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Liste des Symboles & Abréviations

Symboles & Abréviations

Abs : absorbance

C.A : charbon actif

C.A.M : charbon actif magnétique

C. : la concentration de métal dans la phase aqueuse a I’équilibre
Celution : concentration de I’Europium apreés traitement par les acides
Co : la concentration du soluté de métal dans la phase aqueuse
°C : degré Celsius

Eu : Europium

F : nombre unidimensionnel (q+/0e)

h : heures

lo : intensité initiale

| : intensité transmise

°K: degreé kelvin

ke et n : constante de Freundlich

ki : constante d’équilibre de Langmuir

k : constante de vitesse

| : ’épaisseur de la cuve

M : mol/l

min : minute

nm : nanometre

m : masse de I’extractant

pH : potentiel hydrogéne

g : la capacité d’adsorption (mg/g)

e : la capacité d’adsorption a 1’équilibre

Om : quantité maximale de la substance adsorbée
d: : la capacité d’adsorption a I’instant «t»

@ : vitesse d’agitation

R : coefficient de corrélation

T : température

t : temps

Tpm : tour par minute

UV : ultra violet

v : volume de la solution aqueuse

1L : micro

A : longueur d’onde d’adsorption

% : le pourcentage

¢ : le coefficient d’extinction molaire
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Introduction générale

Introduction générale

La protection de I’environnement est devenue un enjeu économique et politique majeur. La
contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un probléeme
qui se pose avec acuité de nos jours. Elle est le résultat de ’utilisation massive de polluants
organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et industrielle qui contiennent presque

toujours des métaux toxiques.

Etant donné que la croissance industrielle augmente la quantité et la diversité des déchets
rejetés dans les eaux, notamment les terres rares. La tache actuelle des spécialistes
(chercheurs, ingénieurs, technicien...) dans le cadre du traitement des eaux, consiste non
seulement a la séparation des métaux toxiques mais aussi a la préconcentration de ces derniers
dans une phase hétérogéne (phase solide) pour une éventuelle valorisation la ou le bilan

économique devient rentable.

La récupeération des terres rares tels que I’europium, le samarium et le dysprosium est
désormais indispensable a cause de leurs demandes croissantes dans divers domaines, alors il

est nécessaire de développer des méthodes pour leur extraction a partir d'autres sources.

L’extraction liquide-solide est une méthode de séparation physico-chimique tres performante
et moins couteuse que la méthode d’extraction par solvant. Cette méthode a retenu 1’attention
de plusieurs chercheurs, d’ou vient 1’idée de développer des matériaux a 1’échelle

nanomeétrique pour augmenter la surface de contact.

Les extractants développés dans ces derniers temps, sont a base de particules magnétiques
avec une taille de particules trés fines. Ils sont caractérisés par une cinétique rapide, un
rendement meilleur, avec la possibilité de régénération et réutilisation. Les propriétés
magnétiques des particules permettent une séparation facile d’un milieu aqueux par une
simple application d’un aimant. Cette caractéristique permet d’abandonner les méthodes qui

consomment le temps et 1’énergie telle que la centrifugation.
L’objectif de notre travail se situe dans deux cadres :

Dans la premiére partie, on optimise les conditions de sorption d’Europium, a partir des
solutions aqueuses. Les parameétres a étudier sont le temps d’agitation, la concentration

initiale en métal, le pH initial de la phase aqueuse et la force ionique de la phase agqueuse.
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Dans la deuxiéme partie, on optimise les conditions de I’élution d’Europium retenu sur
I’extractant magnétique. Les parametres : nature de 1’éluant, la concentration de 1’éluant et la

cinétique d’¢élution seront étudiés.

Le manuscrit est divisé en trois parties. Une partie théorique qui porte sur le procédé
d’extraction solide-liquide et 1’adsorption, sur le charbon actif magnétique utilisé dans cette
étude comme extractant, une revue sur les terres rares et I’Europium et leurs effets sur

I’environnement et 1’étre humain, et la technique d’analyse utilisée dans ce travail.

La partie expérimentale commence par une présentation des appareils utilisés, avec une
description de I’ensemble des expériences menées, les produits utilisés, la préparation des

différentes solutions de cation métallique.

Dans la partie résultats et discussions de cette étude, on a abouti a des résultats permettant de
déterminer les différents paramétres influents sur 1’extraction liquide-solide, et les conditions

optimales pour avoir une bonne extraction.

Enfin, on termine notre travail par une conclusion générale et perspective.
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Extraction liquide-solide

I. Introduction

Les anciens procédés d’élimination des métaux d’un sol consistaient a faire des lavages avec
des détergents. lls sont des méthodes simples et faciles a réaliser mais présentaient de tres
faibles sélectivités, la stabilisation et la fixation des contaminants en les convertissant vers des
formes insolubles et trés stables telles que les métaux lourds en sulfure, le chrome en oxyde
avec le developpement de la chimie dans tous les domaines (métallurgies,
agroalimentaire,...etc.).

Et la diversification de polluants en quantité et qualité, le développement de nouvelles
méthodes plus sélectives et plus efficaces est devenue donc nécessaire. Plusieurs procédes se
sont développés. Parmi les procédés les plus utilisés, on cite : les séparations par précipitation,
par distillation, par échangeur d’ions, par chromatographie, par partage ou par adsorption, par

électrolyse, par électrophorése, par membrane ...etc. [1]

Il. Les techniques d’extraction

Les méthodes d’extraction correspondent au transfert sélectif d’un soluté dans un milieu
initial vers un autre dans lequel il est soluble en vue de son isolement. Lorsque le transfert a
lieu entre deux phases liquides non miscibles on parle d’extraction liquide-liquide, le passage
d’un milieu liquide vers un milieu solide suivi d’une élution ou inversement est appelé

extraction liquide-solide. [2]

I11.  Extraction liquide-solide

L’extraction liquide-solide est une opération de transfert de matieres destinées a séparer les
principes solubles d’un substrat solide par leur diffusion dans un solvant. Son but est
d’extraire, de séparer ou de dissoudre par immersion dans un liquide, un ou plusieurs

composants mélangés a un solide. [3]

I11.1 principe de I’extraction liquide-solide

L’extraction solide-liquide est un procéd¢ de transfert de matiére d’une ou de plusieurs

espéces d’une phase liquide en générale aqueuse vers une phase solide.
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Son principe est similaire a celui de I’extraction liquide-liquide, sauf que au lieu des deux

phases non miscibles, il y’a une phase liquide (dans laquelle se trouve 1’échantillon) et I’autre

solide (adsorbant et/ou support pour extractants) [1,2]

I11.2 protocole de I’extraction liquide-solide
L’opération de I’extraction peut se faire en 4 étapes [2]

R/
A X4

R/
A X4

DS

X/

Premiére étape : le conditionnement de la phase solide

Deuxieme étape : la rétention (fixation de 1’analyte sur la phase solide)
Troisieme étape : lavage/rincage de la phase solide

Quatrieme étape : élution

111.3 Facteurs influencant sur ’extraction liquide-solide

L’extraction liquide solide dépend de certains facteurs, qui sont :

(@]

Le choix de la phase solide ; on prend en considération le nombre de sites disponibles
pour la fixation des solutés.
Le temps de contact ; c’est le temps nécessaire pour que la phase solide sorbe le

maximum de composés d’intérét présent dans la phase aqueuse

I11.4 Avantages de I’extraction liquide-solide

v

v
v
v

Rapidité de 1’opération d’extraction (pas de longue agitation et la séparation des
phases s’effectuent par simple filtration)

Plus de sélectivité par le large choix des phases solides et d’extractants

Plus économique (faible consommation de solvants)

Régénération de la phase solide par un simple lavage adéquat. [1,2]

I11.5 Domaine d’application
L’extraction se trouve dans différents domaines [2]

>
>

Biologie : séparation des protéines par des silices greffées
Industrie pharmaceutique : extraction de principes actifs a partir de plantes
médicinales et purification des composés médicamenteux
Environnement : le traitement des effluents trés acides et extraction de composés

toxiques
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Adsorption

I. Introduction

L’adsorption est définie comme le passage d’especes chimiques d’une phase liquide ou
gazeuse (adsorbat) vers une surface solide (adsorbant).
L’adsorption est généralement utilisée pour la rétention des polluants organiques et minéraux
présents dans 1I’environnement.
Un bon pouvoir d’extraction est obtenu avec des matériaux présentant une grande surface
spécifique. Les plus utilisés sont le charbon actif, le charbon actif magnétique, I’alumine,

I’argile, et le gel de silice ou la résine spécifique [4].
1. Les types d’adsorption

On a deux types d’adsorption : la physisorption et la chimisorption, sont parvenus a

cause des forces de nature physique ou chimique [4].

11.1. L’adsorption physique (physisorption)
C’est un phénomene réversible qui met en jeu de trés faible interaction et il ne conduit
pas a une modification de I’identité chimique de la molécule adsorbée et il se déroule a basse

température [5].

I1.2. L’adsorption chimique (chimisorption)
Phénomene irréversible qui conduit a une formation de liaison chimique de type

covalente ou ionique. Ce type d’adsorption a lieu en général & haute température [5].
11.3. Comparaison entre la chimisorption et la physisorption

Tableau 1: différence entre la chimisorption et la physisorption

Propriétés Chimisorption Physisorption
Température de processus Elevee Relativement basse
Chaleur Plus de 20 Kcal 2 et 6 Kcal
Cinétique Lente, irréversible Rapide, réversible
Désorption Difficile Facile
Couches formées Monocouche Mono ou multicouches
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I1l. Mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption d’un soluté a la surface d’un adsorbant peut étre décomposé
en 4 étapes élémentaires successives :
1- Transfert du soluté du sein de la solution a la surface externe des particules
(diffusion externe).
2- Transfert de masse interne : dans les pores (diffusion interne).
3- Diffusion de surface : ce processus est une migration d’espéces concentrées vers les
moins concentrées. On peut le comparer a un mécanisme de diffusion.

4- Adsorption proprement dite : ¢’est-a-dire sa fixation a la surface de 1’adsorbant [6].

I Phase Liquide

2 Film Liquide Extemne

3 Diffuston
Intraparticulaire

Figure 1 : les différentes étapes du mécanisme d’adsorption

IV. Modeles et isothermes d’adsorption

» Modele de la cinétique du pseudo premier ordre
Cette équation est basée sur la quantit¢ de métal adsorbée a la surface de 1’adsorbant.

Elle est exprimée par la relation suivante :

dgt
—r = Ki(@e—ay)

K; : Constante de la vitesse

Q: : Capacité d’adsorption a 1’équilibre.
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» Modele de la cinetique du pseudo second ordre

Il suggere I’existence d’électrons entre 1’adsorbat et 1’adsorbant sa formule est donnée

comme suit :

d

Tat — k — 0.2

2~ K2 (Ge—ay)
» lIsotherme de Langmuir

C’est le modéle le plus utilisé, son objectif est de décrire de fagon simple la

formation d’une monocouche d’un adsorbat sur une surface métallique.
Il se repose sur plusieurs hypotheses, on peut citer [6].

e [’adsorption se produit uniquement en monocouche ;
e Il y’apas d’interactions entre les molécules adsorbées ;
e Tous les sites sont équivalents et la surface est uniforme.

L’isotherme est représentée par 1’équation suivante :
de _ K Ce
9m 1+K.Ce

ge : Quantité de substance adsorbée a 1’équilibre.
gm : Quantité maximum de substance adsorbée.
Ce : Concentration de I’adsorbat a 1’équilibre.
Ky : Constante d’équilibre de Langmuir.

La linéarisation de cette équation donne :
c 1 1
_e — + Ce_
de 9mKL dm

> Isotherme de Freundlich

Cette équation est parmi les isothermes les plus largement répondues pour la description
de 1’équilibre d’adsorption. Elle est capable de décrire I’adsorption des composés organiques

et inorganiques sur une large variété d’adsorbants. Elle est décrite par 1’équation suivante :
[10].

Je = Kr Ce'

Avec :

K et n sont des constantes de Freundlich.
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ge et Ce étant la capacité d’adsorption et la concentration du substrat en phase liquide a
I’équilibre respectivement.

L’équation de Freundlich est cependant utile sous sa forme logarithmique, soit [7].

Log g. = log Ke + n log C,

V. Ladesorption

Le phénoméne inverse de 1’adsorption est appelé la désorption. Il correspond a la
libération des molécules préalablement absorbées sur la phase solide. L’étude de la désorption
permet de renseigner sur la réversibilité de 1’adsorption, de fournir des informations sur la
nature des interactions adsorbat- adsorbant. La désorption peut ne pas étre completement

réversible [4].
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Charbon actif magnétique

. Introduction

L’¢limination des métaux lourds polluants dans les écosystémes est d’un intérét primordial en
raison de leur toxicité. En effet, il ne se dégrade pas en substances moins nocives et peuvent
s’accumuler dans le sol et les réservoirs d’eau, ce qui entraine des effets nocifs sur les
especes vivantes s’ils entrent dans la chaine alimentaire. Ainsi, les communautés scientifiques
exercent des pressions pour mettre au point de nouvelles méthodes de détection et
d’élimination des contaminants toxiques dans les eaux usées de maniére efficace et
économique. Les techniques de séparation magnétique visent a fournir un moyen plus

efficace, moins coftiteux et plus facile d’¢liminer les métaux dangereux des déchets [8].

Il. Les particules magnétiques

Les nanoparticules magnétiques considéerées sont le plus souvent des oxydes de fer,
constituees de nanoparticules magnétiques dispersées dans un solvant nonomagnétique,

aqueux ou organique formant un Ferrofluide magnétique [4].

I1.1.Ferrofluide

Les fluides magnétiques, encore appelés Ferrofluide, sont des suspensions colloidales trés
stable de nanoparticules magnétiques dans un liquide porteur. La réponse magnétique d’un
Ferrofluide est due a I’interaction des particules magnétiques vers les molécules de solvant

qui les entourent [4].

Les premiers Ferrofluides synthétisés étaient des particules de magnétite (Fe3O,4) et de
maghémite (y — Fe,03). Depuis, le savoir-faire des chercheurs s’est entendu a la synthése des
différents types de Ferrites mixtes obtenus en remplacant les cations Fe>" par d’autres cations

divalents comme Co?*, Ba**, Mn®*, Zn** ou Ni** [4].

11.2. Utilisation des particules magnétiques

Les particules magnétiques peuvent accélérer la coagulation de purins, les polyméres

fonctionnalisés par un revétement magnétique servent a éliminer les radionucléides du lait,
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I’extraction des colorants, des métaux lourds et I’assainissement de déversement du pétrole.
Ces derniéres années, la demande des matériaux adsorbants magnétiques pour éliminer les

polluants a recu une attention considérable en raison de leur séparation facile apres utilisation.

[4].
11.3. Extraction par les particules magnétiques

L’utilisation de matériaux magneétiques pour la séparation des polluants dans les effluents est
une technologie innovante qui gagne 1’attention. La technique de séparation magnétique a un
objectif de fournir une efficacité optimale, moins colteux, simplicité, pour des éliminations

rapides des polluants des déchets dangereux [4].

I11. Le charbon actif

Le charbon actif dit « CA » est un matériau utilisé depuis longtemps dans 1’industrie
pour I’épuration de fluides ou dans I’industrie chimique pour ses capacités de catalyse. Il est
connu pour ses propriétés adsorbantes. Sa surface spécifique est largement supérieure aux
supports solides classiques (de 400 & 2500 m®.g™Y).

Le charbon actif est le résultat d’un traitement thermique en atmosphere controlé de
divers matériaux naturels.

Il est généralement produit a partir des ressources naturelles (bois, écorces, pates de
bois, coques de noix de coco, noyaux d’olives), des matériaux fossiles (houille, tourbe,

lignite) ou encore des résidus pétroliers, de pneumatiques... [9].

s = —

L

Figure 2: vue microscopique du charbon actif
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I11.1. Synthese de charbon actif

Les matiéres premieres sont transformées en charbon actif en deux étapes: la

carbonisation et 1’activation [4].

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d’une matiére contenant du carbone, charbon
ou matériau végetal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé dans des

conditions contrblées pour créer une structure microporeuse [9].

Carbone poreux

Matiére Poudre de
Végétal Catbene
Pyrolyse Activation ('arbon_e activé
——p —_—— =

Oxydation

5-10 pm

Figure 3: schéma de préparation du charbon actif

I11.2. Applications

L’utilisation des charbons actifs est connue depuis des siécles par un ancien papyrus égyptien
et plus tard par Hippocrate et Pline I’Ancien, utilisé principalement pour des fins médicales.
Aujourd’hui, ils sont utilisés dans de nombreuses applications domestiques et industrielles. Ils
jouent un réle important dans différents secteurs économiques comme 1’industrie alimentaire,
pharmaceutique, chimique, pétroliere, métallique et automobile. lls sont également de plus en

plus utilisés dans le domaine de la catalyse [9].

Le charbon actif est employé comme absorbant dans le traitement des gaz toxiques
(composés organiques volatils, composés soufrés provenant d’activités industrielle ou de

métaux lourds tels que le mercure, le plomb, I’arsenic, le cadmium et le cuivre) [9].

11
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111.3. Synthese de charbon actif magnetique

Le charbon actif magnétique montre des excellentes propriétés d’adsorption, on peut le
préparer par la méthode suivante : dissoudre F.Cls (7.89, 28mmol) et F.SO, (3.9 g, 14mmol)
dans 400 mL de solution & 70°C. Ajouter le charbon a 3.3, 6.6 ou 9.9 dans cet ordre pour

obtenir les adsorbants suivants : rapports en poids d’oxydes de Fer 1 :1,1.5:1 et 2 :1.

A cette suspension, on ajoute une solution de NaOH (100mL, 5mol/L) goutte a goutte pour
précipiter les oxydes de Fer. Laver les mati¢res solides obtenues avec 1’eau distillées et les
sécher dans le four a 100°C pendant 2h. Apres la préparation, un simple test avec un aimant

peut étre réalisé montrant que toute la matiére est complétement attirée par I’aimant [10].

Figure 4: utilisation d'un aimant pour une séparation efficace

12
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Revue sur les terres rares

I. Introduction

Pour de nombreuses personnes ce terme n’évoque rien, pourtant, elles font partie de notre
quotidien, présentes dans de nombreuses applications telles que les téléphones portables, les
ordinateurs les téléviseurs a écran plat, les voitures hybrides ou les ampoules a basse

consommation elles sont parfois indispensables a leur existence méme.

Il. Revue sur les terres rares

Les terres rares sont un groupe de 17 éléments chimiques métalliques repris dans le tableau
périodique de Mendeleiev. Elles rassemblent 15 lanthanides (le lanthane, le cérium, le
praséodyme, le néodyme, le prométhéum, le samarium, I’europium, le gadolinium, le terbium,
le dysprosium, I’holmium, I’herbium, le thulium, DI’ytterbium et le lutétium) auxquels
s’ajoutent deux autres éléments, le scandium et I’yttrium, en raison de leurs propriétés

chimiques voisines car ils se situent dans la méme colonne de classification périodique [11].

_H_ ; ) . ) H_E'
L |Be  Symbol B € N[OF Ne
NaMa . _ M s P S ca
& oo 4 e e o o e o e
Rb | Sr | ¥ irrihr-i_a 'I;';:-Fl_:u Fl:n P .a.g. Cd| |T-.-s:n-si_u'fg- [REZ
EEEUTI I: ._ I-'il'-'l'.a-'i';nl-l'-'-ﬂll:r-ﬂ-a J_r Pr .!l.u: I-El.g_'l-'lF-'bélﬁu.ﬁ.”t I'-';n
|'=-r.H".-|-h_f Hr.DI:--E.g E.h.Hs-MT.EIR Hg G| -

|Gl i ] G| oy i s n| o

-

wem | B |Th Pa| U |Np F'-u A.m-I:-m Bk [.':r Es Fr|1 Plel Mo Lr

Figure 5 : les éléments terres rares (en vert) dans le tableau de Mendeleiev
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1. Propriétés et utilisations

Les terres rares, bien que peu connues du grand public, sont utilisées dans une multitude
applications. En effet, elles sont utilisées dans bon nombre d’objet de notre quotidien, comme
les téléphones portables, les téléviseurs a écran plat ou méme dans les billets de bangue on les
retrouve également dans les matériaux militaires, pour certains procédés de fabrication
industriels et dans les technologies vertes a titre d’exemple, la fabrication du moteur et de la
batterie du modéle de voitures Prius de Toyota nécessite 10 a 15kg de terres rares, du lanthane
en particulier ; les ampoules a basse consommation n’existeraient pas sans terbium et une
turbine d’€olienne de 5 mégawatts utilise prés de 800kg de néodyme et 200kg de dysprosium.
Sans elles notre mode de vie serait donc probablement trés différent de ce a quoi il ressemble
actuellement [11].

Tableau 2 : principales utilisations des différents ETR

Eléments Principales utilisations

Lanthane (La) Catalyseurs pour automobiles et avions,
moteurs hybrides, alliages métalliques, verres

optiques, luminophores.

Cérium (Ce) Catalyseurs automobiles, raffinage du
pétrole, alliages métalliques, polissage du

verre.

Praséodyme (Pr) Aimants, alliages meétalliques pour les

moteurs d’avion

Néodyme (Nd) Aimants, lasers, catalyseurs automobiles,
raffinage du pétrole, disques durs pour les
ordinateurs portables, écouteurs, moteurs

hybrides.

Prométhéum (Pr) Batteries nucléaires, sources de rayons X

portables, lasers.

Samarium (Sm) Aimants

Europium (Eu) Luminophores, couleur rouge et bleue pour

la télévision et les écrans d’ordinateurs.

Gadolinium (Gd) Imagerie par résonance magnétique (IRM),

14
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alliages métalliques.

Terbium (Th) Luminophores, aimants permanents, alliages
métalliques.

Dysprosium (Dy) Aimants permanents, moteurs hybrides,
lasers.

Holmium (Ho) Coloration du verre, lasers

Erbium (Er) Luminophores, fibres optiques, lasers.

Thulium (Tm) Appareils médicaux émettant des rayons X.

Ytterbium (Yb) Lasers, alliages a base d’acier.

Lutétium (Lu) Catalyseurs pour I’industrie pétroliére.

Scandium (Sc) Alliages métalliques, éclairage, lasers.

Yttrium (Y) Efficacité du carburant, lasers, appareils de
communication a micro-ondes, alliages
métalliques.

IV. Revue sur L’Europium

V.1 Introduction
L'europium fut découvert par Paul-Emile Lecoq en 1890, qui a obtenu une fraction concentrée

de Samarium-Gadolinium possédant des lignes spectrales n‘appartenant ni au samarium ni au
gadolinium. Toutefois, la découverte est généralement attribuée au chimiste francais Eugéne
Anatole Demarcay, qui a montré en 1896 que des échantillons de samarium récemment
découverts étaient contaminés par un élément inconnu. Aprés 1’europium fut isolé a état pur
en 1901 [12]. Quelles que soient les teneurs en europium des milieux, les abondances entre les
deux isotopes formant 1’europium naturel sont approximativement les mémes:**Eu (47,8%)

et 13Eu (52,2%). Il existe aussi deux autres isotopes mais artificiels, *°Eu et **?Eu.

V.2 Caractéristique
L'europium, qui tire son nom du continent européen, est un métal argenté de dureté semblable

au plomb et assez ductile, élément relativement mou. Les travaux de recherche ont mis en
évidence la trés forte réactivité de I'europium, le plus réactif et le plus rare des lanthanides.

Cet élément s'enflamme spontanément a une température allant de 150 a 180 °C et réagit tres

15




Chapitre 1 : bibliographie

violemment au contact de I'oxygene et de I'eau. Refroidit a 1,8 K a une pression de 80 GPa,

I’europium devient supraconducteur [12].

IVV.3 Application
Les applications commerciales de I'europium sont :

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

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

% Grace a sa bonne capacité a absorber les neutrons, son utilisation dans les réacteurs
nucléaires a été étudiee. Majoritairement les barres de contrdle des réacteurs
nucléaires des sous-marins russes utilisent I'europium.

%+ L'europium est utilisé en géochimie: il se concentre préférentiellement dans les
feldspaths plagioclases calciques (anorthites). Par exemple, les Highlands lunaires
(anorthosites) présentent une anomalie positive en europium par rapport aux autres
terres rares, alors que les mers lunaires (coulées basaltiques) sont déprimées en cet
élément [13].

% L'europium et ses dérivés peuvent étre utilises pour modifier le déplacement chimique
de certains noyaux en RMN (Résonance Magnétique Nucléaire), aprés fixation
sélective sur des atomes de type bases de Lewis par exemple. Ceci permet de
déterminer des structures moléculaires complexes de produits organiques naturels ou
de synthese [13].

1V .4 Effet sur la santé des étres vivants

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

terres rares en général ont tendance a s'accumuler dans le foie lorsqu'ils sont absorbés [12,13].
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V.5 Impact sur ’environnement

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

le fonctionnement du systeme nerveux [14].
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Spectrophotometre Uv-visible

Introduction

La spectrométrie UV-visible est une technique analytique fondée sur I’étude du
changement de I’intensité de la lumiére traversant une solution colorée, dans un domaine
d’application comprise entre 200 et 800 nm, en effet pour pouvoir déterminer les
concentrations des substances absorbantes [15]. Le résultat correspond a des spectres
d’émission ou d’absorption qui ressemble a des courbes de variation d’absorption en fonction
de la longueur d’ondes, il est obtenu par un spectrophotometre & une lumiére sensiblement
monochromatique, ou le chromophore est le site dont la structure de 1’élément a étudier

possede 1’aptitude a absorber les photons UV ou visible. [16,17]

Il. Principe

Le spectrophotometre est un appareil permettant de mesurer 1’absorbance d’une
solution, pour différentes longueurs d’ondes. Pour cela, il fait passer un rayon d’une longueur

d’onde choisie a travers une cuve contenant la solution a étudier. [17]

I11. Domaine spectrale de ’UV-visible

Le domaine de longueur d’onde de I’UV-visible se situe entre 10nm & 400nm,

celui du visible se situe entre 400 a 800nm. [18]

Longueur d'onde (en métre)

10711 10-° 107 103 103 10-1 10! 103
i Rayons X Ultra Infrarouge |Micro-ondes Ondes radio
Gamma v101et

750 nm

Spectre visible

Figure 6 : spectre électro magnétique de la lumiére UV-visible
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V. Appareillage

faiscean de lumiére
polvchromatigue

porie r;-nlmntillunf s i
| | ! | photedétectenr

Monochromateur

Source
polyvchromatigue

traitement du signal

Figure 7: schéma de principe d’un spectrophotometre UV-visible mono-faisceau

» Source lumineuse
» Cellule de mesure (cuve)
» Détecteur qui mesure I’intensité lumineuse

» Photo-détecteur ou traitement du signal.

En général les appareils utilisés sont des appareils a double faisceaux ; la lumiere blanche qui
vient de la source lumineuse est séparée en deux faisceaux. L’un est dirigé vers la cuve de

référence contenant le solvant et I’autre traverse 1’échantillon a analyser [18].

V. Loi de Beer Lambert

Le domaine spectral UV-visible est largement exploité en analyse quantitative. Loi de Beer
Lambert sert a établir une relation entre 1’absorbance, 1’épaisseur de 1’échantillon et la

concentration des especes absorbantes.
Log Iy (Ig/1) = €Lc

Cette loi n’est vérifiée que si et seulement si les conditions suivantes sont Vérifiées :
lumieres monochromatiques, des solutions tres diluées et pas de réflexion, diffusion ou

fluorescence du faisceau incident [17]
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Protocole expérimental

I. Introduction

Ce chapitre décrit les expériences effectuées ainsi que la méthode d’analyse utilisé.

Pour cela, on s’intéresse a ’extraction liquide solide de I’europium(IIl) a partir de deux

différentes solutions d’EuCls et Eu(NO3); par le charbon actif magnétique.

Dans notre étude on a effectué quelques tests d’extraction pour étudier les effets des

parametres suivants :

<> L’effet de cinétique
X L’effet de pH
< L’effet de concentration

> L’effet de sel
Ainsi que les paramétres suivant sur la désorption de 1’europium(III) retenu par 1’extractant

*

o L’effet de la nature d’éluant

X/

> Cinétique d’élution
1. Réactifs et produits utilisés

Les réactifs et solvants utilisés dans les différentes étapes

Nitrate d’europium Eu(NO3)3

Chlorure d’europium EuCls

Charbon actif magnétique synthétisé

Nitrate d’ammonium NH;NO3, 98% (panreac)
Thiosulfate de sodium Na, S,03.5H,0

Acide acétique CH3;COOH

Chlorure de sodium

Acide sulfurique H, SO4 95-97%(sigma Aldrich)
Acide chloridrique Hcl, 36.8-38%, (sigma-Aldrich)
Acide hydrochlorique, 36.5-38%.

A N N N N N U N NN
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I11. Appareils et instruments de mesure

** Verrerie ordinaire (béchers, erlenmeyers, tubes a essais,...)
%* Aimant magnétique

% Micropipette de volume entre (50 a 1000ul)

% Agitateur va et vient

% Balance analytique

% pH métre

% Agitateur magnétique

* Vortex

% Spectrophotometre UV-visible.

IV. Préparation des solutions

V.1 la préparation des solutions meéres chlorures d’europium EuCl; et des nitrates
d’europium Eu(NOs); 3 10 M
» EuCl3.6H,0 : dans une fiole de 500 mL, on introduit une quantité¢ de 0.0183g

d’EuCl3.6H,0. on dissout le sel avec un peu d’eau distillée puis on compléte jusqu’au
trait de jauge.

» EU(NO3)3.5H,0 : dans une fiole de 500 mL, on introduit une quantité¢ de 0.021g
d’Eu(NO3)3. On dissout le sel avec de 1’eau distillée puis on compléte jusqu’au trait de

jauge.

V.2 préparation d’Arsenazo a 10° M

Dans une fiole de 100ml, on introduit une quantité de 0.082g d’arsenazo et on met un peu
d’éthanol avec une petite agitation a la main il se dissout aprés on compléte jusqu’au trait de

jauge.
V.3 préparation de la solution tampon a pH=2,8

La solution tampon a été préparée a partir d’une solution acide méthanoique (HCOOH) a

0,1M et de son sel hydroxyde de sodium (HCOONa) a 0,1M.
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V. Procédé d’extraction

L’extraction du Eu(lll) est réalisée dans des erlenmeyers par un mélange de 0.01g de
I’extractant (C.A.M) avec 5ml de la solution chlorure d’europium et dans d’autres Sml de
nitrate d’europium et sous une agitation mécanique dans 1’agitateur va et vient de 250t/min
pendant le temps nécessaire a 1’équilibre.

A la fin de I’extraction, on sépare les deux phases liquides solides a I’aide d’un aimant qui
sert a capter les éléments magnétique pour une bonne séparation. Des prélevements ont été
fait apres extraction pour quantifier la concentration des EuCl; et des Eu(NO3); par

spectroscopie UV-visible.

0.01g CAM agitation séparation
+5mL agitateur va et vient magnétique
EuCI,/Eu(NO,),) a 250t/min
e \ (" )
dosage
1ml solution tompon
analyse UV-visible 100ul arsenazo
100ul solution aprés
extraction
\. J . y,

Figure 8: Procédé d’extraction d’europium par charbon actif magnétique

V.1 Dosage d’europium en phase aqueuse

Le dosage des EuCl3/Eu(NO3); est effectué par spectrophotometre UV-visible a une longueur
d’onde entre 400 et 800nm, qui correspond a Amax poUr cela on met dans des tubes a essais
1ml de la solution tampon (ph=2,8), 100ul de colorant arsenazo plus 100ul de la solution

EuCl3/Eu(NO3)3 apres séparation.

V.2 Etude de la cinétique d’extraction

L’étude de la cinétique correspond a la détermination du temps nécessaire pour atteindre

1’équilibre ou le maximum d’extraction.
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Pour cela, on met en contact 0.01g de C.A.M (I’extractant) +5ml des EUCI3/Eu(NO3)3
Sous une agitation de 250t/min pendant des temps bien déterminés (1min, 5min, 10min,
20min, 30min, 45min, 1h, 2h et 3h)

A la fin de chagque temps on sépare les deux phases et on dose par spectrophotométrie UV-
visible, puis on calcule le rendement d’extraction pour chaque intervalle de temps et on trace

la courbe qui donne le rendement d’extraction en fonction de temps.

VI. Etude paramétrique de I’extraction

V1.1 effet de pH
L’extraction est réalisée a partir de plusieurs solutions a différents pH initiaux, allant de 1 a
7,5.

L’ajustement du pH se fait par I’ajout de 1’acide nitrique a la solution nitrate d’europium ou
I’acide chlorhydrique a la solution chlorure d’europium (pour obtention des solutions acides)
ou ’ajout de la base d’hydroxyde de sodium aux deux solutions (pour I’obtention des

solutions basiques).

V1.2 effet de concentration
Dans des erlenmeyers on a pesé 0,01g d’extractant C.A.M auquels on a ajouté les solutions un
volume de 5ml de EuCl; et de Eu(NOg3); qui ont été préparées a différentes concentrations
entre 10° et 7.10° M et mis sous agitation. Aprés séparation, on effectue le dosage et on

analyse les solutions par UV-visible.

V1.3 effet de sel

A chaque mélange de solution EuCls et Eu(NO3); de méme concentration initiale 10 M, de
méme volume 5ml et de méme quantité d’extractant 0,01g C.A.M, on ajoute des quantités
bien déterminées de sels NaCl, Na,S,03;, NH4Cl et NHsNO;3 a différentes concentrations et
porter le mélange sous agitation a250t /min. aprés séparation on dose notre solution et on

effectue une analyse dans 1’UV-visible.

23



Chapitre 2 : matériel et méthodes

VIIl. Etude de I’élution

VI1.1 Saturation des extractants

Dans différents erlenmeyers, on introduit 50ml de la solution d’Eu(NO3); et dans le deuxieme
50ml de EuCls.

On ajoute une masse de 0.5g d’extractant C.A.M. on met sous agitation pendant 3h, apres
extraction on sépare les deux phases par filtration et a laide d’un aimant on laisse sécher la

phase solide qui se trouve dans le papier filtre.
Apres séchage, I’extractant saturé est prét pour 1’étude de 1’¢lution

VII.2 choix de I’éluant

Dans des erlenmeyers, on introduit 0.01g de chaque extractant saturé et on ajoute 5ml de
différents éluant : HCI, HNOs, H,SO3; et CH3;COOH de concentration de 0.5M. Le mélange

est mis sous agitation a 250t/min pendant 3h.

Puis apres extraction les deux phases sont séparées et puis dosées par UV-visible.

VIL3 cinétique d’élution

Cette ¢étude nous donne le temps nécessaire pour avoir le rendement optimal d’élution. Pour
cela, on introduit dans des erlenmeyers 0.01g d’extractant saturé et Sml de 1’acide adéquat a
une concentration bien déterminée, des prélévements sont effectués a différents instants de
temps allant de 5min jusqu'a 3h. a la fin de chaque temps fixé on sépare les deux phases et on

dose la quantité de métal restante en solution par I’'UV-visible.
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Chapitre 3 : Résultats et discussions

Résultats et discussions

I. Introduction

Cette partie décrit I’ensemble des résultats ainsi que les interprétations.
Notre Travail porte sur I’extraction de I’europium (Eu) a partir de deux solutions qui sont
EUu(NOg3); et EuCl; par I’extractant charbon actif magnétique. L’analyse est effectuée avec la

technique spectrophotométrie UV-visible en utilisant I’ Arsenazo comme agent complexant.

Il. Extraction et procedure

Les courbes d’étalonnage sont obtenues par la mesure de 1’absorbance des différentes
solutions en variant leurs concentrations. On met dans des tubes a essais : 1ml de la solution
tampon a pH=2,8, 100ul Arsenazo et 100pul solution aqueuse a analyser de Eu(NO3)3 ou EuCls
[19, 20].

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 9.

2,5 25
2,04 2,04
8 154 8 154
c c
® c
L2 10- Q 10
0 o)
(/2] )]
g 05 A =4154. [Eu(NO,),] + 0,207 Q o5 A = 2829 [EuCl ] +0,2310
R=0.995 < R =0,994
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Figure 9 : Courbe d’étalonnage du dosage des ions Eu®* par spectrophotométrie UV-Visible.

Tableau 3: les equations de régressions et les coefficients de corrélation

Metal A max Equation de régression R
EuCl; 654 Abs=2829 [EuCl;]+0,231 0,994
Eu(NO3)3 654 Abs=4154[Eu(NO3)3]+0,207 0,995

Dans cet intervalle de concentration, en appliquant la loi de Beer Lambert. A= ¢.1.C, on peut
tirer I’expression qui donne la concentration du Eu(IIT) pour n'importe quelle solution

25



Chapitre 3 : Résultats et discussions

[Eu**]eucis= Abs-231/2829 ; en mol.L™
[EU**Teunoz)s= Abs-0,207/4154 ; en mol.L?

Le procédé d’extraction liquide-solide utilisé pour cette étude est effectué par un mélange de
5 mL de la solution aqueuse contenant I’élément a extraire avec une concentration connue, et
0,01 de I’extractant C.A.M, sous une agitation de (250 tpm). Les deux phases sont séparées, la
phase solide est régénérée pour d’autres applications et la phase liquide est analysée par le

spectrophotomeétre UV-visible.

Le rendement et la capacité d’extraction pour I’extractant sont donnés par les équations
suivantes

C0—Ce

o *100

Rendement d’extraction % =

q (mg/g) = (Co-Co) * V* =

Ou
Co: la concentration initiale de I’europium en solution aqueuse (mol/L)
C. : la concentration de 1’europium dans la phase aqueuse a 1’équilibre (mol/L)
V : le volume de la solution aqueuse (5ml)
M : masse molaire de 1’europium
m : masse de I’extractant solide (g)

Le rendement d’élution est calculé par I’équation

Célution

Rendement d’extraction % = i co * 100

Calution est la concentration de I’Eu apres traitement par les acides
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I11. Extraction liquide-solide de I’europium(III) par le charbon actif
magnétique

[11.1. Détermination du temps de contact

Le temps de contact est le temps nécessaire et suffisant pour atteindre 1’équilibre d’échange
d’Eu (IIT) entre la phase aqueuse et la phase solide. C’est 1'un des parametres les plus
importants dans une extraction, en suivant le méme procédé d’extraction, des extractions
d’europium sont réalisées pendants différents instants (t) de 1 min jusqu'a 180 min. Apres
séparation des deux phases, la quantité d’europium(III) restante en phase aqueuse est analysée
par spectrophotométrie UV-visible. Apres calcul, On obtient la courbe qui donne le

rendement d’extraction en fonction du temps. Figure 10
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Figure 10 : Extraction d’Eu (III) par le charbon actif magnétique en fonction du temps
[Eu(11)]o=10" mol L™, m = 0,01 g, pH; Eu(NOs)s= 5,95, pH; EuCl3= 4.71, V =5 mL, @ = 250 tpm.

On constate que la cinétique d’extraction est rapide. Il a fallu 60 min pour que le charbon
actif magnétique absorbe le maximum d’europium (IIT) 75% et 82% d’Eu(NO3)3 et d’EuCl;
respectivement. Les courbes peuvent étre divisées en trois étapes :

1°® étape : la rapidité de la vitesse de sorption qui peut étre expliquée par la disponibilité d’un
grand nombre de sites actifs sur les extractants et la présence d’une phase aqueuse en
europium(lll)
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2*™étape : diminution de la vitesse d’extraction car la majorité de sites actifs deviennent

occupes (phénomeéne de saturation) et la phase aqueuse s’appauvrit en europium(lil)

3*Metape : le processus de sorption atteint 1’équilibre (palier)

I11.2 Etude cinétique de sorption des ions Eu(l1l)

Les capacités maximales d’adsorption sont déterminées en ajustant les données
expérimentales des modeéles cinétiques de sorption. Deux modéles cinétiques sont utilisés au

cours de cette étude.

X Modeéle du pseudo premier ordre : le modele est défini par 1’équation suivante

Ln (qe'Qt):m (Qe)'k-t

K : la constante de vitesse de sorption
Le résultat obtenu est représenté dans la figure 11 ci-dessous
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Figure 11 : Modeéle cinétique pseudo premier ordre pour I’extraction d’Eu (I11) par le CAM
[Eu (11D]o = 10 mol.L™*; m=0.01g ; pH;Eu(NO3);= 5,95, pH; EuCls= 4.71; V=5ml ; ® =250t/min

<> Modele du pseudo second ordre :le modéle est défini par 1’équation mathématique
suivante

t 1 t
a a (qu.k) gqe
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K : constante de vitesse de sorption

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure ci-dessous
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Figure 12 : Mode¢le cinétique pseudo second ordre de I’extraction du Eu (IIT) par le CAM
[Eu (11D]o = 10 mol.L™*; m=0.01g ; pH; Eu(NOs)s= 5,95, pH; EuCl;= 4.71; V=5ml ; ® =250t/min.

Tableau 4 : paramétres cinétiques de sorption d’Eu (111) selon les deux modeles cinétiques.

0e (exp.),mg.g™ Pseudo-premier Pseudo-second ordre

ordre

Eu(NO3)3 16,2 R =0,978 R =10,988
ge(calc.)=12.42 mg.gt  ge(calc.)=19.05 mg.g™
K1=0,0483 K,=0,0027

EuCl; 15,4 R =0,957 R =0,972
ge(calc.)=17.03 mg.g' ge(calc.)=15.46mg.g"
K;=0,0355 K,=0,0032

D’apres les résultats trouvés, on constate que le modele cinétique de sorption de pseudo-
second ordre est le modéle qui décrit mieux la cinétique d’extraction de Eu®* par C.A.M, car
les valeurs de la capacité d’extraction expérimentale et théorique sont proche, avec un
coefficient de corrélation R=0,988 dans le cas de Eu(NO3)s et 0,972 pour le EuCls, ce qui
indique que le deuxiéeme modeéle est le plus applicable et qui décrit convenablement la

cinétique d’extraction de Eu(IIl) par le C.A.M.
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111-3 Etude de la diffusion des ions Eu(l11)

La sorption dépend de la vitesse de diffusion des ions métalliques sur la phase solide, la
vitesse du processus de diffusion se fait selon les trois étapes suivantes :

» Transfert des ions de la phase aqueuse vers la surface de 1’extractant par 1’intermédiaire
d’une diffusion a travers le film liquide, si le processus de sorption est controlé par ce

mode de diffusion, la relation suivante est vérifiée

-In (1-F)=k.t
F : nombre unidimensionnel, calculé par la relation suivante
t
F=%L
qe
» Transfert des ions de la surface externe de I’extractant vers les micropores par
I’intermédiaire d’une diffusion intraparticule, la relation appliquée pour ce mode de

diffusion est la suivante
-In (1-FY)=k.t

> Interaction des ions avec les sites actifs de 1’extractant (réaction chimique), si la réaction
chimique avec les groupements fonctionnels des extractants contrdle le processus, la

relation suivante est utilisée
3-3(1-F) ?R-2F=k.t

t:letemps;
k : la constante de vitesse

Les résultats de 1’étude de diffusion des ions Eu®* obtenus sont représentés dans le tableau 5
et la figure 13 ci-dessous.

Tableau5 : paramétres du modele diffusionnel appliqué a I’extraction de 1I’Eu (III) par le
charbon actif magnétique.

[Eu’*]=10" M diffusion a travers le film diffusion intraparticule réaction chimique

Eu(NOs); K =0,0488 min™ K= 0,0447 min™ K=0,0086min™"
R=0,978 R =0,983 R =0,9104
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EuCl; K = 0,0355 min™ K = 0,0301min™ K=0,0079 min™
R =0,957 R =0,958 R =0,933
6,0 55
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Figure 13 : Le tracé linéaire de la diffusion d’Eu (III) par le CAM (a) diffusion a travers le
film liquide, (b) diffusion intraparticule, (c) réaction chimique

Les résultats obtenus montrent que le modele diffusionnel intraparticule s’adapte
convenablement pour les deux solutions aqueuses EuCl; et Eu(NOgz); avec des coefficients de
correlation les plus élevés R=0,958 et R=0,983 respectivement pour les deux solutions

aqueuses.
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IV. Etude paramétrique

IV.1 Effet de pH initial de la solution aqueuse sur I’adsorption

L’¢tude de cet effet sur la rétention d’Eu (IIT) a été réalisée en variant le pH de 1 & 7,5 par
I’ajout soit de 1’acide nitrique HNO3, I’acide chlorhydrique HCI ou la soude NaOH. Le pH de
la solution aqueuse est un parametre trés important pour controler I’évolution de 1’adsorption
parce que la formation des liaisons entre les cations et les groupes fonctionnels de surface
dépend fortement du pH [21].

La figure 14 montre 1’évolution du rendement d’extraction d’Eu(III) en fonction du pH.
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Figureld : Rendement d’extraction de I’Eu (IIT) par CAM en fonction du pH;
[Eu (11D]o = 10* mol.L*; m=0.01g ; V=5ml ; ® =250tpm.

Selon les résultats obtenus on remarque que les deux solutions se comportent de la méme

maniere, I’efficacité de I’extraction augmente avec I’augmentation du pH initial.

Pour les chlorures d’europium la meilleure extraction a été observée a un pH entre 6,5 et 7,5
avec un rendement de 100% et pour les nitrates d’europium a 7,5 avec un rendement de
87%.

La diminution progressive de la rétention des ions Eu(l1l) a pH acide est due a ;

R/

< La concurrence entre 1’excés des protons H' dans le milieu et les espéces cationiques

chargées positivement présentent dans la solution.
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¢ Pour une concentration d’acide plus élevée, les ions d’europium (III) s’hydrolysent.
7

% La formation d'hydroxyde d’Europium soluble (Eu(OH)3) et sa stabilité dans des solutions
aqueuses. [22]

V.2 Effet de la concentration initiale en Eu(l11)
L’¢étude de la capacité de sorption du Eu(III) est effectuée par la variation de la concentration
initiale en Europium de 10 & 7.10M. Sur une masse constante de C.A.M. la sorption des

ions Eu(I11) est estimée en ge (Mg.g™). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 15.

4o / —O0—EuCl,
20_‘ | —— El,I(N()3)3
04 !
T T T T T T T T T
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020

[Eu®T, mol/L

Figurel5: La capacité de sorption d’Europium par le charbon actif magnétique en fonction de

[Eu®], m = 0,01 g, pH; EU(NOs)s= 5,95, pH; EuCl,= 4,71; V = 5 mL, @ = 250 tpm.

Cette figure montre que la capacité de sorption augmente avec 1’augmentation de la
concentration initiale en Eu(l1l). Cette augmentation est due a 1’évolution du nombre de moles
des ions Eu*" ce qui pousse I’équilibre d’extraction vers la formation de plus d’Eu dans la

phase solide (principe de chatelier).

La capacité maximale de sorption des nitrates d’europium est de 170 mg/g, et de 125 mg/g

pour les chlorures d’europium.
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1V-2-1 Isotherme d’adsorption des ions Eu(III)
Dans notre travail, nous avons testé deux modeles d’adsorption le modéle de Langmuir et le

modele de Freundlich ;

a. Isotherme de Langmuir, le modéle de Langmuir est basé sur I’hypothése suivante ;

% L’adsorption maximale correspond a la monocouche saturée des molécules
d’adsorbat sur la surface adsorbante.
% L’énergie d’adsorption est constante et y’aura pas de transmigration

d’adsorbat dans le plan sur la surface.
L’expression linéaire de ce modele est donnée par la relation suivante

Ce Ce 1

qe gqgm gmkKkL

Ce : concentration d’équilibre en mg.L™
Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre
Qm et k; : les constante des Langmuir

L’application de 1’équation aux résultats trouvés au cours de notre travail a permis d’obtenir
la figure suivante :

0,000012 |
ooooo11]  © EuCly ]

0000010 M EU(NO),
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Figure 16 : Isotherme de Langmuir pour I’extraction de I’Eu (III) sur le charbon actif magnétique,

V =5 mL, pH; Eu(NOs)s= 5,95, pH; EuCl;=4.71; @ = 250 tpm.
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b. Isotherme de Freundlich, 1’équation de Freundlich est fondamentalement empirique
mais souvent utile comme moyen de description des données, 1’isotherme de Freundlich

est représenté par 1’équation linéaire suivante :

Log g.= log ke + % log C,

Les résultats experimentaux obtenus sont représentés dans la figure 17.

55

[ | Eu(N03)3
O EuCI3
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Ln C
e
Figure 17: Isotherme de Freundlich pour I’extraction de I’Eu (III) sur le charbon actif magnétique,
V =5mL ; pH; Eu(NOs3)s= 5,95, pH; EuCls= 4.71; @ = 250 tpm.

Tableau 6: Paramétres calculés de Langmuir et Freundlich

isotherme Langmuir isotherme Freundlich
Eu(NO3); R =0,678 R =0.894

qm=588.23 mg.g™ Ke= 25988.25

K. =1593.26 n=0,6666
EuCl; R =0,677 R =0,8162

qm=263.15 mg.g™ K= 6355.65

K. =2431.12 n=0,5523

D’apres les résultats du tableau 6 et en comparant les coefficients de corrélation des deux

isothermes pour les deux solutions aqueuses, on constate que le modéle de Freundlich décrit
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mieux I’adsorption de I’europium par le C.A.M pour les nitrates d’Europium et les chlorures

d’Europium.

V-3 Effet de la force ionique de la phase aqueuse

L’étude de I’effet de sel sur I’extraction d’Europium par le charbon actif magnétique a été
réalisée en variant la concentration des différents sels NaCl, Na,S;03, NH,Cl et NHsNO; Les
résultats obtenus montrent un effet négatif sur le rendement d’extraction pour les deux

solutions aqueuses et pour tous les sels testés.

Cet effet est attribué a la compétition entre les cations apportés par 1’ajout des sels et

I’Europium dans la formation de liaisons avec les sites actifs du CAM [23].

V. Etude d’élution

V-1Nature de I’éluant

Une fois saturé en europium, 1’adsorbant peut étre régénéré pour d’autres applications. La
désorption de I’extractant C.A.M par les ions d’Eu’" & été réalisée en présence de différents
agent éluant : CH; COOH, HCI, H, SO, et HNO3 a une concentration de 0,5 mol/L. En suivant
le mode opératoire cité précédemment et sous agitation pendant 3h. Le rendement d’élution

de chaque acide est représenté dans la figure 18.
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Figure 18 : Effet de la nature de 1’éluant sur le rendement de 1’élution
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D’apres le diagramme, on remarque que le meilleur rendement d’¢lution est donné par 1’acide
acétique CH3z COOH avec un rendement de 100% pour I’Eu(NO3); et de 88% pour I’EuCls.
V-2 Cinétique d’élution

L’étude précédente a montré que 1’acide adéquat pour une meilleur élution est 1’acide acétique
pour les deux solutions aqueuses d’Europium. Le but de cette étude est de savoir le temps
nécessaire pour avoir le rendement optimal d’élution. La figure 19 représente la cinétique

d’élution pour I’acide acétique.
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Figure 19: Effet du temps de contact sur la désorption d’Eu (III).

V=5 mL, [CH;COOH] = 0,5 mol L™

D’apres ces résultats, on constate que la désorption d’Eu(Ill) atteint un rendement de 100%
au bout de 120 min pour les deux solutions. Donc 120min est le temps de contact nécessaire

pour tendre vers un maximum de désorption.
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Conclusion générale

Conclusion genérale

Bien que les terres rares soient considerées comme une ressource minérale précieuse, les
terres rares présentent un potentiel de pollution. Pour la majorité de leurs usagers elles doivent

étre séparées au préalable en oxydes ou en métaux individuels purs

Les procédés de valorisation varient d’un minerai a un autre et peuvent étre compliqués
et couteux, offrant de faibles rendement d’ou il est également important de poursuivre les
recherches afin d’approfondir les connaissances sur les impacts environnementaux de ce type
d’exploitation, mais également dans le but de développer des solutions alternatives moins

polluantes.

Ce modeste travail, est une contribution a 1’étude d’extraction liquide-solide de
I’europium a partir des solutions de chlorures d’europium et de nitrates d’europium par un

extractant solide et magnétique qui est le charbon actif magnétique.

Une étude est menée a fin de déterminer les conditions optimales d’extraction, nous
avons éetudié plusieurs parametres tels que : I’effet de pH, 1’effet de concentration, I’effet de la

vitesse d’agitation, 1’effet de sel et la désorption par différents acides.

Cette étude montre que ces facteurs sont déterminants pour la capacité de sorption et le
rendement d’extraction, Les résultats obtenus nous permettent de tirer les concluions

suivantes :

X/
L X4

L’extraction d’Europium par le charbon actif magnétique atteint un rendement
maximal de 75% pour les nitrates d’Europium et de 82% pour les chlorures
d’Europium au bout de 60 minutes.

% La variation en pH initial des deux solutions porte une augmentation de
rendement d’extraction ou on atteint un pourcentage de 87% pour les nitrates
d’Europium et une extraction totale pour I’EuCls.

% L’ajout des sels suivants : NaCl, Na,S,03, NH,Cl et NH4sNO3; montrent un effet

négatif sur le rendement d’extraction pour les deux solutions aqueuses et pour

tous les sels testés.

X/

%* La capacité de sorption augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale en
europium et atteint un maximum de 170 mg/g pour I’Eu(NOgz)zet gmax= 125 mg/g
pour I’EuCls.

38



Conclusion générale

¢ La modélisation de I’isotherme d’adsorption a montré que le modéle de Freundlich
parait le plus conforme aux données expérimentales de I’adsorption d’Eu (I11) sur le
charbon actif magnétique pour les deux solutions aqueuses. La cinétique
d’adsorption peut étre exprimée par la loi cinétique du pseudo second ordre pour le
charbon actif magnétique

L’extraction d’Europium par le charbon actif magnétique a un avantage dans la séparation, il
peut étre rapidement séparé d'un milieu par un simple processus magnétique. Les grandes
valeurs de capacité d’extraction mettent cet extractant parmi les meilleurs matériaux

d’extraction rapportés dans la littérature.

En comparant les résultats d’extraction d’Eu (IIT) obtenus pour les deux milieux, on constate
que, le rendement d’extraction est plus élevé dans le cas des chlorures d’europium que les
nitrates d’europium. L’effet de I’ion commun peut affecter le rendement d’extraction, les ions

chlorures favorisent I’extraction d’europium par le charbon actif magnétique.
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Résumé :

Ce travail s’intéresse a 1’extraction de I’europium dans un milieu aqueux par la technique
d’extraction liquide-solide en utilisant 1’extractant charbon actif magnétique.

Différents parameétres ont été éetudiés : effet de ph initial, effet de concentration, effet de la
vitesse d’agitation,...etc. afin de valider les performances de 1’extractant, on a étudi¢ aussi
I’aspect cinétique et diffusionnel de sorption des ions Eu(IIl). A la fin de I’extraction, une

étude de désorption est effectuée afin de régénérer I’extractant utilisé.

Mots clés : Extraction liquide-solide, charbon actif magnétique, Europium (I11), adsorption,

isotherme.

Abstract:

This work is interrested on the extraction of europium in an aqueous medium by the liquid-

solid extraction technique using the magnetic activated carbon.

Different parameters were studied: initial pH, concentration of the aqueous phase...,..Etc. in
order to validate the performance of the extractant, the kinetic and diffusional aspect of
sorption of europium ion were also studied.

At the end of the extraction, adsorption study is carried out to regenerate the extractant used.

Keywords: liquid-solid extraction, magnetic activated carbon, Europium (111), adsorption,

isotherm.
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