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INTRODUCTION 

L'extraction liquide-liquide est un des principaux procédés de 

récupération et de séparation,a l'aide de composés chimiques dissous dans des 

phases organiques,de cations métalliques contenus en solution. 

Le développement expérimental d'une méthode utilisant les mémes 

combinaisons d'extractants et d'additifs mais sous une forae physique différente 

est envisagé dans le présent travail. L'extraction liquide-liquide est remplacée 

par une extraction solide-liquide. Ce procédé utilise l'extractant non pas dilué 

dans un solvant, mais imprégné ou adsorbé A la surface d'un polymére inerte 

chimiquement qui joue le rOle d'un solvant solide. Les supports ainsi constitués 

ont le nom générique de supports imprégnés. Ils associent les propriétés 

chélatantes de l'extractant par rapport au métal et la diminution des pertes par 

solubilité dans l'eau dOe A l'extractant. 

L'utilisation des résines imprégnées pour séparer les cations métalli- 

ques des solutions ouvre un domaine d'étude large et divisé principalement en 

deux parties interagissant l'une avec l'autre. D'une part, les interactions 

entre la phase solide et la molécule d'extractant nécessitent une étude des 

phénoménes d'adsorption liquide-solide A la surface du polymére et des différen- 

ces de comportement thermodynamique de la molécule adsorbée par rapport & la 

molécule en solution. D'autre part, les résultats tant cinétiques que thermody- 

namiques obtenus avec les résines imprégnées donnent un ensemble de propriétés 

intéressantes du point de vue des applications h la séparation des cations 

métalliques. 

L'exemple traité dans ce travail est celuY de la séparation du gallium 

contenu dans les solutions d'aluminate Bayer.Les résines iapregnées étant parti- 

culiérement bien adaptées A la récupération' des traces de métaux et au traite- 

ment des solutions di luées, leur emploi pour séparer le gall ium s'avére prometteur. 

Une premiére partie de ce travail sera consacrée A l'étude physicochi- 

mique de l'adsorption de l'extractant spécifique du gallium 1'Undécyl 7 Hydroxy 

8 Quinoléine (Kélex 100) sur le support macroporeux Amberlite XAD 7. L'adsor- 



ption sera étudiée d'un point de vue thermodynamique pour préciser le coaporte- 

ment de la niolécule extractante adsorbée, puis par une étude spectroscopique on 

discutera du mode de fixation de l'extractant. La seconde partie portera sur 

l'extraction du gallium et de l'aluminium par les supports imprégnés dans le 

milieu Bayer. On verra que le comportement stoechiométrique des molécules de 

Kélex est différent de celui observé en extraction liquide-liquide, 



Le Gal l ium e s t  un wetal  d o n t  1  'abondance e s t  a s s e z  i m p o r t a n t e  ( 1 1 3 - ~ %  

de  i a  c r o u t e  t e r r e s t r e  ) p a r  r a p p o r t  h d  a u t r e s  métaux,  mars que s a  t r é s  g r a n d e  

d i s p e r s i o n  dans  de  nombreux m i n e r a i s  rend r a r e  e t  p r e c i e u x .  Son p r i x  é l e v é  l e  

- rend  p r o h i b i t i f  pour d e s  a p p l i c a t i o n s  i n d u s t r i e l l e s  de g r o s  tonnage  . Le q a l l i u m  

e s t  a s s e z  abondant  dans  l e s  m i n e r a i s  de  Germani te  ( p r é s  de 0 . 7 5 % )  e t  dans  t o u t e s  

l e s  d i f f é r e n t e s  b l e n d e s  i d e  0.05% A 0 . 7 5 % ) .  

Un f a i t  i m p o r t a n t  e s t  q u ' i l  e s t  p r é s e n t  dans  t a u s  l e s  m i n e r a i s  d ' A l u -  

minium ( p r i n c i p a l e m e n t  l ' a r g i l e  e t  l a  b a u x i t e i  du f a i t  de  son a p p a r t e n a n c e  au 

meme q'roupe que l ' a l u m i n i u m .  La p r o p o r t i o n  e n t r e  l e  a a l l i u m  e t  l ' a l u m i n i u r s  

v a r i e  e n t r e  0 .05% e t  0.15%. C ' e s t  pour  c e t t e  r a i s o n  que l a  p r o d u c t i o n  du g a l l i u m  

s  e s t  déve ioppée  dans  l ' i n d u s t r i e  d e  l ' a l u m i n i u m ,  en p a r t i c u l i e i  dans  l e  p r o c é d é  

Bayer oh l e  u a l l i u m  s ' , e n r i c h i t  dans  l e s  s a l u t i o n s  e f f l u e n t e s  qu i  s o n t  r e c y c l é e s .  
l 

i a  c o n f i q u r a t i o n  é l e c t r o n i q u e  du q a l l i u a  e s t  3d1' 4s' 4 p 1 .  E l l e  l e  

p l a c e  dans  l a  c o l o n n e  du g roupe  I I I  s o u s  1 aluminium e t  au d e s s u s  de  i indium. 

I l  n e x i s t e  en s o l u t i o n  qu au d e q r é  d ' o x y d a t i o n  I I I .  -Son rayon i o n i q u e  e s t  d e  

O , b i  , s i t u é  e n t r e  l ' a l u m i n i u m  I I 1  ( 0 . 5 0  8) e t  l ' i n d i u m  I I I  ( 0 , 8 1  A )  . Les 

complexes  qu i l  torme avec l e s  l i g a n d s  b i d e n t a t e s  a u r o n t  une s t r u c t u r e  o c t a é d r i -  

que due A 1 hybridation d 2  s p3  d e s  o r b i t a l e s  a t o n i q u e s .  

. 
Son p o i n t  de f u s i o n  bas  ( 2 9 . 8 ' C )  e t  son poin-t d ' é b u l l i t i o n  t r é s  é l e v é  

t 2237 'C )  f o n t  que dans  son é t a t  s t r u c t u r a l  d e  b a s e  i l  e s t  souven t  l i q u i d é .  Sa 

masse m o l a i r e  e s t  de  69,72 grammes, 

Le q a l l i u m  métal  e s t  t r é s  peu u t i l i s é  i n d u s t r i e l l e m e n t ,  pa r  c o n t r e  l e s  



p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  de c e r t a i n s  de ses  composés p e r m e t t e n t  d ' e s p é r e r  des  u t i l i -  

s a t i o n s  f u t u r e s  i m p o r t a n t e s .  En p r e m i e r  l i e u  l a  c o m b i n a i s o n  du g a l l i u m  avec  l e s  

él  éments de l a  7éme c o l a n n e  p r é s e n t e  des  p r o p r i é t é s  s e m i - c o n d u c t r i c e s .  L  ' a r s e -  

n i u r e  de g a l l i u m  s e r t  dans l a  f a b r i c a t i o n  de c a p t e u r s  s o l a i r e s  f o n c t i o n n a n t  p a r  

e f f e t  p h o t o  v o l t a ï q u e .  Des composés basés  s u r  des  couches a tom iques  s u p e r p o s é e s  

d . a r s e n u r e  de g a l l i u m  e t  d ' a r s e n u r e  de ga l l i um, -a lum in ium p e r m e t t e n t  l a  f a b r i c a -  

t i o n  de l a s e r s  s o l i d e s .  L e s  q a l l a t e s  de sod ium du  t y p e  a l u m i n e  s o n t  des  s u p e r -  

c o n d u c t e u r s  i o n i q u e s .  L e u r  c o n d u c t i v i t e  e s t  ex t rémement  s u p k r i e u r e  aux conduc-  

t e u r s  i o n i q u e s  normaux. 

L ' é l e c t r o n i q u e  e t  l e s  i n d u s t r i e s  d é r i v é e s  é t a n t  en p l e i n e  e x p a n s i o n  

a c t u e l l e m e n t  il e s t  c e r t a i n  que l e  g a l l i u m  a un a v e n i r  t r é s  p r a m e t t e u r  

dans c e  domaine . C ' - e s t  e n t r e  a u t r e  p o u r  c e t t e  r a i s o n  que  l a  r é c u p é r a t i o n  du  

~ a l l i u m  p r o v e n a n t  des l e s s i v e s  b a v e r  i n d u s t r i e l l e s  e s t  é t u d i é e  avec m i n u t i e  e t  

a t t e n t i o n  p a r  de  nombreux c h e r c h e u r s  e t  q u ' u n e  v o i e  d i f f é r e n t e  du  p r o c é d é  c l a s -  

s i q u e  d  e x t r a c t i o n  e s t  e n v i s a a é e  i c i .  

I I )  L e s  r é s i n e s  imprégnées  

L u t i l i s a t i o n  des  r e s i n e s  impréqnées  v i e n t  c o m p l é t e r  e t  d é v e l o p p e r  l e s  

p o s s i b i l i t é s  de  f i x a t i o n  des  métaux p a r  des  s u p p o r t s  s o l i d e s .  En o u t r e  l e  p r i n -  

c i p a l  i n t e r e t  de  ces  s u p p o r t s  p a r  r a p p o r t  aux échanaes d ' i o n s  c l a s s i q u e s ,  e s t  

que l ' o n  p e u t  f a b r i q u e r  des  r é s i n e s  s p é c i f i q u e s  i o u  du m o i n s  l e  p l u s  s p é c i f i q u e  

p o s s i b i e  d ' u n  m é t a l j ,  c a r  l e  c h o i x  des  s u p p o r t s  e t  des  e x t r a c t a n t s  e s t  t r é s  

l a r g e .  De p l u s , l " a j o u t  f a c i l e  de  composés o r g a n i q u e s  c a p a b l e s  de  p r o d u i r e  des  

e f f e t s  de s y n e r g i e ,  c r é e  un P v e n t a i l  t r é s  q r a n d  d e  s u p p o r t s  imprégnés i i i .  

a l  Les zgeeorts irneresne- 

l 
Les s u p p o r t s  p o l y m é r e s  u t i l i s é s  dans l e s  r é s i n e s  i a p r e q n é e s  d o i v e n t  I 

a v o i r  l e s  p r o p r i é t é s  s u i v a n t e s  p o u r  p e r m e t t r e  u n e  i m p r e g n a t i o n  r e u s s l e :  

- q r a n d e  r é s i s t a n c e  mécan ique aux d é f o r m a t i o n s  p o u r  p e r m e t t r e  l e '  t r a -  

v a i l  en c o l o n n e ,  

- d i a m e t r e  moyen des  p o r e s  e t  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  é l e v é s ,  

- a d s o r p t i o n  p r d f é r e n t i e l l e  des  composés o r g a n i q u e s  p a r  r a p p o r t  

1 eau, c e  d e r n i e r  p o i n t  e s t  v é r i f i é  p o u r  l e s  p o l y m é r e s  c o m p o r t a n t  du p o l v s t y -  



r P n e  e t  du  d i v i n v ~ b e n z é n e ' ~ ) ,  des  e s t e r s  p o i v a c r v l i q u e s i 3 i ,  e t  en a e n é r a l  d e s  

c o p o l y m é r c s  du  s t v r k n e .  

L a  f a b r i c a t i o n  des s u p p o r t s  impréanés  p e u t  c e  f a i r e  de deux f a ç o n s  

d i f i e r e n t e s :  

- i m p r e a n a t i o n  s u r  un  p o l y m è r e  p o r t e u r  s é l e c t i o n n é  de  l ' e x t r a c t a n t  

u t i l i s é ,  l e  sygteme devenan t  une r é s i n e  impréanée,  

- c o p o l v m è r i s a t i o n  d ' u n  monomére t l e  s t y r é n e i  e t  d  un a g e n t  de po l ymé-  

r i s a t i o n  ( d i v i n v l b e n t é n e )  en p r é s e n c e  de  1 e x t r a c t a n t . C e s  svs témes  i m p r é q n é s  
î 1) s o n t  a p p e l é s  L e v e x t r e l  ( k ~ e r k u s e n  E x t r a c t i o n  E l u t i o n i  - . 

L e  second mode de f a b r i c a t i o n  o f f r e  moins  de  p o s s i b i l i t é s  c a r  l a  r B -  

s i n e  impréqnée  une f o i s  ob tenue  ne  p e u t  p l u s  B t r e  chanqée du  f a i t  de  l ' i n c l u s i o n  

de  l ' e x t r a c t a n t  l o r s  de l a  r é a c t i o n  de p o l y m é r i s a t i o n .  Néanmoins, p l u s i e u r s  

é t u d e s  o n t  & t é  f a i t e s  s u r  l e s  r é s i n e s  L e v e x t r e l  e t  l e u r s  c a p a c i t é s  de f i x a t i o n  
( 5 )  des  métaux d  i n t é r e t s  n u c l é a i r e s  . 

Le p r e m i e r  mode de f i x a t i o n  e s t  de  l o i n  l e  p l u s  u t i l i s é  c a r  il p e r m e t  

l a  c r é a t i o n  d  un s r a n d  nombre de  p r o d u i t s  d i f f é r e n t s  s e l o n  l a  n a t u r e  du p o r t e u r  

e t  de l ' e x t r a c t a n t .  C i t o n s  pour  p l u s  de c l a r t é  l e s  méthodes de f a b r i c a t i o n  expé -  

r i m e n t a l e s  l e s  p l u s  c o u r a n t e s :  

-La méthode d ' i m p r é q n a t i o n  séche:  

L  e x t r a c t a n t  d i l u é  e s t  m i s  en c o n t a c t  avec l e  po l ymPre  p o r t e u r ,  p u i s  

l e  s o l v a n t  e s t  é v a p o r é  l e n t p m e n t  sous v i d e  e t  A t e m p é r a t u r e  amb ian te .  C e t t e  
6 mPthode e s t  s u r t o u t  u t i l i s é e  p o u r  l e s  e x t r a c t a n t s  h y d r o p h i l e s (  1 .  

-La méthode d ' i m p r é g n a t i o n  p a r  m o u i l l a q e :  

Aprés  a v o i r  m i s  en c o n t a c t  1  e x t r a c t a n t  e t  l e  po l ymére ,  une s o l u t i o n  

d e  s e l  m é t a l l i q u e  e s t  a j o u t é e  e t  l e  complexe m é t a l l i q u e  e s t  fo rmé.  C e c i  e s t  

s u i v i  d ' u n e  é l u t i o n  t r é s  r a p i d e  p a r  un  a c i d e .  L a  r é s i n e  impréqnée  e s t  a l o r s  

p r e t e .  C e t t e  méthode e s t  u t i l i s é e  p o u r  l e s  e x t r a c t a n t s  hydrophobes.  

. 
-La méthode p a r  a d d i t i o n  d ' u n  a g e n t  m o u i l l a n t :  

La  p é n é t r a t i o n  de l ' e a u  dans l e  p o l v n é r e  p o r t e u r  e s t  auamentée p a r  

l ' e m p l o i  d ' u n  a g e n t  m o u i l l a n t  ( p a r  exemple  l e  d i b u t v l p o l y p r o p y l è n e  g l y c o l ) .  L e  

s o l v a n t  e s t  e n s u i t e  é v a p o r é  comme dans l a  méthode d ' i m p r é q n a t i o n  séche. C ' e s t  

u n e  méthode s i t u é e  e n t r e  l e s  deux a u t r e s .  L ' a g e n t  m o u i l l a n t  p e u t  q u e l q u e f o i s  

f a i r e  p a r t i e  de l a  m o l é c u l e  d ' e x t r a c t a n t .  



Le r e s u l t a t  d'une bonne impréqnation d o i t  montrer que l ' e x t r a c t a n t  s e  

comporte comme un agent l i q u i d e  complexant d i s p e r s é  de fagan homoqéne dans un 

mil ieu polymère s a l r d e .  Ce mil ieu s o l i d e  e s t  généralement c o n s t i t u é  par des 

suppor ts  macroporeux comme i l  a  é t é  d i t  p l u s  haut .  Les principaux polymeres 

p o r t e u r s  appar t iennent  A l a  f a m i l l e  % A D  e t  XE. 

Les r é s i n e s  X A D  2 e t  XAD 4 sont  des  polymbres hautement r é t i c u l é s  

{ p l u s  de 25% de d iv invl  benzéne),  t r e s  s t a b l e s  e t  ne montrant quasiment pas de 

gontlement dans l e s  s o l v a n t s  organiques.  La  r é s i n e  X A D  7 n e s t  que t r @ s  peu 

r é t i c u l é e  mais a  des q u a l i t é s  mecaniques performantes. La rks ines  X E  305 e s t  u n  

support  analogue 21 u n  g e l .  ce qui e s t  c a r a c t é r i s e  par des  diamëtre de pores  t r é s  
* 

é l e v é s  (149G A) e t  par une d i l a t a t i o n  d 'envi ron  s i x  f o i s  son volume i n i t i a l  dans 

l e s  so lvan t s  organiques. E l l e  e s t  u t i l i s é e  comme un gel  de polys tyréne .  

La s t r u c t u r e  i n t e r n e  vue au microscope é l e c t r o n i q u e ( ' ) ,  ne ~ o n t r e  pas 

de d i f f é r e n c e  avec l e  support non t r a i t é  s i  l ' imprégna t ion  e s t  c o r r e c t e .  Par 

c o n t r e ,  une mauvaise impréqnation peut e n t r a i n e r  l ' a p p a r i t i o n  d ' a q ~ r é q a t s  t r é s  

v i s i b l e s  au microscope é l ec t ron ique  4 balayage. Pour l e s  polymPres p o r t e u r s  
O 

ayant des d iamet tes  de pores p e t i t s  ( 8 0  A) comme l a  X A D  2 ou l a  X A D  7 ,  l ' e x t r a c -  

t a n t  occupe l a  quasi t o t a l i t é  des pores ,  e t  pour l a  XGD 4 ( S Û U ~  * t ou t  l e  volume 

du pore e s t  u t i l i s é .  

Cer t a ins  suppor ts  peuvent Q t r e  déjA i o n c t i o n n a l i s é s .  Les pr inc ipaux 

sont  l e s  e t h e r s  polvmér ises '8 ' ,du  f a i t  de l a  na tu re  assez  neut re  de l a  f o n c t i o n  

é t h e r .  La r b s i n e  PPCE tPolymeric Pseudo Crown E the r ,  e s t  préparée A p a r t i r  de l a  

r e s i n e  XE ,305 e t  a  u n  taux de pontage d 'envi ron  2%. Contrairement A l a  XE 305 

e l l e  r e s t e  s t a b l e  en volume dans l e s  s o l v a n t s  organiques .  

I l  e s t  donc remarquable de c o n s t a t e r  q u ' i l  e x i s t e  u n  choix important  

de suppor ts  pouvant s e r v i r  de p o r t e u r s  aux e x t r a c t a n t s  adsorbés. Le t a b l e a u  1 

résume quelques p r o p r i é t é s  des p r i n c i p a l e s  r é s i n e s .  

. 
Les suppor t s  principalement  u t i l i s é s  dans ce  t r a v a i l  son t  l e s  r é s i n e s  . 

XAD 7 e t  X A D  2.  En e f f e t  l a  r é s i n e  X A D  7 o f f r e  l e  p lus  d 'avantaues  car  e l l e  e s t  

d é c r i t e  par beaucoup d ' au teu r s" )  comme é t a n t  l a  r é s i n e  s e  p r é t a n t  l e  mieux A 

l ' imprégnat ion  par des e x t r a c t a n t s  du type Kélex 100. Pour déterminer l l i n + l u e n -  

c e  d e  l a  matr ice  polyaére  sur  l ' impréqna t ion ,  l a  r é s i n e  X A D  2 a é t é  également 

é tud iée .  



b l  Ce- estracfants 

Le c h o i x  d  un s u p p o r t  c o n v e n a b l e  é t a n t  d é f i n i ,  il r e s t e  & c h e r c h e r  un 

e x t r a c t a n t  q u i  c o r r e s p o n d e  aux c r i t é r e s  s u i v a n t s  p o u r  l a  f o r m a t i o n  d  une r e s i n e  

impréqnée  p e r f o r m a n t e ;  

Resi ne 

XA02 

XAD4 

XAD7 

XAD8 

XADl 1 

X €305 

PPCE 

-bon p o u v o i r  d  a d s o r p t i o n  & l a  s u r f a c e  d ' u n  p o l y w & r e  i n e r t e ,  

- f a r b l e  s o l u b i l i t é  dans l ' e a u ,  

- m o b i l i t é  dans l a  phase m o b i l e  i m p o r t a n t e ,  

- f a c t e u r  de s é l e c t i v i t e  é l e v é  v i s  A v i s  d  un  m é t a l  donné, 

- e n f i n ,  il d o i t  e t r e  commerc ia lement  r é p a n d u  ou de f a b r i c a t i o n  

s i m p l e .  

d i  a a è t r e  

des pores 

t A l  

9 0 

50 

8 0 

235 

332 

1400 

2000 

Les  p r i n c i p a u x  e x t r a c t a n t s  u t i l i s é s  s o n t  l ' a c i d e  d i  ( é t h v l  2 h é x v l i -  

p h o s p h o r i q u e  (HOEHP) ,  l e  t r i b u t y l p h o s p h a t e  t T B P ) ,  des  amines t e r t i a i r e s  ( A l a m i n e  

336)  e t  l e s  h v d r o x v o x i m e s  de l a  f a m i l l e  des  L I X  ( L I X  64N,  L I X  4 5  NI, a i n s i  que  

l e  K é l e x  100 ( U n d é c y l  7 h v d r o x y  8 q u i n o l é r n e ) .  Tous c e s  p r o d u i t s  o n t  des  bonnes  

c a p a c i t é s  d ' a d s o r p t i o n  s u r  l e s  d i f f é r e n t s  s u p p o r t s .  

L ' a c i d e  d i ( é t h y 1  2 h é x y 1 ) p h o s p h o r i q u e  e s t  un  e x t r a c t a n t  connu  d e s  

r a t r i c e  

polystyrbne 

pol  ystyrdne 

es t . ac ry l ique  

est .  ac ry l ique  

est .  a c r y l  ique  

p a l  ystyrhne 

polystyrene 

c a t i o n s  d i v a l e n t s .  En e x t r a c t i o n  l i q u i d e  l i q u i d e  il e x i s t e  q é n é r a l e a e n t  s o u s  l a  

f o rme  d i m é r e  H2L2 e t  l e  @ é t a l  e s t  compléxé s u i v a n t :  

V spéc i f ique  

des pores 
3 -1 Ca .g 
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f12+ e s t  p r i n c i p a i e i e n t  zn2*,  Co2+, e t c . .  . 
Cer ta ines  é tudes  ont  montré q u ' i l  é x i s t a i t  sous forme mon~œére s u r  l e s  

r é s i n e s  ( f i x a t i o n  de l 'aluminium) (10) 

Le t r ibu ty lphospha te  e s t  u t i l i s é  en p a r t i c u l i e r  pour s é p a r e r  l 'uranium 

des s o l u t i o n s  n i t r i q u e s .  Les hydroxyoximes sont  des  e x t r a c t a n t s  t r é s  p u i s s a n t s  

des c a t i o n s  t r i v a l e n t s  e t  d i v a l s n t s .  Par exemple, l e  c u i v r e  e s t  c h é l a t é  su ivan t  

l a  r éac t ion :  

/ R, 

5@"\ d N-t  
O&R: ' c d  

R: 

Le Kélex 100 a  é t é  préconisé  pour l a  sépa ra t ion  du gallium e t  de 

1 ~ ' l  'aluminium("). La r é a c t i o n  e s t  schématisée par: 

Nous donnerons p lus  l o i n  l 'ensemble de l a  b ib l iog raph ie  concernant l a  

molécule de Kélex imprégnée. 

Les r é s i n e s  imprégnées c o n s t i t u é e s  par s e s  d i f f é r e n t s  e x t r a c t a n t s  de- 

vront  donc s e  montrer auss i  performantes que l e s  syst@mes l i q u i d e  l i q u i d e ,  ou 

bien a v o i r  des p r o p r i é t é s  nouvel les  e t  d i f f é r e n t e s .  

Le r d l e  des suppor t s  macroporeux dans l e s  r é s i n e s  imprégnées peut 

con t r ibue r  à l a  c r é a t i o n  de ces  p r o p r i é t é s .  11 s e r a  un r é s e r v o i r  qui pourra  d i r e  

rempli par l e s  e x t r a c t a n t s  e t  l a  p lupa r t  auront une t r é s  grande c a p a c i t é  en 

e x t r a c t a n t  ( j u s q u ' à  3 ,7  moles de TBP par kilogramme de r é s i n e  e t  jusqu'a  4 moles 

de Kélex 100 par kilogramme de XAD 7 ) .  Hais i l  devra avoi r  a u s s i  de par  s a  

matr ice  de polymére , une in f luence  sur  l a  r é a c t i v i t é  chimique des  e x t r a c t a n t s  

adsorbés h s a  su r face .  

En géné ra l ,  l e s  v i t e s s e s  de r é a c t i o n  d ' e x t r a c t i o n  de c a t i o n s  m é t a l l i -  

ques par u n  systéme imprégné sont  équ iva len tes  ou plus r ap ides  à c e l l e  de l a  



meae réaction effectuée en extraction liquide liquide ' 5 ) - 1 1 2 ) .  il est maintenant 

admis que dans un grand nombre de cas expérimentaux, la vitesse de réaction est 

déterminée principalement par les processus de diffusion dans la résine et non 

par la vitesse d e  la réaction chimique. Cette diffusion sera controlée soit par 

le passaqe dans la couche de Nernst entourant la particule de résine (diffusion 

de film), soit par la diffusion h 1 intérieur des grains de résine (diffusion d e  

particules). 

La méthode d'impréqnation joue un raie important dans les propriétks 

extractives des résines imprégnées, en premier lieu sur leur vitesse de comple- 
( 13 )  :;ation . On décrit les processus de diffusion de film ou de particule par les 

temps de demi difSusion t l i Z  qui sont donnés par les foraules suivantes en 

échange d ions: 

pour la diffusion de film et 

pour la diffusion de grain,oh ? est le rayon du qrain, Dq le coefficient de 
- 

diffusion dans le grain, O le coefficient de dittusion dans la solution, c et c 

les concentrations en solution et sur le grain du cation. 5 l'épaisseur d e  la 

couche d e  Nernst. En calculant le rapport DgiD pour un systéme imprégne et un 

c3tion donné, on peut voir quel est le processus de diffusion prédominant. 

Cette détermination a été effectuée par Warshawsky ( 1 4 )  en comparant 

les vitesses d extraction du cuivre A différentes concentrations par une résine 

PPCE 1 1  impréqnée par une oxime. Dans c e  cas le processus est la diffusion de 

film. On a donc une diffusion trés rapide du cuivre dans la phase résine et 

lente dans la couche ou le film entourant la résine. L'approche du cation' prés 

d e  la surface de la résine est le facteur limitatif de la vitesse d'extraction. 

D'autre part la vitesse de désextraction des cations compléxés est en 

général plus rapide que la vitesse d'extraction(l5). Cette propriété est impor- 



t a n t e  c a r  e l l e  montre que l a  co rp l exa t ion  des  métaux par  l e s  r é s i n e s  imprégnées 

e s t  un processus  r é v e r s i b l e  e t  que l ' o n  pourra  jouer  s u r  l e s  rendements d 'ex-  

t r a c t i o n  en déplaçant  l ' é q u i l i b r e  dans u n  s e n s  ou dans l ' a u t r e .  

L ' a c t i v a t i o n  des  composés e t  de l e u r s  c h é l a t e s  par adso rp t ion ,  peut  

o u v r i r  l a  vo ie  v e r s  une chimie c a t a l y t i q u e  des  s o l u t i o n s  u t i l i s a n t  des  s u p p o r t s  

imprégnés comme c a t a l y s e u r s  A c e r t a i n s  e n d r o i t s  de l a  r é a c t i o n ,  mais t r é s  peu 

d ' é t u d e s  ont é t é  f a i t e s  dans ce  sens.  

d )  P r i n c i g a l e s  u t i l i s a t i o n s  -- ------ -_-- ------------ 

Les p r i n c i p a l e s  u t i l i s a t i o n s  des  r é s i n e s  imprégnées son t  l e s  a p p l i c a -  

t i o n s  a n a l y t i q u e s  e t  l e s  s é p a r a t i o n s  p r é p a r a t i v e s .  Du poin t  de vue a n a l y t i q u e ,  

l e s  r é s i n e s  imprégnées permet ten t  l a  s é p a r a t i o n  s imple  des t r a c e s  de métaux e t  

l e u r  concen t r a t ion  a f i n  de pouvoir l e s  ana lyse r .  Par imprégnation du d i o c t y l -  

su l foxyde  s u r  l a  r é s i n e  X A D  2 ,  i l  e s t  p o s s i b l e  de s é p a r e r  l 'uranium des  t e r r e s  

r a r e s  avec une v i t e s s e  d ' e x t r a c t i o n  e t  d ' é l u t i o n  t r é s  r a p i d e  ( 1 5 )  

Les éléments  du groupe d u  p l a t i n e  e t  de l ' o r  ont é t é  t r é s  é t u d i é s  par 

d i f f é r e n t s  a u t e u r s .  L 'or  peut & t r e  e x t r a i t  des  minera is  mé ta l l i ques  par l e  dibu-  

t y l c a r b i t o l  ( u n  e x t r a c t a n t  pu i s san t  de l ' o r )  imprégné s u r  l a  r é s i n e  XAD 2 e t  

u t i  l i  s é  en colonne ( l b ' .  La forme syn de l a  diphénylglyoxime permet de s é p a r e r  l e  

palladium du p l a t i n e ( 1 7 ) .  Les t r a c e s  d ' o r  contenues dans l e s  météori t e s  s o n t  

déterminées en u t i l i s a n t  une r é s i n e  s é l e c t i v e  de l ' o r  ( l a  Gra+ion NMRR)  (18)  

L ' i ap régna t ion  dlAlamine 336 s u r  d i f f é r e n t s  suppor t s  macroporeux per- 

met l a  f i x a t i o n  s é l e c t i v e  des  bromures provenant de saumures de l a  Mer Morte,  ce  

q u i  permet l ' é t u d e  géologique des mouvements des  cou ran t s  dans c e l l e  c i  f 19) 

Les s é p a r a t i o n s  p r é p a r a t i v e s  u t i l i s a n t  des  r é s i n e s  imprégnées ont  é t é  

c r é e s  au dépa r t  avec l a  vo lonté  de résoudre  des  problgmes de s é p a r a t i o n s  com- 

p l exes  en s e  s e r v a n t  des  techniques  d e s  r é s i n e s  échangeuses d ' i o n s .  Les t ravaux 

u t i l i s a n t  l e s  r é s i n e s  imprégnées s e  s o n t  a l o r s  développés dans l e s  domaines où 

l a  technique  d'échange d ' i o n s  é t a i t  i nd i spensab le ,  p r inc ipa lement  l e s  . métaux 

n u c l é a i r e s ,  l e s  t e r r e s  r a r e s ,  l e  c u i v r e ,  l ' o r ,  e t  récemment l e  gallium. 

En  Afr ique du sud,  l 'u ran ium contenu dans l e s  mine ra i s  d 'o r  e s t  récu- 

péré  par  r é s i n e s  imprégnées ap ré s  l e  t r a i t e m e n t  de l ' o r  par c y a n u r a t i o n ( 2 0 ' .  En 

e f f e t ,  l a  f a i b l e  concen t r a t ion  en uranium dans l e  minerai e n t r a i n e  l a  manipula- 



tion de plusieurs milliers de tonnes de résidus boueux, et crée des problémes de 

filtration. L'utilisation des résines directement dans la pulpe avant filtration 

permet la récupération de l'uranium. 

L'or est extrait des solutions cyanées trés diluées (1  A 2 5  ppm) en 

Russie et en Afrique du Sud (deux des principaux producteurs mondiaux), en uti- 

lisant des sélanges d8Alaaine et daAliquat imprégnés sur résines ou sur d e  l'ar- 

gile. D'autre part, un idlange coaprennant du trial kylbutylamioniui(21' -ou du 

tétraal kylphosphoniui(22), dilué dans du kéroséne et imprégné sur du pal yéthy- 

léne poreux, permet d'extraire 90% de l'or de solutions ayant des concentrations 

de l'ordre du ppm. 

Un projet. pilote d'extraction de l'uraniua par un procédé Bayer utili- 

sant des résines Levextrel au TBP a été décrit et implanté récemment (23).  es 
résultats obtenus sont encourageants puisque l'on arrive 95% du rendement 

théorique d'extraction de l'uranium et que les pertes en extractant dfies A la 

solubilité et aux dommages créés par les radiations sont encore assez i~nportan- 

tes, mais ne représentent que 4,9 kilogrammes de TBP par tonne d'uranium 

purifié. 

Plusieurs séparations par les résines Levextrel du plutonium trivalent 

et de l'uranium hexavalent ou du plutonium tétravalent et de l'américiua triva- 

lent sont possibles et plus performantes que l'utilisation de solutions de 

dodécane (24) 

La présence de ppm de zinc dans l'électrolyte de l'électroraffinage du 

cobalt crée de graves probléies. Le zinc est retiré de l'électrolyte par des 

colonnes constituées d 'HDEHP imprégné sur une résine XAD(*~). Les molécules 

d'HDEHP passant en solution par solubilité sont récupérées en aval par des co- 

lonnes de XAD vierges. 

Le traiteaent des eaux usées sortant des usines chimiques s'effectue 

facilement en utilisant des résines imprégnées. Par exemple l'excés de nitrates 

dans 1 'eau provenant d'usine d 'engrais peut Qtre diminué par des supports 

constitués par des alkylamidines imprégnés sur polymére macroporeux (261, Le 

support est un mélange de styrene et de divinylbenzéne (20%). Dans ce cas 

l'application de l'extraction liquide liquide h grande échelle s'est révélée 

impossible. Le procédé utilise une technique originale pour diminuer les pertes 



p a r  s o l u b i l i t é .  L ' e x t r a c t a n t  e s t  mélangé en p e t i t e  q u a n t i t é  d a n s  l e s  s o l u t i o n s  A 

t r a i t e r  a v a n t  l e u r  p a s s a g e  s u r  l e s  c o l o n n e s ,  e t  é v i t e  l e s  p e r t e s  par  dép lacement  

d e  l ' é q u i l i b r e  d ' a d s o r p t i o n .  

Les phénoaènes  d ' a d s o r p t i o n  d e s  m o l é c u l e s  d ' e x t r a c t a n t  sur d e s  poly-  

méres p o r t e u r s  o n t  Bté a s s e z  peu é t u d i é s ' 2 7 )  s u r t o u t  d ' u n  p o i n t  de  vue thermody- 

namique. Le r a i e  joué  p a r  l a  c o m p é t i t i o n  e n t r e  l e s  molécu les  d ' e a u  e t  l e s  mol&- 

c u l e s  e x t r a c t a n t e s  l o r s  d e s  phénoménes d ' a d s o r p t i o n  a  é t é  r e l i é  & l a  c a p a c i t é  

t o t a l e  de  r é t e n t i o n  d ' e a u  d e s  s u p p o r t s  ( 2 9 ' ,  mais  aucun modèle. t o t a l e m e n t  con- 

v a i n c a n t  n'A é t é  p roposé .  Or l a  p e r t e  par  s o l u b i l i t é  dans  l ' e a u  e s t  un d e s  

p o i n t s  c r u c i a u x  de  l ' é t u d e  d e s  r é s i n e s  imprégnées  si l ' o n  v e u t  p a s s e r  au  s t a d e  

1 i n d u s t r i e l .  Beaucoup d ' é t u d e s  s o n t  a c t u e l l e m e n t  e f f e c t u é e s  pour  r é d u i r e  c e s  

1 p e r t e s  h l a  p a r t i e  par b i l l i o n .  Des e x t r a c t a n t s  de  f a i b l e  p o i d s  m o l é c u l a i r e  s o n t  

en v o i e  de  s y n t h è s e  i28)  e t  un p r o j e t  r é c e n t  e s s a y e  de  p i é g e r  l ' e x t r a c t a n t  d a n s  

l e  s u p p o r t  pa r  une r é t i c u l a t i o n  seu lement  de  l a  s u r f a c e  du p o r t e u r ,  c e t t e  r é t i -  

! c u l a t i o n  ne l a i s s a n t  p a s s e r  que l e s  p e t i t s  c a t i o n s .  

I Le domaine d ' u t i l i s a t i o n  d e s  r é s i n e s  imprégnées  e s t  t r é s  l a r g e  e t  t r é s  
l 
i c o m p é t i t i f  avec  l ' e x t r a c t i o n  l i q u i d e  l i q u i d e  s u r t o u t  dans  l e  * t r a i t e m e n t  d e s  

1 
s o l u t i o n s  a q u e u s e s  d i l u é e s  d e s  métaux. C e t t e  p r o p r i é t é  i m p o r t a n t e  e s t  u t i l i s é e  

d a n s  c e  t r a v a i l  c a r  l a  c o n c e n t r a t i o n  en g a l l i u m  dans  l e s  s o l u t i o n s  p r o v e n a n t  du 

l t r a i t e m e n t  de  l a  b a u x i t e  pa r  l e  p r o c é d é  bayer  e s t  f a i b l e .  La r é s i n e  imprégnée  

1 u t i l i s é e  s e r a  composée p a r  un polymére  p o r t e u r  s u r  l e q u e l  e s t  a d s o r b é  l a  molé- 

1 c u l e  d ' u n d é c y l  7 hydroxy 8 q u i n o l é i n e  (Kelex l O G i  qui  e s t  l ' e x t r a c t a n t  u t i l i s é  

i en e x t r a c t i o n  l i q u i d e  l i q u i d e  dans  l e  proc-édé Bayer.La r a i s o n  de  c e  c h o i x  du 
l 
i s u p p o r t  imprégné e s t  commentée dans  l e s  p r o c h a i n s  p a r a g r a p h e s .  

I I I )  La molécu le  d 'undécv l  7 hydroxy 8 q u i n o l é i n e  

La f o r m u l e  déve loppée  de  c e  composé e s t  donnée c i  dessous :  



La masse m o l a i r e  e s t  de 299 granmes. Le nom usue l  d ' un  p r o d u i t  A iQme 

groupement f o n c t i o n n e l  mais A cha ine  q u e l q u e f o i s  d i f f é r e n t e  e s t  Ké lex 100. On l e  

n o t e r a  HL. 

Le s p e c t r e  UV du Kelex 100 p résen te  deux maximums d ' a b s o r p t i o n  A 204 

e t  248 na dans 1 ' i s o o c t a n e . i v o i r  f i g u r e  c i  dessous) .  

Concen t ra t i on  en Kélex dans 1  ' i s o o c t a n e  A 25 " C  

courbe 1 : 5.10-' mole/L  

courbe 2 : 2.10-' mole/L 

courbe 3 : 10" mole/L  

On p o u r r a  donc dé te rminer  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  aqueuses du Ke lex  100 par  ~ 
s p e c t r o s c o p i e  UV A 248 na aprés e x t r a c t i o n  pa r  l ' i s o o c t a n e .  1 

Le  Ké lex  100 e s t  c o n s t i t u é  de deux p a r t i e s  ayan t  des c a r a c t é r i s t i q u e s  

b i e n  séparées: 

-une p a r t i e  c h é l a t a n t e  formée pa r  l e  noyau hydroxy  8 q u i n o l é i n e -  

p a r t i e  p o l a i r e ,  

-une p a r t i e  a l i p h a t i q u e  A 11 carbones- a p o l a i r e .  

Le Kélex 100 a  é t é  longuement b t u d i é  en p rem ie r  l i e u  en t a n t  qu 'ex-  



t r a c t a n t  du c u i v r e  en e x t r a c t i o n  l i q u i d e  l i q u i d e ( 3 0 1 .  I l  a é t é  montré que l a  

s é l e c t i v i t é  du c u i v r e  par  r appor t  aux ions  f e r r i q u e s  é t a i t  dQe A d e s  e f f e t s  

c i n é t i q u e s ( 3 1 ) ,  p r inc ipa lement  l a  formation d'un complexe 1-2 du c u i v r e  qui 
(32)  s e r a i t  l ' é t a p e  l i m i t a t i v e  de  l a  c i n é t i q u e  d ' e x t r a c t i o n  . 

D'au t r e  p a r t ,  i l  a  é t é  montré que l e  nonylphénol u t i l i s é  en a d d i t i f  au 

Kélex augaenta i  t l e  c o e f f i c i e n t  de d i s t r i b u t i o n  d u  c u i v r e  en phase organi -  

que(33).  Depuis c e s  p r e i i è r e s  é tudes  l e  Kélex a connu un développement r a p i d e  en 

e x t r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e ,  La s é p a r a t i o n  du cadmium e t  du z i n c  e s t  obtenue en 

u t i l i s a n t  l e  Kélex 100 (34) .  Le procédé de s é p a r a t i o n  du ga l l ium des l e s s i v e s  

Bayer d ' a lumina te s  a  é t é  mis au p o i n t  avec l e  Kélex 100. 

Toutes ce s  p r o p r i é t é s  e x t r a c t i v e s  ont  condui t  de nombreux a u t e u r s  A 

u t i l i s e r  l e  Kélex 100 imprégné s u r  d i f f é r e n t s  suppor t s .  De p l u s  une é tude  

géné ra l e  su r  l e s  hydroxyoximes de formule 

O'H 
a  montré que l e s  p e t i t s  groupements R1 i H , C H 3 ) ,  f a v o r i s e n t  A l a  f o i s  l a  

v i t e s s e  d ' e x t r a c t i o n  e t  d ' é l u t i o n  des  c a t i o n s  mé ta l l i ques .  Les groupements R2 

grands augmentent quant A eux l a  q u a l i t é  de l ' i i p r é g n a t i o n  mais diminuent l e s  

v i t e s s e s  de r é a c t i o n  (34 ) .  La p o s i t i o n  de l a  cha ine  carbonée d u  Kélex 100 en q du 

groupement hydroxyle permet de penser que c e t t e  diminut ion s e r a  eapechée. 

Les p r o p r i é t é s  e x t r a c t i v e s  du Kélex 100 s e  r e t rouven t  l o r s q u ' i l  e s t  

imprégné. I l  a  é t é  pr inc ipa lement  é t u d i é ,  adsorbé s u r  l a  r é s i n e  X A D  7 ,  comme 

e x t r a c t a n t  des  i ons  c u i v r i q u e s  (3s). P a r r i s h  a  montré que l a  complexation du 

c u i v r e  é t a i t  t o t a l e  en deux minutes e t  p lus  r ap ide  qu 'avec l e s  r é s i n e s  g r e f f é e s  

ayant l e s  mgmes f o n c t i o n s ( 2 9 ) .  Le Kélex 100, iaprdgné s u r  l e  suppor t  polymere 

X A D  2 ,  e x t r a i t  for tement  l e  f e r ,  l e  n i cke l  e t  l e  c o b a l t  ( 36 1 

La grande f a c u l t é  d ' adso rp t ion  d u  Kélex 100 A l a  s u r f a c e  de r é s i n e s  e t  

s a  bonne e x t r a c t i o n  de d i v e r s  métaux en f a i t  un e x t r a c t a n t  de choix pour l a  

concept ion d 'une r é s i n e  imprégnée. Comme de p l u s  i l  e s t  l ' e x t r a c t a n t  u t i l i s é  

dans l e  procédé de r écupé ra t ion  d u  gal l ium par e x t r a c t i o n  l i q u i d e  l i q u i d e  des  

s o l u t i o n s  Bayer, i l  s ' impose comme imprégnant A coupler  avec l e  support  X A D  7 

pour former n o t r e  systéme imprégné. 



Mous venons de voir que le Kélex 100 est utilisé dans le procédé 

Rhone-Poulenc. Mais des additifs lui sont ajoutés (principalement des alcools et 

des tensioactifs), L'usine Rhbne-Poulenc de Çalindres utilise actuellement cette 

technique de récupération du gallium en accord avec l'usine PCUK produisant 

1 aluminium. En effet, le procédé de récupération du gallium est installé en 

dérivation de l'usine PCUK. Le gallium est séparé des salutions d'aluminate par 

extraction liquide liquide, puis les solutions d'aluminate sont renvoyées A 

l'usine de traitement de 1 .aluminium. 

Les conditions expérimentales sont donc particuliérement 

contraignantes, la composition des soiutions d aluminates devant rester inchan- 

gées lors des manipulations afin de pouvoir recycler 1 'effluent dans le circuit 

Bayer ischéma 1) .  Cette c o m p o s i t ~ o n  est donnée par : 

La concentration en gallium variant de 0 , 1  A 0,35 q ~ " .  

Le milieu étant tres basique  OH- =3,5 X i ,  les espéces en solutions 

sont essentiellement : 

I l  s'aait au moins dans le cas de l'aluminium d'une tormule limite. En 

effet une étude par spectroscopie infrarouge ( 3 7 )  a montré la présence au dessus 

d une concentration en aluminate de 1.5 M d espéces condensées telles que : 

L extraction par le Kélex 100 des espéces en solution donne lieu aux 

réactions suivantes qui s e  produisent prés de l'interface (11) . 

- 
L 

-- 
A I I O H ) ;  + 3HL 7 AIL3 + 3H20 + OH- 

- 
L 

~ a *  * OH- + HL i ~ a + , ~ - )  H20 

oh HL représente le Kélex. 
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Recetament, P .Fou r ré  a  p r o p o s é  un  mécanisme d  e x t r a c t i o n  dans l e q u e l  l a  

c o n c e n t r a t i ~ n  de I e x t r a c t a n t  A l ' i n t e r i a c e  i n t e r v i e n t  1 3 8 )  

L ' a l u m i n i u m  e t  l e  sod ium s o n t  d e s e x t r a i t s  de  l a  phase o r g a n i q u e  p a r  

c o n t a c t  avec de l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  i M ,  l e  g a l l i u m  é t a n t  e n s u i t e  r é c u p d r é  p a r  

r é e x t r a c t i o n  avec de 1  a c i d e  s u l f u r i q u e  2H. L e  rendement  g l o b a l  d ' e x t r a c t i o n  d u  

q a l l i u m  a t t e i n t  3 5 % .  

i i n t r o d u c t i o n  d ' a d d i t i f s  e s t  d e s t i n e r  A auqmenter  l a  v i t e s s e  

d ' e x t r a c t i o n ,  avec ,  cependan t ,  une d i m i n u t i o n  du  c o e f f i c i e n t  de p a r t a s e  d u  

q a l l i u m .  Le  p r o c é d é  i n d u s t r i e l  e s t  donc un compromis e n t r e  ces  deux e f f e t s .  

V )  - P r i n c i p a l e s  n o t a t i o n s  

Nous i n t r o d u i s o n s  i c i  l e s  p r i n c i p a l e s  n o t a t i o n s  u t i l i s é e s  dans c e  

t r a v a i l  c o n c e r n a n t  l e s  s u p p o r t s  impr6gn6s .  

La  t e n e u r  en e x t r a c t a n t  s u r  l a  r é s i n e  e s t  e x p r i m é e  en gramme 

d  e x t r a c t a n t  p a r  qramme de r e s i n e  sèche.  On l a  n o t e  x .  

S i  a, e s t  l a  masse de r é s i n e  seche non impréqnée,  mHL l a  masse de  

K é l e x  s u r  l a  r é s i n e  a l o r s  

l 
e s t  l a  masse d ' e a u  c o n t e n u e  dans l a  r é s i n e ,  l e  g a i n  en eau  

n o t e  ij v a u t  : 

S i  une masse m i  de  p r o d u i t  lii quelconque,est  f i x é e  s u r  l a  r é s i n e . .  s a  

t e n e u r  s e r a  donnée p a r  : 

La masse t o t a l e  d ' u n e  r é s i n e  impréqnée  c o n t e n a n t  du K é l e x ,  de l ' e a u  e t  

des  p r o d u i t s  d i v e r s  ( a d d i t i f s )  v a u t  : 

m = œ O  + aHL + m e a u  + E a i  i p r o d u i t s  d i f f e r e n t s  
i 

s o i t  e n c o r e  : 



r = a O  ( 1  + X  + G +  Z y i )  
i 

I l  es t  s o u v e n t  u t i l e  d e  c o n n a i t r e  l e s  t e n e u r s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  masse 

d e  l a  r é s i n e  i m p r é g n é e .  1 1  v i e n t  : 

1 

La p o s s i b i l i t d  d ' i a p r d g n e r  p l u s i e u r s  c o m p o s é s  e s t  l i é e  à ce q u e  l ' o n  

a p p e l l e  l es  p h é n o a d n e s  d ' e x s u d a t i o n .  L ' e x s u d a t i o n  d é b u t e  l o r s q u e  l e s  c o m p o s é s  

i m p r é g n é s  n e  s o n t  p l u s  r e t e n u s  p a r  a d s o r p t i o n  s u r  l e  p o l y n è r e  p o r t e u r  mis  p a r  

s i m p l e  c a p i l l a r i t é  d a n s  l e s  p o r e s .  L ' i i p r é g n a t i o n  s e r a  c o m p l b t e  t a n t  q u e  l ' o n  n e  

d é p a s s e  p a s  p o u r  l a  t e n e u r  t o t a l e  e n  c o m p o s é s  a d s o r b é s  l a  v a l e u r  c o r r e s p o n d a n t  

a u  d é b u t  d ' e x s u d a t i o n .  P . H o u r r i e r  e t  6 . C o t e  o n t  m o n t r é  q u e  l e s  p e r t e s  p a r  e x s u -  

d a t i o n  d e v i e n n e n t  i m p o r t a n t e s  p r i n c i p a l e m e n t  à p a r t i r  d ' u n e  t e n e u r  e n  c o m p o s é s  

a d s o r b é s  é g a l e  A e n v i r o n  l a  m o i t i é  d e  l a  c a p a c i t é  t o t a l e  en e x t r a c t a n t  d u  s u p -  

p o r t  ( 3 9 )  . 



CHAPITRE II 

ADSORPTION SOLIDE-LIQUIDE A UN OU DEUX COMPOSANTS 

L ' e x t r a c t i o n  d u  g a l l i u n  p a r  l e  K é l e x  100 dépendra  de  l ' a d s o r p t i o n  d u  

K é l e x  d l a  s u r f a c e  de l a  r é s i n e  XAD 7. Nous avons c h e r c h e  d é t u d i e r  l e  oéca- 

n i sme  de f i x a t i o n  de c e l u i  c i .  S i  l e  s u p p o r t  p o l y m é r e  a un e f f e t  s u r  l ' a c t i v i t é  

c h i m i q u e  des  composés adso rbés ,  il f a u t  a r r i v e r  A e x p r i m e r  t h é o r i q u e m e n t  de c e t  

e f f e t .  Ma lheureusement ,  l ' a d s o r p t i o n  d ' u n  c o r p s  en s o l u t i o n  s u r  un s o l i d e  n ' a  

f a i t  l ' o b j e t  que de t r é s  peu  de déve loppemen ts  t h é o r i q u e s  s a t i s f a i s a n t s  c o n t r a i -  

r emen t  A l ' a d s o r p t i o n  g a z - s o l i d e  q u i  a  é t é  é tud i ,ée  de  f a ç o n  p l u s  a p p r o f o n d i e .  

L ' a d s o r p t i o n  p e u t  e t r e  dl le A deux t y p e s  d ' i n t e r a c t i o n s  d i f f é r e n t e s  : 

- l e s  phénoménes de  c h i m i s o r p t i o n  q u i  m e t t e n t  en j e u  d e s  l i a i s o n s  a y a n t  

des e n e r g i e s  a l l a n t  de ? O  A 100 k i l o c a l o r l e s  p a r  a o l e  e t  q u l  s o n t  donc de v é r i -  

t a b l e s  l i a i s o n s  c h i m i q u e s .  Cec i  e a t r a i n e  une  i r r é v e r s i b i l i t é  d u  phénonéne 

d ' a d s o r p t i o n  ( s a u f  aux h a u t e s  t e m p é r a t u r e s ) .  L e s  p r i n c i p a l e s  c h i m i s o r p t i o n s  s o n t  

p a r  exemple l ' a d s o r p t i o n  de  l ' h y d r o g e n e  s u r  l e  n i c k e l  o u  l e  p a l l a d i u m ,  o u  du CO, - 
s u r  du  p a l l a d i u m  a c t i v é .  Ces l i a i s o n s  n e  s o n t  pas  c e l l e s  o b t e n u e s  dans  n o t r e  

é t u d e  ( é n e r g i e  t r o p  g r a n d e ) .  

-Les phenoménes d ' a d s o r p t i o n  p h y s i q u e  q u i  s o n t  du t y p e  Van D e r  U a a l s  

e t  décroissent l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  augmente. 

1 )  A d s o r p t i o n  s o l i d e - g a z  

P l u s i e u r s  l o i s  d ' a d s o r p t i o n  s o n t  p roposees .  Tout  d ' a b o r d  l ' é q u a t i o n  de 

G i b b s  d o n t  une  des  fo rmes  p o s s i b l e s  e s t  : 
O 

au v  e s t  l e  v o l u w e  m o l a i r e ,  V l e  vo lume du  gaz adso rbé ,  S l ' a i r e  a d s o r b a n t e  e t  A 

l a  t e n s i o n  s u p e r f i c i e l l e  d u  f l u i d e  s u r  l e  s o l i d e .  

C e t t e  l o i  q u i  p r o v i e n t  de l a  thermodynamique e s t  r a r e m e n t  en a c c o r d  

avec l ' e x p b r i e n c e  c a r  l ' a d s o r p t i o n  n ' e s t  en g é n é r a l  p a s  un iquemen t  f o n c t i o n  de  

l a  v a r i a t i o n  de l ' a i r e  a d s o r b a n t e  m a i s  dépend a u s s i  de l a  n a t u r e  c h i m i q u e  de  

1 ' a d s o r b a n t .  



L équation empirique de Freundlich datant de 1909  valable seulement 

pour une adsorption monocouche représente bien encore actuellement. certains 

phénoménes. Elle est donnée par la relation : 

avec x masse adsorbée, m masse adsorbante, c concentration du corps en solution 

et k et n constantes. La valeur de n est comprise entre O et 1. Si n = O la 

surface est entiérement recouverte, si n = 1 la surface est nue. 

Et enfin 1 équation trés simple de Jean Perrin 

ou R et 8 sont des constantes,ce qui a 1 avantage de montrer ;-tendant vers une 

limite finie quand c auqmente indé+iniment,alors que 1 isotherme de Freundlich 

croit indéfiniment avec la concentration. 

En plus de ces modéles qui considérent une adsorption unicouche, 

Brunauer,Emett et Teller ont proposé un modèle d adsorption multicouche des 

qaz ("" qui donne comme bquatictn d'isotherme : 

Vm. a. P 
v = 

(Po - P)C1 + ia-1) PiPol 

avec V volume adsorbé, Vm volume adsorbé sur une couche monomoléculaire, P 

pression d equilibre du gaz, Po pression de vapeur et a constante. 

Si la pression est faible on peut écrire : 

Vm. a. P 
v = 

P o i l  + a.PiPo) 

O 

qui est analogue A la formule de Perrin puisque P est proportionnelle h la 

concentration. Ce modPle permet l'estimation des surfaces spéciiiques d adsorp- . 
tion. 

Chacun des modèles décrits s'applique préferentiellement dans les cas 

expérimentaux réels. 

L adsorption physique +orme des liaisons de type Van Der Waals (éner- 

gie de I ~ a i s o n  d e  1 ordre d e  la kilocalorier qui sont basées sur 1 interaction 



dipolaire entre 1 adsorbant et 1 adsorbe. L énergie d'adsorption E k  est une 

+onction de la -distance des particules en l/ro et. selon les modèles, est 

proportionnelle au moment dipolaire des deux particules (Debye et keesoml ou A 

1 énergie d'ionisation des molécules ilondon). On appelle ces interactions di- 

pole-dipole, dipole-dipole induit et dipole instantand-dipole induit. Elles sont 

comme toutes les liaisons chimiques de nature électrostatique. 

I I I  Hodéie d adsorption solide-liquide A un corps 

Pour la réaction d'adsorption A la surface d'un solide suivante : 

CS1 7 CS" 

oG 1 indice 1 indique la solution et l'indice u la phase adsorbée, on peut 

considérer que 1 isotherme de Freundlich peut s'appliquer pour des molécules en 

solution, on ecrira alors : 

avec cr concentration adsorbée, cl concentration en solution et n compris entre 
1 13 et 1,  La courbe Ln c" = +(Ln c ) sera une droite de pente n. En raison d e  la 

solvatation du composé A la formation de couches polvmoléculaires est ~ e n e r a l e -  

ment i npossi ble. 

La constante de 1 'équilibre d'adsorption sera : 

oh r u  et r1  sont les coefficients-d'activ~té du composé en phase adsorbée et 

liquide.' fiés que 1 on introduit les activités des composés il faut necessaire- 

aent déf-inir le choix d'.un état de référence. 

Pour la phase liquide si les solutions sont diluées on prend pour état 

de référence le solvant pur (solution infiniment diluée). c e  qui conduit A 

il = 1. Pour le 'conpos& adsorbé, on prend comme état de référence le composé en 

monocouche compléte sur le support t T 9  = 1 pour cet état). Les constantes d'ad- 



s o r p t i o n  s e r o n t  c a l c u l é e s  A c e t t e  composition p r é c i s e .  

I I I )  Adsorption s o l i d e - l i q u i d e  h deux co rps ,  t h é o r i e  é l a r q i e  d ' E v e r e t t  

Le problPme de l ' a d s o r p t i o n  s u r  u n  s o l i d e  devlen t  d r f f i c i l e  l o r s q u e  

deux co rps  en s o l u t i o n  s ' a d s o r b e n t  compéti t ivement .  Evere t t  a  développé une 

approche théo r ique  pour d e u x  molecules avant  une s u r f a c e  d ' adso rp t ion  i d e n t i -  

C e t t e  t h é o r i e  a  é t é  é l a r g i e  dana l e  p ré sen t  t r a v a i l  b deux molécules  de 

s u r f a c e  d adsorp t ion  d i f f é r e n t e s .  

S i  l ' o n  suppose que l ' é c h a n g e  des  deux molécules su r  l a  s u r f a c e  s e  

f a i t  a i r e  h a l r e ,  1  é q u i l i b r e  r e p r e s e n t a n t  l ' a d s o r p t i o n  des  deux composés e s t  l e  

su i  van t : 

a l  e t  a 2  é t a n t  l e s  a i r e s  mo la i r e s  p a r t i e l l e s  des  composés ( 1 )  e t  ( 2 )  

adso rbés ,  c ' e s t  h d i r e  l ' a i r e  occupée par  une mole de ( l i  ou ( 2 ) .  Les i n d i c e s  1  

e t  o s o n t  l e s  memes que dans l e  paraqraphe précedent .  

Le p o t e n t i e l  chimique rf  d u  composé i  adsorbé e s t  donn6 par l a  d é r i -  

vée de l ' é n e r g i e  l i b r e  par r appor t  au nombre de moles de i adsorbé en qardant  

c o n s t a n t s  l e s  a u t r e s  paramétres  : 

CI s u r t a c e  t o t a l e  occupee,ce qui peut s  é c r i r e  : 

on o b t i e n t  : 



ûF 
(d = Q  tens ion  s u p e r f i c i e l l e  A 
û# T , V , n j  

1  ' i n t e r f a c e  s o l i d e - l i q u i d e  

Le p o t e n t i e l  chimique s ' é c r i t  f inalement  : - 

01 T y  e s t  l e  c o e f f i c i e n t  d 8 a c t i v i t d  du composé i adsorbd, p g 9 P  e s t  l e  

p o t e n t i e l  s u p e r f i c i e l  s tandard e t  x f  l a  f r a c t i o n  molaire  adsorble.  

Avec ces  conventions l a  r é fé rence  e s t  l e  co rps  p u r  s e u l  adsorbé -  comme 

dans l e  paragraphe précédent.  La condi t ion  d ' é q u i l i b r e  s ' é c r i t  : 

en prenant dans l a  phase l i q u i d e  l e  p o t e n t i e l  chimique habi tue l  : 

E n  remplaçant dans l ' é q u a t i o n  IV l e s  p o t e n t i e l s  chimiques par l e u r s  

express ions  t i r é e s  de I I I  e t  V ,  on o b t i e n t  l a  cons tante  de l ' é q u i l i b r e  1: 

avec : 

L'équation VI peut s e  met t re  sous l a  forme : . 

E n  prenant l e  logari thme de c e t t e  expreésion,  i l  v i e n t  : 

L t i n t & g r a t i o n  de c e t t e  r e l a t i o n  e n t r e  0 e t  x; donne : 





S i  l ' o n  v e u t  c o n n a i t r e  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  sans f a i r e  

i n t e r v e n i r  l a  c o n s t a n t e  de 1 é q u i l i b r e ,  on p e u t  r e p a r t i r  de 1  é q u a t i o n  I K  en y  

i n t r o d u i s a n t  l e s  r e l a t i o n s  V I  e t  V I I I ,  c e  q u i  méne A : 

La r é s o l u t i o n  de c e s  i n t é g r a l e s  ne p o u r r a  é t r e  ob tenue  exac temen t  que 

s i  1  on c o n n a i t  l e s  r e l a t i o n s  e n t r e  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  des  composés a d s o r b é s  e t  

l e u r  c o n c e n t r a t i o n  aqueuse e t  que c e t t e  r e l a t i o n  s o i t  s i m p l e .  S i n o n  il f a u d r a  

e f t e c t u e r  une r é s o l u t i o n  a r a p h i q u e  des  i n t é g r a l e s .  

La c o n s t a n t e  Ke pe rme t  de c a l c u l e r  l ' é n e r a i e  d ' a d s o r p t i o n  des composés 

&Gads A l ' é q u i l i b r e  : 

S i  AGads e s t  de l ' o r d r e  de l a  k i l o c a l o r i e  l ' a d s o r p t i o n  s e r a  p h y s i q u e  

l t v p e  Van Der Waa ls ) ,  s i  AGads e s t  p l u s  g r a n d  que ZO k i l o c a l o r i e s  ce s e r a  une 

a d s o r p t i o n  c h i m i q u e  ( l i a i s o n s  quas imen t  n o r m a l e s ) ,  c e  t y p e  de phenornéne n  & t a n t  

pas  c o u r a n t  p o u r  l ' a d s o r p t i o n  p a r  des  r é s i n e s  macroporeuses impréonées.  

C e t t e  app roche  t h e o r i q u e  e s t  i n t é r e s s a n t e  p u i s q u ' e l l e  pe rme t  de  con- 

n a i t r e  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  des  composés adso rbés ,  c ' e s t  4 d i r e  i n d i r e c -  

tement  l ' e f f e t  du p o l y m é r e  p o r t e u r  s u r  l ' a c t i v i t é  c h i m i q u e  du c o r p s  p a r  r a p p o r t  

au méme c o r p s  en s o l u t i o n .  



CHAPITRE I I I  

ETUDE DE L'IHPREGNATION DU KELEX 100 SUR LE PORTEUR X A D  7 

1 )  G é n é r a l i t é s  

La capac i t é  t o t a l e  de r é t e n t i o n  d ' u n  composé organique ( d u  type ex- 

t r a c t a n t )  par  u n  polyaére  por teur  (du type XAD 7 )  peut P t r e  r e l i é e  d i rec tement  

au paramgtre c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  r é s i n e  appelé gain en eau e t  noté 6 .  C e t t e  

q u a n t i t é  donne l a  teneur  maximale d 'eau  que peut c a p t e r  l a  r é s i n e  non imprdgnée. 

G e s t  exprimé en gramme d'eau par gramme de r é s i n e  séche non imprégnée. Lors de 

l ' imprégnation de l ' e x t r a c t a n t  sur  l a  r é s i n e  s e s  wol&cules remplacent l e s  mol&- 

cu les  d'eau A l a  s u r f a c e  d u  po r t eu r .  Si l ' o n  suit l e  remplacement de l ' e a u  par 

l e  produit  adsorbant en fonct ion  de l a  teneur en produi t  adsorbant ,  on o b t i e n t  

l a  v a r i a t i o n  d u  gain en eau global  de l a  r é s ine .  La forme de c e t t e  courbe permet 

dans c s r t a i n s  cas de déduire l a  ~naniére  dont l e  remplacement de l ' e a u  par l ' e x -  

t r a c t a n t  s ' e f f e c t u e .  

I I )  courbe de gain en eau pour l e  systéme itnprégné Kélex-XAD 7 

La r é s i n e  X A D  7 a  l e  gain en eau l e  plus important des p r i n c i p a l e s  

r é s i n e s  u t i l i s é e s  pour f a i r e  des suppor ts  imprégnés. 11 vaut 2 , O  i 0 , l  g/g e t  

c e r t a i n s  au teu r s  pensent que c e t t e  p r o p r i é t é  explique l a  capac i t é  importante de 
( 2 9 )  f i x a t i o n  des molécules organiques par l a  X A D  7 . 

l 
La courbe de gain en eau global pour l e  support  imprégné Kélex-XAD 7 

e s t  donnée f i g u r e  111. La l i n é a r i t é  de c e t t e  courbe améne A concevoir u n  r eap la -  

cernent a i r e  A a i r e  des  molécules d 'eau par l e s  molécules de Kélex ( ce  poin t  s e r a  

développé en d é t a i l s  page 3 1 ) .  D'autre p a r t ,  c e t t e  l i n é a r i t é  permet de penser 

que l ' on  p o u r r a i t  me t t r e  jusqu'd 2 grammes de Kélex par gramme de r é s ine .  Ceci 

n ' e s t  pas v é r i f i é  pour deux ra i sons .  En premier l i e u  l a  pente de l a  d r o i t e  n ' e s t  

pas -1 (qui  s e r a i t  l a  pente si l e s  deux ao lécu les  adsorbées occupaient l a  même 

a i r e )  e t  donc l a  capac i t é  t o t a l e  en Kélex s ' o b t i e n t  en ext rapolant  l a  courbe 





jusqu A 6 = O .  On o b t i e n t  une c a p a c i t e  theor ique  de 1 ,73  gramme seulement ,  mais 

ce  c h i f i r e  e s t  encore élevé.  En  second l i e u ,  l e  phénoméne d 'exsudat ion  p résen té  

p l u s  haut débute ve r s  une teneur de 0,9 A 1  q f g  en kélex.  A p a r t i r  de l h  t o u t e  

mesure exacte  de l a  q u a n t i t é  de Kélex imprégné e s t  encore poss ib le  mais l ' impré-  

gnat ion n e s t  pas reproductible. C 'e s t  pour c e t t e  r a i son  que nous n avons u t i -  

l i s é  que des suppor ts  imprégnés e n t r e  O e t  1  gramme en Kélex. 

Le phénoméne d 'exsudat ion  d u  kélex améne A s e  poser l a  ques t ion  

su ivan te  : 

l ' e a u  re tenue  dans l a  r é s i n e  e s t - e l l e  simpleaent re tenue  par c a p i l l a r i t é  dans 

l e s  pores ou réel lement  adsorbée A l a  su r face  de l a  r é s i n e  ? E n  e f f e t ,  s i  l e  

KéIex donne l i e u  à des phénoménes d u  type exsudation,  i l  e s t  probable que l ' e a u  

l e  f a i t  a u s s i .  Pour répondre h c e t t e  quest ion une é tude  thermogravimétrique a 

é t é  e f fec tuée .  

I I I )  Etude thermogravimétrique d u  dépar t  d eau d u  support  iapr8uné 

L 'analyse  thermique d i f + é r e n t i e l l e  i A T 5 i  a é t é  u t i l i s é e  pour mesurer 

les v a r i a t i o n s  de température par rappor t  A une r é f é r e n c e  ( i c i  de l ' a i r i  l o r s  du 

depar t  de l ' e a u  de l a  r é s i n e  imprégnée cons idérée  ( v o i r  annexe expérimentale V ) .  

L évaporat ion de l ' e a u  c r é e  une d i f f é r e n c e  de température par r appor t  h l a  

r é + é r e n c e ,  c e t t e  v a r i a t i o n  é t a n t  s u i v i e  e t  t r a c é e  en fonct ion  de l a  température 

de chatifte.  

P lus i eu r s  t eneurs  en Kélex sur  l a  r é s i n e  XA5 7 ont é t é  a i n s i  é tud iées .  

La r é s i n e  é t a r t  placge humide au depar t  h 25°C. Les c m r b e s  correspondantes sont  

données f i q u r e  CL]. 

Selon l e s  taux d impréqnatlon en Rélex sur  l e  support  deux sonpor te -  

a e n t s  appara i s sen t .  Un ou deux maximums de AT sont v i s i b l e s ,  ce  qui correspond 

dans l a  gamme de températures é t u d i e e s  (autour  de 1ùO"C) à u n  dépar t  d eau en 

une ou deux é t apes  

. 
C ' e s t  pour l e s  t eneurs  en Kélex f a i b l e s  ( x  = 0.1 q i g  -courbe b -  e t  

x = 0 , 3  ~ / q  -courbe c-1 que l a  présence d une eau r e t enue  de deux facons  d i f f é -  

r e n t e s  e s t  observée. Le premier p ic  s i t u é  v e r s  8 5 ' C  correspond a une eau f a i b l e -  

ment r e t enue  dans l e s  pores de l a  r k s i n e  ( r é t e n t i o n  f a i b l e ) ,  l e  second p i c  s i t u é  

autour  de 105*C correspond A une eau re tenue  par adsorpt ion  sur l a  s u r f a c e  de l a  

r é s i n e  ( r é t e n t i o n  f o r t e ) .  



Figure 2 : 

Courbes d 'ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e .  

V i t e s se  de chauffe  10 'C par minute. Température de départ 20 'C .  

courbe a : r e s i n e  XAD 7 

Courbe b : rPs ine  XAD 7 teneur en Kélex 0,l g / g  

Courbe c : r g s i n e  XAD 7 teneur en KPlex 0 , 3  g / g  

Courbe d : r é s i n e  XAD 7 teneur en Kélex 0,7 g / g  

Courbe e : r é s i n e  XAD 7 teneur en Kélex O, 1 g / g  portée A 80 'C 

Courbe f : r e s i n e  XAD 7 teneur en Kélex 0,l g / g  portée A 110 'C 



Les r é s i n e s  de p l u s  f o r t e s  t e n e u r s  en Kélex ( x  = 0 ,7  g/g -courbe d-1 

ne p ré sen te  qu'un p i c  ve r s  88'C. L'eau n ' e s t  p l u s  r e t e n u e  que par  c a p i l l a r i t é  

dans l e s  pores .  C ' e s t  donc un comportement d i f f é r e n t  du précédent .  

La r é s i n e  v i e r g e  (courbe a )  ne donnant q u ' u n  s e u l  p i c  A 10B'C on peut 

penser q u ' e l l e  ne c a p t e  l ' e a u  que par adso rp t ion  4 s a  s u r f a c e .  Pour v é r i f i e r  e t  

bien d i f f é r e n c i e r  l e s  deux aodes de r é t e n t i o n  d 'eau s u r  l a  s u r f a c e  de l a  X A D  7 ,  

l e  support  de teneur  x = 0 ,1  g/g a  é t é  p o r t é  A 80fC pendant t r o i s  heures .  La 

courbe e  montre que l e  p i c  correspondant  A l ' e a u  complé i en ta i r e  a  d i spa ru .  Le 

s e u l  p i c  r e s t a n t  s e  s i t u e  a 105.C c ' e s t  A d i r e  au aaxiwum correspondant  A l ' e a u  

adsorbée. De p lus  si l ' o n  p o r t e  e n s u i t e  l a  r é s i n e  A 110°C pendant  24 heu res  on 

o b t i e n t  l a  courbe f .  Toute l ' e a u  a  d i spa ru  de l a  r é s i n e .  C e l l e  c i  peut  @ t r e  

a l o r s  récupérée  e t  r é u t i l i s é e  te l iequel le  c a r  e l l e  ne s u b i t  pas de t r ans fo rwa t ion  

n e t t e  avant 2OQ.C (noi rc i ssement  des  b i l l e s ) .  

I l  e s t  p o s s i b l e  en u t i l i s a n t  l e s  deux tempéra tures  de four  d é c r i t e s  c i  

dessus  d ' o b t e n i r  par  pesée d i r e c t e  l e s  q u a n t i t é s  d 'eau r e t enues  par  c a p i l l a r i t é  

e t  par adsorp t ion  pour chaque teneur  en Kélex ( v o i r  annexe expér imenta le  V I ) .  

Donc on peut  a r r i v e r  4 t r a c e r  l a  courbe de gain en eau adsorbée en fonc t ion  d e  

l a  teneur  en Kélex. C e t t e  courbe r e p r é s e n t e  l ' a d s o r p t i o n  cowpét i t ive  d e s  wolé- 

c u l e s  d 'eau  e t  des  molécules de Kélex s u r  l a  s u r f a c e  de l a  r é s i n e  X A D  7. E l l e  

e s t  r e p r é s e n t é e  f i g u r e  C31. 

- 11 y a  adsorp t ion  f o r t e  de l ' e a u  j u s q u ' a  l a  teneur  l i m i t e  x l  - 
0,43 g /g ,  l e s  q u a n t i t é s  d ' eau  adsorbées e n s u i t e  ne son t  p lus  mesurables.  La 

l i n é a r i t é  de l a  courbe e n t r a i n e  q u ' i l  y a  remplacement a i r e  A a i r e  des  

molécules d 'eau  par  l e s  molécules de Kélex. En  e f f e t ,  si al  e s t  l a  s u r f a c e  

occupée par  une molécule d ' e a u ,  a2 c e l l e  occupée par une molécule de Kélex 

e t  A l q  s u r f a c e  t o t a l e  occupée (qui  e s t  c o n s t a n t e ) ,  on a : 

c ' e s t  a d i r e  : 

donc l i n 4 a r i t é  du ga in  en eau,  donné par c; pour garder  l e s  n o t a t i o n s  de l a  

t h é o r i e  de 1 ' adso rp t ion  21 deux co rps ,  par r appor t  A l a  teneur  en Kélex c:. La 

courbe expér imenta le  a  pour équat ion compléte : 



Figure 3 : 

Variat ion du gain en eau en f o n c t i o n  

de l a  teneur en Kélex sur l a  r é s i n e .  

O Gain en eau g l o b a l .  

O Gain en eau adsorbée.  

Température 25 TC. 



( d e n s i t é  de l a  X A D  7 = 1,030) 

c e  q u i  nous donne une mesure  du r a p p o r t  a2ial q u i  v a u t  7 7 , 5 2 .  

A p a r t i r  de xl = 0 . 4 3  q i q  l ' e a u  n ' e s t  p l u s  f o r t e o e n t  a d s o r b é e  s u r  l a  

r é s i n e .  L e s  m o l é c u l e s  de K é l e x  o c c u p e n t  t o u t e  l a  s u r f a c e  a c c e s s i b l e  de l a  r é s l n e  

e t  enpachen t  l e s  m o l é c u l e s  d ' e a u  de s ' a d s o r b e r  d i r e c t e m e n t  s u r  l a  s u r f a c e  du  
> 

p o l y m & r e .  S i  1 on c o n s i d h r e  que l e  k é l e x  e s t  u n i f o r m e n e n t  r é p a r t i  e t  s u r  une  
a 

monocouche dans l a  r é s ~ n e ,  ce  q u i  e s t  r a i s o n n a b l e  en r e a a r d  de l a  l i n é a r i t é  de 

l a  c o u r b e  de g a i n  en eau adso rbée ,  on p e u t  c a l c u l e r  l a  s u r f a c e  occupée p a r  une  
2 m o l é c u l e  de k é l e x .  L a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  de l a  r é s i n e  XAD 7 e s t  de  445  m /g.On 

2 o b t i e n t  5 1 , b  A p o u r  l ' a i r e  occupée p a r  une m o l é c u l e  de K é l e x .  - 

Comme s u r  l a  r d s i n e  v i e r g e  il n ' y  a  que de 1  e a u  a d s o r b é e  on a r r i v e  
* 2 p a r  un  c a l c u l  s i m i l a i r e  A u n e  a i r e  occupée p a r  une  m o l é c u l e  d ' e a u  de 0,07 A . 

0  a u t r e s  f a ç o n s  de c a l c u l e r  l a  s u r f a c e  occupée p a r  l e  K é l e x  s u r  l a  X A O  7 

o n t  é t é  u t i l i s é s ,  notamment l a  méthode BET (40) .  L a  v a l e u r  o b t e n u e  é t a i t  de  

80 A 2 ,  tnais dans ce  n o d e l e  on ne c o n s i d é r a i t  pas  l a  c o u r b e  de q a i n  en eau  a d s o r -  

bée m a i s  l a  c o u r b e  de ~ a i n  en eau g l o b a l .  

A p a r t i r  de x l  = 0 . 4 3  q i q  l e s  m o l é c u l e s  de K é l e x  en s o l u t i o n  n e  p o u r -  

r o n t  p l u s  s  a d s o r b e r  s u r  l a  r é s i n e  m a i s  s u r  l a  p r e m i é r e  couche  de k é l e x  q u i  e l l e  

e s t  r e l i é e  d i r e c t e a e n t  A l a  s u r f a c e  de  l a  X A D  7. C e t t e  p r o p r i é t é  p e u t  e n t r a i n e r  

des  phénoménes i n t é r e s s a n t s  q u a n t  l ' a c t i v i t é  c h i m i q u e  d u  K é l e x .  

Dans l e  b u t  d e  comparer  -1  ' i n f l u e n c e  de l a  c o m p o s i t i o n  c h ~ m i q u e  du 

s u p p o r t  p o l v m é r e  nous avons  e f f e c t u é  un t r a v a i l  a n a l o g u e  avec l a  r é s r n e  X A D  2 

q u i  a  une m a t r i c e  de s t y r P n e - d i v i n y l b e n z é n e .  La  f i g u r e  C41 donne l e s  c o u r b e s  de 

a a i n  en eau a l o b a l e  e t  adso rbée .  L e  g a i n  en eau de l a  r é s i n e  XAD 2 ne  v a u t  que 

(1.75 q / q  c o n t r e  2 4 / q  p o u r  l a  r é s i n e T X A D  7 pou r  x = O . L ' e a u  n  e s t  q u a s i m e n t  

p a s  a d s o r b é e  s u r  l a  s u r f a c e  de l a  r é s i n e  X A O  2 mene l o r s q u e  ce1 l e  c i  e s t  v i e r q e .  

I l  a p p a r a i t  donc que l e  c a r a c t é r e  f o r t e m e n t  hyd rophobe  de c e t t e  r k s i n e  e'mpeche 

u n e  v é r i t a b l e  a d s o r p t i o n  d e  1  eau s u r  sa  s u r t a c e .  

L a d s o r p t i o n  t r é s  f a i b l e  o b s e r v é e  se p r o d u i t  j u s q u  A l a  t e n e u r  l i m i t e  

de x 1  = 0 . 2 8  q i q .  Sachan t  que l a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  de l a  r é s i n e  X A D  2 e s t  de 



Figure 4 : 

Courbe d e  var iat ion  du gain en eau G en fonction 

de l a  teneur en Kélex sur l a  ré s ine  X A D  2 .  

Température 25 O C .  



2 300 a / g ,  on c a l c u l e  pour l ' a i r e  occupée par une molécule de Kélex une va l eu r  de  

60 2. 

La molécule de Kélex d o i t  donc s ' adso rbe r  différemment sur l a  r é s i n e  

X A D  2 e t  s u r  l a  r é s i n e  X A D  Y. Ce po in t  s e r a  p r é c i s é  p l u s  l o in .  

11 f a u t  r e t e n i r  de c e s  courbes de gain en eau l ' e x i s t e n c e  de deux eaux 

qui s e  d i f f é r e n c i e n t  l ' u n e  de l ' a u t r e  par  l e u r  façon p l u s  ou moins i n t e n s e  d e  

s ' a d s o r b e r  A l a  s u r f a c e  des  r é s i n e s .  

I V )  nesures  des  p e r t e s  par s o l u b i l i t é  dans l ' e a u  

Les p e r t e s  par s o l u b i l i t é  dans l ' e a u  sont  des  f a c t e u r s  dé t e rminan t s  

pour une r é s i n e  imprégnée donnée. De p lus  s i  l ' o n  peut  o b t e n i r  l a  q u a n t i t é  de 

Kélex passant  en phase aqueuse pour chaque teneur  en Kélex su r  l a  r é s i n e  on au ra  

accés  d i rec tement  A l a  courbe d ' adso rp t ion  isotherme du Kélex s u r  l a  r é s i n e  

X A D  7. 

Pour mesurer l a  concen t r a t ion  du Kélex passant  en phase aqueuse,  une 

q u a n t i t é  donnée de r é s i n e  imprégnée de teneur  en Kélex connue é t a i t  mise en 

con tac t  pendant 48 heures  avec 100 cm3 d 'eau.  Le Kélex d i s sous  dans 1  'eau é t a n t  

e n s u i t e  e x t r a i t  par de 1  ' i s o o c t a n e  pu i s  concent ré .  Par spec t roscop ie  UV h 248 na 

on pouvai t  a l o r s  doser l e  Kélex en s o l u t i o n  ( f i g u r e  C S ] ) .  

Les concen t r a t ions  obtenues A pH 7  s o n t  t r é s  f a i b l e s .  E n  e f f e t ,  pour 

un gramme de r é s i n e  imprégnée de teneur  x = 0 , 9  g/g en Kélex l a  concen t r a t ion  de  

c e l u i  c i *  en phase aqueuse e s t  de 2,23.10eb mole L-'. Le t ab l eau  I I  donne l a  

concen t r a t ion  d u  Kélex en s o l u t i o n  aqueuse pour des t e n e u r s  exprimées en mole 

par  l i t r e  de r é s i n e ,  cec i  a f i n  d ' a v o i r  des  u n i t é s  cohérentes .  

Pour l a  r é s i n e  l a  p l u s  chargée en Kélex ( x  = 0 ,9  9/91,  l e s  p e r t e s  

correspondent  A 0,74 gramme pour un kilogramme de Kélex adsorbé ( s o i t  pour une 

masse t o t a l e  de r é s i n e  imprégnée de 2,11 k g ) .  

Pour l a  r é s i n e  l a  moins chargée en Kélex ( x  = 0,OS 9/91,  e l l e s  

correspondent  A 0,36 gramme pour un kilogramme de Kélex imprégné. - 

Les p e r t e s  sont  f a i b l e s  e t  c e t t e  p r o p r i é t é  e s t  i n t é r e s s a n t e  pour une 

a p p l i c a t i o n  i n d u s t r i e l l e ,  De p l u s  l e  Kélex passant  en s o l u t i o n  p o u r r a i t  ê t r e  



Figure 5 : 

Spectre UV du Kélex passé en so lu t ion  aqueuse. 

1 g de rés ine  dans 100 cm3 d'eau. 

Résines 4 0,l- 0,3- 0,s- 0,7- 0,9 g/g en Kélex. 



récupére par de la réslne vierge en aval du procédé. 

TABLEAU II 

La courbe d'adsorption est donnée figure C h f .  Elle représente l'équili- 

teneur en KBlex 

9 / 9  mole L - ~  

O ,  OS 0 ,172  

O ,  10 O ,  343  

' O ,  20 0 , 6 8 8  

0 , 3 0  1 ,030 

O ,  40 1 ,331  

O ,  43 1 ,480  

O, 50  1 ,720  

0 7 7 0  2 ,402  

0 , 9 0  3 ,  (390 

0 , 9 5  3 ,362  

bre entre 1s kélex adsorba et le kélex en solution. I l  ezt remarquable de 

C. aqueuse KÇlex 

male L - ~  

6,OS. 1 0 - ~  

8 ,88.  IO-' 

1 , 4 5 . 1 0 - ~  

1 ,97 .  IO-' 

2 , ? 7 .  l(r7 
2,43 .  L O ' ~  

4 , 2 9 . 1 0 - ~  

9 , 5 6 .  10-' 

2 , 2 3 .  IO-'  

3 , 8 8 . 1 0 - ~  
1 

constater qu'ollo se sapare en deux regions distinctes et trés différentes si- 

tuées avant et aprés x l .  L e s  pertes par soiubilité du KPlex de la seconde couche 

sont plus fortes relativement que celles de la premiére couche. 11 v a influence 

du mode de fixation du Kélex sur la résine XHD 7.  Ce phenornene peut etre étudie 

en a p ~ l i q u a ~ t  la théorie élarqie d'Everett de deux corps en adsorption concuien- 

tielle. 

V I  Application de la théorie Q'Everett .A l'adsorption du kélex 

Dans c e  domaine les molécules d'eau et de Kélex sont adsbrbées sur la 

surface de la résine 1AD 7. L'équilibre d'adsorption s'dcrit en suivant Everett 

et en tenant compte d'un échange arre a aire pour des esphces d'aires malaifes 

partielles différentes : 



Figure 6 : 

Courbe d'adsorption isotherme du Kélex sur l a  ré s ine  X A D  7, 

Variation de l a  concentration aqueuse du Kélex en fonct ion  

de l a  concentration adsorbée en Kélex. 

Température 25 'C. 



C'es t  i d i r e  en r é s e r v a n t  l ' i n d i c e  1 l ' e a u  e t  l ' i n d i c e  2 au Kélex 

que l a  c o n s t a n t e  de l ' é q u i l i b r e  s ' é c r i r a  : 

C 3 dés ignen t  l e s  a c t i v i t é s  des  composés. Les é t a t s  d e  r é f e r e n c e  s o n t  ceux 

p r e c i s é s  dans l a  t h d o r i e  de l ' a d s o r p t i o n  A deux co rps  c ' e s t  A d i r e  c o e f f i c i e n t  
-. 8 

d ' a c t i v i t é  égal  i 1 pour l e s  cosposds adsorbés  quand l e  coaposé forme une . 
monocouche coinplPte de  coaposé pur s u r  l a  s u r f a c e  du suppor t  e t  pour l e s  compo- 

s é s  en s o l u t i o n  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t b  éga l  A 1 pour une c o n c e n t r a t i o n  t r é s  

f a i b l e .  

1 1  1  La c o n c e n t r a t i o n  du Kélex dans l ' e a u  é t a n t  t res f a i b l e  on a  y 2 . x Z  = c 2  

e t  d ' a u t r e  p a r t  pour l ' e a u  non adsorbée on posera a c t i v i t é  é g a l e  A 1. Ke 

s ' e x p r i a e  a l o r s  p lus  simplement : 

Si l ' o n  suppose que l ' a c t i v i t é  des  composés e s t  é g a l e  A l e u r  concen- 

tr 'ation ( y  = 1 )  i l  v i e n t  : 

en passant  au l o g a r i t h a e  de c e t t e  exp res s ion  on o b t i e n t  : 

c; La courbe donnant L n T  en f o n c t i o n  de L n  c; e s t  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  
c 9 

f i g u r e  (71. Les p o i n t s  expérimentaux, c o n t r a i r e a e n t  aux p r é v i s i o n s  t h é o r i q u e s  

ne s ' a l i g n e n t  pas s u r  une d r o i t e .  11 e s t  donc n é c e s s a i r e  de prendre  en compte 

l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  des  composés adsorbés  pour e f f e c t u e r  l e s  c a l  c u l s .  

Expérimentalement,  on c o n s t a t e  que l e  logar i thme de l a  c o n c e n t r a t i o n  

aqueuse en Kélex dépend l i néa i r emen t  du logar i thme de l a  concen t r a t ion  du Kélex 

a d s o r b é . ( f i g u r e  C81). 11 y a  t o u j o u r s  deux zones de l i n é a r i t é  ayant une i n t e r -  

s e c t i o n  correspondant  A une teneur  de x l  = 0 ,43  g/g. On r e t r o u v e  encore  l a  





Figure 8 : 

Variation du logarithme de l a  concentration aqueuse en Kélex 

en fonction du logarithme de l a  concentration adsorbée en Kélex. 

Température 25 'C. pH = 7. 



d i f fé rence  de comportement e n t r e  l a  premiére couche de Kélex adsorbé e t  l a  s u i -  

vante. 

Entre x = O e t  x l  = 0,43 g / g  l ' équat ion  de l a  d r o i t e  en mole par 

l i t r e  e s t  : 

s o i t  : 

que l 'on  é c r i r a  p l u s  siaplement : 

a  
avec E = e  

Nous avons vu l o r s  du t r a c é  des courbes de ga in  en eau que l a  concen- 

t r a t i o n  en eau adsorbée dépendait de l a  teneur en Kélex suivant  : 

cQ = 1 , 1 1 4 . 1 0 ~  - 77,52.c; 
1 

1 en mole par l i t r e  
1 

s o i t  : I 

L'équation XII de l a  t h é o r i e  de l ' adso rp t ion  A deux corps (page 25) 

peut s e  mettre  sous l a  forme su ivan te  é t a n t  donnée l a  f a i b l e  concent ra t ion  des 

s o l u t i o n s  : 

avec 

1  Nous pouvons exprimer c2  en fonct ion  de x y  a f i n  de c a l c u l e r  1  ' i n t é -  

g r a l e  considérée.  E n  e f f e t  l e s  f r a c t i o n s  molaires  adsorbées sont  : 

B 
X = c t  

2 ct; + c; 



en i n t r o d u i s a n t  l a  r e l a t i o n  I V  dans x $  il v i e n t  : 

d  ou  nous t i r 0 n s . c ;  en f o n c t i o n  de x; : 

e t  comme x; = 1 - x; on o b t i e n t  : 

en p o s a n t  d = y + 1 on o b t i e n t  f i n a l e m e n t  l ' e x p r e s s i o n  de c g  en f o n c t i o n  de 
Q x l , s o i t  : 

en r e p o r t a n t  c e t t e  é q u a t i o n  dans l ' é q u a t i o n  X I V ,  il v i e n t  : 

1 ci. il - x:) b  
c = E . C  1 

2 i3.x'; - r 
X V I  1 

1 q u i  e s t  l a  r e l a t i o n  e n t r e  cp  e t  x;. L e x p r e s s i o n  de  f (x;) p e u t  e t r e  a l o r s  donnée 

en d é v e l o p p a n t  l e  l o q a r i t h m e  s u i v a n t  : 

L e  l o q a r i t h m e  de l a  c o n t a n t e  Ke d ' a d s o r p t i o n - d P s o r p t i o n  s e r a  o b t e n u  en 

i n t é g r a n t  t ix;)  e n t r e  O e t  1. Ce c a l c u l  se r é s o u d  exac temen t  c a r  on s a i t  que  : 

. 
P r i m ( L n  x )  = x . L n l x l +  x + c o n s t a n t e  

P r i e ( L n ( a  + b . x i i  = ( a  + h . x ) i x . L n l a  + b . x l  + x + c o n s t a n t e  

On t r o u v e  : 

X V I I I  



L'intégration d e  l'équation X I I 1  d e  la théorie de l'adsorption A deux 

corps nous permet de connaitre les coefficients d'activité d u  Kélex adsorbé en 

fonction de la fraction molaire x r  et donc de xz, et finalement de la teneur en 

Kélex sur la résine. Le résultat de cette intégration est : 

- I X X  

4 

Rappelons les valeurs numériques calculées expérimentalement : 

Le calcul numérique de la constante de l'équilibre d adsorption- 

dbsorption 1 a l'aide de la formule X V I I I  donne : 

Ln Ke = -1,195 soit Ke = 3,06..10-~ 

Les coefficients d'activité du Kélex adsorbé sont proposés d'aprés 

l'équation I X X  dans le tableau ci dessous : 

La première remarque importante est que l'équilibre d'adsorption- 

désorption de 1 eau et du Kélex est bien déplace dans le sens de l'adsorption 

du Kélex sur l a  surface a e  la rbsine X 4 D  7, préférentleilenent A l'adsorption 

i f  

T ?  

2 , 9 0 1:) 

2,866 

? , 8 1 4:) 

2,776 

2,722 

2,542 

2,579 

1,932 

1,615 

1 , 000 

Teneur en 
Kélex g/g 

0,05 

0,l 

0 , 2  . 

0,?5 

O,30 

0?35 

ù,40 

0 . 4 2  

0,425 

0 , 4 3  
I 

C en Kélex 
adsorbé mole/L 

O, 17 

O, 24 

0,69 

O ,86 

1 ,O4 

1.20 

1,37 

1,44 

1,4â 

1,40 



de 1  eau. Hais l a  c o n s t a n t e  de c e t  é q u i l i b r e  n ' e s t  pas qrande ce  qui e x p l i q u e  

que l ' o n  a i t  simultanément adso rp t ion  des  deux composés. 

Calculons maintenant  l a  va l eu r  de l ' é n e r g i e  d ' a d s o r p t i o n  des  molécules  

de k é l  ex. 

avec T = 298 K e t  R = 8,314 J/k on t rouve  : 

AG = -2716 J i-651,2 c a l o r i e s )  

06 e s t  de 1  o r d r e  de grandeur des  a d s o r p t i o n s  physiques donc f a i b l e s  ; 

nous sommes bien en p ré sence  de l i a i s o n s  de type  Van Der Waals, c  e s t  A d i r e  

d ipo le -d ipo le .  I l  y a  donc p e r t e s  par  s o l u b i l i t é  4 cause de c e t t e  i n t é r a c t i o n  

qui  n a  pas l e  c a r a c t é r e  d une v é r i t a b l e  l i a i s o n  chimique. 

La seconde remarque s u r  c e s  r é s u l t a t s  nous condu i t  A c o n s t a t e r  que 

l ' a c t i v i t é  chimique d ' u n e  molécule de kélex adsorbee d i rec tement  A l a  s u r f a c e  de 

l a  r é s i n e  X A D  7 e s t  p l u s  qrande que c e l l e  d 'une  molécule de Kélex en s o l u t i o n ,  

e t  ce  jusqu A une t eneu r  t r é s  proche de l a  teneur  unicouche. E n  s c h é m a t i s a n t ,  on  

peut d i r e  que pour t o u t  phénomkne chimique l e  kélex adsorbé  s e r a  p lus  " r P a c t i f "  

que l e  belex en s o l u t i o n .  E n  p a r t i c u l i e r  pour nous c e t t e  p r o p r i e t é  s e r a  i n t e -  

r e s s a n t e  dans 1 e x t r a c t i o n  d u  qa l l ium.  

C e t t e  a u ~ m e n t a t i o n  des c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  r e f l é t e  1  e f f e t  de l a  

m a t r i c e  polym&re de l a  r é s i n e  X A D  7 s u r  l a  molécule de Kélex adsorbée.  On peut 

e x p l i q u e r  ce  r é s u l t a t  par des  c o n s i d é r a t i o n s  d ' o r d r e  s t é r i q u e .  E n  e f f e t ,  l ' a d -  

s o r p t i o n  des  molCcules de Kélex l e s  o r i e n t e n t  de t e l l e  mani.&re que l a  cha ine  

s o i t  d i r i s é e  ve r s  l a  s u r f a c e  e t  l a  t e t e  p o l a i r e  v e r s  l ' e x t é r i e u r  du ,  pore . D ' u n  

p o i n t  de vue chimique, i l  y aura une me i l l eu re  a c c e s s i b i l i t é  aux t h t e s  p o l a i r e s  

que dans une s o l u t i o n  de Kélex. 

A p a r t i r  de x l  = 0,13 o / q  de Kélex s u r  l a  r é s i n e  X A D  7 ,  l e s  molécules  

de kélex s  adsorbent  s u r  l a  monocouche de kélex e t  non p l u s  d i rec tement  s u r  l a  

s u r f a c e  de l a  r é s i n e .  C e t t e  r é a c t i o n  d ' a d s o r p t i o n  e s t  t o u j o u r s  une compét i t ion  

e n t r e  l e s  molécules d ' e a u  e t  l e s  molécules  de Kélex, n a i s  a p a r t i r  de l a  teneur  



l i m i t e  i l  f a u t  considérer  l ' e au  couipléaentaire pour e f f e c t u e r  l e s  c a l c u l s .  En 

e f f e t  d ' aprés  l a  courbe de gain en eau adsorbée ( f i g u r e  C311, i l  n ' y  a  p lu s  

d'eau directement adsorb4e e t  c ' e s t  l ' e a u  couipléaentaire qui jouera l e  r a i e  de 

l ' eau  re tenue sur l a  preeiérecouche.  L ' équ i l i b r e  d 'adsorpt ion s ' é c r i r a  comme 

précédemment avec l e s  @&mes no ta t ions  pour l e s  phases l i q u i d e  e t  adsorbée : 

La d é f i n i t i o n  des c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  pour c e t t e  seconde couche 

s e r a  l a  adne q u e  précédeaaent. Les l i a i s o n s  de type Van Der Waals a u t o r i s e n t  ' 

r a r e sen t  l a  formation de p lu s  de deux couches eanoro lécu la i res .  On prendra donc 

comme teneur l i a i t e  correspondant a l a  formation de l a  seconde couche cornplate, 

l a  teneur pour l a q u e l l e  l e s  phénoménes d 'exsudation comaencent. Cette teneur  e s t  

aesurée  en s a t u r a n t  de Kélex l a  r é s i n e  X A D  7 e t  en lavant  l ' e a u  pour e n t r a i n e r  

l e  Kélex en su r f i xa t i on .  Les va leurs  obtenues pour t r o i s  s a t u r a t i o n s  d i f f é r e n t e s  

sont  données c i  dessous. 

1 ,9  g de Kélex sur  1 g de r é s i n e  donnent x l  = 0,95 g/g da Kélex r e s t a n t  

2 g de Kélex sur  1 g de r é s i ne  donnent x l  = 0,94 g / g  de Kélex r e s t a n t  

1 g de Kélex sur  1 g de r é s ine  donne x l  = 0,97 g/g .de  Kélex r e s t a n t .  

La teneur l i r i t e  de s a tu r a t i on  de l a  seconde couche a  donc é t é  p r i s e  

pour x 1  = 0 , 9 S  g/g. C 'es t  en ce point  que l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t *  du Kélex 

s e r a  p r i s  égal A l ' u n i t é .  

Pour avoir  l ' équa t ion  donnant l a  concentra t ion en eau adsorbée en 

fonct ion de l a  concentra t ion en Kélex adsorbé, i l  f au t  r e p a r t i r  des pd in t s  expé- 

rimentaux donn4s f i g u r e  (31. La quan t i t é  d'eau que peut r e t e n i r  l a  r é s i n e  e s t  

donnée par l a  courbe au point  x l  = 0,95 g / g .  Ce t te  quan t i t é  d o i t  Btre s o u s t r a i t e  

des points  s i t u é s  avant x l  pour avo i r  accés au comportement r é e l  de l a  i d s i n e .  

Cela rev ien t  A considérer  qu'a c e t t e  teneur i l  n ' y  a  p l u s  d'eau sur  l a  r é s i n e  

imprégnée e t  que l a  seconde couche de Kélex e s t  complkte. 

L'équation de l a  d r o i t e  d 'adsorption e s t  en r o l e  par l i t r e  : 

La mesure des pe r tes  par s o l u b i l i t é  ( f i g u r e  [El), donne l ' équa t i on  1 
r e l i a n t  l a  concentra t ion aqueuse de Kélex a l a  concentra t ion en Kdler adsorbe 1 

- pour l e  doaaine 0,43 g / g  - 0,9S 919. 
l 



En appliquant les formules X V I I I  et I X X  avec les valeurs ci dessus, 

c'est A dire a = -1b,20 mole/L, b = 2,77, 4= 71,82 mole/L et T = -21,75, on 

obtient, en considérant le rapport des surfaces occupées comme ne variant pas : 

Valeur de la constante d'adsorption-désorptian : 

Tableau des coefficients d'activité du Kélex adsorbé de la seconde couche 

Comme dans le domaine d'imprégnation vu précédemment, on constate 

que l'équilibre d'adsorption-désorption des molécules d'eau et de Kélex est 

L 

Teneur en 
Kélex g/g 

O, 5 0  

O , 7 (1 
O, 9 0  

0,95 

I 

déplacé dans le sens de l'adsorption préférentielle du Kélex sur la pre- 

mière couche. La constante d'adsorption est légérernent plus faible que 

C en Kélex 
adsorbé molelL 

1,72 

2,40 

3,09 

3,2b 

celle correspondant A l'adsorption directe sur la surface de la résine. 

u 
72  

1 ,O9 

1 ,Oh 

1,04 

1 ,O0 

L'énergie d'adsorption calculée de la mëme façon que dans le paragraphe 

précédent vaut : 

ASads = -2301 3 i -552 cal or i es) 

Cette valeur plus faible que pour l'imprégnatron des rolécules d e  Xéle): 

directement su; la surface de la résine X A D  7 explique la diminution de la force 

de rétention du systéme imprégné et traduit bien l'aug~nentation des pertes par 

solubilité dans l'eau constatées expérimentalement. Nous sommes toujours dans la 

ganme d'énergies faibles correspondant a des liaisons de type Van Der Waals,ce 

qui vérifie a postériori la convention adoptée, A savoir l'impossibilité d'avoir 

création de plus de deux couches monomoléculaires. 



L e t f e t  de l a  r é s i n e  sur 1 a c t i v i t é  chimique de l a  molécule de Kélex 

e s t  quafiment nul pour l a  seconde couche puisque  l e s  c o e f f i c i e n t s  d a c t i v i t é  
1 

sont  t r é s  proches de 1 pour t o u t e s  l e s  t eneu r s .  Cela r e v i e n t  4 d i r e  que l e s  l 

molécules de l a  seconde couche s e  comportent comme un f i l m  de KPlex pur ou d u  

moins comme l a  molPcule en s o l u t i o n  d i l u é e .  i 
La f i g u r e  ( 9 1  donne l e s  v a r i a t i o n s  des c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  pour 

l l e s  deun domaines cons idé ré s .  



Figure 9 : 

Variation du c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  du Kélex adsorbé 

en fonction de l a  teneur en Kélex adsorbé pour l e s  deux domaines d'imprégnation. 

Température 25 * C  . pH = 7. 



V I I i  Etude p a r  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a r o u a e  du k e l e x  a d s o r b é  

Une d e s  d i i f i c u l t é s  pour é t u d i e r  l ' a d s o r p t i o n  s o l i d e - l i q u i d e  s u r  l e s  

r e s i n e s  po lymér iques  e s t  l e  manque de  moyens s p e c t r o s c o p i q u e s  r e l a t i v e m e n t  s i r -  

p l e s .  C e s t  souven t  l ' a b s o r p t i o n  i n t e n s e  d e  l a  m a t r i c e  polymére  q u i  masque l e s  

r a i e s  d e s  composés a d s o r b é s .  Nous avons  donc u t i l i s é  un a p p a r e i l  i n f r a r o u a e  A 

t r a n s f o r m é e  de  F o u r r i e r  pour o b t e n i r  d e s  s p e c t r e s  a c c e p t a b l e s  d  un p o i n t  d e  vue 

a n a l y t i q u e .  Les d i f f é r e n t s  s u p p o r t s  imprégnés  e t  p r o d u i t s  o n t  é t é  p a s s é s  a p r e s  

p a s t i l l a g e  d a n s  du K B r  11 A 2  mg de  p r o d u i t  d a n s  200 mg d e  KBr). Les  d i f f é r e n t s  

s p e c t r e s  s o n t  r e q r o u p é s  f i q u r e  C111. 

Les p r i n c i p a l e s  r a i e s  du Wélex s o n t  données  c i  d e s s o u s  en cm-' ( s p e c -  

t r e  a )  : 

On p e u t  a t t r i b u e r  l e s  r a i e s  A 723 e t  801 cm'' aux v i b r a t i o n s  de  d é f o r -  

wat ion d e s  CH.dans l e  c y c l e  e t  l e s  r a i e s  A b a s ,  8 2 6 ,  1234 cm" aux v i b r a t i o n s  du 

c y c l e  q u i n o l 4 i n e .  Les v i b r a t i o n s  de  v a l e n c e  d e s  l i a i s o n s  C = C  e t  C = N  s e  t r o u v e n t  

A 1503 e t  1572 cm-'. Les r a i e s  s i t u é e s  A p a r t i r  de  2853 cm-' s o n t  l e s  r a i e s  de  

v a l e n c e  d e s  C H 2  e t  d e s  C H 3 ,  mises  A p a r t  l e s  bandes  l a r q e s  du groupement O H ,  

l 
l Les r a i e s  p r o p r e s  a l a  r é s i n e  XUD 7  c o u v r e n t  c e r t a i n e s  p a r t i e s  du 

s p e c t r e  du Kelex a d s o r b é .  En p a r t i c u l i e r  d a n s  l e s  r é g i o n 2  de  903 A 1350 cm-' e t  . 

lb00  A 1800 cm-'. Dans l e s  a u t r e s  domaines l e s  r a i e s  du k é l e x  s o n t  p r é d o m i n a n t e s  

c e  qui  permet  une e t u d e  e t  une comparaison a v e c  l e  s p e c t r e  du ke lex  non a d s o r b k .  

Les r a i e s  p r i n c i p a l e s  o b s e r v a b l e s  s o n t  en cm-' ( s p e c t r e  b )  : 

684 ; 725 ; 800 ; 1375 ; 1165 ; 1503 ; 1572 ; 2978 ; 2944 ; 2966 ; 

3050 ; 3395 ( t r é s  l a r g e ) .  

On r e t r o u v e  l e s  r a i e s  c a r a c t e r i s t i q u e s  du noyau q u i n o l é i n e  aux memes 



F i g u r e  11 : 

S p e c t r e s  i n f r a r o u q e s  de l a  m o l & c u l e  d e  K é l e x .  

S p e c t r e  a  : K é l e x  p u r .  

S p e c t r e  b : K é l e x  adsorbé  s u r  l e  s u p p o r t  X A D  7 .  

S p e c t r e  c : K é l e x  adsorbé  sur  l e  s u p p o r t  X A D  3 .  

P a s t i l l e s  de K B r  ; 2 nq de p r o d u i t  d a n s  ? O O , m q  de  K b r .  



fréquences que dans le Kélex non adsorbé 1004, 725, 800 ainsi que 1531 et 1572 

cm-'). A priori donc les raies particuli&renent représentatives du noyau 

quinoléine restent inchangées lors de l'adsorption d e  la molécule. i l  est plus 

difficile de comparer les raies de la chaine carbonée car la résolution était 

moins bonne. 

La matrice polymére de cette résine est vinilyque c e  qui explique 

l'absorption trés intense qui rend le spectre difficile 21 interpréter. Les raies 

qui ressortent principalement sont en cme1 (spectre c) : 

On ne peut attribuer A coup sQr que les raies A 030 et 842 cm" A la 

molécule d e  kélex. Le phénoméne est difficilement exploitable mais on voit quand 

meme que l'adsorption a un effet sur les raies du noyau quinoléine qui sont 

déplacées d 'environ 20 cm'', 

Ces trois spectres montrent globalement que l'adsorption de la molé- 

cule de kélex n'a pas d'influence sur la position des raies caractéristiques du 

noyau quinoléine lorsque le Kélex est fixé sur le porteur polymére XAD 7, et 
1 

l déplace les raies (observables) du noyau quand le kélex est fixe sur le porteur 

XAD 2. Ces résultats vont dans le sens d'une adsorption par la chaine hvdracar- 
~ 
1 

bonée en # du qroupement OH du Kéiex sur la résine XAD 7 et d'une interaction l 

cycle-cycle entre le kélex et la résine XdD 2. On verra que ceci est confirmé 1 
par les résultats thermodynamiques ci extraction du qallium par 1 une et l'autre 

l 
1 

les tesines. 
1 



ETUDE THERMODYNAMIQUE DE LA FIXATION DU GALLIUM 

PAR LE SYSTEME IMPREGNE X A D  7-kELEX 100. 

1) Définition du problème expérimental 

Le but principal de cette étude thermodynamique est d'arriver A défi- 

nir des conditions expérimentales d'une séparation sélective du gallium contenu 

dans les lessives Bayer d'aluminate. Le systéme imprégné considéré ici (polvmére 

porteur XdU 7-extractant kélex 100) devrait permettre d atteindre cet objectif. 

Rappelons que les lessives Bayer, qui proviennent de l'attaque par la 

soude des minerais bauxitiques, ont la composition suivante : 

Concentration en soude : 3 .5  M 

Concentration en aluminium : 1 ,53  M 

La premiére partie de ce travail a consisté 4 étudier la fixation du 

qallium par le support imprégne! en absence d'aluminium. Pour ~ a r d e r  la force 

ionique constante et égale A 5, une solution de soude 3,s il - perchlorate de 

sodium 1,s M servait de milieu support. 

En extraction liquide-liquide la réaction de chélation du gallium par 

le Kélex est : e 

I 
I- 

G a i O ~ 1 4  + 3 -. GT t 3 H20 + UH- 
i 

' i  
- l 

ou les especes en phase organique sont marquées d'une barre supérieure ( X I .  
l 

La structure octaédrique du complexe GaL3 est due h l'hybridation 

5p3d2 de 1 atome de qalliun. L'azote participant I la structure par liaison 

dative et 1 oxygéne par liaison directe. Le complexe est électriquement neutre. 



Le schéma c i  dessous donne sa s t r u c t u r e  s p a t i a l e  : 

11 f a u t  remarquer  que pou r  que l a  c h é l a t i o n  du g a l l i u m  p a r  ces  t r o i s  l 

mo lécu les  de Ké lex  s o i t  e f f e c t i v e ,  l e s  t a t e s  p o l a i r e s  des mo lécu les  d o i v e n t  
l 

s ' a r r a n g e r  s u i v a n t  une b i p y r a m i d e  A base c a r r é e ,  ce  q u i  n ' e s t  p o s s i b l e  que s i  l a  1 
p a r t i e  hydrocarbonée  de chaque r o l é c u l e  r e s t e  e x t é r i e u r e  A l a  "cage"  formée i 
a u t o u r  du g a l l i u m  c e n t r a l .  Lo rsque  l e  KBlex e s t  adsorbé s u r  l a  s u r f a c e  de l a  I 
r é s i n e  XAD 7, on peu t  pense r  d r a p r & s  l e s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s  vus précédemment, 1 
que 1  ' a d n o r p t i o n  se  + a i t  p a r  La c h a i n e  carbonée,  ce  q u i  d i r i g e  l a  t s t e  p o l a i r e  1 
v e r s  l e  m i l i e u  aqueux, L a  compara ison des courbes  de rendement d ' e x t r a c t i o n  d u  l 
g a l l i u m  pour l e s  r é s i n e s  XAD 7 e t  XAD 2 p o u r r a i t  p e r m e t t r e  d ' i n + i r œ e r  ou de l 
c o r r o b o r e r  c e t t e  a s s e r t i o n .  

II) Etude  thermodvnaaique de I a  f i x a t i o n  du g a l l i u m  p a r  l e  Ké lex  adsorbé  

Comme l e s  l e s s i v e s  Bayer o n t  une c o n c e n t r a t i o n  en soude de 3,s il, l e s  

courbes  de rendement d ' e x t r a c t i o n  s o n t  t r a c é e s  pou r  un domaine de c o n c e n t r a t i o n  

en soude a l l a n t  de 1 il A 5 il e t  pou r  l e s  r é s i n e s  XAD 7 e t  X A D  2. Deux t e n e u r s  en 
l 

Ké lex  s u r  l e s  r é s i n e s  o n t  é t é  u t i l i s é e s  l 

l a  p r e m i b r e  ( 0 , 3  g / g  de Ké lex )  s i t u h e  avan t  xl e t  l a  seconde (0 ,7  q / g  



1 de Kélexl s i t u é e  au delA de x l .  

Les rendements c a l c u l é s  correspondent au nombre de moles de q a l l i u n  

f i x é s  par l e s  suppor ts  imprégnés en fonct ion  du nombre de moles i n t r o d u i t e s  en 

mi l ieu  aqueux, s o i t  : 

nGa.rés 
R Z  = ,100 

nGa. i n i  

u n  c h o i s i s s a i t  nGa.ini égal 2i environ un dixibme d u  nombre de mole de  

Kélex sur  l a  r é s i n e  cons idérée  a f i n  de t a v o r i s e r  l a  r é a c t i o n  d ' e x t r a c t i o n .  

La comparaison des rendements obtenus avec l e s  po r t eu r s  X A D  7 e t  X A D  2 

e s t  en faveur de l a  f i x a t i o n  des molécules de kélex par l a  chafne carbonée s u r  

l a  r é s i n e  polymére A A D  7 ,  e t  par une a s s o c i a t i o n  cycle-cycle s u r  l e  po r t eu r  

X A D  2 t v o i r ~ f i g u r e  C i Z I ) .  Les rendenents  sur  l a  r é s i n e  XhD 7  vont de 85% A 95% 

d e x t r a c t i o n  du gallium a l o r s  que l e s  rendements sur  l a  r é s i n e  X A D  2 s o n t  f a i -  

b les .  Comme dans ce  d e r n i e r  cas ,  l e s  t e t e s  p o l a i r e s  p a r t i c i p e n t  2i l ' a cc rochage  

de l a  molécule de kélex sur  l a  s u r f a c e ,  e l l e s  se ron t  moins d i s p o n i b l e s  pour 

~ e n i r  c h é l a t e r  l e s  atomes de gal l ium, ce  que t r a d u i t  l a  chute  en rendement. 

Afin d'éxaminer l e  comportement d u  systeme imprégné Kélex-XAD 7 l o r s  

de l a  f i x a t r o n  du ga l l ium,  l e s  isothermes de d i s t r i b u t i o n  d u  qallium e n t r e  l e s  

deux phases ont  é t é  t r a c é e s .  Ces courbes donnent,  dans l e  mil ieu soude-perchlo- 

r a t e  d é f i n i  p l u s  hau t ,  l a  q u a n t i t é  de gallium re t enu  par l e  systkme imprégné en 

fonct ion  de l a  concent ra t ion  aqueuse de qallium h l ' é q u i l i b r e .  Le nombre de 

moles de Kelex au cours des manipulat ions e t a i t  de 5 .91 .  mole. Comme l e s  

, isothermes de d i s t r i b u t i o n  ont é t é  t racéspour des  t eneurs  en kélex v a r i a b l e s ,  

des masses d i f f é r e n t e s  de r é s i n e s  imprégnées ont  e t é  pesPes su ivan t  l a  teneur  

u t i l i s é e  pour garder l a  q u a n t i t é  de Kélex adsorbé cons tan te .  Ce t t e  façon de 

procéder permet l a  comparaison d i r e c t e  des d i f f é r e n t e s  f i x a t i o n  du g a l i u r .  

Les courbes expér imenta les  sont  données f i g u r e  Ei31. Les t e n e u r s  en 

Kélex sur  l a  r é s i n e  X A D  7  v a r i a i e n t  de 0 , l  g/q A 0.7 g / q .  Les t r a i t s  en p o i n t i l -  

I é s  sur  l a  f i g u r e  correspondent  aux p a l i e r s  théor iques  indiquant  l e  complexe 

GaL3 e t  u n  complexe de type  GaL2. 



=aq NaOH mole/l 

Figure 12 : 

Rendement d ' e x t r a c t i o n  du gal l ium en m l l i e u  a l c a l i n  A 2 5  'C. 

Rés ine  X A D  2 : 0 . 3  g / g  en Léle:.:. 

8 0,7 g i g  en Kélex.  

O 0 . 3  g / g  en Kelex.  

0 0,7 g / q  en k é l e x .  

Résine  X A D  7 : 



Fiqure 1; : 

I so thermes  de d i s t r i b u t i o n  du g a l l i u m  

e n t r e  l a  phase aqueuse e t  l a  phase adsorbee .  

R é s i n e  X A D  7 : Température 5 5  O C .  

Teneurs en Yélex : O 0 9 1  9 / 9  

O 0 , 3  q / g  A 074 g / g  

9 / 9  m '-J,7 g / g  

Nombre de mole de Le lev  adsorbe : 5 , 9 1 . 1 0 - ~ .  NaC104 : 1 , 5  H ;NaOH : 3 , 5  N. 



Deux compor tements  d i f f é r e n t s  a p p a r a i s s e n t  s u r  l e s  courbes.  L e  nombre 

de  g a l l i u m  f i x é  p a r  l e s  r é s i n e s  imprégnees a y a n t  une  f a i b l e  t e n e u r  en K é l e x  ne  

dépasse p a s  l e  p a l i e r  t h é o r i q u e  c o r r e s p o n d a n t  au comp lexe  GaL3, c e  q u i  e s t  c o r -  

p a r a b l e  au  cas  de l ' e x t r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e .  Par  c o n t r e ,  p o u r  l e s  s u p p o r t s  

c o n t e n a n t  p l u s  de K é l e x ,  l a  s a t u r a t i o n  e s t  obse rvée  p o u r  des t e n e u r s  p l u s  i m p o r -  

t a n t e s  en g a l l i u m  e t  on t e n d  a l o r s  v e r s  une s t o e c h i o m e t r i e  de u n  g a l l i u m  p o u r  

deux Ké lex .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l e s  q u a n t i t é s  e x t r a i t e s  peuven t  C t r e  p l u s  i m -  

p o r t a n t e  q u ' e n  e x t r a c t i o n  p a r  s o l v a n t s .  Pour  t r o u v e r  h q u e l l e  t e n e u r  l e  passage  

d  un  comportement h  l ' a u t r e  s ' e f f e c t u e ,  l a  c o u r b e  d o n n a n t  l a  q u a n t i t é  de  g a l l i u m  

f i x é  s u r  l e  p a l i e r  de s a t u r a t i o n  p o u r  un gramme de  r é s i n e  en f o n c t i o n  de  l a  

t e n e u r  en K é l e x  a é t é  t r a c é e  ( f i g u r e  C 1 4 3 ) .  

L e s  deux d r o i t e s  o b t e n u e s  o n t  p o u r  p e n t e s  U,31 e t  0.39, c e s  p e n t e s  

r e p r é s e n t a n t  l e  r a p p o r t  du nombre d ' l o r i s  g a l l i u m  f i x é s  p a r  m o l é c u l e  de  K é l e x .  

L e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  s o n t  p r o c h e s  de 1/J e t  1 /2 .  L a  r u p t u r e  de p e n t e  s e  t r o u v e  

en e x t r a p o l a n t  l e s  deux d r o i t e s  j u s q u ' h  l e u r  i n t e r s e c t i o n .  La  t e n e u r  c o r r e s p o n -  

d a n t e  e s t  x l  précédemment i n t r o d u i t e .  C e t t e  v a l e u r ,  q u i  r e p r é s e n t e  l e  r e c o u v r e -  

ment u n i c o u c h e  de l a  s u r f a c e  de l a  r é s i n e  X A D  7 p a r  l e s  m o l é c u l e s  de  K é l e x ,  

semble donc j o u e r  u n  r d l e  i m p o r t a n t  dans l a  f o r m a t i o n  des  complexes g a l l i u e -  

k é l  ex ,  

L e  complexe comprenant  un g a l l i u m  p o u r  deux K é l e x  a u r a  p o u r  c o n f i q u r a -  

t i o n  l a  p l u s  p r o b a b l e  1  ' h y b r i d a t i o n  sp3d2. Pour  o b t e n i r  c e t t e  s t r u c t u r e  b i p y r a -  

m i d a l e  A base  c a r r é e ,  il e s t  n e c e s s a i r e  de r e p a r t i r  de  l a  f o r m u l e  G ~ L ~ x ; ,  où  X -  

r e p r e s e n t e  s o i t  ~ 1 0 4 ,  s o i t  OH-  é t a n t  donné n o t r e  m i l i e u  de t r a v a i l .  L e s  deux 

groupements  X -  v i e n n e n t  occuper  l e s  o r b i t a l e s  précédemment occupées p a r  l a  t r o i -  

s iPme m o l é c u l e  de R é l e x  dans GaL3. L e  g a l l i u m  a  p o u r  c o n f i g u r a t i o n  é l e c t r o n i q u e  
19 0 0 de  v a l e n c e  3d104s23pi. Le c a t i o n  ~ a ~ +  s e r a  l u i  3d 4s 3p . L i  d é t e r m i n a t i o n  du 

groupement X -  a é t é  f a r t e  en d o s a n t  d i r e c t e m e n t  l e s  p e r c h l o r a t e s  s u r  l a  r é s i n e  " 

( v o i r  annexe e x p é r i m e n t a l e ) .  Pour l e s  r é s i n e s  h f o r t e s  t e n e u r s  en K é l e x  

( 1 , 3 5 . 1 0 - ~  mo le  p a r  gramme), l e  p o u r c e n t a g e  de p e r c h l o r a t e s  p a r  r a p p o r t  au  K é l e x  

é t a i t  de 0.5%. P o u r  l e s  r é s i n e s  de f a i b l e s  t e n e u r s  en Ké lex  l e  p o u r c e n t a g e  d e  

p e r c h l o r a t e s  f i x é s  é t a i t  de  0,OlX. On p e u t  c o n c l u r e  de ces  c h i f f r e s  que  l e  

groupement p e r c h l o r a t e  n  e n t r e  pas  dans l a  c o m p o s i t r o n  d u  complexe.  L espéce  X -  

e s t  donc v r a i s e m b l a b l e m e n t  l ' i o n  OH-. On d é c r i r a  c e l u i  c i  p a r  l a  f o r m u l e  

L a  n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  d e v r a  è t r e  a s s u r é e  p a r  un i o n  sod ium p a r  

complexe.  S i  1  on dose l e  sod ium f i x é  p a r  l a  r é s i n e  imprégnée,  on s u i v r a  



Figure 14 : 

Variation de l a  quant i té  de gallium f i x é e  au p a l i e r  de sa tura t ioa  

en fonct ion  de l a  teneur en Kélex sur l a  r é s i n e  X A D  7 .  



i précisément 1 'apparition ou la non-appari tion de 1 'espèce G ~ L ~  (OH) > 
Ainsi, si le dosage du sodiua est effectué sur des resines imprégnées 

de teneurs respectives en Kélex de 0 , s  g/g et 0,7 g/q (situées avant et apr4s 

xl), on obtient la figure ClSI.  

I La résine 0,3 q/g ne fixe que trés partiellement le sodium ce qui 

montre la présence prédominante du complexe GaL3. Le sodium ne participe pas A 

l'édifice atomique du complexe. 

l La résine A 0,7 g/g fixe quasiment autant de sodium que de gallium, 

1 ce qui montre que la neutralité electrique est obtenue grace au sodium et que le 

complexe formé est bien du type 6ai2(0ti);. 

En résume de ces résultats concernant la thermodynamique de l'extrac- 

tion du gallium par le Kélex adsorbé sur la résine'XAD 7 on a : 

-pour des teneurs inférieures A x l  prédominance du complexe GaL,, 
- + -pour des teneurs supérieures A - x l  prédominance du complexe GaL2(0HI2,Na 

1 .  Le schéma ci dessous donne une des formes de ce dernier complexe : 



. =aq Gallium Moleil 

Figure 15 : 

Fixation du sodium e t  du g a l l i u a  sur deux rds ines  imprégn8es. 

RBsine a 0 , s  g/g an Kélex : O gallium f i x d  

sodium f i x d .  

Résine A 0 , 7  g/g en Kdlex : O gallium f i x é  

sodiuta f ixB.  

Teapératura 25 ' C  ; polymére porteur X A D  7 .  

NaC104 : 1 , s  f l  ; NaOH : 3,9  Pl. 



- 
i e  pass3qe  d  un c o a p l e x e  GaL; a un rcmpiexe GaL.,iOHi2 A i s t  une 

coinpeki t r o n  e n i r e  : 

i :ependant l a  d i t t e r e n c e  de  comportement des  r e s i n e s  a t o r t e s  et i a i -  

b l e s  t e n e u r s  en k e l e s  montre  que c e t t e  c o m p e t i t i o n  e s t  t o r t e m e n t  p e r t u r b b e  p u i s -  

qu e l i e  c o n d u i t  a l a  predominance d une e s p e c e  s u r  1 a u t r e  d a n s  chaque domaine 

d i i p r e s n a t i o n .  Le pneno~nene r e s i e  d r t i i c i l e m e n t  e x p l i c s b i e  thermodvnamique- 

ment ,  t o u t  au s o i n s  avec l e s  modéles h a b i t u e l l e m e n t  u t i l i s e s  en ch imie  d e s  s o l u -  

t i o n s .  Le chanqement de  s t r u c t u r e  du complexe s z t t e c t u a n t  pour l a  v a l e u r  de  

recou\.>rement t o t a l  par une nonocouche de   elex ex on peut  pense r  que des  pnbnoménes 

d  o r d r e  s t e r i q u e  ou d o c c u p a t i o n  d e s  s i t e s  e n c r e n t  en j e u .  En e t t e t ,  en deca  d e  

1 3  t e n e u r  x i  = 1 ~ , 4 . i  q : q ,  l e s  p o r e s  de  1 3  r e s l n e  3.dfi 7 ,  q ~ ! i  o n t  un d i a m e t r e  moven 

d e  811 H ,  ne s z n t  pas  campletement  r e m p i i s  p s i  i e s  w o l e c u l e s  oe  k e l e x .  i l  v a  

danc p o s z i o i i i t e  d o r i e n t a t i o n  dans  i e s  t r o l s  d imenâ ions  er  l a  s t r u c t u r e  o c t a e -  

~ r i q ~ e  a i r a i s  n o i e c u i e s  de  r e l e x  p a r  a tomes de  931iium peu t  e t r e  o b t e n u e .  Dés 

que l e  r e c o u ~ r e m e n t  e s t  t o t a l ,  donc au d e l a  l e  ':i = i,?3 q!q en k e i e x ,  nous 

a ~ o n 5  %!u que l e  c o e t t l c i e n t  d a c t i v i t e  d e s  molécu les  de k.Oiex O t a i t  t r e s  p roche  

de 1 .  i e i a  r e v i e n r  a c o n s i d e r e r  l e  ~ e l e x  r e p a r t i  comme u n  f i l a  de l i q u i d e  pur 

monoroucne. Les p o s s i b i l l t e s  d o r i e n t a t i o n  t e n d r o n t  a l o r s  a s e  l i m i t e r  a deu:: 
- 

d i m e n s i o n s  t e u l e n e n t .  fie t a i t  l e  comple;!e +orme s e r a  p l u s  t a c l i e m e n t  G i L L i O H ! Z .  

e i e n  oncendu c e t t e  e x p l i c a t i o n  e s t  t ~ e s  o r o s s i e r e  mais p e u t  a i d e r  a e n t r e v o i r  l e  

phenomene. 

4 i  on admet que l e s  complexes  s e  t o r a e n t  de t a c o n  d i s t i n c t e s ,  i l  e s t  
* 

p o s s i b l e  d  o b t e n i r  une e s t i m a t i o n  d e s  " c o n s t a n t e s "  k t  e t  k 2  d e s  e q u i l i b r e s  p r é -  - 
ceden t S .  



- 
en ~ a ï 3 n t  T o t  r ;  c o e t t i c i e n r o  1 d c t ~ u ~ f e  de GaL2(ùH12  o t  de  G a i -  i d ï o r b e s .  

i ;i 

u a n ï  ilsi e * : p r e ï s l u n s  t ~ r l ' i r e  i a  c o n c o n t r a t i ù n  ( H L i  de  :a  i o r t n s  non  

i a n l s e  ùu P o i e x  q u i ,  cotnpçe t e n u  d e s  r e â u l t a t o  o b t e n u s  s n  e ~ : t r a c t i o n  l i q u i d e -  

i l q u i d e ,  o z t  n e t t e r e f i t  p r e d o t n i n a n t e .  weme aux p n  t r e s  b a i i q u e s .  

En n o t a n t  g a r  : 

c ,  : c o n c e n t r a t i o n  du y a l l  i u m ,  i n i t i a l e m e n t  i n t r o d u i t e  en  p h a s e  aqeuse  

r m o l e t l ! .  

c  . c o n c e n t r a t i o n  de  Ga en  p h a s e  r e s i n e ,  a 1  é q u i l i b r e  \ m o l e /  k q t ,  
eq * 

c I  : c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  en  k e l e x  a d s o r b é  i m o l e ~ k q i ,  

v  : vo lume  d e  p h a s e  a q u e u s e  i m l j ,  

m : m a s î e  de  p c l v n e r e  p o r t e u r  ? a l ,  

on o o t i e n t ,  p a r  1  I n t e r m e d i a r e  d e s  é q u a t i o n s  d e  b i l a n  : 

Ge aeme on é c r i r a  : 

Pou r  l ' e s t i m a t i o n  d e  kl e t  k 2  n o u s  n o u s  sommes p l a c e s  a d e s  t e n e u r s  en 

k C l e x  c o r r e s p o n d a n t  : 

- au r e c o u v r e m e n t  c o m p l e t  d e  l a  s u r f a c e  du  p o r t e u r  p a r  u n e  p r e m i e r e  

c o u c h e  l e  k é l e x  \ x l  = v,43 q ~ q ) ,  

f - A l a  t o i m a t i o n  c o m p l h t e  d u  d e u x l e m e  t ~ l a  de  K é l e x  i x ,  = G , 3 5  q ~ g t ,  

c a r  i l  t a u t  r e m a r q u e r  q u e  : 



- a apr-5 noâ conven t i ons  l e s  c n e t t i t i e n t s  o a c c i 4 i t e  son t  t n u j o u r s  

p r l r  eqig:: 3 1  u n l t e  pour u n  r ecouvrznenr  compiet  de l a  s u r t a t e  de l a  r e s l n l ,  

- pour l e  kélex , nous avons v u  que c e  recouvrement é t a i t  ob tenu  pour 
1 

i c s  deux r e n e u r i  x, IC x i ,  dr  d c e s  v a l e u r s  l e s  comoie;:es +ormes avzc l e  ~ 3 i i i u m  

s e r o n t  n e c ~ s s a i r i n ~ n t  a une n a n i e r e  â ~ a r i s t i q ~ l e  dans u n  e t a t  de recauvrêment  

complet  de l a  r e s i n e ,  c  e s t  d d i r e  ou 11 s e  comporteront  comae l e  compieve pur 

unrfcrmrmeni r e p a r t i  su r  l a  s u r i a c e  de i a  r e s i n e  ou s u r  l a  p r e n i e r e  coucne de 

~ u o i ? c u i e s  ddsorbees .  

Les c o e t t r c i e n t s  3 a c t i v i t e  en Dnase solide s e r o n t  donc p r i s  d c e s  

t e n e u r s  esaux 2 1  u n i t e .  

Four l a  t eneu r  x l ,  a i a q u e l i e  e s t  a s s o c i é e  i a  tor inat ion de GaL,, l e s  - - Io-' r é s u l t a t s  e: . :perirentaux {c t j  - m o l e f i  ; c  = !i),i58 moleikq i c l  =1 ,4J  
e  q 

mo1e;ko ; 8 =3 ,71  : v = ~ C J  ml ; m = G,41 ~j condu i s en t  a : 

j t a n d i s  a u  a  i a  t eneu r  x i  on o b t i e n r  pour c y  = lc- '  m o i e t i  ; c  = ( j , 4 i 9  m o l e ~ ~ q  ; - 1 
c i  = 5 , i a  a o i e l k o  ; R = 1:1,99 ; v = 21:) m L ;  m = 6 , l a b  a  l a  v a l e u r  : 

Les v a l e u r s  de ce s  " c o n s t a n t e s "  l n d i q ~ e n t  une c h e l 3 t i o n  impor t an re  pa r  

i e  1 @le: :  3 ~ : :  c a n c e n t r a t l a n s  d r  1 e t u d e .  

Cependant ,  e i l i s  ne peuvent e t r e  p r i s e s  comae des  c o n s t a n t e s  conven- 

t i o n n e l l e s  pu l squ  e l l e s  ne s o n t  v a l a h i o s  q u e  pour des  domaines d i m p r e ~ n a t i o n  

donnes ,  c  e s t  a d i r e  qu e i l e s  ne co r r e sponden t  nul lement  a une cne%! i s t ence  r e e i -  

l e  de  GaL? e t  de G ~ L ~ ~ o H ) ; .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  i l  e s t  c e r t a i n  que i a  t o r s a t i o n  
L * 

d e s  e spece s  d o i t  e t r e  aouvernee par  des  phénomenes d o r d r e  s t e r i q u e  ou 

c i n e t i q ' l e .  

I V ,  E t u d è  ---- de l a  t i x a t i o n  d u  qa l l i um en p r e sence  d a d d i t i i s  
--d ----. 

L i inpreqnat ion ~ i o u l t a n e e  de  p i u s l e u r s  composes e s t  p o s s l b l e  s i l s  on t  

les p r o p r i é t e s  r e q u i s e s  évoquées preckdemment dans  l a  p a r t l e  O i h l i o a r a p h i q u e  pour 

r e u s s i r  une bonne impreana t ion .  E n  p a r t i c u l i e r ,  i l  i a u t  que c e s  composes a i e n t  



l une a f f i n i t é  p l u s  g rande  p o u r  l e  p o l y m e r e  s u p p o r t  que p o u r  1 eau. 

1 L ' i n t é r d t  d ' u n e  c o i m p r é g n a t i o n  Ké lex  e t  a d d i t i f s  e s t  d ' a m é l i o r e r  l a  

m o u i l l a b i l i t é  du  s u p p o r t  imprégné,  c  e s t  h d i r e  de f a v o r i s e r  l a  p e n e t r a t i o n  de 

1  eau dans l e  p o l y m é r e  p o r t e u r .  

Pour une  i m p r é g n a t i o n  du k é l e x  e t  de  deux a u t r e s  a d d i t i f s ,  l e s  q u a n t i -  

t é s  imprégnées  s o n t  c a l c u l é e s  en absence d  eau p a r  : 

ou  x = m H L / m o v  x i  = {masse du composé i r / m o ,  m masse de r é s i n e  imprégnée  e t  mo 

masse de r é s i n e  seche.  

Il v i e n t  d ' a u t r e  p a r t  : 

En e x t r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e  du q a l l i u m  p a r  l e  K é l e x ,  l ' a j o u t  d ' a l -  

c o o l  dans l a  phase  o r g a n i q u e  pe rme t  d ' o b t e n i r  une  a m e l i o r a t i o n  s e n s i b l e  des  

p r o p r i é t é s  e x t r a c t i v e s  du  Ké lex  '"' .' 11 s e m b l a i t  donc i n t é r e s s a n t  de f a b r i g u e r  

des s u p p o r t s  imprégnés  p a r  du  Ké lex  e t  p a r  de l ' a l c o o l .  L ' a l c o o l  x t i l i s é  d o i t  

è t r e  peu v o l a t i l  a f i n  q u ' i l  r e s t e  b i e n  s u r  l a  r é s i n e  avec l e  Ké lex  l o r s  de 

l ' i m p r é g n a t i o n ,  e t  peu s o l u b l e  dans l ' e a u  p o u r  é v i t e r  l e s  p e r t e s  p a r  s o l u b i l i t e  

l o r s  de l ' u t i l i s a t i o n  des  s u p p o r t s .  Pour c e s  r a i s o n s  nous  avons u t i l i s é  l ' o c t a -  

no1 en p r e m i e r  l i e u .  

La  t e n e u r  en k é l e x  a e t e  c h o l s i e  de 0 , 5 5  q i q ,  c ' e s t  h d i r e  au dessus 

de x, p u i s q u e  1 e x t r a c t i o n  e s t  p l u s  i m p o r t a n t e  dans c e  domaine p a r  i o r m a t i o n  du 

complexe G ~ L ~ ~ u H ) ; ,  Les  q u a n t i t é s  d ' a l c o o l  f i x é e s  s u r  l a  r é s i n e  XUD 7 é t a i e n t  de  

5%, 10% e t  15% en p o i d s  p a r  r a p p o r t  h l a  r e s i n e .  

Les  i s o t h e r m e s  e x p é r i m e n t a l e s  A 25'C s o n t  données s u r  l a  f i o u r e  C161. 

Pour  l e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  aqueuses en g a l l i u m  \ c  G a i  3 , 1 0 - ~ m o l e 1 L ) ,  
a  q  

l a  q u a n t i t é  de q a l l i u m  f i x e  p a r  l e s  s u p p o r t s  imprégnés  e s t  n e t t e m e n t  p l u s  g r a n d e  
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C aq Gallium Molell 
Figure 16 : 

1 

Isothermes de d i s t r i b u t i o n  du gallium entre  l a  phase aqueuse e t  l a  phase adsorbée. 

Présence d'octanol  en a d d i t i f .  

O Kélex seul  

v octanol 5% en poids 

A octanol 10% en poids i 
1 

m octanol 15% en poids 

Teneur en Kélex 0 , 5 5  g / g  ; r é s i n e  X A D  7 .  NaCIOq : 1 ,s  M ; NaOH : 3,s Il. 



en prdsence d 'octanol  par rappor t  aux rd s ine s  i ip régnder  de Kélex uniquement. 

Par con t re ,  apr8s 5 . 1 0 - ~  moleIL en g a l l i u i  aqueux, s e u l e  l a  r é s i n e  contenant 10% 

d'octanol a ad l i o r e  l a  f i x a t i o n  du gallium. 

I l  e s t  i n t é r e s san t  de remarquer que l a  quan t i t é  de g a l l i u ~  e x t r a i t  pa r  

l a  r é s i n e  ddpend de l a  teneur  en a l coo l ,  e t  passe par  un a a x i i u i  autour  de 102 

en octanol ( vo i r  s c h 8 ~ a  c i  dessous) : 

Ce phénoméne d ' e f f e t  maximua s e  retrouve souvent l o r s q u ' i l  y a  

synergie  en t r e  deux composés. Oans l a  s u i t e  de c e t  expas4,on u t i l i s e r a  &galement 

l e  n-décanol. 

Le procédé i n d u s t r i e l  de récupérat ion du gallium dans l e s  l e s s i v e s  

d 'aluminates u t i l i s e  l e  n-décan01 e t  l e  Versat ic  11 comme a d d i t i f s  dans l a  phase 

organique. L ' e f f e t  de ces  deux produ i t s  e s t  d 'augaenter  l a  v i t e s s e  d ' e x t r a c t i o n  

du gallium par l e  Kélex. Le Versa t i c  11 e s t  u n  ac ide  carboxylique de formule 

woyenne : 



Nous avons coimprégné l e  Kélex e t  ces deux composés s u r  l e  s u p p o r t  

XAD 7 e t  formé l e s  r é s i n e s  iap régnées  s u i v a n t e s  : 

pa r  gramme de r é s i n e  séche : 

- r é s i n e  a  

r é s i n e  b  

0,55 g de Kélex-0,OS g  de V e r s a t i c  

0,SJ g  de Ké lex -0 , l  g  de n-décan01 

r é s i n e  t 0,55 g  de Ké lex -0 , l  g  de n-décanol-0,05 q  de V e r s a t i c  

Les p r o p o r t i o n s  des t r o i s  p r o d u i t s  dans l e  cas de l a  r é s i n e  c  san t  

c e l l e s  q u i  o n t  é t é  r e tenues  en e x t r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e .  

Les courbes expé r imen ta l es  son t  p résen tees  f i g u r e  C171. 

Comme pour  1  es s u p p o r t s  -i mprégnés comprennant de 1  ' o c t a n o l  en a d d i t i f  

du Ké lex ,  l ' e x t r a c t i o n  du g a l l i u m  e s t  a e é l i o r é e  pour  des c o n c e n t r a t i o n s  en g a f -  

l i u m  aqueux f a i b l e s ,  mais e l l e  d e v i e n t  rap idement  moins bonne que l e  Ké lex  s e u l  

aux c o n c e n t r a t i o n s  p l u s  f o r t e s  en g a l l i u m ,  pour  deux r é s i n e s  s u r  t r o i s .  I l  see- 

b l e  que l a  coab ina i son  n-décan01 & V e r s a t i c  s o i t  necessa i r e  pou r  o b t e n i r  un 

e f f e t  thermodynamique observab le .  

En résumé, l ' e f f e t  des a d d i t i f s  é t u d i e s  s u r  l a  thermodynamique de 

f i x a t i o n  r e s t e  ,comme en e x t r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e ,  assez f a i b l e .  

V I  E x t r a c t i o n  de l ' a l u n i n i u m  par  l e  systéme Kélex-XAD 7  

a l  Renbe-en& dlext~aci loc  

La c o n c e n t r a t i o n  aqueuse en a lumin ium dans l e s  l e s s i v e s  Bayer e s t  de 

1,53 M. Pour que l ' e x t r a c t i o n  du q a l l i u œ  s o i t  s é l e c t i v e  v i s  v i s  de c e l l e  de 

l ' a l u a i n i u m  il f a u t  que l e s  rendements en a lumin ium s o i t  f a i b l e s  par  r a p p o r t  a 
ceux du  g a l l i u a  dans l e s  memes c o n d i t i o n s .  On v o i t  s u r  l a  f i g u r e  Cl81 que l e  

rendement en a lumin ium ne  dépasse pas 25% pour  l e s  deux r é s i n e s  cons idé rées  ( 0 , 3  

g/g e t  0,7 9/91, C e t t e  p rem ié re  c o n d i t i o n  e s t  r emp l i e .  

6 8 
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Figure 17  : 

Isothermes de d i s t r i b u t i o n  d u  gallium entre  l a  phase aqueuse e t  l a  phase adsorbée. 

Présence d ' a d d i t i f s  i n d u s t r i e l s .  Teneur en Kélex 0 ,55  g / g .  

8 Résine a 

A Résine b 

v Résine c .  

NaC104 : 1 , 3  il ; NaOH: 3,s M .  



Caq NaOH moie/l 

figure 19 : 

Rendement de l'aluminium en milieu alcalin A 25 " C . ,  

Résine X A D  7 ; teneurs en Kglex : 

O ' ) ,3  q i 9  

0,7 q / g .  



b l  iqo&bgc-es dg bigfc ibgf ioa be I:aLgwdni&!! enif- l a  Q ! ! ~ $ S  

aqueuse g$ 13 gbasg de sine - ----- 

Afin de v o i r  si l e  coaplexe  alutninius-Kélex f o r a 8  s u r  l a  r é s i n e  i e p r é -  

gnhe e s t  du t y p e  AIL3, A I L ~ ( ~ H ) ~  ou a u t r e ,  l e  t r a c 4  des  i so the rmes  de d i s t r i b u -  

t i o n  a  é t é  o f f ec tud .  Comme l a  f i x a t i o n  de  A1 ( I I I )  e s t  f a i b l e  d ' a p r é s  l e s  cou rbes  

de  rendement vues p l u s  hau t ,  c ' e s t  l e  dosage du s o d i u e  f i x é  s u r  l a  r é s i n e  qu i  

permet de p r d c i s e r  l a  n a t u r e  du coap lexe  formé, 

l La f i g u r e  Cl91 donne l e s  cou rbes  e x p 4 r i s e n t a l e s .  

Le p a l i e r  de s a t u r a t i o n  t h é o r i q u e  cor respondant  au complexe AILf ( en  

p o i n t i l l é s  s u r  l e  sch4ra1 ,  n ' e s t  n i  a t t e i n t  n i  dépassé ,  que ce  s o i t  pour d e s  

t e n e u r s  f o r t e s  ou f a i b l e s  s u r  l a  r é s i n e .  Le dosage du sodium montre que nous 

sammes en présence  d e  AIL3 c a r  l e  complexe f i x é  s u r  l a  r é s i n e  n ' e s t  pas  a n i o n i -  

que. Le changement de  complexe observé  pour l e  g a l l i u a  l o r s  du passage de l a  

t e n e u r  x l  ne s e  p r o d u i t  pas avec l ' a luminium.  

C e t t e  mauvaise r t i é l a t i o n  de l 'a luminium e s t  ce r t a inemen t  dCte au f a i t  

que l e  c a t i o n  ~ 1 ~ '  e s t  t r é s  p e t i t  (0,s de rayon i o n i q u e )  e t  1. acageH formée 

par  l e s  molécules de Khlex a u t o u r  du c a t i o n  a u n  volume p l u s  grand que l e  volume 

occupé par h l 3 *  qui e s t  de f a i t  peu c o m p l 4 x ~ .  

l 
Le ga l l ium s e  s i t u e  dans l a  c l a s s i f i c a t i o n  pé r iod ique  sous l ' a luminium 1 

e t  au dessus  de l ' i n d i u m .  L'indium a  un rayon i o n i q u e  s u p é r i e u r  a c e l u i  du 

g a l i i u n  iO,8i P I .  Coaient  s a - i l  f i x l  par  n o t r e  iystkme i i p r 4 g n é l  Oiux 1 
p o s s i b i l i t é s  s o n t  e n v i s a q e a b l e s  : 

- une f i x a t i o n  t rés  bonne si on r e l i e  l a  c a p a c i t é  de f i x a t i o n  avec  1 
I 

l ' o r d r e  de c r o i s s a n c e  des r ayons  ion iques  ; On peut  m@me env i sage r  l a  c r é a t i o n  / 
1 

- d 'un  complexe 1-1 avec l e  Kélex adso rbé ,  l 
- une f i x a t i o n  *&dioc re  si 1  'on cons idk re  que l e  volume de l a  cage d e  1 

Kélex s e r a  t r o p  p e t i t  pour p e r m e t t r e  l a  c h e l a t i o n  de  l ' i n d i u m ( 1 I I )  q u i  e s t  un 

g r o s  c a t i o n .  

La f i g u r e  C201 donne l e  rendement d ' e x t r a c t i o n  de  l ' i n d i u m  pour 

d i f f 4 r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  en soude. 



Caq Aluminium Mol e/l 

Fiaure 19 : 

Isotheraes de distribution de l'aluminium entre les deux phases. Fixation du sodium. 

I 
Résine A 0,3 g/g en Kélex : O aluminium fixé sodi.umfixé 

l 

Résine a 0,7 g/ g  en Kélex : O 
2 

aluminium fixé D sodium fixé 

Temperature 25 'C ; nombre de mole de Kélex  adsorbé : 5 ,91 .10q4  I 



Caq NaOH mole/l 

Figure 20 : 

Rendement d'extraction de l'indium en milieu a l c a l i n  a 25 'C. 

Résine X A D  7 ; teneurs en K.elex : 

0 , 3  g / g  

O 0 , 7  g/g, 



L'indium e s t  f ixP coime l ' a l u i i n i u i  ce qui veut d i r e  que 1 s  coaplexe 

! ' 

for84 e s t  InL3 e t  qu ' i l  e s t  peu s t a b l e .  Nous soiaes  donc en prdsence d ' u n  ca t ion  

1 t rop gros pour pouvoir d t r e  bien c h é l r t 9  par l e  Kdlex adsorbd. I l  r e s s o r t  de ce  

1 r é s u l t a t  que l e  galliu. correspond A l a  t a i l l e  ideale  de cat ion pour ' for rer  un 

i coordinat t r 4 s  s t ab Ie  avec l e s  aol4cules  de KBlex. Les ca t ions  r 4 t r l l i q u a s  ayant 

1 un rayon ionique du reme ordre de grandeur que celui  du g a l l i u a  devraient forner  

avec l e s  iol6cules  de Kelex u n  complexe s t a b l e  e t  l e  rendement de chd la t a t ion  

devra i t  P t ra  blev4. . 
& 

On a v u  que l a  io ldcu le  de KOlex Bta i t  u t i l i s é e  pour e x t r a i r a  

1 en ext rac t ian  l iquide-l iquide ou sur  rdsine,  l e s  @étaux su ivants  : 
l 

I cuivre,  cobal t ,  n icke l ,  q a l l i u r ,  f e r  principaleaent.  

1 Or l e s  rayons ioniques de ces  ca t ions  sont : 

I l s  s o n t  tous de l ' o r d r e  de grandeur d u  rayon ionique d u  gallium. 

On pourrait  penser que l e s  cat ions donnes ci aprés seront ,  d 'aprbs  

l eu r  rayon ionique, aussi bien e x t r a i t s p a r  l e  KPlex : 

Cette propridté e s t  A v é r i + i e r  expdriaentalement e t  so r t  du cadre de 

not re  Btude, mais pourrai t  s ' avbrer  in té ressante  tant  en extract ion l iquide-  

l i qu ide  qu'en res ine  irprdgnée. 

D'autre p a r t ,  dans l a  solut ion Bayer i n i t i a l e  d ' a u t r e s  ca t ions  sont  1 
prdsents.  Ce sont principalement ceux donn4s ci dessous avec leur pourcentage , 

a 

par rapport h u  gallium e t  leur  rayon ionique en angstrom : 



D'aprés c e  que l ' o n  v i e n t  de vo i r  l e s  c a t i o n s  qui p o u r r a i e n t  B t re  

e x t r a i  tr sont  : ~ e " ,  Ilo6*, ~ i ~ '  e t  co3*. Le molybdéne ne s e r a  pas e x t r a i t  c a r  

l e  Kélex e s t  b i d e n t a t e  e t  l e  complexe n ' e s t  pas d é c r i t  dans l a  l i t t é r a t u r e .  La 

f i x a t i o n  des t r o i s  c a t i o n s  r e s t a n t s  n ' e s t  pas t r é s  grave du f a i t  de l e u r  f a i b l e  

pourcentage par r appor t  au gal l ium. Des expér iences  p o u r r a i e n t  Bt re  f a i t e s  dans 

c e t t e  voie  pour v e r i f i e r  c e s  hypothéses. 

De c e t t e  htude de l a  f i x a t i o n  de l 'aluminium par l e  sys t éne  iaprégné  

( e t  a c c e s s o i r e i e n t  de l ' i n d i u i ) ,  i l  r e s s o r t  que l e  c a t i o n  A l 3 +  e s t  f i x é  -.oins 

faci letnent  que l e  c a t i o n  6a3+ pour d i s  r a i s o n s  s t é r i q u e s .  On peut donc envisager  

une s é l e c t i v i t é  importante de n o t r é  s y s t é n e  imprégné en faveur  du ga l l ium en 

présenee d'aluminium. 

VI) Etude de l a  f i x a t i o n  d u  gal l ium en m i l i e u a l u a i n a t e  de sodium 

Dans l e s  l e s s i v e s  Bayer, l e  g a l l i u a  e s t  a l ' é t a t  de t r a c e s  par r appor t  

a l a  concent ra t ion  aqueuse de soude (3 , s  il) e t  d'aluminium (1 ,53  il). Les i so -  

thermes ont  é t é  t r a c é e s  dans ce  mil ieu se lon  l a  m@we méthode que dans l e  mi l ieu  

soude-perchlorate  v u  p lus  haut .  Les courbes e x p é r i a e n t a l e s  obtenues pour plu- 

s i e u r s  t eneurs  en Kélex sont  donnees f i g u r e  C211. 

Le comportement d u  systéme Kélex-XAD 7 e s t  d i f f é r e n t  de c e l u i  observé 

en a i l i e u  pe rch lo ra te .  Le p a l i e r  théor ique  correspondant  au p a l i e r  GaLf n ' e s t  
V 

dépassé par aucune r é s i n e ,  q u e l l e  que s o i t  s a  teneur en Kélex. Ce phénoméne peut 

@ t r e  expl iqué  de p l u s i e u r s  façons.  Tout d 'abord ,  l ' a l u m i n i u a  prhsent  en quan t i -  

t é s  cons idé rab les  dans l e  mi l ieu  peut é t r e  complexé par l e s  molécules de Kélex 

e t  empécher l a  formation du c h é l a t e  G ~ L ~ ( o H ) ;  par formation de AIL3 e t  de GaL3. 

L'aluminium peut avo l r  u n  comportement d i f f é r e n t  e t  l a i s s e r  p o s s i b l e  

l a  formation de G ~ L ~ ~ o H ) ; ,  mais a b a i s s e r  simplement l a  f i x a t i o n  du ga l l ium par 

consonmation d u  Kélex pour former AIL3. Ce t t e  seconde p o s s i b i l i t é  s e r a i t  exp lo i -  

t a b l e  indus t r i e l l emen t  ca r  l a  consommation de Kélex s e r a i t  moindre que f o r s  de 

l a  formation de 6aL3. 

b )  Courbes dg flxghign dg gggigfi g$ dg l'aiggiqigg -- ------- 



Gallium Moleil 

Fiaure 21 : 

Isothermes de distribution d u  gallium. nilieu aluminrto d e  sadium 1.,5 H. 

Teneurs an Kélex sur la résine X A D  7 : 

0,s 919 

O , ?  g i q .  

NaOH : 3 , 3  H. 



Le s u i v i  de l a  f i x a t i o n  du sodiun e t  de l ' a l u r i n i u a  l o r s  de l a  

f i xa t i on  du q a l l i u s  par l a  r é s i n e  imprégnée peut donner des renseignements s u r  

p lus ieurs  points .  Quel e s t  l e  ou l e s  corplexes  d u  g a l l i u a  f a r a d s ?  Cuaoent e s t  

re tenu l ' a lumin iu i  par rappor t  au g a l l i u a ?  En que l l e s  p ropor t ions?  Etc. . .  Les 

courbes expd r i r en t a l e s  sont  présentées  f i g u r e  C221 e t  C231 pour deux t eneu r s  en 

KIlex supér ieure  e t  i n f é r i e u r e  a x l .  

11 ROsine de teneur  i n f é r i e u r e  x l  ( f i q u r e  C221) - 
d 

La r é s i n e  c h o i s i e  a  une t eneur  de 0 ,3  g/g en Kélex, La courbe de 

f i xa t i on  de l ' a l u a i n i u a  e t  d u  sod iu l  p résen te  p lu s i eu r s  p a r t i c u l a r i t é s  : l e  

sodium n ' e s t  que t r 4 s  peu f i x é  par rappor t  au g a l l i u a  c e  qui indique l a  présence 

prédominante de 6aL3. Ce r é s u l t a t  e s t  s i m i l a i r e  A ce lu i  observé en a i l i e u  soude- 

perchlora te ,  La f i x a t i o n  de l'aluminium qui e s t  t r e s  importante pour l e s  f a i b l e s  

concentra t ions  en g a l l i u a ,  chute rapidement au f u r  e t  A mesure que l a  f i x a t i o n  

d u  g a l l i u s  augmente, c ' e s t  A d i r e  quand l a  concentra t ion aqueuse de gall ium 

augmente. I l  y a u r a i t  donc f i x a t i o n  rap ide  de 1  'aluainium e t  f o rna t i on  de AIL3, 

e t  au f u r  e t  A mesure de l 'augmentation de l a  concentra t ion en gal l ium,  l e  

complexe aluminium-Kélex s e r a i t  reinplacé par l e  complexe gallium-Kélex par f o r -  

r a t i on  p r é f é r e n t i e l l e  de GaL3. 

2 )  Résine de teneur  supér ieure  A x l  ( f i g u r e  1231) 

La r é s i n e  u t i l i s d e  a v a i t  une teneur  de 0 , 7  g / g  en Kélex. E l l e  p r é sen t e  

e l l e  a u s s i  des p rop r i é t é s  remarquables quant A l a  f i x a t i o n  des d i f f é r e n t s  ca- 

t ions .  Deux zones de concentra t ions  aqueuses en gallium appara i s sen t .  Dans l e s  

deux cas ,  l e  p a l i e r  de s a tu r a t i on  théor ique  correspondant A GaL3 n ' e s t  pas d é -  

passé. Dans l e  premier doaaine s i t u é  pour des concentra t ions  en gal l iuw in f é -  

r i e u r e s  a 5 . 1 0 ' ~  i o l e  par l i t r e ,  l a  f i x a t i o n  du sod iu i  e s t  t r & s  proche de  c e l l e  

du gallium; I l  y a  formation du complexe G ~ L ~ ( o H ) ~ .  L'aluminium chd l a t é  par l e s  

ro léculks  de Kélex r e s t e  A une concentra t ion var ian t  t r é s  Faiblement avec l a  

concentrat ion aqueuse de gallium. La corparaison avec l a  f i x a t i o n  de l 'aluminium 

par l a  r é s i ne  précédente montre qu'une quan t i t é  moindre d'aluminium e s t  f i x é e  

sur ce pa l i e r .  

Dans l e  second doaaine de concentra t ions  aqueuses en gal l ium,  l a  

ré ten t ion  de l ' a lumin iur  e t  du sodium montre une chute n e t t e .  Le sodium é t a n t  de 

moins en moins f ixé ,  on peut en déduire  q u ' i l  y a  d i s p a r i t i o n  p rogress ive  d u  



=aq Gallium Mole/l 

Figure 22 : 

Fixation de I'aluainium e t  du sodiua 

sur l a  rds ine  X A D  7 imprégnée par 0 , 3  g/g en Kélex. 

O g a l l  i  un 

O aluminium 

a sod i  un. 

--Aluminate de sodium : 1,s M ; NaOH : 3,S M ; teinphrature 25 ' C .  

Nombre de male de Kélen adsorbd r 5 , 9 1 . 1 0 - ~  
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Figure 23 : 

Fixation de l'aluminium e t  du sodium 

sur l a  rbsine X A D  7 imprégnée par 0 , 7  g /g  en Kélex. 

O gallium 

sodium. 

Aluminate de sodium : 1,s Pi ; NaOH : 3 , J  H ; tempbrature 25 'C. 

. Nombre de mole de Kklex adsorbb : 5 , 9 1 . 1 0 ' ~  



coaplexe 6aL2 (OH) i e t  appar i t ion  du co ip lexe  6aL3 pour l e s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  

en g a l l i u i  aqueux. Ce r d s u l t a t  e s t  en opposi t ion coap l4 te  avec l e s  r 4 s u l t a t s  

hab i t ue l s  obtenus on ex t r ac t i on  l iqu ide- l iqu ide .  

La aaaocouche de Kblex sur l a  r é s i n e  XAD 7 s e  s i t u e  0 ,43 g / g  de 

Kblex. La r d s i n e  u t i l i o d e  en second l i e u  ( x  2 0 ,7  4 /91  dépasse c e t t r  t eneur .  S i  

l 'on ca l cu l e  l e  nombre de ao l e s  de g a l l i u i  que peut f i x e r  l a  aonocouche de KBlex 

dans l e s  cond i t ions  de 1  'exp4rience en considdrant  l e  coaplexe ~ ~ L ~ ( o H ) ; ,  on 

t rouve,  c o i p t e  tenu des  a o l I c u l e s  de KIlex f i x a n t  1  'aluminium, ' une va l eu r  de 

1,1013w4 i o l e  de ~ ~ L ~ ( o H ) ; .  La courbe expérimentale nous montfr que c ' e s t  A 

p a r t i r  de 10.' i o l e  de ce complexe que l e  co ip lexe  6aL3 commence I a p p a r a i t r e .  

5n peut penser que lo r sque  l e s  i o l é c u l e s  de Kélex de l a  seconde couche f o r a e n t  

des complexes avec l a  gall ium en présence d'aluminium i l  y a  f o r r a t i o n  de 6aL3 

dans tou te  l a  s i n e .  Cela voudra i t  d i r e  que 1. complexe G a L 2 ( O ~ ) i  s e  f o r a e  

tou jours  aux f a i b l e s  concen t ra t ions  aqueuses en gallium a a i s  s e  t r a n s f o r a e  en 

complexe 6aL3 pour l e s  r l s i n e s  de teneur  i n f é r i e u r e  A x l  ( c ' e s t  4 d i r e  n ' ayan t  

pas une ronocouche de ao lecu les  de K4lex compl&te) ,  e t  r e s t e  s t a b l e  pour l e s  

r é s i ne s  ayant un recouvrement p a r t i e l  de l a  monocouche ( t eneur  supé r i eu r e  A x l )  

jurqu8A Ia valeur  de f i x a t i o n  de l , l . l ~ - ~  ~ o l e ,  p u i s  s e  t ransforme en 6rL3 avec 

l 'augmentation de l a  eoncentra t ion aqueuse en gall ium. 

Si l ' on  regarde l e  comportement des deux r é s i n e s  pour l a  concen t r a t i on  

aqueuse en gallium correspondant A l a  concentra t ion dans l e s  l e s s i v e s  Bayer 

(environ IO-* i o l e  par l i t r e ) ,  on v o i t  q u * i l  y aura i n t é r e t  A t r a v a i l l e r  avec l a  

rCsine de teneur supér ieure  A x l  puisque l e  complexe e s t  G ~ L ~ ( O H ) ~ .  

Le rappor t  de f i x a t i o n  e n t r a  l e  gall ium e t  l 'aluminium permet d 'ob te -  

nir l ' a f f i n i t h  de 1a . rBsine  iaprégnée pour l ' un  ou l ' a u t r e  des métaux. Pour que 

l a  r é s i ne  imprégnde considérée  s o i t  i n t k r e s s a n t e  pour l a  sépara t ion  d u  gal l ium 

e t  de l'aluminium i l  e s t  nécessa i re  que ce rappor t  s o i t  l e  p lus  grand pos s ib l e .  

Le rapport  de f i xa t i on  e s t  donné par l a  formule suivante  en nombre d e  s o l e s  : 



C'es t  l a  r appo r t  des rendeaen ts  de f i x a t i o n  en gal l ium e t  en a l u o i -  

niua. La f i g u r e  f241 donne l a  v a r i a t i o n  de Rûa/A1 en fonc t i on  de l'a concen t ra -  

t i o n  aqueuse de gall ium. E l l e  p e r a e t  de conna i t r e  pour t o u t e  c o n c e n t r a t i u n  

aqueuse de g a l l i u n  ( e t  pour une concen t ra t ion  cons tan te  en a lua in iuo  de 1,53 H l ,  

l a  s 4 l e c t i v i t 8  du s y s t é a e  iaprdgnd KBlex-XAD 7 (deux r d s i n e s  s o n t  u t i l i s 4 e s ) .  

Oans t o u s  les ca s  l a  f i x a t i o n  du g a l l i u a  e s t  de p l u s  de v i n g t  f o i s  

p l u s  grande quo c o l l e  de 1  ' a l u a i n i u a  q u e l l e  que s o i t  la t aneur  e t  l a  i d s i n e  

iaprdgnde. La rasin. d e  f o r t e  t eneur  a un r a p p o r t  de s d l r c t i v i t d  i r l i  impor tan t  
a 

s u r t o u t  aux f a i b l e s  concen t r a t i ons  aqueuses en g a l l i u a .  

Pour l a  concen t ra t ion  Bayer ( 1 0 ~ '  .ale par l i t r e ) ,  l a  r d l e c t i v i t &  est 

d'environ 120 en faveur  du gall ium. Donc d h s  l a  f i x a t i o n  du gal l ium par l a  

r é s i n e  iapréqnée 4 0 , 7  g/g l a  s épa ra t i on  e s t  e f f e c t i v e .  Comae de p l u s  l a  désex- 

t r a c t i o n  des c a t i ons  de l a  r é s i n e  s ' e f f e c t u e  en deux é t apes  separées ,  en p r e a i e r  

désex t rac t ion  de I ' a l u a i n i u a  ( e t  du sodiua)  par l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  1 R, su i s$ ;  

par l a  désex t rac t ion  du g a l l i u a  par l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  2 il, l a  sdpa ra t i an  e t  l a  

concen t ra t ion  du g a l l i u a  s e r a  t r é s  importante.  

Par exerple  50 p do r e s i n e  1 0 , 7  919 en Kélex comporte bl8b. 1 0 ~ '  a015 

de K4lax sur  ses  pores.  Pour u n e  concenta i ion aqueuse en gall ium d e  IO-* n a l e  

par l i t r e  e t  1 ,33 R en alutainiun e l l e  c ap t e r a  se lon l e  r appo r t  da f i x a t i a n  : 

1,58. IO-* mole de pal 1  i  ua 

1,84. 1oo2 mole d 'a luminiua  

Cana. I r  s o l u t i o n  en g a l l i u i  e s t  1 0 0 ~  i o l e  par l i t r e  i l  a f a l l u  en 

i n t r o d u i r e  1,98 l i t r e s  pour s a t u r e r  l a  r é s i n e  ; s i  l a  dé sex t r ac t i an  s ' e f f e c t u e  
T 

en mettant en con tac t  l e s  30 g de r é s i n e  chargee avec 50 cm3 d ' ac ide  s u l f u r i q u s  

2 , on obt iendra  a l ' a r r i v é e  une so lu t i on  de g a l l i u n  de concen ta t ion  3. 10-1 

a o l e  par l i t r e  ( f a c t e u r  de concen t ra t i an  30 ) .  

Les isothermes ont Bt4 f a i t s  en mil ieu  a luminate  de sodiun avec l e s  

deux r é s i n e s  imprégnées de Kélex e t  d ' a d d i t i f s  qui donnent l e s  me i l l eu r e s  f i x a -  

t i o n  du g a l l i u i  en mil ieu  pe r ch lo r a t e  de sodium. Ces r é s i n e s  sont  c o n s t i t u é e s  de 



=aq Gallium MolUl - 
Fiaure 24 : 

Variation du rapport da fixation entre 1s gallium e t  l'aluminium 

en fonction de la concentration aqueuse en gallium. 

O Résine A 0 , s  g!g en Ketex 

O R é s i n e  A Q , 7  g / q  en Kdlex. 

Aluminate de çadrum : 1,s fl ; NaOH : 3,5 il : temperature 25 ' C .  



0,35 g de Kélex par graase de r4 s ine  e t  de : 

r é s ine  R I  10% an poids de n-décan01 + 3% en poids de Versa t i c  

r é s i n e  R2 10% en poids d 'octanol 

La f i g u r e  t251  donne l e s  po in t s  expérimentaux A 25 *C. 

L ' a ~ d l i o r a t i o n  de l ' e x t r a c t i o n  e s t  t rds 'marquée pour l e s  deux r é s i n e s  

par rappor t  a l a  r é s i n e  do teneur  en K4lex.435 g/g .  Le p a l i e r  thdor ique cDrres- 

pondant au complexe 6iL3 n ' e s t  pas ddpassd i c i  encore. La présence d ' a d d i t i f s  

d o i t  f a c i l i t e r  l a  pénbtra t ion du gall ium dans l e s  pores de l a  r é s i n e  e t  a eé l i o -  

r e r  l ' e x t r a c t i o n ,  mois l e s  complexes formés doivent  e t r e  s i a i l a i r e s  i ceux 

observés sans a d d i t i f s .  



' Fiqure 25 : 

Isothermes dé distribution du gallium. Hillau aluminate de sodium 1 , s  M .  

Présence d ' a d d i t i f s .  

Teneur en KBlex : 0 , 5 S  g i q .  

O KBlex seul 

A Résine R 1  

Aluminate de sodiua : 1,s H ; NaOH : 3 .5  Il ; température 25 'C. 



CHAPITRE S 

ETUOE CINETIQUE DE LA FIXATION DU G Q L L I U H  PAR RESIHES IHPREGNEES 

# 

I l  Etude c i n e t i q u e  an mi l i eu  soude-perchlora te  
a 

Coaae dans 1  ' d tude  thermodynaaique de l a  f i x a t i o n  du ga l l ium l a  

c i n é t i q u e  de f i x a t i o n  e s t  Btudiée  dans c e t t e  premigre p i r t i e  s ans  a l u a i n i u a ,  on 

m i l i e u .  pe r ch lo r a t e  de sodium 1 , s  I l ,  e t  pour des r b s i n e s  de d i f f i r o n t e s  t e n e u r s  

en Kélex. Les méthodes expér imenta les  son t  donndes en annexe. 

Le nombre d e  a o l e s  de gal l ium en phase aqueuse é t a i t  environ d i x  f o i s  

p l u s  f a i b l e  que l e  norbre  de e o l e s  de Kéle;: adsorbé pour o b t e n i r  des rendements 

d ' e x t r a c t i o n  de 100%. . 

Rappelons que l e s  r d a c t i o n s  de c h é l a t ~ o n  d u  g a l l l u a  par  l e  KBlex 

adsorbé sont  pour l e s  t eneu r s  i n f b r i e u r e s  A x l  : 

e t  paur l b s  t eneurs  supé r i eu r e s  A x i  : 

Les t eneurs  en Kglex é tud ibe s  o n t . 8 t e  c h o i s i e s  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de 

c e t t e  valeur  x l ,  s o i t  : 0 , 3  g / g ,  . 0 , 5 5  g / g ,  0 , 7  g / g .  La f i g u r e  C261 r e p r é s e n t e  

l e s  courbes expérimentales.  L a  r é s i n e  imprégnée de t eneur  0 , 3  g/g a  u n e . v i t e s s e  

d*ex t rac t . ion  du gall ium u n  peu p l u s  r ap ide  que l e s  deux au t r e s .  Co r d s u l t a t  peut  

s ' e x p l i q u e r  par l e  f a i t  que l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  du Kélex su r  l a  r i s i n e  y 

e s t '  de 2 , s  environ a l o r s  que sur  l e s  a u t r e s  r é s i n e s  Btudiees i l  e s t  de l ' o r d r e  



t minutes 

Figure 26 : 

Cinétique d'extraction du gallium a 25 ' C .  

Polyaére porteur X A D  7. 

Teneurs en Kélex : v 093 g /g ,  

O 0,55 q/9 

O 0 , 7  919 

NaC104 : 1,5 Pi ; NaOH : 3 , 5  H. 



La l o i  de v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  de c h é l a t i o n  du. gal l ium e s t  : 

v = ~ . I H L I ~ . I G ~ I  

avec n o rd re  de r é a c t i o n  par r appor t  au Kélex. Nous é c r i r o n s  : 

v = k .  IKI" .)Gai 

La v i t e s s e  de r é a c t i o n  chimique pourra  e t r e  l e  processus  l i m i t a n t  de 

l a  c i n é t i q u e  d'extraction t a n t  que l e s  processus  de d i f f u s i o n  dans l e  g r a i n  

n ' a u r o n t  pas débutés .  En e f f e t ,  pour q u ' i l  y a i t  r é a c t i o n  chimique au d é p a r t ,  i1 

t a u t  que ce  s o i e n t  l e s  c a t i o n s  en s o l u t i o n  l e s  p l u s  proches de l a  s u r f a c e  de l a  

r é s i n e  qui r é a q i s s e n t  avec l e s  molécules de Kélex. Aprés l a  consommation de c e s  

c a t i o n s  immédiatement d i s p o n i b l e s ,  l a  d i f f u s i o n  dans l e  g ra in  d e v i e n d r a i t  1 ' 6 -  

t ape  1  imi t a n t e .  

~ Pour v o i r  S I  c e  sont  c e s  deux processus  qui s e  d é r o u l e n t ,  i l  f a u t  

me t t r e  en équa t ions  l e s  deux é t a p e s .  Tout d 'abord  l e  phénoméne chimique en l u i  

!neme ne consommera que t r é s  peu de Kélex i c e l u i  proche des c a t i o n s  d i s p o n i b l e s l ,  

on pourra donc poser k = k .  I K I ~ ,  ce  qui e n t r a i n e  : 

E n  posant  

c  = concen t ra t ion  en ga l l ium adsorbé 

ce = concen t ra t ion  en ga l l ium adsorbé A l ' é q u i l i b r e  

1 on a évidemment : 

(Gaads) = c  - c  e  

au cours  de l a  f i x a t i o n  du gal l ium. 

L a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  e s t  l a  v i t e s s e  de d i s p a r i t i o n  d u  ga l l ium en 
C 

s o l u t i o n  ou d ' a p p a r i t i o n  du gal l ium s u r  l a  r é s i n e ,  donc : 

d ( c e  - c )  d  c  

Posons B = c l c e ,  l a  l o i  c i n é t i q u e  s ' é c r i t  a l o r s  : 



1 r e l a t i o n  q u i  i n t&qr&e  en t r e  t a O ,  O = J e t  t = t .  B . il devient  : 

L a  d i f fu s ion  dans l e  gra in  de rbs ine  peut e t r e  représentée  mathémati- 

quement assez facilement en appl iquant  l e  concept de l a  fo rce  l i n é a i r e  q u ' u t i -  

l i s e  souvent l e s  inqénieurs  dans l e s  c a l c u l s  de t r a n s f e r t  de #tasse e t  de cha- 

1eur.Çe concept permet d ' é c r i r e  que l a  v i t e s s e  e s t  p ropor t ionne l le  A l ' é c a r t  

e n t r e  1 é t a t *  du svs téne e t  son e t a t  d ' équ i l i b r e ' 42 ' .  Ceci peut s e  t r a d u i r e  par 

l a  l o i  c i né t i que  su ivan te  avec l e s  memes no t a t i ons  que précédeament : 

avec k constante  de v i t e s s e  de d i t f u s ion  dans l e  qra in .  
P 

On vo i t  que c e t t e  l o i  e s t  s i m i l a i r e  a c e l l e  obtenue pour l a  r e ac t i on  

chimlque e t  donc on  a r r i v e  iinalemen't comme.precédemment A l a  r e l a t i o n  : 

L n i l  - d i  = - k  . t  
P 

En t r a çan t  l a  fonct ion de v i t e s s e  Ln!l - ( 3 1  en $onction d u  temps, o n  

pourra v o r i f i e r  si nos hypothkses de dépa r t ,  a savo i r  prédominance chlmique o u  

d i f f u s i o n ,  s o n t  acceptables.  

La f rgure  E271 donne l a  fonct ion de  v i t e s s e  pour l e s  t r o i s  r é s i n e s  

impréqnees présentées  plus haut .  

Ces courbes ce sc indent  en' deux p a r t i e s  r e c t i l i g n e s  r e l i é e s  par une 

p a r t i e  incurvee. On peut donc considerer  que l e s  deux processus de l i m i t a t i o n  de 

l a  v i t e s s e  sont bien ceux envisagés dans ce paraqraphe. Au dépar t  l a  v i t e s s e  e s t  

r ég l ée  par l a  v t t e s s e  de r éac t i on  chimique a l ' i n t e r f a c e  so l ide - l iqu ide , . .  puis  

c e s t  l a  d i f fus ion  dans l e  q r a in .  donc 1  'apport  des c a t i o n s  6a3+ de l a  so lu t i on  

dans l e  g r a in ,  qui imposera l a  v r t e s s e  de r éac t i on .  

La r é s ine  0.3 g / q  en Kélex a une v i t e s s e  de réac t ion  tou jours  supé- 
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Fiqure 27 : 

Variation de la fonction de vitesse -Ln(l - 0 )  en fonction du teepi. 

A Résine A 0 , s  g / q  en KBlex 

O Résine A 0,SS q / q  en Kélex 

O Résine A 0,7 g / q  en Kélex. 

NaC104 : 1,5 M ; NaOH : 3,5 M. 



r i e u r e  A c e l l e s  des  deux a u t r e s  r é s i n e s .  Ca c o n s t a n t e  de v i t e s s e  k de l a  r éac -  

t i o n  chimique a pour va leur  3,4,10" mn" ( c o e f f i c i e n t  de r éq ress ion  l i n é a i r e  r  

de 0 , 9 9 5 ) .  Au bout de quelques minutes l a  d i f f u s i o n  e s t  prédominante e t  l e  

c o e f f i c i e n t  de v i t e s s e  de d i f f u s i o n  k p  vaut  8.1f1 '~ m n - l  i c o e f + i c i e n t  de r é q r e s -  

s ion  l i n é a i r e  r  3 0,999 ) .  

Les v a l e u r s  de k pour l e s  r é s i n e s  de teneur  0.55 q/g e t  0 , 7  q i q  s o n t  

2. 10-1 nn'l ( r  = 0,JBi  e t  1,63.10-1 mn'l i r  = 0 , 9 9 2 ) .  Ces deux r è s i n e s  o n t  l e  

nea. c a e i f i c i e n t  de v i t e s s e  de d i f f u s i o n  k p  qui vaut  5 , 1 . 1 0 - ~  mn- l .  

Ces r 8 5 u l t a t s  e n t r a f n e n t  deux remarques i n t é r e s s a n t e s  : 

- l a  r é s i n e  4 0 . 3  q / q  a une c i n é t i q u e  p lus  f a v o r a b l e  que c e l l e s  d e s  

deux a u t r e s  ce  q u e  1  'on a v a i t  déjA v u ,  mais de p l u s  l a  d i f f u s i o n  dans l e  q r a i n  

debute p l u s  t a r d .  c e  qui semble montrer q u ' i l  Y a  p lus  d ' i o n s  6,'' disponible .  d 

i i n t e r f a c e  l i q u i d e - s o l i d e  pour c e t t e  r é s i n e  ou bien que l e  kélex e s t  p l u s  ac-  

c e s s i b l e  Iorsqu i l  e s t  r é p a r t i  su r  une mcnocouche que l o r s q u ' i l  1 e s t  s u r  deux 

couches,  

- l e s  deux r é s i n e s  de t eneurs  s u p é r i e u r e s  a x l  ont l e  neme k p  c e  qui 

s i g n i i i e  que l e s  phénoménes de d i f f u s i o n  dans c e s  r é s i n e s  s u i v e n t  un  p rocessus  

iden t ique .  

L a j o u t  d ' a d d i t i f s  p resen te  un r n t k r e t  sur  l e  plan thermodvnanique 

comme i l  en a  é t é  d i s c u t e  precedemment. Mals en e x t r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e  i l  

sont  u t i l i s é s  pr inc ipa lement  pour a c c é l é r e r  l a  v i t e s s e  d ' e x t r a c t i o n  par f o r a a -  

t i o n  de mlcroémulsions. Cecl ne pourra pas s observer  en phase adsorbée mais 

1  a c c é l é r a t i o n  de l a  d i f f u s i o n  des c a t i o n s  dans l e  q r a i n  par une a e i l l e u r e  

m o u i l i a b i l i t é  de l a  r é s i n e  peut e t r e  envisagée .  

Les r b s i n e s  u t i l i s é e s  sont  le; r a s i n e s  R1 e t  R 2 .  A s a v o i r  : 

r é s i n e  RI 0,55 q de Kélex + 13% de n-décanal + 5% de v e r s a t i c  

r é s i n e  R 2  0 , 5 5  q de Kélex + 10% d 'oc tano l  

La f i g u r e  CS81 donne l e s  courbes expér imenta les .  
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Fiqure 28 : 

Cinetique d'extract ion du g a l l i u r  b 25 'C. 

Polyaere  porteur X A D  7 .  Prdsence d ' a d d i t i f s .  

O Résine A 0,55  g / g  en Kélex 

a Résine R 1  

A Résine R2. 



1 L  a u q m e n t a t i o n  de  l a  v i t e s s e  de  r o a c t i o n  e s t  s u r t o u t  s e n s i b l e  a u  d é b u t  

de r é a c t i o n .  L a  r é s i n e  R2 e s t  e n s u i t e  t r é s  i n t é r i e u r e  aux deux a u t r e s  r é s i n e s .  

L e s  c o u r b e s  de  l a  f o n c t i o n  de  v i t e s s e  s o n t  p r é s e n t é e s  f i g u r e  CL91. 

L e  p r o c e s s u s  de d i f f u s i o n  d é b u t e  p l u s  t u t  p o u r  l e s  deux r é s i n e s  R l  e t  

R., i e n v r r o n  A t = 2,511 an ) .  Il y a  p a r  r a p p o r t  A l a  r é s i n e  de t e n e u r  0.55  a i c t ,  - 
u n e  a u a m e n t a t i a n  d e  l a  d i f f u s i o n  dans l e  g r a i n  p o u r  l a  r é s i n e  R 1  p u i s q u e  k v a u t  

P  
5.1.  LU-' an- '  .ma is  l a  r é s i n e  R 2  n  a  un  k que d e  3.4.10- ' ,  e t  e s t  mo ins  p e r f o r -  

P 
mante. 

L a  r é a c t i o n  se f a i t  p l u s  v i t e  que p o u r  l a  r é s i n e  A O , S 5  q / g  p u i s q u e  

l e s  k v a l e n t  e n v i r o n  2,5.10-l ,Rn-' ir = 0;387i  c o n t r e  1,63.10-1 mn -' p o u r  l e  

1 K I t e x  s e u l  adso rbé .  

L ' e f f e t  d e s  a d d i t i i s  e s t  donc doub le .  Tou t  d ' a b o r d  i l s  a u o n e n t e n t  l a  

v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  c h i m i q u e  i n t e r f a c i a l e ,  p u i s  i f s  f a c i l i t e n t  i a  d i f f u s i o n  

du q a l l i u m  dans l e  g r a i n  de  r é s i n e .  Ce phenoméne e s t  p a r t i c u l i & r e m e n t  s e n s i b l e  

l p o u r  l a  r é s i n e  RI. Le f a i t  que 13 d i f f u s i o n  d a n s  l e  g r a i n  e s t  p l u s  i m p o r t a n t e  

l p o u r  c e t t e  r é s i n e  e s t  c e r t a i n e m e n t  r e l i é  A une a u g ~ n e n t a t i o n  de l a  m o u i l l a b i l i t é  

/ - 
, de  l a  r é s i n e ,  donc A une d i t n i n u t i a n  du  p o u v a i t  h y d r o p h o b e ,  o c c a s i o n n é  p a r  l a  

1 p r é s e n c e  d  a d d i  t i f  S. 

I I I  E t u d e  c i n é t r q u e  de l a  f i x a t i o n  du  a a l i i u m  en f i i l l e u  a l u m i n a t e  

I Les  e x p & r i a n c e s  p r é s e n t é e s  dans l e s  p a r a q r a p h e s  p r é c é d e n t s  o n t  P t é  

1 r e p r i s e s  avec  l e  m i l r e u  i n d u s t r i e l  B a y e r .  Il e s t  i n t é r e s s a n t  de  v o i r  q u e i  e s t  l e  

I r a i e  de 1 a l u m i n i u m  dans l a  c i n é t i q u e  d ' e x t r a c t i o n  du g a l l i u m .  

L e  compor tement  c i n é t i q u e  d e s '  r d s i n e s  i m p r é g n é e s  A 0 ,3 -0 .55 -0 .7  ~ i a  en 

K é l e x  l o r s  de l ' e x t r a c t i o n  du  g a l l i u m  e s t  donné f i g u r e  ( 301 .  L a  p o s i t i a n  des  

c o u r b e s  r e s t e  l a  mtme m a i s  il y a  un t a s s e m e n t  q é n é r a l  du r e n d e m e n t  

d e x t r a c t i o n .  Ce tassemen t  e s t  d u  A l a  f i x a t i o n  compl? i i  t i v e  de 1  a l u m i n i u m  .e t  du 

p a l l i u m .  L a  c i n é t i q u e  d ' e x t r a c t i o n  d e  l ' a l u m i n i u m  p o u r  c e s  t r o i s  r é s t n e s  

e s t  donnée f i q u r e  1311. 

L ' a l u m i n i u m  e s t  e x t r a i t  t r é s  r a p i d e m e n t  p u i s q u e  l e  rendement  p a r  r a p -  



Fiqure 29 : 

Variation de la fonction de vitesse -Lnil - O )  en fonction du teaps. 

Présence d'additifs. 

O Rksine R I  

O Résine R2. 

NaCIOq : 1,s il ; NaOH : 3,s il. 
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Figura 30 : 

Cinétique d'extraction du gallium en mi1ie.u aluminate de sodium A 25 'C. 

Polymére porteur XAD 7. 

Teneurs en Kélex r v 093 919 

O O,= 919 

O 097 919 

Aluainate de sodium 1,s il ; NaOH : 3,s W. 





por t  h 1  équ i l i b r e  e s t  de 9 8 %  en cinq minutes pour t ou t e s  l e s  r é s i ne s .  L alumi- 

nium se  f i x e  avant l e  qall ium A une c e r t a i n e  eancen t ra t ion  ivoir  l ' é t u d e  thermo- 

dynamique de l a  f i x a t i o n  galliua-aluminiumj, e t  c e t t e  concentra t ion r e s t e  

constante  dans l e  temps. La r é s ine  iinprégnée capte  en premier l i e u  une c e r t a i n e  

quan t i t é  d'aluminium ; t ou jou r s  l a  meme pour une teneur donnée),  puis f i x e  l e  

gallium selon 1 s  rappor t  thermodynamique de s e i e c t i v i t é  va lab le  pour l e s  concen- 

t r a t i o n s  u t i l i s é e s  en gallium. 

La fonct ion de v i t e s s e  a é t é  t r a cée  f i q u r e  1321 pour l e s  t r o i s  

rés ines .  On ne peut pas donner des va leurs  pour l e s  k i c i  c a r  la  présence 

d'aluminium change l ' a l l u r e  des courbes. Mais on peut vo i r  tou t  de meae que l e  

processus de d i f fu s ion  devient  prédominant aprés un temps p lus  long qu en absen- 

ce  d aluninum. Cela r ev i en t  A d i r e  que comme l 'aluminium e s t  f i x é  plus v i t e  e t  

avant l e  qall ium, l a  réac t ion  chimique l i m i t e  p lus  longtemps l a  v i t e s s e  d ext -  

r ac t ion  sur tou t  pour l e s  deux r é s ine s  de teneur supér ieures  a x l .  

O au t r e  p a r t ,  l e s  constantes  de v i t e s s e  de d i f f u s i o n  sont  plus i a i b l e s  

q u  en absence d aluminiua. Les valeurs  sont  k = 1'65. mn-' pour l a  r é s i n e  d 
P 

4 . 3  919, 
P 

= 1,02.10-2 nn'l pour l e s  r é s i ne s  d 0 , 5 5  e t  0,7 g i g .  Cette diminu- 

t i o n  t r adu r t  l a  presence de l'aluminrum q u i  e s t  venu s a jou t e r  aux molécules de 

Kélex adsorbees e t  qui rend plus  d i f f i c t l e  l a  d i f fu s ion  des c a t i ons  6ai+ dans l e  

gra in .  Pour l e s  deux r é s i n e s  de f o r t e s  teneurs  en kelex ce phénom&ne débute plus 

t a rd  e t  tout  se  passe comme si l ' a lum~nium c r é a l t  u n  barrage l a  d i f f u s i o n  des 

c a t i ons  0.'' en s e  f i xan t  p ré fé ren t ie l l ement  sur l e s  nolécules  de Kélen de l a  

seconde couche. 

E n  résumé l'aluminium diminue principaletnent l a  v i t e s s e  de f i x a t i o n  d u  

gallium par l e s  systemes rmprégnes considerés  en s opposant par l a  place q u ' i l  

occupe A l a  d i f fus ion  d u  qallium dans l e  gra in  impréqnd. 

On a  v u  que l a  r é s i n e  R I  augmentait l a  v i t e s s e  d ex t rac t ion  en a i l i e u  

perch lora te  de sodium. i l  é t a i t  donc i n t e r e s san t  de v é r i f i e r  si c e t  e f f e t  ex i s -  

t a i t  toujours  en milieu Bayer. 

Les courbes comparées de f i x a t i o n  du q a l l i u o  en fonct ion d u  temps 

pour l a  r é s i n e  k t  e t  pour l a  r é s i n e  A 0 , 5 S  g/cj en Kélex sont  présentées  f i g u r e  

(331. 
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F i g u r e  32 : 

V a r i a t i o n  de l a  f o n c t i o n  de v i t e s s e  - L n ( l  - B i  en f o n c t i o n  du temps. 

A Résine 4 O ,  3 g / q  en Ké lex  

O Rés ine  a 0 , S S  g / g  en Kélex 

a Rés ine  A 0,7 q / g  en K é l e x .  

A l u a i n a t e  de sodiua : 1 , s  M ; NaOH : 3,s M. 
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Figure 33 : 

Cinétique d'extraction du gallium A 25 'C. 

Polyaére porteur XAD 7. 

Présence d'additifs. 

O Résine A 0,5S qlg en Kélex 

Résine R I  

Aluminate de sodium : 1,s H ; NaOH : 3 , s  M. 



1 L ' a m é l i o r a t ~ o n  de l a  v i t e s s e  e s t  t r é s  s e n s i b l e  en présence  d'aluminium 

par r appor t  A l a  r é s i n e  de rdference .  

i La f i ~ u r e  (313 donne l a  fonc t ion  de v i t e s s e  pour l e s  deux r é s i n e s .  La 

r é a c t i o n  chimique ne l i m i t e  p l u s  l e  processus  que pendant envi ron  deux minutes,  

e t  e s t  p lus  r a p i d e  que l e s  a u t r e s  r é s i n e s  é t u d i é e s  i u s q u ' i c i  puisque  son k e s t  

de 2 ,8 .10 - '  mn-1 ( r  = 0 ,9851 .  La cons tan te  de v i t e s s e  de d i f f u s i o n  e s t  qr.ande e t  

Au vu de c e s  r é s u l t a t s ,  i l  e s t  c e r t a i n  que c e t t e  r é s i n e  R I  e s t  t r é s  

performante d un p o i n t  de vue c i n é t r q u e  pour l ' e x t r a c t i o n  du ~ a l l i u m .  Comme de 

p l u s  e l l e  e s t  auss i  i n t é r e s s a n t e  d ' u n  po in t  de vue thermodynamique, on peut  l a  

p résen te r  comme u n  concurrent  au systhme d ' e x t r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e  u t i l i s é  

ac tue1 1  emen t.  

111) Comparaison des systèmes l i q u i d e - l i q u i d e  e t  i ap réqnés  

La r é s i n e  R I  a  une teneur  en Kélex pour l a q u e l l e  l e  complexe formé e s t  

G ~ L ~ ~ o H I ; .  Le rendement d ' e x t r a c t i o n  e s t  de 80% en 20 minutes. C ' e s t  encore  t r é s  

l e n t  par r appor t  au systéme l i q u i d e - l i q u i d e  d e x t r a c t i o n  u t i l i s a n t  des a d d i t i f s ,  

. mais l e  complexe lorme dans c e  cas  e s t  GaLs. Le gain en ga l l ium f i x é  p a r  l a  

r é s i n e  R I  pour une méme q u a n t i t é  de KPiex peut r endre  l e  système impréqné compé- 

t l t l t .  

Le systéme l i q u i d e - l i q u i d e  donne une f i x a t i o n  de 98% en cinq minutes 

du complexa GaL3. 

Le s ~ s t é m e  impréqné R I  donne en cinq minutes une f i x a t i o n  de 5 5 h  mais - 

du complexe G ~ L ~ ( o H , ; .  pour l e s  concen t ra t ions  dans l e s  l e s s i v e s  Baver  IO-^ M l .  
. .  

Pour u n  nombre de mole de kélex donné ( l i q u i d e  ou adsorbéi  de 10'3, 

ca lcu lons  l a  q u a n t i t é  de gal l ium f i ; :  maintenant  du po in t  d- vue 

thermodynamique : . 
Liquide-1 i q u i d e  Complexe formé GaL3 donc f i x a t i o n  de 3.33. IO--) mole 

de qal l ium. 

Systkme impréqné Complexe forme G ~ L ~ ( o H ) ;  donc f i x a t i o n  de 5.10'' 

mole de gal l ium. 

u n  v o i t  donc que l a  c a p a c i t é  de f i x a t i o n  du qa l l ium e s t  p lus  é l e v é e  



t minutes 

Figure 34 : 

Variation de l a  fonction de v i t e s s e  -Ln(l - 0 )  en fonction du temps. 

Présence d ' a d d i t i f s .  

O rés ine  A 0 , 5 5  g / g  en Kelex 

O Résine R 1  

Aluminate de sodium : 1,s H ; NaOH : 3 , s  il. 



dans l e  cas  de l a  r e s i n e  R I  qu ' en  e x t r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e ,  ce  qui compense en 

p a r t i e  l a  v i t e s s e  d ' e x t r a c t i o n  p lus  l e n t e  d u  i a i t  de l a  consommation moindre de 

Kélex pour l a  wgme f i x a t i o n  de qal l ium. 
I 

A ce  r é s u l t a t  s ' a j o u t e n t  deux avantages : 

- l a  diminution des p e r t e s  en e x t r a c t a n t  par s o l u b i l i t é  dans l ' e a u  d u  

f a r t  de l a  bonne adsorpt ion  du kélex su r  l e  p o r t e u r  X A U  7 ; c e s  p e r t e s  pour- 

r a i e n t  d a i l l e u r s  o t r e  cawpensées s a i t  par une s a t u r a t i o n  p r k a l a b l e  de l a  so lu -  

t i o n  é l u a n t e ,  s o i t  par l a  r écupéra t ion  d u  Khlex en s o l u t i o n  aqueuse par  des 

r é s i n e s  X A D  7 v i e r g e s  p lacées  en aval du procede,  

- l a  f a c i 1 i t é . d e  mise en oeuvre par l ' u t i l i s a t i o n  de colonnes de ré-  

s i n e s .  

Ce systénie impréané peut donc è t r e  i n t é r e s s a n t  d ' u n  point de vue 

i n d u s t r i e l .  On peut proposer u n  schéma de p r i n c i p e  du t r a i t e m e n t  des s o l u t i o n s  

a lumina te -aa l l a t e  ( v o i r  t i g u r e  C3.51). La r k s i n e  u t i l i s é e  s e r a i t  l a  r é s i n e  R I  

a i s e  en colonne. Le schéma peut ë t r e  d0ccmposé en p l u s l e u r s  é t a p e s  : 

Etape 1 passage de l a  s a l u t i o n  bayer jusqu'A s a t u r a t i o n  de 

l a  r é s i n e .  

E t a p ~  i 

Etaoe 3 

Etape 4 

Etape 5 

r inçage  A l ' e a u  

d é s e x t r a c t i o n  de l 'a luminium e t  d u  sodium par . 

l ' a c i d e  s u l t u r i q u o  1 M .  

r incaga  A 1  eau. 

d t i sext rac t ion  du ual l ium par 1  ac ide  s u l t u r i q u e  2M 
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Schéaa de principe du traitement des solutions 

aluainate-gallate par résine imprégnée RI .  
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CONCLUSION 

L'emploi de suppor ts  imprégnds par l 'undécyl  7 hydroxy'8 qu ina l4 ine  

pour f i x e r  p ré fé ren t ie l l ement  l e  galliuro contenu dans l e s  less ives '  d ' a l u a i n a t e  

provenant d u  t r a i t e a e n t  de l a  bauxi te  par l a  soude concentrée ,  e s t  une méthode 

i n t é r e s s a n t e  q u i  aaéne h un enrichissement en gallium important  dans l a  phase 

rés ine -ex t rac tan t ,  t o u t  en é t a n t  d'une mise en oeuvre f a c i l e .  

L'étude thermodynamique de l a  f i x a t i o n  d u  Kélex 100 sur  d i f f é r e n t -  

suppor ts  polyiéres  ( r é s i n e s  ac ry l ique  e t  v inyl ique p r i n c i p a l e a e n t ) ,  a  permis de 

dégager deux comportements principaux de l a  aolécule  e x t r a c t a n t e  adsorbée. L'ad- 

so rp t ion  de l a  premiére couche de Kélex sur l a  r é s i n e  X A D  7 confére  4 l a  molé- 

cu le  adsorbée une a c t i v i t é  chimique env i ron -2 , s  f o i s  p l u s  grande que c e l l e  de l a  

molécule en so lu t ion .  Par con t r e ,  l e s  molécules de l a  seconde couche de KPlex 

ont u n  coe f f i c i en t  d ' a c t i v i t é  égal A 1 ,  ce q u i  r eprésen te  u n  comportement su r  l a  

phase s o l i d e  équivalent  s o i t  4 u n  f i lm de l i qu ide  pur ,  s o i t  A une s o l u t i o n  de 

concentra t ion t r é s  f a i b l e .  

L'adsorption d u  Kélex sur  l a  r é s i n e  X A D  7 s e  f a i t  concureanent A c e l l e  

de l ' e a u  q u i  occupe tous l e s  s i t e s  l a i s s é s  l i b r e s  par l e  Kelex sur  l a  r é s i n e ,  

Les p e r t e s  par s o l u b i l i t é  de l ' e x t r a c t a n t  dans l ' e a u  s o n t  t r é s  f a i b l e s  pour l e s  

molécules de l a  premiére couche (adsorpt ion de type Van Der Waals assez f o r t e )  

et,  f a i b l e s  pour l e s  molécul.es de l a  seconde couche (adsorpt ion moins i n t e n s e ) .  

Les d i f fé rences  physicochiwiques e n t r e  l e s  tnolécul'es des couches success ives  

aaénent A deux comportements acido-basiques,  avec un abaissement géndral d u  p k a  

en phase so l ide .  D'aprés l e s  spec t r e s  infrarouges  e t  des cons idéra t ions  thermo- 

dynamiques, on peut penser que l 'accrochage des molécules de Kélex s u f . l e  por- 

t eu r  XAD 7 s ' e f f e c t u e  par l a  chaine hydrocarbonée e t  par une a s soc i a t i on  cycle-  

cyc le  sur  l e  porteur XAD 2. 

L ' ex t rac t ion  d u  gallium des so lu t i ons  de soude concentrées  ( 3 , s  f l )  

améne A l a  formation de deux complexes d i f f é r e n t s .  En  mil ieu pe r ch lo r a t e  de 



sodium 1 , s  H e t  pour un recouvrement monocouche de la rénine I G G  7 ,  l e  complexe 
- + 

est GaL, ; pour un recouvreaent bicouche le complexe obtenu est GaL2(0HI2,Na . 
En ailieu aluminate de sodium 1.5 H l'obtention des deux complexes est possible 

selon la concentration aqueuse en qallium. La.presence d'additifs au Keiex (al- 

cools et acide carbo::vliquei auamente l'extraction du gallium principalement aux 

faibles concentrations aqueuses en aallium. La presence d'un complexe Kblex- 

oallium i deu:: ligands diminue la ccnsoimation d e  Kklex par rapport & l'extrac- 

tion liquide-liquide et permet d'auamenter la fixation theraodvnaoique du aal- 

Halheureusement Ia cinétique d'extraction du aalliua p a r  l'es resines 

imoreoneeâ est toujours plus lente que celle obtenue en extraction liquide- 

liquide; puisque la résine imprégnée la plus performante fixe S5X du oallium en 

cinq ainutes contre 9 3 %  en extraction liquide-liquide. flalqre cotte lifiérence 
- -  + 

de tiresse a antraction, et arace 4 la +ornation du complexe Gai.-cOH).,,Na , la 
L i 

capacite aio8ile d e  fination du gallium par résines impreoneen est supérieure A 

I d  c 3 ~ a c i t é  de fixation alobale par extraction liquide-liquide dans les mEities 

conCi tianà. 

- 
S i  1 on 3joute.A ces résultats toutes les caracteristiques propres aux 

1 srstemes iinpreanes dpns le traitoment des soiutions diluées, a iavoir, en pre- 

1 taier lieu, l'es pertes tres +aibies par solubiiite de i'extractant dans l'eau et 

1 '  la mise en oeuïrp iacile sous iormo de colonnes, i l  semoie quo le svstéme impre- 

1 oné K é l e a - X A D  7 peut se montrer compétitif avec le svsteme liquide-Iiquide. 

sur  u n  plan pius aenerai, i l  ijut remàrqusr pue indopendamment des 

r C s l i l t a k s  Iheraodvnariques et cinetiquzs, 1 utilisation d un woaele mathématique 

inrerofsant 'or 'dcnnanc der resultats c::ploitabie= directement quant a 

1 idtorption des cotnpoces oraaniques sur des porteurs polvmercs, ouvre la voie 

vers une comor?nenslon plus procise des phenomenen d adsorption. 



ANNEXE EXPERIHENTALE 

1 )  Purification de l'undécyl 7 hydroxy quinoléine (Kélex 100) 

Le KPlex 100 contient une grande quantité d'impuretés qu'il faut éli- 

l miner par distillation du liquide sous vide. Cette distillation s'effectue en 

plusieurs &tapes dans un montage de distillation classique : 

- distillation et passage des impuretés (principalement des oximes) 

120 OC. Ces impuretés cristallisent facilement sur les parois de verre et il est 

1 donc nécessalre d'arreter la distillation aprés cette preaiére étape pour laver 

les parties du montage comportant des dépots solides, 

- distillation et passage du Kélex 100 A 182 'C. La fraction d e  t e t e  

I est séparee afin de n e  pas récupérer d'impuretés. 

Toute la distillation s'eifectue sous une pression d'environ G,2 mm d e  

mercure. 

I I )  Lavaqe d u  support polymPrique 

Le support polymèrique est m i s  en suspension dans 1 ethano1 dans un 

ballon 4 long col. L'air contenu dans les pores est chassé sous vide (trompe h 

eau) et en aqitant fréquemment sous ultrasons. L opératjon est répotée u n e  se- 

conde fois en teintroduisant d e  l'éthanol. 

Aprés séchage qrossier sur verre tritté, un lavage important A l'eau 

est effectué en tirant sous vide et en agltant sous ultrasons. Cette operation 

est répétée jusqu'A disparition compl&te des chlorures provenant du mode de 

fabrication de la résine. Aprés séchage sur verre fritté la résine est mise A 

l'étuve A 110 O C  jusqu'A poids constant. 

La quantité d'ethanol utilisé est d.environ 10 cm3 par qramme d e  

résine. 



I I I )  Imprbqnation des supports 

Dans un ballon 4 haut col une quant i té  connue da résine séche e s t  

placPe puis recouverte de n heptane. Une quant i te  connue d 'extractant  e s t  a l o r s  

introdui te .  L'air  e s t  chasse sous vide e t  sous ultrasons.  Le n heptane e s t  

Bvaporb lentement sous vide par une d i s t i l l a t i o n  A tenpdrature ambiante avec 

pidgeage en s o r t i e  A - 15 *C.  Apréo évaporation complbte d u  n heptane, on en 

ré in t rodui t  une deuxieae quant i te  aqin de récupérer l ' ex t r ac tan t  succept ible  de 

s ' e t r e  ddposd sur l e s  parois. Le n heptane e s t  une nouvelle f o i s  dvapore. La 

rés ine  impréqnde e s t  ensui te  placée l ' é tuve  A 110 *C af in  d ' e l i e ine r  toute  

t r ace  de n heptane. 

I V )  Dosage de l ' e x t r i c t a n t  f i x é  s u r  l e  s u p p o r t  

- Par  pesée  d i r e c t e  : 

L a  r é s i n e  e s t  pesée  a v a n t  son  i m p r é g n a t i o n  p a r  l e  K e l e x .  A p r é s  i m p r é -  

g n a t i o n  p a r  l a  méthode précédemment d é c r i t e  e l l e  e s t  r e p e s é e .  On o b t i e n t  a i n s i  

l a  q u a n t i t é  d ' e x t r a c t a n t  f i x é .  

V I  Courbes d ' a n a l y s e  t h e r m i q u e  d i t f é r e n t i e l l e  

Une q u a n t r t é  connue de r e s i n e  humide e s t  deposée dans l e  c r e u s e t  d e  

mesure.  La  v i t e s s e  de c h a u t i e  u t i l i s é e  e s t  d e  10 'C p a r  m i n u t e .  L a  mesure  de  

1  e c a r t  de t e m p e r a t u r e  e n t r e  l e  c r e u s e t  de mesure  e t  l e  c r e u s e t  de r é f e r e n c e  

t a i r t  e s t  i a i t e  en c o n t i n u  p o u r  des  t e m p é r a t u r e s  p a s s a n t  de 21:) ' C  A 150 'C. A 

p a r t i r  de lU0-2C~3 'C on o b s e r v e  l a  d e q r a d a t l o n  e t  l a  d é c o m p o s i t i o n  de  l a  r é s l n e .  

L a  r é f e r e n c e  du  t h e r m o c o u p l e  e s t  p l o n q e e  dans l a  q l a c e .  Les  q u a n t i t & s . d e  r e s i n e  

u t i l i s é e s  s o n t  de 1  o r d r e  du  m i l l i q r a m m e .  

V I )  Mesure de  l a  q u a n t i t é  d ' e a u  r e t e n u e  p a r  l e s  s u p p o r t s  

L e  s u p p o r t  humide ( d e  t e n e u r  en h é l e x  connue)  e s t  p l a c é  d a n s  l ' é t u v e  

a 00 'C p e n d a n t  t r o i s  h e u r e s .  Aprés  r e f r o i d i s s e m e n t  dans un d e s s i c a t e u r  l a  

r e s i n e  e s t  pesée s u r  l a  b a l a n c e  de p r é c i s i o n . 1 1  e s t  e n s u i t e  r e m i s  A l ' é t u v e  4 

110 O C  p o u r  24 h e u r e s .  Aprés  r e f r o i d i s s e m e n t  i l  e s t  r e p e s k  de  nouveau.  On ob- 

t i e n t  a i n s i  l e s  d i t f é r e n t e s  q u a n t x t é s  d ' e a u  r e t e n u e .  



V I I )  S p e c t r e s  i n t r a r o u u e s  d e s  d i f f é r e n t s  s u p p o r t s  i m p r é g n é s  

Le s u p p a r t  s e c  c o n s i d é r é  e s t  i i n e m e n t  b roy4  d a n s  du KBr A r a i s o n  d e  2 

mg d e  p r o d u i t  pour 200 mg de KBr, Une p a s t i l l e  e s t  a l o r s  f a b r i q u é e  s o u s  p r e s s i o n  

e t  p a s s é e  d a n s  l ' a p p a r e i l  A t r a n s i o r n é e  d e  F o u r r i e r  ( N i c o l e t l .  Les  v a l e u r s  d e  l a  
1 

p o s i t i o n  d e s  r a t e s  s o n t  données  p r é c l s e m e n t  p a r  l ' a p p a r e i l  i p r é c i s i o n  d e  l ' o r -  

d r e  du cm-').  

V I I I )  I s o t h e r m e s  de  d i s t r i b u t i o n  du méta l  e n t r e  l a  p h a s e  aqueuse  e t  l a  

phase  a d s o r b é e  

1 Les e x p é r i e n c e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  en p o t s .  Une q u a n t i t é  connue  d e  
1 

I 1 
r é s i n e  imprégnée  e s t  mise en c o n t a c t  avec  d e s  s o l u t i o n s  de  c o n c e n t r a t i o n s  con-  I 

1 

1 nues  en meta l  c o n s i d 6 r é .  p u i s  a q i t é e  m4caniquement p e n d a n t  72 h e u r e s  pour  o b t e -  

1 n i r  1  é q u i l i b r e  thermodynamique.  La p h a s e  r é s t n e  e s t  r k c u p k r é e  p a r  i i l t r a t i o n  1 
1 

l p u i s  mise  en c o n t a c t  a v e c  une s o l u t i o n  a c i d e  pour  d é s e x t r a i r o  l e  métal  c o n s i d é -  l 
1 

r é .  Ce méta l  e s t  a l o r s  dosé  p a r  a b s o r p t i o n  a tomique .  

I X f  Dosaqe d ~ s  métaux par  a b s o r p t i o n  a tomique  

l Les métaux s o n t  d o s é s  par  a b s o r p t i o n  a t o m i q u e  en m i l i e u  s u l f u r i q u e  

l 1M. Le SOdlum e t  1  ' i nd ium s o n t  d o s é s  en m i l i e u  s u l f u r i q u e  1  M en p r é s e n c e  d e  

1 n i t r a t e  de  p o t a s s i u m  a v a n t  une c o n c e n t r a t i o n  dans  1 ' k c h a n t i l l o n  de  2 q i L ,  c e c i  I 
1 a f i n  d ' e v l t e r  une i o n i s a t r o n  d e  l'indium ou du sodium d a n s  l a  t lamme, 

A )  Dosage d e s  p e r c h l a r a t e s  s u r  l a  r é s ~ n e  

Les p e r c h l o ; a t e s  donnen t  avec  l e  v e r t .  b r i l l a n t  un composé s o I u b i e  d a n s  

l e s  s o l v a n t s  o r q a n i q u e s .  On e v i t e  1  o x y d a t i o n  du c o l o r a n t  h l ' a l r  en a ~ o u t a n t  d e  

i a c i d e  a s c o r b i q u e .  ( 4 s )  

Les p e r c h l o r a t e s  s o n t  e x t r a i t s  de  l a  r e s i n e  p a r  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  2H .  

A c e t t e  s o l u t l o n  on a j o u t e  10 ml de  s o l u t i o n  tampon composee d e  6 , 8  a d e  KH,P04 ,  
L 

5 g d a c i d e  a s c o r b i q u e  e t  de  1 3 , 9  m l  d e  s o u d e  O , l  H p a r  l i t r e  (pH = b , S i ,  p u i s  

lm1 d e  s o l u t i o n  A 0 , 0 5 %  de  v e r t  b r i l l a n t  d a n s  l ' é t h a n o l  a b s o l u .  On e x t r a i t  1 
e n s u i t e  p a r  l e  benzkne.  La mesure  e s t  e f f e c t u e e  A 630 nm ( c  = 100000) .  



i I i  Trace des courbes de c ine t i que  d extraction 

Dans u n  béchet thermostate une quan t i t é  connue de r é s ine  i~nprégnee e s t  

a i s e  en contact  pendant 30 minutes avec une so lu t i on  de soude 3,s M-perchlorate 

de sodium 1 , s  M .  L e  métal considéré e s t  a j ou t e  pour un temps détermine puis  l a  

3olution e s t  séparée  de l a  r é s ~ n e  par f i l t r a t i o n  rapide  sur  ve r re  f r i t t é  ( e n v i -  

ron 2 secondes) ,  e t  l e  métal sur l a  r é s i ne  e s t  dosé par l a  méthode d é c r i t e  p l u s  

haut .  Chaque point  néce s s i t e  donc une expérience compléte. 
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