.

« Electronique: des condensateurs céramiques utilisent un digjeeta base d'oxydes de
lanthane, de néodyme ou de samarium.

 Optique: ajouté au verre, son oxyde 8D permet une forte absorption de l'infrarouge.
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« Médecine Le **°Sm est utilisé en radiothérapie symptomatique, cipalement pour
soulager les douleurs dues aux métastases osseuses.
» On le retrouve aussi dans les microphones de gsitectriques comme dans les barres

de contrble de certains réacteurs nucléaires.

£ Produits disponibles :

Tableau 2: Des produits disponibles de Samarium et leurdiegfions

Produit Principales applications
Samarium oxyde Catalyseur, céramique, le verre, I'absorption dagnons.
Samarium métal Aimants, cibles de pulvérisation
Sm-Eu-Gd concentré L'industrie nucléaire

4- Effet sur la santé

Le samarium appartient a la famille des teress (lanthanides + scandium + Yttrium).
Les terres rares ont tous des propriétés compardlge terres rares sont essentiellement présentes
dans deux types de minerais: la monazite et la&ésite. lls sont utilisés en catalyse, métallurgie
dans les verres et les céramiques et aussi dartainesr lampes (fluorescente,...).
On trouve peu de Samarium dans la nature, cartilpgssent dans de petites quantités.
Le samarium est principalement dangereux sur ledestravail, car on peut alors en respirer les
vapeurs et les gaz avec l'air. Ceci peut provodegembolies pulmonaires, surtout lors de longues
expositions. En général, le samarium et les temes ont tendance a s'accumuler dans le foie

lorsqu'ils sont absorbés.

+ Effet biologique

Le samarium meétallique n'a pas de role biologiquena dans le corps humain. Les sels
de samarium sont réputés stimuler le métabolisnas iih n'est pas certain que cet effet
provienne du samarium lui-méme plutét que des autrethanides présents avec lui. La
quantité totale de samarium chez l'adulte estoddré de 5Qqug, essentiellement dans le foie
et les reins avec environ 8 pug /L dans le sang.

Aprés ingestion, seuls 0,05 % des sels de samaiuninabsorbés dans le sang, le reste

étant directement excré{é]
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Depuis le sang, environ 45 % du samarium passe léafoie et 45 % se dépose a la
surface des os, ou il demeure environ dix ansl0e% restants étant a leur tour excrétés. Le
samarium n'est généralement pas absorbé par leepldans des quantités mesurables et
n'‘entre donc pas dans l'alimentation humaine. etsdu samarium insolubles dans l'eau ne

sont pas toxiques, ceux qui sont solubles I'éegarement6]

5- Impact sur l'environnement

En général, le samarium et les terres rares setésalans I'environnement notamment par
les industries productrices d'essence (catalyseurgraguage, additifs). On rejette aussi dessterre
rares dans l'environnement lorsqu'on jette certajngpements ménagers (télévision par exemple).
Le samarium s'accumule graduellement dans le galnstses eaux et finalement, on va augmenter
les concentrations en samarium et en terre ragémral chez 'hnomme, les animaux et dans le sol.
Chez les animaux aquatiques, le samarium provogseldmmages au niveau des membranes
cellulaires, ce qui a des influences négativeslaueproduction et sur le fonctionnement du
systeme nerveux.

Tableau 3:Propriétés du Samarium

Informations générales

Nom, Symbole, Numéro Samarium, Sm, 62
Série chimique Lanthanides
Groupe, Période, Bloc B, 6, f
Masse volumique 7,520 g- cH{25 °C)

Couleur Blanc argenté

11
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Propriétés atomiques
Masse atomique 150,36 £+ 0,03 uma
Rayon atomique 185 pm (238 pm)
Rayon de covalence 1,98 +0,08 A
Configuration électronique [Xe] 456
Electron par niveau d'énergie 2,8,18,24,8,2
Etat(s) d’oxydation +3
Oxyde Basique
Structure cristalline Rhomboédrique

Propriétés physiques
Etat ordinaire Solide
Température de fusion 1072 °C
Température d’ébullition 1794 °C
Energie de fusion 8,63 kJ- mof
Energie de vaporisation 166,4 kJ- mof
Volume molaire 19,98x1®m* mole*

Divers
Electronégativité (Pauling) 1,17
Chaleur massique 200 J-kgK™*
Conductivité électrique 0,956x 05 m*
Conductivité thermique 13,3 W-ih K™

12
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C- Aspect théorique sur les résines

[- Introduction

L'invention des résines date du milieu XliXiécle aprés la découverte du procédé
d’échange ionique, Thompson et Way remarquérentegsiglfate d’ammonium se transforme
en sulfate de calcium apres percolation a travarsube rempli de terre. En 1909, GANS
adoucit I'eau pour la premiére fois en la faisaam$ger sur un aluminosilicate de sodium. En
1935, Liebknecht et Smit découvrirent que certaingrbons pouvaient étre sulfonés pour
donner un échangeur de cations. Par ailleurs, Adetntdolmes inventerent les premiers
échangeurs de cations et d’anions synthétiqued.984, Alelio inventa la premiere résine a
base de polystyréne puis suivra I'invention degessmacro poreuses fortement réticulées, et
enfin entre 1970 et 1972 un nouveau type de résgubmngeurs d’anions a squelette

polyacrylique apparut sur le marcfrg.
II- Définition
Une résine est un composé macromoléculaire naturgynthétique, insoluble, utilisé dans la

fabrication des matiéres plastiques, peinturedhetsifs[7-8]

Les résines synthétiques sont des édifices macéomialres formés par la polymérisation de
certaines substances. L’ensemble forme un squsiettequel on peut procéder a la réticulation de

groupes chimiques, puis greffer des molécules ifamotlles diverses.

- Propriétés générales des résines
Une résine est définie par les propriétés génésaleante$9-10]:

% Taux de réticulation: C'est le pourcentage du monomere réticulant dares résine
(divinylbenzene par exemple). L'augmentation dwtde réticulation rond la résine plus dure
(moins élastique). La réticulation renforce lindalité de la résine, modifie ces propriétés
meécaniques et réeduit son gonflement.

+« Granulométrie: Indique la taille (diamétre) moyenne des billesé$ines.

¢ Sélectivité:distingue les résines en fonction de leur propergsifixer certains ions.

13
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+«» Porosité du squelette:Indique I'existence de canaux et/ou de pores ilestaléfinies
variables suivant leur type. La porosité d'unengsest équivalente au volume d'eau que peut
contenir la résine (a l'intérieur du squelette).

BN

+« Stabilité et longévité: Mesure la nature du squelette a rester stable ldamaht, en
gardant sa capacité d'échange initiale en dépit’éévation de la température, exposition
prolongée a la lumiéere, contact direct avec dedeact des bases et contre tout facteur extérieur
agressif.

+» Capacité d'échange (CE)C’est la quantité d'ions que peut fixer une massen volume
donné de résine. Pour un échangeur d'ions, la téméchange est le nombre de groupements
fonctionnels (sites acides ou basiques) fixes oost@ar unité de masse ou de volume. Elle est

généralement exprimée en équivalents d’ions pagridmme de résine (échangeur d’ions) seche.

IV-  Résines fonctionnalisées

Le procédé d'échange ionique peut étre défini cemmméchange réversible d'ions, entre un
solide et un liquide, échange qui s'effectue savdifiation substantielle de la structure du solide
appelé résine. L'échangeur d'ions est une substahide qui, placée dans un liquide, a la faculté
de libérer des ions ou de fixer les ions contetars ce liquide. Les réactions d'échange d'ions
sont régies par la loi des équilibres chimiquesta@ees résines synthétiques sont utilisées comme
échangeuses d'anions (résines dites anioniqueslis tque d'autres sont employées comme
échangeuses de cations (résines dites cationideiées). sont régénérables: c'est-a-dire gu'elles
peuvent étre remisent sous leurs formes initicd@sup lavage adéquat. Il existe des échangeuses
d'ions sélectives qui fixent exclusivement une espgaarticuliere d'ions. Le nombre de résines
échangeuses d'ions sur le marché ne cesse decoeitiaines sont fabriquées a la demande pour
des usages particuliers. Actuellement, les réséwmngeuses d'ions sont utilisées dans le
traitement des eaux industrielles et domestiqagsrdduction d’eau ultra pure tres demandée par
I'industrie électronique et pharmaceutique. Demesssont aussi utilisées comme catalyseurs dans
plusieurs procédeés industriels. Les résines echiaagalions se présentent sous forme de petites
billes. Le haut niveau que la technologie de ®ggthdes résines a atteint a permis aujourd’hui aux

fabricants de focaliser les efforts sur I'amélimmaides propriétés physico-chimiques des résines,
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telle que la stabilité dans des milieux agressits, porosite, la surface spécifique,
I'hydrophobie/hydrophilie, la capacité d’échangéetélectivité[11]

5: 7- Chelex 100

R/

% La formule générale

. \/'W?H VAV VAN
e
[} )

=
. \/GH=G—EH.:-(|3H-CH;-CH' AT
L L
) ©Q
=
Ao CHprCHRCHE GG H o CH ™ ™™™
PSS

A OH e CH A ™ ™ ™™
Figure 2 : Styréne divinylbenzéne copolymére
La Chelex 100 dans sa forme sodique est du Paystyativinylbenzéne Iminodiacétique sodium.

Selon le pH du milieu, elle peut prendre différsritgmegvoir Figure 3).
(a) (b) (©) (d)

CHCOOH CKCOOH CHCOO CHCOO"
@—CH-NH" @—CH,NH* Q—CI—ZI—I|\IH+ @—CH,-N
CHCOOH CKCOO lcuCOO' CHCOO
pH 2,21 — % pH399 —»pH741 —— % pH1230

Figure 3: Différentes formes de la résine Chelex 100

Dans notre travail, le domaine de pH étudié sera &;00 a 5,04.

R/

% Propriétés géneérales de Chelex 100

Tableau 4 Certaines propriétés de la résine

Type Chelex 100

Forme ionique Na

Groupe fonctionnelle acid Iminodiacétique
Matrice Polystyrene-divinylbenzene
Structure Macroporeuse

pH 0-14

Taille des pores 0.3-1.0 mm

Capacité 0.4 mmol/mL

Apparence Blanche
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Introduction

Le présent chapitre est consacré a la descripgdrensemble des expériences effectuées

ainsi que les méthodes d’analyses utilisées.

Mon travail porte sur:

A. Etude de I'extraction de Samarium(lll) & partir mEusolution agueuse par une résine

fonctionnalisée (Chelex 100).

B. Etude de la désorption de Samarium(lll) retenuasuésine fonctionnalisée.

La technique d’extraction utilisée ksttraction Liquide-Solide.

Le Samarium(lll) est analysé par spectrophotométiséole. Différents paramétres ont été

mis en évidence afin d’étudier leur effet sur |lpamEteé de sorption, et qui sont:

v

D N N N N N

AN

Effet du temps d’agitation,

Effet de volume de la phase aqueuse,

Effet de la vitesse d’agitation,

Effet de la concentration initial de Sm(lll),

Effet d’ajout de HNQ (Effet du pH initial de la phase aqueuse),
Effet de la température,

Effet de la force ionique de la phase aqueuse,

Ainsi que les parametres suivants sur la désorpgo8amarium:

v

Effet de la nature et de la concentration de I'élua

16
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Il Produits chimiques utilisés

Solution tampon a pH=4 (VWR PROLABO)sAnazo (lll) (M=820,34 g/mol) (Alfa
Aésar), Nitrate de Samarium (lll) hexa-hydrate gd©Gm.6H0 (ALDRICH), Acide nitrique
HNO3; (69%), Acide chlorhydrique HCI (38%) ORGANICS, ®©hcianate de Potassium
(M=97,18 g/mol) (Merck), Thiosulfate de Sodium (Ms811 g/mol), Résine sodique
(CHELEX 100) (50-100 mesh) (SIGMA).

lll-Appareils et verreries utilisés

On a utilisé un pH metre (Adwa) muni d’'une éled&oen verre combinée, une
balance analytigue (OHAUS), un spectrophotometreMWSIBLE (Specord 210 plus), une
plague agitatrice avec reégulateur de températuedlq¥ Line), un agitateur magnétique
multiposte (Kika-Werke), une micropipette (Accumaet)de la verrerie ordinaire (béchers,

erlenmeyers,.).et de mesure (fioles jaugeées, pipettes,...).

IV-Préparation des produits

71- Préparation d’une solution de Samarium a 10°mol-L’

Dans une fiole jaugée de 100mL, on introduit 8¢pde Samarium (lll) nitrate hexa-hydrate
(NO3)sSm.6HO (444,47 g.mal), puis on ajoute un minimum d’eau distillée poigsdudre
et compléter jusqu’au trait de jauge. Les solutidasoncentrations inférieures sont obtenues

par dilution de cette solution mere.

2- Préparation de la solution d’arsenazo(lll) a 10°mol-L’

Dans une fiole jaugée de 50 mL, on introdui¢ masse d'arsenazo (1) = 0,082g.
La dissoudre dans un minimum d’eau distillée puimgléter jusqu’au trait de jauge. Les

solutions de concentrations inférieures sont olgemar dilution de cette solution mére.

V-Procédé d’extraction

L’extraction liquide-solide de Samarium est réaisians des béchers de 10 mL. Un
volume bien déterminé de la solution de I'élémemrixtraire (5mL) est mis en contact avec

une gquantité pesée, pendant le temps nécessairatpeindre I'équilibre sous des conditions
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fixées de la vitesse d’agitation etc... A la finl@traction, les deux phases liquide et solide

sont séparées, puis la phase aqueuse est anatyssgeptrophotométrie UV-Visible.
7- Dosage de la solution aqueuse de Samarium

Le dosage de Samarium, avant et agxieaction, est effectué par spectrophotométrie
UV-Visible a une longueur d’onde spécifique au ctemp métal-arsenazo(lll) (650 nm).
Diverses solutions de Sm(lll) & difféerents concatidns ont été préparées et pour chaque
solution 100 pL a été prélevé et a été mis dansuba a essais contenant 1,8 mL de la
solution tampon et 1mL de la solution d’arsena#d. fPour la référence, on introduit dans un
tube a essais les mémes solutions d’arsenaz@{ldig¢ tampon mais en remplacant la solution

de Samarium par de I'eau distillée.

VI- Extraction de Samarium

7- Détermination du temps d’équilibre

La détermination du temps suffisant et néespour atteindre le maximum d’extraction
se fait par une étude cinétique.
Pour cela, on prend des béchers dans lesquelstaduit la méme quantité de réesine
fonctionnalisée (0,1g) et on ajoute 5 mL d’'une 8olude Samarium, et on applique une
agitation de 1000 tpm a l'aide d'un agitateur maigjue multipostes pendant une durée de
temps déterminée et différente (allant de 2 a 6futas) pour chagque mélange. Une fois les
deux phases séparées, la phase aqueuse est apalysAé Visible. Pour chaque mélange on
calcule le rendement d’extraction et on trace larloe qui donne le rendement d’extraction en

fonction du temps.

Vil-Etude paramétrique

Afin de déterminer les meilleures coiotis pour I'extraction de Samarium par la
résine CHELEX 100, différents parametres ont éidiés:

1- Effet de volume de la phase aqueuse

Dans des béchers, on introduit les mépuesitités de résine (0,1g). A chaque bécher,

on ajoute des volumes différents de>&nOn met les béchers sous agitation de 1000 tpm
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pendant 10 min. Une fois les deux phases sépdeepbase aqueuse est analysée par UV-
Visible.

2-Effet de la vitesse d’agitation

Pour I'étude de ce parameétre, le méme procédéatmie est suivi. On met en contact
une quantité de résine (0,1g) et 5 mL de la salutie Samarium de concentratiori*1@ et
sous les mémes conditions opératoires mais on havieesse d’agitation. Aprés la séparation

des deux phases, une analyse de la phase aqueaffeaséee sur UV-Visible.

3:Effet de la concentration

Diverses concentrations de solutions de Sm(lll) &t préparées dans des béchers de
10mL et mélangées chacune avec la résine de méssema) ,1g et mises sous agitation de
200 tpm pendant 10 min. Les deux phases sont s&patées prelévements ont été faits pour

I'analyse avec UV-Visible.

4-Effet d’ajout de HNO; (Effet du pH initial de la phase aqueuse)

Dans des tubes a essais, on introduit 10mla ¢elution de Samarium de concentration
10°M a laquelle on ajoute 10 pL d'acide nitrique &é&lentes concentrations (cet ajout
permet d’avoir des solutions de Samarium a des ifférehts mais en gardant constante la
concentration en SH). Dans des bécher on introduit une masse de iilaerés0,1g et on y
ajoute 5 mL de solution de Samarium dont le pHédfig€. Les deux phases sont mises sous
agitation de 200 tpm durant 10 min. Aprés que fap® soit écroulé, on sépare les deux
phases. Des prélevements de 100 pL de la phasessgsent effectués pour analyse sur UV-
Visible.

5-Effet de la force ionique de la phase aqueuse

e Avec le Thioscianate de Potassium

A chaque mélange de solution de Sm(lll) dénmms concentrations initiales, méme
volume (5mL), méme pH initial et méme masse dettne (0,1 g); on ajoute une quantité
mesurée et différente de KSCN. Chaque mélangeoastis a une forte agitation de 200 tpm
pendant le temps d’équilibre de 10 min. Une fossdeux phases séparées, la phase aqueuse

est analysée par UV-Visible.
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Avec le Thiosulfate de Sodium

L’extraction est réalisée de la méme manjgie préecédemment décrite.

6-Effet de la température

Dans des béchers, on introduit les mémes quantgtéssine (0,19), ensuite on ajoute les
mémes volumes de Samarium de concentratiGhvL(56 mL) sous une agitation de 200 tpm
pendant 10 min, mais a différentes températuregr Pela on utilise une plaque agitatrice
chauffante avec régulateur de température.

Une fois I'équilibre atteint, les deux phases ss#parées et un prélevement de 100 pL de la

phase agueuse est analysé par UV-Visible.

VIlIl- Etude de I’élution

Dans un erlenmeyer, on introduit uruveé de 200 mL de la solution de Samarium de
concentration M. On ajoute une masse de 4g de résine et on rstagptation pendant 1
hr, ensuite on sépare les deux phases. La phaske gotsine) est séchée par un papier
absorbant. Dans des béchers de 10 mL on introduig @e la résine seche et on ajoute 5mL
des différents éluants:

» HCI (0,5M ; 1M ; 2M)
» HNO3(0,5M ; 1M ; 2M)

> L’eau distillée

Les deux phases sont mises sous agitation de ad@upant 10 min. Aprés, les deux phases

sont séparées et des prélevements ont été faitd'aoalyse par UV-Visible.
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Résultats & discussion

Notre travail porte sur I'extraction de Sm(lllpartir de solution diluée, la concentration
de la solution & traiter est égale &°1. L'extraction est réalisée par la mise en conthet
0,1g de résine (Chelex 100) et de 10 mL de solytiDs)sSm.6H0. Pour doser le Sm(lIl)

on a choisi la technique spectrophotométrie UViesi

I-Courbe d’étalonnage

La réaction de I'Arsénazo (llIl) avec Sm (lll) esdd rapide pour former un complexe de
couleur verte, qui absorbe dans le domaine vigilg.= 654 nm).
Différentes concentrations de Sm(lll) variantesd@0*M & 10.106* M ont été préparées pour
tracer la courbe d’étalonnage. La mesure de I'dd@swre de ces solutions est faite dans les

conditions opératoires suivantes:

v' 1,8 mL de solution tampon a pH=4.0

v 1mL d’Az(lll) 10* M.

v' 100 pL de Sm(lll) a différentes concentrations.
v" H,O comme référence.

V' Jmax= 654 nm.

[A]
o7
06
0s
04
03
0z
01

01
02
0.3

525 550 575 500 £25 £50 675 [rim]
Abzorbance

Figure 4 : Evolution de I'absorbance de solutions de samarudifférentes concentrations.
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Les résultats obtenus sont représentés dariglae 5 qui donne I'absorbance d’'une

solution de samarium en fonction de sa concentratio

0,7 -
Abs=837,87 [Sm "]

0,6 — R=0,9982

0,5 -
0,4 -
0,3

0,2

ABSORBANCE

0,1 -

0,0

-0,1 , . , . , . , . ,
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008

[Sm™], mol.L™

Figure 5: Absorbance des solutions en fonction des condémisade SAi

Dans cet intervalle de concentration, la droite danne l'absorbance en fonction de la
concentration permet d’appliquer la loi de Beer bam
L’équation de la courbe est :

Absorbance (%)837,87 [Sn’] (03)

Avec R =0,9982

Donc la loi de Beer — Lambert est vérifiée :

I
Absorbance :egT" =¢gLC (04)

On peut tirer I'expression qui donne la concergraten Sm(lll) pour n’importe quelle

concentration située dans l'intervalle [1,0'2010. 1¢* M].

[Stil= Abs/ 837,87 en mol/L (05)
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Il- Etude de I'extraction de Samarium ()
A- Etude cinétique

7- Introduction

L’extraction du Samarium (lll), a partir d’'ureolution de Nitrate de Samarium(lIl)
hexa-hydraté est réalisée sous une agitation dé o0, de 0,1 g de résine (Chelex 100) et
de 5 mL de solution de Samarium a une concentrdgterminée dans des béchers de 10 mL.
La cinétique est un préalable a toute étude d’etitra car elle permet de déterminer le temps
minimum qui peut étre un temps d’équilibre ou umpgs avant relargage au cours de

I'extraction.
2-Détermination du temps d’équilibre

L'effet du temps de contact entre les deux ebasst parmi les parametres les plus
importants dans une extractigh?]. C’est le temps nécessaire et suffisant pour atteind
I'équilibre d’échange de Sm(lll) entre la phaseeme et la résine (phase solide). Plusieurs
mélanges résine — solution de Sm(lll) sont soundesiagitations de 1000 tpm pendant des
temps allant de 2 jusqu’a 60 minutes (mn) et pme eoncentration de FoM de Samarium.
Apres la séparation des deux phases, la quantit8ntdll) restante en phase aqueuse est
déterminée par dosage spectrophotométrique UV-Miskhpreés calculs, la courbe qui donne
la variation du rendement d’extraction en fonctida la durée d'agitation est tracée
(Figure7). Le temps d’équilibre est le temps a partir dudegendement d’extraction reste

constan{13].
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Figure 6: Evolution de I'absorbance des solutions de Samaraudifférentes temps d’agitation, en
présence d’'une solution d’Arsénazolll
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Figure 7: Evolution du rendement d’extraction de Sm(lll) fa€Chelex 100 en fonction du temps
V=5 mL; m= 0,1 g; vitesse d’agitation=1000 tpmH Riia=5,04, T=25t1 °C
Le temps d’équilibre est de 15 minutes. Mais conieneendement est quantitatif, le
temps retenu pour I'étude paramétrique est de Iites, nous permettant ainsi par I'étude
de divers effets d’augmenter le rendement d’extract
La valeur du temps d’équilibre trouvé de Sm(phr la Chelex 100 montre que le temps

d’extraction est plus court que celui trouvé pafBkaman et co[20] qui est 30 minutes
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3- Effet du temps d’agitation sur la capacité de sorption

A partir des résultats de I'étude précédente, ttac la courbe donnant I'évolution de la
quantité de SA en mg retenue par gramme de sorbant.

Les résultats obtenus sont réesumés damnsliéau 5et laFigure 8 suivante:

Tableau 5: Résultats de I'effet du temps d’'agitation sur lpaeité de sorption de Samarium

Temps (min) 2 5 10 15 30 45 60

9, mg.g' | 3,624 5050 | 6,648 | 7,518 | 7,518 | 7,518 | 7,518

- O O O
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5F |
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Figure 8: Effet du temps d’agitation sur la capacité de rétande Sm(lll)

V=5 mL; m= 0,1 g; vitesse d’agitation=1000 tpmH Riia=5,04, T=25t1 °C.

La capacité de rétention de Breur la Chelex 100 augmente rapidement avec le
temps. L’équilibre est atteint aprés 15 minutes.chpacité de sorption maximale en ions
Snt* est g, = 7,518 mg.g.
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4- Modéle cinétique
+ Modéle du pseudo premier ordre

Dans ce modele, on suppose que la vitesse demsoglinstant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbé a lI'eéquil{geet la quantité (g adsorbée a cet instant et
que l'adsorption peut étre réversifle].

La loi de vitesse s'écrit:
dq
d_t = Ki(q.)— q, (06)
T
Ou K; (mn™) est la constante de vitesse.

L'intégration de I'équatio06) donne:
Lnéa- @) =In (o) - Ky t (07)

La courbe de Ln (gq;) en fonction du temps d’agitation est représeds#es laFigure 09.

14}
12|
1of
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o6l
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Ln(q.q,)
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02}k
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Figure 09: Courbe du pseudo premier ordre pour I'extractionSmarium par la résine Chelex 100

V=5 mL; m= 0,1 g; vitesse d’agitation=1000 tpmH piia=5,04, T=25:1 °C.

Le coefficient de corrélation de la droite obtenge(capacité de rétention théorique) et

la constante Kcalculés sont représentés dansdéleau 6
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Tableau 6 Paramétres de I'équation de pseudo premier ordre

Co (moliL) 0,001

Ky (min™) 0,188

R 0,988

Qe (théorique), (mg.Q) 5,916
ge (expérimentale), (mg-y 7,518

+ Modéle du pseudo second ordre

Ce modéle suggeére I'existence d'une chimisorptinchange d'électrons par exemple

entre une molécule d'adsorbat et I'adsorbant sfijell est représenté par I'équati¢®B)

suivante:

dq
Et= K, (qs — q2)°

Ou K, (mg.g-.mn") est la constante de vitesse.

L'intégration de I'équatio08) donne:

t 1 t

= ——+
q. (g:K,) q.

La courbe de tigen fonction de t est représentée darisdare 10.

(08)

(09)
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Figure 10: Droite de pseudo second ordre pour I'extractionSdgnarium par la résine Chelex 100
V=5 mL; m= 0,1 g; vitesse d’agitation=1000 tpmH pita=5,04, T=25t1 °C.

De cette figure, on remarque que la courbe esigmes une droite. Le coefficient de
corrélation obtenue (tableau 15) est trés élevgucendique que le modéle du pseudo second
ordre est plus convenable pour décrire la cinétidestraction de l'ion Samarium par la
Chelex 100. Aussi, la capacité de sorption des 8m& (ge) déduite de ce modéle est plus

proche a celle trouvée expérimentaleméiati{eau 7).

Tableau 7:Parameétres de I'équation du pseudo seconde ordre

Co (mol/L) 0,001
coefficients de régressions | 0,999
K, (mg.g-.min™) 0,045

ge (théorique), (mg.Q) 8,38
Oe (expérimentale), (mgy 7,518

5 Modéles de diffusion

Le processus de diffusion des ions®6dans la résine fonctionnalisée peut se faire @8 tro
étapes distinctdd4]:
1- Transfert du soluté a partir de la phase aqueusdarsurface externe ou les macropores

de la résine par 'intermédiaire d’une diffusiomavers le film liquide,
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2- Transfert de soluté de la surface externe ou desapares du sorbant vers les micropores
ou les régions intérieures du sorbant par l'intéienée d’'une diffusion a travers la particule,
3- Interactions du soluté avec les sites actifs detétieur de I'adsorbant (réactions
chimiques).

% 1% situation

» Sila diffusion a travers le film liquide contrdkevitesse d’adsorption, la relation 10
est utilisée:

-In (1 - Fk# (10)
F: est un nombre unidimensionnel, calculé parl&ticen 11:
Cn—
it (11)
Co—Ce

L’application de cette formule, pour une concerrainitiale de S dans la
phase agueuse, donne les résultats représentéla éfamnse 11

22}
20
18f
16
14

12

-Ln (1-F)

10
0,8

0,6 |

" 1 "
2 4 6 8 10
Temps (min)

0,4

Figure 11: Evolution de {-In (1 - F)} en fonction du temps
m =0, 1 g, [Sm']=10"M, V = 5mL, pHi= 5,04
& 2™ situation
» Si la diffusion des ions samarium dans la résametionnalisée (a travers les pores de la
résine) contrble la vitesse d’adsorption, la reta{12) est appliquée.
-n(L3Ekt (12)
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L’application de cette formule, pour une concemdratinitiale en ions Samarium dans la
phase agueuse, donne les résultats représentéla éanse 12

1,6

1,4 X
1,2 [
1,0 [
0,8 [

06| *

-Ln (1-F?

04}

02}

0'0 1 n 1 n 1 n 1 n 1

Temps (min)

Figure 12: Evolution de {-In (1-B)} en fonction du temps
m =0, 1 g, [Sm']=10"M, V = 5mL, pHi= 5,04

Dans les deux relations (10) et (12), K est la tartgde vitesse donnée par I'expression 13:

z
<> (13)
Ta

Ou Dr est le coefficient de diffusion dans la phasene etgle rayon moyen des billes de la
résine (5= 0,5 mm).
& 3*™ situation
> Si la réaction chimique entre le soluté et les gevoents fonctionnels de la résine
controle le processus d’adsorption, la relatior) €st utilisée.
3-31-B-2F =kt (14)
L’application de cette formule, pour une concemratnitiale en ions Samarium dans la

phase agueuse, donne les résultats représentéla danse 13.
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Figure 13: Evolution de {3 - 3(1 - F* 2F} en fonction du temps
m =0, 1 g, [Sn*] =10°M, V = 5mL, pHi= 5, 04

Les données (équation de régression et coeffidentorrélation) obtenues pour les trois
modeles de diffusion par la comparaison entre tpsgtons 10, 12 et 14 et les courbes

expérimentales des figures 11, 12 et 13 sont réesmans léableau 8.

Tableau 8:Les caractéristiques des courbes des trois modidesffusion

[Sm**]=10"M

Eq.10 Y=0,4+0,182t

R = 0,992

Y =0,02 + 0,153 t
Eq.12

R =0,977

Y = 0,05 + 0,05 t
Eq.14

R =0,991
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Tableau 9:les parameétres importants pour chaque modéle desitin.

-In(1-F) =kt -In(1-H =kt 3-3(1 - FY®—2F =kt
K (min™) R K (min™) R K (min™) R
0,182 0,992 0,153 0,977 0,05 0,991

Du tableau 9, on voit que le processus qui dicteitesse d’extraction de Sm(lllest la

diffusion externe des ions.
L’équation (13) nous permet le calcul de la valdurcoefficient de diffusion (Dr) qui est

donné dans le tableau suivant:

Tableau 10:Le coefficient de diffusion
[Sm*]=10"M
K (min™) 0,182
Dy 10°; cm2.miri* 4,61

B- Etude paramétrique

7- Effet du volume de la phase aqueuse

L’effet du volume de la phase aqueuse a été étmigariant le volume de la solution de
Sm(lll) (10 M) et en gardant les autres paramétres constants.

Les résultats de rendements sont présentés dainsita 15
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Figure 14: Evolution de I'absorbance des solutions de Samaramvariant le volume de la phase
aqueuse
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Figure 15: Effet du volume de la phase aqueuse sur le rendehestraction.
Mesine= 0,1 g, [SM']=10"*M, t =10 min, vitesse d’agitation=1000 tpm, T=25°C.

On remarque gqu'au-dela d’'un volume de 5 mL, le eemeht d’extraction chute. Ce volume sera
retenu pour la suite de notre étude.

2- Effet de la vitesse d’agitation

L'effet de la vitesse d’'agitation sur I'extractiode Samarium a été étudié a six vitesses
différentes: 200, 400, 600, 800, 1000, 1200 tpaussi sans agitation. Les résultats obtenus sont
présentés dans fagure 16.

90
e S e Y Y
=80
>
c *
S 70}
[}
®
S
360}
o]
=
c
g sof
(]
ko]
5
g a0}
1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Vitesse d'agitation (tpm)

Figure 16: Evolution du rendement d'extraction de Sm(lIl)@ncfion de la vitesse d’agitation

V=5mL; m=0,1g;[SA]=103M, t =10 min ; pHyia=5,04, T=251°C
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Dans la suite de notre étude, la vitesse retertugee200 tpm. Il n’est pas nécessaire d’aller a
une vitesse plus grande car cela occasionneraitamsommation électrique supplémentaire

inutile.

3- Effet de la concentration initiale en Sm(lll)

L'effet de la concentration initiale en Sm(Ill) #&&tudié en variant les concentrations
initiales de Sm(lll) entre 6.10et 20.1¢ mol/L et en utilisant 0,1g de résine sodique. itesse
d’agitation est gardée constante a 200 tpm aimsletemps d'agitation (10 min). Le volume de la

solution de Sm(IIl) est pris égal a 5mL.

La variation de quantité de Sm(lll) adsorbée @r)gramme de la résine est calculée par la

relation suivante:

GE) = (Co- CIxVx (15)

Ou G et G sont respectivement les concentrations initiala Béquilibre deSm(lll) dans la
phase aqueuse en mol/L, V le volume de la soluBor{lll) traitée en mL (5 mL), M la
masse molaire de Sm(I()50,36 g/mol) et m la masse d’extractant (Chel@®) &n gramme.

Les résultats obtenus sont réesumés damsliécau 11et dans le§igures 17et18.

Tableau 11 Résultats de I'effet de la variation de la concativn de Sm(lll) sur la capacité de rétention.

[SM*ine M | [SM]¢q M ge (Mg/g)

6. 10" 5,967. 1¢ 4,45
8. 10" 1,19. 10° 5,93
10.10% 1,217. 1¢ 6,65
20. 10° 1,116. 10° 6,64
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Figure 17: Effet de la concentration initiale de Sm(lll) serrendement d’extraction
Mesine= 0,1 g, V =5 mL, t =10 min, vitesse d’agitatio280 tpm, T=2%1 °C
La courbe de l&igure 17 montre que I'extraction est presque quantitatiz@70o)
pour des solutions diluées de Samarium. A des crat®ns inférieures a 8.famol.L?, le
rendement d’extraction est supérieur a 95%. A (%nm> 10° mol.L?, le rendement

d’extraction diminue a cause de la non dispondilile quantité suffisante de molécule
d’extractant.
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Figure 18: L’effet de la variation de la concentration initiatle Sm(lll) sur la capacité de rétention.

Mesine= 0,1 g, V =5 mL, t =10 min, vitesse d’agitatio280 tpm, T=2%1 °C
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La Figure 18 montre que la capacité de sorption augmente daegrhentation de la
concentration initiale en Samarium. Cette augmemtaist due a I'augmentation du nombre
de moles des ions Samarium ce qui pousse I'égeititextraction vers la formation de plus
de complexes de Samarium dans la phase solidecifpgide Le Chatelier). La capacité

maximale de sorption est de 6,65 mj.g

b. Isotherme d’adsorption
+ Isotherme de Langmuir
Le modéle de Langmuir n’est pas un modéle lingiiseggere qu'’il y a une monocouche de
métal adsorbé sur une surface homogéne d’adsoduentpus les sites d’adsorption ont la méme
énergie et qu'il n’y a pas d'interaction entredabstances adsorbg#S]. L’équation de Langmuir

est donnée par la relation (16]:

X _ qu.’_Ce

Lo Im s 16
T 1+K£CE ( )

Ou:

ge quantité de substance adsorbée a l'équilibreupaé de poids de l'adsorbant (capacité
d'adsorption, mg:d

Om: quantité maximum de substance adsorbée pardejiids de I'adsorbant (mg)g

Ce concentration du substrat en adsorbat & 'écifing.L™"),

K.: constante d'équilibre de Langmuir (g

Les constantes de I'équation de Langmuir sont mk@tées graphiquement aprés linéarisation
de cette relation (équation 17). En tracant laatian du rapport gge en fonction de €on obtient
une droite de pente L{@t d’'ordonnée a I'origine {1/ (¢K.)}

e e a7
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L’application de I'équation linéarisée de Langmairx résultats obtenus lors de I'étude de
I'influence de la concentration de Sm(lll) suglaantité de Sm(lll) sorbée par gramme de résine

a donné l&igure 19 suivante:
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Figure 19: Courbe de I'expression linéaire de Langmuir

Mesine= 0,1 g, V =5 mL, t =10 min, vitesse d’agitatio280 tpm, T=2%1 °C

Le coefficient de corrélation pour la droite dexpeession linéaire dedtuation 17
est de 0,9999. La valeur de, et de K sont déterminées graphiqguement et sont
respectivement 6,653 mg.get 3,35 L.mg. On remarque que la capacité de sorption
maximale trouvée estg 6,653 mg.g, est presque égale a celle trouvée expérimentateme
ge = 6,65 mg/g.
+ Isotherme de Freundlich
L'isotherme de Freundlich est aussi un modele idaire qui suggere que la surface du

résine est hétérogene, que tous les sites n'ontapa®me énergie et considere qu'il y a des
interactions entre les molécules adsorbées. Le ImadeFreundlich suppose aussi que les sites
actifs de grande affinité sont les premiers a éteupées[17]. L'expression de I'équation de

Freundlich est donnée par I'équation 18:

X ,
e o (18)
b
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Ou:

0 et G étant la capacité d'adsorption en riigegla concentration du substrat en phase liquide &

l'équilibre (mg.*) respectivement.

n et K, constantes de Freundlich, sont indicatifs deelisité et de la capacité d'adsorption.

L’ Equation 18 peut étre linéarisée comme séitj(ation 19):

1
Log q, = Log Kz + - Log C, (19)

L'équation de FreundlichHguation 19) est appliquée pour I'adsorption de lion Samarisun
notre résine fonctionnalisée. Les résultats exm@#riaux obtenus a température ambiante sont

présentés dans fagure 20.
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Lnq
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Figure 20: Courbe de I'expression linéaire de Freundlich

Mesine= 0,1 g, V =5 mL, t =10 min, vitesse d’agitatior280 tpm, T=2%1 °C

Le coefficient de corrélation de la droite obtergeégal a 0,988. Les valeurs de n et K
sont déterminées graphiquement deFilgure 20. La constante indicative de la capacité de
sorption théorique (B est trouvée égale a 1,312 myagors que la constante indicative de

I'intensité de sorption (n) vaut 1,064L.
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La comparaison entre les deux coefficients de lediwés (isotherme de Langmuir(0,999)
et isotherme de Freundlich (0,988)) montre que pesimémes concentrations choisis, c’est le
modeéle de Langmuir qui décrit mieux la sorptiorSue* sur notre résine dans nos conditions de
travail ; aussi le modéle de Freundlich prédit cayeacité de sorption trés petite (1,312 Mppmr

rapport & ce que nous avons trouvé expérimentatd/166 mg.d).

4- Effet du pH initial de la phase aqueuse

L'étude de l'effet de pH initial sur I'extrban de Sm(lll) a été réalisée en variant le pH
initial de la phase aqueuse entre 2,0 et 5,04 garelant tous les autres parametres constants.

Les résultats obtenus sont résumés dais|lae 22.
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Figure 21: Evolution de I'absorbance des solutions de Samaraudifférentes pH initiaux
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Figure 22: Effet du pH initial en phase aqueuse sur le renderd@xtraction.
Mesine=0,1 g, V=5 mL, [Sri]=10 M, t =10 min, vitesse d’agitation = 200 tpm, T=2b°C.

De laFigure 22,0n observe une augmentation du rendement (10@%gue le pH initial est
entre 2,15 et 2,55. Au-dela d’'un pH initial égak®5 et inférieur a 5,04, le rendement
d’extraction diminue faiblement. Un milieu acidetfaéfavorise I'extraction du Samarium.
La résine étant sous la forme de sel, I'ajout dledbrt redonne a la résine sa forme acide. Un
test préliminaire sur cette résine dans sa forneae donné un rendement d’extraction de
I'ordre de 4%. La-igure 23 est similaire a l&igure 22, mais inversée.

Avec le Cyanex 301 on trouve que le rendement antgreevec 'augmentation de pH initial
jusqu'a pH =3. Méme résultat obtenu avec le D2 EHFHA.
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Figure 23 Effet de la concentration de HN®ur le rendement d’extraction.
Mesine= 0,1 g, V =5 mL, Ynos= 5 pL, [Sni"] = 10 M, t =10 min, vitesse d’agitation = 200 tpm,
T=25+1 °C.
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Figure 24: Prédominance des especes de I'ion Samarium eri@olgueuse en fonction de
I'acidité du milieu

« ApH=>6,4; dapres l&igure 24 on a un début de formation de I'hydroxyde Sm(©H)
neutre insoluble en phase aqueuse. La formatiacetlaydroxyde rendra I'extraction de par
'échange cationique impossible, ce qui entrainaree diminution dans le rendement
d’extraction.

« Dans le domaine de pH étudié on est en présence deule espéce S

Ce diagramme de prédominance des especes dedibariam est élaboré a I'aide du logiciel
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MEDUSA (M akeEquilibrium DiagramdJsing SophisticatedAIgorithms), qui est une interface
windows aux programmes INPUT-SED-PREDOM de MS-D@3je exécutent les calculs
requis pour créer des diagrammes d'équilibre chienija base de données utilisée par le logiciel
MEDUSA (HYDRA) a été développée par InorganicChémpisRoyal Institute of Technology
(KTH), Stockholm, Swedemfvw.kemi.kth.sg

5- Effet de la force ionique

L’étude de l'effet de sel sur I'extractiadle Samarium a été réalisée dans les mémes
conditions opératoires préecédemment décrites. Oumeajdes quantités pesées de sel dans la
phase agueuse et on fait notre extraction.

e Avec le Thioscianate de Potassium

Les résultats obtenus sont représentés dériglae 25:
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Figure 25: Rendement d’extraction en fonction de la conceioinaén Thioscianate de Potassium
Mesine= 0,1 g, V =5 mL, [Sri{] = 103 M, t =10 min, pH = 5, 04,
vitesse d’agitation = 200 tpm, T=24 °C.

Le rendement d’extraction est meilleur avec ajaypartir d’'une concentration en
KSCN égale a 1,5 M.
L’ajout de KSCN a des concentrations élevées amel® rendement d’extraction. De tels
milieux existent dans les procédés hydrométallwresg
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e Avec le Thiosulfate de Sodium

Les résultats obtenus sont représentés ddriguae 26.
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Figure 26: Rendement d’extraction en fonction de la conceiamade Thiosulfate de Sodium
Mesine= 0,1 g, V =5 mL, [Sr] = 10° M, t =10 min, pH = 5, 04,
vitesse d'agitation = 200 tpm, T=24 °C.

L’effet négatif d’ajout de N&5,03 peut étre expliqué par le fait que Na entre enpzsiition
avec le samarium dans I'extraction selon I'’équation

Résine + N&> RésineNa .

En effet, il n’est pas certain que tous les sieetadésine sont sous la forme de sel.

6 Effet de la température

L'effet de la température sur I'extrac de Samarium est étudié aux températures 30, 35
40, 45,50°C et 55°C. Les résultats obtenus sorégeptés sur laigure 27.
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Figure 27: Evolution du rendement d’extraction de Sm (llIf@ction de la température.
Mesine= 0,1 g, V =5 mL, [Sri{] = 10° M, t =10 min, pH = 5, 04,
vitesse d’agitation = 200 tpm.

On observe expérimentalement que I'effet de la tatpre n’est perceptible qu’au-dela
d’'une température supérieure a 315K. Au-dela de tetpérature le rendement d’extraction
chute. Ce qui nous permet de conclure que les garasnthermodynamiques ne seront
calculés gu’entre 315K et 330K.

+ Etude thermodynamique

La détermination des parametres thermadiguzes AH, AS etAG) de I'extraction de
Samarium par l'application, sur I'équilibre d’extteon, des relations thermodynamiques
suivantes:

AG =AH - TAS (20)
AG = -RT In K (21)

De ces deux équations on tire 'expression suivante

Kn=2 - o (22)

T AR RT

Ou R: constante des gaz parfaits (R= 8,314 J:i{d) ; K.est le coefficient de distribution
de Sni*entre les deux phases, aqueuse et solide.
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Les valeurs de kont été calculées par la relation:
c K [M] résine/ [M] aq (23)

[M] r¢sine€t [M]agSONt respectivement les concentrations de Samatéans la phase solide et

dans la phase aqueuse a I'équilibre en mol/L.

1,75
1,70 -
1,65 -
1,60 -

155

Ln K

1,50 |-
145

1,40 |

1,35 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1
3,04 3,06 3,08 3,10 3,12 3,14

1T. 10° (KM

Figure 28: Evolution de Ln Kc en fonction de 1/T.
m =0, 1 g, [Sn'] =10°M, V = 5mL, pHi= 5, 04

La courbe de I&igure 28 est une droite, de la forme:

1
Ln Ko=1,40 + 3,22 (24)

La comparaison entre I'équation (22) et la relationnant la droite de laigure 28 (€q.24),

donne:

14085/, —=> AS=+11,64JK

3, 2-4H/, —=> AH=-26,77 KJ/mole
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Tableau 12:Paramétres thermodynamiques de sorption de Samaréurta résine Chelex 100

Paramétres AH AS AG
thermodynamiques| (kJ/mole) (J.Kh (kJ/mole)
Température (K) - - 318,65 323,15 328,15
Valeurs -26,77 +11,64 -30,48 -30,53 -30,59

La valeur positive dAS permet de conclure que le systeme continu a éyajue la réaction
est exothermique et qu’elle est spontanée.

D’autres auteurs ont trouvé que I'extraction de &dum par le D2EHPA (0,06 M) est aussi
une réaction exothermiquaHl= -13,02 kJ/mole) et que la réaction est sponténée -5,35
kJ/mole) mais le complexe formé est stall8= - 25,66 J/ K). Avec le Cyanex 301 (0,06 M)
ils ont trouvé que la réaction est endothermignid=( +2.34 kJ/mole) et que le complexe
formé est stableAS= -74.37 J/K), mais la réaction est non spontén&s=24.51 kJ/mole)
[20].

C- Etude de I'élution

Une fois saturée en samarium, la résingggedpeut étre réutilisée aprés élution de
Samarium. Pour I'élution de Sm(Ill) de notre résinea choisi de tester les acides HNMOHCI &
des concentrations égales (0,5 — 1 — 2 M) et kistillée et suivant le méme mode opératoire.
5mL d’éluant sont ajoutés a 0,1g de résine rich&m(lll), le mélange est agité pendant 1 h.

Aprés ce temps, on sépare les deux phases et®tedustal présent dans la phase aqueuse.

Le rendement de I'élution est calculé en utilidaméelation suivante:

Ab=orption de la phaze agueuse aprés élution

Rdt =

x 100 % (25)

Absorption de la solution de Samarium initialement traitée
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Figure 29: Evolution de I'absorbance sur la désorption, engaréce d’une solution
d’Arsénazolll

Les résultats obtenus sont résumés daRgjlae 30.
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Figure 30: Effet de la concentration de I'¢luant sur la désap
V=5mL;t=120 min; m=0,1g
La figure 30 montre qu’'une solution de HCI ou dd®4 (1,0 M) est suffisante pour
I'élution de plus de 95% de S retenu sur la résine Chelex 100. Le rapport elare
volume aqueux (solution acide) et la masse dedimeéchargée est pris égale a 50 mL/g; et
que la désorption des ions Srest négligeable (2,5%) lors de I'utilisation deslt distillée.
R. Torkaman et col. ont montré que I'élution ave€lM puis avec HN® 1M donne

les meilleurs rendemeni®0].
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Conclusion générale

L’application de la résine sodique Chelex 100 dangtention de St a partir d’un

milieu aqueux nitraté a montré que:

>

L’extraction de Samarium a partir de la résine goei(Chelex 100) est trés rapide,
I'équilibre est atteint au bout de 15 minutes.

Les données expérimentales suivent le modéle duwpssecond -ordre.

L’étude diffusionnelle montre que c’est le modeke ld diffusion a travers le film
liquide qui contréle la vitesse d’adsorption.

Le rendement d’extraction chute si le volume dphase aqueuse dépasse 5mL.

La vitesse d’agitation n’a aucun effet sur le rendat d’extraction au-dela de 200
tpm.

Le rendement d'extraction de Samarium augmente dimgmentation de la
concentration initiale en Snill() jusqu’a 10° M.

La rétention de Smi() augmente avec la concentration initiale en 8ih (

La capacité maximale de rétention de Cd(ll) estecg®,65 mg/g.

Le modéle de Langmuir décrit mieux le comportentsorption des ions Sinsur
la Chelex 100.

Un milieu acide fort défavorise I'extraction du Samm; et que la valeur optimale du
pH initial est dans l'intervalle [2,15 - 5,04].

Le rendement d’extraction diminue légérement esgrée du sel KSCN a des faibles
concentrations, il devient meilleur seulement al&di’'une concentration de 1,5M.
L’'ajout de NaS,0sa un effet négatif sur I'extraction de Samarium.

L’augmentation de la température de I'extractiongdie domaine [30 °C — 55 °C] fait
diminuer le rendement d’extraction.

L’extraction de Samarium par la résine Chelex 180 spontanéeAG < 0) et
exothermique AH< 0), et que le complexe formé dans la phase eésantinu a
évoluer AS > 0).

L’élution de la résine Chelex 100 chargée en (Brmest possible par l'utilisation
de HCl ou de HN®@ (1M). L’élution est presque totale au bout d’uneuree

d’agitation.
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4 P

Resumé
Ce travail porte sur (étude de Cextraction [iquide-solide de
Samarium(III) par une vésine fonctionnalisée de type Iminodiacétique

Polystyrene - divinylbenzéne sodique.

On a pu dégager les conditions optimales d’extraction de Sm(III);

ainsi que les conditions de Célution de Sm(III) retenu par la vésine.

Mots clés: extraction liquide-solide, Samavrium(III), résine

fonctionnalisée, élution.

Abstract

This study consist to the liquid-solid extraction of Samarium(III) by

Iminodiacetique Polystyrene-divinylbenzene sodique resin.

We have been able to clear optimal conditions to Sm (III) elution

adsorbed by the resin.

Keywords: Sm (I11), liquid-solid extraction, resin, elution
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