Nod’ordre : 06 / 2006 - E/ CH

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE DES SCIENCES ET DE LA TECHNOLOGIE HOUARI BOUMEDIENE USTHB - ALGER

FACULTE DE CHIMIE

Omteoge (Sl daoln
L gdgissilly pglall
U s T H B

THESE

Présentée pour I'obtention du diplome de Doctorat d’Etat en Chimie

Spécialité : Chimie des Matériaux

Par

BOUFATIT Makhlouf

SUJET

Récupération de I'uranium par extraction liquide-liquide
et développement des argiles en vue de I’adsorption spécifique
(extraction liquide-solide) de polluants organiques: cas du phénol,
des chlorophénols, de I’aniline et de la N,N-diméthylaniline

Soutenue publiquement le 18 septembre 2006, devant le jury composé de :

Mme GUEHRIA-LAIDOUDI Achoura, Professeur a I’USTHB Président

M. AIT-AMAR Hamid, Professeur a ’'USTHB Directeur de these
Mme ADDOUN Fatma, Professeur a ’'USTHB Examinateur

M. GUERMOUCHE Moulay-Hassan, Professeur a ’'USTHB Examinateur
Mme BENTAHAR Fatiha, Professeur a ’'USTHB Examinateur

Mme AISSANI Farida, Maitre de conférences, Université A. Mira, Béjaia, Examinateur




A ma femme,

en remerciement de sa patience, de sa générosité et de son soutien moral durant 30 ans

d’abnégation.

A mes enfants :
- Nabil, I’atné ;
- Adlel et saml, jumeaux ;

- mawne et Hanawne, jumelles ;

A Younous, mon gendre ;

A Elias, mon petit fils ;

A ma mere ;

A Lo mémolre de mon pere



Remerclements

La premiere partie, relative a la récupération de I’uranium par extraction liquide-
liquide, a été réalisée au Laboratoire de Chimie Minérale et Analytique du Professeur
M.J.F. LEROY a I’E.H.I.C. - Université Louis Pasteur de Strasbourg (France). Je tiens a

lui exprimer, ici, toute ma gratitude pour son accueil bienveillant.

Mes vifs remerciements vont au Dr. G. Goetz-Grandmond, pour 1’aide apportée

pendant mon séjour a Strasbourg.

La deuxieme partie, relative au développement des argiles en vue de 1’adsorption
spécifique (extraction liquide-solide) de polluants organiques, a été faite au Laboratoire
de Chimie Minérale et Analytique de feu Le Professeur W.R. McWhinnie, Chemical
Engineering and Applied Chemistry Dept, Aston University, Birmingham, U.K
(Angleterre).

Je tiens tout particulierement a remercier Monsieur le Professeur H. Ait-Amar,
de la Faculté de Génie Mécanique et de Génie Procédés, USTHB, pour I'aide et les
encouragements qu’il m’a apportés pendant les moments difficiles. Son expérience

scientifique et humaine a largement contribué a la finalisation de ce travail de recherche.

Mme Guehria-Laidoudi Achoura, Professeur a ’'USTHB, me fait I’honneur de

présider le jury de cette these, je I’en remercie vivement.
Je suis tres honoré de la présence, dans le jury, de :
- Mme ADDOUN Fatma, Professeur a ’'USTHB ;
- Mr. GUERMOUCHE Moulay-Hassan, Professeur a ’USTHB ;
- Mme BENTAHAR Fatiha, Professeur a ’'USTHB ;
- Mme AISSANI Farida, Maitre de conférences a I’Université A. Mira de Béjaia

Que je remercie pour I’honneur qu’ils me font de juger ce travail.

Enfin, que toutes les personnes qui m’ont aidé de pres ou de loin pendant les

moments difficiles, trouvent ici I’expression de toute ma gratitude.



SOMMAIRE

Introduction générale ............coooiiiiiiiii 1
Premiere partie

RECUPERATION DE L’URANIUM PAR EXTRACTION LIQUIDE — LIQUIDE

INtrOAUCHION .o 7

CHAPITRE 1
EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

[.1 - PrinCIPESs @ENETAUX ...cueeiiieiieiiiieiieeiee sttt ettt e ettt e et e seteeabeesaeeenbeesneeenseens 9
[.1 .1-Coeffficient de diStribution ........cccceeoeriiiiiiiiiieeeiereeeeee e 9
[.1.2- Efficacité de I’eXtraction .........c.ccooceereeienienieeienienieeieeee e 10
[.1 .3- Facteur de SEParation .........ccceeecieeeiiiiesiieeeieeesiee e e eieeeetee e eesaeeesereeeaneas 10
I.1 .4- Détermination des équilibres d’eXtraction ............cccceveeevieniieenieniieenieeieenee. 10
[.2 — Processus d’eXIraCtion  ........ccccceeverieriieniieienieenie ettt sttt 11
[.2.1- Extraction par SOIVAtation ...........ccccceeiciieeiiiieeiiieecieeesteeeeieeeeieeeeaeeeereeesree e 11
1.2 .2 — Extraction par échange de Cations ...........cccceeeeuieriieriiieniieeieeiie e 12
[.2.3- Extraction par échange d’anions ...........ccccceeceeeciierieeiiieniienieeiee e 13
[.2.4 — Les diluants et [eur 101€ ........cceeviiiiiiiiiiiieiceieeeeeee e 14
[.3 - Phénomenes de synergie et d’antagoniSme .........cccceeeeeveeeiieeniiieenireeenveeeevee e 14
L3.1 — INtrodUCtION  .ooeiiiiiiiiiiis ettt e 14

[.3.2- Systémes d’extraction SYNETZIQUE . ........cocuerueeruerienerrienieneeieeeenreeeeseeneeeneens 16
1.3.2.1 - mélange des extractants échangeurs de cations et neutre  ........c..ccceeueee. 16

1.3.2.2 - M¢élange de deux extractants échangeurs de cations ........ ..c.ccceccverveennenne 18

[.3.3- Effet du diluant sur 1a SYNeTrgie ........cccccccveeeiiieriieeeiieeeiee et eeree e e 18

[.3.4 — Phénomene antagoniSte ..........cccccieereieeriireeniiieenieeesiieeesaeeesneeessseeessseessneeenns 18



CHAPITRE 1I

LES EXTRACTANTS

I1.1- Etude bibliographique
I1.2 - Synthese et caracteriSAtION ..........cceeecveeriierireriienieesieesieeieenies cveerieeeseensneeaeens 22

I1.3 -Comportement des bis (acyl-4-pyrazolones-5) dans un systémea deux phases non

TNISCIDIES ittt ettt ettt e e st e b 24
I1.4 -Titrage et détermination des CONStANTES .........cccueeuieriieiiieriieieesie e 26
IL4.1- Principe de base oot 26
I1.4.2 — Application aux extractants HL-4-LH et HL-5-LH  .......cccccoceeiiniinenen. 27
I1.4.3- Résultats et INterprétation ... ....cccceeeiiiieeiiieeriee e e e eree e 29
CHAPITRE III
EXTRACTION LIQUIDE - LIQUIDE D’IONS METALLIQUES PAR
LES BIS (ACYL-4- PYRAZOLONES-5)
INEEOAUCTION ..ottt ettt et sabeens 32
II1. T-ASPECt tREOTIQUE  ...eoueiieiiieiieeieeeiee ettt ettt et sttt ens 33
II1. 2- Partie exXpérimentale  .......cccccoovieeiiieiiiiiiieiie ettt ees ceveeeeeeaeens o e 35
[1.2.1- Extraction de IUranitm ............cocevieneriiinienienieneeeee e 35
IT1. 2.1.1 - MOA@ OPETALOITE ....ccvveeeerieeiiieeeiieeeriieeeiteeeieeeeteeeseaeesseeessseeessseeensseeenns 35
II1. 2.1.2 - Détermination du coefficient de distribution ...........cccccceevieviiieniennen.. .36
II1. 2.2- Dosage de I'uranium (V1) par fluorescence X ........ccceeeveeviieniieniiencieeneennnenn 36
I, 2.2.1 - Appareillage UtiliS€ ..........coooviieiiiieiiie e 36
II. 2.2.2 - Echantillonnage  .......ccccooieiiiiiiieieeeee e eeeeaeeenes 37
[I.2.2.3-Résultats e 37

il



CHAPITRE IV
Extraction de UO,>" par utilisation de HL-8-LH

IV .1 - Extraction par HL-8-LH dans le chloroforme ............cccccoviiiiiiiiiiiiiiniiiee. 40

IV .2 - EXtractions SYNEIZIQUES ......cccueerrureeriureenireeenaeeenireeenseeeensreessneessseeessseessseesnseesns 42

IV.2.1- Extraction par le TOPO ..ot e 44

IV.2.2- Extraction des mélanges SYNErgiqUES ........ccceevveerreeeveenreeeveerreenneesseesseenseennns 47

IV.2.3- Résultats et interprétation .....occeeiiiieiieiieeie e et 50
CHAPITRE V

Extraction de I’ion UO,*" par utilisation de HL-4-LH

V.1- Extraction par HL-4-LH dans le chloroforme ...........cccccoeeiiiniiiiniiiiiieeieens 54
V.1 1-Influence du PH ....ooooiiiieeeeeeeee e e e 55
V.1.2- Influence du diluant ...........ccooiiiiiiiiiiii s 56
V.1.3- Influence de la concentration de U022+ ........................................................... 57
V.2- Extraction dans le toluéne e e 58
V.3- Extraction dans le 1-2 dichloroéthane ..., 61
V.4-Extraction dans des meélanges ..............oooiuiiiiiiiii 63
V.4.1-Utilisation de ’octanol seul =~ .. 63
V.4.2- Utilisation du mélange chloroforme 85% , 1-octanol 15% ......cccccocevvieiinnnne. 63
V5= ConClUSION ..t e 66

il



CHAPITRE VI

LES COMPLEXES DE L’URANIUM AVEC
LES BIS- (ACYL-4-PYRAZOLONES-5),HL-n-LH (n=4 A 12)

VI- Analyse bibliographique  .........ccociiiiiiiiiieieieeeecee ettt 67
VI.1- Structure de I’ion uranyle U022+ ...................................................................... 67
VI.1.2- Hydratation et hydrolyse de Iion uranyle UO2>" ......cooovivvimeeeeeeeeeeeeeeene 68
VI.2- Méthode de préparation  .....cccevieriiriiiinieieeteee ettt 68
VI.2.1- Méthode d’eXtraction ..ot ot wiiiieiieeeeeee et 69
VI.2.2- Méthode a pH de demi-équivalence ( pH 72)  .oooeeiiniiiiint v 69
VI3 —CaractériSations  .oc coieiereeieete ettt sttt st et 70
VI4 —RESURALS oo 73
VII - Conclusion de la premi€re partie  ........cocceeceeerieeiieenieniieenieeee e eve e eveeenes 74
Références bibliographquies ...........ccceeriiiiiiniieieie e e 76

v



Deuxiéme partie

EXTRACTION LIQUIDE-SOLIDE : APPLICATION A L’ADSORPTION
SPECIFIQUE DE POLLUANTS ORGANIQUES SUR UNE ARGILE MODIFIEE

To IEEOAUCTION e e e e et e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeaanans &1

CHAPITRE I

PRESENTATION DES ARGILES

[.1-Caractéristques prinCipales ..............cooiiiuiiiiiiiiiii i 85
L1.1- DEINITIONS  .eovviiiiiiiieiieieettete ettt ettt et 85
[.1.2 - Structure des argiles et classification ...........cccecceeeviieriieiiiieiierie e 86
| B o (0] o) 0 1< 1< USSR 90
[.2.1 — Modes de SUDSHULION  ....ooeieiiiiiieiieeie et 90
[.2.2- Mécanismes d’apparition des charges ..........ccccoceevieriienieiiiieniecieenie e 92
[.2.3- ROle des Cations ooiiiieeeieeeeee e 94
CHAPITRE 11

MATERIAUX ET PRODUITS UTILISES

II.1- Argile : choix , traitement et caractérisation .................ceoeveiniieininnannn. 95
I1.1.1 - Choix de I’ar@ile ...... cocce iieeiiecceeeeeee e e e e 95
11.1.2- Purification et traitemMent ..........ccccceevieriiieis crieeieesie ettt 95
IL.1.2.1- MOdE OPETALOITE ....vieueieeiiieiieeiiieiieetee ettt ettt ettt e e saeeeteesaeeenbeenenes 95
I1.1.3- Traitement de I’argile ..........cccoooieiiiiiiiiieiiicieee e 96
IL.1.3.1- MOdE OPETALOITE .c.vveeneieeiiieiieeiiieeite ettt ettt ettt e e sseeebeesneeenseees 96



I1.1.4- Identification €t CArACTEIISATION .....eveveeereeeeeeeeeeeeeeeeereeeeerereeerereeeeeeeeeeerereeeeenen 97

I1.1.4.1-Analyse €I€MENLAITE .......ccceeeviiiieiiieeciieeciee et e e e e e 97
I1.1.4.2- Diffraction des rayons X ( XRD) ....cccoviiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 97
I1.1.4..3-Caractéristiques physico-ChimiquUes ...........ccccceeriierieniieieeie e 99
I1.1.4..4-Transformation de déshydratation.. ...........ccccceeeueeriievieniiiecieenieeieeeenn, 100
I1.2- Produits utilisés : Synthése et caractérisation...............c.coevveinenninnn... 102
I1.2.1- Méthode de préparation des complexes métalliques...........cccevveerrveenneenns 102
I1.2.1.1- Cas des complexes du Tellure ..........ccccoceevuerienennienieneenienecneeeseeeeeen 102
I1.2.1.1.a- Synthése du composé di—p-anisyltelluritrichloride (noté RTeCls) ........ 102
I1..2.1.1.b- Synthése du composé bis-p-anisyltelluride (noté Ph,Te)...................... 102
I1.2.1.1.c- Synthéese du 3, 4, 5-methoxy benzylideneaniline (C1¢Hs03NBr).......... 103
I1.2.2- Cas des complexes du Fe (IL) ....ooouereiiiniiiiiieeeee e 104
11.2.2.1- Tris 2,2’-bipyridyl Fe(II) perchlorate .........cccccoceevevieneeneniiniencnieee. 104
11.2.2.2 - Bis tri(2-pyridyl)amine Fe(II) perchlorate ..........cccceeeevienieniniencennnne. 104
I1.2.2.3 - Bis-[ hydrido tris-(-(1- pyrazolyl) borato] Fe(Il) ........cccceevvvrrrviernnnnnne. 104

CHAPITRE 111

MODIFICATION DE L’ARGILE PAR ECHANGE IONIQUE

II1.1- ASPECt thEOTIQUE ...oveiiiiiieiieiieieeee e e 106
II1.2 - Partie eXperimentale ..........ccceeeciieeiiieeiiiecie et evee e e 107
II1.2.1- Méthode d’échange dite ** par agitation mécanique’ .........cccecveeveeeeeenen. 107
II1.2.2 - MOAE OPETALOITE ....vveeevieiieeiieeiieeiee ettt eiee st eieeseteebeeeabeensaesnseenaee e 107
I11.3 — Résultats et diSCUSSION ....cc.eevuiriiriieiieiiiieieee e 108

Vi



II1.3.1- Dosage du sodium par spectrophotométrie de flamme ...................... 109

I11.3.2- Spectroscopie Infra-Rouge .........cccceoeeiiniiiiniininiiiccccecee, 109

I11.3.2.1- Principaux changements trouvés apres 1’échange ..........c.ccceeeeeennee. 111

I11.3.2.1-a -Apparition de pics d’abSOrption ..........cccccceeeeveereerreeneeeieeneenennn 111

I11.3.2.1-b -Disparition de pics d’absorption.........ccceeeeveeerveeeriieeerieeeereeenen. 111

I11.3.2.1-c - Déplacement de pics d’absorption..........cccceeeeveerieesieeniienieeeienne 112
CHAPITRE IV

PHENOMENES D’ADSORPTION

IV.1- DEFINITION ..ooiiiiiiiiiiiiiiiiiiee et 116
IV.2- Origine des charges €lectriques ........ceeovieeriieeeiiieeniie e e 117

IV.3- Nature des INEractiONS  ...vvvunneeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennnenn 117

IV.3.1- PhySiSOTPHION ..eoviieiiiiiiieiieiie ettt ettt ettt e e esae s ens 118
IV.3.2- ChiImiSOIPLION ..cccvviiiieeiiieiieeieeite ettt et e e ee e e steeebeesaaeenneesenes 118
IV.4- Modélisation du phénomene d’adsorption ..........ccccceeeevveercieeencieeenieenn, 118
IV.4.1- Modele de Langmuir ........cccoeciieiieiiieiieiie e 119
IV.4.2- Modele de Freundlich ..........ocooiiiiiiiniiniiiiieeieeeeeeeee e 119
IV.4.3- Type d’isothermes d’adSOrption ..........ccccueeeieeiierieeieenie e 120
IV.5- Partie experimentale ...........ccccceeeiiieeiiiieiieceeecee e 121

IV.5.1- Détermination des isothermes d’adsorption d’un soluté sur un matériau en

1EACLEUT dISCONTINU «...oueiiiiieiieiie ittt ettt 121
IV.5.1.2- Cas du phénol et des chlorophénols ............ccceeevieriiiciieniieiieiee, 122
V.5.1.3- Cas de I’aniline et de la N,N-diméthylaniline ..............ccceevervrennnnne. 122

vii



IV.5.2- Dosage par spectrophotométriec UV- visible .........cccccoevievciiiiienirenneennen. 123

IV.5.2.1- Cas du phénol et des chloroph€nols ..........ccceevvveeiiieiiiieiieecie e, 123
IV.5.2.2- Cas de I’aniline et de la N,N-diméthylaniline ...........ccccccceeveriininncnnee. 124
IV.6- Résultats et diSCUSSION .....ovueruiiriieriieieriieieeie et 124
IV.6.1- Cas du phénol et des chlorophénols ...........ccccceeevciiieiiiiiiiieccee e 124
IV.6.1.a- Cas du complexe tris 2,2°-bipyridyl Fe(II) échangé sur I’argile.......... 125

IV.6.1.b- Cas du complexe bis tri-(2-pyridyl) amine Fe(Il) échangé sur I’argile...131

IV.6.1.c- Cas du complexe bis-[hydrido tris-(1-pyrazolyl)borato] Fe (II) échangé sur
Pargile. ... 136

IV.6.2- Cas de I’aniline et de la N,N-diméthylaniling ............cc.ccccvvrveirencieennennnns 141

IV. 6.2.1- Elimination de I’aniline et de la N,N-diméthylaniline a partir de solution
aqueuse par ’argile ... 141
IV.6.2.1.2- Choix dupH ..o 142

IV. 6.3- Argile non modifiée : Influence réciproque de la masse d’argile et de la

concentration du pollutant ... ... 143
IV. 6.3. 1 Influence de la masse de ’argile................coooiiiiiiiii. 143
IV. 6.3. 2 Influence de la concentration du polluant.................................. 143

viii



IV. 6.3.3- Argile modifiée : Influence simultanée de la concentration d’acide et de la

masse de amine aliphatique. ..., 146

IV.6.4 - Mécanisme d’adsorption : cas de 1’aniline et de la N, N-diméthylaniline....150

Conclusion de 1a deuXi€me partie ........ccccocereviriiineinenieneee e 163
Références bibliographiqUes ........cc.cecvieviieiiieiiieiiiciecie ettt 164
Conclusion EENETale .......ccoovuiniinii i 172

X



LISTE DES ABREVIATIONS UTILISEES

1- Premiére partie

FXADE : Fluorescence-X a dispersion d’energie

HPMBP (HL) : phényl-1-méthyl-3-benzoyl-4-pyrazolo-5 : mono (4-acylpyrazol-5-one)

HL-n-LH,n =42 12 (H,LL ) : @, 0-bis-(1’-phényl-3’-méthyl-5’-hydroxypyrazol-4’-

oyl) alcane : bis-(4-acylpyrazol-5-one),

HL-4-LH : (CsH;004) : HOOC-(CH;)4-COOH : acide adipique ou acide hexanedioique
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INTRODUCTION GENERALE

De nombreux travaux [1-6] font état des dangers engendrés par le développement in-
dustriel et de la recherche nucléaire, sources de production d’effluents et de résidus po-
sant le probleme du traitement et du stockage. La neutralisation de ces déchets radioac-
tifs reste tres difficile et leur gestion est extrémement complexe. Les méthodes tradi-

tionnelles d’élimination des déchets industriels sont inopérantes [7-12].

Dans des domaines tres divers comme la métallurgie ou le nucléaire, 1’évolution de la
technologie a rendu nécessaire la séparation des éléments et leur obtention a des degrés
élevés de pureté. L’extraction par solvant (extraction liquide-liquide) constitue une mé-
thode de choix, d’une part pour le retraitement de combustibles ou de cibles irradiées et,
pour la concentration et la purification d’éléments métalliques issus d’effluents indus-
triels ou de minerais pauvres. Les eaux résiduaires de la préparation des extractants sont

traitées alors avantageusement.

Comme la détoxication des effluents, la séparation des métaux d’intérét stratégique ou

économique est ’'une des applications directes, cas de 1’uranium.

Des travaux antérieurs [13-16] consacrés a 1’étude des complexes de coordination de
I’uranium, du zirconium et du thorium par spectroscopie UV-Visible, ont contribué a la
compréhension du schéma des procédés de traitement et de concentration des minerais

d’uranium.

Notre contribution a 1I’étude des transferts de masses métalliques entre phases liquides
non miscibles (extraction et désextraction liquide-liquide, transport a travers des mem-

branes liquides) nous a incités a nous intéresser aux procédés d’extraction liquide-

liquide et a leurs applications.

Dans la premiere partie de notre travail, nous étudions I’extraction de I'uranium par
solvant. Nous avons pensé que ce procédé pouvait constituer une méthode de choix
pour la séparation de 1’uranium, a condition d’utiliser des extractants suffisamment spé-
cifiques. Notre choix s’est porté sur des extractants acides : les bis-(acyl-4-pyrazolones-

5), notés HL-n-LH avecn=4a 12.
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L’exigence premiere est la sélectivité du transfert permettant d’augmenter la concentra-
tion de I’espece valorisable, sans toutefois transgresser les conditions thermodynami-

ques.

Notre objectif est de concentrer cet élément et de le séparer en vue : d’'une décontamina-

tion, d’une récupération ou encore d’une analyse.

Structurée en six chapitres, cette partie présente les grands principes de 1’extraction li-

quide-liquide.

Dans un premier chapitre, nous nous sommes intéressés aux aspects fondamentaux du
transfert de phase, sans en approfondir ceux liés a la thermodynamique et a la cinétique
de complexation et de transfert de phase, la nature des especes extraites et les phénome-

nes interfaciaux.

La préparation des extractants, les bis-(acyl-4-pyrazolones-5), et I’étude de leur com-
portement dans un systeme a deux phases organique et aqueuse non miscibles, font

I’objet du deuxieme chapitre.

Le chapitre III est consacré a la mise au point du dosage de 1'uranium (VI)
par FXADE ; celle-ci consiste en 1’étude de la matrice et la détermination des concen-
trations dans les deux phases aqueuse et organique. Dans les chapitres IV et V, nous
étudions respectivement 1’extraction de ’'uranium, a partir du milieu perchlorate non
complexant, de force ionique I = 1M, par HL-8-LH seul dans le chloroforme et par ses
mélanges synergiques avec le TOPO, ainsi que par HL-4-LH dans les mémes conditions
expérimentales. Les problemes posés par la troisieme phase, lors de 1’extraction de
I’uranium par HL-4-LH, nous ont conduits a casser le processus produisant cette troi-

sieme phase sous forme de microémulsion.

Dans le dernier chapitre, nous présentons de maniere non exhaustive les propriétés de
I’ion uranyle et ses complexes, notamment ceux obtenus avec les bis-(acyl-4-

pyrazolones-5), HL-n-LH (n =4 a 12).

En raison des pertes en solvant, I’extraction liquide-liquide est souvent mal adaptée au
traitement de solutions tres diluées, qui met en contact de faibles volumes de phase or-

ganique avec de tres grands volumes de phase aqueuse.
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Il nous a paru intéressant dans une deuxieme partie, de faire des investigations dans le

but d’immobiliser I’extractant. Deux possibilités ont été abordées a cet effet :

- L’extraction liquide-gel organique hydrophobe (cas des résines) qui utilise la
propriété des polymeres a gonfler dans des solvants organiques notamment les

solvants d’extraction usuels.
- D’extraction liquide-solide appliquée au cas des argiles.

L’étude des argiles, du fait de leur caractere hydrophile, des fonctions chimiques acces-
sibles par des cations métalliques en solution aqueuse et, donc, la fixation des métaux
de transitions sur des argiles-sodiques, nous a permis de mettre en évidence les phéno-
menes de fixation des phénols, des chlorophénols, de I’aniline et de la N,N-

diméthylaniline.
La méthodologie du travail consiste en :

- la préparation et la modification de I’argile par échange cationique, dans une

premiere étape.

- la fixation par adsorption du phénol, des chlorophénols [17], de I’aniline et de la

N,N-diméthylaniline[18], dans une seconde étape.
Les deux phénomenes (échange cationique et adsorption) peuvent étre compétitifs.

Nous nous sommes intéressés aux procédés de séparation basés sur 1’extraction liquide-
liquide et 1’adsorption qui imposent d’utiliser un agent de séparation sélectif, tel un sup-
port adsorbant ou un solvant. Des travaux récents [19-21] ont mis en évidence de nou-

velles voies d’adsorption de 1’uranium.

Les argiles ont davantage attiré 1’attention du fait de leur propriété d’adsorber de tres
grandes quantités de solvant aqueux. Elles peuvent étre utilisées pour récupérer ou sépa-
rer des ions métalliques ou des molécules organiques. Les opérations, applicables dans

des situations variées sont simples, et I’équipement utilisé peu onéreux.

La disponibilité et I’'importance des réserves en argile en Algérie ont motivé le choix

d’un tel systeme.
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En fait, le matériau de choix pour un traitement conventionnel est le charbon actif. Ce-

pendant, nous avons substitué a ce dernier I’argile naturelle.

En effet, si I’adsorption constitue, pour le traiteur d’eau, I’'un des plus importants procé-
dés physico-chimiques d’élimination de micropolluants organiques et minéraux conte-
nus dans une phase liquide, I’extraction liquide-liquide reste un moyen compétitif de

purification et de valorisation des matieres premieres.

La combinaison des deux systemes, par la mise en ceuvre de I’extraction liquide-liquide
et I'utilisation des argiles comme moyen d’adsorption, devient un procédé a la fois spé-

cifique et global.

Le comportement de I’argile locale la montmorillonite, de type bentonitique, et sa capa-
cité d’adsorption modifiée par échange avec les complexes de métaux de transition, les
complexes du tellerium et les cations d’alkylamines, ont fait 1’objet de notre second

travail de recherche.

Apres une étude bibliographique, (chapitre I), sur I’état des connaissances relatives aux
propriétés chimiques (fonctions de surface) et physiques (charges électriques, volume
poreux, surface spécifique) des argiles, nous avons déterminé les caractéristiques physi-
co-chimiques des matériaux utilisés bruts ou modifiés par différentes techniques de me-
sure telles que: I’analyse élémentaire, la surface spécifique (BET), XR et IR. Ces dé-

terminations font 1’objet du chapitre II.

Nous avons, également, étudié I’adsorption de différentes molécules organiques en so-
lution aqueuse, en réacteur discontinu, afin de mettre en évidence I'influence des carac-
téristiques sur le mécanisme d’adsorption. En faisant appel aux modeles théoriques,

nous donnons une interprétation des courbes isothermes de 1’équilibre d’adsorption.

Les résultats expérimentaux indiquent que la capacité d’adsorption des argiles organo-

philiques dépend essentiellement de la nature du complexe échangé.
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INTRODUCTION

Le but de ce travail est d’étudier I’extraction liquide-liquide de I’ion UO3par les
bis (acyl-4-pyrazolones-5) extractants chélatants acides, notés HL-n-LH avec n = 4 a

12, en vue de la séparation et de la purification de I’uranium.

Nous avons déterminé les équilibres chimiques mis en jeu (stoechiométrie des
especes extraites, constantes d’équilibre) et caractérisé les especes extraites par analyse
€lémentaire et spectroscopie IR, en vue d’une approche du mécanisme de transfert de
I’espece métallique d’une phase a ’autre, a travers des membranes liquides contenant
les extractants utilisés alors comme transporteurs. Ces membranes sont considérées
comme la juxtaposition d’un systeme d’extraction (phase aqueuse I-phase organique) et

d’un systeme de désextraction (phase organique-phase aqueuse II).

Trois types de complexes d’uranium formés avec les bis (acyl-4-pyrazol-5) ont

été mis en évidence lors de I’extraction liquide-liquide et caratérisés. Il s’agit des :

- complexes mononucléaires formés par échange d’un seul proton, I’anion chélatant

est HL-n-L": UO»(L-4-LH);, UOy(L-8-LH),, UO»(L-8-LH).(TOPO),

£ s . . C 1 2-
- complexes mononucléaires avec repli de 1’anion dichélatant L-n-L™ sur le centre

métallique : UOy(L-4-L), UO,(L-8-L), UO,(L-8-L)(TOPO),
- complexes di ou polynucléaires pontés par 1’anion dichélatant L-n-L* :
[UO2(L-4-L)]>, [UO(L-8-L)]>.

La littérature [1-9] révele qu’en milieu aqueux nitrique 0.1M et dans la gamme
de pH : 1-3, les especes prédominantes sont : UO»(NO3)" et UO»(NO3), et celles
extraites sont UO,(NOj3),(TOPO),, UO,(L-n-L) et UOy(L-n-LH), (méthode dite de

« I’anlyse des pentes »).

Lors d’une étude de I’extraction de U(VI) réalisée en phase aqueuse, dans
différents milieux (HCI, H,SO4 et HNO3) et contenant de 1’acétate de sodium comme
tampon, Uzoukwu [10-12] a mentionné I’extraction quantitative (> 95%) d’U03" dans
la gamme de pH : 2.3-6.4. En outre, il a montré que I’extraction de U(VI) par HL-4-LH,
en I’absence du décanol (DOH), était quantitative en phase aqueuse dans la méme

gamme de pH.



Premiére partie Introduction

Dans une étude antérieure [13], pour de faibles concentrations en ligand [HL-4-
LH] = 10> M et en ions métalliques [UG%'*] = 10" M et en I’absence d’alcool, nous
avons montré qu’il n’y a pas d’extraction a pH < 1.5. Pour des pH > 1.75, I’extraction
n’était pas quantitative en raison de la présence de la troisieme phase, ce qui est en bon
accord avec d’autres travaux [1, 14, 15]. La résolution du probleme de la troisieme

phase fait également partie de I’objectif de ce travail.

Selon Meinrath [16], il a été montré qu’en milieu perchlorate aqueux 0.1M, dans
la gamme de pH: 2.4 - 4.8, les especes prédominantes présentes en solution sont :
UO,™, [(UO,),(OH),1* et [(UO,); (OH)s]*, avec des constantes de formation log K’», =
-6.14 etlog K’3s=-17.14, respectivement.

La présente étude a été faite en milieu perchlorate aqueux 1M et pour des pH<2.
Donc, I’hydrolyse des especes est négligeable et les especes prédominantes présentes en
solution sont : UD%J’, UOZ(L—n—LH)+aq et UOy(L-n-L),q, en plus des especes neutres,

avec une importante partie lipophilique qui pourrait précipiter.

La complexation en phase aqueuse reste ’'un des principaux parametres. La
présence de complexes tels que UO(L-n-LH)",q et UO»(NO3)* implique que les courbes
de distribution de I'uranium log D en fonction du pH a [HL-n-LH] constant ont des
pentes < 2, et les courbes log D en fonction de log [HL-n-LH] a pH constant présentent
des pentes inférieures a 1. Pour I’extraction des complexes UO,(L-n-L) et UOy(L-n-
LH),, cette pente est égale a 2. En outre, I’extractant (HL-n-LH) entraine la formation

d’especes oligomeres.

Pour cerner et expliquer les phénomenes mis en jeu lors de I’extraction liquide—
liquide de I’ion UO3" par HL-4-LH et HL-8-LH, nous avons fait appel & trois méthodes

d’études :

- une étude analytique “classique” par I’analyse du coefficient de distribution de
I’uranium entre la phase aqueuse et la phase organique, en fonction des parametres
chimiques du systeme. La détermination a la fois de [Ulor, tor €t [Ulag, tor, DOUS

permet de controler 1I’équilibre de masse du métal.
- une étude des produits obtenus par synthese des especes extraites.

- une étude des interactions entre bis-chélate de I’uranium et de tri-n-octylphosphine

pour “mimer” une réaction de synergie, en solution organique homogene.
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EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

I.1. Principes généraux

L’extraction liquide-liquide (extraction par solvant) est un processus qui a pour
but de séparer ou de concentrer des cations métalliques en solution par transfert de
masse d’une phase aqueuse a une phase organique non miscible. En effet, dans un
systeme a deux phases liquides non miscibles, tout soluté se distribue plus ou moins
entre les deux phases. Le transfert augmente en ajoutant un sel de fond a la phase
aqueuse ou un complexant a la phase organique. Le bilan de ce processus est défini par

I’équilibre d’extraction.

Le solvant est en général une solution organique constituée d’un diluant inerte
vis-a-vis du métal et d’un extractant actif qui réagit sur les métallo-complexes de la
phase aqueuse par solvatation, échange cationique ou anionique, formation de paires

d’ions ou chélation afin de former I’espece métallique lipophile extraite [17-19].

I.1.1. Coefficient de distribution

L’activité ay d’une espece M est donnée par la relation suivante :
am= Cym . fm, ol fy est le facteur d’activité de ’espece M et Cy; sa concentration.
On a donc : (@Morg = (CMorg - (Morg €6 (@M )ag = (Cm) ag - (M) aq

Pour les solutions infiniment diluées, le facteur d’activité fy tend vers 1 et
I’activité thermodynamique est donc €gale a la concentration. Dans un systeme a deux

phases liquides non miscibles, on a dans le cas ou les volumes des phases sont égaux

leMlor (CM dor Mo, [Mar
V .= V . il N = L] =D, = g = g
(Vorg: = Vaq.) (aMdag  (dag ' Mlag  [Mli-[Mlorg
avec :
Dwm = coefficient de distribution de I’espece M entre les deux phases ;

[Mlaq , [M]ore = concentration de I’espece M dans les phases aqueuse et organique ;

[MI;

concentration initiale de I’espece M dans la phase aqueuse.
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1.1.2. Efficacité de ’extraction

La caractéristique de I’extraction liquide-liquide peut étre exprimée par le taux

100-[M] Vo 100-D,,

de métal extrait ou par 'efficacit¢ E: E

[M], Ve i [M ] Ve D, + Vg
avec :
Vorg = volume de la phase organique.
Vi = volume de la phase aqueuse.
100-D,,

Si les volumes des deux phases sont égaux (Vy,q= Vo), Ona: E= P
+
M

I.1.3. Facteur de séparation

Le facteur de séparation oy N de deux especes M et N peut étre défini comme le
rapport entre les coefficients de distribution de ces especes, respectivement Dy et Dy :
Dy

(04 =
MN D
N

I.1.4. Détermination des équilibres d’extraction
Soit 1’équilibre général d’extraction d’un cation métallique sous forme de
complexe monomere lipophile :

K
M™ + x-X + eE,, —= (MX,E),, + z-H" avec:x,e,220 (1)

Toutes les charges électriques sont omises pour simplifier I’écriture, étant donné
que X peut étre chargé ou non et E espece neutre ou paire d’ions. Les molécules d’eau

qui peuvent intervenir ont aussi été supprimées.

[MX (E, ], -[H" |}

La constante apparente d’extraction s’écrit: K = — . .
M7 ] [X] - [E],.,

[MX E_ ]

org

En milieu non complexant [M™]=[M]; et D =
[M™" ]

d’ou log K=log D -z.pH-x.log [X ] -e.log [E] o

soit log D =log K + z.pH + x.log [X] + e.log [E] org

10
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log D est une fonction linéaire du pH et de log [Elqr,, en milieu non complexant. La
pente de la courbe bilogarithmique obtenue en faisant varier un parametre, les autres
restant constants, est égale au coefficient stoechiométrique de 1’espece considérée dans

1I’équilibre d’extraction.
Il existe d’autres méthodes de détermination des équilibres d’extraction, a savoir :

- la méthode des variations continues, tres utilisées en systtme monophasé pour
déterminer la stoechiométrie des complexes en solution et adaptée aux systemes
biphasés,

- la méthode « d’ajustement de courbes » (curve fitting) qui est adaptée au cas ou se

produisent simultanément plusieurs équilibres d’extraction.

Cependant, 1’utilisation de ces méthodes nécessite la connaissance précise du

phénomene a étudier, que seule la méthode d’analyse des pentes permet d’obtenir.

1.2.  Processus d’extraction

Il est intéressant, tant au plan fondamental qu’appliqué, de déterminer les réactions
qui mettent en ceuvre le partage d’especes métalliques entre des solutions aqueuses et
des solutions organiques immiscibles. Le transfert du soluté minéral de la phase aqueuse
a la phase organique se fait grace a une interaction chimique forte entre le soluté et

I’extractant. La nature de cette interaction chimique peut étre classée en trois types :

- D’extraction par solvatation ;
- D’extraction par échange de cations ;

- I’extraction par échange d’anions.

I.2.1. Extraction par solvatation

Dans ce processus d’extraction, les molécules utilisées comme extractants sont
des molécules neutres possedant des groupements donneurs d’électrons (oxygene,
phosphore, azote, soufre) pour former une liaison de coordination avec des protons ou

des cations métalliques.

11
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Parmi ces extractants, on trouve des composés organophosphorés neutres ou la
fonction d’échange est le groupement phosphoryle : la basicité de 1’oxygene
phosphoryle augmente selon la séquence phosphate (TBP : R3;PO4 ) < phosphonate
(DBBP : R3PO3) < phosphinate (BDBP : R3PO, ) < oxyde de phosphine (TBPO : R3PO)

qui conduit a une affinité croissante pour les ions métalliques considérés [20].

Les molécules d’eau d’hydratation du cation métallique sont substituées par des
molécules d’extractant. L’espece extraite obtenue se trouve sous la forme de complexes
neutres. La réaction, qui se passe dans ce type d’extraction mettant en jeu un cation

métallique M™, un extractant S et un anion X associé a I'ion métallique, peut s’écrire :

Mt X S P MX S
+ m- + 5 org & ( m* s )nrg ()
[MX S_]
avec KI, m, S = m+ m_ smorg s
M7 J[X ] [S]
Le coefficient de distribution du métal D est :
[MX, S ] .
be [Ajm‘i;rg = Ky o XIS o

d’ou logD = logK; s+ mlog [X]+ s.log [S]or

Il est évident que I’accroissement de la concentration de I’extractant S dans la
phase organique, ainsi que celui des anions X introduits dans la phase aqueuse soit sous
forme d’acide, soit sous forme de sel inextractible, augmente le rendement de

I’extraction.

1.2.2. Extraction par échange de cations

Dans ce cas, on utilise le plus souvent comme extractants des acides organiques
lipophiles susceptibles d’échanger leurs protons avec les cations métalliques a extraire
en formant des complexes organosolubles. La réaction entre un extractant acide HL et
un cation métallique M™" peut s’écrire :

m.H”

K
M4 m.HL,,, ——= (ML, ), + m. 3)

ML, ], [H"]"
[M™ ].[HL]"

avec K =

org

12
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[MLm]org N
et D = —— , dou logD = logK + mlog [HL],s + mpH

M m+ ]aq

D’apres cette derniere relation, les meilleures extractions sont obtenues aux pH

les plus élevés.

La détermination du coefficient stoechiométrique m et de la constante
d’équilibre K« peut étre réalisée par 1’étude des variations de D en fonction de la

concentration en extractant et du pH.

La séparation de métaux de valences différentes est favorisée en utilisant un
extractant échangeur de cations. Le facteur de séparation on est défini pour
caractériser la possibilité de séparer les deux ions métalliques M™ ™ et N" * [17, 21] :

D

M
(XMN_D
N

d’ou log oy =log (Dy/Dn) =log (Ky/Kn)+ (m—n).log [HL],e + (m—n).pH

Cette relation montre que la sélectivité augmente avec le pH et la concentration en
extractant. Pour deux métaux d’égales valences, le facteur de séparation ne dépend que

de la constante d’équilibre.

1.2.3. Extraction par échange d’anions
Dans ce systéme, I’ion métallique M™ forme avec un ligand anionique X un
complexe anionique :

K
M™ + nX —— [MX,]"™ avec m <n 4

ou m est la charge de 1’ion métallique et n le nombre de ligands liés au métal.

Ce complexe métallique peut étre extrait par des cations organiques lipophiles en
produisant des paires d’ions extractibles. L’anion X est souvent celui de 1’acide dans
lequel I’'ion M™" se trouve en solution (exemple : CI°, NO;, ClO,, SCN, SO42'). En
raison de laffinité trés variable des cations métalliques vis a vis de ces anions

minéraux, des séparations extrémement sélectives seront susceptibles d’étre réalisées.

13
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Les sels d’ammonium (R4N™, X°), d’arsonium (R4As”, X)) ou de phosphonium
(R4P", X') de hauts poids moléculaires peuvent échanger leur anion avec le métallo—

complexe anionique. Pour le sel d’ammonium, la réaction s’écrit :

K
(n-m)R,N*, X" ), .+ [MX, ] ™" ——= [(R,N", X

org MXn I

Do MX, T+ (nem) X (5)

1.2.4. Les diluants et leur role

Pour effectuer des séparations d’ions métalliques contenus dans un mélange par
extraction liquide-liquide, le choix du diluant résulte généralement d’un compromis
entre différentes qualités requises. La plupart des diluants organiques utilisés dans
I’extraction liquide-liquide ne contiennent pas d’atomes donneurs : il s’agit en général

d’hydrocarbures saturés ou aromatiques.

Les principaux criteres qui gouvernent le choix d’un diluant sont :

- une différence suffisante entre les masses spécifiques (densités) des deux
liquides en présence pour permettre une bonne démixtion.

- une tension interfaciale suffisamment élevée pour favoriser le contact entre les
phases.

- une solubilité réciproque, des deux liquides, faible.

- une stabilit¢ chimique élevée pour réduire les risques d’interférences sur les
séparations dues a la présence de produits de dégradation.

- une viscosité faible.

- une température d’inflammation élevée.

- une volatilité faible.

I.3. Phénomenes de synergie et d’antagonisme
1.3.1. Introduction

Lorsque D’extraction des especes métalliques est réalisée par une solution
organique contenant un mélange d’extractants, le coefficient de distribution du métal est
souvent différent de la somme des coefficients de distribution obtenus avec les
extractants utilisés séparément. Ce fait a ét€ découvert par Cuninghame et al. [22] en
1954, en effectuant des extractions des especes métalliques Nd (III) et Pr (III) par le
mélange de thénoyl trifluoroacétone (HTTA) et de tributyle phosphate (TBP) dans le

14
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kérosene. Ils ont montré que le coefficient de distribution de ces métaux était supérieur

a la somme de ceux obtenus par les extractants pris séparément.

En 1958, Blackes et ses collaborateurs [23] ont réalisé 1’extraction de 1’uranium
(VI) par le mélange d’acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique (HDEHP) et d’extractant
neutre, tributyle phosphate (TBP). Ils ont observé une exaltation d’extraction en
utilisant ce mélange. Le phénomene a pris le nom de « synergie », par analogie avec
I’utilisation de ce terme en biologie. Des données expérimentales ont montré que

I’acidité d’un extractant chélatant augmente 1’effet de synergie [24-27].

Soient Dj, D, et D;, les coefficients de distribution de 1’espece métallique obtenus

respectivement par 1’extractant 1, ’extractant 2 et le mélange d’extractants 1 et 2.

Trois possibilités se présentent :

- si Djo > D;+D,, ilya «synergie ».
- si Dy < D;+D,, ilya«antagonisme ».

- si D, = D+ D,, les deux extractants agissent de maniere indépendante.

Taube et al. [28] ont proposé une grandeur de coefficient de synergie Cs qui représente

Dsg

un écart a I’additivité du phénomene d’extraction : C; = log ——
1 z

Si Cs >0, il y a exaltation appelée « synergie » ou « synergie positive ».

Dans certains cas, 1’ajout du deuxieme extractant peut provoquer une inhibition
de I’extraction que I’on appelle « phénomene antagoniste » ou «synergie négative ». Le

coefficient de synergie est alors inférieur a zéro.

Dans un processus d’extraction avec deux extractants, 1’effet de synergie peut

étre envisagé si les regles proposées par Irving et al. [29] sont respectées, a savoir :

- la possibilité de neutraliser la charge de I’ion métallique par ’'un des extractants
qui forme un chélate, tandis que le deuxieme extractant peut déplacer 1’eau de
coordination du complexe métallique neutre en le rendant plus lipophile ;

- le caractere du second extractant par rapport au premier, moins fortement
coordiné. Il n’est pas hydrophile ;

- la coordination du métal est favorable ;

- la géométrie des extractants est favorable.
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1.3.2. Systemes d’extraction synergique

Les systemes d’extraction par association de deux extractants donnant naissance a

des synergies sont classés en quatre types selon Marcus et al. [17] :

- mélange des extractants échangeurs de cations et neutre
- mélange des extractants échangeurs d’anions et neutre.
- mélange de deux extractants neutres.

- mélange de deux extractants échangeurs de cations.

- mélange des extractants échangeurs de cations et échangeurs d’anions.

1.3.2.1.Mélange des extractants échangeurs de cations et neutres

Le systeme synergique constitué du mélange d’un extractant acide noté HL et d’un
extractant neutre S est connu en extraction liquide-liquide. Les réactions qui décrivent

I’extraction d’un métal M™" dans un tel systéme sont :

K

Pextraction par HL seul : ~ M™ + m-HL,,, &= (ML, ),,, + m. H" (6)
. . [ML,, ]
avec le coefficient de distribution: D = %
M7 ],
I’extraction par le mélange HL + S :
m+ Km n +
M + mHL,, + s.S,, —_—— (ML,S, Jorg ¥ M- H (7)

I’équilibre d’extraction synergique (supposé) se passe en phase organique :

Bm, s

(MLyy Jyrg + S:-Sopg P — (ML, S, Jorg (8)

[MLis ]org
[MLm ]org'[ S] org

avec la constante d’équilibre  Pm, s=

En considérant que le métal existe sous la forme unique M™" dans la phase aqueuse,

I’expression du coefficient de distribution de M™" par le mélange peut s’écrire :

{ [ML,, ],., + [ML,S,],,, + [ML,S, ]

[M m+ ]aq

+ [ML,S; ] + . )

org org

16



Premiere partie Chapitre 1

[ML,S, ]
Sachant que : ——— 288 [STpr,
[MLm ]()rg ,
N [MLm ]or
d’ol Du s = Dy=——"5(1+ B, 1 [S]ye+ By o[ Slpe+ )
M7 ],
(ML, ],,, , . - o -
T] est I’expression du coefficient de distribution D de M™ lors de
M7 ],

Pextraction par HL seul. On peut alors écrire: D,, =D(I1+) B m,s.[SJOS,g ) D’apres

m, s
S=1

cette relation, on remarque que 1I’amélioration de 1’extraction par ’un des extractants

seul augmente la synergie puisque le coefficient de distribution Dys est proportionnel a

D. Cependant, I’effet de synergie exprimé par le facteur ZBmS [S]® est fonction du

s=1

complexe d’addition et de la concentration de 1’extractant neutre S.

Les extractants acides les plus utilisés sont les échangeurs de cations simples
comme les acides carboxyliques, les acides organophosphorés et les extractants
chélatants acides tels que les B-dicétones, I’acyl-4-pyrazolols-5. Ces derniers extractants

présentent certains avantages par rapport aux autres :

- la capacité extractive est grande.
- la valeur de la constante de dissociation est élevée.

- D’aggrégation en phase organique est tres faible.

Les extractants neutres les plus étudiés sont le tributyle phosphate (TBP) et I’oxyde

de tri-n-octylphosphine (TOPO).

De nombreux travaux ont concerné l’extraction synergique de I’ion uranyle

UOZ™ par le mélange des extractants acide et neutre :

- mélange du thénoyl tri —fluoroacétone (HTTA) et du tributyle phosphate (TBP),
avec formation de complexes mixtes UO,(TTA),(TBP) [30].

- mélange du HTTA et du TBP en milieu aqueux SCN’, en utilisant le
chloroforme comme diluant, I’espece extraite obtenue est
UOL(SCN)(TTA)(2TBP) [31].

- mélange du di-(i-méthylphényl) méthyl phosphonate (DMHMPn) et du di-n-
octyl sulphoxyde (DOSO) [32].
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1.3.2.2. Mélange de deux extractants échangeurs de cations

L’association de deux extractants acides peut provoquer une exaltation
synergique de I’extraction. Hensheng et al. [33] ont montré que trois équilibres
d’extraction sont nécessaires pour décrire I’extraction de UO,(NOs), par le mélange de
bis-(1-méthylheptyl) méthyl phosphate (DHMHP) et d’acide de 2-éthylhexyl-2-
éthylhexylphosphonique (HEHEHP = HA) a partir du milieu nitrate. L’espece
synergique extraite est UO,(NO3)(HA)(DMHP).

1.3.3. Effet du diluant sur la synergie

Les extractants organiques a haut poids moléculaire se trouvent normalement
sous la forme de liquides visqueux ou solides. Pour pouvoir étre utilisés dans
I’extraction liquide-liquide, les extractants doivent étre alors dissous dans un diluant

organique.

Des travaux ont montré que I’effet de synergie diminue lorsque la polarité du
diluant augmente approximativement dans 1’ordre: cyclohexane > n-hexane >
tétrachlorure de carbone > benzene > chloroforme [17, 34, 35]. Ces variations peuvent

étre provoquées par quelques effets :

- la constante diélectrique de la phase organique.
- Dinteraction diluant - extractant.

- T’interaction diluant - espece extractible.

Les diluants influent sur le processus d’extraction liquide — liquide, mais leur nature
n’affecte pas généralement la composition des especes extraites. Les diluants les plus
utilisés en extraction liquide - liquide sont les hydrocarbures aliphatiques, aromatiques

et les diluants chlorés.

1.3.4. Phénomeéne antagoniste

Les phénomenes antagonistes ou les synergies négatives peuvent étre observés
au cours d’une extraction liquide-liquide. L’interaction entre des extractants peut
diminuer [D'activité de I’extractant responsable de I’extraction. Ceci provoque

I’inhibition de 1’ extraction.
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Une chute d’extraction a été observée par Liem et al. [36] lors de I’extraction
d’Hf (IV) par I'acide diéthyl-2-hexylphophorique (HDEHP) dans le toluene ou le n-
hexane, suite a 1’ajout de TOA ou de dibutyle de phosphate (HDBP) et TOPO dans le

systeme.
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LES EXTRACTANTS

II.1. Etude bibliographique

Depuis que Jensen [37, 38] a souligné I’intérét des acyl-4-pyrazolones-5 en ex-
traction liquide-liquide, leurs propriétés extractives ont fait 1’objet de nombreuses étu-
des réalisées avec les cations Cu”*, Zn**, Cd**, Co*", Ni**, Be*, Sc™*, Y**, In**, puis
elles ont été étendues a des bis-(acyl-4-pyrazolones-5) de longueur de chaine variable
(4 <n < 12) en présence ou non d’agents de synergie (TBP, TOPO, etc.) [1-5, 14, 15,
39-52]. Cet intérét est, en grande partie, suscité par leur forte acidité comparée a la ma-
jorité des réactifs commerciaux d’extraction liquide-liquide de méme catégorie (chéla-
tants acides). En effet, I’attaque de nombreux minerais se fait en milieu acide et revét,

donc, une grande importance.

Dans ce chapitre, nous examinerons leur impact sur 1’efficacité de 1’extraction

de I'uranium (VI) seul ou en mélange avec 1’oxyde de tri-n-octyl phosphine (TOPO).

Pour un cation métallique M**, on peut envisager I’extraction de trois types de
complexes métalliques par ces bis-(acyl-4-pyrazolones-5), qui sont formés par deux

noyaux acyl-4-pyrazolones-3, reliés par une chaine aliphatique linéaire :

des complexes mononucléaires de type M(L-n-L), ou chaque molécule d’extractant
échange ses deux protons acides avec le méme cation métallique et se replie sur le ca-
tion:
K
M?* + 2 (HL-n-LH),,, == M(L-n-L),,, +2H*
on peut également penser aux complexes mononucléaires de type M(L-n-LH), , ol

chaque molécule d’extractant n’échange qu’un seul de ses protons acides par cation

métallique extrait :

K
M?* + (HL-n-LH),., &= M(L-n-LH), ,,,+ 2 H"

des complexes polynucléaires de type {M(L-n-L)}j, par neutralisation des deux

acidités de I’extractant par les deux cations métalliques différents :

. : K . .
JM*+ j(HL-n-LH),,, == {(M(L-n-L))j},,, + 2jH*
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Dans le cadre d’une approche de laboratoire, nous avons entrepris la séparation
de ’ion UO3*, a partir du milieu perchlorate de force ionique I = IM. On réalise aisé-
ment une extraction par les bis-(acyl-4-pyrazolones-5) [53]. Mais dans une installation
industrielle, nous nous sommes intéressés aux phénomenes de pollution qui gouvernent

la désextraction.

Le choix définitif des molécules extractants pour tels ou tels cations est guidé

par les problemes rencontrés au cours des recherches et soulevés par la littérature.

Les recherches menées au cours de cette partie bibliographique nous ont permis
d’axer notre travail sur I’extraction de I’uranium par les bis-(acyl-4-pyrazolones-5),
figure II.1b, et, plus particulicrement, par le composé HL-8-LH, considéré comme
I’extractant le plus efficace de sa série, et le composé HL-4-LH dont la taille présuppose
la formation de complexes mononucléaires UO,(L-4-L) ou de complexes polynucléaires
[UO,L-4-L];, qui pose le probleme de I’envahissement de la solution par une troisieéme

phase [1, 4, 13-15, 54].

Les bis-(4-acylpyrazol-5-one), HL-n-LH avec n = 4 a 12, sont formées de deux
noyaux d’acyl-4-pyrazolones-5 reliés par une chaine aliphatique linéaire, comme le
montre la figure II.1b. Ce sont des extractants dont le comportement vis-a-vis des ca-
tions métalliques devrait dépendre de la longueur de la chaine hydrocarbonée qui sépare
les deux parties chélatantes de la molécule et 1’on peut prévoir un repli de la molécule

sur le méme centre métallique, avec une tétracoordination, pour une longueur de chaine

déterminée.
Me
=N
\
R ~_ " —pn
HL HL-n-LH
Figure Il.1a Figure I1. 1b

e Figure Il.1a : Structure du mono (4-acylpyrazol-5-one), HPMBP.
e Figure II.1b : Structure du bis-(4-acylpyrazol-5-one), HL-n-LH avecn =4 2a 12
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I1.2. Synthese et caractérisation

L’extractant utilisé dans ce travail, le bis-(acyl-4-pyrazolones-5) est synthétisé
selon la méthode décrite par Jensen [37, 38], méthode universellement utilisée pour la
préparation des mono-(acyl-4-pyrazolones-5). On condense des noyaux phényl-1-

méthyl-3-pyrazolone-5 avec un di (chlorure d’acide). L’équation de la réaction s’écrit :

CH,

N=

CH, + Cl_(l:l —(CH, )n—
O

f—cl

)

Ca(OH),

—_——
dioxane

O,

+ 2HCl

Mode opératoire

Dans un ballon tricol muni d’un agitateur magnétique chauffant, d’un bain
d’huile et d’un réfrigérant a reflux, on dissout 15g du noyau mono-(acyl-4-pyrazolones-
5) dans 70 mL de dioxane par chauffage doux a 78°C environ. On ajoute 12 g
d’hydroxyde de calcium, puis 9.9 mL de chlorure de benzoyle (ou le di-chlorure
d’acide) goutte a goutte a 1’aide d’une ampoule a brome, tout en agitant. Le mélange

peut rapidement se prendre en masse si 1’addition est grande.

On porte ensuite la température a 110-120°C et on chauffe sous reflux avec une
agitation constante pendant 30 a 40 minutes. La réaction est alors terminée. Le contenu
du ballon tricol est mis dans 200 mL d’une solution de HCI, 2N pendant qu’il est encore
chaud, puis on I’agite vigoureusement. Cette derniere opération permet la destruction
des complexes du calcium qui se seraient formés et la séparation du produit final sous
forme de cristaux brunatres qui sont filtrés puis lavés par HCI, 2N. Ces cristaux sont
recristallisés trois fois dans un mélange éthanol—toluene (rapport 9:1). La couleur des
cristaux obtenus est creme (marron/jaune) ou blanche. Le rendement de la réaction peut

atteindre 80 a 90 %.
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Les produits de synthese ou de recristallisation obtenus, pour n = 4 a 12, ont été
caractérisés par analyse pondérale au moyen de la micro-analyse élémentaire effectuée
au Laboratoire du CNRS, S.C.A., Vernaison (France). Les résultats, en bon accord avec

ceux de la littérature, sont présentés dans le tableau II.1.

Tableau II.1.- Analyses élémentaires et caractéristiques des HL-n-LH (n =4 a 12) (¥) :
Miyazaki et al. [48] ; (+) : Uzoukwu et al. [12]

Produit Elément | % Théorique | % Expérimental Ty, °C Couleur
HL-4-LH C 68.04 68.54 198.4 -198.6
Marron -
Co6 HaO4Ny H 5.67 5.85 199%* )
clair
(458.51 g.mol™) N 12.2 12.62 193*
HL-5-LH
C 68.62 66.03
Cy7 HpsOuNy
5.97 5.87 159.9-160.2 | Marron
(472.54 g.mol
l N 11.85 11.52 155%
HL-6-LH C 69.05 69.62
ng H3()O4N4 H 6.16 6.2 Creme
. 216*
(486.57 g.mol™) N 11.09 11.45
HL-7-LH C 69.6 69.18
118-125 Créme-
Cy9 H3,04Ny H 6.39 6.45
1 124% marron
(500.59 g.mol ™) N 11.18 11.13
HL-8-LH C 69.95 70.01 135-139
C30 H3404N4 H 6.60 6.59 136* Créme
(514.62 g.mol™) N 10.88 10.42 136"
HL-9-LH C 70.36
C31 H3604N4 H 6.80 - 131-132 Créeme
(528.65 g.mol™) N 10.59
HL-10-LH C 70.75 71.60
154.5-155
C32 H3804N4 H 7.00 7.04 1505 Creme
(542.68 g.mol'l) N 10.319 10.32
HL-12-LH C 71.48
C34 H4204N4 H 7.35 - 146 Créme
(570.73 g.mol™) N 9.81

23



Premiere partie Chapitre II

I1.3. Comportement des bis-(acyl-4-pyrazolones-5) dans un systéeme a deux pha-
ses non miscibles

La connaissance des propriétés acido-basiques d’un extractant acide présente
beaucoup d’intérét. D’abord sur le plan des mécanismes réactionnels, de nombreux pro-
cessus d’extraction de cations débutent par un pré-équilibre acide-base. D’autre part, le
caractere acide ou basique d’un composé renseigne sur les effets structuraux suscepti-
bles de I'influencer. En effet, le milieu peut modifier considérablement 1’acidité ou la
basicité apparente d’un composé et il importe donc d’avoir des informations sur les pro-

priétés réelles dans chaque milieu.

Dans un systeme a deux phases organique et aqueuse non miscibles, en négli-
geant les phénomenes de formation d’agrégats dans la phase aqueuse, des extractants
chélatants acides, notés H,LL, tels que les bis-(acyl-4-pyrazolones-5), se distribuent

suivant les trois équilibres :

H,LL LTI H,LL K, = ol org (1)
2=org — 2=aq d [HZLL]aq
Ko N } [H" ] [HLL ],
HZLLaq —— H" +(HLL )aq K,; = )
[H,LL],,
K, [H* ] [LL? ],
(HLL ),, === H'+ (LL?),, K,, = ——2 (3)
’ [HLL ],
Ka,] Ka,Z
D+ @+ 3): H,LL,, ————= (LL?),, +2H"

1

. K K P .
On cherche a déterminer ( "T” ) et pour cela, on réalise un dosage acide-base

d
dans un systeme a deux phases.

[(HyLL), ],

K,
n(H,LL),, === {(H,LL), },;, K,= L)
2 aq

n

“4)

avec : Ky : Constante de distribution ;
K.: Constante de dissociation acide ;

K,: Constante d’agrégation.
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La distribution de I’extractant entre les deux phases est définie par le coefficient de dis-
tribution D tel que :

n
2l HZLL] org

p=1
n

% [H,LL],,

D [HoLLLyyy + 20(HRLL) g + 3I(HRLL) Ly 4.t n [(HLL), ]

org
[H,LL],, + [HLL-],, + [LL* ],

en divisant par [HoLL],q, nous avons :

n
K (1+>0n Kn[HZLL]”']org )
D= 2

- - )
I+K,  [H " + K, K, [H"]

Pour les faibles concentrations en extractant (HLL)o , la formation d’agrégats

dans la phase organique peut €tre négligée. On a alors la relation :

Kd
D= 1 2
I+ K, [H " + K, K, [HY]

Si I’on travaille dans un domaine ou K, K, [HJ"]'2 est majoritaire, 1’expression
du coefficient de distribution de "HL-n-LH’’ sous forme logarithmique est :
Kd

D= 2,soit: logD= logK, + pK,; + pK,, -2pH
K, K, [H']

Kd
2
K, . K,, [H"]

La valeur de log

correspond a I’intersection de la droite :

log D =f (pH) avec I’axe de pH.

Les schémas suivants résument les propriétés des extractants en phases liquide-

liquide.
a- Cas d’un monoacide
HLOrg
org.
T
ag.
K, L
HL,, T———=H +L,
K,
Bilan : HL

K
TR + -
org — H +Laq
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b- Cas d’un diacide

H,LL,,

org.

T4
aq.

K
al + —
H,LL, e——H" +HLL,,

K, 5
+ 2+
H" +LL,
KaIKaZ
. Kd + -2
Bilan : H,LL,, =——=2H +LL,

II.4. Titrage et détermination des constantes

I1.4.1. Principe de base

Quand V mL d’une phase aqueuse sont en contact avec Vo, mL d’une phase or-
ganique XN d’un acide lipophile H,LL, I’ajout de V' mL d’une solution basique yN au
systeme, produit la neutralisation de H,LL.

Soient x = volume de NaOH correspondant a la neutralisation de 1’acide fort HCIO, et
y = volume de NaOH correspondant a la neutralisation de tout 1’acide organique :
HolLog — (LL7?)y + 2H"

En un point quelconque, o (y + x) mL de NaOH ont été versés, on peut écrire a

I’équilibre :
[HoLLiorg-Vorg = [H2LLorg Vorg + (Vi + ¥ + X )ag([H2LL] + [HLL] + [LL ])qq
y étant le volume de soude ajouté apres neutralisation de 1’acide fort.

H,LL],q et [HLL ],q sont négligeables, d’ou :
[HoLLJ; org Vorg = [H2LL]org Vorg + (Vi ¥ + X) g .[LL* |

Neutralisation de H,LL : x [OH]; =2 (Vi+ y + X)aq[LLZ’]aq.

A la demi- équivalence, on a: [HoLL]org = [LL* o
Vorg-[HZ LL]i, org = Vorg-[LLz_]aq+ (Vl +y+ X)aq[LLz_]aq

et y.[OH], = 2 (Vi+ y + X)ag[LL" ]uq.»
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d’ot: Vo [HoLL]; org = [Vorg + (Vi4y + X)aql [LL2']aq.

aveC Voo [Ho LL]; org = (y.[OH]; /2 (Vi+ ¥ + X )ag)([Vorg + (Vi+y + X)agl)

Ceci se développe en une équation du second degré en y :

y>.[OHTi+ y.{ [OHTi(Vorg+ Vi+ X) - 2 Vorg. [Ho LL; org.} =2.Vorg. (Vi+ X).[Hy LL]; org. = 0
de type ay” +by+c=0

a=[OHT]; ; b=[OH];(Vorg+ Vi+ X) - 2Vore.[Ho LL];i org 5 € = - 2. Vg (Vi +X).[HoLL]; ore

[OH] est connu, car [H30"] est évaluée a tout moment par potentiométrie.

La résolution de I’équation nous donne x ; X = volume a ajouter a celui qui a ser-
vi a neutraliser 1’acide fort (la racine positive détermine le volume de soude recherché) ;

d’ol (x + y) mL = volume qui a servi a neutraliser I’acide.

La différence entre les deux pKa étant inférieure a 3 et la quantité totale de HoLLLL
en solution aqueuse étant faible, on ne voit qu’une vague de neutralisation pour les deux

acidités. La détermination du pH;, correspond a [HoLLL]ore = [LL*] aq
donne au pHjp : log Ky1Kao/ Ky = =2 pHypp soit pHip =-—1/21og Ky 1Kan/ Ky

Enfin, le volume de I’équivalence (Vs.) permet de connaitre la concentration de

HoLL o

11.4.2. Application aux extractants HL-4-LH et HL-5-LH

En pratique, on peut opérer comme pour un titrage acido-basique classique. Le

systeme est équivalent a un mélange d’acides fort et faible.

Un mélange de 40 mL de phase aqueuse 0.1M en HCIO4 et 40 mL d’une solution orga-
nique 0.02M de HL-n-LH dans du chloroforme (CHCls) a la force ionique I = 1M et a la
température 25 + 0.1°C, est titré par une solution de soude 0.1M. Les constantes
d’acidité des bis-(acyl-4-pyrazolones-5) dans le chloroforme, ont été déterminées par
conversion des potentiels en pH, mesurés a 0.01 unité pres, d’apres la méthode de Gran

[55-57].

Les figures II. 2(a, b) et 3(a, b) représentent les courbes de titrage des extractants
HL-4-LH et HL-5-LH respectivement. Les deux vagues d’acidité correspondent respec-
tivement a la neutralisation de 1’acide perchlorique et a la neutralisation globale des

deux acidités des bis-(acyl-4-pyrazolones-5).
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Les constantes d’acidité apparentes et les pH de demi-neutralisation qui les ca-
ractérisent sont regroupés dans le tableau II .2. Les mesures ont été réalisées a une force
ionique I = 1M assurée par le perchlorate de sodium et a 25 + 0.1°C. Les valeurs obte-

nues sont en accord avec celles issues de la littérature [10, 14, 15, 58].

Il existe une deuxieme méthode de détermination de log K, ;K,»/ Ky . En effet,
on détermine graphiquement le volume de soude qui remplit cette condition, et la valeur
de log K, K,»/ K4 découle d’une simple lecture du pH correspondant a ce méme vo-
lume de soude sur la courbe de titrage, figures II. 2(a, b) et II. 3(a, b). Le tableau II. 2

regroupe les valeurs des pH de demi-neutralisation pour les différents ligands.

Tableau II. 2. - Propriétés des extractants HL-n-LH en milieu aqueux

ou biphasique chloroforme-eau

Parametres HL-4-LH HL-5-LH HL-8-LH
-log Ka.1Ka2/ Ky 14.20% 14.42% 15.26%
14.92% 14.92% 16.68"
15.08" 14.66" -
pH:, neutralisation 7.1% T7.21%* 7.63%*
(£ 0.05) 7.46" 7.46* -
7.54¢ 7.33¢ 8.34¢
log K, 14.60° - 16.68"
4.41°; 4.43° - 4.6°; 4.48°
pK a1 5.22°+0.05 5.70°+0.10
Ka> 5.00° ; 5.50° - 5.20° ; 5.79°
9.45°+0.05 9.30°+0.10
log Kd 5.19¢ - 6.9°

log K, : que nous avons déterminé, log K : calculé a partir log K; = log K; —pK; ; — pK, ;

KnpaiKaz
K

(+) : Valeur calculée a partir de 1’équation, -1/2 log ( ) dans un systéme a deux

phases CHCl; / H,O, NaClO, 1M a 25°C.
(*) : Valeur expérimentale obtenue par extrapolation, dans le mélange chloroforme -

eau, IM NaClO4 a 25 £ 0.1°C.
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Les valeurs suivantes sont données dans la littérature :

(a) : [10] : valeurs mesurées dans le mélange dioxane - eau (4 - 1), 0.1M NaClO,.

(b) : [14] : valeurs mesurées dans le mélange chloroforme — eau, 1M NaClOj.

(c) : [48] : valeurs mesurées en milieu aqueux 0.1M NaClO,dans le 1,2-dichloroéthane.
(d) : [58] : valeurs mesurées dans le mélange « chloroforme — eau », 1M NaClOj.

(e) : [59] : valeurs mesurées dans le mélange eau - acétonitrile (H,O -CH3CN: 40% - 60%)

11.4.3. Résultats et interprétation

Les bis-(acyl-4-pyrazolones-5) ont deux acidités distinctes, mais 1’expression
Ka1Ka2 / Kq est impropre a définir la constante d’acidité globale dans le systeme a deux
phases aqueuse et organique a cause de leur faible solubilité en phase aqueuse.

L’effet tampon assuré par la premiere acidité est indiscernable par potentiomé-

trie . On est limité par plusieurs facteurs :

- la précipitation d’hydroxyde d’uranyle ;

- la précipitation de complexes pyrazolonates.
En effet, les pK, de I’extractant sont assez élevés : pK, | = 4.41 et pK,, = 5.0. Ces pK,
sont calculés a partir des relations empiriques, pK,; = 4.9 - (3.12/ n+2) et pK,,= 4.47-

(2.73/n+2), déterminées par Miazaki et al. [48, 49]. Donc, I’extraction commence a des

pH assez élevés aussi.
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Figures II. 2a et 2b : Dosage de HL-4-LLH dans CHClspar NaOH 0.1M

en milieu (Na,H)C1O, 1M, HL-4-LH =10>M, 25 +0.1°C
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Figure I1. (3a et 3b) : Dosage de HL-5-LLH dans CHCI; en milieu (Na,H)ClO4 1M

par NaOH 0.1M, 25 £0.1°C
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EXTRACTION LIQUIDE - LIQUIDE D’IONS METALLIQUES
PAR LES BIS (ACYL -4- PYRAZOLONES-5)

Introduction

L’extraction d’un métal M"* par des extractants chélatants acides tels que les bis-

(acyl-4-pyrazolones-5) peut étre décrite en général par 1’équilibre suivant :
[M(H0), 1" + m.(HoLL)ory o [MLLy(H2O)y 0 1"+ 2m.H*

Les molécules d’eau de coordination de 1’espece extraite peuvent la rendre peu extracti-

ble [21].

Ce chapitre concerne 1’étude du procédé d’extraction pour les systemes liquide-
liquide : UO,™, ( Na, H)*ClO4 aq. / HL-n-LH / chloroforme. Avec : o, ®-bis-(1’-
phényl-3’-méthyl-5’-hydroxypyrazol-4’-oyl) alcane, “ HL-n-LH ” avec n = nombre de
liens -CH; -, figure III.1.

Plusieurs études de ces bis-chélatants comme extractants ont été entreprises [1-6,
8-15, 39, 46-51, 58-63]. Certaines de ces études concernent les effets stériques, avec la
longueur de la chaine du polyméthylene, sur I’extraction liquide-liquide de cations mé-
talliques M"™ tels que Cu(Il), Be(I), Sc(IIl) et Y(III) [15, 48, 49, 60]. Il a été montré
qu'en général I’extraction de cations divalents incluant UO3¥par ces bis-chélatants est
meilleure que dans le cas du mono-chélatant (HPMBP), qui a fait I’objet de nombreux

travaux [6, 40-45, 64-66].

L’extraction est améliorée par la présence de la chaine lipophile - (CH,),- qui
réduit le nombre de molécules d’eau coordinées dans les complexes extractibles. Mais
ces études s’averent incompletes et il est tres utile de rappeler que lorsque n = 4 et 5,
selon des travaux antérieurs, 1’extraction des actinides et des terres rares €tait tres sou-

vent envahie par la formation d’une troisieme phase [1, 13-15].

Le but de ce travail est de tenter de résoudre le probleme de la troisieme phase,
notamment en complétant le développement et I’amélioration des propriétés des ligands

en vue de la séparation, la purification et I’analyse de cations métalliques divalents.
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I11.1- Aspect théorique

Les métaux divalents sont extraits, sous diverses formes monomériques avec des
extractants de type HL-n-LH comme : M(L-n-L)(HL-n-LH),, avec m = 0,1.. et/ou sous
formes oligomériques telles que My(L-n-L),, figure III.1, correspondant a divers formes

et équilibres :

ki

M** + (m+1) HL-n-LHo, > M(L-n-L)(HL-n-LH)p, org + 2H* (1)
K | = [M(L-n-L)(HL-n-LH),, Jorg. [HT/[M**1.[HL-n-LH] ™. D = [M™ Jorgto0/IM> Tag o
log D=1 (pH), pente=2; log D =f (log[HL-n-LH]), pente=m + 1

Ko

M** + (m + 2) HL-n-LH,re : M(L-n-LH), (HL-n-LH)p, org + 2H" 2)
K, = [M(L-n-LH),(HL-n-LH);p]ore [H*1*/ [M**].[ HL-n-LH] ™%,
log D=1 (pH), pente=2; logD =f (log[HL-n-LH]), pente =m + 2
Donc, quand la pente des courbes log D en fonction de log [HL-n-LH] est supérieure a

1, il est impossible de distinguer les especes extraites : M(L-n-L)(HL-n-LH),,, Equation
(1) et M(L-n-LH), (HL-n-LH),,, Equation (2).

M(L—n—m)z

M(L-n-L)

g
t

M
PR VAN
> >

N——— e A

Mz(L-n—L)z
- O, 0 - ',.o\ ol [0 8 0
= e e ~
“0 0" ™o o~ ™o ‘ -
M3 (L-n-L) (L-n~LH)

Figure II1.1 : Complexes susceptibles de se former avec les métaux divalents

Pour les complexes oligomeres extraits, Kholkin et al. [67] ont montré que, pour

ces systemes, les courbes log D en fonction du pH, a une concentration constante de
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I’extractant (figure I11.2), les pentes varient de 4 a 2, ce qui correspond a un complexe

extrait de type binucléaire. Les équilibres d’extraction peuvent s’écrire comme suit :

K3
2M* +2HL-n-LHy,  Ma(L-n-L)sog + 4 H 3)
K3 = [Ma(L-n-L)s]org[HT*/ [M* P[HL-n-LH]® o1 ;
[Ma(L-n-L)olorg = 1/ 2 [Mlorg tor. €t [M*] = [Mlaq o,
K; = 1/2 [H'] *[Morg . . / [HL-n-LH]?org [M]%o.» 2 K3 [HL-n-LH]s /[H']* = D / [M*"]

Si Dy =D/[M*liwt , logDj =log2 +logKjs + 2 log [HL-n-LH]y, + 4pH.

Les courbes log D; en fonction du pH a [HL-n-LH]J; constant, et log D; en fonction de

log [HL-n-LH] a pH constant, donnent des pentes constantes pour ces systemes 4 et 2,

respectivement. Pour un complexe extrait de type Ma(L-n-L),(HL-n-LH), , la courbe
log D; = f (pH) a [HL-n-LH]; constant est une droite de pente 4, celle de log D; =f
(log [HL-n-LH]) a pH fixe est 2+p. Pour une forme m-nucléaire M (L-n-L)y, log D; =
f (pH) a [HL-n-LH]constant, est une droite de pente 2m. Le coefficient de distribution
corrigé D* est défini comme :

- pour une forme di-nucléaire : D; =D/ [M2+]

- pour une forme tri-nucléaire : D; =D/ [MZJ’]2

. * -
- pour une forme m-nucléaire : D, =D/ (M)

4 -
%
8 4
2 -
T [s] 1 5 pH
0 . 2 e, ]
-2 tga=4
-4 4

o

Figure II1.2 : Courbe théorique correspondant a I’extraction de complexes binucléaires
M,L,4Sx ou My(L-n-L),Sx ; S = HL, HL-n-LH ou un donneur d’électrons;
X =0, 1..., Kholkhin et al. [67]
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II1.2. Partie expérimentale
1I1.2.1. Extraction de ’'uranium

Dans les études d’extraction liquide-liquide, 1’anion perchlorate est souvent uti-
lisé parce qu’il ne se coordine pas a la plupart des ions métalliques, ni en milieu aqueux
ni en milieu organique. Les seuls complexes aqua-, hydroxo- et, dans les systemes
d’extraction, les complexes formés avec des anions organiques hydrosolubles sont des
systemes simples et servent de modeles pour la compréhension de systemes voisins ou

la phase aqueuse est plus complexe.
II1.2.1.1. Mode opératoire

Les solutions organiques des extractants, HL-4-LH et HL-8-LH, sont préparées
en dissolvant une certaine quantité de 1’échantillon dans du chloroforme (CHCls Réactif
Prolabo pour analyses). La phase aqueuse est préparée en utilisant le perchlorate de
sodium (NaClO4, Réactif Prolabo pour analyses) pour contrdler la force ionique, main-

tenue a 1M.

L’acide perchlorique (HClO4, Réactif Prolabo pour analyses) ou la soude
(NaOH, Réactif Prolabo pour analyses) servent a ajuster le pH. Les solutions organiques
de ces extractants dans CHCl; sont pré-équilibrées avec des solutions aqueuses 1M de

(Na, H)*, ClOy, avant leur utilisation dans les mesures de distribution.

Les solutions de 1’étalon interne sont préparées a partir d’une solution de nitrate
de plomb (Pb(NOs), , Merck titrisol), PEG 20000 (0.5%) et d’une solution de nitrate
d’uranium (UO»(NOs),,6H,0, Merck pour analyses).

Dans une cellule thermorégulée a 25.0 + 0.1°C de 500 mL environ, munie d’une
électrode de verre combinée, d’un agitateur magnétique et d’un thermometre de
controle, 40 mL de phase organique chargée en extractant et 40 mL de phase aqueuse
contenant I’espece métallique a extraire sont mis en contact par agitation. L’agitation

dure généralement 15 a 20 min au plus, pour atteindre 1’équilibre.

On mesure les pH a 0.02 unité pres par conversion des potentiels en pH, qui a
été défini auparavant par calibration de 1I’électrode de verre, a force ionique I = 1M,
conformément a la force ionique de la phase aqueuse. La méthode de calibration est
celle proposée par Gran [55-57], avec remplissage des électrodes KCl a 3 M ou NaClO4
IM.
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Lorsque 1’équilibre est atteint, 1’agitation est arrétée, puis la solution est laissée
au repos jusqu’a I’obtention de deux phases bien séparées. Des prélevements de chaque
phase sont ensuite réalisés (dans le cas ou il y a une émulsion, seule la phase organique
claire est prélevée). La concentration en métal est ensuite déterminée, ce qui permet de

calculer le coefficient de distribution du métal D au pH considéré.
1.2.1.2. Détermination du coefficient de distribution

Les points expérimentaux successifs sont obtenus en augmentant le pH par
I’ajout d’un volume connu d’une solution de soude. Pour garder I’égalité des volumes

des deux phases, on ajoute un méme volume de la phase organique.

La réversibilité des systeémes d’extraction est vérifiée par 1’ajout d’une solution acide de

force ionique I = 1M entre les points expérimentaux.

Pour chaque point expérimental, des prélevements de chaque phase sont effec-
tués. Apres une ré-extraction du métal de la phase organique et une dilution judicieuse,
les échantillons sont analysés pour 1’'uranium et le coefficient de distribution D est dé-
terminé. D est défini comme D = [U]y, / [Ulyq . La détermination des concentrations

[Ulore et [U]aq permet de controler le bilan de masse.
II1.2.2. Dosage de I’uranium (VI) par fluorescence X

L’analyse des phases aqueuses est réalisée directement apres une dilution adé-
quate. L’analyse des phases organiques est effectuée apres une désextraction par une

solution acide 0.1M (HCIQ,), suivie d’une centrifugation.
Les solutions étalons sont préparées dans les mémes conditions.
I11.2 .2.1. Appareil utilisé

Le spectrometre, qui a déja fait I’objet d’une description antérieure [68], est constitué¢ de

trois parties :
- un générateur de rayons X de haute puissance (Siemens K 810) ;

- une chambre d’irradiation avec un détecteur Si(Li) et un tube de rayons X facilement inter-

changeable. Dans ce travail, le tube utilisé est a anticanode de molybdene ;

- une partie électronique de traitement du signal et d’acquisition de données (Tracor Northern

TN 2000).

Une description est donnée en Annexe 1.
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I11.2.2.2. Echantillonnage

Apres extraction, les échantillons de chaque phase sont prélevés et préparés en
vue de I’analyse. Cette analyse des différentes solutions se fait en présence d’un étalon
interne possédant une raie de fluorescence proche de 1’élément a doser [69, 70]. Cet
étalon interne est, dans notre cas, le plomb (Pb). La procédure d’échantillonnage est la

suivante :

- on mélange 500 puL de la solution de I’étalon interne contenant 20 ug/mL en Pb
et du PEG 20 000 (0.5%) et 500 uL de la solution contenant 1’uranium a doser. La pré-
sence de PEG 20 000 en solution (0.5%) dans le mélange permet d’assurer un séchage
rapide.

- un dépdt de 20 pLL du mélange est effectué sur une feuille de polypropylene de 4 um
d’épaisseur. Le dépodt est séché a 20 + 0.1°C, puis irradié pendant 1000 secondes sous

40 KV et 28 mA.

111.2.2.3. Résultats

Le rendement de fluorescence de chaque élément varie en fonction de la matrice.
Pour chaque milieu, il faut procéder au préalable a un étalonnage. Toutefois,
I’étalonnage une fois effectué, il n’est plus nécessaire de le refaire pour chaque nouveau
dosage, comme c’est le cas dans la plupart des autres méthodes analytiques (AA, ICP,

UV-Vis, etc).

Les courbes d’étalonnage, réalisées en milieu perchlorate aqueux et pour diffé-
rentes concentrations en ClOy4, sont établies en faisant le rapport de la surface du pic de

I’uranium (raie La) sur la surface du pic de Pb (raie La).

La justesse de la méthode a été testée en déterminant la concentration de
I’uranium dans les différentes solutions préparées a partir d’une solution titrisol (solu-

tion-étalon de I’uranium de 1000 pg/mL).

Les courbes d’étalonnage du rapport sU/sPb en fonction de la concentration de
I’uranium, sont représentées par la figure I11.3. La concentration en étalon interne a été

fixée a 20 ug / mL. Celle de I’uranium varie entre 0.2 et 20 ug / mL.
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Le tableau IIL.1 regroupe les incertitudes liées aux différents points expérimentaux

relatifs aux courbes d’étalonnage de 1’uranium.

Tableau III. 1 : Incertitude pour les différentes droites d’étalonnage de I’uranium, en fonction

de la concentration en ions perchlorate. [C1O,]: mol.L"; [U]: ppm (1 ppm = 4.2 10°° M)

[CIO4 ] 0.05M 0.1M 02M 0.3 M
[U] a% b% a% b% a% b% a% b%
02 * 7.6 7.8 8.0 7.8 7.9 8.8 8.2 8.0

1 4.0 7.0 4.0 7.2 4.1 8.0 4.5 7.1
2 3.5 4.7 3.6 4.4 3.5 5.0 3.0 4.8
3 3.0 4.5 32 4.0 3.1 4.5 2.8 5.0
5 2.0 3.1 2.1 2.0 2.0 1.0 2.1 3.5
10 1.5 3.1 1.6 3.5 1.4 1.8 1.6 29
15 1.0 3.0 1.1 2.8 1.2 0.8 1.3 24
20 0.5 1.6 0.5 2.1 0.5 1.4 0.7 2.0

a - Précision (a%): moyenne de cing mesures du méme échantillon, sans modification des conditions

expérimentales ( géométrie, puissance)

b - Reproducibilité (b%) : moyenne des mesures de cinq dépots différents du méme échantillon, sans

modification des conditions expérimentales (géométrie, puissance)

* (.2 ppm : valeur limite de détermination de U en milieu ClO, .

La figure IIL.3 montre qu’il n’y a pratiquement aucune influence de la concentration

des ions ClOy’, lorsque celle-ci passe de 0.05 a 0.3 M.

La figure II1.4 représente ’influence des perchlorates sur le coefficient de calcul, noté
K, et qui représente la valeur inverse de la pente des droites d’étalonnage. La aussi, on
voit que les ions ClO4 n’ont pratiquement aucune influence. La valeur moyenne de K

est (Kioy = 15.52).

Dans tous les cas, les coefficients de correlation varient entre 0.99 et 0.9998. La repro-

ductibilité et la précision sont remarquables.
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Figure III. 3 : Influence de [CIO 4] sur la détermination de I’uranium.
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Figure I1I. 4: Influence de [ClO 4] sur le coefficient K utilisé pour

la détermination de 1’uranium.
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EXTRACTION DE UO5* PAR HL-8-LH

Dans I’extraction liquide—liquide, les bis-(acyl-4-pyrazolones-5) ont la faculté d’extraire

les cations métalliques divalents, sous forme de :

- Complexes mononucléaires, ou chaque molécule extractante n’échange qu’un
seul de ses protons acides par cation métallique extrait. Ce mode d’extraction a lieu

dans I’extraction de 1’ion UO* par HL-n-LH et par (HL-n-LH + TOPO), les especes
extraites sont de type M(L-n-LH); rg €t M(L-n-LH)>(TOPO); org

- Complexes mononucléaires ou I’extractant se replie sur le cation en donnant

M(L-n-L)ore €t M(L-n-L)(TOPO)2.ore

Les premiéres expériences ont été réalisées avec les cations Cu’*, Zn**, Co™,
Be®*, Ni**, Ca®* [48-52, 60, 61] et le composé HL-8-LH qui posséde une chaine hydro-
carbonée suffisamment longue pour pouvoir se replier sur un atome métallique de petite
taille. Elles ont été étendues ensuite a des bis-(acyl-4- pyrazolones-5) de longueur de
chaine variable (4 < n < 12) en présence ou non d’agent de synergie [2, 4, 10-15, 46-49,

61, 71].
IV.1. Extraction de UOZ* par HL-8-LH dans le chloroforme

Nous avons réalisé 1’étude de I’extraction de I’uranium par I’extractant HL-8-LH
seul dans le chloroforme (CHCls), ol I’extraction dépend totalement des conditions ex-
périmentales, telles que : la température, le pH, la nature du diluant, le sel de fond, etc.
Les figures IV.(1 et 2) représentent les courbes obtenues lors de I’extraction par HL-8-
LH dans le chloroforme seul en fonction du pH, de la concentration totale de
I’extractant et du métal.

Les courbes log D en fonction du pH a [HL-8-LH]i constante, (i: par référence a
la concentration initiale), sont des droites de pente 2, (figure IV.1). Les courbes
d’extraction log D = f (log [HL-8-LH]) a pH constant, sont des droites dont des pentes
varient entre 1 et 1.5, et sont représentées sur la figure IV.2.

Les résultats de I’analyse des pentes montrent la mise en jeu d’une ou de deux
molécules de I’extractant HL-8- LH : deux ions H" sont libérés pour chaque ion UO,*

extrait selon les équilibres [4, 5].
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K
UO2" +HL-8LH == UO,(L-8-L) +2H" (4)

Pour chaque point expérimental, log K4 est calculé comme suit :
log K4 =1log D - log [HL-8-LH]oe— 2 pH
avec : [HL-8-LH]ory = [HL-8-LHI;, org- [Ulorg, log K4 =-0.77

KS
UO:" 4+ 2HL-8-LH —= UO, (L-8-LH), + 2H" (5)
log Ks =log D - 2 log [HL-8-LH]o, — 2 pH
avec : [HL-8-LH]or, = [HL-8-LHJ;, org - 2 [Ulore » log Ks =1.01

La stoechiométrie, déduite des complexes extraits avec HL-8-LH, est de 1:1 ou

1:2 (UO,* : ligand).

D’apres nos observations expérimentales, seuls UO,(L-8-L) et UO,(L-8-LH),
sont, cependant, extraits comme especes complexes, en plus des especes hypothétiques

[UOy(L-8-L)], selon I’équilibre [6] :
K
200"+ 2 HL-8-LH =—= [UOy( L-8-L )], + 4H" (6)

En supposant que cet équilibre est le seul mis en jeu, et selon Kholkhin et al.
[67], les courbes log DZ en fonction de pH a [HL-8-LH]i constante sont, conformément
a I’hypothese faite, des droites de pentes qui varient entre 2.3 et 3.5. Alors que les cour-
bes d’extraction log DZ en fonction de log [HL-8-LH] a pH constant, sont des droites

dont les pentes varient entre 1.45 et 2.7 respectivement aux faibles pH et aux pH élevés,

figures IV (3 et 4). La constante d’extraction est calculée comme suit :

log K¢ = log (D/[U]) —log 2 — 4 pH - 2 log ([HL-8-LHI;, org - [Ulerg)
avec : D=2 [(UO,); (L-8-L), lore. [U]" et D} =Dg/[U]

D’ou log Dz =log K¢ +log 2 + 4 pH + 2 log ([HL-8-LH]i, org -[ U Jorg), log K¢ =-3.45
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IV.2. Extractions synergiques

Les premiers résultats, sur ’effet synergique des différents systémes, rendent
compte de la nature et des propriétés des composés ajoutés dont dépend la stabilité de

I’agent synergique utilisé ainsi que de I’influence de la gene stérique sur la stabilité des
systemes produits-agents de synergie [20, 29, 63-65, 72-74].
A partir du milieu perchlorate de force ionique I = 1M, ces résultats montrent

que dans tous les cas, avec ou sans I’agent synergique, TOPO, la nature des especes

extraites dépend de la longueur de la chaine aliphatique et, pour une pyrazolone donnée,
la stoechiométrie dépend du métal.
Dans notre cas, I’étude analytique de 1’extraction de I’ion UO3" par HL-8-LH

seul, en I’absence d’extractant synergique, montre que les especes extraites sont celles
données par les équilibres [4, 5] : UO,(L-8-L) et UO,(L-8-LH),.

T T T
31 m [HL-8-LH]=0.5.10"M 5
°« v =2.0.10°M
21 A =4.0.10°M y
[
g 17 }
0 - -
_1 - -
2 : : : .
1,0 1,5 2,0
pH

Figure IV.1 : Extraction de UO §+ par HL-8-LH dans CHClI; seul, en milieu perchlorate (Na,

H)ClO, 1M, 225.0 + 0.1°C ; [UO3" ], = 10 M : Influence du pH
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Figure IV.2: Extraction de UO §+ par HL-8-LH dans CHClI; seul, en milieu (Na, H) C104 1M,

a25.0+£0.1°C; [UO ? i = 10° M : Influence de la concentration de HL-8-LH
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Figure V.3 : Extraction de UO ? en milieu (Na, H) C1O, IM par HL-8-LH dans CHC]; seul a

25.0+0.1°C; [UO3"]; = 10° M : Influence du pH
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Figure IV.4: Extraction de UO ;* en milieu (Na, H) C1O4 1M par HL-8-LH dans CHCl;

seul 2 25.0 £ 0.1°C; [UO ;* i = 10 M : Influence de la concentration de HL-8-LH

IV.2.1.Extraction par le TOPO

Les composés organo-phosphoriques ainsi que leurs combinaisons synergiques
ont été largement testés dans les procédés de séparation chimique, en particulier dans
les applications nucléaires. Parmi ces composés, les oxydes de trialkylphosphine, et
notamment, I’oxyde de tri-n-octyl phosphine (TOPO) et I’ oxyde de tris-2-
éthylhexylphosphine (TEHPO), ont montré des capacités extractives de métaux sous
différentes conditions. Nous avons choisi le TOPO qui est, avec le TBP, le plus souvent
utilis€ comme extractant synergique du fait de son pouvoir donneur [6, 8, 40-45, 52, 63-
65, 72-77].

Les essais d’extraction de 1’uranium par le TOPO seul, en milieu (Na, H) Cl1O4
de force ionique I = 1M, montrent que I’extraction est possible et ce, dans les mémes
conditions expérimentales que lors de 1’extraction de I’uranium par 1’extractant HL-8-

LH seul.

Les courbes expérimentales log D = f ([TOPO]) a pH fixe sont des droites de
pente variant entre 0.5 et 1, (figure IV.5), et les courbes log D = f (pH) a [TOPO]i cons-
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tante sont aussi des droites de pente voisine de 1, (figure IV.6). Ces résultats permettent

d’écrire 1’équilibre selon I’hypothese de la réaction suivante :

UOy(H0)x* 1 + y. TOPOyy, === [UO,(OH)(TOPO),(H,0)z]*oret H* (7

La constante d’extraction K¢« peut étre représentée par 1’expression suivante:
K57 = [UO(OH)(TOPO)y(Hy0)z] org [H1/[UO,* Jag. [TOPOF or,

soit K7 =D7. [H')/ [TOPO]yorg, , log K;=1og D7 - pH - y.log[TOPO]

avec [TOPO]ore = [TOPOiore - ¥.[UO 3" 1o

Dans le complexe extrait, [UOZ(OH)(TOPO)y(H20)2]+Org, X , y et z sont des
coefficients (z peut étre égal a zéro). Cependant, I’extraction de I’uranium, a partir du
milieu aqueux (Na, H)ClOy4, par le TOPO dépend principalement de 1’effet de solvata-

tion dans lequel 1’agent organique remplace 1’eau du composé ionique (UO;"),q pour

former un complexe moins hydrophilique et non chargé selon 1’équilibre :
, K,
Uﬂ§+(aq) + 2C104 + 2.TOP00rg, :8 UOQ(C]O4)2(TOPO)2,0rg + HzO (8)

Les conditions expérimentales, en particulier le pH, permettent d’écrire cet équi-

libre comme suit :
K
UOz(HzO)X2+aq. + y.TOPOq, pa— [UOL(OH)(TOPO)y(H20)z]ore. + 2H"  (9)
La constante d’extraction K¢x a pour expression :

K9 = [UOZ(OH)(TOPO)y(HZO)Z]org [H+]2 /[Uﬂg-l-]aq'[TOPO]yorg.
soit log Ko =1og Dy -2 pH - y.log [TOPO]

Les relations de log D en fonction du pH, log [TOPO] et log [U03*] dans la
gamme de concentration du TOPO : 5.107- 4.107% M, indiquent que [’uranium,
(UO§+)aq, extrait est 1i¢ a 1 ou 2 molécules de TOPO avec une perte de protons et H,O

selon la réaction suivante :

K
UO,(H,0)*, + n.TOPO,, ——=— UO,(OH)(TOPO),(H,0),+ 2H", avecn=1,2
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Figure IV. 5 : Extraction de I’ion UO§+ avec le TOPO seul, en milieu (Na, H) C10, 1M dans
CHCl; seul 2 25.0 £0.1°C ; [U03¥]; = 10”° M: Influence de [TOPO]
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Figure IV.6 : Extraction de I’ion UPCIIEJr avec le TOPO seul, en milieu (Na, H) C1O, 1M dans
CHCl; seul 225.0 £0.1°C ; [UO3™], = 10°M : Influence du pH
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1vV.2.2. Extraction des mélanges synergiques

Pour améliorer I’extraction de I’uranium par les bis-(acyl pyrazolones), on peut
éliminer 1’eau des complexes extraits en lui substituant un donneur d’électrons lipophile

tel le TOPO.

En présence de I’agent synergique, on obtient une exaltation de 1’extraction dans
les domaines de concentrations examinés, a 1’exception du rapport [TOPO ] / [HL-8-
LH] =1, comme le montre la figure IV.7. Le pouvoir donneur du TOPO permet de pré-
voir une forte exaltation de I’extraction faisant intervenir une ou deux molécules de
TOPO. En fait la synergie observée est plus importante, avec la participation de 1 a 3
molécules. Ceci signifie que le nombre de coordination de I’uranium augmente et passe

a 8, ce qui est en bon accord avec les résultats issus de la littérature [71, 72].

La taille du ligand et son pKa ~ 4.41 a 4.5, le rendent possible.

UOZ*, + HL-8-LH gy + 2.TOPOuy =" UOs(L-8-L).(TOPO)yore + 2H*  (10)

U0Z*,, + 2HL-8-LHyy + 2.TOPOury ="—> UO(L-8-LH),.(TOPO)sre + 2H* (1)

U037 g + HL-8-LH g+ 2.TOPOqy. <—U02(L 8-LH).(TOPO); ors. + H (12)

On note que lorsque le rapport [TOPO]/[HL-8-LH] est supérieur a 1. Nous ob-
servons une exaltation trés importante avec une efficacité d’extraction tendant vers le
maximum (soit 100%). Le nombre de molécules de TOPO coordinées au métal dans le
complexe est fonction de la concentration relative des especes en présence dans le sys-

teme.

Pour des raisons pratiques, les résultats expérimentaux, sont présentés sous

forme de tableaux IV (1, 2, 3 et 4) et non sous forme de courbes.

Ainsi, nous pouvons dire que les complexes de I'uranium avec HL-8-LH sont
extraits avec deux molécules de TOPO pour un ion U03*. De ce fait, une augmentation
de la concentration initiale en TOPO devrait augmenter la sélectivité et permettre
d’atteindre une valeur optimale pour laquelle ni I’apparition d’une troisieme phase, ni

une extraction moyenne ne constitueraient une géne.
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Le mélange (HL-8-LH +TOPO),,, constitue un extractant particulicrement puis-
sant de ’'uranium (VI) et permet d’atteindre des coefficients de distribution tres élevés.
L’uranium est extrait par les bis-(acylpyrazolols) sous forme de complexes hexacoordi-

nés UOy(L-n-L)(TOPO),.or [71, 72].

Les especes UOy(L-8-L).(TOPO) oy €t UO2(L-8-LH)).(TOPO); o1 sont mises

en évidence lors de I’extraction de I’uranium par le mélange.

Tableau IV.1 : Extraction de I’ion UD%"’ avec le mélange (HL-8-LH,,+ TOPO,, ), en milieu
(Na, H) C10,4 1M dans CHCl; seul 4 25.0 £0.1°C ; [U0§+]i =10°M ; [HL-8-LH]; =10°M ;
[TOPOJ; = 510° M : Influence du pH

pH [Ulaq. (10°M) [Ulore. (10°M) [Ulore/ [Ulug, 10g D
1.1 0.03 64.51 2560 341
1.25 0.08 86.94 1035 3.01
1.35 0.08 63.04 750.50 2.86
1.46 0.00 66.87 Infini -
1.55 0.00 65.75 Infini -
1.65 0.01 61.40 2924 3.47
1.75 0.00 66.87 Infini -
1.85 0.02 59.32 3531.25 3.54

Tableau IV.2 : Extraction de I’ion UO§+ avec le mélange (HL-8-LH ,,+ TOPO,,, ), en milieu
(Na, H) C104 1M dans CHCl; seul 2 25.0 +0.1°C ; [U03¥],=10°M ; [HL-8-LH]; =10°M ;
[TOPO]; =10>M : Influence du pH

pH | [Ulq(10°M) | [Uloe. (10°M) | [Uli (10°M) | [Uleg/ [Ul, | LogDe
1.08 721.56 125.54 847.10 0.17 -0.76
1.25 608.16 228.63 836.72 0.38 -0.43
1.35 449.99 296.94 746.93 0.66 -0.18
1.45 418.07 434.20 852.27 1.04 0.02
1.57 302.19 534.87 837.06 1.77 0.25
1.65 255.61 641.42 897.03 2.51 0.40
1.75 129.02 763.48 892.49 5.92 0.77
1.85 114.37 764.90 879.27 6.69 0.83
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Tableau IV.3 : Extraction de I’ion U0§+avec le mélange (HL-8-LH,+ TOPO,,,), en milieu
(Na, H) C104 1M dans CHCl; seul 2 25.0 +0.1°C ; [U03¥],=10°M ; [HL-8-LH]; =10°M ;

[TOPO]; = 2. 10 M : Influence du pH

pH [Ulaq (10° M) [Ulore (10° M) [Ulore/ [Ulug.
1.1 0.00 151.73 Infini
1.25 0.00 130.65 Infini
1.35 0.00 153.06 Infini
1.46 0.00 160.65 Infini
1.55 0.00 164.85 Infini
1.65 0.00 160.65 Infini
1.75 0.00 157.00 Infini
1.85 0.00 148.81 Infini

Tableau IV.4 : Extraction de 1’ion UG%"’ avec le mélange (HL-8-LH,,+ TOPO,,), en milieu
(Na, H) C10,4 1M dans CHCl; seul 4 25.0 £0.1°C ; [U0§+]i =10°M ; [HL-8-LH]; = 10°M ;

[TOPOJ; =2. 10> M : Influence du pH

pH [Ulag(10°M) | [Ulore (10°M) [Ulorg/ [Ullg.
1.00 0.00 26.66 Infini
1.25 0.00 19.55 Infini
1.35 0.00 19.55 Infini
1.45 0.00 20.08 Infini
1.55 0.00 23.16 Infini
1.65 0.00 18.80 Infini
1.75 0.00 18.59 Infini
1.85 0.00 20.31 Infini
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Figure IV.7 : Extraction de I’ion UO?’ avec le mélange (HL-8-LH + TOPO),, , en milieu
(Na, H) C104 1M dans CHCl; seul 2 25.0 +0.1°C ; [U03¥]; = 10°M : Influence du pH

IV.2.3. Résultats et interprétation

L’extraction de I’uranium par HL-8-LH seul en I’absence d’un agent de syner-

gie, peut s’écrire selon les équilibres [4, 5].

i K
U0+ HL-8-LH == UO,(L-8-L)+ 2H" (4)
U0¥ + 2HL-8-LH 722 UO,(L-8-LH), + 2H" (5)

Dont les constantes d’équilibre K.y sont respectivement : log K4 =-0.77 et log Ks = 1.01

et D le coefficient de distribution de I’uranium en I’absence d’un agent de synergie.

La stoechiométrie des especes UO,(L-8-L) ou UO,(L-8-LH), était confirmée par
les pentes des droites obtenues a partir des courbes expérimentales log D en fonction du
pH a [HL-8-LH]i constante et les courbes log D en fonction de [HL-8-LH]i a pH fixe

respectivement, comme décrit dans une étude antérieure [53].

L’extraction de I'uranium par HL-8-LH, en présence du TOPO comme agent de

synergie, peut s’écrire selon les équilibres:
. K,
U03* + HL-8-LH + nTOPO == UO,(L-8-L)(TOPO), + 2H" (13)

. K
U0Z* + 2HL-8-LH +nTOPO = UO,(L-8-LH),(TOPO), + 2H" (14)
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de constantes d’équilibre K;3 et K4 respectivement :

Ki3 = [UOy(L-8-L)(TOPO)sorg.[H'1*/ [U03* ]y [HL-8-LH] org.[TOPO .

Di3 = [UO»(L-8-L)(TOPO)s]org / [U0F g,
log K3 =log D3 — log [HL-8-LH]or - 2 pH - 2.10g[TOPO]ore
avec [HL-8-LH]org =[HL-8-LH]; org - [UO37]aq €t [TOPO]org = [TOPO]; o — 2.[ U053 ]
et Kis=[UOy(L-8-LH),)(TOPO)s]ore.[ HT?/ [U03™ ]y, [HL-8-LH]o1. [TOPO] oy
D14 = [UO(L-8-LH)2(TOPO),; Jorg./[ UOF" g
log Kis=1og D14 —2.1og [HL-8-LH]or - 2 pH - 2.10g[TOPO] o,
avec [HL-8-LH]org =[HL-8-LH]; oy —2.[ U035 ]5q €t [TOPO]org =[TOPO]; org — 2.[U03 g

Kennedy et al. comme Dyrssen et al. [78-80] considéraient que, dans le cas de

I’uranium en présence du DBPA et du TOPO, pour une concentration élevée, en plus de

la basicité des composés neutres, les réactions synergiques engendrées €taient des « ré-

actions de substitution » :

K
UOXo(HX)2. 010, + 2.TOPO = UO,X5(TOPO);.0re. + 2. HXore. (15)

Cependant, Baes [81] trouvait par ailleurs, sous certaines conditions pour les es-
ters moins basiques et aux faibles concentrations, que 1’extraction de I’uranium pouvait

étre décrite par la loi d’action de masse selon un « mécanisme d’addition ».

UON(L-8-L) +2.TOPO =% UO,(L-8-L)(TOPO), (16)

Dans notre travail, nous avons déduit que le produit de la réaction en phase or-
ganique ne peut donner lieu qu’a un « mécanisme d’addition », d’apres la coordinence

de I’uranium, ce qui est en bon accord avec d’autres travaux [12, 23, 81].

Dans la phase organique, la réaction donne un produit d’addition selon les équi-

libres :

K
UOy(L-8-L) + 2.TOPO z=——UO,(L-8-L)(TOPO), 17)

avec logK 7 =logKs 4=1logK;; - log K4

K
UO,(L-8-LH); + 2. TOPO ——= UO,(L-8-LH),(TOPO), (18)

avec log K ;s =log K5 5=1og Kj4 - log K5
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Les équilibres engendrés par ces différents mécanismes d’addition sont :
UOZ*+ HL-8-LH == UO,L-8L) + 2H" : log Ky =-0.73 @)
U0Z* 4+ HL-8-LH + 2.TOPO =" UO(L-8-L)(TOPO), + 2H": logKi; = 3.27 (13)
UO(L-8-L) +2.TOPO =" UO,(L-8-L)(TOPO), : log Kss=4.0 a17)
UOZ* + 2HL-8-LH == UON(L-8-LH), + 2H" : log Ks= 134 )
UOZ* + 2.HL-8-LH + 2.TOPO =—"=> UO,(L-8-L)(TOPO), +2H"; logK 5= 5.38 (15)

UON(L-8-LH), +2.TOPO =" UO(L-8-LH),(TOPO), ; log Kss=4.04  (18)

Le tableau suivant regroupe I’ensemble des valeurs :

pH log Ky | logK 3 | logKg 4 log K5 Log K4 log Ks. 5

1.08 -2.025 | -0.73 3.27 4.0 1.34 5.38 4.04

Les propriétés solvatantes du TOPO, pour I’uranium, ont permis d’examiner les
possibilités du systeme HL-8-LH-TOPO dit synergique. Cet examen montre que
I’exaltation observée, dans les domaines de concentrations et de pH étudiés, pouvait étre

expliquée par les seuls déplacements d’équilibres.

L’étude des courbes de distribution montre que trois types de complexes sont

extraits :

- des complexes monomeres de type [M(L-n-LH),(TOPO),]o, ou chaque
molécule d’extractant n’échange qu’un seul proton par cation métallique extrait : c’est
le cas des composés [UOy(L-8-LH)»(TOPO):]or, . Les deux acidités tres différentes des
bis-(acyl-4-pyrazolones-5) et les pK, du HL-8-LH (4.7 et 8.9), peuvent, en partie seu-

lement, expliquer un tel résultat qui est en bon accord avec la littérature [57].
- des complexes monomeres de type [M(L-n-L)(TOPO),]o; ot chaque mo-

lécule d’extractant échange ses deux protons et se trouve tétracoordinée par un repli sur

le cation métallique extrait : c’est le cas des composés [UOz(L-8-L)(TOPO)z]or -
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- La formule des especes monomeres extraites suggere que dans UO,(L-8-
L)(TOPO),, I’entité “L-8-L” est repliée autour du cation UQ3¥, ce qui ne se produit pas
lors de I’extraction de UO,** par HL-8-LH seul. Cette différence, nous paraissant diffi-

cilement compréhensible, nous avons tenté de préparer les complexes extraits.

Tous les essais de syntheése en phase homogene, avec ou sans TOPO, menent au

composé UOy(L-8-L)(H20) ou UO,(L-8-L)(TOPO),,x =1 a 3.

La présence du TOPO favorise le repli de L-n-L* sur le cation métallique pour
n > 6. Le remplacement de H,O par le TOPO atténue cette tension par un relachement

des liaisons des cycles chélates.

L’excellente reproductibilité de la valeur de log Kg, calculée selon deux proces-
sus différents et dans les mémes conditions expérimentales, confirme 1’obtention du

produit d’addition dans les deux cas.
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EXTRACTION DE L’ION UUE"‘ PAR HL-4-LH

V.1. Extraction par utilisation de HL.-4-LLH dans le chloroforme

Nous avons entrepris une étude expérimentale similaire a la précédente, avec un
extractant contenant une chaine polyméthylene courte (n = 4), en vue d’une comparai-
son avec celle réalisée en utilisant 1’extractant contenant une chaine polyméthylene
moyenne (n = 8). La figure V.1 représente I’extraction de I’uranium (VI) par HL-4-LH
en fonction du pH, de la concentration totale de 1’extractant et du métal dans le systeéme

étudié.

La formation d’une troisieme phase a été observée dans le cas de 1’extraction de

UO;" par HL-4-LH, (figure V.1). L’apparition de cette troisi¢tme phase n’a pas eu lieu

dans le cas de 1’extraction de UO ;* par HL-8-LH et ce, dans les mémes conditions ex-

périmentales.
15
o 1| —=—[HL-4-LH] = 5.10° M )
Tl —e— v =2010°M
" _ 3 /
05| —A— =40.10°M |,
- A . .. - *
0,0 /./
a) i @
%D '0,5 n ./
-1,0 1
- -o -
1,5 —
3 ] -/
-2,0 l/
T T T T T T T T T T T T T
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Figure V.1: Extraction de UO ;* en milieu (Na, H) C1O4 1M par HL-4-LH dans CHCl3

seul a 25.0 £ 0.1°C ; [UO;*]i =10°M ; ----:formation de la troisieme phase
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Les résultats de 1’extraction font apparaitre une distribution non - quantitative et

un bilan de masse incorrect comme attendu, en raison de cette troisieme phase, entrai-

nant un phénomene de précipitation dans I’extraction de UO ;" par HL-4-LH.

Dans cette étape, le but recherché était alors de tenter de comprendre 1I’ensemble
du phénomene et ce, par I’étude des parametres les plus importants comme la gamme de

pH, la concentration des ions métalliques et la nature du diluant.

Le milieu perchlorate est fréquemment utilisé en raison de son caractere peu
complexant, ce qui permet de simplifier les problemes souvent posés par les milieux
complexants. Du fait de ’apparition de cette troisieme phase, I’étude n’a pu étre réalisée
en utilisant le CHCI; comme diluant, dans les mémes conditions expérimentales que

lors de I’extraction UO;" a partir du milieu perchlorate de force ionique I = 1 M, par

HL-8-LH seul dans le CHCls.

Les problémes posés par la troisieme phase, nous ont incités a casser le proces-
sus qui produit cette troisieme phase sous forme de micro émulsion. Nous avons alors

pensé a la substitution du chloroforme par un autre diluant ou un mélange de diluants.

V.1.1. Influence du pH

L’obtention de points expérimentaux successifs nécessite 1’addition de tres fai-
bles volumes de NaOH, pour augmenter le pH, aux systémes liquide-liquide HL-n-
LH/CHCI; / UO 3"/ (Na, H)*ClO4 de force ionique I = 1M. Ceci provoque, apres agita-
tion magnétique, la formation d’une émulsion qui reste stable lors de la décantation,
puis un précipité a I’interface des deux phases au repos. Cette émulsion de type « eau—
dans—huile » se trouve en équilibre avec une phase organique dont le volume varie tres
peu lors de I'opération. En effet, des I’apparition de ce phénomene nouveau appe-
1€ « troisieme phase », nous constatons que le pH est instable et la poursuite de la mani-

pulation est alors impossible. En outre, le bilan de masse devient incorrect.

Donc une tres faible proportion de 1I’uranium se retrouve dans la partie organique
de I’émulsion, la majeure partie se répartissant entre la phase organique non impliquée
dans I’émulsion et dans la phase aqueuse piégée par 1I’émulsion. Cette émulsion peut
contenir sans doute des ions ClO 4 supplémentaires pour neutraliser les charges positi-

ves résiduelles.
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V.1.2. Influence du diluant

Pour mener a bien cette étude, il nous a semblé utile de choisir un diluant qui
soit utilisable dans la majorité des essais. Les facteurs suivants ont été pris comme cri-
tere : prix, disponibilité, pureté, toxicité, solubilité réciproque avec I’eau et vitesse de
décantation. La décantation est plus facile avec des phases acides ou chargées en sel de

fond.

L’utilisation des hydrocarbures saturés est limitée par 1’apparition d’une troi-

sieme phase pour des concentrations €levées en extractant et en métal.

Le chloroforme a finalement été choisi comme diluant car il limite les phénome-
nes d’auto-association et les pertes d’extractant en phase aqueuse. Cependant, la possi-
bilité d’optimiser encore le choix du diluant [17, 21, 81], reste conditionnée par

I’addition d’extractant au diluant qui rend dans tous les cas la décantation plus lente.

Le toluene, qui a déja fait ’objet de certains travaux [43, 57, 82-85], nous a
semblé le diluant le plus indiqué a cause de ses propriétés physiques, en particulier sa
constante diélectrique €, égale a 2.4 a 25°C (diluant pur). Les premiers tests révelent que
le toluene est un diluant médiocre comparé au chloroforme. En effet, la faible solubilité
du ligand dans ce diluant a laquelle s’ajoute un bilan de masse incorrect constitue un

inconvénient majeur.

En général, le diluant n’affecte pas la nature des especes extraites.
Les facteurs déterminants en extraction liquide-liquide sont : la constante diélectrique,

les interactions extractant-diluant, la solubilité réciproque avec I’eau.

Lors de I’extraction par solvant, le facteur prédominant de la solvatation des ca-
tions réside dans les interactions électrostatiques. Ces interactions entre le solvant et un
cation métallique devraient augmenter avec les valeurs de la constante diélectrique et du

moment dipolaire du diluant.

Dans cette partie de notre travail, nous comparons, 1’extraction de UO ;* dans

quatre diluants : le chloroforme (CHCI3), le toluene (CsHs-CH3), le 1,2-dichloroéthane
(C,H4Cly) et le 1-octanol (CH3(CH;);0H), dont les principales caractéristiques physico-

chimiques sont regroupées dans le tableau V.1.
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Certaines de ces caractéristiques, tels la constante diélectrique et le moment di-
polaire, devraient permettre de prévoir le comportement du diluant dans le processus

d’extraction.

Tableau V.1 : Caractéristiques physico-chimiques des différents diluants utilisés

M : masse moléculaire en g ; D: densité ; % de solubilité en volume dans I’eau ;

€ : Constante diélectrique relative ; W : moment dipolaire en Debye.

Caractéristiques )
M(g) D % (solubilité) | € (Cte relative) | W (D)
Diluant pur
Ce¢Hs —CHj3 92 0.87 - 2.38 (a 25°C) 0.3
CHCl; 119.38 1.48 0.7 4.81 (a20°C) 1.01
C,H4Cl, 98.96 | 1.25a20°C 0.05 10.65 (2 20°C) | 2.06
CH3(CH,);OH 130.23 | 0.824 2 20°C ~0

V.1.3. Influence de la concentration d’UO "

En extraction liquide-liquide, la concentration en métal est un parametre déter-
minant. Lors de I’extraction de ’'uranium par HL-4-LH, I’apparition de la troisieme
phase est due a la concentration estimée élevée en métal. Par dilution des solutions de

I’uranium jusqu’a [UO §+]=10‘4 M, les courbes de distribution de I'uranium log D en

fonction du pH a [HL-4-LH]i constante sont des droites de pente variant entre 1.84 et
2.46 comme le montre la figure V.2 (i : représente la concentration initiale), celles de
log D en fonction de log [HL-4-LH] a pH constant sont des droites de pentes 2, (figure
V.3).

Par conséquent, les équilibres peuvent étre écrits comme suit :

K7

UOZ* +2HL-4-LH _ UOy(L-4-LH), + 2H" ()

F
Pour chaque point, log K; est calculé come suit:
log K7 = logD -2 pH - 2log [HL-4-LH]ore
avec : [HL-4-LH]org = [HL-4-LHJi, org -2[ U Jorg ; logK;= 1.07.

Donc, par dilution des phases aqueuses a [UO "] = 10* M, et d’apres Kholkhin

et al. [67], les courbes log DTI en fonction de pH a [HL-4-LH] constant sont des droites

de pentes variant entre 2 et 4 aux concentrations les plus faibles et les plus élevées du

[HL-4-LH] a pH constant, celles-ci sont des droites de pentes variant entre 3.59 et 4 aux
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faibles pH et a des pH élevés respectivement, figures V (4 et 5). Les complexes extraits

sont alors de type binuclaire et I’équilibre peut s’écrire comme suit :

QU0 + 2HL4LH == [UOyL-4-L), + 4H* )

La constante d’extraction est calculée selon I’expression suivante :

log Kg =log (Dg/ [U]) —log 2 — pH - 2 log ([HL-4-LH]; , org - [Ulorg) ; log Kg =-2.82
avec : Dg=2 [(UO2)s (L-4-L)7 Jore .[U]‘1 et DZ =Dg/[U],
d’ou log DZ =log Kg +log 2 + 4 pH + 2 log ([HL-4-LHI;, org -[Ulore)-
La stoechiométrie des complexes extraits par 1’espaceur de courte chaine HL-4-

LHestde1:1,1:2 ou 2:2 (UO;+ : ligand).
V.2- Extraction dans le toluéne

Lors de I'utilisation du toluéne comme diluant, en milieu perchlorate de force

1onique I = 1M, nous avons abouti aux observations expérimentales suivantes :
- pour des pH variant entre 1 et 1.4, pour une concentration [UO" i = 10* M et
une concentration [HL-4-LH]i = 10*M : il n’y a pas d’extraction.

- la prolongation du temps d’agitation, en vue d’améliorer la cinétique
d’extraction, a entrainé une pseudo-extraction avec 1’apparition d’une troisieme phase et

un bilan de masse incorrect comme le montre le tableau V.2.

2] ® [HL-4-LH]= 4.10°M 4
. " =610°M
A " =10.10°M

=20.10"M

log D

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
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Figure V.2: Extraction de UO ? en milieu (Na, H) C10, IM par HL-4-LH dans CHClI; seul a

25.0+0.1°C; [UOZ"J;=10"*M : Influence du pH

log [HL-4- LH]

Figure V.3: Extraction de UO ? en milieu (Na, H) C104 IM par HL-4-LH dans CHC]l; seul a

25.0+0.1°C; [UO §+ 1i=10"M : Influence de la concentration

1,5
1,0

] ® [HL-4-LH]= 4.10°M

] ° " = 610°M
0549 a " Z10.10°M

| , A
004" " =2010°M

0,5

log D

-1,0 -
-1,5-
2,01

_2,5 -
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Figure V.4: Extraction de UO ? en milieu (Na, H) C1O4 1M par HL-4-LH dans CHCl3

seul 225.0£0.1°C; [UO ? li= 10 M: Influence du pH

log D

-3,0

-2,4 -2,2

-2,0 -1,8

log [HL-4-LH]

-1,6

Figure V.5 : Extraction de UO §+ en milieu (Na, H) Cl1O4 1M par HL-4-LH dans CHCl;

seul 2 25.0 £0.1°C ; [UO ? ] = 10* M : Influence de la concentration

Tableau V.2 : Extraction de UO §+ en milieu (Na, H) C10, 1M par HL-4-LH dans le toluéne

seul 225.0 £0.1°C ; [UO;" ;= 10*M ; [HL-4-LH]J; = 10™ M: Influence du pH

pH |[UO21,,10"°M | [UO% ] 10"°M | [UOZ ] 10"M Observations

1.01 79.74 0 79.74 pas d’extraction.

1.25 17.01 0 17.01 pas d’extraction.

1.35 23.54 0 23.54 pas d’extraction.
pseudo-extraction.

1.46 9.87 18.91 28.78 Apparition d’une 3éme

phase
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bilan de masse ncorrect .

> 1.46 - -

pH tres instable d’ou ar-

rét de la manipulation.

V.3. Extraction dans le 1,2- dichloroéthane

Les propriétés physico-chimiques du 1,2-dichloroéthane telles que la solubilité

dans I’eau, la constante di€lectrique relative (€ =10.65) et le moment dipolaire (L = 2.06

D), nous ont incités a 1’utiliser comme diluant.

La figure V.6 montre que I’extraction de I’uranium est possible dans le domaine

de pH : 0.88 - 1.30, pour [UO 2*]; =10° M et [HL-4-LH]; = 10> M. Au dela de ce pH, il

y a apparition d’une troisieme phase. Les tableaux V (3 et 4) regroupent I’ensemble des

observations expérimentales.

0,6-_ —m— 1,2-dichloréthane
0.4 —e— Chloroforme
] [ ]
0,2
./
0 0,0
2 [
o -0,2
-0,4-
-0,6
|
-0,8 1
T T T I ! T I I I
08 0,9 1,0 1,1 1.2 13 4

pH

Figure V.6 : Extraction de UO §+ en milieu (Na, H) C10, 1M par HL-4-LH dans C,H,Cl, seul

225.0+0.1°C ; [UO* J;= 10" M ; [HL-4-LH J; = 10> M: Influence du pH
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Tableau V.3 : Extraction de UO ? en milieu (Na, H) C1O, IM par HL-4-LH dans le 1,2-

dichloroéthane seul 2 25.0 £ 0.1°C ; [UO;*];=10°M ; [HL-4-LH]; =10”M : Influence du pH

pH | [UO3" 1,0 10*°M [[UO3" 1, 10°°M [UO;"1.10*M | log D, Observations
0.88 836.458 162.25 998.708 -0.71 Bilan de masse correct.
1.09 544 309.5 853.5 -0.24 Bilan de masse incorrect.
Apparition d’une 3°™ phase;
1.29 208.3 006.6 874 031 Bilan de masse incorrect.
Apparition d’une 3™ phase;
1.35 0 837 837 - Bizn de masse incorreit.
Pseudo-extraction;
1.46 0 793 793 Apparition d’une 3°™ phase;
) Bilan de masse incorrect.
Envahissement total de la
s ) phase aq. par la 3°™ phase;
0 754 754 pH trés instable: arrét de la
manipulation.
Tableau V.4 : Extraction de UO ? en milieu (Na, H) C1O, IM par HL-4-LH dans le 1,2- dichloroéthane
seul 225.0 £0.1°C ; [UO 5" J;= 10" M ; [HL-4-LH]= 10° M : Influence du pH
pH [UO3"1,,10°M | [UO3" 14,10*M | [UO3"],10*M Observations
0.95 91 0 91 - Pas d’extraction.
1.01 95 0 95 - Pas d’extraction
1.25 85 0 85 - Pas d’extraction.
- Apparition d’une 3°™ phase
1.35 51.3 0 51.30 contenant une suspension
jaune orangée
- Envahissement total de la
phase aqueuese par la 3°™
1.46 35 35 70.40 phase;
- pH tres instable: arrét de la
manipulation.
1.66 0 41 41 - Bilan de masse incorrect.
1.76 0 31 31 - Bilan de masse incorrect.
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V4. Extraction dans des mélanges
vVa4.l. Utilisation de I’octanol seul

Le 1-octanol est un diluant idéal, polaire, il a une solubilité nulle dans I’eau.

Mais, deux problemes majeurs ont été rencontrés :

- probléme de la faible solubilité du ligand dans le 1-octanol seul.
- apparition de la 3°™ phase dés pH =1, pour [UO 2" ]; =10°M; [HL-4-LH]; =10°M

Ainsi la possibilité d’utiliser le 1-octanol comme diluant seul a été écartée.

V.4.2. Utilisation du mélange chloroforme 85 %, 1-octanol 15 %

L’extraction de métaux divalents M** par des chélatants acides peut conduire 2
la formation d’un complexe neutre métallo-organiques tres hydraté et par conséquent
peu extractible, [17]. Les molécules d’eau de coordination dans 1’espece extraite peu-
vent étre remplacées par des molécules de diluant polaire et solvatant comme les esters

et les alcools [29, 74].

Nous avons alors examiné I’influence de 1’ajout, au systeme de 1’extraction de
UO ;" par HL-4-LH dans le chloroforme, d’un alcool polaire tel que le 1-octanol, consi-

déré comme un bon agent tensioactif.

Pour réaliser cette étude, nous avons essayé de déterminer au départ la quantité
d’alcool nécessaire pour clarifier I’émulsion, en ajoutant au systeéme phase organique —

émulsion, le 1-octanol. Cette quantité est de 15% (% en volume dans la phase organi-

que).

La figure V.7 montre les courbes d’extraction de UO>" par HL-4-LH dans le

chloroforme seul et dans ses mélanges avec le 1-octanol et ce, dans les mémes condi-

tions expérimentales (pH et concentrations).
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1,8 1

1 —a— CHCI, 85% + 1-octanol 15%
1,54 —e— CHCl3 seul

1.2- "

log D

0,9

0,6 1

0,3_ /
i °

001 o

1,0 1,1 1,2 1,3

1,4 1,5

Figure V.7 : Extraction de UO §+ en milieu (Na, H) C10, IM par HL-4-LH dans le mélange

chloroforme 85%, 1-octanol 15%, 2 25.0 £ 0.1°C ; [UO3"];=10"M ; [HL-4-LH]; =10°M:

Influence du pH

On note que ces courbes sont des droites de pente 3 et ce, dans le cas du mélange
chloroforme-1-octanol (85 — 15 %). L’extraction de UO;* par HL-4-LH, se fait selon

I’équilibre suivant:

K
UO2* + 2HL4LH == UOyL-4-L)L4LH) + 3H'

Nous constatons également que 1’ajout du 1-octanol évite 1’apparition de la troisieme
phase pour des concentrations importantes en cation métallique [UO" ]; = 10° M et en
ligand [HL-4-LH]; = 107 M et pour une gamme de pH assez large 1- 1.46. Au dela de
ce pH, I'ajout de 15% d’octanol entraine un phénomene d’exaltation trés important et

I’extraction devient totale avec un bilan de masse correct, Tableau V .4.

Ceci nous permet de conclure qu’un effet synergique dii a la solvatation de
I’espece extraite par le 1-octanol se produit. Cependant, nous constatons que la phase
organique, de couleur jaune-orangée, semble chargée bien que tres limpide. Quant a la
réversibilité du systeme, les résultats expérimentaux montrent que 20 minutes restent

suffisantes pour atteindre 1’équilibre.
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Tableau V.4 : Extraction de UO i* en milieu (Na, H) C1O4 1M par HL-4-LH dans le

mélange chloroforme 85%, 1-octanol 15%, a 25.0 = 0.1°C ; [UO i*]i =10°M ;

[HL-4-LH]i =10>M : Influence du pH

pH [[UOZ 1,0 10"°M | [UO 2" 1,g10™°M | [UO27],10"°M | log D¢y | log D* | Observations
1.00 359.57 543.27 902.84 0.179 -1.75 | Défaut de masse

Bilan de masse
1.25 61.74 971.67 1033.41 1.196 | 0.03 .

1ncorrect

1.35 45.44 943 .43 988.86 1317 | 035 -
1.46 16.62 880.69 897.30 1.724 | 1.13 -
1.66 0 978.12 978.12 - -
1.76 0 956.42 956.42 - -
1.86 0 992.88 992.88 - -

65




Premiere partie Chapitre V

V.5. CONCLUSION

Les résultats expérimentaux obtenus au cours de cette étude montrent que

I’extraction de UO ;* en milieu (Na, H) CIO4 1M par HL-4-LH dans CHClIj; seul a 25.0

+ 0.1°C, dépend des conditions expérimentales : concentrations du cation métallique et
du ligand dans les phases aqueuse et organique respectivement et surtout de la nature du

diluant. Au cours de nos essais, nous avons constaté ce qui suit :

a- Influence du diluant

1. Dans le 1-2 dichloroéthane : pas d’extraction jusqu’a pH = 1.35. Au dela, il y a ap-
parition d’une suspension et formation d’un précipité.

2. Dans le 1-octanol : aucune extraction n’est possible dans I’intervalle de pH : 0.9-
1.5. Au dela, il y a apparition d’une troisieme phase et formation d’une émulsion

3. Dans le toluene : pas d’extraction jusqu’a pH = 1.24 et des pH = 1.3, il y a appari-
tion d’une troisieme phase.

4. Dans le chloroforme : il y a une extraction quantitative avec un bilan de masse cor-
rect dans I’intervalle de pH : 1-1.8.

5. L’ajout au systeme d’extraction d’'un composé polaire tel que le 1-octanol provoque
la clarification de la phase aqueuse émulsionnée cependant, les courbes d’extraction
ne sont pas modifiées. Ainsi le changement du diluant n’apporte aucune améliora-
tion quant au probléme posé par la troisieme phase. Le chloroforme reste le diluant

le plus indiqué.

b- Influence de la concentration

Dan I’extraction liquide-liquide, la concentration en métal est un parametre dé-
terminant. Lors de I’extraction de 1’'uranium par HL-4-LH, I’apparition de la troisieme

phase est due a la concentration estimée élevée en métal. La diminution des concentra-
tions en métal, par dilution des solutions de I’uranium jusqu’a [UO ;* ]=10'4M, a conduit

a I’élimination de la troisieme phase et une a amélioration du rendement de 1’extraction.
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LES COMPLEXES DE L’URANIUM AVEC
LES BIS-(ACYL-4-PYRAZOLONES-S5), HL-n-LH(n=4a12)

L’uranium (VI), en solution acide, existe essentiellement sous forme d’ion
UoO %’L. En effet, les métaux de transition des premieres colonnes de la classification

périodique et les actinides, a des degrés d’oxydation élevés, donnent des ions de
z . 0 1 . . e, N P .

structure électronique d” ou d° qui ont une affinité tres marquée pour les ions oxyde.

Des entités oxo-métaux sont alors formées et peuvent €tre considérées comme des

centres coordinateurs uniques lors de la complexation par des ligands.

Un grand nombre de molécules organiques, pouvant réagir sélectivement, ont été
synthétisées ou isolées, puis étudiées. Parmi les nombreux exemples qui existent dans la
littérature, nous citerons les éthers-couronnes mis au point par Pedersen [86] et les

cryptands synthétisés a partir de 1969 par Lehn et al. [87-89].

Ces ligands, qui présentent une cavité, peuvent encager des cations métalliques
et former respectivement des coronates ou des cryptates dont la stabilité est d’autant
plus élevée que I’accord entre la taille du cation et la cavité du ligand est réalisé [90].
D’autres ligands chélatants ouverts, possedant des pseudo-cavités et des sites de

coordination appropriés pour des complexations sélectives, ont aussi été développés.

Pour décrire les interactions métal-ligand, le cation métallique est assimilé a une

sphere, avec un rayon ionique et une charge positive. Avec des oxo-cations comme

Uuo %J’ , il est plus difficile d’imaginer un tel modele.

VILL ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE
VLLI. Structure de I’ion uranyle UO 5"

L’uranium appartient a la famille des actinides caractérisée par une sous-couche
5f incomplete et englobant I’actinium (Z = 89) et les quatorze éléments qui lui
succedent dans le tableau périodique. L’uranium, a I’état solide ainsi qu’en solution

peut se présenter aux degrés d’oxydation +2, +3, +4, +5 ou +6. Au degré d’oxydation

+6, le plus stable, I’'uranium existe, en particulier, sous forme d’ion uranyle UO %Jr [91].
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L’ion uranyle a une structure linéaire dans laquelle 1'uranium a une
configuration électronique 5f’%6d’. Les atomes d’oxygene sont tres fortement liés au
métal, et les liaisons U-O de I’ion uranyle peuvent étre considérées, approximativement,
comme des triples liaisons. Il résulte que 1’ion uranyle peut étre en fait, assimilé, d’un
point de vue géométrique, a une seule entité représentée par un ellipsoide [92] d’axes

29et4,7 A°.

VILI.2. Hydratation et hydrolyse de I’ion uranyle UO %Jr

L’uranium (VI) présente une grande affinité vis-a-vis de I’oxygene. Dans 1’ion
uranyle, bien que la charge du cation soit +2, I’uranium porte certainement une charge

supérieure car les oxygenes conservent des charges négatives. Dans ces conditions, I’'ion
uranyle apparait comme un acide dur de Lewis [91]. Dans I’eau, UO %+ se lie aux

molécules d’eau, solvant fortement donneur (solvatation de I’uranium) et s’hydrolyse

selon les équilibres : m UO3* + nH,0 —= [(UOy)um(OH),]*™™* + nH'

N

Ces équilibres conduisent a des complexes polynucléaires [93] de formule
générale UOQ[(OH)2U02]H2+ ou la stoechiométrie est telle que (métal ; OH™ ) = ( n+1; 2n
). On admet également les especes UO,(OH)* et [(UO,), (OH)T*.

Woodhead et al. [94] ont donné un schéma d’hydrolyse comprenant la formation
d’un dimere et d’un composé hexamere [(UO;)s(OH) 12(H20)12H2]2+. Cet ion se
dismuterait lentement en donnant le précipité UO,(OH),(H,O) avec abaissement du pH.

Ce phénomene d’hydrolyse influence et complique les équilibres de complexation.

Aussi, avons-nous limité notre étude a un domaine de pH suffisamment acide

(pH < 2) dans lequel I’hydrolyse d’UO %+ est quasi inexistante.

VI.2. Méthodes de préparation
Afin de confirmer I'interprétation des courbes d’extraction de I'uranium(VI) en
milieu perchlorique par les bis-(acyl-4-pyrazolones-5), nous avons tenté d’isoler a 1’état

solide les especes extraites et de les caractériser par I’analyse élémentaire.
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VI1.2.1. Méthode d’extraction

En se basant sur les courbes expérimentales obtenues lors de 1’étude de
I’extraction de 1’uranium (VI) en milieu perchlorique par les bis-(acyl-4-pyrazolones-5),

nous avons synthétisé les différents complexes de la facon suivante :

Dans une cellule thermostatée a 25 + 0.1°C, 40 mL d’une solution aqueuse de
2.10? M en uranium (VI) en milieu (Na, H)* Cl04 de force ionique I = 1M, sont agités
avec 40 mL d’une solution organique 2.10°M bis-(acyl-4-pyrazolones-5), dans le
chloroforme saturé avec une solution aqueuse. Le pH est ajusté par ajout de NaOH ou

HCIOy, dans les conditions de ‘trés bonne’ extraction correspondant a log D =1.

On laisse agiter les deux phases pendant lheure, a I’aide d’un agitateur
magnétique. Les deux phases sont soigneusement séparées, apres décantation d’environ
lheure. La phase aqueuse est éliminée alors que la phase organique chargée est

récupérée puis filtrée sur verre fritté de granulométrie 4.

On obtient alors une pate creme que I’on lave trois fois avec CHCI; saturé avec
une solution aqueuse. La présence d’une tres faible quantité de ligand libre est éliminée
par des recristallisations multiples. Les cristaux sont alors lavés par le méthanol,

recristallisés dans le n-hexane, séchés sous vide et conservés pour la suite des analyses.

VI.2.2. Méthode a pH de demi-équivalence

Dans une cellule thermostatée a 25 + 0.1°C, on mélange une solution aqueuse de
40 mL HCIO,4 (10 M) 2 une solution organique de 40 mL du bis-(acyl-4-pyrazolones-
5) (10‘2 M), dans le chloroforme saturé avec une solution aqueuse. On agite
vigoureusement a 1’aide d’un agitateur magnétique. On ajoute goutte a goutte une
solution de NaOH (0.1M) a cette émulsion instable. Lorsque le pH atteint celui de demi-

neutralisation du bis-(acyl-4-pyrazolone-5), on arréte 1’opération, puis 1’on sépare par

décantation les deux phases.
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La solution aqueuse contient ainsi du pyrazolonate de sodium (2Na*, L-n-L?: 5.10°M).

On préleve une quantité connue de cette phase aqueuse et on y ajoute goutte a
goutte une solution de UO %Jr (0.05M). On constate la formation d’un précipité créme.

Celui-ci est filtré, lavé trois fois a 1’eau distillée puis trois fois au méthanol, ensuite
séché a I’étuve sous vide a température ambiante pendant environ 24 heures et conservé

pour la suite des analyses.

VI1.3. Caractérisations

Les produits de synthese ou de recristallisation sont contrdolés au moyen de la

micro-analyse élémentaire et de la détermination du point de fusion.

Les différentes formulations possibles sont confirmées a la fois par les valeurs
théoriques et expérimentales (micro-analyse) et ce, dans la majorité des cas, Tableaux
VI (1 et 2). Les complexes de synthese sont de type UO,(L-n-L)(H,0); ou UO,(L-n-
LH)(OH)(H,0), , formule dont le rapport C / N est tres correct.
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Tableaux VI.1 : Analyse élémentaire et caractéristiques des complexes: UO, -HL-n-LH

avecn =4,5,6,7,8,9,10 et12, (*): Uzoukwu et al. [12, 47].

% Th.. 9% Exp.
Produit (1) Elément " C/N T¢ °C | Couleur
a
C 40.01 40.13 —40.37
UOy(L-4-L)(H20);
H 3.87 3.47-3.49 330
CosH30N4O9 U a- 5.57 Jaune -
N 7.18 7.26 > 350
(780.57g) b-5.54 orangé
U 30.49 (*)
C 41.59
UO,(L-6-L)(H,0)3 38.75-38.62
H 4.24 a-6.00
C28H34N409 U 3.62-3.62 Brun-
N 6.93 b-5.99 325
(808.63¢g) 6.45 - 6.45 orangé
U 29.44
C 42.34
UO,(L-7-L)(H,0)3 44.43 - 44.18
H 4.41 a-6.22
C29H30N409 U 4.02 -4.15 - Créme —
N 6.81 b- 6.37
(792.03g) 6.98 -7.13 jaune
U 28.93
C 43.07
UO,(L-8-L)(H,0);3 38.39 - 38.41
H 4.58 a- 6.43
C30H38N409U 3.67 -3.69 305 Orangé
N 6.70 b- 6.69
(806.65g) 5.74
U 28.45
C 43.66
UO,(L-9-L)(H,0);3 43.94 - 44.05
H 4.96
C31H42N409U 4.16-4.17 a- 6.65 Jaune-
N 6.57 298
(852.71g) 6.66 - 6.71 b- 6.60 ocre
U 2791
C 44.47
UO,(L-10-L)(H,0);3 44.51 - 44.60
H 4.89
C32H42N409 U 4.47 -4.47 a- 6.86
N 6.48 277 Créme
(864.74g) 6.47 - 6.64 b- 6.80
U 27.53
C 45.74
UO,(L-12-L)(H,0); 41.25-41.14
H 5.19
C34H46N409 U 4.47 —4.33 a-7.29 Jaune-
N 6.28 280
(892.79¢g) 5.53 b- 7.45 ocre
U 26.66
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Tableaux VI.2 : Analyse élémentaire et caractéristiques des complexes: UO, -HL-n-LH

avecn =4,5,6,7,8,9,10 et12

9 Th. % Exp.
Produit ( nT3) Elément " C/N T¢ °C | Couleur
a
C 40.01 40.60
UO,(L-4-L)(H20)3
H 3.87 3.55 a- 5.57
C26H30N409 U Creme -
N 7.18 7.10 b- 5.81 330
(780.57g) marron
U 30.49 29.03
C 41.59 37.10
UOy(L-6-L)(H,0);
H 4.24 3.61 a-6.02
CosH34N4,O9 U Marron-
N 6.93 5.93 b- 6.26 -
(808.63 g) orange
U 29.44 31.92
C 42.34 39.20
UO(L-7-L)(H20)3
H 441 3.69 a- 6.22
C29H3()N409 U Créme -
N 6.81 5.99 b- 6.24 -
(792.03 g) orangé
U 28.93 31.06
C 43.07 37.87
UO,(L-8-L)(H20)3
H 4.58 3.54 a- 6.43
C30H33N4O09 U )
N 6.70 5.78 b- 6.55 305 Orangé
(806.65¢g)
U 28.45 33.53
C 43.66 38.00
UO,(L-9-L)(H20)3
H 4.96 3.45 a- 6.65
C31H42N409 U Jaune-
N 6.57 5.99 b- 6.30 298
(85271 ¢g) ocre
U 27.91 33.73
C 44 .45 37.41
UO,(L-10-L)(H,0)3
H 4.90 3.80 a- 6.86
C32H42N409 U Créme-
N 6.48 5.44 b- 6.87 277 .
(864.74 g) jaune
U 27.53 35.18
C 45.74 35.20
UO,(L-12-L)(H,0);
H 5.19 3.81 a- 7.29
C34H46N409 U Jaune-
N 6.28 4.89 b-7.19 280
(892.79 g) ocre
U 26.66 37.23
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V14, Résultats

Les produits de la premiere série, (1), sont ceux qui se rapprochent le plus des
dosages attendus pour UO,(L-n-L)(H>0)x ou UO,(L-n-LH)(OH)(H,O)« avec x =2 ou 3.
Il y a manifestement de nombreuses possibilités pour contaminer les produits.

La discordance des résultats des dosages, effectués sur les produits obtenus par
la premicre méthode et portant référence (1) et les produits obtenus par la seconde
méthode et portant référence (nT3), semble imputable a 1’échantillon soumis a
I’analyse.

Quand les dosages ne coincident pas, il existe toujours un défaut de C ou de N,
mais les % en C et N ainsi que leur rapport sont tres corrects dans la plupart des cas. Par
contre, si les produits sont jugés mouillés, (cas du composé UO,(L-7-L)(H,0)s), il y a
un défaut de C et de N, le rapport C / N reste a peu pres correct. La formulation la plus

proche de celle attendue est UO,(L-n-LH)(OH)(H,O)y.

Lorsque la température de fusion est atteinte, le changement de ‘forme’ se
manifeste par 1’apparition d’une masse noire homogene qui se transforme en un liquide

sous forme de gouttes noires homogenes.
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CONCLUSION DE LA PREMIERE PARTIE

Le travail présenté dans cette premiere partie a concerné, en premier lieu,
I’extraction de 1’ion UO3™ 2 partir du milieu aqueux perchlorate de force ionique 1 = 1M,

par HL-8-LH et ses mélanges synergiques avec le TOPO, dans le chloroforme a 25°C.

Dans un deuxiéme temps, I’extraction de 1’ion uo3* par HL-4-LH dans les mémes
conditions expérimentales que lors de I’extraction de I'ion UO3* par HL-8-LH, a été

effectuée. L’influence du diluant, a été €tudiée.

Le travail en milieu perchlorate, milieu non complexant, montre que les extractions de
Uo3* (un acide dur de Lewis) par HL-4-LH et HL-8-LH sont d’un niveau comparable.

Les especes extraites sont :

UO,(L-8-L), UOy(L-8-LH), , [UOy(L-8-L)], , UO(L-4-L), UOy(L-4-LH), , [UOy(L-4-
L)], en plus des especes hypothétiques UOy(L-4-L)(HL-4-LH), UO,(L-4-L)(L-4-LH) et
UO,(L-8-L)(HL-8-LH).

Les constantes d’extraction K¢ des différents systemes ont été déterminées et utilisées
pour expliquer les divers mécanismes d’extraction. Les facteurs influencgant la sélectivité
et la détermination de la concentration des ions métalliques a exploiter a des fins

analytiques, ont été examinés.

Lors de I’extraction de ’'uranium par HL-4-LH, a partir du milieu aqueux perchlorate
1M, dans le chloroforme a 25°C, la formation d’une émulsion stable « eau-dans —huile »
est observée. Lorsque le 1,2-dichloroéthane ou le toluene sont pris comme diluant,
I’émulsion est toujours présente et les courbes d’extraction se trouvent modifiées dans le

cas du 1,2-dichloroéthane.

Expérimentalement le 1,2-dichloroéthane et le toluene se sont avérés de diluants

médiocres par rapport au chloroforme.
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L’ajout au systeme d’extraction d’un composé polaire tel que le 1-octanol provoque la
clarification de la phase aqueuse émulsionnée et améliore la cinétique d’extraction.
L’extraction de 1’'uranium s’opere alors a des pH plus élevés. En effet pour 1’espaceur
court HL-4-LH, la gamme de pH et celle de la concentration ou I’extraction de I’uranium
n’est pas envahie par la formation d’une troisieme phase, entrainent I’auto-synergie avec
HL-n-LH, ce qui est en bon accord avec les phénomenes de synergie (TBP, TOPO et
TPPO) observés dans des études antérieures [44, 62, 64, 93].

Pour ce qui est des applications, elles sont tres différentes du phénomene de* pré-

concentration ” et de celles a des fins analytiques dans la gestion de déchets nucléaires a

cause du type d’extractants prometteur [93] et de la toxicité du solvant.
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INTRODUCTION

De nombreux travaux [1-9] mettent en évidence I’intérét d’utiliser les argiles na-
turelles ou traitées, par des processus chimiques ou physiques, comme adsorbants pour

éliminer les polluants contenus dans les eaux de rejets industriels.

Les matériaux argileux, comme la kaolinite et la montmorillonite, sont les plus
étudiés en raison de leurs propriétés résultant de la taille colloidale des couches et la

tendance a étre €électriquement chargés.

Certaines études [10-19] ont montré que les ions alkylammonium volumineux,
substitués aux cations inorganiques de la montmorillonite, convertissaient cette argile
naturelle hydrophilique en une forme organophilique. De nombreuses molécules orga-
niques contenant des groupes fonctionnels polaires (les alkylamines a chaines longues)
peuvent étre intercalées dans I’espace interfoliaire de la montmorillonite, entrainant

ainsi un gonflement.

Weiss et al. [20, 21] ont classé les réactions d’intercalation des composés orga-

niques dans des argiles minérales de type kaolinite comme suit:

- composés formant de fortes liaisons hydrogenes avec les couches de silicates argi-
leux. C’est le cas des molécules ayant des sites accepteur et donneur comme le for-

mamide (OCHNH,), par exemple.

- composés donnant de fortes interactions de type “’dipdle‘’ avec les couches silica-

tées, comme le diméthyl sulfoxyde (DMSO), par exemple.

La structure de la montmorillonite intercalée avec 1’Octadécylammonium
(ODA), le Cetyltriméthylammonium (CTA) et le Cetylpyridinium (CT) a été examinée
en utilisant la diffraction de rayon X de poudre (DRX) par Pospisil et al. [22, 23], et ont

montré que I’interaction adsorbant-adsorbat est de type électrostatique.
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Les forces spécifiques intervenant au cours de 1’adsorption sont attribuées essen-

tiellement aux fonctions acides de surface [24-27].

Plusieurs autres facteurs comme la densité de charge des couches, le degré
d’échange, la longueur de la chaine, I’énergie d’interaction adsorbant-adsorbat et adsor-
bat—adsorbat, I’adsorption de 1’eau, ont une influence sur les mécanismes d’adsorption,

[12, 28-40].

A partir d’investigations basées notamment sur les données de spectroscopie IR
et UV-visible, le phénol donne une physisorption, accompagnée de liaisons hydrogenes
formées avec les atomes d’oxygene, de la silice de surface et des cations de 1’espace

interfoliaire.

De nombreux travaux [41-48], portant sur les interactions argiles-acides aminés,
et argiles-protéines, font apparaitre 1’équilibre dynamique existant, dans les sols, entre
les formes azotées minérales et organiques. Ces dernieres expliquent la fixation des
polyacrylamides, qui s’effectuerait par I'intermédiaire de la fonction amide [49]. Ainsi,

I’acétamide conduit a deux types de fixation :

- une adsorption intense et irreversible correspondant a la formation d’'une monocou-
che chimisorbée, par protonation des molécules d’amide sur les surfaces latérales
des cristallites argileux. Les protons superficiels sont engendrés par la dissociation

des molécules d’eau au contact des cations échangeables du minéral.

- une adsorption plus importante de molécules faiblement retenues, facilement élimi-
nables par chauffage modéré (60°C). Il s’agit d’une physisorption s’effectuant par

formation de liaisons hydrogenes.

Les phénols et les chlorophénols, représentatifs d’une classe tres importante de
polluants, et leurs composés dérivés qui sont déversés sous différentes formes dans

I’environnement, constituent des molécules intéressantes au plan des études [50-57].
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Les résultats de ces études ont montré une bonne adsorption de tous les chloro-
phénols quand la montmorillonite était échangée avec le HDTMA (Hexadécyl-
triméthyl-ammonium) et le TMPA (Triméthylphénylammonium). Cependant,
I’adsorption du 2.,4,6-trichlorophénol n’était pas significative quand I’échange était ef-

fectué avec le HDTMA ( HDTMA-mont) et le TMPA (TMPA —mont).

Le mécanisme d’adsorption du 2,4-dichlorophénol sur Ca-montmorillonite en
fonction du pH, étudié par Backhaus et al. [54], a montré que 1’augmentation du pH
reduisait I’adsorption du 2,4-dichlorophénol, par suite des répulsions de Coulomb et des

effets de solubilité.

L’aniline et ses dérivés ont fait I’objet de nombreuses études [58-61]. Ces pro-
duits intermédiaires, formés au cours de la dégradation des pesticides tels que les phé-

nylcarbamates, sont potentiellement toxiques.

L’adsorption de 1’aniline sur les couches de silicates argileux et sur un sol orga-
nique, augmente lorsque le pH diminue, notamment lorsque les argiles sont saturées de
calcium. La température, a également, un effet sur I’adsorption de ce type de polluants

[59].

L’étude de I’adsorption des composés BTEX (benzene, toluene, ethylbenzene,
xylene) sur des argiles échangées avec 1’hexadécyltriméthylammonium ou des cations
aromatiques organiques [13, 62], a montré qu'une combinaison appropriée d’argile et
du cation organique peut optimiser 1’adsorption du contaminant par 1’organo-argile. Les
réarrangements dans les groupes alkyl peuvent faciliter 1’adsorption selon un méca-

nisme analogue a la solvatation.

Dans ce cadre, de nombreux travaux ont concerné I’argile Algérienne :

- Abdelouahab et al. [63] se sont interessé aux caracteristiques structurales de la ben-

tonite de Maghnia (Nord Ouest Algérien).

- Hamdi et al. [64] ont étudié I’effet de la morphologie de surface sur 1’énergie de

surface des fibres minérales naturelles algériennes (diatomite et bentonite).
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- Bentouami et al. [65] ont examiné 1’élimination du cadmium a partir de solution

aqueuse par une bentonite échangée avec 1’hydroxy-8-quinoléine.

- Boufatit et al. [66-68] ont mené des travaux sur la modification de la bentonite par
échange cationique et leur utilisation dans I’adsorption de polluants comme les phé-

nols, les chlorophénols, 1’aniline et ses dérivés.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’adsorption des composés orga-
niques échangés sur une montmorillonite a partir de solutions aqueuses. Nous étudions,
particulierement, les modifications de 1’argile, qui sont induites par un traitement acide,
suivi d’un phénomene d’échange par déplacement des ions Na*, en vue de déterminer
I’effet de ces modifications sur I’adsorption des composés organiques, qu’ils soient io-

nisés ou non.

Ensuite, les chlorophénols et les amines aromatiques constituent I’axe central de
cette étude a cause de leur tres haute toxicité car ils proviennent de “’la dégradation’
d’un certain nombre de pesticides comme le nitrofen et 1acide 2,4-

dichlorophenoxyacetique.

Nous nous sommes intéressés particulierement a 1’étude de Na'- montmorillo-
nite intercalée avec des cations alkylammonium a chaines courte, moyenne et longue
grace aux réactions de déplacement, et aux complexes de métaux de transition avec des

ligands contenant des atomes mixtes donneurs comme 1’oxygene (O) et I’azote (N).

L’intercalation de la montmorillonite saturée au sodium avec des complexes du
Fe(Il) et leur interaction dans 1’adsorption du phénol, des chlorophénols et des amines

aromatiques choisies, a donné lieu a des résultats tres concluants.

Leur utilisation comme adsorbants de polluants organiques pourrait constituer

une méthode de choix dans I’élimination de contaminants contenus dans les eaux usées.
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Deuxieéme partie Chapitre I

PRESENTATION DES ARGILES

I.1.  Caractéristiques principales
I.1.1. Définitions

Dans les sciences du sol, le terme “argile” ou * fraction argileuse” désigne une
classe texturale de minéraux représentant des particules sphériques d’un diametre
équivalent (diametre de Stokes) < 2 wm. Cependant, la “fraction argileuse” du sol
comprend d’autres minéraux tels que le quartz dont la taille des particules est également

<2 um [69, 70].

Les argiles sont issues de I’altération des roches par hydrolyse de minéraux
silicatés. Les minéraux argileux les plus importants sont les alumino-silicates (des
phyllosilicates hydratés) dont la structure est caractérisée par la superposition de
feuillets composés de couches téraédriques ([Si04]*) et de couches octaédriques
(IMXg]™, M = AI’* et/ou Mg™ ; X = O” et/ou OH). Les tétraddres sont liés par leurs
sommets et les octagdres le long de leurs arétes a des atomes d’oxygeéne communs,

comme le montre la figure I.1.

Ainsi, les minéraux argileux sont constitués de silicium, d’aluminium,
d’oxygene et d’ions hydroxyles OH', organisés en couches de deux types selon que les
oxygenes ou les hydroxyles sont associés en tétracdre ou en octaedres. Les couches de
tétragdres sont dominées par Si** et O*. Celles d’octaedres sont dominées soit par Al’*
(2 atomes occupent les 6 sites des sommets de ’octaédre) et OH™, soit par Mg** (3

atomes de magnésium sont nécessaires a 1’équilibre des charges des octaedres).

Les couches d’octaedres et de tétraedres s’associent selon des plans par mise en
commun d’oxygene et d’OH’, d’ou la structure en feuillets séparés par des espaces

interfoliaires.
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1.1.2. Structure et classification

Les argiles minérales sont des silicates d’aluminium plus ou moins hydratés, a
structure en feuillets, d’ou leur nom de phyllites [69-72]. Chaque cristal ou phyllite est
composé de quelques centaines de feuillets empilés qui se mesurent en nanometres.

C’est la structure du feuillet élémentaire qui caractérise I’espece minérale.
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Montmorillonite
Figure 1.1 : Représentation schématique de la srtucture des

alumino- silicates, [71].

Les feuillets argileux sont constitués par I’empilement de couches de cavités
tétraédriques (superposition d’une couche hexagonale avec une couche hexagonale

compacte) et octaédriques (superposition de deux couches hexagonales compactes).
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On distingue trois types de feuillets :

- Feuillet T.O ou type 1/1 (a 7A): c’est le feuillet le plus simple. I est formé par
I’association de deux couches, une couche d’octaédres (d’alumine) attachée a une
couche de tétraedres (de silice) par I’intermédiaire d’atomes d’oxygene. Ce sont des

argiles a équidistance interfeuillets de 7 A. C’est le feuillet de la kaolinite.

La kaolinite idéale, bien cristallisée, a pour formule générale (pour la demi-
maille) Si,0OsAl,(OH), [69]. Elle se présente sous forme de lamelles hexagonales
constituées par I’empilement de feuillets élémentaires. La cohésion entre deux feuillets
adjacents est assurée par des liaisons hydrogenes établies entre les hydroxyles de la
couche octaédrique et les oxygenes de la couche tétraédrique appartenant au feuillet
adjacent. Cette liaison relativement énergique expliquerait la forte cohésion des

empilements.

- Feuillet T.O.T ou type 2/1 (a 10 A): constitué d’un feuillet 2 trois couches.
Deux couches de tétracdres entourent une couche d’octaedres. De ce type relevent les
argiles micacées comme les illites (épaisseur constante de 10 A), les vermiculites
(épaisseur variable de 10 a 15 A) et les argiles gonflantes que sont les smectites-

montmorillonites dont I’épaisseur peut atteindre 20 A par hydratation.

Les smectites-montmorillonites apparaissent en général comme des groupes de
lamelles tres fines, de petites dimensions, a contours irréguliers. La formule générale
(pour la demi-maille) est : [ Sis Ojo (Alox R") (OH), CEy nHy0], [69]. R* est
constitué par le magnésium dans les montmorillonites type, minéral dont la localité

originelle est Montmorillon, dans la Vienne, France.
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Le terme qui en dérive constitue un des minéraux qui comportent le plus de
synonymes, étant donné les divers aspects qu’elle présente a la suite de remplacements

mineurs de cations structuraux. Par exemple :

- bentonite est un terme commercial.
- smectite est un terme général qui englobe toutes les phyllites a 14 A,

susceptibles de présenter un gonflement intrastructural.

Les bentonites sont des argiles essentiellement composées de minéraux du groupe
des smectites (montmorillonite, beidellite, saponite, etc) a teneur variable en sodium,
aluminium, fer et magnésium. Elles sont souvent mélangées, dans les gisements, a
d’autres types d’argiles et, en particulier, aux argiles a halloysite. Leurs propriétés
particulieres : viscosité, plasticité, retrait-gonflement, pouvoir liant, découlent de leur
structure cristalline en feuillets: feuillets a trois couches, d’une épaisseur de 141&, valeur

qui dépend de la teneur en eau.

On transforme souvent les bentonites sodiques artificielles par ajout de carbonate
de sodium, qui ont de meilleures caractéristiques. Les bentonites calciques sont utilisées
pour le dégraissage de la laine (terre a foulon) et comme absorbants dans les sols et les
liticres.

Les bentonites sodiques sont utilisées pour leur pouvoir liant et leurs propriétés
rhéologiques, dans la fabrication des moules de fonderie et comme charge smectites

dans les boues de forage et dans les ciments.

- Feuillet T.O.T.O ou type 2/1/1 (A 14A): feuillets 2 quatre couches. Un
quatrieme feuillet de type octaédrique (a base de Al ou de Mg suivant le cas), s’ajoute
aux trois feuillets (trioctaédriques) du type précédent. Ce sont des argiles a faible
capacité d’échange et ne sont pas gonflantes. L’épaisseur des feuillets reste fixe. C’est

le feuillet de la chlorite.
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La structure minéralogique des argiles est représentée a la figure 1.2, et les trois
principales familles de minéraux argileux comportant des feuillets a deux ou trois

couches sont représentées par leur structure cristallographique schématique a la figure
L.3.

Structure des argiles 1/1, type kaolinite

Tétraédres Si-O
Octaédres AI-O

Unité cristalline
= feuillet 1/1

Tétraédres Si-O
Octaédres AI-O
Tétraédres Si-O

Unité cristalline
= feuillet 2/1

Octaédres AI-O
Tétraédres Si-O

—_
Octaedres Mg-O

Unité cristalline
= feuillet 2/1/1

Figure 1. 2 : Structure minéralogique des argiles [70]
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L.2.

L.2.1.

Kaolinite
L ° ] o I l ° I ° l 1- s quhe d’hydroxyde
[ ° [ [ ° . - Couche de Silice
Fe_urig et L ° I ° I I ° ! ° I ] Faible capacité

° ° ° ® ° ® d’'échange

Montmorillonite

1/.\ /.\V/,\V ° V/.\\//.{ Forte capacité

Lo l ° l [ " I 5 l ] d’échange

-— Couche de Silice

Feuillgt [ b I o l [ o [ X I ] __Couche d’hydroxyde
14 A d Al et Mg
° ° [ ° ° [}
illite & ®
[ ° o D o} - Couche de Silice
Fi euill;t l: l o ] l <] ] o | ] _ Cqucne d ‘hydroxyde
10 . o] o ® o /.\ aar
. W _©  © @
Z‘\/‘ ON/ ® X I ite dech
apaci ec
[o o | | o I ° l mcg'ennee onae
o ° ° ° o
e Sit++ o Alt++ Cations

échangeables

x Mg+t (@+

Figure 1.3 : Structure cristallographique schématique des trois principaux

types d’argile [72]

Propriétés

Modes de substitution

Le mode de substitutions isomorphiques et surtout le type de cavité dans lequel

il intervient, déterminent les propriétés des argiles. La substitution isomorphique de Si**

par AI’* a lieu dans les couches tétaédriques et les substitutions de AI** par Mg** dans

les couches octaédriques. Il en résulte des charges négatives internes non équilibrées.
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Une autre source de charges non équilibrées est la neutralisation incomplete de
charges des atomes terminaux aux extrémités des couches. Ces charges sont équilibrées
extérieurement par les ions échangeables (des cations pour la plupart): c’est le

phénomene d’échange cationique.

Dans la montmorillonite, ces remplacements isomorphiques désordonnés
induisent un déséquilibre de charges, qui est compensé par un apport de charges

positives sous forme de cations échangeables sur les faces.

Les argiles sont hydrophiles. L’eau pénetre dans les espaces créés dans le réseau
et augmente leur volume. Elles sont aussi constituées de phyllosilicates qui « gonflent »
sous 1’action des polyalcools, c’est ainsi qu’on a mis en évidence aussi le caractere

gonflant des chlorites sous 1’action du glycol [71, 72].

La montmorillonite, qui est une argile gonflante, est substituée en cavités
octaédriques et les distances entre charges sont plus grandes. Les feuillets de
montmorillonite sont moins liés: les cations de compensation sont facilement
échangeables et, le gonflement du minéral traduit leurs propriétés de solvatation par les

solvants polaires.

Aussi, la rupture des bords des feuillets fait apparaitre des liaisons libres sur le
silicium. Ces liaisons libérées fixent des H" et OH™ provenant de ’eau d hydratation et
forment des groupes silanols Si-OH ou hydroxyles AI-OH facilement ionisables,

comme le montre la figure 1.4.
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Rupture du feuiliet

i o Couche A{3*
Couche Si**

Eau d'hydrotation

Figure 1.4 : Hydratation a la rupture d’un feuillet de Kaolinite [72]

L.2.2. Mécanisme d’apparition des charges

La neutralité et le maintien de la structure sont assurés par des cations de faible
dimension qui peuvent se loger dans les cavités situées entre les éléments oxygénés [73,
74].

Tres souvent, la neutralité électrique du feuillet n’est pas assurée, en raison des

substitutions isomorphiques d’ions de charges différentes (AI’* par Mg”* ou Fe™*).

Dans ces conditions, le feuillet est chargé et sa neutralité électrique est due a
des ions adsorbés a sa surface, lesquels assurent une liaison plus ou moins forte entre les
feuillets successifs. Ces ions peuvent fixer des molécules d’eau qui s’inserent entre les

espaces interfoliaires, comme dans le cas de la montmorillonite.
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On distingue trois cas :
- absence totale de substitution : aucune charge ne se développe a la surface des
feuillets. C’est le cas de la kaolinite.

- substitutions dans les couches tétraédriques (Si** par A’

). Ces substitutions
engendrent des charges élevées qui provoquent la fixation des ions non échangeables.
C’est le cas des illites.

- substitutions dans les couches octaédriques (AI’* par Mg”™). Elles engendrent
des charges moins €levées qui provoquent la fixation des ions échangeables. C’est le cas

des smectites et des montmorillonites.

La dispersion d’une argile dans 1’eau conduit a une suspension colloidale. La

charge des particules résulte généralement de deux processus :

- imperfections dans la structure cristalline.

- adsorption préférentielle de certains ions a la surface des particules.

Ces deux mécanismes interviennent dans le cas des argiles puisque celles-ci

présentent a la fois :

- une substitution isomorphique entrainant au niveau de la structure cristalline une
charge négative, indépendante du pH (charge intrinseque).

- des effets de bords, a I'interruption du réseau cristallin, ou certains cations se
trouvent incompletement coordinés: les bords des particules adsorbent, dans I’eau, des
ions H" et OH™ pour former des surfaces hydroxylées qui développent une charge

électrique dépendant du pH.

La charge globale dans les conditions naturelles de pH (6-8) est toujours
négative, mais cela n’exclue pas I’existence, dans certaines régions des bords, d’une
densité superficielle de charge positive. Cette charge est compensée par des ions qui, en
présence d’eau, établissent une double couche-€lectrique a la surface de la particule

argileuse. Ces ions sont échangeables.
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L’échange est réversible et stoechiométrique. Sa cinétique est contrdlée par les
phénomenes de diffusion et les ions n’ont pas tous la méme affinité pour la surface.
Ainsi, le phénomene d’attraction électrostatique des cations permet de les classer par

affinité croissante dans I’ordre des rayons ioniques hydratés décroissants.

1.2.3. Role des cations

L’attraction d’un cation par une micelle argileuse chargée négativement croit
généralement avec la valence du cation. L’ordre de substitution des cations dans les
réactions d’échange est en général le suivant: A’ > Ca** > Mg?* > K* > Na* > Li*

[71].

Les charges négatives du réseau cristallin des argiles n’étant pas totalement
compensées par des cations appartenant a ce réseau ; des cations « compensateurs »,
interchangeables, sont attirés et retenus a la surface des minéraux. L’échange se fait

selon le processus suivant,[ 70, 72] :

Argile-Ca + 2K" — Argile-K + Ca?"

L’argile possede des propriétés d’échange que I’on désigne par C.E.C (capacité
d’échange de cations). En raison de I’ionisation variable des fonctions organiques. Cette
capacité est définie par rapport a un pH (pH = 7, généralement) pouvant varier selon la

nature et la proportion des argiles et le taux de matieres organiques.

Parmi les cations échangeables, le calcium, le magnésium, le potassium et le
sodium sont les moins fortement liés. Ils sont donc plus facilement échangeables, ce qui
permet I’extension permanente du feuillet (périodicité de I’empilement proche de 14 A)

et I’adsorption des liquides organiques comme tous les polyalcools, [73].

On définit pour chaque argile :

- laC. E. C,, regroupant les cations échangeables interfoliaires et externes ;
- la C.E.A., uniquement causée par des phénomenes de surface et essentiellement

par le remplacement d’ions hydroxyle superficiels.
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MATERIAUX ET PRODUITS UTILISES

IL1. Choix de I’argile, traitement et caractérisation
II. 1.1. Choix de I’argile

Nous disposons d’une bentonite, commercialisée par I’Entreprise Nationale des
Produits Miniers non Ferreux et des Substances utiles (E.N.O.F.). Celle-ci provient de
deux importants gisements : Maghnia et Mostaganem. Elle présente 1’avantage d’étre :

- disponible et constituer un produit de substitution au charbon actif, moins cofiteux.

- une argile gonflante.

II. 1.2. Purification de I’argile

La purification de 1’argile a pour but de la débarrasser de tous les autres
minéraux qui I’accompagnent et de remplacer les cations échangeables, de nature

diverse, par des cations tous identiques [75].

Si I’échantillon est suspecté contenir des matieres organiques, celui-ci est mis en
contact avec 1’eau oxygénée concentrée pendant 24 heures. Ce traitement est destiné a

éliminer les matieres organiques. Il est suivi d’un lavage a I’eau distillée.

Le traitement acide a pour but d’éliminer les sels minéraux pouvant intervenir au
cours de I’adsorption. Il doit permettre la solubilisation des carbonates des hydroxydes
libres. L’argile lavée a I’acide chlohydrique (HCI, 0.05M), pendant 24 heures, est filtrée
puis séchée a I’air libre et a température ambiante.

Le contact acide est immédiatement suivi d’un lavage a I’eau distillée jusqu’a

pH neutre, puis d’une lixiviation avec une solution de chlorure du cation désiré.

I1.1.2.1. Mode opératoire

5 g d’argile sont mélangés, dans un erlenmeyer, a 500 mL d’une solution de HCI 0.05
M. Ce mélange est ensuite agité, pendant 24 heures a une vitesse de 300 tr/min, a 1’aide

d’un agitateur mécanique de type Edmund Bukler KL.2 7000 Tubingen.
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Apres 2 heures de décantation, le dépot est séparé, séché puis pesé pour le calcul de

I’argile restée dans la suspension, schéma II.1.

Argile (5g) + 500 mL (HCI , 0.05M) - Agitation : 24 h |
!

Décantation : 2 h
Récupération de la suspension argileuse et rejet du dépdt (apres pesage)

!

I Centrifugation (suspension argileuse) I — Rejet du filtrat |
J

| Séchage du précipité a I’air libre (a température ambiante) |
l

| Argile purifiée (broyage fin et stockage) |

Schéma I1.1 : Purification de I’argile

II. 1.3. Traitement de ’argile

Dans notre cas, le traitement a été réalis€ de maniere a obtenir des argiles
saturées en Na' et K*. Afin de ne pas modifier la structure de I’argile, nous avons utilisé
un traitement en milieu neutre qui consiste a transformer 1’argile brute en argile sodique
et/ou potassique par lixiviations succesives avec une solution normale de chlorure de
sodium ou de potassium (NaCl / KCI, 1M). L’argile sodique et/ou potassique est ensuite

lavée jusqu’a élimination totale du sel en exces, selon le schéma I1.2.
II. 1.3.1. Mode opératoire

5 g d’argile purifiée sont mis en contact, dans un erlenmeyer, avec 500 mL
d’une solution NaCl / KCI, 1M. Ce mélange est ensuite agité, pendant 24 heures a une
vitesse de 300 tr/min, a 1’aide d’un agitateur mécanique de type Edmund Bukler KL2
7000 Tubingen. La suspension argileuse obtenue était ensuite transférée dans un ‘tube—
dialyse’, puis soumise a des lavages successifs a I’eau distillée ou di-ionisée jusqu’a
élimination totale des chlorures (test au nitrate d’argent négatif : solution de AgNOs,
0.1M). Enfin cette argile récupérée est séchée a I’air libre et a température ambiante,

puis finement broyée et stockée pour la suite des analyses, schéma II.2 ci-dessous.
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| Argile lavée purifiée (5g) + 500 ml (NaCl / KCI, 1M) - agitation : 24 h |
4

| Centrifugation (suspension argileuse) |

I

| Elimination des chlorures par lavage 4 a 5 fois |

I

| Séchage du précipité a I’air libre (a température ambiante) |

4
| Argile sodique / argile potassique ( broyage fin et stockage) |

Schéma I1.2 : Procédure de traitement de 1’argile

1I1. 1.4. Identification et caractérisation

Les argiles minérales algériennes de type montmorillonite ont été identifiées par des
méthodes physico-chimiques traditionnelles: analyse élémentaire, analyse IR,

diffraction des rayons X.
11.1.4.1. Analyse élémentaire

Les résultats de 1’analyse élémentaire des échantillons bruts de montmorillonite
(Roussel, Maghnia) sont résumés dans le tableau II.1. Nous constatons que la
composition montre un pourcentage d’alumine (Al,O3) de 18.04 -19.02 % et la présence
d’une quantité importante de silice (SiO;) de 54.1- 54.98 %. Ces résultats sont en bon
accord avec ceux issus de la littérature [76]. La principale impureté est la calcite

contenant 1.05-2.95% de CaO.

11.1.4.2. Diffraction des rayons X (XRD)

Les raies de diffraction, figures II. (1 et 2), ont été obtenues a 1’aide d’un
diffractometre Philips de type PW 1730 équipé d’une radiation Cu-Ka (40 KV, 30 mA).
Les diffractogrammes obtenus montrent que les échantillons utilisés confirment les
caractéristiques d’une argile de type montmorillonite. Cette argile contient des traces de

calcite et des impuretés de quatrz et de feldspaths.
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Tableau IL.1 : Analyse élémentaire des argiles brutes de Roussel, Maghnia, en % pondéral.

Echantillon IR Maghnia ( *) Arglle, type mont.
Roussel, Maghnia (**)
- SiO, 54.10 - 54.98 55.00 50.04 - 57.49
- ALO; 18.04 -19.02 24.30 17.15 - 20.27
- TiO, 0.14 - 0.16 0.10 0.12 - 0.48
- PO, <0.05 0.02 _I
- Fe,04 1.98-2.94 2.00 0.50 - 5.65
- CaO 1.05 - 2.95 0.98 0.23 - 49
- MgO 0.11 - 2.65 3.58 023 -7.2
- MnO 2.49
- Na,O 0.86 - 2.40 0.70 Tr - 1.32
- SO, 0.10 0.10 g
- K,0 1.14-1.21 1.06 0.28 -1.27
- H,O 19.94 — 13.54 12.16 3145-1.42

(*) Résultats de 1’analyse chimique de I’argile de méme type, Roussel, Maghnia, N.O. Algérien.

(**) Résultats d’analyses chimiques d’une série d’argiles de type montmorillonite d’apres [76].

Counts

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

— 041021b Mostagama

50 60
Angle (26)

70 80

Figure II.1 : Diffractogramme (diffraction de rayons X) de l'argile naturelle montmorillonite

(Mostaganem, N. O. Algérien) sans traitement spécifique
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Figure I1.2 : Diffractogramme (diffraction de rayons X) de 1'argile naturelle montmorillonite

(R. Maghnia, N. O. Algérien) sans traitement spécifique

11.1.4.3. Caractéristiques physico-chimiques

Le tableau II.2 (a, b) présente quelques caractéristiques physico-chimiques
(surface spécifique, volume et taille des pores, etc) des deux argiles étudiées, dont les
figures II. (1-11) sont présentées en annexe II. Ces caractéristiques €taient mesurées a
I’aide d’un appareil de type Micromeritics ASAP 2020 equipment, utilsant N, comme

adsorbent.
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Tableau IL.2 (a, b) : Caractéristiques physico-chimiques des argiles de R. Maghnia
et de Mostaganem

Parametres | Surface Humidité | Gonflement | Perteau | Viscosit¢é | pH
*) spécifique (%) (%) feu (%) (Cp. Min)
(m*/g)
Echantillon 106.7 15 8 7.5 15 7.13
R, Maghnia

Tableau II. 2a : argile traitée a I’acide

Surface Surface de Surface Volume des| Volume de
Parametres (+) | spécifique | micropore externe pores micropore
(m*/g) (m?/g) (m?/g) (cm?/g) (em®/g)
Echantillon 52.0 105 4.0 0.08 0.005
R, Maghnia
Echantill
chantifion 24.0 6.4 18.4 0.05 0.003
Mostaghanem

Tableau II. 2b : argile non traitée

(*) : Résultats d’analyses effectuées au laboratoire de 'EREM, Boumerdes (Alger).
(+) : Résultats d’analyses obtenues au Laboratory of Heterogenous Catalysis, Grupo de Ingenieria

Quimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad del Pais Vasco, San Sebastian, Spain.

11.1.4. 4. Transformation de déshydratation

Les figures III (1 et 2) présentent I’évolution des spectres IR des deux échantillons,

étudiés, chauffés a différentes températures.

L’observation des spectres IR a différentes températures (25 a 300°C) montre

une stabilité de la structure argileuse.

L’objet de cette partie est d’évaluer la perte en eau initialement présente et
d’examiner son influence sur le processus d’adsorption. A basse température, jusqu’a
(100 — 110°C), la perte de la masse d’eau concerne la fraction d’eau présente dans la
structure interne de l’argile. La mauvaise qualité des spectres ne permet pas leur

exploitation a des fins analytiques.
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Figure I1.3 : Spectres IR de I’argile naturelle montmorillonite de Mostaganem a 25°C puis

chauffée a différentes températures.
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Figure I1.4 : Spectres IR de I’argile naturelle montmorillonite de Maghnia a 25 °C puis chauffée

a différentes températures.
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I1.2.  Produits utilisés : synthése et caractérisation

I1.2.1. Méthode de préparation des complexes métalliques
I1.2.1.1. Cas des complexes du tellure

Les complexes di-p-anisyltelluritrichloride (C;H;OTeCl3) et bis-p-anisyltelluride

(Ci12HjoTe) étaient préparés selon les méthodes données dans la littérature [77-82].

I1.2.1.1.a. Synthese du composé di—p-anisyltelluritrichloride noté RTeCl;

CHO )-TeCl,

¢ Mode opératoire

La synthese du composé RTeCls est faite selon le mode opératoire suivant :
2 g du tétrachlorure de tellure (7.4 mmoles) sont ajoutés a une solution de 23.3 mmoles
d’anisole (2.4 g dans du chloroforme). Le mélange est mis sous reflux pendant 2 heures
et 30 minutes, puis filtré. Le filtrat est concentré par évaporation en donnant un solide

jaune-creme qui cristallise dans le benzene.

- Rendement: 14.1 %, P;: 169- 170°C.
- Trouvé:C:1830%, H:1.57%, Cl :23.56% , Te:43.44% .
- Requis: C:24.64%, H:2.07%, CI :31.21% , Te:37.39% .

I1.2.1.1.b. Synthese du composé Bis-p-anisyltelluride noté Ph,Te
L))

e Mode opératoire

La synthese du composé Ph,Te est faite selon le mode opératoire suivant :
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22.5 mmoles du tétrachlorure de tellure (6.07 g) dans le benzeéne (120 cm3) sont
ajoutés doucement a 90 mmoles d’une solution de bromobenzene (14.16 g) avec un
réactif aromatique de Grignard dans 28 cm’ d'éther séché (2.16 g de magnésium
couverts avec 28 cm’ d'éther séché). Le mélange est mis sous reflux pendant 3 heures
puis filtré. Le filtrat est concentré par évaporation en produisant un liquide jaune-orange

jusqu’a solidification. Le résidu, recristallisé dans le benzene, donne un solide jaune.

Rendement : 5.3%, Py : 169 - 170°C
- Trouvé: C:50.69 %, H:3.53 %, Te: 45.78 %.
- Requis: C:51.14 %, H:3.58 %, Te: 45.28 %.

I1.2.1.1.c. Synthese du 3, 4, 5-méthoxy benzylidéne aniline, noté C;sH;s03NBr
Le composé 3,4,5-méthoxy benzylidene aniline (C;¢H;sO3NBr) est synthétisé a
partir d’'un mélange équimolaire d'aniline et du m-bromobenzaldéhyde approprié dans

I’éthanol, sous reflux pendant une heure.

¢ Mode opératoire

La synthese du composé C;sHicO3NBr est faite selon le mode opératoire
suivant :A une solution du 3,4,5-méthoxy benzylidene aniline (1.5 g ) dans 1’éthanol (20
cm’), on ajoute en versant lentement du 3-bromobenzaldehyde (1.5 g). Le mélange de la
réaction est chauffé sous reflux pendant lheure, puis filtré. Le filtrat est concentré par
évaporation en produisant un liquide jaune-orangé jusqu’a solidification. Le résidu,

recristallisé dans du méthanol, donne un solide créeme.

Rendement : 61.73%, Py:94 -95°C.

Trouvé -1: C:53.07 %, H:4.34 %, N: 3.97 %.
Trouvé -2: C:53.61 %, H:4.79 %, N: 4.05 %.
Requis : C:5487%, H:4.60% , N: 4.00 %.

L’analyse élémentaire du C , H , CI et du Te a été réalisée au niveau des British

Laboratories (MEDAC Ltd. Brunel Science Centre, Surrey, UK ).
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I1.2.1.2. Cas des complexes du Fe(II)

Les complexes tris 2,2’-bipyridyl Fe(Il) perchlorate, bis tri(2-pyridyl) amine Fe(II)
perchlorate et bis-[ hydrido tris-(1- pyrazolyl) borato] Fe (II), étaient préparés selon les

méthodes signalées dans la littérature [83-85].

II. 2.2.1. Tris 2,2’-bipyridyl Fe(Il) perchlorate

Mode opératoire

2,2’-bipyridyl (0.2 g) est dissous dans de 1’eau chaude (300 cm’) et traité avec un
exces d’une solution Fe(Il) de perchlorate de sulfate et de sodium. La solution rouge est
traitée sur plaque chauffante / bain de sable pendant 1 heure, puis laissée refroidir. Le
solide rouge du perchlorate est séparé puis filtré, lavé avec de I’eau distillée et séché

sous vide.

II. 2.2.2. Bis-tri-(2-pyridyl)amine Fe(II) perchlorate

Mode opératoire

Le perchlorate de Fe(Il) hexahydrate (0.19 g) dans 1’étanol (10 cm’ ) est mélangé
avec une solution (10 cm’ d’acétone + 0.24 g du tri-(2-pyridyl) amine). Apres
décantation pendant 2 heures, le produit obtenu est cristallisé dans une solution (éthanol

+ acétone), puis séché a I’air libre.

II. 2.2.3. Bis-[hydrido tris-(1- pyrazolyl) borato] Fe(II)

Mode opératoire

Du Fe(II) (0.45 g) est ajouté sous agitation a une solution de l'hydro tris (1-
pyrazolyl) borate (0.9 g). Le précipité obtenu est filtré, puis purifié par recristallisation

dans du xylene.

Le tableau I1.3 regroupe ces différents complexes du Te (IV) et du Fe (II).
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Tableau I1.3 : Complexes du Te (IV) et du Fe (II) échangés sur I’argile
montmorillonite, (*) : selon la littérature (83-85).

Complexe Couleur Point de fusion
e p-anisyltelluritrichloride Jaune-créeme 191 - 192°C
® Bi-phényl telluride Jaune 169 - 170°C
e 3 4 5-méthoxy benzylideéne aniline Jaune-creme 94 -95°C.
e Tris 2,2-bipyridyl Fe(Il) perchlorate Rouge-maron (*)
® Bis tri-(2-pyridyl)amine Fe(Il) perchlorate Orange- brun (*)
e Bis-[hydrido tris-(1-pyrazolyl) borato] Fe(Il) |Rouge -vin (*)
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MODIFICATION DE L’ARGILE PAR ECHANGE IONIQUE

IIL.1. Aspect théorique

Les substitutions isomorphiques de Si** par AI**

dans les couches tétraédriques et
de AI’* par Mg”* dans les couches octaédriques entrainent des charges négatives internes

non équilibrées sur les minéraux argileux.

Ces charges sont équilibrées extérieurement par un apport de charges positives
sous forme de cations échangeables: c’est le phénomene d’échange cationique. Celui-ci

est réversible et stoechiométrique.

La méthode standard de laboratoire pour la préparation de complexes argiles
comprend deux étapes :
- la premiere étape concerne la conversion de la montmorillonite en une argile mono-

sodique par lixiviation avec une solution de chlorures de sodium (NaCl, 1M).

Les ions calcium et potassium, dans le cas de la montmorillonite, sont éliminés par lavage

du complexe Na-montmorillonite, jusqu’a élimination totale des chlorures.

- la deuxiéme étape consiste en I’ajout d’une quantité du complexe, en général
€gale a la capacité d’échange cationique (CEC) de I’argile a échanger, a la suspension
argileuse Na-montmorillonite. Le mélange donne lieu a la formation d’un composé de

type complexe-montmorillonite [86], selon I’équation suivante :
Ca-montmorillonite (aq) + 2 NaCl (aq) — Na—montmorillonite (aq) + CaCly(aq) (D)

Na-montmorillonite (aq) + R4NCI (aq) — R4sN-montmorillonite (aq) + NaCl (aq) (2)

R4NCI : représente 1I’exemple d’un chlorure d’ammonium quaternaire échangé.

La procédure de préparation de tels complexes R4NCl-montmorillonite (aq) est
exécutée selon une procédure simplifiée décrite précédemment (Chapitre II). La réaction
d’échange se déroule en supposant que la concentration en ions Ca®* libres en solution, &
I’équilibre, est négligeable et que la C.E.C de I’argile est, par conséquent, due seulement

aux cations Na".
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I1L.2. Partie expérimentale

I1L.2.1. Méthode dite ** par agitation mécanique’’

Le traitement de 1’argile et la procédure de son échange par des complexes ont été
réalisés selon la méthode donnée dans la littérature [77] et adaptée au schéma de
traitement de 1’argile algérienne [87]. La capacité d’échange cationique (C.E.C) est

supposée égale a 90 meq / 100g.

L’argile montmorillonite purifiée, de forme sodique, a été traitée avec la quantité
nécessaire pour satisfaire la capacité d’échange cationique, et échanger selon I’équation :

meq d'argile/100 g . poids (kg) d'argile utilisée . MM du complexe

(x) g du complexe nécessaire = .
Activité du complexe.valence du complexe

N

ou :

I’activité du complexe = % (pureté du complexe) ;

valence du complexe = charge portée par le sel.

meq de la montmorillonite = 90.

I11.2.1.2. Mode opératoire

La préparation du complexe argile a été faite selon le mode opératoire suivant : le
mélange, comprenant 1 g d’argile sodique + x g du complexe + 500 mL d’eau distillée,
est placé dans un erlenmeyer, puis agité pendant une semaine a 1’aide d’un agitateur

mécanique de type Edmund Bukler KL.2 7000 Tubingen, a 300tr/min.

La suspension obtenue était ensuite centrifugée. Cette argile échangée, lavée a
I’eau distillée, est séchée a I’air libre et a température ambiante, puis finement broyée.
L’échantillon ainsi obtenu est conservé pour la suite des analyses. Le filtrat était retenu et
analysé par absorption atomique de flamme (Na'- A.A), a I’aide d’un appareil Perkin
Elmer 360. Les solutions standard de nitrate de sodium ont été utilisées pour la
détermination des quantités de sodium restantes en solution. Ces quantités permettront de

déterminer le taux d’échange lors de la procédure d’adsorption.
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‘ Na*- argile (1g) + x g du complexe nécessaire a I'échange ‘
!

‘ Agitation mécanique (une semaine) ‘

|

‘ Centrifugation (suspension argileuse) ‘ — Filtrat : analyse du Na*par A.A. ‘

!
‘ Précipité : lavage, séchage a I'air libre (a température ambiante) ‘
!

‘ Broyage fin et stockage (pour la suite des analyses) ‘
Schéma III.1 : Echange de ’argile sodique par un complexe / cation ammonium.

I11.3. Résultats et discussion

Certains composés organiques, comme les amines aliphatiques et aromatiques,
contiennent des groupes capables d’exhiber des propriétés basiques.
Sous forme de sels, les bases organiques peuvent étre considérées comme un sel

d’ammonium substitué et peuvent donc participer dans les réactions d’échange ionique.

Dans cette partie, nous avons examiné la modification d’une argile algérienne (la
montmorillonite), par des réactions d’échange cationique et/ou de déplacement et, étudié
I’adsorption du phénol et des chlorophénols a partir des solutions aqueuses par des

complexes métalliques échangés sur I’argile.

Les différents cations et complexes échangés sont :
- le cation ammonium d’une amine aliphatique a chaine courte, la diéthylamine;
- le cation ammonium d’une amine aliphatique a chaine longue: CP, ODTMA et TBA;

- les complexes métalliques du Fe(II) et du Te(IV).

Les analyses par absorption atomique de flamme (A. A.) et spectroscopie infrarouge

(IR), permettent de confirmer que 1’échange a bien eu lieu.

En effet, la quantité de Na" libérée en solution aqueuse et les principaux changements
trouvés dans les spectres IR des complexes (absence de pics d’absorption et déplacement
d’autres pics) suggerent que 1’échange a en fait eu lieu et peuvent étre considérés comme

une évidence du phénomene d’échange.
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IIL.3.1. Dosage du sodium par spectrophotométrie de flamme

Les différents pourcentages de sodium déplacé (% Na®), résultats de 1’analyse par
absorption atomique, au cours de I’échange sur I’argile en solution aqueuse des molécules

organiques et complexes métalliques choisis, sont donnés dans le tableau III.1.

Tableau IIL.1: Pourcentages de Na® déplacé au cours de ’échange de cations
ammonium et, de complexes du Fe(Il) et du Te(IV) sur I’argile montmorillonite

Echantillon complexe % Na*
- Diéthylammonium — montmorillonite (DEA - mont.) (1-*) 88.45
- Diéthylammonium — montmorillonite (DEA - mont.) (2- *) 88.9
- Diéthylammonium — montmorillonite (DEA - mont.) (3- *) 95.51
- Cetylpyridinium — montmorillonite ( CP — mont.) 34
- Octadecytrimethylammonium — montmorillonite (ODTMA - mont.) 45.3
- Tetrabutylammonium — montmorillonite ( TBA - mont.) 44
- Tris 2, 2°-bipyridyl Fe(Il) -montmorillonite (Bihydro — mont.) 43
- Bis-[hydrido tris-(1-pyrazolyl) borato] Fe(II)-montmorillonite ( Bipy - mont.) 38
- p-anisyltelluritrichloride — montmorillonite ( RTeCl; - mont.) 30
- Bi-phenyl telluride — montmorillonite ( Ph,Te - mont.) 22

(*) La modification de I’argile par une amine aliphatique, la diéthylamine, de chaine tres
courte, a nécessité 1’ajout de HCI (1- 0.25 M, 2- 0.5 M et 3- 0.8 M ) et ce, dans le but de
mieux assurer la formation du cation ammonium in situ par I’apport d’un exces de HCL

II1.3.2. Spectroscopie Infra-Rouge

Nous avons préparé des échantillons par échange :
- de cations ammonium des amines aliphatiques a chaine courte, moyenne et longue.

- de complexes métalliques du fer et du tellure.

Les échantillons de montmorillonite seule et de I’argile échangée ont été préparés
sous forme de pastilles de KBr. Les spectres ont été enregistrés dans la région 4000 - 500

cm’, en utilisant un spectrophotometre Infra Rouge, type BIO - RAD FTS - 40 A.

Les fréquences et leurs attributions sont données sur la base des études faites sur

des échantillons d’argile de méme type [88 - 95].
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Les produits présentent des bandes d’absorption entre 3635.4 et 3420.4 cm™, qui
peuvent étre attribuées aux fréquences de vibration et de déformation du groupe
fonctionnel OH de la molécule d’eau de cristallisation [96]. Les groupements
fonctionnels OH de H,O coordinée, sont caractérisés par des bandes d’absorption entre
1509.5 et 1645.9 cm™. Quant aux bandes de déformation de OH lié a Fe3+, AP’ et Mg2+,

elles apparaissent entre 9111.1 et 993 cm™".

Les bandes d’absorption situées a environ 1050 cm™ et entre 886.3 et 850.4 cm’
correspondent aux vibrations de déformation de Si-O et aux vibrations d’élongation de
Si-O- Al. Pour ce qui est des impuretés (silice et quartz), elles sont caratérisées par des

vibrations de valence et ou de déformation entre 782 et 741 cm’

Pour des raisons pratiques, nous présentons sous forme de tableaux, les résultats
relatifs aux spectres Infra-rouge comparatifs de la montmorillonite avant et apres

échange.

Les tableaux III (5a, 6a et 7a) regroupent les valeurs des principales bandes

observées dans la région comprise entre 4000 et 500 cm’ et leurs attributions.

Aussi, nous constatons trois types de modifications, tableaux (5b, 6b et 7b),
affectant les bandes de vibration de ces complexes organiques échangés sur la

montmorillonite: apparitions, disparitions et déplacements de certaines bandes.

La bande due a la vibration de Si-O-Si asymmétrique est normalement située
dans la région 1100-1000 cm™. La présence des atomes ou de groupes électronégatifs
adjacents peut altérer la position de la bande de facon significative, dont la gamme est
présente & 1050-900 cm™'. La présence du groupe (Fe, Al, OH) est signalée par les
vibrations situées a environ 916 cm™'. Les bandes dues aux impuretés de la silice et du

quartz apparaissent 2 782 cm’'et entre 592 et 522 cm’.

L’attribution des autres pics, correspondant aux vibrations des liaisons metal-
ligand, peut étre faite par une analyse normale de coordination. Les spectres “lointain IR”

sont généralement dus aux vibrations des liens métal-ligand [97].
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II1.3.2.1. Principaux changements trouvés apres I’échange

Les principaux changements trouvés : apparition, disparition de pic d’absorption
et déplacement de bandes Infra-Rouge apres 1I’échange, sont regroupés dans les tableaux

IIT (5b, 6b et 7b).

II1.3.2.1.a Apparition de pics d’absorption

Le spectre du complexe “Bipy-mont.”” est identique a celui de la

montmorillonite, excepté pour la présence de pics a 1418.6 cm”eta 1161.6-1118.6 cm™.

Dans le cas du complexe ¢ Bihydro-Mont.”’, nous constatons la présence de
bandes d’absorption a 3117, 2484.1, 1427 et a 1164.3-1109.1cm’’. Leur présence est due
aux vibrations de C-H, du noyau phenyl, C-C, C-CHj et a des liaisons N=O (pyridine),
respectivement. L’absorption des pics entre 3136.9 et 1843.6 cm™ (cas du complexe CP-
mont), entre 2965.3 et 1844.5 cm’! (cas du complexe TBA-mont), entre 3024.4 et 2361.9
cm’! (cas du complexe ODMA-mont), entre 3052.9 et 1953.5 cm’! (cas du complexe
Ph,Te-mont), est due principalement a C-H, C-N, C=C et C-CHj3 et du noyau phényl.

La présence de pics d’absorption entre 1502.7 et 1115.7cm™ est due aux
vibrations des liaisons C-C et VC-H dans le cas des complexes CP-mont. et ODTMA-
mont.

Dans le cas du complexe Ph,Te-Mont., I’apparition de bandes de moyenne

intensité entre 3052.9 et 1953.2 cm™! est attribuable a des vibrations d’élongation de C-H,

C=N, C=C et C-CHs.

II1.3.2.1.b  Disparition du pic d’absorption

En plus de I’apparition, nous observons la disparition du pic d’absorption OH...O
centré 4 3634.2-3443.3 cm™ dans le cas des complexes ODTMA-mont., Bipy-Mont. et
Ph,Te - Mont.
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II1.3.2.1.c Déplacement des bandes Infra-Rouge

Parallelement a D’apparition des bandes décrites précédemment, nous avons
observé le déplacement des pics, correspondant aux vibrations de OH d’hydratation,
situés 4 3443.3 cm™' dans la montmonrillonite, plus ou moins faible et ce, en rapport avec

chaque complexe.

Pour ce qui est de la position typique, située dans la gamme 1640 - 1632 cm™, des
molécules d’eau en interaction avec les cations Na®, nous enregistrons un léger
déplacement de la bande de déformation 8(H,0O) dans le cas du complexes Ph,Te —Mont.
en particulier. Quant aux bandes dues aux impuretées liées a la silice et au quartz a 886.3

- 850.4 cm™, elles sont observées a différentes positions.

Pour des raisons de commodité et de clarté, nous présentons 1I’ensemble de ces

différents résultats sous forme de tableaux (tableaux III (5b, 6b et 7b)).
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Tableau IIL. 5 (a, b) : Spectres Infra-Rouges comparatifs de la montmorillonite et de la
montmorillonite échangée avec les cations alkylammonium
(*) Cetylpyridinium échangé sur la montmorillonite,
(**) Tetrabutylammonium échangé sur la montmorillonite,

(***) Octadecyl trimethylammonium échangé sur la montmorillonite.

Tableau III. 5a
ODTMA — Mont.
Montmorillonite | CP - Mont. (*) | TBA—Mont. (**) (++%) Attribution
3634.2 3629.2 3635.4 OH ( H,O co-ordinée)
34433 3434.5-3395.4 3420.4 OH d’hydratation
3136.9 CH; assymétrique
3095.6-3068.6 3024.4 Aryletv C-H
2926.6 2965.3 2921.7 C-H,
2851.1 2877.2 2850.5 C-H; symétrique, v (C-N)
2361.7 - 2337 - 2361.9 Noyau phényl
1843.6 1844.5 _ vC =C, vC-CH; , C-H
1640.0 1637.4 1637.4 1638.8 Déformation 6(H,O)
1502.7 1488.6-1472.3 C-CgHs;
1124.1 1158.1 1115.7 v (C-H)
1044 1053.9 1084.4-1021.2 1054.6 -1019.6 Si-0, Si-O-Si et AI-O
déformation OH 1ié a Fe’*, a AI’*
916.6 917.6 918.9 915.3 5
eta Mg~
886.3 - 850.4 847 849.9 885.2 -846.9 Si-0, Si-O-Si et AI-O
_ 797.8-728.0 | 797.5-736.0 797.7-721.2 v (C-H)
Impuretés de Silice et de Quartz
592 -522.6 552.6 5234
Si-O
Tableau III. 5b
Montmorillonite CP -Mont. Av TBA-Mont. Av ODTMA -Mont. Av
3634.2 3629.2 -5.0 3635.4 1.2
34433 3434.5-3395.4 -8.8a-479 3420.4 -12.9
1637.4 -2.6 1637.4 -2.6 1638.8 -1.2
1044 1053.9 9.9 1084.4-1021.2 40.42a-22.8 1054.6 - 1019.6 10a-244
916.6 917.6 1 918.9 2.3 915.3 -1.3
886.3- 850.4 847 -393a-34 849.9 -364a-0.5 885.2 - 846.9 -1.1a-3.5
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Tableau III. 6 (a, b) : Spectres Infra-rouges comparatifs de la montmorillonite et de la

montmorillonite échangée avec des complexes du Te(IV)

(*) Complexe di-p-anisyltelluritrichloride (CH;0PhTeCl; : RTeCl;) échangé sur la mont.,

(**) Complexe Bi-phenyltelluride (Ph,Te) échangé sur la montmorillonite.

Tableau III. 6a
Mont. RTeCl; RTeCl;- mont. (*) Ph,Te Ph,Te- mont.(**) Attribution
3634.2 3628 OH ( H,O co-ordinée)
34433 34413 3347.8 OH d’hydratation
3052.9 3052.9 Aryletv C-H
2648.4 2648.4 Noyau Py et v(C-N)
2215.0 2215.0 Noyau phényl
1953.2 1953.3 vC=C, vC-CH;, C-H
1640.0 1618.1 1640.0 1645.9 1645.9 déformation 8(H,0)
1489.1 1495.9-1464.0 1471.7 1471.7-1430.7 Cc-C
1044.0 1051.0-1021.4 1018.4 10899 1089.9 -1015.1 Si-O et Si-O-Si
1015.2
916.6 917.2 911.1 911.1 déformation OHIi¢a Fe™. &
A" et a Mg™*
886.3-850.4 833.7-818.9 885.4-847.8 853.2 836.2 Si-O et Si-O-Si
592-522.6 Si-O
Tableau III. 6b
Montmorillonite RTeCl;-mont.(*) Av Ph,Te-mont. (**) Av
3634.2 3628 -6.2
3443.3 3347.8 -955
1640.0 1640.0 0 1645.9 59
1044.0 1018.4 -25.6 1089.9 - 1015.1 459 to-289
916.6 917.2 0.6 911.1 -55
886.3 - 850.4 885.4 - 847.8 -09 to-2.6 836.2 -50.1 to-14.2
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Tableau III. 7 (a, b) : Spectres Infra-rouges comparatifs de la montmorillonite et de la

montmorillonite échangée avec des complexes du Fe(II)

(*) Complexe bis-[hydrido tris-(1-pyrazolyl) borato] Fe (II) échangé sur la montmorillonite.

(**) Complexe tris 2,2 -bipyridyl Fe (II) perchlorate échangé sur la montmorillonite

Tableau III. 7a

Montmorillonite

Bihydro-mont.(*)

Bipy- mont. (¥%)

Attribution

3629.2 —3634.2

3630.8

3692.5
3608.7 — 3586.3

OH ( H,O co-ordinée)

3425.8 —3443.3

3436.9 - 3422.1

OH d’hydratation

3117.0 Aryletv C-H
2484.1 noyau phényl

1640 1632.7 1592.0 — 1509.5 déformation d(H,O)
1427.0 1418.6

C-C, vC-CHj et ) (CHz)

1164.3 -1109.1

1161.6 - 1118.6

C-C,VvC-CH; , v N=0O, vC=O et BC-C

1046.0 — 1044.0

1071.0 - 1043.7

1051.6 — 1049.0

Si-O et Si-O-Si.

916.1 917.7-917.5 918.7-916.9 déformation OH lié a Fe™*, a AI’* et a Mg™"
886.3 - 850.4 847.2 Si-O et Si-O-Si
782.0 759.1 - 741 Impuretés de silice et de quartz
5229 510.1 Si-O
Tableau IIIL. 7b
Montmorillonite Bihydro-mont.(*) Av Bipy- mont. (*%) Av
3629.2 - 3634.2 3630.8 -1.6a34 70923 20.52479
3608.7 — 3586.3
3425.8 —-3443.3 3436.9 - 3422.1 -11.12a21.2
1640.0 1632.7 7 1592.0 - 1509.5 48 2 130.5
1046.0 — 1044.0 1071.0 - 1043.7 -2520.3 1051.6 — 1049.0 -5.6a-5
916.1 917.7-917.5 -1.6al4 918.7-916.9 -2.62-0.8
886.3 - 850.4 847.2 39.1a3.2
782.0 759.1 - 741 229 a41
522.9 510.1 12.8
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PHENOMENES D’ADSORPTION

IV. 1. Définition

L’adsorption se définit comme étant la fixation d’une substance chimique li-
quide ou gazeuse, (adsorbat), a la surface d’un matériau solide (adsorbant).
L’interaction entre 1’adsorbat et I’adsorbant met en jeu des forces de natures différentes

de type physique et/ou chimique.

L’efficacité d’un adsorbant vis-a-vis d’un adsorbat dépend de I’importance et du

nombre de parametres mis en jeu [98-101], principalement des :

- caractéristiques de 1’adsorbant : nature, surface spécifique, fonction de surface, volume
poreux et porosité;

- caractéristiques de I’adsorbat : nature, polarité, concentration de la solution, solubilité, poids
et structure moléculaire;

- parametres expérimentaux : pH, température, force ionique de la solution, temps de contact

et vitesse d’agitation.

Le mécanisme d’adsorption se produit en trois grandes étapes :

- diffusion de I’adsorbat a travers le film liquide entourant les particules de 1’adsorbat;

- transfert de I’adsorbat du volume de la solution vers la surface des grains (diffusion inter-
granulaire);
- transfert de matiere intragranulaire : diffusion dans les pores du solide, de I’extérieur des

grains vers les sites actifs a I’intérieur des grains.

Les argiles, a I’état brut ou modifiées, permettent I’adsorption de différentes molécules

organiques malgré leur faible surface spécifique, comparée a celle du charbon actif.

Les principaux mécanismes réactionnels possibles, pouvant intervenir lors de la

fixation de molécules organiques sur les argiles, sont :

- D’échange ionique;
- la coordination sur les cations échangeables;

- D’établissement de liaisons hydrogenes avec les molécules d’eau (mécanisme de surface).
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Cependant, les solutions de rejet contenant des polluants a 1’état de traces posent vé-
ritablement un probleme d’ordre analytique.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés aux mécanismes d’échange par in-
tercalation et adsorption sur une argile modifiée ou non du phénol, des chlorophénols et

des amines aromatiques en solution aqueuse.

Iv.2. Origine des charges électriques

Les propriétés de surface des particules argileuses ont une grande importance pour
la compréhension du comportement rhéologique des suspensions aqueuses dans

I’épuration des eaux. Ces propriétés dépendent de deux types de surfaces :

- les faces portant des charges négatives et indépendantes du pH;
- les bords hétérogeénes dont la charge réelle, déterminée par des ions H" et OH™ du milieu,

peut-€tre positive ou négative selon la valeur du pH.

La structure des argiles permet d’expliquer 1’origine de leur charge électrique, en
général négative dans I’eau, et leur capacité d’échange cationique.
Les hydroxydes, SiOH et AIOH, par exemple, évoluent en fonction du pH, en donnant

des charges positives ou négatives selon les équilibres suivants :

- milieu basique : MOH (surface) &—=MO" (surface) + H'(eau) (1)
- milieu acide: MOH (surface) + HY Z——= MOH", (surface) )
IV. 3. Nature des interactions

L’hétérogénéité de la surface des argiles implique I’existence de trois types
d’interactions électrostatiques entre particules en suspension : face-face, bord-face et
bord-bord.

L’origine des forces d’interaction, entre le soluté et I’argile, de type physique est
diverse, mais le mécanisme essentiel se décompose en deux phénomenes :

- les forces de type London Van der Waals et une composante spécifique regroupant des for-
ces associées a des liaisons de type polaire, métallique ou hydrogene;

- Dans le cas des molécules polaires ou ioniques, les interactions de type électrostatique sont
prédominantes ; alors que les molécules non polaires rejetées de la phase aqueuse peuvent

s’associer aux régions non polaires du support, [99];
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- les forces d’adsorption non spécifiques, de type London Van der Waals, sont dues a la

structure homogene développée a la surface du réseau microporeux [ 71, 99].

IV.3.1. Physisorption

Les cations non hydrolysables et structurants, comme Li* et Na*, s’adsorbent sur
des oxydes lorsque la surface est chargée négativement. Les ions sont attirés vers la
surface par des forces non spécifiques : contraintes €lectrostatiques, solvatation préfé-
rentielle dans la couche d’hydratation fortement structurée de la surface. Ces ions sont
dits « physisorbés ».

Le mécanisme d’adsorption de complexes préalablement hydrolysés, dont la sphere de
coordination n’est pas affectée par I’adsorption, en solution et leur physisorption sur la

surface des oxydes est le suivant, [98] :

S-OH + [ M(OH), (H;0)s]”™ == S (-OH),,,[ M(OH), (H,0)s]*™* + mH,0

Iv.3.2. Chimisorption

A la différence de la physisorption, la chimisorption se définit comme la péné-
tration de la sphere de coordination des cations par les ligands oxo ou hydroxo de la
surface. Cette pénétration entraine leur chimisorption sous forme de complexes a sphere
interne. L’échange de protons et I’hydrolyse de complexes par la surface se fait selon le

mécanisme suivant, [98] :

S-OH + [ M(H,0)]”* == S (-0)y -M (H,0)6.,]“™* + n H;0"

Iva4. Modélisation du phénomene d’adsorption

Plusieurs modeles classiques utilisés pour décrire les isothermes d’adsorption de
gaz par des solides ont été proposés, et leur validité a été vérifiée pour le systeme so-
lide-liquide et dans des conditions de fonctionnement en « réacteur discontinu » ou en
dynamique.

La modélisation des équilibres pour des solutions aqueuses simples ou de plu-
sieurs composés (adsorption compétitive) se fait a 1’aide de modeles classiques : modele

de Langmuir ou modele de Freundlich.
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Iv.4.1. Modé¢le de Langmuir, 1915

C’est un modele simple et largement utilisé. 11 est basé sur les hypotheses sui-
vantes :
- la particule adsorbée est située sur un site bien défini de I’adsorbant (adsorption locali-
sée) ;
- chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule particule adsorbée et, par conséquent,
une seule couche de molécules peut étre adsorbée ;
- D’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de

particules adsorbées sur les sites voisins ( pas d’interaction entre particules adsorbées).

Il est applicable a I’adsorption monomoléculaire d’un soluté (S) a la surface d’un adsor-

bat (A). Sa formule est :

Q°bC,
—< e 1
Qua 1+bC, =
La linéarisation de cette équation est :
C_ 1 ,C 2)
Qad and Q

€

Les isothermes de Langmuir sont présentées en tragcant en fonction de Ce..

ad
C, et C.: sont les concentrations initiale et résiduelle ( mol. L’ ).
Q°: est la capacité d’adsorption limite : c’est-a-dire, la quantité limite du soluté adsorbée par
unité de masse de 1’adsorbant en formant une monocouche compléte sur la surface (mol. g'] ).
b : est une constante relative a I’énergie d’adsorption ou constante thermodynamique dépendant

de la température, telle que b = b, exp (Q/RT), (L.mol”).

IV.4.2. Modele de Freundlich, 1926

L’isotherme d’adsorption de Freundlich repose sur I’équation empirique suivante :
Qua = K-Cen 3)
K et n sont des constantes qu’il faut évaluer pour chaque solution et température.

L’équation de Freundlich est plus utile sous sa forme logarithmique :

log Q,q =log K +nlog C, 4)
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Iv.4.3. Type d’isotherme d’adsorption

Expérimentalement, 1’adsorption d’un soluté (S) a la surface d’un adsorbat (A)

peut étre analysée a 1’aide du modele linéaire d’équation :

Q. =K.C, (5)

Les différentes définitions relatives aux principaux types d’isothermes ren-

contrés expérimentalement sont :

- les isothermes de type I sont caractérisées par un plateau qui est tout a fait horizontal
ou presque. Ce plateau correspond donc a la formation d’'une monocouche et I’allure
de I’isotherme est expliquée par le modele de Langmuir.

- les isothermes de type III, qui trouvent leur origine dans I’adsorption soit des molé-
cules polaires soit des molécules non polaires, donnent toujours des forces adsor-
bant-adsorbat relativement faibles.

- les isothermes de type V relatif au type III impliquent plutdt de faibles interactions
adsorbat-surface et de fortes interactions adsorbat—adsorbant lors de I’adsorption
dans les multicouches.

- les isothermes d’adsorption de Langmuir ou de Type I indiquent que 1’adsorption a
lieu d’une facon prédominante dans les micropores des feuillets des organo-argiles,
sur les surfaces du minéral et non au phénomene de partition dans la phase organi-

que.

Par contre, les isothermes de type non-Langmuir suggerent que les pores des feuillets
ne sont pas suffisamment larges pour contenir completement les adsorbats qui sont mo-
difiés par expansion due a I’eau et deviennent plus volumineux. Aussi, un espace inter-
foliaire plus grand que les dimensions des molécules d’adsorbat peuvent engendrer un
processus de désorption compétitif avec la sorption [97]. La figure IV. 1 regroupe

I’ensemble des courbes théoriques des différents types d’adsorption (gaz-solide).
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Figure IV.1 : Courbes théoriques des différents types d’adsorption dans la
classification de Brunauer, Deming, Deming et Teller (BDDT) [99].

IV.5. Partie expérimentale
IV.S.1. Détermination des isothermes d’adsorption d’un soluté sur un maté-

riau en réacteur discontinu

L’adsorption de différents composés organiques sur les argiles a été réalisée en
réacteur discontinu a 20 = 0.1°C, dans des erlenmeyers ou des flacons hermétiquement
fermés. Les suspensions argileuses ont été réalisées a partir d’eau distillée (pH ~ 5.6 -
6), a une concentration initiale variable de 1’adsorbat (composés organiques) et pour des

quantités fixes de I’adsorbant (complexe-argile).
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Les ajustements de pH sont effectués avec une solution 0.1M (de HCI ou de
NaOH).

L’agitation est assurée a I’aide d’un agitateur mécanique. Apres 48 heures et/ou
une semaine d’agitation, la concentration du soluté (C.) dans la phase aqueuse est ana-

lysée apres séparation des phases liquide et solide par filtration.

IV.5.1.2. Cas du phénol et des chlorophénols

- Mode opératoire

0.1 g du complexe tris 2,2’-bipyridyl Fe(II) perchlorate, du complexe bis tri (2-
pyridyl) amine Fe(II) perchlorate et du complexe bis-[hydrido tris-(1-pyrazolyl) borato]
Fe(Il) échangés sur I’argile, sont ajoutés a une solution aqueuse contenant 0.8, 1, 2, 4, 5,
6, 8 et 10 mmol.L"' du phénol, du 2-chlorophénol et du 2,4,6-trichlorophénol.

Le volume total des solutions était égal a 100 mL (échantillon + eau distillée)
dans des fioles jaugées de 250 mL. Ces fioles, contenant les solutions des différents
mélanges, étaient hermétiquement fermées et agitées pendand 48 heures, a 1’aide d’un

agitateur mécanique, et a 20 + 0.1°C.

IV.5.1.3. Cas de I’aniline et de la N,N-diméthylaniline

- Mode opératoire

On procede a la préparation des argiles modifiées (0.1 g), avec le cation diéthy-
lammoniun obtenu par protonation de la diéthylamine in situ avec HCI ou non, par leur
mise en contact direct avec I’aniline ou la N-N diméthylaniline a différentes concentra-
tions et a pH fixe (2.5 ou 7.5). Le pH est ajusté par ajout d’une solution aqueuse de
NaOH ou de HCI, 0.1M. Le mélange eau/méthanol est utilis€ comme milieu réaction-
nel.

Les différents mélanges sont agités pendant 2 h, a I’aide d’un agitateur mécani-

que de type Janke, Hunkel Tka. Werk (KS 500), et a 25 + 0.1°C.
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IV.5.2. Dosage par spectrophotométrie UV - visible

La concentration des phénols et des amines aromatiques dans les différents sur-
nageants a été déterminée a I’aide d’un Spectrometre, Perkin Elmer, UV-Vis de type
Lambder 12, muni d’un détecteur UV-Visible, cas du phénol et des chlorophénols, ou a
I’aide d’un Spectrometre UV-visible de type Varian. Cary 50 Conc., muni d’un détec-

teur UV-Visible, cas de I’aniline et de la N,N diméthylaniline.

Le dosage est effectué au maximum d’absorption de la longueur d’onde pour

chaque composé en utilisant une cuve en Quartz de 1 cm de largeur.

Les absorbances des solutions a 1’équilibre sont mesurées a 269 nm (cas du phé-
nol), 273 nm (cas du 2-chlorophénol), a 293.6 nm (cas du 2,4,6-trichlorophénol), a 280
nm (cas de I’aniline) et a 252 nm (cas de la N,N-diméthylaniline), puis converties en
mmoles/litre.

La quantité adsorbée, exprimée en mmoles/1g d’argile, est déduite par différence
entre la concentration initiale (C,) et la concentration résiduelle (C.) dans la phase
aqueuse.

Afin de vérifier la reproductibilité des résultats, tous les points expérimentaux

ont été obtenus a partir de trois expériences similaires.

IV.5.2.1. Cas du phénol et des chlorophénols

Le phénol, le 2-chlorophénol et le 2,4,6-trichlorophénol, produits Fluka, dont le

tableau I'V. 1 regroupe les caractéristiques, ont €té€ utilisés sans purification.

Tableau I'V. 1 : Caractéristiques du phénol et des chlorophénols utilisés

Désignation Phénol 2- 2.4,6-Trichlorophénol
Chlorophénol
- Formule CeHeO CeHs0Cl CcH;0Cl;
- Masse moléculaire (g/ mole) 94.11 128.56 197.45
- Solubilité dans I’eau(g / L), a 25°C 87 22 80
- pKa ~10 8.53 ~7.6
- Amax (Nnm) 269 273 293,6
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IV.5.2.2. Cas de I’aniline et de la N,N-diméthylaniline

L’aniline et la N, N-diméthylaniline, produits Fluka, dont les caractéristiques

sont données dans le tableau IV. 2, ont été utilisées sans purification.

Tableau IV. 2 : Caractéristiques de I’aniline et de la N,N-diméthylaniline utilisées

Désignation Aniline N,N-diméthylaniline
- Formule CgH7N CsH N
- Masse moléculaire (g/mole) 93.13 121.18
- pK, 4.63 5.15
= Amax (nm) 280 252

IV.6. Résultats et discussion

IV.6.1. Cas du phénol et des chlorophénols
Dans cette partie de I’étude, nous avons examiné le mécanisme d’adsorption du
phénol, du 2-chlorophénol et du 2,4,6-trichlorophénol par la montmorillonite modifiée

avec des complexes métalliques judicieusement choisis.

Pour le phénol et les chlorophénols, acides aromatiques faibles dont les pK,
sont : pK, = 9.98 ~ 10 (phénol), pK, = 8.53 (2-chlorophénol) et pK, ~ 7.6 (2,4,6-
trichlorophénol), 1’adsorption est mesurée a pH ~ 6.6 pour assurer a la fois la forme

moléculaire des produits et le pH neutre de la suspension argileuse.

Les équations standard des modeles linéaires, de Freundlich et de Langmuir uti-
lisées pour décrire 1’adsorption a I’interface solide-liquide, permettent a partir des va-
leurs expérimentales obtenues de rendre compte de la conformité ou non du phénomene

d’adsorption de tels modeles.
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IV.6.1.a- Cas du complexe tris 2,2’-bipyridyl Fe(II) échangé sur la montmorillonite

La courbe correspondant a la quantité adsorbée (Q,q.) en fonction de la concen-
tration a 1’équilibre (C.) d’apres le modele linéaire, figures IV. (2 et 3), montre que les
isothermes d’adsorption du phénol et du 2-chlorophénol par [D’argile Na-
montmorillonite, échangée avec le complexe tris-2,2’-bipyridyl Fe(Il) perchlorate, sont
de type V relatif au type IIl. Cependant, I’adsorption reste indéfinie pour le 2.4,6-

trichlorophénol dans la gamme de concentrations étudiée, figure IV. 4.

Les isothermes de type V relatif au type III impliquent plutot de faibles interac-
tions adsorbat-surface et de fortes interactions adsorbat—adsorbat lors de 1’adsorption

dans les multicouches.

Les isothermes de Freundlich représentées par la courbe log Q,q. en fonction de
log C., figures IV. (5 et 6), donnent des isothermes, dans le cas du phénol et du 2-
chlorophénol, dont les coefficients de corrélation (R?) indiquent que le processus
d’adsorption est conforme a ce modele. Les valeurs de n; et ny , inférieures a un (n; < 1
et np <1), tableau IV.3, indiquent que 1’adsorption du phénol et du 2-chlorophénol par le

complexe tris 2,2’-bipyridyl Fe(Il) échangé sur la montmorillonite est favorable.

Mais, I’adsorption du 2,4,6-trichlorophénol s’écarte de ce modele et le type

d’adsorption reste indéfini dans ce cas, figure I'V.7.

En portant graphiquement C./Q,q en fonction de C,, les figures IV. (8 et 9) mon-
trent que I’adsorption du phénol et du 2-chlorophénol n’est pas conforme au modele de
Langmuir. Cependant, celui-ci est adapté a 1’adsorption du 2,4,6-trichlorophénol pour

des concentrations inférieures a 8 mmole/L, figures I'V. 10.

Le tableau IV.3 donne les valeurs des constantes de Freundlich n et K.
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Tableau IV.3 : Constantes de Freundlich, n et K

Molécule n K, n, K, n3 K;
Phénol 0.90608 Non linéaire Pas d’adsorption
5.3258
2-chlorophénol 0.96576 0.77364 Non linéaire
2.0717 5.2094
2,4,6-trichlorophénol Non linéaire Non linéaire 1.2365
1.013

Les indices 1, 2 et 3 correspondent :
1 - complexe tris 2,2’-bipyridyl Fe(Il) échangé sur la montmorillonite ;
2 - complexe bis tri-(2-pyridyl) amine Fe(II) échangé sur la montmorillonite ;

3 - complexe bis-[hydrido tris-(1-pyrazolyl)borato] Fe (II) échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.2 : Adsorption du phénol par le complexe tris 2,2'-bipyridyl Fe(II)

échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.3 : Adsorption du 2-chlorophénol par le complexe tris 2,2'-bipyridyl Fe(Il) échangé

sur la montmorillonite
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Figure IV.4 : Adsorption du 2,4,6-trichlorophénol par le complexe tris 2,2'-bipyridyl Fe(II)

échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.5 : Adsorption du phénol par le complexe tris 2,2’ -bipyridyl Fe (II)

€changé sur la montmorillonite
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Figure I'V.6 : Adsorption du 2-chlorophénol par le complexe tris 2,2°-bipyridyl Fe (II) échangé

sur la montmorillonite
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Figure IV.7 : Adsorption du 2,4,6-trichlorophénol par le complexe tris 2,2'-bipyridyl Fe(II)

échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.8 : Adsorption du phénol par le complexe tris 2,2'-bipyridyl Fe(Il) échangé

sur la montmorillonite
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Figure I'V.9 : Adsorption du 2-chlorophénol par le complexe tris 2,2'-bipyridyl Fe(II) échangé

sur la montmorillonite
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Figure IV.10 : Adorption du 2.4,6-trichlorophénol par le complexe
Tris 2,2'-bipyridyl Fe(Il) échangé sur la montmorillonite
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IV.6.1.b- Cas du complexe bis tri-(2-pyridyl) amine Fe(II) échangé sur la mont-

morillonite

Le tracé de la quantité adsorbée (Q.q) en fonction de Ce, figures IV. (11, 12 et
13), montre que les isothermes d’adsorption du phénol, du 2-chlorophénol et du 2,4,6-
trichlorophénol par le complexe bis tri-(2-pyridyl) amine Fe(II) échangé sur la montmo-
rillonite, sont linéaire pour le 2-chlorophénol et de type V relatif au type III pour le phé-

nol et le 2,4,6-trichlorophénol.

Les isothermes linéaires décrivent le phénomene de partition entre les phases li-
quide-solide. Les isothermes de type V, figures IV. (11 et 13), indiquent que la sorption
est saturée lorsque la concentration du 2,4,6-trichlorophénol en solution aqueuse dé-
passe 6 mmole/L. Dans le cas du phénol, la sorption passe par un maximum puis décroit

pour une concentration supérieure a 5 mmole/L.

La différence dans la capacité de sorption, basée sur la différence de solubilité
dans la phase aqueuse, s’explique principalement par I'interaction de Van der Waals

entre le soluté et le groupe de la chaine carbonée du complexe échangé.

Le tracé de log Q,q4. en fonction de log C. d’apres le modele de Freundlich, figu-
res IV. (14, 15 et 16), indique que le coefficient de corrélation (Rz) relatif a I’adsorption
du 2-chlorophénol est conforme au modele de Freundlich, alors que I’adsorption du
phénol et du 2,4,6-trichlorophénol ne I’est pas. La valeur de n, (n, < 1) inférieure a un,
tableau IV.3, suggere que I’adsorption du 2-chlorophénol par le complexe bis tri-(2-

pyridyl) amine Fe(II) échangé sur la montmorillonite est favorable.

Les courbes ?= f(C.), indiquent que l’adsorption du phénol, du 2-
e

chlorophénol et du 2,4,6-trichlorophénol par le complexe bis tri-(2-pyridyl) amine
Fe(Il) échangé sur la montmorillonite, ne suit pas le modele de Langmuir, figures IV.

(17, 18 et 19).
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Figure I'V.11: adsorption du phénol par le complexe bis tri-(2-pyridyl)amine Fe(II) échangé sur
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Figure IV.12: Adsorption du 2-chlorophénol par le complexe bis tri-(2-pyridyl) amine Fe(Il)

échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.13: Adsorption du 2,4,6-trichlorophénol par le complexe bis tri-(2-pyridyl)amine

Fe(II) échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.14 : Adsorption du phénol par le complexe bis tri-(2-pyridyl) amine Fe(Il) échangé

sur la montmorillonite
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Figure IV.15 : Adsorption du 2-chlorophénol par le complexe bis tri-(2-pyridyl) amine Fe(II)

échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.16 : Adsorption du 2,4,6-trichlorophénol par le complexe bis tri-(2-pyridyl) amine

Fe(II) échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.17 : adsorption du phénol par le complexe bis tri-(2-pyridyl)amine Fe(II)

échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.18 : Adsorption du 2-chlorophénol par le complexe bis tri-(2-pyridyl)amine Fe(Il)

échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.19 : Adsorption du 2,4,6-trichlorophénol par le complexe bis tri-(2-pyridyl)amine

Fe(Il) échangé sur la montmorillonite
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IV.6.1.c- Cas du complexe bis-[hydrido tris-(1-pyrazolyl)borato] Fe (II) échangé

sur la montmorillonite.

Selon le modele linéaire, les figures IV. (20 et 21) montrent que les isothermes
d’adsorption du 2-chlorophénol et du 2.4,6-trichlorophénol par 1’argile Na-
montmorillonite échangée avec le complexe bis-[hydrido tris-(1-pyrazolyl) borato] Fe
(IT) perchlorate sont de type V dans le cas du 2-chlorophénol et de type I pour le 2,4,6-

trichlorophénol. Cependant, il n’y a pas d’adsorption pour le phénol.

L’isotherme, figures IV. 20, indique que la sorption est saturée lorsque la
concentration du 2-chlorophénol en solution aqueuse dépasse 2 mmole/L, puis décroit

légerement.

L’isotherme de type I est caratérisée par deux parties, figure IV. 21 : la premiere
correspond a la formation d’une monocouche et I’allure de I’isotherme est expliquée par

le modele de Langmuir.

Le tracé de log Q.q. en fonction de log C., suivant le modele de Freundlich, cor-
respond a une isotherme d’adsorption linéaire pour le 2,4,6-trichlorophénol, figure IV.
23. Le coefficient de corrélation (R*) montre que le comportement a la sorption du
2,4,6-trichlorophénol peut suivre le modele de Freundlich pour une montmorillonite
échangée, mais le comportement a la sorption du 2-chlorophenol ne suit pas ce modele,

figure IV. 22.

La valeur de n, ( n3>1) supérieure a un, tableau IV. 3, suggere que les liaisons
d’adsorption du 2,4,6-trichlorophénol par le complexe bis-[hydrido tris-(1-
pyrazolyl)borato] Fe (II) échangé sur la montmorillonite sont fragiles et de type physi-

que.

€

Le graphe = f(C,) relatif a I’adsorption du phénol, du 2-chlorophénol et du

ad
2,4,6-trichlorophénol, montre que seule 1’adsorption du 2-chlorophénol par le complexe
bis-[hydrido tris-(1-pyrazolyl)borato] Fe (II) perchlorate échangé sur 1’argile montmo-
rillonite est conforme au modele de Langmuir ; la courbe de la figure IV. 24 étant li-

néaire.
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Figure IV.20 : Adsorption du 2-chlorophénol par le complexe bis-(hydrido tris-(1-

pyrazolyl)borato) Fe(Il) échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.21 : Adsorption du 2,4,6-trichlorophénol par le complexe bis-(hydrido tris-

pyrazolyl)borato Fe(Il) échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.22: Adsorption du 2-chlorophénol par le complexe bis-(hydrido tris-(1-

pyrazolyl)borato) Fe(Il) échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.23 : Adsorption du 2,4,6-trichlorophénol par le complexe bis-(hydrido tris-(1-

pyrazolyl) borato) Fe(Il) échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.24 : Adsorption du 2-chlorophénol par le complexe bis-(hydrido tris pyrazo-

lyl)borato Fe(Il) échangé sur la montmorillonite
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Figure IV.25 : Adsorption du 2,4,6-trichlorophénol par le complexe bis-(hydrido tris pyrazo-

lyl)borato Fe(II) échangé sur la montmorillonite

En conclusion, les résultats de 1’adsorption du phénol, du 2-chlorophénol et du

2,4,6-trichlorophénol par les trois complexes du Fe(Il) échangés sur I’argile indiquent,
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dans nos conditions expérimentales, que le modele de langmuir n’est adapté que dans le
cas de I’adsorption du 2-chlorophénol par les complexes bis tri-(2-pyridyl) amine Fe(II)
et bis-[hydrido tris-(1-pyrazolyl)borato] Fe (II) perchlorate échangés sur 1’argile.

Les isothermes de Langmuir ou isothermes d'adsorption de type I indiquent que
la sorption s'est produite de fagcon prépondérante dans les micropores des couches inter-

calaires de l'organo-argile et sur les surfaces minérales.

En revanche, les isothermes qui ne sont pas de type Langmuir suggerent que les
pores des couches intercalaires n’étaient pas suffisamment grands pour s'adapter entie-
rement aux adsorbants nettement modifiés par l'eau. Ainsi, une épaisseur de la couche
intercalaire beaucoup plus grande que les dimensions des molécules de sorbats peut

permettre a des procédés de désorption de concurrencer la sorption [15].

Les valeurs de la constante de Freundlich K, tableau IV.3, montrent que
I’adsorption est plus favorable dans le cas du phénol pour le complexe-1, du 2-

chlorophénol pour le complexe-2 et du 2,4,6-trichlorophénol pour le complexe-3.

Iv.6.2. Cas de I’aniline et de la N,N-diméthylaniline

L’élimination de polluants organiques, comme I’aniline et la N,N-

diméthylaniline, a partir de solution aqueuse reste un probleme difficile.

Dans cette partie de notre travail, I’argile montmorillonite modifiée avec le ca-
tion diéthylammonium obtenu par protonation de la diéthylamine in situ avec HCI, était
utilisée comme adsorbant pour la purification de 1’eau contaminée avec de tells pol-

luants organiques.

Nous avons examiné le mécanisme d’adsorption de 1’aniline et de la N,N-
diméthylaniline par I’argile montmorillonite, modifi€ée ou non, avec des cations diéthy-
lammonium, en étudiant I’influence de la masse de I’amine aliphatique, de la masse de
I’argile et I’effet de HCI sur la protonation de la diéthylamine in situ sur le comporte-

ment adsorptif de cette argile.
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Pour I’aniline et la N,N-diméthylaniline, acides aromatiques faibles, pKa = 4.63
(cas de I’aniline) et pKa = 5.15 ( cas de la N,N-diméthylaniline), I’adsorption était me-
surée a pH = 7.5, voisin du pH neutre de la suspension argileuse, pour assurer la forme

moléculaire de 1’aniline et de la N,N-diméthylaniline.

IV.6.2.1. Elimination de ’aniline et de la N,N-diméthylaniline a partir de solu-

tion aqueuse par P’argile

La détermination par spectrophotométrie UV-visible des amines aromatiques,
I’aniline et la N, N-diméthylaniline utilisées dans notre étude, a nécessité une mise au
point du dosage : solubilisation, choix de la gamme de concentrations, pH, milieu et
choix de la longueur d’onde d’absorption ( A max ) donnée par le spectre de chaque mo-

lécule, Annexe II.

IV.6.2.1.2. Choix du pH

En solution aqueuse, le pH joue un role tres important sur 1’évolution de
I’absorption de tout soluté. Selon le milieu acide ou basique, I’espece en solution est

fonction du pH et présente des formes chimiques différentes.

Les figures IV. (26 et 27) montrent I’effet du pH sur 1’absorbance de 1’aniline
(10°M) et de la N,N-diméthylaniline (10°M) en milieu aqueux. Nous observons deux

maximums d’absorption a pH = 2.5 et 7.5 pour les deux amines aromatiques étudiées.
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Figure IV. 26 : Influence du pH sur I’absorbance de 1’aniline (10°M) en milieu aqueux

Amax =280 nm, a 25 + 0.1°C.
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Figure IV.27 : Effet du pH sur le comportement de la N, N-diméthylaniline (10~ M) en milieu
aqueux, Ay =252 nm, a 25 +0.1°C.

En solution aqueuse, la nature des forces d’interaction adsorbat-adsorbant dé-

pend principalement du pH.

Nous avons choisi de travailler a pH = 7.5, treés proche du pH neutre des suspen-
sions argileuses, il correspond au second maximum d’absorption des deux polluants.

Tous les essais expérimentaux sont réalisés a un pH =7.5 et a 25 + 0.1°C.

IV.6.3. Argile non modifiée : Influence réciproque de la masse d’argile et de

la concentration du pollutant
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Les isothermes d’adsorption ont été réalisées a une concentration fixe ou varia-

ble du polluant et une masse fixe ou variable d’argile non modifiée.

IV.6.3. 1. Influence de la masse de I’argile

Les adsorptions sont réalisées a une concentration fixe de I’aniline et de la N,N-
diméthylaniline et une masse variable d’argile non modifiée ( 0.1ga 1g).
Les figures IV. (28 et 29) montrent I’effet de la masse d’argile sur 1’élimination des pol-
lutants. Les courbes de ces figures, donnant I’adsorption en fonction de la masse
d’argile introduite, indiquent que le pourcentage d’élimination de 1’aniline varie de 2 a

50% (au maximum) pour une gamme de concentration : 10™*- 5.10° M.

Dans le cas de la N,N-diméthylaniline, la fixation se situe entre 30 et 50% pour

une concentration variant entre 10°M et 5.10° M.

IV.6.3.2. Influence de la concentration du polluant

Les courbes des figures IV. (30 et 31), donnant 1’adsorption en fonction de la
concentration des polluants (I’aniline et la N,N-diméthylaniline) pour une masse fixe
d’argile introduite, font apparaitre que le % d’élimination de la N,N-diméthylaniline

reste faible, 35 a 45 % au maximum, entre 5.10*M et 10° M dans I’ensemble des cas.

Il en est de méme pour le pourcentage d’élimination qui reste faible, 10-50% au

maximum, dans le cas de 1’aniline.

L’allure des courbes montre que I’influence réciproque, de la masse d’argile non
modifiée et de la concentration du polluant, n’a pas d’influence sur 1I’élimination des

deux polluants.
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Figure IV. 28 : Influence de la masse d’argile sur 1’élimination de 1’aniline par 1’argile non

modifiée, pH=7.52a25+0.1°C
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Figure IV. 29 : Influence de la masse d’argile sur I’élimination de la N, N-diméthylaniline par

I’argile non modifiée, pH =7.5225 £ 0.1°C
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Figure IV.30 : Influence de la concentration de I’aniline sur son élimination par I’argile

non modifiée, pH =7.5225 +0.1°C
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Figure IV.31: Influence de la concentration de la N,N-diméthylaniline sur son élimination

par I’argile non modifiée, pH =7.5 225 £ 0.1°C
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IV.6.3.3. Argile modifiée : Influence simultanée de la concentration d’acide et

de la masse de ’amine aliphatique

Les résultats expérimentaux précédents montrent que I’utilisation d’une argile
non modifiée, bien que traitée par un acide, ne permet pas une élimination de plus de

50% (au maximum) de polluants.

Dans cette partie de notre travail, nous avons procédé a la modification de I’argile avec

le cation diéthylammonium par traitement acide (HCI) in situ.

Les figures IV. (32, 33 et 34) montrent que le pourcentage d’élimination de
I’aniline varient entre 70et 85% et ce, pour [HCI] = 0.25 M, [HCI] = 0.5 M et [HCIl] =
0.8 M.

Dans le cas de la N, N-diméthylaniline, ce pourcentage d’élimination varie entre

68 et 80%, figures IV. (35 et 36).

Aussi, on peut observer, figures IV. (37 et 38), que le pourcentage d’élimination
par une argile traitée et modifiée est en moyenne deux fois plus important que celui ob-
tenu avec une argile non modifiée. Le pourcentage le plus élevé correspond a I’échange

de 1.8 mg/L en ion ammonium.
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Figure IV.32 : Influence de la masse du cation ammonium sur I'élimination de 1'aniline par

l'argile modifiée, [HCI] = 0.25M, a 25£0.1°C
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Figure I'V.33 : Influence du cation ammonium sur 1'élimination de l'aniline

par l'argile modifiée, [HCI] = 0.5 M, a 25%0.1°C
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Figure I'V.34 : Influence de la masse du cation ammonium sur I'élimination

de l'aniline par l'agile modifiée, [HCI] = 0.8 M, a 251+0.1°C
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Figure IV. 35 : Influence de la masse du cation ammonium sur I’élimination de la N, N-

diméthylaniline par I’argile modifiée, [HCl | = 0.5 M, a25 +0.1°C
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Figure I'V. 36 : Influence de la masse du cation ammonium sur I’élimination de la N, N-

diméthylaniline par I’argile modifiée, [HCl | = 0.8 M, a 25 +0.1°C
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Figure IV.37 : Influence de la concentration d'acide sur 1'élimination de 1'aniline par l'argile

modifiée, [A.A] = 1.8 mg/L, a 25%0.1°C
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Figure IV.38 : Influence de la concentration de I'acide sur 1'élimination de la N,N-

diméthylaniline par l'argile modifiée, [A.A] = 1.8 mg/L, a 25%0.1°C
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1V.6.4. Mécanisme d’adsorption : cas de I’aniline et de la N, N-diméthylaniline

Dans cette partie, nous avons examiné le mécanisme d’adsorption de 1’aniline et

de la N, N-diméthylaniline par I’argile modifiée avec le cation di€¢thylammonium.

Pour I’aniline et de la N, N-diméthylaniline, acides aromatiques faibles dont les
pK, sont : pK, = 4.53 (aniline) et pK, = 5.15 (N,N-diméthylaniline), I’adsorption est
mesurée a pH = 7.5 pour assurer a la fois la forme moléculaire des produits et le pH

neutre de la suspension argileuse.

Les équations standard des modeles linéaires, de Freundlich et de Langmuir uti-
lisées pour décrire 1’adsorption a I’interface solide-liquide, permettent a partir des va-
leurs expérimentales obtenues de rendre compte de la conformité ou non du phénomene

d’adsorption de tels modeles.

a- Cas de I’aniline

Selon le modele linéaire, les figures IV. (39a, 40a et 41a) montrent que les iso-
thermes d’adsorption de 1’aniline par I’argile Na-montmorillonite échangée avec le ca-
tion diéthylammonium sont de type I pour [A.A] = 0.9 mg/L et [A.A] = 1.8 mg/L. Ce-
pendant, le type est indéfini pour [A.A] = 3.6 mg/L.

Le tracé de log Q.q. en fonction de log C., suivant le modele de Freundlich, figu-
res IV. (39b et 40b) correspond a une isotherme d’adsorption dont le coefficient de cor-
rélation (R?) montre que le comportement 2 la sorption de I’aniline peut suivre le mo-
dele de Freundlich pour une montmorillonite échangée pour [A.A] = 0.9 mg/L et [A.A]
= 1.8 mg/L. Cependant, le comportement a la sorption de I’aniline ne suit pas ce modele

pour [A.A] = 3.6 mg/L, figure IV. 41b.

La valeur de n, (n; >1 et ny >1) supérieure a un, tableau IV. 4, suggere que les
liaisons d’adsorption de I’aniline par la montmorillonite modifiée sont fragiles et de

type physique. Le tableau IV.4 donne les valeurs des constantes de Freundlich n et K.
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Tableau IV.4 : Constantes de Freundlich, n et K

Molécule [HCI]=0.5M [HCI] = 0.8 M
Aniline n; = 1.4075, K, =2.41 10° n;, K;: non déterminés
n,=1.35811, K, =1.3710° (isotherme non linéaire)
n3, K5 : non déterminés n, =2.13874, K, =1.73 10"
(isotherme non linéaire) n; = 1.19707, K;=2.26 10*
N, N- isothermes non linéaires isothermes non linéaires
diméthylaniline

Les indices 1, 2 et 3 correspondent a:

1-[A.A]=09mg/L; 2-[A.A]=1.8mg/L; 3-[A.A]=3.6mg/L.
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Figure IV. 39a : Adsorption de l'aniline par I'argile modifiée avec le cation

diéthylammonium, [A.A] = 0.9 mg/L, [HCI] = 0.5 M, a 25£0.1°C
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Figure I'V.40a : Adsorption de I'aniline par l'argile modifiée avec le cation

diéthylammonium, [A.A] = 1.8 mg/L, [HC1] = 0.5 M, a4 25£0.1°C
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Figure IV.41a : Adsorption de l'aniline par l'argile modifiée avec le cation

diéthylammonium, [A.A] = 3.6 mg/L, [HC1] = 0.5 M, a4 25%0.1°C
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Figure IV.39b : Adsorption de l'aniline par 'argile modifiée avec le cation

diéthylammonium, [A.A] = 0.9 mg/L, [HCI] = 0.5M , a 25£0.1°C

log C,

Figure IV.40b : Adsorption de l'aniline par l'argile modifiée avec le cation

diéthylammonium, [A.A] = 1.8 mg/L, [HCI] = 0.5M, a 25%0.1°C
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Figure I'V.41b : Adsorption de l'aniline par I'argile modifiée avec le cation

diéthylammonium, [A.A] = 3.6 mg/L, [HCI] = 0.5M, a 25%0.1°C

Dans le cas d’un traitement acide [HCI] = 0.8 M, le tracé de la quantité adsorbée
(Q.a) en fonction de Ce, figures IV. (42a, 43a), montre que les isothermes d’adsorption
de I’aniline par le cation diéthylammonium échangé sur la montmorillonite sont linéai-

res pour [A.A] = 0.9 mg/L et [A.A] = 1.8 mg/L.

Cependant, I’isotherme d’adsorption de I’aniline par le cation diéthylammonium

échangé sur la montmorillonite, [A.A] = 3.6 mg/L, est de type I, figures IV. 44a.

Le tracé de log Q,q. en fonction de log C. d’apres le modele de Freundlich, figu-
res IV. (42b, 43b et 44b), indique que le coefficient de corrélation (Rz) relatif a
I’adsorption de I’aniline par le cation diéthylammonium échangé sur la montmorillonite,
[A.A] = 3.6 mg/L, figure IV. 44b est conforme au modele de Freundlich, alors que
I’adsorption de I’aniline par le cation diéthylammonium échangé sur la montmorillonite

pour [A.A] = 0.9 mg/L et [A.A] = 1.8 mg/L, ne Iest pas, figures I'V. (42b et 43b).

La valeur de n, (np > 1 et n3 >1) supérieure a un, tableau IV. 4, suggere que les

liaisons d’adsorption de I’aniline par la montmorillonite modifiée sont fragiles et de

type physique.
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Figure IV.42a : Adsorption de l'aniline par l'argile modifiée avec le cation

diéthylammonium, [A.A] = 0.9 mg/L, [HC1] = 0.8 M, a 25%0.1°C
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Figure I'V.43a : Adsorption de I'aniline par l'argile modifiée avec le cation

diéthylammonium, [A.A] = 1.8 mg/L, [HCI] = 0.8 M, a 25£0.1°C
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Figure I'V.44a : Adsorption de I'aniline par l'argile modifiée avec le cation

diéthylammonium, [A.A] = 3.6 mg/L, [HCI] = 0.8 M, a 25£0.1°C
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Figure I'V.42b : Adsorption de l'aniline par I'argile modifiée avec le cation

diéthylammonium, [A.A] = 0.9 mg/L, [HCI] = 0.8 M, a 25£0.1°C
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Figure I'V.43b : Adsorption de l'aniline par 'argile modifiée avec le cation

diéthylammonium, [A.A] = 1.8 mg/L, [HCI] = 0.8 M, a 25£0.1°C

Figure IV.44b : Adsorption de l'aniline par l'argile modifiée avec le cation

diéthylammonium, [A.A] = 3.6 mg/L, [HC1] = 0.8 M, a 25+ 0.1°C
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b- Cas de la N, N-diméthylaniline

Selon le modele linéaire, les figures IV. (45a et 46a) montrent que les isothermes
d’adsorption de la N, N-diméthylaniline par I’argile échangée avec le cation diéthy-
lammonium sont linéaires. Elles correspondent a la formation d’une monocouche et

I’allure de I’isotherme est expliquée par le modele de Langmuir.

Le tracé de log Q,q. en fonction de log C., suivant le modele de Freundlich, cor-
respond a des isothermes d’adsorption non linéaires, figures I'V. (45b et 46b). Le com-
portement a la sorption de la N, N-diméthylaniline ne suit le modele de Freundlich pour

une argile montmorillonite échangée avec le cation diéthylammonium.
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Figure IV.45a : Adsorption de la N,N-diméthylaniline par 1'argile modifiée avec
le cation diéthylammonium, [A.A] = 0.9 mg/L, [HCI] = 0.8 M, a 25%0.1°C
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Figure I'V.46a : Adsorption de la N,N-diméthylaniline par l'argile modifiée avec
le cation diéthylammonium, [A.A] = 3.6 mg/L, [HCI] = 0.8 M, a 25%+0.1°C
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Figure I'V.45b : Adsorption de la N,N-diméthylaniline par I'argile modifiée avec
le cation diéthylammonium, [A.A] = 0.9 mg/L, [HCI] = 0.8 M, a 25+0.1°C
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Figure IV.46b : Adsorption de la N,N-diméthylaniline par 'argile modifiée avec
le cation diéthylammonium, [A.A] = 3.6 mg/L, [HCI] = 0.8 M, a 25%+0.1°C
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Figure I'V.47a : Adsorption de la N,N-diméthylaniline par l'argile modifiée
Avec le cation diéthylammonium, [A.A] = 1.8 mg/L ,[HCI] = 0.5 M,a 25+0.1°C
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Figure IV.48a : Adsorption de la N,N-diméthylaniline par I'argile modifiée
avec le cation diéthylammonium, [A.A] = 3.6 mg/L,[HCI] = 0.5 M, a 25%0.1°C
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Figure IV.47b : Adsorption de la N,N-diméthylaniline par I'argile modifiée avec
le cation diéthylammonium, [A.A] = 1.8 mg/L, [HCI] = 0.5 M, a 25%0.1°C
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Figure I'V.48b : Adsorption de la N,N-diméthylaniline par I'argile modifiée avec

le cation diéthylammonium, [A.A] = 3.6 mg/L,[HCI] = 0.5 M, a 25 £ 0.1°C
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CONCLUSION DE LA DEUXIEME PARTIE

L’aniline, potentiellement toxique dans les milieux récepteurs formation de
produits « azo » cancérigenes, est un intermédiaire dans la fabrication de teintures, de
produits du caoutchouc et ceux formés par dégradation de pesticides comme les
phénylcarbamates, etc. Ceci entraine la contamination des sols par 1’accumulation des
dépots de rejets.

Les résultats de I’adsorption de I’aniline et de la N,N-diméthylaniline par le cation
diéthylammonium échangé sur 1’argile indiquent que le modele de Langmuir et celui de
Freundlich ne décrivent pas correctement le comportement adsorptif de ces deux
molécules. L’adsorption reste conditionnée par le mode de traitement acide et du type de

modification.

Les isothermes d’adsorption de I’aniline par I’argile échangée avec le cation
diéthylammonium sont de type I pour [A.A] = 0.9 mg/L et [A.A] = 1.8 mg/L. Ce qui
montre que la sorption s'est produite de facon prépondérante dans les micropores des

couches intercalaires de 1'organo-argile et sur les surfaces minérales.

Cependant, Il est a noter que le comportement a la sorption de I’aniline peut suivre
le modele de Freundlich : cas de I’argile échangée avec [A.A] = 0.9 mg/L et [A.A] = 1.8
mg/L.

La valeur de n, (n; >1 et ny >1) supérieure a un, tableau IV. 4, suggere que les
liaisons d’adsorption de I’aniline par la montmorillonite modifiée sont fragiles et de type
physique.

Les valeurs de la constante de Freundlich K, montrent que I’adsorption est plus

favorable dans le cas de I’aniline pour [A.A] = 1.8 mg/L et [HCI] = 0.8 M.

Pour ce qui est du comportement a la sorption de la N,N-diméthylaniline par
I’argile échangée avec le cation diéthylammonium, I’allure des isothermes d’adsorption
n’est pas expliquée par le modele de Langmuir : isotherme d’adsorption de type non

commun, figure IV.47a. Le modele de Freundlich reste non conforme dans ce cas.
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CONCLUSION GENERALE

1- Cas du phénol et des chlorophénols

Afin de développer les argiles algériennes, nous avons étudié 1I’échange des
complexes de métaux de transition comme cations capables de modifier la surface du
matériau et d’améliorer sa capacité a adsorber les phénols a partir des solutions
aqueuses. Nous nous sommes, particulierement, intéressés aux chlorophénols, qui
proviennent de la dégradation de certains pesticides aromatiques et possedent une tres

haute toxicité.

Deux types d’isothermes ont été obtenus dans 1’adsorption du phénol et des
chlorophénols, les isothermes de type I ou de Langmuir et les isothermes de type V
relatif au type III, sur une montmorillonite échangée avec les trois différents complexes

du fer.

Les interactions sont différentes dans le cas des complexes tris 2,2’-bipyridyl
Fe(II) perchlorate et du bis tri-(2-pyridyl) amine échangés sur 1’argile montmorillonite,
de celles observées lorsque le ligand bis-[hydrido tris-(1-pyrazolyl) borato] Fe(II) est
échangé sur la méme montmorillonite. Les résultats expérimentaux permettent de

conclure que :

- les complexes métalliques trés stables comportant des ligands tres
volumineux comme le bipyridyle peuvent paraitre spécifiquement adsorbés

sans que leur sphere soit modifiée;

- le mécanisme réactionnel d’adsorption du phénol et des chlorophénols sur la
montmorillonite échangée avec les complexes du Fe(Il) consisterait en un

mécanisme: donneur -accepteur d’électrons.

Cette étude a montré que les complexes du Fe(Il), judicieusement choisis et

échangés, permettent I’élimination de contaminants contenus dans les rejets industriels.
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2- Cas de l'aniline et de la N,N-diméthylaniline

La compréhension des réactions de I’aniline et de ses dérivés avec ’argile est

d’une grande importance.

L’aniline, potentiellement toxique dans les milieux récepteurs par formation de
produits « azo » cancérigénes, est un intermédiaire dans la fabrication de teintures, de
produits du caoutchouc et ceux formés par dégradation de pesticides comme les
phénylcarbamates, etc. Ceci entraine la contamination des sols par I’accumulation des

dépots de rejets.

Les résultats expérimentaux obtenus montrent, dans le cas de I’élimination de
I’aniline et ses dérivés par une argile modifiée ou non, que la détermination de ces
amines aromatiques pose de problemes en milieu aqueux et ce, malgré 1’affirmation de
certains auteurs [59]. L’adsorption de I’aniline, a partir de solutions aqueuses par
I’argile modifiée, reste conditionnée par le mode de traitement acide et du type de

modification.

Les résultats de 1’adsorption de 1’aniline et de la N,N-diméthylaniline par le
cation diéthylammonium échangé sur 1’argile indiquent, dans nos conditions
expérimentales, que ni le modele de langmuir ni celui de Freundlich ne décrivent

correctement le comportement adsorptif de ces deux molécules.

L’adsortpion de I’aniline, a partir de solutions aqueuses par 1’argile modifiée,

reste conditionnée par le mode de traitement acide et du type de modification.

Les isothermes d’adsorption de I’aniline par I’argile échangée avec le cation

diéthylammonium sont de type I pour [A.A] = 0.9 mg/L et [A.A] = 1.8 mg/L.

Ce qui indique que la sorption s'est produite de facon prépondérante dans les

micropores des couches intercalaires de 1'organo-argile et sur les surfaces minérales.
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Il est a noter, cependant, que le comportement a la sorption de 1’aniline peut
suivre le modele de Freundlich. C’est le cas de I’argile échangée avec [A.A] = 0.9 mg/L

et [A.A] = 1.8 mg/L.

La valeur de n, (n; > 1 et np > 1) supérieure a un, tableau IV. 4, suggere que les

liaisons d’adsorption de 1’aniline par la montmorillonite modifiée sont fragiles et de

type physique.

Les valeurs de la constante de Freundlich K, montrent que I’adsorption est plus

favorable dans le cas de I’aniline pour [A.A] = 1.8 mg/L et [HCI] = 0.8 M.

Pour ce qui est du comportement a la sorption de la N, N-diméthylaniline, la
montmorillonite échangée avec le cation diéthylammonium, 1’allure des isothermes
d’adsorption est expliquée par le modele de Langmuir. Alors que le modele de

Freundlich reste non conforme dans ce cas.
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1. Dosage de I’uranium (V1) par fluorescence X : Appareil utilise

Le spectrometre, qui a déja fait I'objet d"une description antérieure [68], est

constitué de trois parties :
- un générateur de rayons X de haute puissance (Siemens K 810) ;

- une chambre d’irradiation avec un détecteur Si(Li) et un tube de rayons X
facilement interchangeable. Dans ce travail, le tube utilisé est a anticanode

de molybdene ;

- une partie électronique de traitement du signal et d’acquisition de données
(Tracor Northern TN 2000).

Les figures 1 et 2 montrent, respectivement, le schéma des différents

composants d'un appareil de fluorescence-X a dispersion d’énergie et la chambre
d’irradiation correspondante.
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2. Echantillonnage

- Apres extraction, les échantillons de chaque phase sont prélevés et
préparés en vue de I'analyse. Ils sont déposés sur une feuille de propylene
de 4 um d’épaisseur. Le dépot ( une goutte de solution de 20 pL) est séché
a 20 £ 0.1°C, puis irradié pendant 1000 secondes sous 40 KV et 28 mA.

- Si I'échantillon est mal placé (la position de la goutte devant le tube et le
détecteur joue un role tres imporatant) dans la surface d’irradiation, le

signal recueilli diminue et I'erreur statistique augmente.

- La figure 3 montre la position de I'échantillon sur une feuille de
polypropylene.

Le meilleur résultat d’intensité correspond a la position optimale ( position 1).

La position extréme ( position 11) engendre une mauvaise erreur statistique.

zéé@@@@@m
e D .
@ Jobekons _@ filb @

Figure 3 : Position de I'échantillon sur une feuille de polypropyléne [70]



3.  Extraction liquide-liquide

Les figures 4 et 5 montrent, respectivement, I’extraction liquide-liquide sélective de
I’ion Z*" et le schéma général du processus de I’extraction liquide-liquide en
métallurgie pour la récupération du métal pur (Z) a partir de minerais pauvres ou de
résidus métalliferes.

alimentation phase organique
phase organique enrichie en "2"
—— = —_—
E -+ EzX,
o MO, NOF, zZt+ ) x
alimentation phase aqueuse
phase aqueuse appauvrie en 22+

Equilibre d'extraction:

I

2%t + z X~ + E ZX,E

(les espéces organiques sont surlignées)

Figure 4 : Extraction liquide-liquide sélective de I’ion Z*
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BJH, argile naturelle de Mostaganem
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Argile naturelle de Maghnia




Différentes A, (nm) correspodant a I’absorption UV
(R. Didier et . Fournier, Manuel de Chimie Organique, Ed. McGraw-Hill, 1983)

* : valeur expérimentale

Désignation Amax (Nm)
- Aniline 230, 280, 280*
- Ion anilinium 203, 254
- N,N-diméthylaniline 252*
- _Phénol 210, 270, 269*
- Ion phénate 235, 287
-  Benzéne 203, 254






