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ABREVIATION

C. : La concentration du soluté a I’équilibre (mg/1).

d : Constante d’équilibre caractéristique de 1’adsorbant (I/mg).
D : Cecefficient de distribution.

DEHPA : Acide di (2-ethyl hexyl) phosphorique.

D, r : Ceefficient de diffusion a travers la couche réactante (m%/s).
D;: Ceefficient de diffusion dans le film (m?s).

D, : Ccefficient de diffusion dans la résine.

E : Rendement ou I’efficacité d’extraction.

EDX: Energy dispersive X-ray spectrometry.

HDM : mode¢le de diffusion homogéne.

HR : Extractant.

[HR], : Concentration de 1’extractant dans la résine.

[HR] : Concentration de I’extractant.

IR : Infra rouge.

Ji : Le flux de diffusion.

K, : Constante d’acidité.

Kp . Constante de répartition.

K, : Constante de dimérisation.

K, n : Constante d’extraction.

M™ : Cation métallique.

[M (IT)] : Concentration total du métal dans la phase aqueuse.
[M (I)],s : Concentration total du métal dans la résine.

[M (IT)], ; Concentration totale initiale du métal.

MEB : Microscope a balayage électronique.

q.: La quantité¢ (mg) du soluté adsorbé par gramme (g) de solide.
RI : Résine imprégnée.

SAA : Spectroscopie d’absorption atomique.

SCM: Shrinking core model.

t : Temps (s).



X: Le taux de conversion.
oMo - Ceoffecient de sélectivité.
0 : Epaisseur du film liquide (m).

I' : Direction radiale.



SOMMAIRE

INtroduction GENErale.........ccuveiiecrnicnssanicsssanecssarisssssressssssesssssssssssssssssasssssssssssnns 1

Partie théorique
Chapitre 1
Synthése bibliographique

[ — GEnralités SUT 185 TESINES ...cueeuieiiiiiiiiiiieie ettt ettt 3
[.1.Caractéristiques des réSINeS IMPIEZNEECS ......eevveerrrrerrierureerieenieeteeneeeseeesreesseesseesseesseesseensnes 3
IT .2. Types et procédures d’ IMPrégnation ..........cccceeeeveeeriieeniiieeeiieeesieeeereeeserneeesneeenes 4
L. 2. 1 tyPeS A TESINES ..eevvieeiieiieeiieeieeeieeeteesteeete et e et e eteeebeeeaeessaeessaeesaeesaesnseeensens 4
[.2.2. Méthode d’ IMPré@nation .........c.ccccccveeeiiieeriiieeeiieeerreeeeieeeeireeesreeeereeeseaeeeseseaenes 5
[. 2.2.1. La MEthode SECRE ......ooieeiiiieiiiieceee ettt e 5
[.2.2.2 Laméthode hNUMIAE .......coceeiiiiiiiiiiiiiiee et 5
1.2. 2. 3. Méthode d ‘addition d “‘Un modificateur...........ccoevveieiiieeiiieeiie e 6
[.2. 2. 4. Méthode dynamique SUr COLONNE .........cccuereeiuiiieiiieeeiieeeiiee e eiree e 6
I .3, LeS SUITACLANTS ..o..eiiiiiiiiiiiieeiee ettt et 7
L 30 T= dEFINTHON .eeintiiiiiiieiieiee ettt sttt 7
I. 3. 2 Classification des Surfactants ............cccccoeeiieeiiiieeiiiieeiiiee et 7
I. 3. 2. 1. Les tensioactifS anioNiQUES .........ccceeveveerrrerieerieeesieeeieesneesseessseenseeesseesseesnsens 8
L. 3. 2. 2. Les tensioactifs CAtIONIQUES .......ccccveerveerieeriieeieeeitieeieesieesaeenseeesseeesseessaeensens 8
I. 3. 2. 3. Les tensioactifs ZWIttETIONIQUES .....cc.eeevvereeiuieeeriieeniieeeireeenireeesreeeesseeessneeenns 8
I. 3. 2. 4. Les tensioactifS NON 10NIQUES ......ccccvererrireeiuieeerrreeeiieeeiereeesreeesreeesssseessseeens 8
L. 3. 3. les propriétés des agents teNSI0ACIES .....ceeeveereeerieeiiie e 9
[. 3. 3. 1. Tension SUPEIfiCIClIE .......ccoveeiiiieiiieiieie e 9
I. 3. 3. 2. Adsorptions auX iNteTfaCes ..........cccoeeiririririiieeiiieeciieecteeeiee e e eevee e 9
[ 3.3, 3. La MICEIIISAtION ...eeeiieiiiiieiieieeiee ettt 10
I. 3. 3. 4. La concentration micellaire critique (CMC) ......ccceeviiieiieiiiieieeeeeee e 10
1. 3. 3. 5. La SOIUDIIEE ...eviiiiiiieeiiie et et e e e e eaeeeaneaenes 10
[.3.4. L’application des teNSI0ACHITS .......cevuiiiiiieeiiieeiee ettt tee s e e e e eaaeeeereeenaee s 11
L. 4. Mécanisme d’adsorption sur résines XAD .......cccccceriiiiiiiiieiieieeeecee e 12
I. 4.1. Equation des isothermes d’adSOrption ............ccccueeeeiieeiiiieeiiieeiiee e eeee e 14
a) Equation de Freundlich ..o 14
b) Equation de Langmuir .........cccceccieeiiieiiieiieeie et s 14
I. 5. La stabilité des résines IMPIé@NEES ........ccceeirerireriiieerirreeeiieeeireeesreeesreeeessreeesseeens 15
I. 6. La répartition d’extractant entre la résine et la phase aquUeuse ..........ccceveevveeereneenns 16
I.7. Extraction et séparation des ions métalliques par les résines imprégnées ................ 17
[.7. 1. MEéthode d’eXtraCtiOn .....cecueeriieiieiiiieeie ettt sttt 17
A) SyStemME DALCH ..oooiiiiiiiiiecee e e e aae e 17
D) SUT COLONNE ...ocveviiiiiiiicciee et et e e e e e e e areeeeaaeeenneeas 18
1.7.2. Grandeurs caractéristiques de I’eXtraction ...........ccceecveeviieriiienceenieerie e 18
1.7.2.1. Coefficient de diStriDULION .........cccviieiiiiiiiiieciee ettt eeaee e 18
[.7.2.2. Le rendement d’eXtraCtion ..........cccueeeiieeeiiieeeiiieeeeteeeeieeeeieeeeiveeesereeeeeneeeneneaenes 18

1.7.2.3. COTTICIENt A€ SELECTIVITE ...coeveeeeeeeieieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 19



1.7. 3. Travaux d’extraction effectués par les résines imprégnées ...........ccocvvveevrveeerneens 19

I. 8. Mod¢lisation de la cinétique de I’eXtraction ...........cccceceeeevieeeiieencieenieesie e e 22
[.8.1. HDM (homogenous diffusion model) ..........ccoccvieriieiieeciieeiiecieeeie e 23
I. 8. 2. SCM (Shrinking core MmOdel) ........c.cocvuiiiiiiiiiiiiiieiiie et 25
1.9, CONCIUSION ...ttt ettt e e e et e e e saeeeestaeeesbeeesnbeeesnsaeeensseaenns 25

Partie expérimentale
Chapitre 11
Procédures expérimentales Et Meéthodes d’analyse

I1.1. Appareillage €t TEACTITS ......ccceiieiiiieiiiieeiee et eeaee e 26
II.1.1. Structure des résines Amberlite XAD........coccoeviriiiriiiniiinienieeeeeeee e 26
IT.1.2.L7extractant UHIISE ......ccueeviieiiiiiiiiiiieeieee ettt 28
IT .1.3. Les surfactants UtIIISES ........ccccuiieiiiiiiiiiieeiiie et eiee ettt e e e e seve e e eeaeeeeneeenes 28
I1.1.3. Les S0lvants OTZANIQUES .......cccceeeeeuvieeiiieeeririreeiieeesreeeeteeeesreesssresesseeesssseeessseesns 28
I1.1.4. Les aCides MINETAUX ...cc.eerveeriieriiriieieeieeie et eite st sitesitesitesieesitesaeesaeesbeenbeenbeeneeenee 28
IL1.5. Les SEIS MINETAUX ....ccueertieiieiieiieieeieete ettt sttt sttt 28
I1.2. Lavage et Imprégnation des résines Amberlite XAD ......cccccccoveieiiiiiiniiieeiieeeieeens 29
I1.2.1. Lavage deS TESINES ...ccveeruieeieieeieeeiieeieesteeeeteeseteeteeeseeebeessseessseensseenseeeseesnsaennsens 29
I1.2.2. IMPrégnation des TESINES .......eevueeeerierieeriieriieesteeieeetteeteeeaeeseeessaeenseeenseesseesnsens 29
I1.2.3. La quantification de la quantité d’extractant adsorb¢ par la résine ....................... 29
I1.3. Procédure expérimentale d’extraction du Zn (II) par XAD16 imprégnée .............. 30
I1.4. Méthode de caractérisation des échantillons ............cocovveeriiniiniiiniiniinieeeeeee 30
I1.4.1.SpectroSCOpie INFIATOUZE ....c.eeeeveeeiieeiierieeete et et e eteeeie e re e aeeseae et eeeeesneeenneas 30
I1.4.2. Microscope é€lectronique a balayage (MEB).........cccooviiiiiiieiiiiiiiieccieceeeee 31
I1..4. Mesures texturales (méthode BET) ......ccccoiviiiiiiiiiiiiececcee e 32
I1. 5. MEthodes d’analySe ........ccceeevuieeiiieeiieeiie ettt ssae e e e eeesnaeenneas 32
I1.5.3. Spectrophotométrie d’absorption atomique (SAA) ...coovveeeeieeeriiieeeieeeiee e 32
Chapitre 111

Etude de I’'imprégnation
Et caractérisation des résines imprégnées

[T - Etude de I’'imprégnation des TESINES ........cccueervierieerieeiieeieeeiee e eseeeeseeeeseeesseeeneeas 33
IIT - 1 Parametres qui influencent 1a rétention ...........cccecceeevieeciieniienieeeie e, 33
IIT -1- 1- Effet du solvant A’ Imprégnation ...........ccceeeveeeeiieeeiiieeeiie et eeree e 33
III -1-2- Influence de la concentration du surfactant.............ccccceeevvvivivieiiieiieeieiieeeeeeeeenens 35
III-1- 3 — Effets de I’ajout de surfactant ............cceecveevieeeieeiieeieeceeeeee e 36
III -1- 4— Effet de 1a nature du SUrfACtant ..............eeviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 38
IIT -1- 5 — Influence du volume du Surfactant ..............ccccccceeviiiiiiieieiiiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee. 39

IV. 2. 1.Isotherme de Lan@muir .........c.cccccveviieiieeiiieeiieeieeeie e 40
III. 2. 2. Isotherme de FreundliCh ........coooouviiiiiiiiiiiiiiee e 41
III. 3. Caractérisation de la résine XADI16 MOdifi€e ...........uuuuiiiiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeaens 43
II1. 3. 1. spectroscopie INfraroUuge .........coecuiiiiiiiiiiiii et e 43

2) XAALE-DEHPA .....coomeoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseseeeeesessseeeeeseseesseessseeeeesesseeeseeee 43



D) XADI6- SDS oo eeeseeeeeeeseseeeseeeeeeeseeseeessesesessseseesseeeessseeseseseseeeeseeeee 45

C) XADIO-DEHPA- SDS ..ottt 45
III. 3. 2. Caractérisation par le microscope a balayage électronique (MEB)................... 50
III. 3. 3. Mesures texturales (méthode BET) .......ccccooviiiiiiiiiiiiiceece e 53
IT1. 4. CONCIUSION ..iuiiiiiiiiieeiiee ettt et e e e et e e e et e e estbeeesbeeessbeeeensseeesseaenns 54

Chapitre IV

Etudes de extraction
Et la cinétique d’extraction par XAD16 modifiée

IV- Etude de IPeXIraction ......cccovieriieniiiiiiiieieeie ettt sttt 55
IV-1-1- le choix de la méthode d’iImprégnation .............cccceeeeuiieeiiieeniieeeniieeeiee e 55
IV-1- 2- influence de la concentration de I’extractant .............cccceeeviiiriiieeniireecieeenieeens 56
IV-1 -3- influence du pH de la solution d’eXtraction .............cccceeeeerciiercieenieeerieeeeeennen. 58
IV. 1. 4. influence de la vitesse d’agitation ...........cccecceeereeeiiieeciieeiee e 59
IV-1 -5- influence de la température du milieu d’extraction............cceceveeeecrieeeciieeenneeens 61
IV- 1- 6 - influence de la nature de 1a 1€SINe ........cocevveriiriiriinierieeeeeeeeeee e 62
IV- 2- Détermination de la forme du compleXe .........ccceevereiieeiiieiiecieeee e, 64
IV-3- Modélisation de la cinétique d’extraction du zinc par XAD7-DEHPA ................ 65
IV-3- 1- Effet de la concentration de ’extractant.............ccccceeeeviiieeiiieeniieeeniiieeeiee e 66
IV-3-2- Effet du pH du Mili€U .....c.eooiiiieiieiieeee e 69
IV-3- 3- Effet de la vitesse d’agitation ..........cccceeveveerieerieeiieeiie e eeee e 72
IV- 3- 4 - effet de la température du mMili€U .........ccoeeeeeiiieiiiiiiiiiieeee e 75
CONCLUSION cuutiiiiniissnncsssnessssncssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssosssssssssssssssssss 78

Référence biblioGraphi(Ue ......cceeieeueiiiieiinicniicisnicssniisssnnicssnnicsssncssssesssssssssssssssssssses 81



Introduction générale

I — Introduction générale

Les rejets industriels des métaux lourds constituent un grave probléme
d'environnement li¢, en particulier a la toxicité de certains ¢léments chimiques. De ce
fait, I'¢limination sélective des cations métalliques hydrosolubles représente un enjeu
important pour la chimie de ’environnement [1, 2]. A cet effet, plusieurs méthodes de
purification ont ét€ proposées pour des raisons €conomiques et écologiques (la
récupération des métaux lourds a titre d’exemple). L’industrie cherche toujours des
remplacements aux techniques traditionnelles de séparation et de récupération des
métaux comme [’extraction liquide— liquide et résines échangeuses d’ions, ceci a
mené au développement des nouvelles technologies tel que: la séparation par
membrane, par ¢électrodialyse et adsorption sélective [3].

Pour pouvoir éliminer des traces de ces métaux lourds, I’extraction liquide-
liquide en tant que telle n’est pas suffisante. Pour des raisons économiques, il est
nécessaire d’améliorer ses performances cinétiques, physiques et thermodynamiques
en jouant sur un certain nombre de parametres comme [’interface d’échange et les
cycles de traitements. Une technique innovatrice permettant ces performances a été
introduite par warchawsky et coll, en 1970 [4]; appelée résines imprégnées. Son intérét
d’allier certains avantages de 1’extraction liquide —liquide a ceux que présente la mise
en ceuvre d’une phase stationnaire solide. L’adsorption des molécules d’extractants sur
des solides de grandes surfaces spécifiques est un phénomene que 1’on met a profit
depuis longtemps pour réaliser des supports imprégnés.

Ces supports imprégnés sont préparés par I’immobilisation des échangeurs
d’ions liquides insolubles en phase aqueuse comme les acides organophosphorés sur
des supports macro moléculaires possédant une bonne résistance mécanique et une
grande surface spécifique (résines Amberlites XAD2, XAD4, XAD7, XADI16 ... etc).
Le développement et I’application de ces systémes dans les processus d’extraction des
ions métalliques ont été¢ intensivement examinés a I’échelle du laboratoire pour des

éventuelles applications en hydrométallurgie [5, 6, 7, 8] ou en analytique [3, 9, 10].
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Dans le but d’améliorer I’extraction des ions métalliques par les résines, nous
avons orient¢ notre travail vers I’imprégnation des résines Amberlites par un
extractant organophosphoré en présence d’un surfactant, pour améliorer leurs

propriétés extractives.

Ce mémoire est organisé€ en quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique, concentrée
essentiellement sur la description des caractéristiques et des propriétés des résines
imprégnées, classification et propriétés des surfactants ainsi que la synthése de
principaux travaux effectués sur 1’extraction et sur 1’¢tude de la cinétique d’extraction
des métaux.

Les dispositifs expérimentaux, les conditions opératoires et les méthodes
d’analyse font I’objet du deuxiéme chapitre.

Le troisieme chapitre comporte 1’étude 1’imprégnation de la résine Amberlite
XADI16 par un acide organophosphoré (DEHPA) et la caractérisation des résines
imprégnées obtenues.

Dans le quatrieme chapitre, nous représentons I’ensemble des résultats
expérimentaux de 1’extraction des ions métalliques (Zn (II)) dans des solutions
aqueuses par la résine XAD16 imprégnée et 1’étude de La cinétique d’extraction.

Enfin notre travail se termine par une conclusion générale qui résume les

principaux résultats obtenus et proposer certaines perspectives d’études.



Chapitre 1 synthese bibliographique

Chapitre 1
Synthése bibliographique

I — Généralités sur les résines :

I.1.Caractéristiques des résines imprégnées

Les résines imprégnées sont des polymeres synthétiques poreux sous forme de
particules (de diamétre entre 0.3mm et 1.2mm), dures et insolubles [11,12].

Ces résines correspondent & une gamme assez importante de polyméres qui présentent
des degrés de porosité et de polarité importants. La structure (porosité, surface
spécifique) et les propriétés superficielles (fonctions chimiques) dépendent du
monomere utilis¢ lors de la préparation de la résine. Ces paramétres ont un rdle non
négligeable sur le phénomene d’adsorption. L’emploi des résines de type XAD améne

’utilisateur a les purifier préalablement [11-13].

Les résines imprégnées peuvent €tre définies comme étant un agent d’extraction
dispers¢ d’une fagon homogene dans un support polymérique ou I’agent d’extraction
(extractant) doit présenter les propriétés suivantes [11]:

e Il doit étre a 1’état liquide.

e Une grande affinité pour le support polymérique.

e Pas de réaction avec le support polymérique (résine).

e Une bonne stabilité.

e Une bonne mobilité d’extractant dans la résine polymérique.
En méme temps, il faut avoir une résine modifiée qui représente les caractéristiques
suivantes [14, 15] :

e Une grande capacité d’extraction.

e Une grande stabilité mécanique, physique et chimique.

e Une sélectivité trés importante.
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Parmi les résines couramment utilisées pour la préparation des résines imprégnées
destinées a I’extraction et a la séparation des métaux, on peut citer les résines
Amberlite XAD, fabriquées par ROHM and HAAS, qui sont des polymeéres fortement
réticulés, leurs surfaces élevées peuvent adsorbées ou désorbées une grande variété

d’espéces chimiques [16- 18].

Le DEHPA est acide organophosphoré treés disponible. Il est utilisé et commercialisé
pour la récupération et la séparation de plusieurs métaux, par extraction liquide —
liquide ou par chromatographie, en tant que produit d’imprégnation de la phase

stationnaire ou en tant que constituant des solvants d’élution [19- 22].

Le pouvoir d’extraction des métaux par le DEHPA augmente avec la charge des ions
métalliques. Ainsi, I’extraction des cations tels le Ce*ou le Tb*" par le DEHPA est
favorisée par rapport a ceux des métaux alcalins monovalent. Le DEHPA engendre,
par échanges de protons, 1’accroissement de 1’acidité de la solution aqueuse au cours

de I’extraction [14-19, 22].

De nombreux procédés d’extraction utilisent le DEHPA, en le combinaison avec
d’autres extractants. Ces systémes sont souvent caractérisés par des rendements
d’extraction plus supérieurs a ceux obtenus avec chacun des extractants utilisé seul. Ce
phénomene appelé synergisme, qui est dii en général a la formation d’une entité
extractible mixte a la quelle participe deux extractants simultanément dans la phase

organique [18, 22].

I.2. Types et procédures d’imprégnation

I. 2. 1 Types de résines

Les résines imprégnées ont été développées avec ’idée de combiner deux techniques
de séparation: 1’extraction par solvant et par résine échangeuse d’ions [23 - 26]. Dans

ces résines on trouve deux types :
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a) Résines imprégnées : elles sont préparées, en mettant une quantité de résine en
contact avec une solution d’extractant. L’imprégnation se fait par le procédé
adsorption.

b) Résine LEVEXTREL: ce sont des copolymeéres styréne, di-vinylbenzéne
macroporeux contenant un extractant qui a été directement ajouté au mélange de
monomere (styréne et Divinylbenzéne), pendant leurs processus de polymérisation.
Les conditions de polymérisations varient suivant les différentes propriétés des
extractants (acidité, viscosité, leur solubilité dans I’eau ...).

Seulement quelques composés organiques comme les éthers phosphoriques liquides,
les amines aliphatiques et les aromatiques ont des caractéristiques appropriées pour

étre utiliser dans la synthése des résines LEVEXTREL [26].

1.2.2. Méthodes d’imprégnation
Il existe quatre méthodes pour I’immobilisation d’un extractant dans la structure

macroporeuse d’un support polymérique, qui sont :

I. 2.2.1. La méthode séche

C’est la méthode la plus largement répondue, 1’extractant est directement adsorbé par
le support polymérique macro poreux, en mettant ce dernier en contact avec une
solution de I’extractant. Le solvant organique est éliminé par I’évaporation. La résine
imprégnée obtenue est systeme binaire (polymeére —extractant).

Cette méthode est particulicrement convenue a I’imprégnation des extractants

hydrophiles comme ; les amines, les cétones et les esters [11, 13, 24].

1.2. 2.2 La méthode humide

Avant de mettre en contact le polymere avec I’extractant, ce dernier doit étre dilué
dans une quantit¢ prédéterminée de diluants. Les diluants utilisés sont typiquement
des solvants organiques tels que; 1’hexane, 1’éthanol et 1’acétone. Le mélange de
diluants + extractant est alors placé en contact avec le support polymérique jusqu'a ce

que le polymere absorbe tout le liquide (phase organique).
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La résine imprégnée obtenue est un systéme ternaire (polymeére -extractant solvant

organique) [5, 11, 23].

1.2.2. 3. Méthode d’addition d ‘un modificateur :

Cette méthode est considérée comme un hybride de la méthode seéche et humide, ou
un modificateur, qui favorise la pénétration de I’eau dans le polymére, est ajouté. Le
diluant est alors évaporé comme dans la méthode seche. La résine imprégnée obtenue

est systéme ternaire (polymere —extractant - agent modifiant).

Les deux derniéres méthodes ont été proposées comme modification pour la méthode
séche a cause de la nature hydrophobe prise par les résines imprégnées.

Dans les deux cas, il est nécessaire d’ajouter un troisiéme constituant (un solvant dans
la méthode humide ou un agent modifiant dans la méthode d’addition de modificateur)
ou plusieurs constituants au systéme.

Pour rendre la résine plus hydrophile, sans étre obligé d’ajouter wun troisieme
constituant au systéme, une nouvelle méthode a été proposée. Cette dernic¢re consiste a
mettre le polymere en contact avec une solution d’extractant, constituée d’un mélange
de solvant organique et de I’eau. A titre d’exemple; éthanol, acétone ou méthanol avec
de I’eau, dans ce cas la résine imprégnée obtenue est un systéme ternaire (polymere -

extractant — eau) et qui peut étre binaire (polymeére —extractant) [5, 22, 26].

I.2.2.4. Méthode dynamique sur colonne

Le polymeére est placé en contact avec le diluant jusqu'a ce qu’il devient entierement
gonflé, ensuite est introduit dans une colonne, puis un passage d’une solution
organique contenant le diluant et un extractant jusqu'a ce que les concentrations de
I’extractant a I’entrée et a la sortie soient identiques. La résine obtenue est alors lavée
avec de I’eau.

Cette méthode a 1’avantage d’étre rapide et trés efficace, elle est applicable non

seulement a 1’échelle de laboratoire mais aussi a 1’échelle industrielle [5, 27].
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1. 3. Les surfactants

I. 3. 1- Définition

Les surfactants ou les agents de surface sont des molécules organiques amphiphiles
comportent deux parties bien distinctes : une téte polaire hydrophile, qui présente une
forte affinité¢ pour les molécules d’eau et une queue apolaire hydrophobe (lipophile)
[28 — 34].

La téte hydrophile est généralement constituée d’un ion ou d’un groupement possédant
un moment dipolaire et la queue hydrophobe comporte une ou plusieurs chaines
aliphatiques.

Lorsqu ’elles se trouvent a ’interface eau/air, les molécules amphiphiles ont tendance
a diriger leur téte hydrophile vers I’eau et leur queue hydrophobe vers 1’air, ce qui a

pour conséquence de modifier 1’énergie de I’interface [30 — 32]

O

Partie lipophile partie hydrophile

Schéma simplifié d’un surfactant
I. 3. 2 Classification des surfactants

Du point de vue commercial, les surfactants sont classés suivant leurs applications,
toute fois on constate que beaucoup de surfactants sont susceptibles d’étre utilisés dans

plusieurs applications différentes [32— 36].

Ils sont classés en quatre grandes classes de surfactants: les anioniques, les non
ioniques, les cationiques et les amphoteres. Cette classification est faite d’apres la
structure de leurs molécules, exactement d’apres le type de dissociation qu’ils

subissent dans I’eau.



Chapitre 1 synthese bibliographique

I. 3. 2. 1. Les surfactants anioniques

Les surfactants anioniques se dissocient en un anion amphiphile ou un cation, qui est
en général un métal alcalin ou un ammonium quaternaire. Dans cette catégorie, on
trouve les détergents synthétiques comme les akylbenzene sulfonates, les savons tels
les sels de sodium d’acides gras, les agents moussant comme le lauryl sulfate , ...etc.

c’est les tensioactifs les plus utiliser industriellement .

I. 3. 2. 2. Les surfactants cationiques

Les surfactants cationiques se dissocient en solution aqueuse en un cation organique et
un anion généralement de type halogénure. La grande majorité de ces tensioactifs sont
des composés azotés de type sel amine ou d’ammonium quaternaire. On les utilise que
dans des applications particuliéres qui font appel a leurs propriétés bactéricides, ou a
leur capacité de s’absorber facilement sur des substrats biologiques ou inertes,

possédant une charge négative.

I. 3. 2. 3. Les surfactants zwitterioniques

La combinaison dans une méme molécule, de deux caractéres anionique et cationique
produit un surfactant appelé zwitterionique ou amphoteére, comme les aminoacides, les
bétaines ou les phospholipides. Dans la plus part des cas, c’est le pH qui détermine le
caractére dominant, du fait qu’il favorise I’'une ou I’autre des dissociations possibles :

anionique a pH alcalin, cationique a pH acide.

I. 3. 2. 4. Les surfactants non ioniques

En solution aqueuse, ils ne s’ionisent pas, car ils possédent un groupe hydrophile du
type : alcool, phénol, ester, éther ou méme amide. En ce qui concerne le groupe
hydrophobe, c’est souvent un radical alkyle ou alkyl benzéne, et parfois une structure
d’origine naturelle comme un acide gras quand une basse toxicité est indispensable.

Ce type de surfactant est recherché pour leur bonne biodégradabilité et leur efficacité

supérieure dans la formation d’émulsion.
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I. 3. 3. Les propriétés des agents tensioactifs

Les propriétés essentielles des surfactants qui permettent de comprendre les
phénomenes observés et qui déterminent leurs domaines d’application sont :

e [’adsorption aux interfaces qui provoque une diminution des tensions
interfaciales. Cette propriété est responsable des phénomenes du mouillage, de
dispersion de détergents et d’émulsification.

e L’auto association en solution qui gouverne les propriétés de solubilisation et

de micro émulsification [34, 37].
I. 3. 3. 1. Tension superficielle

L’origine de la tension superficielle réside dans la distribution anisotrope des forces
d’attraction par les molécules d’un liquide a sa surface de contact avec I’air. Au sein
du liquide, toute molécule est soumise de la part des autre a des forces attractives dont

la résultante est nulle [34, 39].
I. 3. 3. 2. Adsorptions aux interfaces [34, 36]

Les molécules des surfactants ont tendance a se concentrer et a s’orienter de facon a
augmenter les interactions (partie hydrophile/ eau et partie lipophile / phase lipophile).
Ce phénomeéne d’adsorption du surfactant provoque une diminution de la tension
superficielle jusqu'a ce que I’interface soit saturée [38].
L’adsorption aux interfaces et la diminution consécutive de la tension interfaciale
sont responsables des deux phénomeénes:
e La dispersion est favorisée puisque 1’énergie nécessaire a 1’augmentation de
I’aire de I’interface est d’autant plus faible que la tension interfaciale est faible.
e Le mouillage est favorisé par la diminution de la tension interfaciale solide-

liquide.
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I. 3. 3. 3. La micéllisation

Un composé surfactant en solution aqueuse diluée s’absorbe préférentiellement a
I’interface eau/ air et a partir d’une certaine concentration, I’interface est saturée pour
des concentrations supérieures. Les molécules de surfactant en excés s’associent en
solution sous forme d’agrégats appelés micelles [28, 33, 37- 41]. Les chaines
hydrophobes constituent le cceur de la micelle et les tétes polaires sont en contact avec
I’eau [31, 32, 38].

On note la formation de micelles dans les solutions de molécules amphiphiles (dans
I’eau ou dans I’huile) lorsque la concentration en molécules dissoutes dépasse un

certain seuil, appelée concentration micellaire critique (CMC) [29, 37,38].
I. 3. 3. 4. La concentration micellaire critique (CMC)

La CMC par définition, est la concentration en solution d'un surfactant au-dessus de
laquelle une partie des molécules dispersées au sein de la solution s’associent pour

former des micelles [28- 32].

La CMC peut également étre définie comme étant la concentration pour laquelle la
tension superficielle devient minimale (environ 30 mN.m™ en solution aqueuse). Pour
de nombreux surfactants, la tension superficielle minimale est & peu pres identique,
elle varie en fonction de leur structure, la température de la solution, la présence
d'¢lectrolytes ou de composés organiques [36- 39]. Les effets des électrolytes sur la
CMC sont plus prononcés pour les surfactants ioniques. La variation de la taille de la
région hydrophobe est un facteur important et en général, la CMC diminue lorsque le

caractére hydrophobe du surfactant augmente [40- 42].
I. 3. 3. 5. La solubilité

La solubilité des surfactants dans I’eau ou dans les hydrocarbures varie en fonction de
I’importance relative de leurs parties hydrophobes et hydrophiles [34- 36, 42].
En ce qui concerne la variation de la solubilité¢ des surfactants dans 1’eau avec la

température, deux cas particuliers doivent étre mentionnés :

10
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e La solubilité dans I’eau des surfactants ionique croit brusquement a partir d’une
certaine température appelée point de kraft ou température critique de
micéllisation. La connaissance du point de kraft est souvent nécessaire. Dans la
plupart des applications, il est indispensable de choisir un surfactant dont le
point de kraft est inférieur a la température d’utilisation [35, 42, 43].

e La solubilit¢ dans I’eau des surfactants non ioniques polyéthoxylés diminue
lorsque la température augmente. la température a la quelle, une solution de
concentration donnée en surfactant polyéthoxylé dépose, est appelée point de
trouble. La valeur du point de trouble croit avec le nombre de groupement
¢thoxylés. En regle générale, les surfactants non ioniques polyéthoxylés
présentent une activité¢ de surface maximale aux environs du point de trouble

[35, 42- 46].

I. 3. 4. L’ Application des surfactants dans le processus d’extraction

Le caractére micellaire des surfactants, améne les chercheurs a les utilisés dans le

domaine de séparation et d’extraction.

V. Edwina et col [47] ont étudié I’extraction liquide- liquide du zinc (Zn) par un acide
organophosphoré¢ (DEHPA), en présence d’un surfactant sodium lauryl sulfate (NaLS).
Ils ont constat¢ que le NaLS est un bon solvant pour le DEHPA, donc une
augmentation du taux de transfert du Zn (II) de la phase aqueuse vers la phase

organique (DEHPA+ NaLS) avec formation du complexe (Zn- DEHPA).

T.Saitoh et col [48] ont fait une imprégnation d’une résine Amberlite XAD4 par un

surfactant ionique polythylene glycol (10), cela pour son utilisation dans la

récupération et la séparation des ions métalliques; Palladium, cuivre, cobalt, nickel, or

et platine dans des solutions aqueuses a faibles concentrations. Ils ont trouvé que le

systeme (XAD4- polyéthyléne glycol (10)) est sélectif selon cet ordre;
Au>Pt>Pd>Cu>Co>Ni

Une autre méthode d’introduction du surfactant dans 1’extraction est étudiée par Jyh-

herny Chem et col [38], dans le but d’augmenter la capacité d’absorption des

11
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adsorbants. Pour cela, ils ont traité la surface de la résine Amberlite 200 avec un
surfactant anionique (SDS), puis 'imprégner avec le DEHPA. Ils ont obtenu que, la
quantit¢ du DEHPA retenue par I’Amberlite 200 est d’ordre de 0.26g DEHPA /g de
résine vierge. Le rendement d’extraction du (Ni) par ce systéme est plus important que

celui obtenue par la résine imprégnée sans surfactant.

Comme les surfactants sont connus pour augmenter la solubilité des réactifs et
amélioré la sensibilité et la sélectivité de la spectrophotométrie UV- visible, alors ils

sont largement utilisés dans la complexation des ions métallique.

N. Aguersif [49] a utilis¢é trois surfactants SDS, CPC, Tween 80 pour la
I’amélioration de compléxation des ions métalliques (calcium et magnésium) avec des

legants.

I. 4. Mécanisme d’adsorption sur résines XAD

L’immobilisation ou I’imprégnation d’un extractant sur la surface d’une résine

macroporeuse, non ionique se fait par le mécanisme d’adsorption [50— 53].

L’adsorption d’une molécule a la surface d’une résine XAD est en fonction des
propriétés physico-chimiques de celle-ci. L’adsorption est physique en faisant
intervenir les forces de Van Der Waals entre la surface du solide et les molécules
proches de cette surface. L’adsorption physique peut étre de type monocouche ou
multicouche, mais elle est toujours de faible énergie. Selon Handley et coll [54]
I’imprégnation se fait par:

- La forces d’attraction entre les chaines d’alkyl et /ou les cycles benzéniques

des extractants avec ceux de la résine.

- L’immobilisation physique de I’extractant a I’intérieur des pores de la résine.

La connaissance des paramétres cinétiques et du temps d’équilibre sont nécessaires
pour la détermination des capacités d’adsorption d’une résine donnée.
L’adsorption sur les résines XAD peut étre effectuée par I’intermédiaire des

groupements hydrophobes et/ou hydrophiles selon la polarité du matériau.

12
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Pour les résines non polaires (de type XAD 4) I’adsorption est essentiellement de type
hydrophobe. Le phénoméne d’adsorption est facilement réversible puisque étant
relativement de faible force (5 a 10 kcal.mol-1). La désorption est effectuée par

changement de pH de la solution [55].

Généralement les adsorbants non polaires sont efficaces pour adsorber les composés
non polaires ou hydrophobes dissous dans I’eau et inversement. Certaines résines
XAD (XAD 7 et XAD 8) bien qu’elles soient légerement polaires sont toutefois les
plus utilisées pour 1’adsorption des grosses molécules notamment les substances
humiques (considérées comme des substances hydrophobes) du fait de I’importance du

diametre de leurs pores [55].

Les parametres modifiant 1’adsorption concernent essentiellement la nature et la
solubilit¢ de I’adsorbat qui joue un réle important au niveau de sa fixation sur la
résine. Plus la solubilité est élevée, plus les forces reliant le soluté au solvant seront
fortes et plus 1’adsorption sera généralement faible. La capacité d’adsorption d’une
résine XAD vis a vis d’un adsorbat donné dépend : de la surface spécifique de la résine
(XAD 7: 450 m’s™'; XAD 4: 750 m*s™); de sa porosité (XAD 7: 8 nm; XAD 4: 5 nm);
et de sa polarité¢ (XAD 7: 1égerement polaire; XAD 4 et XAD16: non polaire); du pH
de la solution [56- 58].

L’utilisation des résines comme des supports polymériques a été €laborée pour deux
différents objectifs :

1- L’imprégnation d’un extractant sur une matrice polymérique est la combinaison de
deux phénomenes: le procédé d’adsorption de D’extractant sur le support et les
interactions ioniques entre 1’extractant et les sites actifs de la résine échangeuse d’ions.
2- L’imprégnation d’un extractant sur une résine échangeuse d’ions a été utilisée dans
le but de complexation des ions, alors cette approche est prise pour différents objectifs
tels que:

- L’augmentation de caractére hydrophilique des résines imprégnées par
I’augmentation des interactions entre le groupement actif de la résine avec ’eau [59-
62].

- La réaction de synergisme.

13
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I. 4.1. Equation des isothermes d’adsorption
De nombreuses équations ont été proposées, suivant I’interaction produite entre
I’adsorbant et 1’adsorbat, 1’interaction intermoléculaire est représentée par les

¢quations de Freundlich et Langmuir [63].

¢) Equation de Freundlich
L’¢équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire 1’équilibre en phase aqueuse.
Sa formule empirique est:

¢ = ki C" a- 1)

Ou

d. : la quantité (mg) du soluté adsorbée par gramme (g) de solide.

C. : la concentration du soluté a 1’équilibre (mg/1).

n et k¢ : constante expérimentales obtenues graphiquement, en tracant Log (q.) en

fonction de Log (C,).

Log q. =n Log C. + Log ks I-2)

La constante « n» est toujours inférieur a 1, I’adsorption est d’autant plus forte

quand « n » est faible.

En pratique aux concentrations plus élevées et souvent aussi aux basses

concentrations, il se manifeste des écarts entre les valeurs expérimentales de q. et

celles prévues par les équations de Freundlich.

d) Equation de Langmuir

La théorie de Langmuir repose sur les hypothéses fondamentales [64, 66] :
1) La surface du solide présente un nombre fini de sites d'adsorption. A
I'équilibre, une fraction des sites est occupée et une autre libre.
2) Une seule molécule peut étre adsorbée sur chaque site.
3) les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles, c’est a dire que la
solidit¢ du lien d’une molécule donnée avec un site actif donné n’est
conditionnée que par la nature du site et elle ne dépend pas de la présence ou de

I’absence de molécule sur le sites voisins
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4) L'enthalpie d'adsorption est la méme pour tous les sites et ne dépend pas du

degré de couverture de la surface.

L’¢équation de Langmuir représente 1’équation d’état de 1’isotherme de type I, elle

est donnée par I’expression suivante :

q,dC,

“rdc) (-3

qn

Ou
qm : constante représentant la capacit¢é maximale d’adsorption, dépendant des
conditions expérimentales.
d: constante d’équilibre caractéristique de 1’adsorbant et des conditions
expérimentales (1/mg).
La linéarisation de cette équation nous donnera une droite de pente (1/ q,, ) et
d’ordonner a I’origine (1/d).

C 1 1

ce—C +— (-4
qg. 4, dq,,

I. 5. Stabilité des résines imprégnées

La stabilit¢ chimique, thermique et mécanique des résines imprégnées dépend
généralement de [67, 68]:

- La structure du support.

- L’efficacité de la méthode d’imprégnation et de la nature de I’extractant.

- La réversibilité d’extraction du métal vers les especes chimiques présentes dans la
solution aqueuse a traiter.

- La résistance des résines imprégnées dans les solutions diluées (acide minéral,
solution basique ou/et d’autres agents complexes qui dépendent du systéme
d’extraction du métal).

En effet il est important de connaitre les conditions d’¢élution ou de la désorption
d’extractant de la résine vers la solution d’imprégnation et la séparation des ions

métalliques.
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La stabilité des résines imprégnées dépend principalement du type de solvant utilisé et
de la nature d’extractant retenu par la résine Amberlite.

A fin d’¢étudier la capacité des résines imprégnées, D. Muraviev [69] a préparé un
¢chantillon d’échangeur d’ions sulfoniques a des capacités variables en utilisant la
méthode humide pour imprégner les grains du polymeére DVB (amberlite XAD2). La
solution d’imprégnation est constituée d’un acide HDNNS, comme extractant, dilué
dans le toluéne. Les résultats expérimentaux obtenus montrent que, la capacité de
rétention de I’extractant par cette résine est directement proportionnelle aux
concentrations des solutions d’imprégnation [60, 61]. En outre, il a constaté que la
perte absolue de capacité d’échange dépend du nombre de cycle d’utilisation.

Deux processus peuvent étre appliqué pour la stabilité de la capacité d’échange :

1-la stabilité de la surface active de la couche imprégnée.

2- I’évaporation du solvant du copolymere (résine). Cette procédure meéne a renforcer

le lien entre la couche d’extractant formé aprés I’imprégnation et le polymere [40, 69]

I. 6. Répartition d’extractant entre la résine et la phase aqueuse

Il est bien connu que certains extractants comme les acides organophosphoriques sont
généralement sous forme dimére dans les solvants organiques non polaires ou
faiblement polaires; cela est dii a une forte liaison intermoléculaire d’hydrogene. Dans
les milieux aqueux, c’est la forme monomeére qui prédomine, par ce que la liaison entre
les molécules acides est détruite, en d’autre part il y a formation des liaisons

d’hydrogene (extractant) avec I’eau [11, 60, 70, 71]

Pour étudier un systéme d’extraction, on utilise une résine imprégnée par un extractant
de type acide organophosphoré; L’extractant doit passer par le systéme de réactions
suivant :

e La distribution de I’extractant entre la résine et la phase aqueuse :

HR<  HR,, KD=% (- 5)
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e Dissolution de I’extractant dans la phase aqueuse :

[H+].[R-]

HR < H+R K.= (I- 6)
[HR]
e Dimérisation de I’extractant dans la résine
HR res
2Hl{res <~ (HR) 2res K :M (I' 7)

[(HR)?]

L’indice (rés) Indique la phase solide (résine), Ka, K,, Kp sont des constantes.

L.7. Extraction et séparation des ions métalliques par les résines imprégnées

1.7. 1. Méthode d’extraction

L’utilisation des résines macroporeuse imprégnées pour I’extraction a pour avantage la
combinaison de deux techniques; I’extraction par solvant et la séparation par résine
échangeuse d’ions.

L’extraction et la séparation des ions métalliques se fait soit sur le systéeme batch, soit

sur colonne.
¢) Systéme batch

Cette méthode consiste a mettre une quantité d’une résine imprégnée avec une solution
aqueuse (2 un pH donné) contenant des ions métalliques a séparer ou a extraire dans
un réacteur fermé, le mélange sera soumis a une agitation pendant un temps bien
déterminer et a une température donner. L’évolution de la concentration de la phase

aqueuse est suivie en fonction du temps. [18, 72- 77].
d) sur colonne

La résine imprégnée sera placée dans une colonne, sous forme d’un lit bien tassé, puis

on fait écouler une solution aqueuse (2 un pH donné) contenant des ions métalliques a
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séparer ou a extraire a travers cette colonne pendant un temps bien déterminé et avec
un débit donné. Des prélévements successifs sont analysés jusqu'a obtention

d’équilibre [72, 74, 78- 82].
I.7.2. Grandeurs caractéristiques de I’extraction

1.7.2.1. Coefficient de distribution
C’est le rapport de la concentration de toutes les especes du soluté dans chaque

phase :

 IM(ID s

D="rvan)

(II- 8)

D : c’est le coefficient de distribution

[M (IT)] s : la concentration totale du métal dans la résine en mol/I.

[M (IT)] : la concentration total du métal dans la phase aqueuse en mol/l.

Si D >>1; une extraction importante (transfert de la majeure partie de la substance
dans la phase solide).

Si  D<<I1 ; une faible extraction.

1.7.2.2. Le rendement d’extraction

C’est une grandeur utile dans le plan pratique, elle est définit par :

— nombre de moles extraires () (I- 9)

nombre de moles totales
_ [M(D)]
R Mt 100 (I- 10)

R: Le rendement de 1’extraction, il est comprit entre le 0 et le 100.

1.7.2.3. Coefficient de sélectivité
Il est défini comme étant le rapport des coefficients de distribution de deux métaux a

séparer :

a mimz= Dmi/Daia (I-11.)
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I.7. 3. Travaux d’extraction effectués par les résines imprégnées

On représente dans le tableau suivant, les principaux travaux d’extraction effectués

par les résines imprégnées.

Tableau I-1:Travaux d’extractions effectués par les résines imprégnées

Auteur Systéme; Méthode Métal Conclusion
référence | résine - d’imprégnation | et milieux
extractant d’extraction
Cortina et L’évolution de
coll [84] Zn(Il), Cd(Il), | ’extraction des ions
XAD2- TOPO- Cu(II) métalliques dans la
DEHPA Méthode seche solution par le systéme
nitrate décroit avec 1’ordre
suivant: Zn (IT) >Cd
(I1) > Cu (IT)
N. Kabay | XAD2 -
et coll [16] | Cyanex302
XAD4- Cd (1), Cu Le taux d’extraction le
Cyanex302 (I1) plus élevé est obtenu
Méthode seche par le systeme XAD7-
XAD7 - Cyanex 302.
Cyanex302 Acide
phosphorique
XADS8 —
Cyanex302
L. H.Reyes | XAD2- Méthode seche Cd (1D) L’imprégnation par la
et coll Cyanex301 méthode seche est
[85] M¢éthode séche | Acide meilleure pour
XAD7 - modifiée phosphorique | I’adsorption du
cCanex301 Cyanex 301 par la

résine XAD7.
L’imprégnation par la
méthode seche
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modifiée est meilleure
pour 1’adsorption du
cyanex 301 par la
résine XAD?2.

Le taux d’extraction
par XAD7 —
Cyanex301 est6a 7
fois supérieur a celui

obtenu par XAD2 —
Cyanex301.
J. L. XAD2- Meéthode Seche | Zn(Il), Cu(Il), | L’habilité extractive
Cortinaet | DEHPA modifiée CddI) du DEHPA, en
coll [86] fonction du pH,
Nitrate décroit dans 1’ordre
suivant Zn >Cu >Cd
J. L. XAD2- Zn(II), Cu(Il), | Les ions de Zn (II)
Cortina et | Cyanex 272 Cdn) sont absorbés plus
coll [87] Méthode seéche sélectivement que les
Nitrate ions Cu(II) et Cd (II),
Chlorure de par le systeme
sodium XAD2- Cyanex 272
H. XAD2-PC-88A Le remplissage des
Mutsunaga pores de la résines par
et coll [78] | XAD4-PC-88A La, Sm, Tb, les adsorbants, lors du
Me¢éthode seche | Yb processus de
XAD16-PC- d’imprégnation,
88A Terre rare améliore d’une
maniere tres
significative la
cinétique de
I’extraction.
T. Belaid | XAD7- Zn (1) Une grande affinité de
[53] DEHPA M¢éthode seéche XAD7 vis-a-vis du
Nitrate DEHPA et
XAD7- Meéthode seéche | Chlorure Ionquest801. La
Ionquest 801 modifié sulfate méthode est plus
efficace pour
XAD7- I’imprégnation de
Cyanex 272 XAD7 par Ionquest
801.

efficacité d’extraction
= 99% est obtenue
dans un milieu nitrate
a pH=6.
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Y. Hasaini Capacité
[68] rétentionnaire de
DEHPA par les deux
XAD7- résines XAD7 et
DEHPA Méthode seéche Cd (I1) XAD16 est
respectivement
sulfate d’ordre 1.77 et 2.2g/g
RV
XADI16- Le solvant
DEHPA d’imprégnation n’a
pas d’influence sur
I’extraction des ions
de Cd (ID).
Le taux d’extraction
est proportionnel a la
teneur du DEHPA
imprégnée dans le
support polymérique.
Z. XAD4- Pd (IT) La sorption du métal
Bouariche | DEHPA augmente avec
[57] (Ionquest801, | Méthode seche | Nitrate I’augmentation du pH
Cyanex272) initial de la phase
aqueuse,
XAD7- la meilleure efficacité
DEHPA de sorption a été
(Ionquest 801, obtenue pour le
Cyanex 272) systeme XAD7-
DEHPA dans le
domaine du pH [3.5-
6] et pour le XAD4-
DEHPA
dans [5- 6].
M.T. Draa | XAD7- L’extractant est
et coll [55] | DEHPA Pb (IT) absorbé sur la résine
sous forme monomere.
XAD7- Meéthode séche | nitrate La meilleure
ionquest 801. extraction du Pb est
XAD7- obtenue par le systeme
Cyanex272 XAD7-DEHPA.

L’extraction du Pd (II)
augmente avec

I’augmentation du pH
de la solution aqueuse.
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B. Sahaet | XAD7- Méthode seéche Cr (VI) L’extraction augmente
coll [63] Aliquat336 avec le taux
NaOH + NaCl | d’imprégnation.
La meilleure
extraction est obtenue
a pH=6.
N kabay XAD4- Méthode seéche Cr (VI) La stabilité
arda [70] Aliquat336 d’extraction par le
NaOH + NaCl | systéme commence a
partir du pH=4.
E. Méthode séche L’extraction par le
Keshavarz systéme XAD4-
Alamdari et | XAD4- MEHPA- DEHPA
coll [62] MEHPA- Zn (1) donne une meilleure
DEHPA Cd (IN)

extraction pour le Cd
(IT) que pour le Zn
(I1).

Le DEHPA pur
donne une meilleure
purification du zinc et
le cadmium et la
séparation plus facile

I. 8. Modélisation de la cinétique de I’extraction

Dans le cadre de I’étude de

la cinétique, I’extraction par résines imprégnées fait

intervenir a la fois des processus réactionnels et des processus de transfert de maticre.

Le mécanisme réactionnel impliqué dans les réactions d’extraction des métaux par des

résines imprégnées, peut Etre expliqué par quelque processus séquentiels qui

déterminent la cinétique de la réaction. L’accomplissement de cette derniere entraine

plusieurs étapes placées en série.

e Diffusion des ions métalliques a travers le film liquide qui entoure les

particules de la résine.

e Diffusion au sein de la matrice polymérique poreuse ainsi que dans 1’extractant

(transfert interne).

e Laréaction chimique entre les ions métalliques et les groupements fonctionnels

de I’extractant adsorbé par la résine.
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L’étape limitante imposera la vitesse de la réaction. Dans la plupart des cas la réaction
d’échange d’ions n’est pas le processus limitatif dans ces proceédes d’extraction.

Quand la convection dans la solution est faible et / ou le degré de réticulation est bas, il
est probable que la résistance principale a la diffusion peut se trouver dans la phase
liquide. Par contre, quand le degré de réticulation est élevé, les résines sont plus
compactes, donc le transfert massique a 'intérieur des particules est plus difficile.
Dans de nombreux cas, la cinétique d’échange dans ce type de résine est limitée par le

transfert interne.

1.8.1. HDM (homogenous diffusion model)
Ce modéle est basé sur le mécanisme de diffusion, soit la diffusion des ions
métalliques (M™) de la solution aqueuse vers le liquide qui entoure les particules de la
résine, soit la diffusion au sein du grains [14, 53, 72, 88- 91].

e Dans le cas ou la diffusion au sein des particules sphérique de la résine est

I’étape limitante, le mécanisme est décrit par I’équation suivante

I1-X) =2k (- 12)
Avec :
D ?
k=—= 3
2 (I- 13)

X : le taux de conversion a I’équilibre.

t : temps (s).

e Le cas ou la diffusion a travers le film liquide contrdle la cinétique, 1’équation

suivante pourra €tre utilisée :

—In{=X)=K, ¢ (I-14)
Ou
3D,C
K, = (- 15)
17,Cq

Avec :
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D, : coefficient de diffusion dans la phase solide (résine) (m?/s).
D; : coefficient de diffusion dans la phase aqueuse (solution) (m?/s).
1o : rayon moyen des particules de la résine (m).

0 : épaisseur du film liquide entourant la particule (m).

I. 8. 2. SCM (Shrinking core model)

Lorsque la porosité du polymere est faible celui ci devient imperméable par la solution
aqueuse, ce qui veut dire que la réaction d’échange aura lieu a la surface de contact de
la résine avec cette solution aqueuse [88, 91- 93].
Ce modele propose trois étapes limitantes, qui peuvent contréler la cinétique
d’extraction [80, 82].

e Le film liquide contréle la cinétique :

ar,C,

= I- 16
3CvzﬁlOI{mA ( )

e La diffusion a travers la couche réactante :

br,C, 2/3
t=——"2213-31-X)"" -2X -
6D, CAO[ (1-X) ] (I- 17)

e Laréaction chimique :

o

f=—2 [1-1-x)"] (1- 18)

s~ A0
Avec : b : coefficient stoechiométrique de 1’extractant.
Co : concentration de 1’espéce A au sein de la solution aqueuse (mol/l).
K : ceefficient de transfert de masse de I’espéce A a travers le film liquide
(m/s).
D, : ceefficient de diffusion dans la couche réactante (extractant) (m%/s) .
K : coeffecient de transfert de masse de I’espéce A a travers le film liquide

(m/s).
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Cortina et coll [91, 94] ont appliqué les models mathématique (HDM et SCM) sur les
résultats d’extraction sur colonne de trois ions métalliques (Cd*", Zn*'et Cu®"), en
milieu nitrate, par différentes résines imprégnées contenants comme extractant
D2EHPA, Cyanex272 et un acide organophosphoré bi-fonctionnel (HL) et par des
résines livéxtrels, possédant comme agent extractif le DEHPA et le DTMPPA. Les
parameétres cinétiques obtenus par cette approche mathématique, ont révélé 1’existence
d’une différence significative de la diffusion de ces ions métallique, que ce soit dans le
film liquide ou au sein de la matrice polymérique, pour les différentes résines utilisées.
Ils ont constaté que pour des fortes teneurs en ions métalliques (107 a10™* M) la
pénétration dans la couche réactante constitue la phase limitante par contre pour des
faibles concentration (10 a 10°M) le film liquide entourant les particules de la résine

contrdle la cinétique d’extraction.

I. 9. Conclusion

Dans ce chapitre, une étude sur les résines imprégnées a été présentée, 1’agent
extractant et les surfactants étudiés présentent un certain nombre de propriétés
intéressantes. Ces propriétés donnent un pouvoir d’extraction aux résines imprégnées,

par des agents extractants.
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Chapitre 11

Procédures expérimentales et méthodes d’analyses

Dans ce chapitre nous représentons les différents dispositifs expérimentaux, les

procédures misent en ceuvre et les techniques d’analyses.

I1.1. Appareillages et réactifs

I1.1.1. Structure des résines Amberlite XAD

C’est des adsorbants polymériques non ioniques, hydrophobiques avec une grande
surface spécifique, elles sont commercialisées par Rohm and Haas. Le diamétre des
particules des polymeres Amberlite (XAD4, XAD7, XAD16 et XADI1180) est
compris entre 0.3 et 0.9 mm [95- 96], leurs structures et leurs propriétés sont données

dans le tableau (II-1).

Tableau II-1: Propriétés des résines Amberlite XAD4, XAD7, XAD16 et XAD1180

Résines Volume | Porosité Diamétre | Surface
Amberlite | Formule chimique des pores (Cm’/em?) moyen spécifique
(cm3/g) des pores (mz/g)
Nm
XAD4 0.974 0.5 5 750
11, 82, R
95, 96] ©L<j
ol
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XAD16 1.404 0.55 860
[11,
78,92]
XAD7 1.14 0.55 450
[1 1 , CH, CHy
52,74] i R A
o
[
L
I
| |
C ——CH, CHr—CH,
(|:H3 CH.
XAD1180 0.974 0.6 500
[11, 85] LT
N L{ —C

II .1.2. L’extractant utilisé

Dans notre travail, Nous avons utilis¢é comme extractant un acide organophosphorique;

acide di (2-ethylhexyl) phosphorique DEHPA, dont ces caractéristiques sont les

suivantes :
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La structure chimique :
0]

RO——P——OH R:  CaHy—CH—CH,

.

Masse moléculaire (g/mol) M=322.4 g/mol.
Densité a 15°C d=0.974.

II .1.3. Les surfactants utilisés

Nous avons utilis¢ trois types de surfactant :
Surfactant anionique: Sodium DodeecylSulfate (SDS)
Surfactant cationique : Cetyl Pyridinium Chlorure (CPC).

Surfactant non ionique : Polyoxythelene (20) Sorbitol mono-oleate (Tween80).

I1.1.3. Les solvants organiques:

Meéthanol: (CH3;0H) M=32g/mol 99.5% PROLABO
Ethanol: (C,Hs0OH) M=46g/mol 95% PROLABO
Acetone: (C53H¢O) M=58g/mol 99% PROLABO
Heptane:  (CgHig) M=114g/mol 99% PROLABO

I1.1.4. Les acides minéraux
HCIl M=36.47g/mol  d=1.19 37.6 % CHEMINOVA
HNO; M=63.01 g/mol d=1.33 52.5% PROLABO

I1.1.5. Les sels minéraux
NaNO; M=84.99 g/mol 99.5% LABOSI
Zn (NO;),.6H,0O M=297.49 g/mol 98% LABOSI

28



Chapitre 11 Procédures expérimentales et méthodes d’analyses

I1.2. Lavage et Imprégnation des résines Amberlite XAD

I1.2.1. Lavage des résines

Dans le but de laver la résine Amberlite, on a préparé une solution de lavage avec un
mélange ; méthanol /eau avec un rapport de 2/1, contenant une quantité d’acide
Chlorhydrique (HCI) a 4M [98, 99]. La solution est mise en contact avec une quantité
de 5 g de résine XAD pendant 24 heures, afin d’éliminer les impuretés organique et

inorganiques. En dernier lieu le mélange sera filtré et séché dans une étuve a 50°C.

I1.2.2. Imprégnation des résines
L’imprégnation est faite par trois méthodes différentes ;

e La premic¢re méthode consiste a mettre en contact pendant 24 heures une
quantit¢ de 0.5g de la résine XAD16 avec une solution de 10 ml d’un
solvant organique (Ethanol, Acétone, Heptane) contenant une
concentration bien déterminée d’extractant d’imprégnation [100- 102]. Le
solvant organique est ¢éliminé par évaporation dans une étuve a 50°C
pendant une heure.

e La deuxieme consiste a imprégner la résine avec un surfactant pendant 24
heurs. La résine obtenue apres filtration et séchage est imprégnée une
deuxiéme fois avec une solution qui contient un extractant (DEHPA).

e La troisieme méthode consiste & imprégner la résine avec une solution qui
contient a la fois le surfactant et 1’extractant. Avec les rapport extractant
(g)/ surfactant (ml) égale a (0.1/10, 0.25/10. 0.5/10, 0.75/10, 1/10, 1.5/10,
2/10, 2.5/10).

I1.2.3. La quantification de la quantité d’extractant adsorbée par la résine

La quantité d’extractant retenue par le polymere XADI16 est évaluée par gravimétrie
et par titrage.

a) La gravimétrie: consiste a prendre la différence de poids final et initial de la résine
Amberlite XAD16.

b) La méthode titrage: consiste a mettre une quantité de 0.1g de chaque échantillon de

résine imprégnée (0.01, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.15, 0.2 et 0.25g/ml) en contact avec
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5ml d’éthanol pendant une heure, on prend 1ml de chaque échantillon puis le titrer
avec une solution de NaOH (0.1M) en présence d’un indicateur coloré¢ (la

phénophtaléine).

I1.3. Procédure expérimentale d’extraction du Zn (II) par XAD16 imprégnée

Toutes les expériences de I’extraction ont été effectuées dans un systeme batch
(cellule électrochimique ) ou des échantillons de 0.2g de résine sont mis en contact
avec des solutions métalliques de 50 ml de volume [103-105], a un pH donné, le
mélange est soumis a une agitation mécanique et des prélévements de la phase
aqueuse sont effectués en fonction du temps pour la détermination du coefficient de
distribution (D) ainsi que le rendement d’extraction (E). Les pH initiaux et finaux de la

phase aqueuse sont mesurés a 1’aide d’un pH- métre digital.

Dans le but d’améliorer le rendement d’extraction, les parametres suivants ont été
optimisés :

- Laméthode d’imprégnation.

- La concentration de I’extractant

- le pH de la solution d’extraction

- lavitesse d’agitation.

- Latempérature de la solution d’extraction.

11.4. Méthodes de caractérisation des échantillons

I1.4.1.Spectroscopie Infrarouge

C’est une méthode d’analyse qualitative, elle est tres utilisée en chimie organique dans
le but d’identifier les groupements caractéristiques d’une substance donnée [106, 108].
Nos analyses ont été effectuées avec spectrophotometre de marque Shimatzu de type
DR-800Z, piloté par un micro ordinateur.

Nos échantillons sont a 1’état solide (résine, résines imprégnée) et liquide (DEHPA).
Pour procéder a I’analyse, on a utilisé la méthode de pastillage avec le bromure de

potassium.
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Pastillage avec le bromure de potassium : c’est la technique la plus utilisée pour les
solides, son avantage consiste dans le fait que le bromure de potassium n’induit pas de
bande IR additionnelles. Elle consiste a mélanger intimement la substance solide avec
une quantité de bromure de potassium, dans un mortier et finalement comprimée dans
une presse hydraulique sous vide. Le matériau se transforme sous un flux froid en une
tablette transparente (pastille). Cette pastille est alors placée dans le trajet du faisceau

lumineux

I1.4.2. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie €lectronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse basée sur
le principe des interactions électrons- maticre [108]. Cette nouvelle technologie a
permis du fait de sa profondeur de champ, I’observation du relief d’échantillons

massifs.

Le principe du balayage consiste a explorer la surface de 1’échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur & un écran cathodique dont le
balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau trés fin qui balaie point par

point la surface de 1’électron.

Le MEB utilis¢ dans notre étude, est de type S440 de LEICA avec filament en
tungsténe composé d’une colonne a électrons, d’un circuit de vide et de la partie

¢lectronique. L’ensemble est commandé par un micro-ordinateur.
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11.4.3. Mesures texturales (Méthode BET)

La surface spécifique des résines imprégnées est estimée par la méthode BET
(Brunauer, Emett et Teller). Cette technique consiste a déterminer 1’isotherme
d’adsorption de I’azote gazeux a une Température voisine de son point d’ébullition (-
196 °C) [108, 109]. Ces mesures d’adsorption nécessitent une surface bien dégazée et
il faut en particulier retirer I’eau adsorbée pour que les surfaces soient accessibles aux
molécules d’azote.

Les analyses ont ¢été effectuées au laboratoire de Chimie Organique et
Organométallique, UMR 5802, Bordeaux. La texture des matériaux préparés a été
¢tudiée par mesures d'adsorption d'azote a 77K. Les données ont été collectées par des
mesures volumétriques statiques en utilisant un prosimetre ASAP 2010 de
Micromeritiques. Avant ’analyse, les matériaux mésoporeux résine XAD16, (environ
15 mg) ont été dégazés a 40°C sous vide pendant 15 heures. La taille des pores (2 a 50
nm) a été estimée en utilisant la méthode Barerett, JoynerHalenda (BJH) appliquée a la
branche de désorption de 1'isotherme. Les calculs ont été réalisés avec le logiciel fourni
a cet effet par la société Micromeritiques en utilisant 1'équation d'Harkins et Jura pour

1'épaisseur de la multicouche.

I1. 5. Méthodes d’analyse
Spectrophotométrie d’Absorption Atomique (SAA)

La SAA est une méthode d’analyse quantitative, elle a été réalisée par Walshen
1955[110]. Elle est utilisée pour doser les métaux présents en solution, elle permet de
détecter des €léments a I’état de trace méme dans le cas de présence d’autre ¢lément en
forte concentration.

Nos analyses ont été effectuées avec un spectrophotometre de marque SCHIMADZU
de type AA6500 piloté par un micro ordinateur. On a utilis¢ la lampe a cathode creuse
du zinc pour I’analyse de nous échantillons. Avant chaque analyse, on procede a
I’¢étalonnage de 1’appareil, avec des solutions étalons du zinc, les solutions étalons sont

préparées a partir des solutions meres (1000 ppm).
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Chapitre 111

Etude de I’imprégnation

Et caractérisation des résines imprégnées

Dans cette partie, en premier lieu, on fait une discussion des résultats obtenus dans
[’imprégnation de la résine XADI16 par un acide organo phosphorique (DEHPA) en
présence d’un surfactant, en deuxieme lieu c’est une caractérisation des résines

imprégnées.

I11. Etude de ’imprégnation des résines

L’opération d’imprégnation a été effectuer suivant la méthode séche, dans la quelles
des échantillons de 0.5g de résine XAD16 sont mis en contact avec une solution
d’imprégnation contenant une quantit¢ d’extractant. Dans cette partie on se concentre
sur I’étude des parametres suivants :

= effet du solvant.

= Effet de I’ajout de surfactant.

= Effet de la concentration du surfactant.

= Effet de la nature du surfactant.

= Effet du volume du surfactant.

I1I. 1. Paramétres qui influencent la rétention

I1I. 1. 1. Effet du solvant d’imprégnation

Des quantités de 0.5g résine XAD16 sont mises en contact avec 10 ml de solvant

organique: Ethanol, Acétone et I’Heptane.

Pour chaque solvant on a fait varier la concentration d’extractant DEHPA dans la
solution d’imprégnation. D’aprés la figure (III- 1), la quantité maximale de DEHPA
retenue par la résine XAD16 est donnée dans I’ordre croissant suivant; Heptane,

Acétone puis Ethanol, cela est dii a la polarité du solvant utilisé.
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Dans le cas d’utilisation d’un solvant polaire; Ethanol la résine Amberlite montre un
caractére non polaire c'est-a-dire hydrophobique, sachant que le DEHPA a le méme
comportement (hydrophobe) que la résine XAD16, donc I’affinité de 1’extractant sera
plus importante vers le polymeére que vers le solvant d’imprégnation.

Le méme phénomene est observé pour 1’Acétone, par contre I’Heptane qui est un
solvant non polaire donc, le DEHPA a plus d’affinité pour le solvant que pour la

résine XAD16.

A A
H OO 00N
M L

—

—=— xad16 ethanl

—a— xad16heptane

[HR][mol/KGRI®

—e— XAD16 acetone

0 T T T
0 0,2 [HR#ML) 0,6 0,8

Figure ( III- 1 ) : Variation de la quantité¢ d’extractant
DEHPA retenue par le polymere Amberlite XAD16 en
fonction des concentrations initiales d’extractant dans la
solution  d’imprégnation a  différents  solvants
d’imprégnation.
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III. 1. 2. Influence de la concentration du surfactant

Dans le but d’étudier I’influence de la concentration du surfactant, on a utilisé trois
types de surfactants anionique, cationique et neutre. Pour chaque type de surfactant, on
a varié sa concentration dans la solution d’imprégnation.

La solution d’imprégnation contient; Sml d’éthanol, S5ml d’une solution de surfactant a

une concentration donnée et une concentration de 0.05g/ml de DEHPA.

L’influence de la concentration du surfactant sur ’imprégnation est reportée sur la
figure (III - 3). Ces courbes montre que la meilleure rétention est obtenue pour une
concentration micellaire critique (CMC).
Pour SDS CMC=4.10" mol/l.

CPC CMC= 8.10" mol/l.

Tween80  CMC= 8.10” mol/.

05

045

[HR](g/gRI)

0’ 4 1 1 1 1
0 0,01 0,02 0,03 004 0,05
[surfactant](mol/1)

Figure (III- 2) : La variation de la quantit¢ de DEHPA
retenue par la résine en fonction de la concentration a
différents surfactants
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I1I. 1.3. Effet de I’ordre des ajouts

Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure (III- 3). A partir des courbes de cette
derniére, on voit que la meilleure rétention est obtenue par la troisitme méthode
(imprégnation de la résine avec une solution qui contient a la fois le surfactant et
I’extractant). Ce résultat est expliqué par Deffet du surfactant sur la tension

superficielle.

Les trois courbes de la figure (III- 3) montrent que la quantité I’extractant retenue par
la résine n’évolue pas de la méme maniere pour les trois procédures étudiées; on
remarque une évolution linéaire le cas d’imprégnation sans surfactant jusqu’a la
concentration de 0.3g/ml de DEHPA. Dans le cas d’imprégnation de XAD16 par le
surfactant puis extractant, on a une forme pseudo parabolique est une légere
amélioration de la rétention de 1’extractant par rapport au premier cas d’imprégnation.
Le troisitme cas ou l’imprégnation est faite en mélangeant [’extractant avec le
surfactant, on remarque une évolution rapide jusqu'a la concentration 0.1g/ml puis un

palier de saturation jusqu'a la concentration de 0.3g/ml.

Cette évolution rapide de la rétention de 1’extractant est expliquée par la diminution de
la tension superficielle de 1’extractant par le surfactant donc une augmentation de
surface de contact entre 1’extractant et la résine XAD16; alors une meilleure rétention

de I’extractant DEHPA par le support polymérique XAD16.

36



Chapitre 111 Imprégnation et caractérisation des résines imprégnées

0,8

07 r 2 & 4
—e— imprégnation DEHPA

—a— impregnation SDS+DEHPA

—s<«— impregnation SDS apres DEHPA

04 r

[HR](g/gRI)

0,1

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
[HR](g/ml)

Figure (III- 3) : Effet de I’ajout du surfactant sur la variation de
la rétention de I’extractant par la résine Amberlite XADI16 en
fonction de la concentration du DEHPA. [SDS]=4 10~ M.
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III. 1. 4. Effet de la nature du surfactant

La figure (III- 4) représente I’influence de la nature du surfactant sur la capacité
rétentionnaire de la résine XADI16. Les courbes représentées dans cette figure
montrent que, la nature du surfactant n’a pas d’influence sur 1’évolution de la quantité
d’extractant retenue par la résine XAD16. La quantit¢ du DEHPA adsorbé par le
support polymérique avec les trois surfactants utilisés, évolue de la méme maniére

pour atteindre une saturation aux quantités:

SDS [HR] = 0.634 g/gRI
CPC [HR]=0.625 g/gRI
Tween80 [HR]=0.617 g/gRI

0,7
2 06 | Y X
L0
20
= 05t
=)
04
03 | —e—CPC
—s— SDS
02 1 —a— Tw80
0,1
0 1 1 1 1 1 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
[HR](g/ml)

Figure (III- 4): Variation de la quantit¢ d’extractant DEHPA
retenue par la résine Amberlite XADI6 en fonction de la
concentration initiale d’extractant dans la solution d’imprégnation a
différentes natures de surfactant.
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I1I. 1.5. Influence du volume du surfactant

Dans cette partie; I’imprégnation est faite en faisant varier le rapport des volumes

Surfactant /éthanol tout en gardant le volume totale égale a 10ml, de la maniére

suivante :
Volume surfactant 0 2 4 5 6 8 10
(ml)
Volume éthanol (ml) | 10 8 6 5 4 2 0

Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure (I1I- 5), cette derniére montre que la

rétention augmente avec la 1’augmentation du rapport volumique surfactant/éthanol

jusqu’a atteindre une valeur qui se stabilise a partir du rapport supérieur ou égale a

(2/8). Ce fait est expliqué par D’abaissement de la tension superficielle et

I’augmentation de la surface de contacte résine — DEHPA.

12 Vsurf(ml)

Figure (III- 5): Variation de la quantit¢é d’extractant
DEHPA retenue par la résine Amberlite XADI16 en
fonction du volume du surfactant, [HR]= 0.05g/ml, 0.5 g
de la résine Amberlite (XAD16) V= 10ml.
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I1I. 2. Isotherme d’adsorption

I1I. 2. 1. Isotherme de Langmuir

La modélisation des résultats expérimentaux obtenus par 1’isotherme de Langmuir est
exploitée sous sa forme linéaire C./q.=f (C.) qui est représentée dans la figure (III- 6).
A partir de cette droite on peut déterminer la quantité maximale du DEHPA (q,,) qui
pourra étre adsorbé par la résine XAD16. D’aprées I’allure des courbes de la figure (II1-
2), on voit que seul le cas d’imprégnation avec une solution contenant un mélange
(éthanol- DEHPA- surfactant) qu’a 1’allure qui correspond au critére de 1’isotherme
Langmuir.

La courbe (III- 6) montre la modélisation par I’isotherme de Langmuir de
I’imprégnation de DEHPA dans le support XAD16.

Les valeurs numériques obtenues avec les trois surfactants sont données dans le
tableau (I1I- 1).

Tableau (III-1): Les valeurs de la quantit¢ maximale du DEHPA retenue par XAD16

a différent surfactant

Type de surfactant | R® pente qm (g /gRI)
SDS 0.9938 1.3045 0.7665
CPC 0.9946 1.3086 0.7641
Tween80 0.9982 1.3793 0.7250

Les valeurs de la quantit¢ maximale du DEHPA retenus par la résine XADI16

confirment les résultats obtenus dans la figure (III - 4).

Type de surfactant Qn obtenu expérimental | q,, obtenu par Langmuir
(g/gRI) (g /gRI)

SDS 0.634 0.7665

CPC 0.625 0.7641

Tween80 0.617 0.7250
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0,9
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O 07t
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05 y = 1,3793x + 0,0233
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y = 1,3086x+ 0,0334
03 r R’ =0,9946
e —e—sans surfactant
02 r = SDS
s Tws80
01 + CPC
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0 0,05 0,1 0,15 0.2 0,25 03 035
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Figure (III - 6): Mod¢lisation par isotherme de
Langmuir de I’imprégnation de DEHPA dans le support
XAD16; imprégnation avec et sans surfactant

III. 2. 2. Isotherme de Freundlich

La modélisation de la cinétique d’imprégnation par le model de Freundlich est
représentée dans la figure (I11- 7) (Log (q.) = f (Log (C.)).

Ce mode¢le est applicable que dans le cas d’imprégnation sans surfactant. La pente (n)
de cette droite est d’ordre de 0.67, elle est supérieur a 0.5 ce qui explique que

I’adsorption est faible [68, 109].

41



Chapitre 111 Imprégnation et caractérisation des résines imprégnées
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Figure (III- 7) : Modélisation par isotherme de Freundlich
de I’'imprégnation de DEHPA dans le support XADI6;
imprégnation avec et sans surfactant
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III. 3. Caractérisation de la résine XAD16 modifié

Pour mettre en évidence les modifications de la résine XAD16 apres I’imprégnation,

on a effectué les caractérisations suivantes:
I1I. 3. 1. Spectroscopie Infrarouge

Cette analyse est faite dans le but de montrer les modifications des caractéristiques de
la résine XAD16 par I’extractant et le surfactant aprés imprégnation.
Les spectres des échantillons des résines imprégnées et ceux du SDS et du DEHPA

sont donnés dans les figures (III- 8 - 13).
d) XAD16-DEHPA

Les fréquences d’adsorption IR attribuées pour 1’extractant DEHPA tableau (III- 2)
montrent que les spectres associés avec 1’atome de (P) est une caractéristique de la
forme dimere des acides organophosphorés [107]. Le spectre comporte trois bandes
dans la région 2700-1600cm™, elles sont attribués au mode d’allongement des liaisons
P-OH; les bandes d’allongement des liaisons O-P=0 et P-O-C a 1200-1030 cm'
respectivement.

Dans le spectre de la résine XAD16 imprégnée par le DEHPA, il y a absence de la
bande d’allongement de la liaison ( P-OH) dans la région 2700 -1600 cm™ ce qui veut

dire que I’extractant est adsorbé par la résine Amberlite sous forme monomere.
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Tableau (II1-2): Bande d’absorption du DEHPA

XADI16 | DEHPA | XADI16- DEHPA | Groupement

3447.1 - 3448.4 Allongement de (C-H) du groupement CHj;
2927.0 2961.9 2960.3 Allongement de (C-H) aliphatique.

- 2867.9 2860.6 Allongement de (P-OH)

- 2780 - Allongement de (P-OH)

1602.8 - 1602.9 Allongement de (C-H) aliphatique.

1487.1 1463.3 1458.7 Déformation de la liaison (C-H).

1363.6 1382.6 1395.5 Déformation de (C-H) du groupement CH;
- 1225.6 1230.2 Allongement de (P=0) (O-P=0).

- 1027.8 1033.4 Vibration de déformation de (P-O-C).
904.0 884.6 885 Vibration de déformation de (P-O-C).
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e) XAD16-SDS

A partir du tableau (III-3) qui est tiré du spectre de la résine immergée dans le SDS
pendant 24h, on remarque 1’absence de la bande d’allongement de la liaison
(R-SO,-OR) dans la région 1200 -1145cm™ et 1420-1330cm™ ce qui veut dire que le

surfactant adsorbe par la résine n’est pas intégré dans sa structure chimique.

Tableau (II1- 3) : Bande d’absorption du XAD16-SDS

XAD16 SDS XAD16- SDS Groupement

2927.0 2956.9 2929.0 Allongement de (C-H) du groupement CHj;
1654.0 1666.4 1654 Allongement de (C-H) aliphatique.

1487.1 1470.2 1458.4 Déformation de la liaison (C-H).

- 1384.4 1382.0 Allongement de la liaison (R-SO,-OR)
1220.2 1221.5 1229 Vibration de la liaison de (C-C).

988.9 1082.5 1033.9 Vibration de déformation de (C-O)

904.0 919.4 904 Vibration de la liaison de (C-H).

835.5 834.9 835.9 Vibration de déformation de (C-O)

f) XAD16- DEHPA- SDS

Les principales bandes d’absorption d’infra rouge tirées du spectre de la résine XAD16
imprégnée par le DEHPA et le SDS sont données dans le tableau (I11- 4). Ce dernier
nous montre qu’il y a :

- Absence de la bande d’allongement de la liaison ( P-OH) dans la région 2700 -
1600cm™ ce qui veut dire que I’extractant est adsorbé par la résine Amberlite sous
forme monomere [104, 105].

- Absence de la bande d’allongement de la liaison (R-SO,-OR) dans la région 1200 -
1145cm™ et 1420-1330cm™ ce qui veut dire que le surfactant adsorbe par la résine n’a

pas modifié sa structure chimique.
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Tableau (I11-4) : Bonde d’absorption du XAD16 imprégnée par DEHPA et SDS

XAD16 | DEHPA | XADI16- Groupement

DEHPA-SDS
3447.1 - 3448.4 Allongement de (C-H) du groupement CHj;
2927.0 2961.9 2960.5 Allongement de (C-H) aliphatique.
- 2867.9 2860.6 Allongement de (C-H) aliphatique
- 2780 - Allongement de (P-OH)
1602.8 - 1602.9 Allongement de (C-H) aliphatique
1487.1 1463.3 1465.1 Déformation de la liaison (C-H)
1220.2 1225.6 1231.1 Vibration de la liaison de (C-C).
988.9 1027.8 1033.9 Vibration de déformation de (C-O).
904.0 884.6 901.0 Vibration de déformation de (C-H)
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Figure (III- 8) : Spectre infrarouge du DEHPA
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Figure (II1-9): Spectre IR de la résine vierge
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Figure (I11-10): Spectre IR d’une résine imprégnée par un extractant
DEHPA. 4 0.25¢ :ml
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Figure (I1I-11): Spectre de XAD16 imprégnée par le SDS a4 10 > M.
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Figure (I1I-12): Spectre d’une résine XAD16 imprégné par le DEHPA en
présence d’un surfactant SDS
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I1I. 3. 2. Caractérisation par le microscope a balayage ¢électronique (MEB)

L’image MEB de la résine XAD16 vierge donnée dans la figure (III- 13), nous montre
que I’état de surface de XAD16 comporte des zones lisses et d’autres poreuses. Les

pores constituant cette zone sont de formes et tailles différentes.

La figure (III-14), montre une image MEB d’une résine XAD16 imprégnée par le
DEHPA. Dans cette derniére on observe quelques zones nuageuses et des taches

blanches, on remarque aussi que le reste de la surface devient lisse.

La figure (III-15), nous indique que, le SDS est introduit dans la résine XAD16 se
dépose sous forme de baguettes fines sur la surface et sous forme de point dans les

pores de la résine Amberlite XAD16.

L’image représentative de XADI16 imprégnée avec le DEHPA en présence d’une
solution d’imprégnation contenant un surfactant nous montre que, la déposition du
DEHPA est sous forme de baguette mais de volume plus grand par rapport a ceux
déposé par le SDS seule, ceci peut €tre expliquer par [’abaissement de la tension
superficielle du DEHPA par le surfactant SDS donc étalement du DEHPA sur la zone
tracer par le SDS, en plus de cette observation il y a I’absence des pores vus dans le
cas d’une résine vierge. Donc le DEHPA occupe une surface importante du polymeére
comparent au cas d’imprégnation de la résine en absence du surfactant, alors une

amélioration de I’imprégnation.
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Spot|Sig| Det | Pressure
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Figure (I1I- 13) : Image MEB d’une résine XAD16 vierge

Spot| Sig| Det | Pressure

Figure (III- 14) : Image MEB d’une résine XAD16 imprégnée
par I’extractant DEHPA, [HR]=0.25g/ml
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Figure (III-15) : Image MEB d’une résine XAD16 immergé dans le
SDS a4 10 > M.

Figure (III-16) : Image MEB d’une résine XAD16 modifiée par
extractant DEHPA [HR]= 0.25g/ml et le [SDS]=4 10 ~* M.
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I1I. 3. 3. Mesures texturales (méthode BET)

Tableau III- 5 : résultats de I’analyse BET des échantillons des résines imprégnée

¢chantillon surface diamétre des | Observation
spécifique | pores en
enm?g |A(+ou-
10%)
XAD16 779 90 A mesoporosité
Porosité dispersée
XAD16-SDS 40 300 A pas de microporosité
mais des gros pores a la
limite de la BET
XAD16-CPC 709 90 A mésoporosité
XAD16- 560 90A Un peu de microporosité
Tween80
XAD16- 72 80 A mesoporosité
DEHPA
XAD16- SDS- pas de - non poreux
DEHPA surface
XAD16-CPC- pas de - non poreux
DEHPA surface
XAD16-T80- pas de - non poreux
DEHPA surface

La modification de la résine par des surfactants influe sur la surface spécifique de la
résine XAD16 tel que le CPC et le Tween 80 provoque une 1égere diminution, avec le
SDS une diminution trés importante de la surface, elle atteint une surface de 40 m?/g.
si on regarde du coté du diamétre des pores on voie que seul le SDS I’a fait augmenter
(de 90A jusqu’a 300A) le support résine devient non micro poreux.

L’imprégnation de la résine XAD16 par le DEHPA a fait diminuer la surface
spécifique jusqu'a 72m?/g et augmenter le diamétre des pores (80A) et le support reste
toujours misoporeux.

Dans le cas de I’impregnation avec 1’extractant et le surfactant, la surface spécifique de
la résine s’annule et les pores sont disparus. Cela est expliques par le remplissage des

pores et le recouvrement de la surface de la résine par I’extractant.
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II1. 4. Conclusion

L’étude du phénomene d’imprégnation de la résine XAD16 nous a permis d’aboutir a
la conclusion suivante :
= [’utilisation d’un solvant polaire (Ethanol) améliore la capacité
rétentionnaire de la résine XAD16 en extractant DEHPA.
* L’introduction d’un surfactant dans la solution d’imprégnation afin
d’augmenter la rétention de I’extractant par la résine.
» Le volume de surfactant dans la solution d’imprégnation améliore la
rétention de I’extractant par le support polymérique XAD16
Dans le but de vérifier la fiabilité et 1’efficacité de la résine XAD16 obtenue, nous
I’avons utilis¢ dans DI’extraction du zinc dans un milieu nitrate a force ionique
constante, pour cela plusieurs paramétre ont été étudier a savoir; le pH et la
température de la solution aqueuse, la vitesse d’agitation et la méthode

d’imprégnation.
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Chapitre IV

Etudes de I’extraction

et la cinétique d’extraction par XAD16 modifiée

Dans ce dernier chapitre en se limite a [’étude de [’extraction des ions métallique
Zn(ll) dans des solution aqueuses par la résine XADI16 modifiée et [’étude de la

cinétique de cette extraction.

IV. Etude de ’extraction

Apres avoir imprégnée la résine XAD16 par le DEHPA, nous sommes engagés a

I’¢tude de ’extraction du zinc par le support imprégné.

IV .1.1. Le choix de la méthode d’imprégnation

L’extraction est effectuée en systéme batch, en utilisant les systémes; XADI16-
DEHPA, XAD16—surfactant et XAD16- DEHPA- surfactant. Sur la figure (IV-1) nous
reporterons 1’évolution du rendement d’extraction du zinc en fonction du temps pour
les différents systémes. Cette figure montre que, le taux d’extraction croissants
obtenus pour les différents systemes tende a se stabiliser a partir de t= 40mn
d’agitation. Les trois systémes donnent des rendements d’extraction supérieurs a 96%
mais le meilleur est obtenu, on utilisant le systtme XAD16- SDS- DEHPA (E =
99.89%), cette valeur est expliquée par le phénomene du synergisme c'est-a-dire que

les deux agents participent a I’extraction en méme temps.
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Figure (IV-1) : Variation du rendement d’extraction du Zinc
en fonction du temps. A différents systemes; XADI6-
DEHPA, XAD16- SDS et XAD16- SDS-DEHPA.

IV.1. 2. Influence de la concentration de ’extractant

L’¢étude de ce paramétre consiste a faire varier la concentration de 1’extractant dans la
solution d’imprégnation et d’étudier le processus 1’extraction du Zinc (II) dans une

solution aqueuse a un pH;,;=6.

Sur les figures (IV- 2, 3), nous avons constaté que le taux d’extraction du Zinc
augmente avec I’augmentation de la concentration de l’extractant dans la solution
d’imprégnation puis commence a se stabiliser pour une concentration initial supérieur
ou égale a 0.15g/ml.

La résine imprégnée avec le SDS seul extrait a 98.65%, cette extraction est réalisée par

1’échange cationique entre le Na™ du SDS et le Zn""de la solution d’extraction.

56



Chapitre IV Etude de I’extraction et la cinétique d’extraction par XAD16 modifiée

100 | —— —%
84 ° PY °
0t /
/ ——0:25gnd
o r —+—02gnl
015gm
—— 0075 gm
40 ——(005gni
—+— S8
20+
0 1 1 1 1 1 1
0 b\ 40 60 8 100 () 120

Figure (IV-2): Variation du rendement d’extraction
du Zinc en fonction du temps. A différentes
concentrations de DEHPA, pH=6, [Zn]= 10ppm et une
vitesse d’agitation de 200t/mn.
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Figure (IV-3) : Variation du pourcentage d’extraction en
fonction de la concentration du DEHPA dans la solution
d’imprégnation.

57



Chapitre IV Etude de I’extraction et la cinétique d’extraction par XAD16 modifiée

IV. 1. 3. Influence du pH de la solution d’extraction

L’¢évolution des pourcentages d’extraction des ions du Zinc avec le pH initial de la

solution aqueuse est reportée sur les figures (IV- 4, 5).

Ces figures montrent que, les pourcentages d’extraction augmentent puis tendent a se
stabiliser a partir du pH; = 4. Par ailleurs en mesurant les pH finaux des solutions
aqueuses apres chaque extraction, nous avons constat¢ que la concentration des
protons (H") libérés augmente en fonction des pH initiaux de ces solutions [50, 65].
Ceci suggére que ’extraction du Zinc se fait par échange cationique avec 1’extractant

acide DEHPA.
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Figure (IV-4) : Variation du rendement d’extraction
en fonction du temps. En utilisant le systétme XAD16-
SDS-DEHPA a différent pH; de la solution aqueuse.
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Figure (IV-5): Variation du pourcentage
d’extraction en fonction du pHi de la solution
aqalense.

IV. 1. 4. Influence de la vitesse d’agitation

L’effet de la vitesse d’agitation a été ¢tudier dans I’intervalle de [0 — 400t/mn] avec
une concentration en ions métallique de 10ppm.

Les résultats obtenus sont représentés dans les figures (V- 6, 7), a vitesse nulle le
rendement d’extraction ne dépasse pas 70%, en augmentant cette derniere le
rendement augmente pour atteindre le maximum a 200t/mn puis une légere
diminution aprés 300t/mn ce qui est dii probablement a la dégradation des propriétés

de la résine en dépassant une certaine vitesse d’agitation.
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Figure (IV-6) : Variation du rendement d’extraction en
fonction du temps. En utilisant le systtme XAD16-SDS-
DEHPA a différentes vitesses d’agitation.
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Figure (IV-7) : Variation du pourcentage d’extraction
en fonction de la vitesse d’agitation de la solution
aqueuse.
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IV. 1. 5. Influence de la température du milieu d’extraction

Dans cette étude des échantillons de 0.1g de résine XAD16 imprégnée par 0.25g/ml de
DEHPA sont mis en contact avec des solutions de 10 mg/I en ions métallique a pH;= 6,
a différentes températures.

Les figures (IV- 8, 9) illustrent I’évolution du rendement d’extraction du zinc (II) en
fonction du temps et de la température. Ces courbes montrent que, ’efficacité
d’extraction reste constant (99.86%) dans I’intervalle [20- 30°C] puis diminue a partir
de 40°C pour atteindre un rendement de 93.96% a 60°C cette diminution revient a la
diminution de la viscosité de ’extractant DEHPA sachant que la température de

dégradation de cet extractant est de 60°C [18].

E(%)

0 20 40 60 80 100 120
t(mn)

Figure (IV-8): Variation du rendement
d’extraction en fonction du temps. En utilisant le
systtme XADI16-SDS-DEHPA a  différentes
températures.
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Figure (V-9): Variation du pourcentage
d’extraction en fonction de la température de la
solution aqueuse.

IV. 1. 6. Influence de la nature de la résine

Apres avoir conditionner tous les parametre de [’extraction par la résine XADI16
imprégnée, une étude comparative a ét¢  faite en utilisant les résines Amberlite
XAD4, XAD7 et XAD1180. Les résultats obtenus sont portés sur les courbes des
figures (IV-10, 11). Ces derniéres montrent que le meilleur rendement est obtenue
pour XADI16, le taux d’extraction de ces quatre résines est classé dans 1’ordre croissant
suivant: E xap16> Exapi180> E xap7 > E xapa.

Cela est expliqué par la différence de la surface spécifique et du volume des pores des

grains de ces résines.
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Figure (IV- 10) : Variation du rendement d’extraction
en fonction du temps pour différentes résines; XAD4,
XAD7, XAD16 et XAD1180.
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Figure (IV- 11) : Comparaison du pouvoir extractif des
résines : XAD4, XAD7, XAD16, XAD1180,

[Zn++] = 10ppm, pH=6vitesse d’agitation de 200t/mn et
T=25°C.
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IV. 2. Détermination de la forme du complexe

Les courbes Log D = f (pHf) et Log D = f ([HR]), nous renseignent sur la composition
des complexes formés et leurs constantes d’extraction.
D’aprés les courbes (figures IV- 12, 13), on constate que 1’augmentation du pH; de la
phase aqueuse fait croitre le coefficient de distribution du Zinc, les courbes sont des
droites de forme [111, 112]:

Log D=m pH;+ (m +n )Log [(HR).s] + Log Ky,

y =2,8041x + 3,5529
R” =0,9987

Log(D)

0 T T T T T T T T
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Log([HR])

Figure (IV-12): Variation du ccefficient de distribution en
fonction de la concentration de I’extractant.
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Figure (IV-13): Variation du ccefficient de
distribution en fonction du pH; de la solution.

A partir des pentes des courbes Log D= f (pHy) et Log ([HR],), on peut déterminer
directement la stoechiométrie des complexes formés et le constante d’extraction du

Zinc (II), ce qui nous a permis d’écrire 1’équation suivante :

Zn + (m+n)(HR) — /nR , (HR),
Avec m=1812=2 et n=1.

Les résultats obtenus nous permettent de conclure que le Zinc est extrait par la résine

XAD16-SDS-DEHPA sous forme de Zn R, (HR) [49].

IV. 3. Modélisation de la cinétique d’extraction du zinc par XAD16-DEHPA -SDS

Dans cette présente étude nous nous sommes intéressé a la modélisation de la
cinétique d’extraction du zinc avec la résine XADI6.
Le processus d’extraction est le résultat des trois phénomenes :

o La diffusion de I’ion métallique a travers le film liquide.

o La diffusion de I’ion métallique a I’intérieur des pores de la résine.

o Laréaction chimique entre I’ion et I’extractant adsorbé par la résine.
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L’une des trois étapes peut €tre I’étape limitante, donc elle caractérise la vitesse du
procédé d’extraction du zinc (II). Plusieurs paramétres interviennent dans la
détermination de cette étape a savoir:

o La concentration de 1’extractant.

o La température du milieu.

o Le pH de la solution.

o La vitesse d’agitation.
La modélisation est basée sur deux models mathématique a savoir; HDM

(Homogeneous Diffusion Model) et SCM (Shrinking Core Model).
IV. 3. 1. Effet de la concentration de I’extractant

Pour étudier cette effet sur la cinétique On s’est limit¢ de prendre trois résines
imprégnées; I'une avec SDS a 10 M et les deux autres avec des concentrations 0.05 et

0.25g/ml du DEHPA.

Les résultats sont donnés dans les figures (V- 14,15).

Tableau (V- 1) : Influence de la concentration de I’extractant sur les coefficients de
diffusion D, et D.,, [Zn]=10ppm, pH;=6, T=25°C et une vitesse d’agitation de
200t/min.

Model HDM (-Ln (1-x7)) SCM (3-3(1-x)"" -2x)
concentration D, (m°/s) D., (m’/s)

SDS a 10"°M 1.95.10™" 2.19.10°"

0.05g/ml DEHPA 7.44.10™" 4.08.10°

0.25g/ml DEHPA 1.76.10"° 3.73.10°

A partir de ce tableau on remarque que, Les valeurs des ceefficients D, et D, pour le
SDS a la CMC sont du méme ordre de grandeur (2.10"" m%s) et que I’ajout du
DEHPA dans la solution d’imprégnation fait augmenter les deux ccefficients de

diffusion.
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Figure (IV-14) : Cinétiques d’extraction du zinc (II), le model
mathématique propos¢ pour HDM dans la résine XADI6
imprégnée par DEHPA. A différentes concentrations du
DEHPA a pH= 6, T=25°C et vitesse d’agitation de 200t/ min.

67



Chapitre IV Etude de I’extraction et la cinétique d’extraction par XAD16 modifiée

¥ _
?S 081 ﬁ 08+
= y=0006&+HQ0I8 | ' = y=0006&+H00181 | '

71 R=quws 71 R=qosse
6l -l o 5 -]

0 2 0 Q@ R 0 2 4 q )
() (i)
1,2
§ 1] y=0012x-+0089
1{2:0,%2 . L} . %

08 1 \ '

061
1 X

04 A 2 33(1-X2/32X
0 1{1X)173

021

0 T T T T T T
0 0 20 30 40 X 69(nin)70

Figure (IV-15) : Cinétiques d’extraction du zinc (II), le model mathématique
propose pour SCM dans la résine XAD16 imprégnée par DEHPA. A différente
concentration du DEHPA pH= 6, et T=25°C et vitesse d’agitation de 200t/ min.
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Comme on peut le constater sur ces deux figures les deux modeles convergent a
affirmer que la diffusion des ions du Zinc dans la résine XAD16 constitue 1’étape
limitante de ce processus.

Les résultats de la régression linéaire faite par les équations ; -Ln (1-x7) et

3-3(1-x) ¥* -2x sont donnés dans le tableau (IV- 1). Les ceefficients de diffusion D, et
D, . varient proportionnellement avec le taux d’imprégnation de la résine, on constate
¢galement que le ceefficient de diffusion des ions du Zinc a travers la couche réactante
(DEHPA) est nettement supérieur au ccefficient du diffusion au sein de la résine

XAD16. Dans le cas d’imprégnation de la résine avec SDS le D, est égale a D ..

IV. 3. 2. Effet du pH du milieu

Trois pH initiaux de la phase aqueuse ont été choisi pour 1’étude de ce parametre,
pH=0.67, pH=3 et pH=6.

La résine XADI16 est imprégnée avec une concentration de 0.25g/ml du DEHPA.
L’extraction est effectuée a une vitesse de 200t/ min et a la température ambiante

environ 25°C

Tableau (V- 2) : Influence du pH; de la solution sur les coefficients de diffusion D, et

De,. [zn]=10ppm, [HR]= 0.25g/ml, T=25°C et une vitesse d’agitation de 200t/min.

Model HDM (-Ln (1-x7)) SCM (3-3(1-x)"" -2x)
pH D, (m’/s) D, (m°/s)

0.67 1.82.10" 6.975.10°"°

3 2.07.10°1° 4.53.10°

6 1.76.10°1° 3.94.10°

D’aprés les courbes des figures (IV- 16, 17), nous constatons que les ccefficients de
diffusion que ce soit au sein des grains de le résines XAD16 ou a travers la couche

réactante diminuent lorsque ’acidité de la solution d’étude augmente.
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Figure (IV- 16): Cinétiques d’extraction du zinc (II), le model
mathématique propose pour HDM dans la résine XAD16 imprégnée.
A différent pH du milieu; [HR]= 0.25g/ml, T= 25°C et vitesse

d’agitation de 200t/ min.
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Figure (IV- 17): Cinétiques d’extraction du zinc (II), le model
mathématique propose pour SCM dans la résine XADI16
imprégnée. A différent pH du milieu ; [HR]=0.25g/ml, T= 25°C et
vitesse d’agitation de 200t/ min.
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IV. 3. 3. Effet de la vitesse d’agitation

D’aprés les résultats du tableau (IV-3), on remarque que, pour des vitesses d’agitation

supérieurs a 200t/mn les deux ccefficients du diffusion D, et D, , augmentent avec

I’augmentation de cette derniére,

restent constant.

mais au dela de 200t/mn les deux ccefficients

Tableau (V- 3) : Influence de la vitesse d’agitation sur les coefficients de diffusion D,

et D¢ ;. [Zn]=10ppm [HR]= 0.25g/ml, T=25°C et pH=6.

Model HDM (-Ln (1-x7)) SCM (3-3(1-x)"" -2x)
Vitesse agitation D, (m°/s) D., (m’/s)

Ot/mn 5.066.107"" 1.15.10°®

200t/mn 1.76.10°1° 3.73.10°®

400t/mn 1.78.10°1° 3.94.10°
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Figure (IV- 18): Cinétiques d’extraction du zinc (II), le model
mathématique propose pour HDM dans la résine XAD16 imprégnée.
A différentes vitesses d’agitations, [HR]= 0.25g/ml, T= 25°C.
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Figure (IV- 19) : Cinétiques d’extraction du zinc (II), le model
mathématique propose pour SCM dans la résine XADI16
imprégnée. A différentes vitesses d’agitations, [HR]= 0.25g/ml
et T=25°C.

74



Chapitre IV

Etude de I’extraction et la cinétique d’extraction par XAD16 modifiée

IV. 3. 4. Effet de la température du milieu

D’aprés le tableau (IV- 4), on constate que les ccefficients D, et D, diminuent en

augmentant la température. Ceci est dii probablement a la diminution de la viscosité de

I’extractant.

On remarque aussi que les (D;) sont nettement inférieurs a ceux obtenue dans la

couches réactante (D, ), ceci nous permet de suggérer que la couche de diffusion au

voisinage de I’interface solution/ extractant, au sien des pores de la résine contrdle la

cinétique d’extraction de ce métal.

Tableau (IV- 4): Influence de la température du milieu sur les coefficients de
diffusion D, et D, [Zn]=10ppm, [HR]= 0.25g/ml, T=25°C et Ph;=6.

Model HDM (-Ln (1-x°)) SCM (3-3(1-x) *” -2x)
température D, (m°/s) D., (m°/s)

25°% 1.76.10°1° 3.73.10°

40°¢ 1.33.107"° 3.2.10°

60°¢c 9.54.10°" 2.58.10°
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Figure (IV-20): Cinétiques d’extraction du zinc (II), le model
mathématique propose pour HDM dans la résine XAD16 imprégnée.

A différentes

températures, [HR]=

d’acitation de 200t/min.
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Figure (IV- 21): Cinétiques d’extraction du zinc (II), le
model mathématique propose pour SCM dans la résine
XADI16 imprégnée. A différentes températures, HR]=0.25g/ml
et une vitesse d’agitation de 200t/min.
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CONCLUSION GENERALE

Ce présent travail a permis d’améliorer d’une part I’imprégnation de la résine
Amberlite XAD16 par un acide organopnosphorique (DEHPA) et un agent tensioactif
et d’autre part 1’é¢tude de 1’extraction des ions métalliques Zn(II) dans une solutions

aqueuse diluées et la cinétique de I’extraction par ces résines modifiées.

L’¢tude de I’imprégnation nous a permis d’aboutir aux résultats suivants :

= [’utilisation d’un solvant polaire (éthanol) améliore la capacité
rétentionnaire de la résine XAD16 en extractant DEHPA.

* L’introduction d’un surfactant dans la solution d’imprégnation afin
d’augmenter la rétention de 1’extractant par la résine.

* La concentration du surfactant qu’on doit introduire dans la solution
d’imprégnation est une caractéristique qui dépend de chaque type de
surfactant et qu’on appelle la CMC; Concentration Micellaire Critique.

* La nature du surfactant utilisé 1’hors de I’imprégnation n’as pas d’influence
sur la capacité rétentionnaire de la résine XAD16.

* Le volume de surfactant dans la solution d’imprégnation améliore la

rétention de I’extractant par le support polymérique XAD16.

La modélisation par L’isotherme de Langmuir des résultats obtenus par I’imprégnation
en présence d’un surfactant nous a permis de déterminer la constante représentant la

quantité maximale du DEHPA retenue par la résine XAD16 qui est q,,= 0.7665g/gRI.

L’isotherme de Freundlich appliqué a I’imprégnation de XAD16 par le DEHPA seul

nous montre que I’adsorption est faible.

L’analyse infra rouge des échantillons de la résine Amberlite XAD16, nous montre
que I’extractant est adsorbé par la résine Amberlite sous forme monomere et que le

SDS n’est pas imprégné sur le support.
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A partir de D’analyse par le macroscope a balayage électronique (MEB), on confirme

I’amélioration de I’imprégnation par 1’ajout d’un surfactant.

L’immobilisation d’un extractant organophosphor¢ DEHPA en présence d’un
surfactant anionique (SDS) sur un support polymérique macro poreux (XADI16)
produit une résine hautement efficace pour I’extraction des ions métallique divalent du

zinc, plusieurs parametres influencent sur la performance d’extraction a savoir :

. Le choix de la méthode d’imprégnation.

e La concentration de I’extractant (DEHPA).

e Le pH du milieu aqueux.

e La vitesse d’agitation de la solution d’extraction.

e Latempérature du milieu.

A fin d’avoir une efficacit¢ d’extraction du Zinc (II) supérieur a 99%, il suffit

d’utiliser :

e Une résine imprégnée avec un extractant DEHPA en présence du surfactant

SDS.
e Une concentration du DEHPA de I’ordre 0.14g/mol.
e un pH du milieu supérieur ou égale a 4.
e Une vitesse d’agitation de 200t/min.

e Une température du milieu entre 25 et 30°C.

La comparaison de la résine XAD16 avec XAD4, XAD7 et XAD1180, en utilisant les

conditions optimales déterminées, nous montre un meilleur rendement dans le cas de

XADI16.

En utilisant la méthode des pentes, nous avons prouvé que le zinc est extrait sous

forme de Zn'". Dans le cas général, le complexe formé est de type ZnR, (HR).

La modélisation de la cinétique d’extraction du zinc par les models HDM et SCM

. . . ++ . , . .
montre que la diffusion des ions de Zn ~ au sein de la résine constitue la phase
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limitative de I’extraction. Il a ét¢ déduit que les ccefficients internes (D,) sont
nettement inférieurs a ceux obtenue dans la couches réactante (D, ,). Ceci nous permet
de suggérer que la couche de diffusion au voisinage de D’interface solution/

extractant, au sein des pores de la résine controle la cinétique d’extraction de ce métal.

En terme de perspective nous proposant :

e La recherche d’un mélange d’extractant pouvant donner un synergisme qui
permettrait une extraction du zinc a des pH tres acide.

e Etude de la structure des complexes formes par diffraction X qui permet de
terminer le mécanisme réactionnel.

e Procéder a une étude approfondie sur la morphologie de la résine imprégnée
pour une meilleure compréhension de la distribution et la texture interne de
I’extractant avant et aprés extraction, au sein des pores de ces résines
macroporeuses.

e Greffage de la résine par un complexant cationique.
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Résumé

Les rejets industriels de métaux lourds constituent un grave probléme d'environnement li€, en
particulier, a la toxicité de certains €léments chimiques. A cet effet plusieurs méthodes de
purification ont été proposées pour des raisons économiques et écologiques (la récupération des
métaux lourds a titre d’exemple).

Une technique innovatrice permettant ces performances a été introduite par warchawsky en 1970;
appelée résines imprégnées son intérét d’allier certains avantages de 1’extraction liquide —liquide a
ceux que présente la mise en ceuvre d’une phase stationnaire solide.

L’objectif essentiel de notre travail est I’amélioration des propriétés extractives de la résine
Amberlite XAD16 par I’introduction d’un tensioactif (surfactant) dans la solution d’imprégnation.
La résine obtenue est hautement efficace pour I’extraction des ions divalents du zinc a partir des
solutions aqueuses. Plusieurs techniques de caractérisation de surface ont utilisées pour mettre en
évidence les modifications de la morphologie de la résine.

Mot clef : résine, XAD16, imprégnation, extractant, DEHPA, surfactant, extraction, Zinc(II).
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Summary

The industrial heavy metal wastes constitute a serious problem of bound environment, in
particular, with the toxicity of certain chemical elements. For this purpose several methods of
purification were proposed for economic and ecological reasons (the recovery of heavy metals as
example). An innovating technique allowing these performances were introduced by warchawsky
in 1970; called impregnated resins its interest to combine certain advantages of the liquid
extraction - liquid with those which the implementation of a solid stationary phase presents. The
essential objective of our work is the improvement of the extractive properties of the resin
Amberlite XAD16 by the introduction of surface-active (surfactant) into the solution of
impregnation. The resin obtained is highly effective for the extraction of the divalent ions of zinc
starting from the aqueous solutions. Several techniques of characterization of surface used to
highlight the modifications of the morphology of the resin.

Key word : Resine, XAD16, Impregnation, Extractant, DEHPA, Surfactant, Extraction, Zinc (II).
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