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T=298K, temps de contact : 2 h, milieu : NaNO3 0,1 M, Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1, la taille 

des marqueurs est représentative de l’erreur (3%). ........................Erreur ! Signet non défini. 
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C272(0,4)-LI(0,4) (pHeq=2,9 pour La(III), pHeq=2,6 pour Eu(III), pHeq=2,6 pour Lu(III)) par MCM-

C272(0,6) (pHeq=2,5 pour La(III), pHeq=2,2 pour Eu(III), pHeq=2,1 pour Lu(III) par MCM-

C272(0,6)-LI(0,6) (pHeq=2,3 pour La(III), pHeq=2,3 pour Eu(III), pHeq=2,4 pour Lu(III). 

Conditions expérimentales : [Ln(III)]0=500±20 mg.L-1, T=298K, milieu : NaNO3 0,1 M 

Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1, la taille des marqueurs est représentative de l’erreur (3%).

 ............................................................................................................Erreur ! Signet non défini. 
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expérimentales : Gamme de concentrations initiales : 100 à 2000 mg.L-1, T=298K, temps de 

contact : 5 h, , milieu : NaNO3 0,1 M, Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1, V/m=50 mL.g-1, les valeurs 

de pH dans ces études sont ajustés après contact solution-adsorbant, la taille des marqueurs 

est représentative de l’erreur (3%). ..................................................Erreur ! Signet non défini. 

 

Figure 4.1. Capacités d’adsorption d’un mélange équimolaire La(III), Eu(III) et Lu(III) par les 

différentes billes d’alginate avec ou sans silice imprégnée et comparaison avec MCM-

C272(0,6)-LI(0,6). Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 total=3 mM, T=298 K, temps de contact 

: 3 h, Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1. ......................................................Erreur ! Signet non défini. 

Figure 4.2. Schéma représentant les échanges ioniques possibles entre les acides 

carboxyliques de l’alginate et les ions présents en solution. ..........Erreur ! Signet non défini. 

Figure 4.3. Capacités d’adsorption d’un mélange équimolaire La(III), Eu(III) et Lu(III) par 

ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca en fonction du pH initial. Conditions expérimentales 
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: [Ln(III)]0 total=3 mM, T=298 K, temps de contact : 24 h, milieu : Ca(NO3)2 1 M, Vsolution/msolide 

sec=50 mL.g-1. ......................................................................................Erreur ! Signet non défini. 

Figure 4.4. Capacités d’adsorption d’un mélange équimolaire La(III), Eu(III) et Lu(III) par 

ALG@MCM-B (1:3)_Ca. Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 total=3 mM, T=298K, temps de 

contact : 24 h, pHini=1,5, milieu : Ca(NO3)2 1 M, Vsolution/msolide sec =50 mL.g-1.Erreur ! Signet 
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(1:3)_Ca. Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 total=3 mM, T=298 K, temps de contact : 24 h, 
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Lu(III) par ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca. Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 total=1 

mM, T=298 K, Hcolonne=8,3 cm, dinterne=2,6 cm, Q=0,47 mL min−1, pHini=3,0, milieu : Ca(NO3)2 1 

M, msolide sec=2,6 g. ..............................................................................Erreur ! Signet non défini. 
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Tableau 3.10. Pourcentages d’extraction mesurés après 10 minutes et 300 minutes de 

contact. Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 =500±20 mg.L-1, T=298K, milieu : NaNO3 0,1 M, 

Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1. ...............................................................Erreur ! Signet non défini. 

Tableau 3.11. Pourcentages de lixiviation de LI dans la phase aqueuse mesurés par détection 

du soufre après 10 minutes et 300 minutes de contact. Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 

=500±20 mg.L-1, T=298K, milieu : NaNO3 0,1 M, Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1.Erreur ! Signet 

non défini. 

Tableau 3.12. Comparaison de la capacité d'adsorption des ions La(III) et Lu(III) entre 

différents systèmes d’adsorbants rapportés dans la littérature. ....Erreur ! Signet non défini. 

Tableau 3.13. Tableau récapitulatif des propriétés d’adsorption de La(III), Eu(III) et Lu(III) par 

les matériaux étudiés. .......................................................................Erreur ! Signet non défini. 

 

Tableau 4. 1. Billes élaborées dans ce travail : nom, image, caractéristiques et remarque sur 

la mise en forme. ...............................................................................Erreur ! Signet non défini. 

Tableau 4.2. Paramètres des courbes de percée de l’adsorption des lanthanides par les billes 

ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca. ............................................Erreur ! Signet non défini. 

 

Tableau 1. Structure et propriétés physico-chimiques de C272. ............................................. a 

Tableau 2. Structure et propriétés physico-chimiques du LI à base d'imidazolium  

[C8mim]+[NTf2]-[131]. ................................................................................................................. a 

Tableau 3. Pourcentages massiques des différents constituants de chaque matériau 

synthétisé. .................................................................................................................................. c 
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Introduction générale 
 

Les terres rares (TRs) sont des éléments largement utilisés dans diverses technologies 

comme les aimants permanents, les batteries rechargeables, les dispositifs électroniques, les 

catalyseurs du fait de leurs propriétés physico-chimiques, magnétiques et luminescentes 

particulières et uniques. Actuellement, le besoin croissant en TRs dans les nouvelles 

technologies, en particulier les batteries, les écrans ou les capteurs, en font des métaux 

stratégiques tant d’un point de vue technique qu’économique.  

Les ressources primaires en TRs sont disponibles sous la forme de minerais et réparties 

dans de nombreuses zones géographiques. Mais leur extraction s’accompagne de coûts 

d’exploitation et de production élevés ainsi que de contraintes environnementales. De plus, 

l’économie mondiale fait face à un risque d’approvisionnement de ces éléments étant donné 

que certains pays, comme la Chine, en détiennent le monopole. Il en résulte alors pour les 

autres pays, notamment ceux de l'Europe, une dépendance industrielle aux TRs. Pour cette 

raison, l'Union Européenne considère ces éléments comme des matières premières critiques 

(CRMs) d’après leur importance économique associé au risque d’approvisionnement. Face à 

ces défis, la récupération des TRs à partir de ressources secondaires (déchets d’équipements 

électriques et électroniques, résidus miniers, phosphogypses par exemple) est une solution à 

exploiter. 

Tous ces aspects expliquent l'intérêt croissant des chercheurs pour l'extraction, la 

séparation et la purification des TRs à partir des différentes ressources disponibles. De 

nombreuses techniques sont traditionnellement utilisées pour récupérer ces éléments, mais 

les effluents à traiter comme ceux issus par exemple des déchets électroniques contiennent 

encore, après une étape de traitement primaire, ces éléments à l'état de traces. L'adsorption 

est un procédé attractif en tant que technologie complémentaire pour récupérer ces métaux 

en raison de sa simplicité et de son efficacité ainsi que du recyclage possible du matériau 

adsorbant utilisé. Le grand défi pour développer ce procédé est de concevoir des adsorbants 

hautement efficaces et sélectifs. Les matériaux à base de silices mésoporeuses tels que les 

MCM-41 présentent des propriétés intéressantes, notamment une surface spécifique élevée 

et un volume poreux important, très accessibles aux milieux aqueux à traiter grâce à sa forte 

hydrophilie. Cette importante surface disponible peut permettre d’y immobiliser des 

fonctions complexantes pour apporter la sélectivité au solide avec une très grande efficacité 

de l’extraction comme l’ont déjà montré plusieurs études réalisées au sein du laboratoire avec 

des ligands de type beta-dicétone, ou des ligands organophosphorés. Par ailleurs, en 

extraction liquide-liquide, il a souvent été observé que l’utilisation de liquides ioniques (LIs) 

en remplacement des solvants organiques traditionnels pouvait améliorer l’efficacité de 

l’extraction ainsi que la sélectivité des ligands. Cependant, l’amélioration de la sélectivité et 

de l’efficacité de l’extraction apportées par l’utilisation des LIs peut difficilement être 

exploitée en extraction liquide-liquide à échelle plus industrielle car ces solvants se 
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caractérisent par des transferts de masse plus lents, une viscosité élevée et parfois la 

formation d’une troisième phase à l’interface liquide-liquide. Immobiliser un LI en association 

avec un ligand dans un support poreux tel que les silices mésoporeuses pourrait permettre de 

gagner en sélectivité sans être confronté aux difficultés de manipulation de grands volumes 

d’un solvant visqueux et en supprimant le risque de formation de la 3ème phase. Le coût des 

LIs étant aussi assez élevé, une utilisation avec des volumes minimisés grâce à leur mise en 

œuvre dans un solide poreux serait un formidable atout. 

Ce travail de thèse a pour but de proposer un système d’extraction efficace et sélectif 

mais aussi plus respectueux de l’environnement par le développement d’un matériau à base 

de MCM-41. Ce matériau, qui ne présente pas d’affinité envers les terres rares, sera 

fonctionnalisé par le Cyanex 272 (C272), un extractant de type acide organophosphoré utilisé 

industriellement en extraction liquide-liquide. Ce matériau sera imprégné par le ligand seul ou 

avec un liquide ionique (LI) classique à base d’imidazolium ([C8mim][NTf2]) afin de 

déterminer si le changement des propriétés extractantes apporté aux ligands par les liquides 

ioniques en extraction liquide-liquide est également observé en extraction solide-liquide. 

Dans ce travail de thèse, l’adsorption des ions lanthanides par les matériaux synthétisés 

a été étudiée en considérant deux aspects : i) les capacités d’adsorption de tous les matériaux 

synthétisés en mode « batch » afin de déterminer les conditions optimales d’extraction de ces 

ions et en ciblant la meilleure sélectivité et ce à partir de mélanges mono- et multi-

élémentaires ; ii) l’incorporation de ces matériaux dans une colonne à lit fixe pour envisager 

le traitement de volumes plus importants d’effluents en mode dynamique. En effet, le 

développement d’un procédé en colonne nécessite la mise en forme du matériau à base de 

silice afin d’éviter des problèmes de colmatage et de perte de charge dans la colonne, 

problèmes rencontrés lorsque la silice est utilisée sous la forme de poudre de faible 

granulométrie. Cette mise en forme sera effectuée par dispersion de la silice imprégnée dans 

le biopolymère alginate. 

Le manuscrit est structuré en quatre chapitres. 

Le premier chapitre consiste en une étude bibliographique rassemblant des notions 

utiles à la compréhension des travaux réalisés allant d’une présentation générale des TRs 

(leurs différentes applications, leurs ressources primaires et secondaires…) aux techniques 

d’extraction et de séparation de ces éléments en se focalisant sur l’adsorption. Une partie sera 

également dédiée à la description du matériau utilisé (silice mésoporeuse organisée) en terme 

de structure et propriétés de surface. Un état de l’art sur les différents ligands et liquides 

ioniques et les mécanismes mis en jeu dans la séparation des ions lanthanides sera présenté. 

Enfin, une partie concernera la mise en forme des adsorbants. 

Le deuxième chapitre expose les protocoles de synthèse des matériaux développés 

(silices mésoporeuses imprégnées et billes d’alginates-silices imprégnées) et présente les 

différentes techniques qui ont permis de caractériser ces solides et d’étudier l’adsorption des 

ions lanthanides sur ces matériaux.  
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Le troisième chapitre présente tout d’abord les résultats de la caractérisation complète 

des matériaux synthétisés en terme de structure, texture, morphologie et composition. Les 

silices obtenues (imprégnées soit avec de C272 seul (0,4 ou 0,6 mmol.g-1), soit avec ces mêmes 

quantités de C272 et le LI [C8mim][NTf2] (0,4 ou 0,6 mmol.g-1) sous la forme de poudres, ont 

ensuite été utilisées en présence de solutions contenant des ions lanthanides (La(III), Eu(III) et 

Lu(III)) afin d’évaluer leurs propriétés d’adsorption. L’effet de différents paramètres sur les 

capacités d’adsorption a été étudié : le pH à l’équilibre (pHeq), le temps de contact, la 

concentration de l’ion lanthanide à l’équilibre et la présence d’autres éléments dans la 

solution. La sélectivité intra-lanthanidique a également été suivie. 

Le quatrième chapitre présente les études réalisées avec des billes obtenues à partir de 

ces silices imprégnées encapsulées dans de l’alginate, tout d’abord en mode « batch » puis en 

mode dynamique (première étude de faisabilité). Les propriétés d’adsorption de ces 

matériaux ont été évaluées en faisant varier différents paramètres afin d’optimiser le 

processus d'adsorption et de désorption. 
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Chapitre I : Données bibliographiques 

1.1. Les terres rares (TRs) 

1.1.1. Présentation des TRs et leurs applications 

Les terres rares (TRs; en anglais REEs=rare earth elements) sont définis selon l’Union 

Internationale de Chimie Pure et Appliquée (UICPA; en anglais: IUPAC) comme un groupe de 17 

éléments comprenant les 15 éléments du groupe des lanthanides (du lanthane (La) (Z=57) au 

lutétium (Lu) (Z=71)), ainsi que le scandium (Sc) (Z=21) et l'yttrium (Y) (Z=39) [1] (Figure 1.1). 

Sur la base de la masse atomique, ces éléments sont divisés généralement en deux groupes : 

les terres rares légères (LREEs =light rare earth elements) avec des numéros atomiques de 57 à 

64 et les terres rares lourdes (HREEs =heavy rare earth elements) avec des numéros atomiques 

de 65 à 71. Les LREEs regroupent le lanthane (La), le cérium (Ce), le praséodyme (Pr), le 

néodyme (Nd), le prométhium (Pm), le samarium (Sm), l’europium (Eu) et le gadolinium (Gd), 

alors que les HREEs regroupent le terbium (Tb), le dysprosium (Dy), l’holmium (Ho), l’erbium 

(Er), le thulium (Tm), l’ytterbium (Yb) et le lutétium (Lu). L'yttrium est classé comme HREEs car 

il partage des propriétés similaires avec les éléments appartenant aux HREEs. Le scandium 

n'appartient ni aux LREEs, ni aux HREEs[2]. Une troisième classification est parfois ajoutée aux 

LREEs et HREEs : les terres rares intermédiaires (MREEs=middle rare earth elements) [3]. 

 
Figure 1.1. Les éléments des terres rares (TRs) (éléments encadrés en rouge) dans le tableau 

périodique. 
 

Les premiers éléments de la famille des TRs ont été découverts en 1788. Cependant, les 

applications de ces éléments n’ont largement envahi notre vie quotidienne qu’à partir des 

années 1960, suite à la découverte de leurs propriétés [4].  
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Grâce à leurs propriétés physiques, chimiques, magnétiques et luminescentes uniques, 

ces "vitamines de l'industrie moderne" sont utilisées dans plusieurs dispositifs technologiques 

tels que les appareils électroniques, les écrans de télévision, les aimants permanents de haute 

performance, les batteries rechargeables [2]... Ces éléments sont maintenant largement 

incorporés dans les catalyseurs automobiles, la métallurgie, les systèmes médicaux, les hautes 

technologies, les systèmes de défense militaire et les énergies propres telles que les éoliennes, 

les véhicules électriques et hybrides, les cellules photovoltaïques, les éclairages fluorescents… 

(Figure 1.2) 

 
Figure 1.2. Les principaux domaines d’applications des TRs [5]. 

1.1.2. Sources de TRs 

Il existe principalement deux sources pour un approvisionnement en TRs. D'abord, des 

ressources primaires, plutôt d’origine minérale naturelle (mines anciennes ou nouveaux 

gisements, sédiments des fonds marins…) et des ressources secondaires, issues de la 

revalorisation des déchets tels que les déchets électroniques. 

1.1.2.1. Ressources primaires 

Dans la nature, les TRs n’existent pas en tant que métaux individuels mais se trouvent 

combinés dans de nombreux minerais comme constituants majeurs ou mineurs. Aujourd’hui, 

plus de 200 types de minerais de TRs sont connus, dont les silicates, les carbonates, les oxydes 

et les phosphates [6]. Par contre, à l’heure actuelle, seuls certains d’entre eux présentent un 

intérêt économique : la bastnaésite, la monazite et la loparite [7]. 

Ces éléments ne sont pas aussi rares que leur nom l'indique. Leurs minerais sont repartis 

partout dans le monde, relativement abondants dans la partie supérieure de la croûte terrestre 

(Figure 1.3.). 



 

Page | 6  
 

Chapitre I : Données bibliographiques 

 

Figure 1.3. La distribution mondiale des gisements des TRs [8]. 

La plupart de ces éléments sont aussi abondants voire plus que certains métaux tels que 

le zinc (Zn), le cuivre (Cu), le chrome (Cr), le nickel (Ni) ou l’étain (Sn). L’abondance totale de ces 

éléments dans la croûte terrestre est de 169,1 ppm, dont 137,8 ppm de LREEs et 31,3 ppm de 

HREEs [3]. Par exemple, l'abondance du Cérium (Ce) (60–70 ppm) est plus importante que celle 

de Cu (28 ppm) [3]. Les HREEs, bien que moins abondants que les LREEs, sont toujours présents 

à des concentrations plus élevées que le cadmium (Cd), l'antimoine (Sb), le sélénium (Se) et 

d'autres métaux précieux tels que l’or (Au), le platine (Pt) et le palladium (Pd) [9]. 

1.1.2.2. Ressources secondaires 

Les ressources secondaires peuvent englober les différents déchets générés tout au long 

du cycle de vie des TRs. Celles-ci vont des résidus produits dans le processus d'extraction et de 

fusion des ressources minérales jusqu’aux déchets générés lors de la production de produits 

manufacturés contenant les TRs. On peut citer parmi ces ressources secondaires : les déchets 

d’équipements électriques et électroniques (DEEEs), les résidus miniers, les boues rouges et le 

phosphogypse. Quelques exemples de déchets secondaires contenant des TRs sont détaillés 

dans les paragraphes suivants. 

Les concentrations (en ppm) estimées dans différentes ressources secondaires sont 

données dans le Tableau 1.1. 

 Déchets d’équipements électriques et électroniques (DEEEs) 

Ces déchets représentent l’ensemble des équipements électroniques et électriques 

inutilisables, en panne ou délaissés par leur propriétaire. Ils comprennent des centaines de 

types de produits différents. À l'échelle mondiale, d'énormes quantités des DEEEs sont 

produites, en particulier dans les pays industrialisés. Selon des rapports internationaux, si le 

taux de croissance de la production de DEEEs reste le même, en 2050, environ 120 millions de 
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tonnes de ces déchets auront été générées [10]. Les DEEEs contiennent de grandes quantités 

de composés comme le fer et l'acier qui constituent environ 50 % en masse de ces déchets, 

suivis des plastiques avec 21 % en masse, des métaux non ferreux à hauteur de 13 % en masse 

et des TRs avec d’autres constituants avec 16% en masse, qui peuvent être isolés, récupérés et 

recyclés [11]. 

 Résidus miniers 

Les anciennes méthodes d'enrichissement utilisées pour séparer les minerais de TRs de 

la gangue n'étaient pas très efficaces. En effet, au cours du processus de flottation des minerais 

des TRs broyés, des pertes importantes de TRs sont observées, pertes qui se retrouvent dans 

les déchets solides générés [12–14]. Ces déchets solides ont souvent été déversés dans des 

bassins de décantation à proximité de la mine ou de l'usine d'enrichissement. Ces résidus 

contiennent des concentrations si élevées qu’ils peuvent être considérés comme de véritables 

gisements de TRs. Il est estimé que les résidus miniers contiennent de 4 à 8 % d'apatite, 

correspondant à des teneurs entre 1200 et 1300 ppm de TRs [12],[15]. 

 Boues rouges 

La boue résultant de l'extraction de l'aluminium du minerai de bauxite par le procédé 

Bayer est connue sous le nom de boue rouge (également résidu de bauxite). La production 

mondiale estimée de bauxite en 2013 était de 259 millions de tonnes [16]. 

Pour chaque tonne d'alumine produite, 1 à 2 tonnes de boues rouges sont générées 

[17]. Les TRs présentes dans la bauxite se retrouvent concentrées par un facteur deux dans la 

boue rouge [18], à des concentrations variables selon l’élément considéré (Tableau 1.1). Par 

exemple la concentration en Sc dans les boues rouges peut atteindre 1700 ppm ce qui est 

largement supérieur à l'abondance moyenne de 22 ppm de Sc dans la croûte terrestre [19]. 

 Phosphogypse 

Le phosphogypse se forme lors de la minéralisation des minerais de phosphate par 

l'acide sulfurique concentré pour la production d'acide phosphorique et des engrais 

phosphatés. 

La production mondiale de phosphogypse a été estimée en 2013 entre 200 et 300 

millions de tonnes par an [20]. La roche phosphatée contient généralement de 0,1 à 2 % de TRs, 

dont 70 à 85 % se retrouvent dans le phosphogypse [21],[19]. 

 Aimants permanents (NdFeB) 

Les aimants NdFeB sont utilisés dans les éoliennes, les véhicules électriques hybrides et 

jouent un rôle déterminant dans la progression vers une économie à faible émission de carbone. 

Par ailleurs, ces aimants sont considérés comme un constituant important des déchets 

électroniques. 

Ils contiennent près de 20 à 30 % en masse des TRs. Les concentrations de Nd, Dy et Pr 

dans les aimants NdFeB ont été évaluées comme étant respectivement de 260, 42 et 3 ppm 

(Tableau 1.1) 
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 Batteries (NiMH) 

Les batteries NiMH contiennent environ 10 % des TRs pour en améliorer la capacité de 

stockage. La teneur en La, Ce et Nd dans les batteries NiMH est respectivement de 237, 67 et 

36 ppm (Tableau 1.1). 

D’autres sources secondaires (les cendres volantes et le drainage minier acide) 

contiennent également des TRs exploitables mais en quantités globalement plus faibles. 

Tableau 1.1. Concentrations (en ppm) des TRs présentes dans différentes ressources 
secondaires. 

Élément Sources 

 
Résidus 

miniers 

Boues 

rouges 
Phosphogypse 

Aimants 

permanents  

(NdFeB) 

Batteries 

(NiMH) 

Cendres 

volantes  

(fly ash) 

Drainage 

minier 

acide 

La 903 114 1450 - 237 91 0,9 

Ce 2047 368 2310 - 67 196 0,1 

Pr 239 28 235 3 - 23 0,03 

Nd 906 99 899 260 36 89 0,1 

Sm 148 21 163 - - 18 0,01 

Eu 19 5 35 - - 3 0,02 

Gd 138 22 99 - - 16 0,1 

Tb 16 3,5 7 - - 2 0,02 

Dy 101 17 46 42 - 13 0,1 

Ho 17 4 7 - - 3 0,01 

Er 54 13 16 - - 7 0,03 

Tm 5 2 1 - - 1 0,02 

Yb 38 14 6 - - 7 0,01 

Lu 4 2 0,6 - - 1 0,002 

Y 664 76 180 - - 62 - 

Sc -* 121 1 - - - - 

Référence [22] [23] [19] [24] [25] [26] [27] 

- : la concentration de l’élément n’est pas mentionnée. 
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1.1.3. Importance économique 

Les TRs sont des éléments économiquement importants étant donné que leurs 

consommations mondiales notamment dans les domaines de l’électronique, des batteries, de 

la catalyse et des aimants permanents augmentent, à un rythme sans précédent. De plus, la 

transition significative vers des sources d'énergie plus propres que les sources traditionnelles 

va conduire à une augmentation continue de la demande dans les décennies à venir, qui devrait 

atteindre 33,6 et 51,9 milliers de tonnes des oxydes des TRs respectivement en 2025 et 2030 

[28].  

Bien que ces éléments soient présents dans les minerais dans de nombreuses zones 

géographiques, leurs coûts élevés d’exploitation et de production ainsi que les contraintes 

environnementales accompagnant leur extraction limitent leurs productions dans certains 

pays. 

La Chine, avec un tiers des réserves mondiales de TRs [29] et plus de 90% de leur 

production mondiale, détient un monopole sur le marché des TRs. Il en résulte alors pour les 

autres pays une dépendance industrielle totale. Pour cette raison, l'Union européenne 

considère les HREEs et les cinq LREEs comme matières premières critiques (CRMs), selon leur 

importance économique et en lien avec les risques d’approvisionnement [30]. 

Face à ces défis, la récupération des TRs à partir des sources secondaires est une solution 

qui doit être exploitée. 

1.1.4. Impact environnemental et effets de l'exposition aux TRs sur la santé 
Les rejets d'énormes quantités de déchets est à l’origine de la libération de quantités 

importantes de TRs dans les sols et les eaux souterraines et indirectement d’autres éléments 

toxiques (Cd, Hg, As…) également [31]. En outre, des quantités de TRs pénètrent également 

dans les sols agricoles par le biais de l’épandage d’engrais à base de phosphate. De plus, les TRs 

contribuent à la pollution de l'environnement par les déchets générés lors de leur extraction 

dans les étapes du traitement minier [32]. 

Dans des conditions naturelles, les TRs ne sont présentes qu'en petites quantités dans 

les eaux souterraines et l'atmosphère. Cependant, leur utilisation accrue a augmenté la 

quantité des TRs et a créé plusieurs nouvelles voies de bioaccumulation (chez les plantes, les 

animaux et les êtres humains) [33]. De plus, les teneurs en TRs dans les eaux de surface et 

souterraines varient considérablement et dépendent principalement de la géologie locale. 

Malheureusement, les limites maximales acceptables dans l'eau potable pour ces éléments ne 

sont disponibles auprès d'aucune organisation internationale de la santé et il n’existe pas non 

plus de données suffisantes disponibles sur leur toxicité pour la santé humaine.  

Quelques effets néfastes de l’exposition aux TRs sur la santé humaine ont pourtant été 

rapportés dans la littérature [34]. Des cas d'ossification pulmonaire dendriforme (OPD) ont été 

montrés suite à l'inhalation de poussières contenant des TRs. Plusieurs rapports ont montré 

que les TRs provoquent une inflammation et une fibrose du parenchyme pulmonaire [35]. De 
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plus, la fibrose systémique néphrogénique peut se développer suite à l’exposition au Gd utilisé 

comme agent de contraste en imagerie par résonance magnétique [34]. 

En conclusion, les TRs contribuent à la pollution de l'environnement et peuvent avoir un 

impact néfaste sur la santé humaine. Suite à ces constats, un nouveau groupe d'éléments 

(groupe 4) a été ajouté à la classification des éléments déjà existante qui regroupe les éléments 

selon leur rôle dans l'environnement et de leur toxicité en termes de santé humaine [36] (Figure 

1.4). 

 

 

Figure 1.4. Schéma illustrant la classification des éléments traces en 4 groupes en se basant 
sur leurs fonctions dans l’environnement [36]. 

1.1.5. Recyclage des sources secondaires 

Comme il a été mentionné dans les paragraphes précédents, les métaux stratégiques, 

notamment les TRs, sont donc essentiels pour le développement de produits de haute 

technologie. 

Par contre, il devient extrêmement difficile de répondre à la demande croissante de TRs 

étant donné que les sources primaires et leur lieu de production sont limitées 

géographiquement. 

Par ailleurs, des quantités croissantes de déchets, et en particuliers électroniques, riches 

en TRs, sont générés à travers le monde. Ces déchets pourraient en théorie couvrir une part 

importante de la demande en TRs et pourraient être donc transformés en une ressource 

précieuse. 

Élements traces 
dans 

l'environnement

1er groupe:

Elements toxiques à 
toutes concentrations

ex: Cd, Hg, Pb

2ème groupe:

Elements  moins 
toxiques mais qui 
restent toxiques 

même à des 
concentrations 

autorisées

ex: As, Sb, Bi

3ème groupe:

Elements  essentiels 
mais toxiques au-

delà d'une 
concentration limite

ex: Cu, Co, Fe

4ème groupe:

Elements  
potentiellement toxiques 
à des concentrations très 
faibles pour lesquels il y 
a besoin d'informations 

supplémentaires

ex: TRs, PGE
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Ces dernières années, plusieurs études ont été réalisées à l'échelle mondiale pour une 

récupération rentable des TRs à partir des DEEEs [37–39]. Ces études incluent le désassemblage 

automatisé des déchets électroniques, ainsi que l’utilisation de procédés chimiques pour en 

extraire les TRs. Cependant, seulement 12,5 % environ des DEEEs sont recyclés, ce recyclage 

mettant en œuvre des processus complexes et les défis à relever se situent à tous les niveaux 

car ces éléments sont présents en petites quantités dans les appareils électroniques comme les 

téléphones portables. De plus, dans certains matériaux comme les écrans tactiles, ces éléments 

sont uniformément répartis, ce qui rend leur extraction beaucoup plus difficile. De plus, la 

séparation et la purification des TRs sont délicates en raison de leurs propriétés physico-

chimiques proches, ce qui peut constituer un obstacle majeur à une éventuelle activité de 

recyclage généralisée [29]. 

En conclusion, le recyclage pourrait être une stratégie efficace pour surmonter les 

différentes contraintes liées à l’approvisionnement en TRs. 

Un schéma illustrant les cycles des métaux critiques (dont les TRs font parties) ainsi que 

les applications potentielles concernées par les travaux présentés dans ce manuscrit est 

représenté à la Figure 1.5. 

 

Figure 1.5. Schéma illustrant le cycle des métaux critiques selon [40] et les applications 
potentielles. 

1.2. Les différentes techniques d’extraction et de séparation des TRs  

Ces dernières années, l’extraction et la séparation des TRs a fait l’objet d’un grand 

nombre de travaux scientifiques. 

Les méthodes couramment utilisées mettent en œuvre différentes techniques telles que 

la précipitation chimique, l'échange d'ions, l'extraction par solvant, la séparation par 
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membrane, l'adsorption. Dans cette partie, nous ne détaillerons pas toutes les techniques mais 

nous nous focaliserons sur les plus couramment utilisées et présentant un intérêt notable. 

1.2.1. Précipitation chimique 

La précipitation chimique est une technologie couramment utilisée pour éliminer les 

ions métalliques dissous en les transformant, par l’ajout d’un réactif chimique adéquat, en 

composés insolubles qui sont ensuite éliminés par des moyens physiques. Cette technique est 

très utilisée en raison de sa simplicité. Cependant, pour les TRs, elle ne permet pas d’atteindre 

un taux de recouvrement suffisant et doit être couplée à d'autres techniques. 

1.2.2. Extraction en phase solide par échange d’ions 

Avant les années 1960, l’échange d’ions était le seul moyen d’extraire les TRs. Les résines 

échangeuses d’ions sont utilisées comme supports dans ces procédés [7]. Une fois que l’ion 

métallique, initialement en solution, entre en contact avec la résine, il diffuse à l’intérieur de 

celle-ci et s’échange avec un autre ion, dont la charge est de même signe. [41]. 

Cette méthode est avantageuse du fait des possibilités illimitées de fonctionnalisation 

des résines. De ce fait, il est possible d’améliorer la sélectivité de la séparation des TRs en 

modifiant la nature des échangeurs d’ions et le taux de fonctionnalisation de ces supports [42]. 

Cependant, l’utilisation de ce procédé se trouve limitée du fait de la diminution des 

performances de séparation due à la dégradation progressive des résines après une certaine 

période d’utilisation [43]. Actuellement, l’échange d’ions n’est utilisé que pour la récupération 

de petites quantités des TRs mais de haute pureté [44]. 

1.2.3. Extraction par solvant 

Le principe de l'extraction par solvant ou extraction liquide-liquide repose sur la 

solubilité relative des ions métalliques entre deux solvants non miscibles, qui sont 

généralement une phase aqueuse et un solvant organique [45]. La phase organique contient un 

extractant capable d'extraire les éléments sous forme d’un complexe, soluble dans la phase 

organique. 

Cette technique est la méthode la plus largement utilisée pour la purification des 

solutions chargées en TRs en raison de sa mise en œuvre relativement simple et de sa capacité 

à traiter de grands volumes [46], présentant ainsi un bon potentiel pour son utilisation à 

l’échelle industrielle.  

Il existe une grande variété d'extractants utilisés dans la séparation des TRs. On peut les 

classer selon quatre catégories principales en fonction de leurs modes d’action vis-à-vis des ions 

métalliques : les extractants acides [47], les extractants basiques, les extractants neutres (ou 

les extractants par solvatation) [48] et les chélatants [49] (Tableau 1.2). 
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Tableau 1.2. Extractants couramment utilisées pour l’extraction par solvant des TRs. 

Classe de molécules 

extractantes 

Famille de molécules 

fréquemment utilisées 

Exemples 

d’extractants 

Extractants acides 

Acides carboxyliques 
Versatic 10 

Versatic 911 

Acides phosphiniques 
P227 

Cyanex 272 

Acides phosphoriques D2EHPA 

Extractants basiques Amines 
N1923 

Aliquat 336 

Extractants neutres  Phosphates 
TBP 

TOPO 

Chélatants β-dicétones Htta 

Où aq et orga correspondent aux phase aqueuse et organique respectivement. 

Versatic 10 : (R1+R2=C7) 

Versatic 911 : (R1+R2=C6-C8) 

N1923 : Amine primaire avec 9-11 atomes de 

carbone 

Aliquat 336 : Chlorure de N-méthyl-N, N,N-

triéthylammonium 

P227 : Acide di(2-éthylhexyl) phosphinique TBP : Phosphate de tributyle 

Cyanex 272 : Acide bis 2,2,4 triméthylpentyl phosphinique TOPO : Oxyde de trioctylphosphine 

D2EHPA : Acide bis(2-éthylhexyl) phosphorique Htta : Thénoyltrifluoroacétone 

 

Principe acide-base de Pearson (HSAB) [50] 

Le principe HSAB est principalement utilisé pour comprendre qualitativement la 

réaction chimique préférentielle de certains groupes fonctionnels, certaines molécules ou 

certains ions avec un autre partenaire dans la réaction. Ce principe annonce que les acides mous 

réagissent plus vite et forment des liaisons plus fortes avec les bases molles alors que les acides 

durs préfèrent les bases dures. Le caractère mou ou dur n’est pas lié au caractère fort ou faible 

pour un acide ou une base. Le caractère mou est associé à une molécule possédant une charge 

électronique entière ou partielle peu localisée alors que le caractère dur est associé à celle 

possédant une charge électronique entière ou partielle très localisée. Les TRs sont considérés 

comme des acides durs et donc réagissent préférentiellement avec les bases dures. 

Le paragraphe suivant présente quelques exemples de familles d’extractants largement 

utilisés dans l’industrie pour l’extraction des TRs avec leurs mécanismes d’extraction 

[51],[52],[46]. 

1.2.3.1. Quelques familles d’extractants des TRs 

 Les acides carboxyliques 

Cette famille appartient à la classe des extractants acides et extrait les TRs par échange 

cationique. 
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L’utilisation de certains acides carboxyliques, comme les acides naphténiques, les acides 

« Versatic » (qui sont un mélange de plusieurs acides carboxyliques) et l’acide acétique est 

largement décrite dans la littérature [53]. 

L’extraction des TRs par ces extractants se fait généralement selon un mécanisme 

d’échange d’ions. En présence des cations métalliques de TRs, un complexe neutre de 

carboxylate de TRs est formé. Ce complexe est ensuite transféré dans la phase organique, selon 

l’Équation 1.1 suivante : 

𝑀𝑎𝑞
3+ + 3(𝐻𝐿)2,𝑜𝑟𝑔 ↔ 𝑀(𝐻𝐿2)3,𝑜𝑟𝑔 + 3𝐻𝑎𝑞

+     Équation 1.1 

Où M3+ est le cation TRs, (HL)2 est la forme dimérisée de l’extractant dans des solvants 

non polaires et M(HL2)3 est le complexe formé. 

 Les extractants organophosphorés 

Plusieurs types d’extractants organophosphorés neutres ou acides ont été largement 

utilisés dans les processus d’extraction des TRs. L’acide bis(2-ethylhexyl) phosphorique (HDEHP 

ou DEHPA ou D2EHPA), l’acide mono-2-ethylhexyl (2-ethylhexyl) phosphonique (HEHEHP), 

l’acide bis(2,4,4-triméthylpentyl) phosphinique (Cyanex 272), l’oxyde de trioctylphosphine 

(Cyanex 923 ou TOPO), l’acide bis(2,4,4-trimethylpentyl) dithiophosphinique (Cyanex 301) et 

l’acide bis(2,4,4-trimethylpentyl) monothiophosphinique (Cyanex 302) en sont des exemples 

[46]. En raison de la possibilité de formation d’une liaison hydrogène entre deux fonctions 

acides, les acides organophosphorés sont généralement présents sous forme de dimère dans la 

phase organique. 

Soo Kim et al. [54] ont étudié la séparation de quatre LREEs (Ce(III), La(III), Nd(III) et 

Pr(III)) avec trois extractants acides organophosphorés tels que HDEHP et Cyanex 272 à partir 

de solutions synthétiques de monazite à trois valeurs de pH initial. La composition de la solution 

synthétique était de 5,4 g.L-1 pour Ce(III), 3,12 g.L-1 pour La(III), 1,35 g.L-1 pour Nd(III) et 0,475 

g.L-1 pour Pr(III) à pH=2,0. Les auteurs ont montré que parmi les trois extractants étudiés, 

HDEHP présente les meilleurs facteurs de séparation (βPr/La=5,6 et βNd/La=7,0) dans les 

conditions suivantes : concentration en extractant de 0,7 mol.L-1 à un rapport phase 

aqueuse/phase organique de 4:1 et pH=2,0. Le raffinat contenait 2120 mg.L-1 de La(III), 41  

mg.L-1 de Nd(III) et 17 mg.L-1 de Pr(III) correspondant respectivement à des pourcentages 

d'extraction de 32,1 %, 96,4 % et 96,2 %. 

 Les amines 

Les amines sont des extractants basiques et sont utilisées pour l’extraction des TRs par 

échange anionique. Ces molécules sont généralement des amines primaires (RNH2), 

secondaires (R2NH), tertiaires (R3N) et des sels d’ammonium quaternaire. Les amines doivent 

être protonées pour qu’elles agissent comme échangeurs anioniques [46]. 
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1.2.3.2. Les liquides ioniques (LIs) 
Les liquides ioniques (LIs) sont des sels dont la température de fusion est inférieure à 100 °C 

[55]. Les LIs dits à température ambiante (RTILs) sont sous forme liquide à température 

ambiante. Ils s’agit de sels fluides et semi-organiques comprenant des cations généralement 

organiques, asymétriques et volumineux comme l'imidazolium, le phosphonium, le sulfonium, 

l'ammonium… et des anions organiques ou inorganiques faiblement coordinants comme les 

halogénures, l’hexafluorophosphate, le triflate, le bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [56],[57]. 

Les structures de différents cations et anions couramment utilisés pour former les LIs sont 

représentées dans la Figure 1.6. 

 

 

Figure 1.6. Structures des cations et des anions des LIs couramment utilisés avec pour 
certains leur abréviation. 

Les LIs peuvent être classés en différentes catégories : liquides ioniques à température 

ambiante (RTILs), liquides ioniques fonctionnalisés (TSILs), liquides ioniques imprégnés (IILs) et 

liquides ioniques supportés (SILs) [52]. Les TSILs comportent des groupements qui favorisent 

l’extraction des ions métalliques ; ils seront présentés en détail plus loin. Dans les IILs, le LI est 
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imprégné dans un matériau solide et dans les SILs, le LI est immobilisé dans le solide. La 

différence entre les liquides ioniques imprégnés et supportés est que les premiers peuvent être 

facilement obtenus à l'aide d'une méthode d'imprégnation chimique ou physique, tandis que 

les deuxièmes sont synthétisés à l'aide de méthodes complexes pour développer des surfaces 

hautement sélectives [52],[58],[59]. 

Les LIs sont généralement décrits dans la littérature comme des composés 

remarquables par leurs caractéristiques importantes telles qu'une inflammabilité et une 

pression de vapeur souvent négligeables, une bonne stabilité thermique et chimique, une 

conductivité élevée, la possibilité de les utiliser dans une fenêtre de potentiels électrochimiques 

large, une structure contrôlable et leur tendance à rester sous forme liquide dans une large 

plage de températures [60]. De plus, en jouant sur la combinaison anion-cation appropriée, 

d’autres propriétés peuvent être ajustées comme la polarité, l’hydrophobicité, la densité, la 

viscosité, l'affinité pour les substances organiques et/ou inorganiques et des propriétés acido-

basiques [61]. D’où leur désignation en anglais de « designer solvents ». 

Les principales propriétés physico-chimiques des LIs sont présentées dans le Tableau 

1.3. 

Tableau 1.3. Les principales propriétés physico-chimiques des LIs [62]. 

Propriétés Caractéristiques 

Point de fusion En général < 100 °C 

Température maximale à laquelle 

les LIs restent sous forme liquide 

Souvent > 200 °C 

Stabilité thermique Généralement forte 

Viscosité Normalement < 100 cP 

Constante diélectrique < 30 F.m-1 

Polarité Modérée 

Conductivité ionique Généralement < 10 mS.cm-1 

Conductivité molaire < 10 mS.m-2.mol-1 

Fenêtre électrochimique Souvent > 4 V 

Vapeur de pression Généralement négligeable 

 

Grâce à ces propriétés intéressantes, les applications des LIs sont de plus en plus 

nombreuses en chimie analytique [63–65], dans les synthèses organiques [66],[67], en 

électrochimie [68],[69] ou dans des réactions catalytiques [64],[71]. Ils ont récemment été 
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utilisés en tant que diluants ou même extractants dans certains cas comme une alternative aux 

solvants organiques classiquement utilisés dans les processus d’extraction des TRs du fait de la 

solvatation des complexes métal-extractant thermodynamiquement plus favorable dans les LIs 

que dans les solvants organiques conventionnels, augmentant ainsi les constantes d’extraction 

[72],[73]. D’autre part, la sélectivité est souvent améliorée dans des milieux de LIs par rapport 

aux solvants usuels pour les extractions des ions métalliques [74]. 

Malgré un engouement très fort pour les LIs depuis les années 2000, l’utilisation de ces 

liquides dans des procédés industriels ne se développe que très lentement du fait de leur coût 

de production élevé [75]. De plus il faut noter que certaines applications des LIs sont limitées 

par leur nature liquide et visqueuse qui entrave particulièrement leur application dans les 

techniques d'extraction [76]. 

Pour s’affranchir de cette contrainte, le confinement des LIs dans des matériaux poreux 

peut constituer une stratégie alternative simple et polyvalente. Cet aspect sera discuté dans la 

partie 1.3.4.2. 

Systèmes d'extraction utilisant des LIs non fonctionnalisés pour la récupération des TRs 

L'extraction des ions lanthanides dans des LIs non fonctionnalisés et sans extractant est 

plutôt rare. En général, ce sont des systèmes combinant des extractants à des LIs qui sont 

rapportés dans la littérature [77]. 

En raison de la structure unique des LIs, les mécanismes d’extraction avec des systèmes 

extractants-LIs sont différents des mécanismes observés dans des solvants organiques 

classiques.  

Pour différentes combinaisons extractants-LIs et pour différents ions métalliques, les 

mécanismes d’extraction possibles sont les suivants : échange avec le composant cationique du 

LI, échange avec le composant anionique du LI, transfert de paires d’ions et des mécanismes 

mixtes. 

Chaque type de mécanisme est décrit dans les paragraphes suivants et illustré par un 

schéma en prenant comme exemple un extractant dans un LI de type imidazolium. 

a. Mécanisme d’échange avec le composant cationique du LI 
L'extraction peut être réalisée via un mécanisme d'échange entre les cations métalliques 

et le composant cationique du LI. 

Les cations métalliques forment avec l’extractant neutre des complexes cationiques qui 

sont extraits de la phase aqueuse dans la phase LI et dont la charge positive est compensée par 

celle de l’anion du LI. Ce processus implique le passage du composant cationique du LI dans la 

phase aqueuse pour respecter l'électro-neutralité [78]. L’Équation 1.2 peut illustrer ce 

mécanisme avec un cation monovalent et un extractant neutre : 

𝑀𝑎𝑞
+ + 𝐿𝐿𝐼 + [𝑌]+[𝑋]𝐿𝐼

− ↔ [𝑀𝐿]𝐿𝐼
+ + [𝑌]𝑎𝑞

+ + [𝑋]𝐿𝐼
−      Équation 1.2 
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où M est l’ion métallique, L l’extractant et Y et X sont respectivement les composants 

cationiques et anioniques du LI. 

Ce mécanisme peut également se produire avec un extractant acide avec des cations 

métalliques ayant des charges supérieures à 2. Un complexe cationique peut se former et sera 

extrait dans la phase LI et le composant cationique du LI sera transféré dans la phase aqueuse. 

L’Équation 1.3 peut illustrer ce mécanisme : 

𝑀𝑎𝑞
3+ + 2𝐻𝐿𝐿𝐼 + [𝑌]+[𝑋]𝐿𝐼

− ↔ [𝑀𝐿2]𝐿𝐼
+ + 2𝐻𝑎𝑞

+ + [𝑌]𝑎𝑞
+     Équation 1.3 

où M est l’ion métallique, L est l’extractant et Y et X sont respectivement les composants 

cationiques et anioniques du LI. Un schéma simplifié est présenté par la Figure 1.7. 

 

 

Figure 1.7. Schéma illustrant le mécanisme d’échange cationique dans un système 
diphasique phase aqueuse-LI illustré par un extractant dans un LI de type imidazolium (la 

partie bleue et jaune représentent respectivement la phase aqueuse et la phase LI). 

Ce mécanisme d’échange du cation du LI dépend majoritairement du caractère 

hydrophobe des LIs, c'est-à-dire que les cations hydrophiles favorisent l'échange de cations, 

tandis que les cations hydrophobes limitent, voire empêchent cet échange. 

Le passage du cation du LI dans la phase aqueuse limite les applications pratiques de ce 

processus à grande échelle qui entraine la perte du cation du LI dans la phase aqueuse. Afin de 

réduire, voire éliminer cette perte de cations, il est possible de jouer sur l'hydrophobicité des 

LIs en augmentant la longueur de la chaîne alkyle de ces cations. Rout et al. [79] ont étudié 

l’effet du cation du LI sur l’extraction des TRs par le Cyanex 923 dans un LI en comparant le 

processus d'extraction dans [C10mim]+ [NTf2]-, [P66614]+ [NTf2]-, ou [N1888]+ [NTf2]-, dont les 

chaînes alkyles sont plus longues, avec celui dans [C4mim]+ [NTf2]- ou [N1444]+ [NTf2]-, dont les 

chaînes alkyles sont plus courtes. Ils ont noté que l'échange avec le composant cationique du LI 
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a été empêché dans les systèmes utilisant des LIs avec une chaîne alkyle plus longue, et par 

conséquent l'efficacité de l'extraction a été réduite. 

b. Mécanisme d’échange avec le composant anionique du LI 
Ce mode d'extraction est également spécifique aux systèmes utilisant des LIs. Lorsqu’un 

extractant forme des complexes anioniques avec l’ion métallique permettant leur transfert 

dans la phase LI, il se produit un échange du composant anionique du LI dans la phase aqueuse 

[80]. 

L’Équation 1.4 peut illustrer le mécanisme avec un cation monovalent et un extractant 

acide : 

𝑀𝑎𝑞
+ + 2𝐻𝐿𝐿𝐼 + [𝑌]+[𝑋]𝐿𝐼

− ↔ [𝑀𝐿2]𝐿𝐼
− + 2𝐻𝑎𝑞

+ + [𝑋]𝑎𝑞
−     Équation 1.4 

où M est l’ion métallique, HL est l’extractant acide et Y et X sont respectivement les 

composants cationiques et anioniques du LI. 

La Figure 1.8 schématise ce mécanisme. 

 

Figure 1.8. Schéma illustrant le mécanisme d’échange anionique dans un système 
diphasique phase aqueuse-LI illustré par un extractant dans un LI de type imidazolium (la 

partie bleue et jaune représentent respectivement la phase aqueuse et la phase LI). 

Pour l’extraction des TRs dans des systèmes utilisant des LIs, le mécanisme d'échange 

du composant anionique du LI est moins courant que celui d’échange avec le composant 

cationique du LI. [81]. 

c. Mécanisme où le LI n’intervient pas 

Dans ce type de mécanisme, un complexe neutre est formé et l’électro-neutralité de 

deux phases aqueuse et LI est gardée. Par conséquent, le LI n’intervient pas dans l’équilibre 

d’extraction de l’ion métallique. 

Ce complexe neutre peut être formé avec un extractant neutre. Une paire d’ions est 

formée entre l’ion métallique et des contre-anions présents dans la phase aqueuse. Cette paire 



 

Page | 20  
 

Chapitre I : Données bibliographiques 

est extraite par l’extractant neutre dans la phase LI. L’Équation 1.5 et la Figure 1.9 peuvent 

illustrer le mécanisme avec l’extractant neutre : 

𝑀𝑎𝑞
+ + 𝐴𝑎𝑞

− + 𝐿𝐿𝐼 ↔ [𝑀𝐴. 𝐿]𝐿𝐼     Équation 1.5 

où M est l’ion métallique, A est un contre-ion et L est l’extractant neutre. 

 

Figure 1.9. Schéma illustrant le mécanisme d’échange neutre dans un système diphasique 
phase aqueuse-LI illustré par un extractant dans un LI de type imidazolium (la partie bleue et 

jaune représentent respectivement la phase aqueuse et la phase LI). 

Le complexe neutre peut être également formé avec un extractant acide. Dans ce cas, 

le nombre d’extractants intervenant dans le complexe correspond à la neutralisation de la 

charge de l’ion métallique. L’Équation 1.6 peut illustrer le mécanisme avec l’extractant acide : 

𝑀𝑎𝑞
+ + 𝐻𝐿𝐿𝐼 ↔ [𝑀𝐿]𝐿𝐼 + 𝐻𝑎𝑞

+      Équation 1.6 

où M est l’ion métallique et HL est l’extractant acide. 

Dans ces exemples de processus d’extraction, le LI n’intervient pas dans les mécanismes 

d’extraction et les équilibres obtenus sont alors similaires à ceux rencontrés dans les solvants 

classiques [82]. Dans certaines références, ce mécanisme, n’impliquant pas les composants 

ioniques des LIs, se trouve également sous la désignation de « mécanisme neutre ». 

 

Différentes études ont montré que le mécanisme d’extraction d’un ion métallique peut 

être modifié en passant d’un échange du composant cationique de LI à un transfert de paires 

d’ions en augmentant le caractère hydrophobe du cation des LIs [83],[79]. 

Ce type de mécanisme peut se produire dans des systèmes extractant neutres-LIs où le 

LI est à base d’imidazolium [84], ou plus généralement à base d’ ammonium ou phosphonium 

[85],[86],[78]. 
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d. Mécanismes mixtes 

Une combinaison de deux mécanismes ou plus peuvent se mettre en place dans certains 

systèmes extractants-LIs dans différentes conditions d'extraction [83],[87–89]. 

À titre d’exemple, Rout et al. [88] ont étudié un système combinant un extractant mono-

amide (le N,N-dihexyloctanamide (DHOA)) et un LI de type [N1888]+ [NTf2]- pour extraire d’un 

milieu acide nitrique l’ion métallique Pu (IV), qui fait partie de la famille des actinides. Le DHOA 

extrait Pu (IV) à toutes les concentrations d'acide par appariement d'ions. Cependant, à des 

concentrations d’acide nitrique (HNO3) supérieures à 2 M, un mécanisme mixte d'échange 

d'anions et d’appariement d'ions se produirait. 

Le Tableau 1.4 rassemble des exemples d’extractants couramment utilisés pour extraire 

des TRs dans différents types de LIs et qui ont été rapportés dans la littérature. Les conditions 

dans lesquelles ces études ont été réalisées ainsi que le mécanisme d’extraction proposé sont 

présentés dans le Tableau 1.4. 
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Tableau 1.4. Exemples d'extractants dans des milieux LIs pour l’extraction des TRs. 

Extractants utilisés Milieu LI utilisé 
Ion 

ciblé 

Conditions expérimentales 

d’études 
Commentaires intéressants Mécanisme proposé Référence 

 

D2EHPA ou HDEHP 

ou DEHPA 

Acide bis(2-

ethylhexyl)phosphorique 

[C8mim]+ [NTf2]- Eu(III) 

- Phase LI : 0,05 M 

D2EHPA/[C8mim]+ [NTf2]- 

- Phase aqueuse : 

[Eu(III)]=0,1 mM, T=313 K, 

milieu : nitrate 

- Les rapports de 

coefficients de distribution 

sont plus élevés dans LI que 

dans  

n-dodecane 

- L’extraction n’implique 

pas l’intervention du LI 

Échange cationique avec 

l’extractant : 

𝑬𝒖𝒂𝒒
𝟑+ + 𝟑(𝑫𝟐𝑬𝑯𝑷𝑨)𝑳𝑰

↔ 𝑬𝒖(𝑫𝟐𝑬𝑯𝑷)𝟑,𝑳𝑰 + 𝟑𝑯𝒂𝒒
+  

[84] 

 

DEHDGA 

Acide bis(2-

ethylhexyl)diglycolamide 

[N8888]+ [DS]- Eu(III) 

- Phase LI : 10 mM 

DEHDGA/[N8888] +[DS]- 

- Phase aqueuse : 

[Eu(III)]=0,7 mM, T=313 K, 

milieu : nitrate, 2<pH<6 

- Une seule molécule 

d’extractant est impliquée 

dans l’extraction de Eu(III)  

(dans n-dodécane : 2 

molécules d’extractants)  

Échange cationique avec 

l’extractant : 

𝑬𝒖 𝒂𝒒
𝟑+ + 𝟐𝑵𝑶𝟑,𝒂𝒒

−

+ 𝑫𝑬𝑯𝑫𝑮𝑨 𝑳𝑰 

↔ 𝑬𝒖(𝑵𝑶𝟑)𝟐(𝑫𝑬𝑯𝑮)𝑳𝑰 + 𝑯𝒂𝒒
+  

où DEHG est la forme 

déprotonée de DEHDGA 

[90, 91] 
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DEHDGA 

Acide bis(2-

ethylhexyl)diglycolamide 

[C8mim]+ [NTf2]- Eu(III) 

- Phase LI : 0,05 M 

DEHDGA/[C8mim]+[NTf2]- 

- Phase aqueuse :  

[Eu(III)]=0,1 mM, T=313 K, 

milieu : nitrate 

- Les rapports des 

coefficients de distribution 

sont plus élevés dans LI que 

dans n-dodecane 

Le mécanisme n’est pas 

proposé mais il a été 

montré que 3 molécules 

d’extractants sont 

nécessaires dans 

l’extraction Eu(III) 

[84] 

DODGAA 

Acide N,N-

dioctyldiglycolamide 

[Cnmim]+ [PF6]- Eu(III) 

- Phase LI : 10 mol/m3 

DODGAA/[C4mim] +[PF6]- 

- Phase aqueuse : 

[Eu(III)]=0,1 mol/m3, T=298 

K, milieu : nitrate, 0<pH<4 

- L’extraction n’implique 

pas l’intervention du LI 

Échange cationique avec 

l’extractant : 

𝑬𝒖𝒂𝒒
𝟑+ + 𝟑(𝑯𝑳)𝑳𝑰  

↔ 𝑬𝒖𝑳𝟑,𝑳𝑰 + 𝟑𝑯𝒂𝒒
+  

[92] 

 

Htta 

Thénoyltrifluoroacétone 

[C4mim]+ [NTf2]- 
Eu(III), 

Nd(III) 

- Phase LI : 0,5 M 

Htta/[C4mim]+ [NTf2]- 

- Phase aqueuse :  

[M(III)] =0,06 M, T=295 K, 

milieu : chlorure 

- Différentes 

caractérisations ont été 

réalisées pour valider le 

mécanisme proposé 

Échange avec le 

composant anionique du 

LI : 

𝑴𝒂𝒒
𝟑+ + 𝟒𝑯𝒕𝒕𝒂𝑳𝑰

+ [𝑪𝟒𝒎𝒊𝒎]+[𝑵𝒕𝒇𝟐]− 

↔ [𝑪𝟒𝒎𝒊𝒎]+[𝑴(𝒕𝒕𝒂)𝟒]𝑳𝑰
− +

𝟒𝑯𝒂𝒒
+ + [𝑵𝒕𝒇𝟐]𝒂𝒒

−   

[93] 
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CMPO 

N,N-Diisobutyl-2-

[octyl(phényl)phosphoryl]

acétamide 

[C4mim]+ [PF6]- 

Ce(III), 

Eu(III), 

Y(III) 

- Phase LI : 10 mM 

CMPO/[C4mim]+ [NTf2] - 

- Phase aqueuse : 

[M(III)]=0,1 mM, T=298 K, 

milieu : nitrate 

- L’extraction et la 

sélectivité des ions 

augmentent 

considérablement par 

rapport aux solvants 

classiques 

Échange avec le 

composant cationique du 

LI : 

𝑴𝒂𝒒
𝟑+ + 𝟑𝑪𝑴𝑷𝑶𝑳𝑰

+ 𝟑[𝑪𝟒𝒎𝒊𝒎]+ 

↔ [𝑴(𝑪𝑴𝑷𝑶)𝟑]𝑳𝑰
𝟑+ +

𝟑[𝑪𝟒𝒎𝒊𝒎]𝒂𝒒
+   

[94] 

 

TODGA 

N,N,N,N -tetraoctyl 

diglycolamide 

[C2mim]+ [NTf2]- 

La(III), 

Eu(III), 

Lu(III) 

- Phase LI : 0,2 mM 

TODGA/[C2mim] +[NTf2] - 

- Phase aqueuse : 

[M(III)]=0,01 mM, T=298 K, 

milieu : nitrate 

- Le TODGA a permis une 

meilleure sélectivité pour 

les Ln moyens dans LIs  

(Cette sélectivité est meilleure 

pour les Ln plus lourds dans 

l’isooctane) 

- Le TODGA dans le LI forme 

un complexe 1:3 avec La3+, 

Eu3+ ou Lu3+. 

- Les rapports molaires des 

espèces extraites dans 

l'isooctane sont de 1:3 pour 

La3+ et 1:4 pour Eu3+ et Lu3+ 

Échange avec le 

composant cationique du 

LI : 

𝑴𝒂𝒒
𝟑+ + 𝟑 𝑻𝑶𝑫𝑮𝑨𝑳𝑰

+ 𝟑[𝑪𝒏𝒎𝒊𝒎]+ 

↔ 𝑴(𝑻𝑶𝑫𝑮𝑨)𝟑,𝑳𝑰
𝟑+ +

𝟑[𝑪𝒏𝒎𝒊𝒎]𝒂𝒒
+   

[95] 
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Systèmes d'extraction utilisant des LIs fonctionnalisés pour la récupération des TRs 

Des groupements fonctionnels peuvent être incorporés dans la partie anionique et/ou 

cationique des LIs pour former des LIs dits fonctionnalisés (TSILs) dans lesquels  les 

groupements fonctionnels agissent comme des sites de complexation pour différents éléments 

incluant les TRs [96]. De plus, la combinaison de cations et d’anions contenant chacun des 

groupements fonctionnels génèrent des LIs di-fonctionnalisés (Bif-IL), qui peuvent agir à la fois 

comme extractants cationique et anionique. Dans cette partie, seuls des LIs mono-

fonctionnalisés sont décrits. Cette classe de LIs fonctionnalisés reçoit beaucoup d'attention 

dans les processus de récupération des ions de la famille des lanthanides, du fait qu’ils associent 

les propriétés des LIs à celles des extractants classiques et jouent ainsi à la fois le rôle de 

l’extractant et de la phase organique [97],[98]. Cette propriété permet d’éviter les difficultés de 

miscibilité extractant/solvant dans certains cas [99]. Selon le système, le TSIL peut être dissous 

dans une phase organique ou dans un autre LI. 

Selon Wang et al. [81], les premiers travaux mentionnent la synthèse principalement de 

LIs pour lesquels l’anion a été fonctionnalisé tandis que peu d'études portent sur des LIs avec 

fonctionnalisation du cations. En effet, il est plus facile de modifier le composant anionique que 

le composant cationique. 

Rout et al. [100] ont étudié l’extraction de Nd(III) par trois TSILs ([C6mim]+ [DEHP]-, 

[C6mpyr]+ [DEHP]- et [N4444]+ [DEHP]-) fonctionnalisés par le DEHPA. En comparant cette 

extraction à des systèmes où l’extractant DEHPA est dispersé dans des phases LIs non 

fonctionnalisés (DEHPA dans [C6mim]+ [NTf2]– et DEHPA dans [C6mpyr]+ [NTf2]-), l’ion Nd(III) est 

extrait grâce au groupement phosphate du DEHPA tandis que les LIs non fonctionnalisés ont agi 

uniquement comme diluants et n'ont pas participé au mécanisme d'extraction. Cependant, 

lorsque le LI est fonctionnalisé, l'anion et le cation des TSILs ont été impliqués dans l'extraction 

de sorte que ni le cation ni l'anion n'ont été perdus dans la phase aqueuse. De plus, le coefficient 

de distribution de Nd(III) dans ces LIs non fonctionnalisés était faible, de l’ordre de 10-2 alors 

que, dans le système [C6mim]+ [DEHP]-/[N1444]+ [NTf2]-, le coefficient de distribution de Nd(III) 

atteint une valeur de l’ordre de 103 dans les conditions optimales. 

Le Tableau 1.5 présente des exemples de mécanismes d'extraction obtenus dans des 

solvants organiques classiques et dans des LIs pour des systèmes identiques. Pour un même 

extractant, l’extraction se fait selon un mécanisme différent en présence d’un solvant organique 

classique ou un LI. 

Le Tableau 1.6 présente quelques exemples de TSILs où l’anion est un extractant capable 

d’extraire des TRs.  
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Tableau 1.5. Comparaison de mécanismes d’extraction de TRs par des extractants dans des solvants organiques classiques et dans des LIs. 

Système : Extractants dans des solvants organiques 

classiques 
Système : Extractants dans des LIs  Référence 

[𝑳𝒏(𝑯𝟐𝑶)𝒏]𝒂𝒒
𝟑+ + 𝟑𝑯𝒕𝒕𝒂𝒐𝒓𝒈𝒂 

↔ [𝑳𝒏(𝒕𝒕𝒂)𝟑(𝑯𝟐𝑶)𝒏−𝟔]𝒐𝒓𝒈𝒂 + 𝟑𝑯𝒂𝒒
+ + 𝟔𝑯𝟐𝑶𝒂𝒒* 

Échange cationique 

𝑳𝒏𝒂𝒒
𝟑+ + 𝟒𝑯𝒕𝒕𝒂𝑳𝑰 + [𝑪𝟒𝒎𝒊𝒎]+[𝑵𝒕𝒇𝟐]−

↔ [𝑪𝟒𝒎𝒊𝒎]+[𝑳𝒏(𝒕𝒕𝒂)𝟒]𝑳𝑰
− + 𝟒𝑯𝒂𝒒

+

+ 𝑵𝒕𝒇𝟐𝒂𝒒

−  

Échange avec le composant anionique du LI 

[93] 

𝟐𝑬𝒖 𝒂𝒒
𝟑+ + 𝟑𝑯𝟐(𝑫𝑬𝑯𝑷)𝟐 𝒐𝒓𝒈𝒂 

↔ 𝟐[𝑬𝒖(𝑫𝑬𝑯𝑷)𝟑]𝒐𝒓𝒈𝒂 + 𝟔𝑯𝒂𝒒
+  

Échange cationique 

𝑬𝒖𝒂𝒒
𝟑+ + 𝟑𝑵𝑶𝟑

−
𝒂𝒒

+ 𝟑[𝑵𝟏𝟖𝟖𝟖]+[𝑫𝑬𝑯𝑷]−

↔ 𝑬𝒖(𝑵𝑶𝟑)𝟑. 𝟑[𝑵𝟏𝟖𝟖𝟖]+[𝑫𝑬𝑯𝑷]𝑳𝑰
−  

Transfert de paires d’ions 

[101] 

𝑺𝒄 𝒂𝒒
𝟑+ + 𝟐𝑪𝒚𝒂𝒏𝒆𝒙 𝟗𝟐𝟓 𝒐𝒓𝒈𝒂 + 𝟏, 𝟓[𝑺𝑶𝟒]𝒂𝒒

𝟐− 

↔ 𝑺𝒄(𝑺𝑶𝟒)𝟏,𝟓. 𝟐𝑪𝒚𝒂𝒏𝒆𝒙 𝟗𝟐𝟓𝒐𝒓𝒈 

Mécanisme de solvatation 

𝑺𝒄𝒂𝒒
𝟑+ + 𝟑𝑪𝒚𝒂𝒏𝒆𝒙 𝟗𝟐𝟓𝑳𝑰 + 𝟑[𝑪𝟖𝒎𝒊𝒎]+ 

↔ [𝑺𝒄(𝑪𝒚𝒂𝒏𝒆𝒙 𝟗𝟐𝟓)𝟑]𝑳𝑰
𝟑+ + 𝟑[𝑪𝟖𝒎𝒊𝒎]𝒂𝒒

+  

Échange avec le composant cationique du LI 

[102] 

*Dans ce cas, il existe une possibilité de remplacement des molécules d’eau dans la sphère de coordination du complexe par une molécule d’extractant protoné 

dans le complexe formé 
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Tableau 1.6. Exemples des TSILs où l’anion fait office d’extractant pour l’extraction des TRs. 

Anions des TSILs 
Cations 

des TSILs 

Ion 

ciblé 

Conditions expérimentales 

d’études 
Commentaires intéressants 

Mécanisme proposé 

 
Référence 

 

Cyanex 272 déprotoné 

[P66614]+ 
La(III), 

Ce(III) 

- Phase organique : 0,1M 

TSIL (Cyphos 104) /Toluène 

- Phase aqueuse : 

 [M(III)]=0,01 M en milieu 

nitrate 

- La sélectivité SCe/La  augmente 

de 0,5 à 3,8 avec 

l’augmentation du pH 

Le mécanisme le plus probable 

est: 

𝑴(𝑵𝑶𝟑)𝟑 𝒂𝒒

+ 𝟑[𝑹𝟑𝑹′𝑷]+[𝑨]−
𝒐𝒓𝒈

 

↔ 3[𝑅3𝑅′𝑃]+[𝑁𝑂3 ]
−

+ 𝑀𝐴3 𝑜𝑟𝑔 

Où R3R’P est le cation du TSIL et A est 

bis(2,4,4trimethylpentyl) phosphinate  

(Cyanex 272 déprotoné) 

[103] 

DEHPA déprotoné [N2222]+ 

La(III), 

Nd(III), 

Eu(III), 

Dy(III), 

Er(III) 

- Phase organique : 4,5x10-3 

M [N2222] + [DEHP]-/Heptane 

- Phase aqueuse : 

 [M(III)]=3x x10-4 M, milieu: 

0,2M NaCl, pH=4,76 

- La séquence de l’extraction 

va des TRs légers aux TRs 

lourds  

Le mécanisme n’est pas proposé 

mais des caractérisations IR et 

XPS montrent que la 

complexation se fait entre 

[DEHP]- et les ions TRs et qu’un 

mécanisme mixte 

d’apparariemment d’ions et 

d’échange cationique est 

possible 

[104] 
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Hfac 

Hexafluoroacétylacétonate 

[Chol]+ Nd(III) 

- Phase LI : 4,5x10-3M  

[Chol]+ [hfac]-/ [Chol]+ [NTf2] - 

- Phase aqueuse : 

 [Nd(III)]=3x10-4 M, milieu: 

0,2M NaCl, pH=4,76 

- L’extraction totale des ions 

Nd(III) a été possible avec 60 

mmol.kg−1 [Chol]+ [hfac]-. 

- La capacité d’extraction 

maximale du [Chol]+ [NTf2]-du 

complexe Nd(III)–[Chol][hfac] 

est égale à 43 mmol.kg−1. 

Il a été montré que Nd(III) était 

extrait via un complexe 

anionique 

tétrakis(hexafluoroacétylacéton

ato)néodyme(III), avec un cation 

choline comme contre-ion 

[Chol][Nd(hfac)4] 

Lors de l'extraction, un échange 

d'ions s'est produit et trois ions 

[Chol]+ ont été transférés dans 

la phase aqueuse 

[105] 

 

DGA 

[N1888]+ Nd(III) 

- Phase LI : 0,04M  

[N1888] + [DGA]-/ [N1888] + 

[NO3]- 

- Phase aqueuse : 

 [Nd(III)]=7x10-4 M, T=300K, 

milieu : 0,1M NaNO3, 

1<pH<6,6 

- Le coefficient de distribution 

pour l'extraction du Nd(III) par 

[N1888]+ [DGA]- dans [N1888]+ 

[NO3]- était supérieur à celui 

de l'extraction par HDGA. dans 

[N1888]+ [NO3]-, à des valeurs de 

pH >2. 

𝑵𝒅𝒂𝒒
𝟑++𝟑𝑵𝑶𝟑

− 𝒂𝒒

+ [𝑵𝟏𝟖𝟖𝟖]+[𝐷𝐺𝐴]−
𝐿𝐼

 

↔ Nd(N𝑂3)3[𝑵𝟏𝟖𝟖𝟖]+[𝐷𝐺𝐴]−
𝐿𝐼

 

[106] 
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1.2.4. Séparation membranaire  

La séparation membranaire est un procédé dans lequel une membrane permet le 

passage sélectif de substances entre deux milieux qu’elle sépare lorsqu’il existe une certaine 

force motrice (telle qu'une différence de pression, une différence de concentration ou une 

différence de potentiel) des deux côtés de la membrane. Cette méthode est efficace, économe 

en énergie et peut réduire la consommation de solvants organiques, et peut ainsi être 

considérée comme une technologie verte pour la séparation des TRs [107]. 

Les membranes décrites dans la littérature peuvent être divisées en deux catégories : 

les membranes liquides (LM) (telles que les membranes liquides en solution (BLM) non 

miscibles à l'eau ou les membranes liquides supportées (SLM) constituées d’un polymère 

poreux mince dans lequel les pores sont remplis par un solvant) et les membranes non-liquides 

[108]. Pour certaines d'entre elles, une séparation remarquable est observée, mais leur 

utilisation industrielle n'a pas donné satisfaction en raison de leur mise en œuvre complexe et 

de la faible stabilité de la membrane dans certains cas [107]. 

1.2.5. Adsorption 

L’adsorption est un processus de transfert de matière où un ion métallique cible est 

transféré d’une phase liquide vers un adsorbant. L’ion métallique s’adsorbe grâce à des 

interactions de natures chimiques ou physiques [109]. 

Le processus d’adsorption est de plus en plus répandu dans les procédés industriels 

parce que c’est un processus économique, facile à mettre en œuvre et applicable sur une large 

gamme de pH. De plus, l’adsorption peut être efficace pour des solutions de faibles 

concentrations et peut ainsi être utilisée pour purifier des effluents industriels et éliminer les 

cations métalliques des milieux aqueux [110],[111]. L’intérêt de ce processus réside dans la 

flexibilité de sa conception et de son fonctionnement et, dans de nombreux cas, des effluents 

traités de haute qualité pourront être obtenus. À titre d’exemple, Liyan et al.[112] ont montré 

que 3 g.L-1 de poudre de charbon actif, de charbon actif granulés ou de cellules graisseuses 

biomimétiques ont éliminé entre 70 et 90% de produits chimiques organiques hydrophobes par 

des procédés d’adsorption à partir des lixiviats bruts produits dans une décharge à Shanghai en 

Chine. 

L’adsorbant utilisé dans ce processus doit présenter certaines propriétés, et en 

particulier une structure poreuse et une surface spécifique élevée. Une large gamme 

d’adsorbants montrant des affinités envers les ions des TRs a attiré l’attention des chercheurs : 

on peut citer le charbon actif, les zéolithes, la bentonite, la tourbe, la sciure de bois et des 

biomatériaux [113]. 

1.2.5.1. Les différents types d’adsorbants des TRs 

Quelques familles d’adsorbants utilisées dans le processus d’extraction des TRs font 

l’objet des paragraphes suivants. 
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1.2.5.1.1. Les zéolites 

Les zéolites sont des matériaux microporeux cristallins naturels ou synthétiques, 

découverts en 1756 par le minéralogiste suédois A. F. Cronstedt et font partie d’une grande 

famille d’aluminosilicates ordonnés [114]. Ces matériaux connaissent un essor considérable 

depuis leur première synthèse et sont appliqués dans différents domaines allant de la chimie 

fine au traitement des eaux [115–117]. Les zéolitiques sont commercialisés notamment pour 

leur adsorption sélective de petites molécules gazeuses, telles que l'azote et l'oxygène. [118]. 

Leurs excellentes propriétés d’adsorption, particulièrement pour les TRs, ont été attribuées à 

leurs petits diamètres de pores d'environ 5 Å, leur surface relativement élevée (250-800 m2 g−1) 

et leurs porosités ajustables [119]. 

Les zéolithes sont généralement composées d'une charpente aluminosilicate qui 

comprend un arrangement tétraédrique de cations de silicium (Si4+) et de cations d'aluminium 

(Al3+) liés entre eux par des anions d’oxygène (O2-), comme le montre la Figure 1.10. Cet 

arrangement tridimensionnel infini de tétraèdres TO4 (T =Al ou Si) forme une structure 

microporeuse (taille des pores < 2 nm) parfaitement définie générant des canaux, des cages et 

des cavités présentant une distribution en taille de pores très étroite [120]. Les propriétés 

texturales des zéolites peuvent être ajustées en faisant varier le rapport Si/Al [121]. 

 
Figure 1.10. Schéma illustrant la structure cristalline des zéolithes et la structure 

tridimensionnelle 3D montrant les cages et les canaux. 

Des matériaux zéolitiques ont été modifiés par des ligands pour étudier leurs propriétés 

d'adsorption vis-à-vis des TRs [122]. 

Abdel-Magieda et al. [123] ont synthétisés des nanoparticules (NPs) de zéolite ZIF-8 avec 

différents diamètres de pores pour l’extraction des ions La(III), Sm(III) et Dy(III). Leurs matériaux 

ont montré une plus grande affinité d'adsorption des ions de TRs lourdes telles que Dy(III) que 

des ions de TRs légères et moyennes respectivement La(III) et Sm(III). Des capacités 

d'adsorption élevées (430,4 mg.g-1 pour Dy(III) et 281,1 mg.g-1 pour Sm(III)) mais une capacité 

modérée pour La(III) (28,8 mg.g-1) à pH=7 (C0 (NPs-ZIF-8) =0,25 mg.mL−1) , ainsi qu’une grande 

stabilité des NPs-ZIF-8, font de ces matériaux ZIF-8 un adsorbant efficace pour la récupération 

de ces trois ions lanthanidiques à partir d'une solution aqueuse. 
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1.2.5.1.2. Les réseaux organométalliques (MOFs) 

Les réseaux organométalliques (MOFs) ont été découverts par Hoskins et Robson en 

1989 [124]. Ces matériaux poreux hybrides cristallins sont synthétisés à partir d'ions 

métalliques ou d'amas d’ions coordonnés avec des ligands organiques dans des réseaux 

ordonnés à une, deux ou trois dimensions [125]. Différents types de MOFs sont mentionnés 

dans la littérature tels que MOF-2, HKUST-1, MOF-177, MIL-101, NU-110 [126]. 

Leur structure poreuse associée à une surface ultra-élevée (atteignant des surfaces 

spécifiques jusqu'à 7000 m2.g-1 [127] pour certains types de MOFs), les différentes 

combinaisons possibles des composants organiques et métalliques expliquent l’intérêt 

considérable qui leur est porté actuellement. Les MOFs ont d’ailleurs été utilisés pour 

l’adsorption des TRs [128],[129]. 

Kavun et al.[130] ont développé un adsorbant stable MOF nommé MIL-101(Cr) 

fonctionnalisé avec un des trois composés organophosphorés : TBP, HDEHP et Cyanex 272 

dissous dans du toluène. Les produits obtenus ont été nommés MIL-101-Cx%, MIL-101-Hx% et 

MIL-101-Tx%, où x désigne le pourcentage en masse de composant ajouté au toluène et C, H et 

T sont attribués respectivement au Cyanex-272, HDEHP et TBP. Les efficacités d'adsorption de 

ces matériaux fonctionnalisés ont été étudiées vis-à-vis des ions Nd(III), Gd(III) et Er(III) à partir 

de solutions aqueuses. Les études d’adsorption ont montré une plus grande affinité de tous les 

matériaux fonctionnalisés pour les TRs les plus lourds. Une capacité d’adsorption de 57,5  

mg.g-1 pour Er(III) a été obtenue avec MIL-101-H50, plus grande que les deux autres matériaux 

(de l'ordre de 48,9 mg.g−1 avec MIL-101-C50 et 37,2 mg.g−1 avec MIL-101-T50) à pH optimal=5,5. 

De plus, une extraction importante de 95% pour les ions Er (III) dans un mélange tri-élémentaire 

(Nd(III), Gd(III) et Er(III)) a été montrée pour MIL-101-T50. 

Cependant, malgré l'intérêt croissant pour les MOFs en tant qu‘adsorbants des TRs, 

leurs applications commerciales et industrielles restent entravées par plusieurs problèmes, tels 

que des coûts de production élevés ou une stabilité insuffisante dans les conditions 

d'extraction. 

1.2.5.1.3. Les matériaux à base de carbone 

Récemment, une attention croissante a été accordée aux matériaux à base de carbone 

dans des applications pour l'extraction en phase solide en raison de leurs excellentes propriétés 

physiques et chimiques [131]. Le carbone peut se présenter à plusieurs états d'oxydation et/ou 

nombres de coordination. Il possède plusieurs formes allotropiques telles que le graphite, le 

graphène, l'oxyde de graphène (GO), les nanotubes de carbone (NTC), les nano-fibres de 

carbone, entre autres. Les adsorbants à base de carbone mésoporeux, de nanotubes et de 

graphène ont été largement utilisés dans des travaux sur la séparation des TRs [132]. 

Certaines études ont montré la possibilité d'incorporer des agents de fonctionnalisation 

dans les défauts de ces matériaux. Cette fonctionnalisation permet d'améliorer l'efficacité de 

l’adsorption ou d’apporter des propriétés supplémentaires : la magnétite par exemple qui 

facilite l'élimination du matériau de la solution par application d'un champ magnétique externe. 
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Ghobadi et al. ont décrit l’utilisation de nanoparticules d'oxyde de graphène (GO) contenant du 

MnFe2O4 (MnFe2O4-GO) ayant des propriétés magnétiques pour adsorber les éléments des TRs. 

La surface des nanoparticules magnétiques en présence de GO passe de 68,5 à 98 m2.g-1 [133]. 

Une capacité d’adsorption maximale à des conditions optimales : pH =7 (< pH=8 où les cations 

des TRs se précipitent, selon leurs travaux, sous forme des hydroxyde) et température ambiante 

pour La(III) et Ce(III) était respectivement de 1001 et 982 mg.g-1 avec MnFe2O4-GO. Ces 

capacités sont significativement plus élevées que celles obtenues avec MnFe2O4 (La =785 et Ce 

=770 mg.g-1). De plus, les auteurs ont montré que le MnFe2O4-GO était un adsorbant réutilisable 

sur plusieurs cycles, avec une cinétique d’adsorption rapide, une bonne stabilité chimique et 

une séparation facilitée par ses propriétés magnétiques. 

1.2.5.1.4. Les adsorbants polymériques 

L’adsorbant polymérique traditionnel est le polystyrène-divinylbenzène macroporeux 

(PS-DVB), dont la structure est hydrophobe avec une surface spécifique allant jusqu'à 800  

m2.g-1 [134]. Une fonctionnalisation par imprégnation a été appliquée avec succès pour 

augmenter la capacité d'adsorption de ces matériaux polymériques et pour augmenter le 

processus d'échange d'ions grâce aux groupes fonctionnels de surface [135–137]. Ces dernières 

années, des adsorbants polymériques imprégnés par différents extractants ont été utilisés pour 

adsorber des TRs [138]. 

Kondo et al. a étudié la séparation des ions lanthanides avec des microcapsules de 

polymère DVB contenant l’acide mono-2-ethylhexyl (2-Ethylhexyl) phosphonique (HEHEHP) 

[139]. Les ions lanthanidiques étudiés étaient les ions La(III), Ce(III) et Pr(III) (TRs légers), Sm(III), 

Eu(III) et Gd(III) (TRs moyens), Ho(III) et Er(III) (TRs lourds) et Y(III). L'adsorption et l'élution de 

ces ions ont été réalisées en ajustant les valeurs de pH de la solution aqueuse d'alimentation et 

chaque ion lanthanidique a été obtenu à une pureté supérieure à 95 %. 

Par ailleurs, Roosen et al. [140] ont étudié l'adsorption des TRs avec du chitosane 

fonctionnalisé par l’acide éthylènediaminetétraacétique (EDTA) ou l’acide 

diéthylènetriaminepentaacétique (DTPA). Il a été montré une quantité totale de Nd(III) 

adsorbée par le chitosane non fonctionnalisé très faible (<10 mg de Nd(III) par g de chitosane). 

Les capacités d'adsorption maximales ont été augmentées par le chitosane-EDTA (74 mg.g-1) et 

le chitosane-DTPA (77 mg.g-1). Une sélectivité importante Nd(III)/Dy(III) a été mise en évidence 

à pH=1 où Nd(III) est à peine adsorbé (3,6 mg.g-1) alors qu’une quantité plus importante de 

Dy(III) (16,3 mg.g-1) est complexée au chitosane-DTPA à cette valeur de pH. Le chitosane-DTPA 

a été régénéré et réutilisé sur trois cycles d’adsorption consécutifs avec à chaque fois une 

quantité adsorbée comparable à celle de la première utilisation (l’efficacité de l’adsorption a 

été diminuée seulement de 2% après chaque cycle). 

1.2.5.1.5. Les silices mésoporeuses ordonnées (SMO) 

Les silices mésoporeuses ordonnées (SMO) sont des matériaux à base de silice qui ont 

suscité l'intérêt des chercheurs pour différentes applications incluant l’extraction des TRs. Étant 

donné que notre travail utilise ces silices mésoporeuses ordonnées, ces matériaux seront 

décrits en détail dans le paragraphe 1.3. 
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1.2.5.2. Mécanismes d‘interaction adsorbat-adsorbant 

1.2.5.2.1. Adsorption physique 

En adsorption physique, l'adsorbat n'adhère à la surface que par des interactions 

intermoléculaires faibles de type Van der Waals dans un milieu à basse température et dans 

des conditions de pH appropriées. 

1.2.5.2.2. Adsorption chimique 

En adsorption chimique, les molécules d'adsorbat sont retenues sur un solide par des 

liaisons chimiques (covalentes, ioniques) créées par des interactions fortes entre l'adsorbant et 

l'adsorbat. 

1.2.5.3. Les facteurs affectant le processus d’adsorption 
L’adsorption peut être influencée par plusieurs facteurs. Nous pouvons souligner parmi 

ces facteurs : 

 La quantité d’adsorbant utilisé qui influence l’efficacité d’adsorption d’un système. En 

augmentant la quantité de l’adsorbant utilisé, le nombre de sites actifs responsables de 

l’adsorption des espèces chimiques présentes est plus important et donc l’efficacité du 

système est améliorée. 

 La concentration initiale de l’adsorbat dans la solution : l’augmentation de cette 

concentration permet d’avoir plus d’espèces chimiques présentes qui peuvent diffuser 

vers la majorité des sites actifs de l’adsorbant. 

 Le pH de la solution : ce paramètre est très important dans les études d’adsorption car 

en fonction de celui-ci la surface de l’adsorbant et les ions métalliques qui se trouvent 

dans la solution peuvent être chargés différemment. 

 Le temps de contact : c’est un paramètre fondamental qui permet de suivre la vitesse 

du processus d’adsorption entre l’adsorbant et l’adsorbat depuis le premier contact 

jusqu’à ce que l’équilibre soit établi. 

 La température du système d’étude qui permet de jouer sur les solubilités, les mobilités 

des différents composés qui se trouvent dans la solution d’étude, les énergies cinétiques 

ainsi qu’un certain nombre de paramètres thermodynamiques (variation d’enthalpie, 

variation d’enthalpie libre et variation d’entropie) des systèmes. 

 La force ionique de la solution qui est aussi un paramètre important dans le processus 

d’adsorption. 
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1.3. Les silices mésoporeuses ordonnées (SMO) 

Au début des années 1990, des chercheurs de la société « Mobil Oil » ont synthétisé des 

matériaux silicatés mésoporeux ordonnés pour la première fois reconnus sous le nom de la 

famille « M41S »[141–143]. La famille « M41S » regroupe les différents types des MCM (Mobil 

Composition of Matter) synthétisés grâce à l’interaction entre une source de silice et des 

tensioactifs en conditions basiques. On peut citer parmi les types les plus connus de cette classe 

: MCM-41 (structure hexagonale) [142], MCM-48 (structure cubique) [144] et MCM-50 

(structure lamellaire) [145] (Figure 1.11). De nombreux travaux ont été publiés sur cette famille 

de matériaux de 1999 à 2022 (Figure 1.12). Toutefois, la MCM-41 a été la plus étudiée parce 

qu’elle est thermiquement stable et que son protocole de synthèse est facile par comparaison 

à celle des autres membres de cette famille [146],[147]. 

 
Figure 1.11. Représentation schématique de la structure hexagonale de la MCM-41 

(gauche), structure cubique de la MCM-48 (milieu) et lamellaire de la MCM-50 (droite). 

En 1998, une nouvelle famille de matériaux, SBA-n (Santa Barbara Amorphous), avec 

une diversité d'arrangements périodiques, a été synthétisée à partir de tensioactifs anioniques 

et cationiques sous des conditions très acides. Cette famille regroupe : SBA-1 (cubique), SBA-11 

(cubique), SBA-12 (réseau hexagonal tridimensionnel (3D)), SBA-14 (lamellaire), SBA-15 (réseau 

hexagonal bidimensionnel (2D)) et SBA-16 (structurée en cage cubique) [148],[149]. La 

structure de la SBA-15, avec des tailles de pores uniformes jusqu'à environ 30 nm ainsi qu’une 

stabilité hydrothermale élevée et des pores relativement grands (4,6 à 30 nm) a suscité un vif 

intérêt. 

Ces matériaux mésoporeux sont attractifs du fait qu’ils combinent en un seul solide à la 

fois les propriétés d'un réseau de silice tridimensionnel rigide et la réactivité chimique 

particulière du ou des composants organiques. Par conséquent, ces matériaux sont 

prometteurs pour plusieurs applications. 

Par rapport aux autres solides avec une porosité non ordonnée, les SMO (M41S et SBA-

n) présentent des avantages non négligeables, tels que : 

- la surface spécifique importante permettant de greffer un très grand nombre de 

groupes fonctionnels à la surface [150],[151]. 
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- les canaux hautement ordonnés avec des tailles de pores bien uniformes qui apportent 

une très bonne accessibilité  aux sites actifs (jusqu'à 100 % des groupes fonctionnels sont 

susceptibles d'être accessibles) [152–155]. 

- l’arrangement spatial régulier des canaux assurant une efficacité du transfert de 

matière des espèces à l’intérieur du matériau mésoporeux [156],[157]. 

- une bonne stabilité mécanique et hydrothermale pour certaines structures 

mésoporeuses ayant subi un traitement post-synthétique ad-hoc [158],[159]. 

 

Figure 1.12. Évolution du nombre de publications concernant les matériaux MCM-41 et SBA 
selon « Science direct » de 1999 à 2022. 

1.3.1. Chimie des SMO 

Les SMO sont constituées d’une charpente en silice amorphe délimitant des canaux 

et/ou des cavités bien ordonnées et arrangées régulièrement. Les pores des SMO sont de taille 

uniforme avec des diamètres compris entre 2 et 50 nm selon la définition de l'IUPAC. La 

présence de groupements silanols sur la paroi des SMO rend la surface hydrophile. 

Les matériaux mésoporeux à base de MCM-41 possèdent des pores en forme de canaux 

cylindriques en structure hexagonale. Le diamètre des pores peut varier dans la plage de 1 à 10 

nm avec une surface élevée autour de 1000 m2.g-1 et des volumes de pores supérieurs à 0,5 

mL.g-1. Ces matériaux présentent une bonne stabilité thermique, hydrothermale et une bonne 

résistance à l’hydrolyse. 
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Nous allons nous concentrer sur la famille « M41S », qui constitue le matériau de base 

dans nos travaux. Nous commencerons par une brève explication du mécanisme par lequel les 

matériaux de cette famille sont formés. Puis nous verrons les différentes interactions « 

tensioactif-précurseur silicaté » indispensables à la synthèse de ces solides mésoporeux. Cela 

nous permettra de nous focaliser sur le cas de MCM-41 pour la suite. 

1.3.2. Mécanisme de synthèse des M41S 

Depuis leurs découvertes, un grand nombre d’études a été réalisé sur la formation de 

ces matériaux de « M41S » [160]. Les méthodes de synthèse mentionnées dans la littérature 

sont réalisées avec différentes sources de silice, des conditions expérimentales variées et 

différents types des tensioactifs [161–164]. Un aspect commun à toutes ces voies de synthèse 

est l’utilisation de quatre réactifs essentiels : un tensioactif, une source de silice, un agent 

minéralisant et un solvant. Le tensioactif ou agent structurant, molécule organique avec une 

extrémité hydrophile et une extrémité hydrophobe composée d'une chaîne hydrocarbonée, est 

un agent qui organise la structure lors de la synthèse. Le bromure de cétyltriméthylammonium 

(CTAB), un tensio-actif de type ammonium quaternaire, est le tensioactif le plus utilisé dans les 

milieux basiques. Cependant, d'autres agents structurants (par exemple hydroxyde de 

cétyltriméthylammonium (CTMA-OH), chlorure de cétylbenzyldiméthylammonium (CBDAC)) 

sont fréquemment utilisés dans les synthèses de matériaux mésoporeux [163–165]. Les tétra-

alkoxysilanes (Si(OR)4), tels que l’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) [(Si(OCH2CH3)4)] et 

l’orthosilicate de tétraméthyle (TMOS) [(Si(OCH3)4)] sont néanmoins les sources de silice les plus 

utilisées [166]. 

La synthèse de ces matériaux est relativement facile mais certaines conditions 

expérimentales de synthèse telles que le pH du milieu, la température, les agents tensio-actifs 

utilisés, la durée d’agitation, le type et la concentration des réactifs vont avoir une influence sur 

la structuration et définir, par la suite, les caractéristiques morphologiques finales de ces 

matériaux. 

La préparation de ces matériaux repose sur l’utilisation de grosses molécules 

tensioactives capables de former en solution aqueuse des micelles (cationiques, anioniques, 

neutres ou non ioniques) et de s’associer avec des précurseurs silicatés. Un processus de 

polycondensation hydrolytique, suivi d’un vieillissement et d’un séchage permet d’obtenir ces 

matériaux. 

Deux voies peuvent être efficaces pour mieux comprendre le mécanisme par lequel ces 

méso-structures sont formées, soit le processus « Liquid Crystal Templating » (LCT) proposé par 

Beck et al.[141] soit des processus d'auto-assemblage coopératifs (représenté dans la Figure 

1.13). En LCT (voie 1), la forte concentration du tensioactif entraine la formation d’une phase 

cristalline liquide où des micelles (sphériques, cylindriques, hexagonales, cubiques ou 

lamellaires) sont préalablement organisées sans que la présence des précurseurs inorganiques 

soit nécessaire, et le réseau solide se construit par la suite grâce à des réactions de 

condensation et de polymérisation du précurseur silicaté autour de la phase micellaire. Mais 
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cette phase cristalline liquide peut également se former à des concentrations de molécules 

tensioactives faibles, avec un auto-assemblage coopératif de l’agent structurant et des espèces 

inorganiques préalablement ajoutées (voie 2). Dans ce cas, la mésophase hybride peut se 

développer directement. 

Une dernière étape d’élimination du tensioactif pour la libération des pores est 

nécessaire, et peut se faire par différentes méthodes, souvent par l'extraction par HCl/éthanol 

ou par calcination [167]. 

 
Figure 1.13. Mécanisme de formation des matériaux mésoporeux (ici MCM-41) avec les deux 

voies proposées. 

1.3.3. Interactions entre le tensioactif et la phase inorganique 
Plusieurs études montrent que la formation de la mésophase hybride dépend fortement 

des interactions établies entre le tensioactif organique et le précurseur de silice (la phase 

inorganique). La nature des interactions est imposée par la nature du tensioactif (noté S), de la 

source de silice (notée I) et des espèces pouvant être solubilisées dans le milieu aqueux (notées 

X). 

Tout d’abord, il est possible de classer les molécules de tensioactifs en quatre grandes 

familles selon la nature de leurs têtes polaires : 

 Les tensioactifs anioniques  

 Les tensioactifs cationiques 

 Les tensioactifs neutres (ou non ioniques) 

 Les tensioactifs amphiphiles (zwitterionniques) 

Différents types d’interactions entre la phase organique et la phase inorganique ont été 

mis en évidence : 

1. Des interactions électrostatiques peuvent se produire entre un tensioactif (S) et une 

phase organique (I) ioniques : 
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- soit d’une manière directe s’ils sont de charges opposées S+I- ou S-I+. 

- soit d’une manière indirecte s’ils sont de même charge. Dans ce cas, l’interaction se 

fait grâce à l’intercalation d’un contre ion de charge opposée présent en solution (X- ou M+) 

: S+X-I+ en solution acide (généralement des ions halogénures ; X-=Cl-, Br-) ou S-M+I- en 

solution basique (généralement des cations alcalins ; M+=Na+, K+) 

2. Des liaisons hydrogènes peuvent gouverner la formation de la mésophase hybride dans 

le cas où des tensioactifs non ioniques et  

le précurseur inorganique interagissent grâce à une liaison hydrogène : S0 I0. 

Une combinaison des interactions électrostatiques et de liaisons hydrogènes peuvent 

également avoir lieu dans des solutions très acides et toujours avec des tensioactifs non 

ioniques. Dans ce cas, si la phase inorganique est chargée positivement, le tensioactif, qui est 

neutre au départ se charge positivement par association avec des protons. L’interaction se fait 

également par l’intercalation d’un contre ion : (S0H+) (X-I+). 

3. Des liaisons covalentes (S-I) peuvent se former. Une partie de la phase inorganique (I) 

contient une chaîne alkyle hydrophobe (S) qui joue le rôle du tensioactif et s’organise 

en micelles lors de la condensation du réseau inorganique. 

Le Tableau 1.7 illustre les différentes interactions entre les espèces inorganiques et les 

tensioactifs.
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Tableau 1.7. Exemples des différents types des interactions entre les tensioactifs (S) et les phases inorganiques (I) dans les matériaux 

mésoporeux. 

Famille de 

tensioactif 
Interactions Type 

Conditions 
Exemples Représentation schématique 

Solution 

Ioniques 
Électrostatique 

directe 

S+I- Basique 
MCM-41, MCM-48,  

MCM-50 [141] 

 

S-I+ 
Neutre ou 

Acide 

XO2 

Avec X=Zr, Fe [168] 

 

Ioniques 
Électrostatique 

non directe 
S+M-I+ Acide 

SBA-1, SBA-2, 

SBA-3 [168] 
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Ioniques 
Électrostatique 

non directe 
S-M+I- Basique 

XO2 

Avec X=Zn, Al [169] 

 

Non ioniques 
Liaisons 

hydrogènes 

S0I0 Neutre 

HMS( hexagonal 

mesoporous silica) 

[170],[171] 

 

(S0H+)(M-I+) Très acide 
MSU, SBA-11, SBA-12, 

SBA-15 [172] 
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1.3.4. Propriétés de surface et fonctionnalisation des SMO 

Comme mentionné précédemment, les SMO, grâce à leur surface et leurs volumes de 

pores élevés, leurs tailles de pores uniformes, leur stabilité thermique et chimique, leur 

résistance mécanique, sont très polyvalents et utiles dans différentes applications [173–175]. 

Cependant, ces méso-particules ne présentent que deux groupements fonctionnels, 

silanols et siloxane, à leur surface, ce qui fait que les silices mésoporeuses nues ont des 

capacités d’extraction et des sélectivités limitées. Par conséquent, en l’état, ces matériaux sont 

rarement utilisés comme adsorbants pour l’extraction et la purification des TRs. La 

fonctionnalisation de la surface de ces matériaux avec des composés organiques ou 

inorganiques conduisant à de nouvelles propriétés physico-chimiques est donc indispensable. 

Avant de présenter les différents modes de fonctionnalisation de ces silices, il est 

essentiel de décrire la chimie de leur surface, essentiellement constituée de groupements 

silanols Si-OH qui peuvent se présenter sous quatre formes : (i) des silanols terminaux (silanols 

isolés ou libres), (ii) des silanols géminés, (iii) des silanols éthérés (siloxane) et (iv) des silanols 

vicinaux (liés par des liaisons hydrogènes) [176], comme le montre la Figure 1.14. La 

fonctionnalisation de ces matériaux est possible principalement grâce à la réactivité et à la 

concentration élevée de ces groupements à la surface, ce qui en fait un excellent support pour 

y ancrer des ligands. 

 

 

Figure 1.14. Les différents types de groupes silanols sur la surface des méso-particules des 
SMO. 

1.3.4.1. Les différents modes de fonctionnalisation 

L'incorporation des groupements fonctionnels peut se faire de trois manières : par (i) la 

fonctionnalisation de la source de silice, (ii) l’utilisation d'un tensioactif déjà fonctionnalisé (ii) 

ou la modification de la silice mésoporeuse une fois synthétisée [177],[178]. 
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Globalement deux approches sont principalement utilisées pour incorporer les 

différents groupements fonctionnels dans les matériaux mésoporeux, à savoir les 

méthodologies « in situ » et les méthodologies « post-synthèse » [179]. 

Dans les sections suivantes, les méthodes de fonctionnalisation (co-condensation, 

encapsulation, greffage, échange d’ions et imprégnation) (Figure 1.15) sont présentées avec un 

focus sur les différents types des ligands par lesquels ces matériaux ont été fonctionnalisés et 

en montrant l’influence de la fonctionnalisation sur les propriétés texturales et structurales des 

matériaux modifiés. 

 

Figure 1.15. Schéma illustrant différentes méthodes de fonctionnalisations (in situ en vert ou 
post-synthèse en bleu) des silices mésoporeuses. 

1.3.4.1.1. Méthodologies « In situ» 

Co-condensation 

La fonctionnalisation « in situ » par co-condensation, implique l'inclusion d'un agent 

structurant, d’une source de silice ou d'autres réactifs (par exemple un ligand) pendant la 

synthèse du matériau mésoporeux afin d'influencer la chimie de la surface finale (et/ou les 

propriétés structurales) du produit synthétisé [180]. 

Un exemple de cette méthode de fonctionnalisation par co-condensation est illustré 

dans la Figure 1.16. 
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Figure 1.16. Schéma illustrant la méthode de fonctionnalisation par co-condensation. 

Cette approche consiste à ajouter des agents de fonctionnalisation lentement dans le 

milieu réactionnel en même temps ou en séquence de sorte qu'ils subissent une hydrolyse et 

une condensation autour de la structure durant le processus de synthèse de la charpente du 

matériau, conduisant à la formation de méso-particules fonctionnalisées en une seule étape et, 

le plus souvent, avec une forte charge en ligands [177]. Le type d’agent de fonctionnalisation 

utilisé va définir la structure du matériau synthétisé et sa composition chimique. Celui-ci peut 

alors être greffé d’une manière homogène à la surface externe ou interne des particules en 

formant des liaisons covalentes avec la matrice inorganique ou être incorporé dans la matrice 

silicique dans des zones spécifiques grâce à des interactions physiques [181],[182]. 

L'une des applications de ce mode de fonctionnalisation la plus utilisée pour introduire 

des fonctionnalités chimiques est l'incorporation d'autres éléments que le silicium (tels que Al, 

Ti, Ce...) dans la charpente de la silice [183]. Ainsi, un grand nombre de méthodologies pour 

l'incorporation de métaux divers dans ces matériaux mésoporeux a été rapporté dans la 

littérature [184–186]. 

Un avantage majeur de la méthode de co-condensation réside dans sa simplicité et sa 

réalisation en une seule étape, limitant ainsi le risque de contaminations ou la perte de matière 

qui peuvent se produire plus facilement avec les autres méthodes de fonctionnalisation post-

synthétique effectuées en plusieurs étapes [187]. De plus, cette approche garantit 

généralement l’obtention de surfaces et de volumes de pores élevés. Par contre, des 

optimisations sont nécessaires dans certains cas. En effet, certains groupements organiques 

peuvent interférer sur la condensation de la silice et/ou perturber les structures micellaires 

[177]. Dans certains cas, ces agents peuvent ralentir voire rendre impossible la formation de la 

matrice mésoporeuse [188]. Pour cette raison, il est nécessaire de choisir soigneusement les 

espèces réactives et les conditions de réaction utilisées dans les méthodes de co-condensation. 

En outre, étant donné que l’agent de fonctionnalisation peut être intégré dans la 

structure du matériau, le degré de fonctionnalisation ne doit pas excéder 40 % en moles, pour 

éviter un effondrement du squelette mésoporeux [189]. Quelques exemples de 

fonctionnalisation atteignant 50-60%  molaire restent exceptionnels dans la littérature, et les 

silices mésoporeuses obtenues ne sont pas très ordonnées [190],[191]. Des travaux ont 
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cependant été menés pour introduire des teneurs plus élevées en fonctions organiques sans 

qu’il y n’ait d’effondrement de la structure de la silice mésoporeuse [192]. 

Encapsulation in situ 

Le but de l’encapsulation in-situ est d'inclure les agents de fonctionnalisation dans les 

pores du matériau mésoporeux au cours de sa formation, de manière à ce que ces molécules 

soient piégées au sein du matériau. 

Cette méthode de fonctionnalisation paraît une méthode intéressante vue qu’elle 

permet de maintenir la mobilité des molécules par laquelle la silice mésoporeuse sera 

fonctionnalisée. Par contre, les désavantages de cette méthode résident dans la complication 

du protocole dans certains cas avec la possibilité du blocage des pores de la silice [193]. 

1.3.4.1.2. Méthodologie « post-synthèse » 

La fonctionnalisation post-synthèse consiste à modifier les sites actifs de la surface 

mésoporeuse après la formation du matériau. Ainsi, les matériaux méso-structurés sont 

synthétisés puis fonctionnalisés ensuite pour atteindre les propriétés envisagées [194]. 

Cette fonctionnalisation peut être réalisée par adsorption physique simple ou par liaison 

chimique via une réaction chimique [195]. Le matériau résultant de ce processus présente des 

groupes fonctionnels nouvellement introduits en gardant les caractéristiques de la structure de 

base [196]. Ces méthodes de post-synthèses sont parfois précédées d’une étape d’activation, 

afin d'améliorer l'affinité de l'agent de fonctionnalisation pour la surface du matériau [197]. 

Pour modifier les matériaux mésoporeux, différents types de méthodes post-synthèse 

ont été mentionnées dans la littérature[165], telles que : 

(a) Le greffage  

(b) L’adsorption 

(c) L’imprégnation 

(d) L’échange d'ions 

(e) Le traitement à l'acide 

(f) Le dépôt d'amas métalliques 

Dans ce qui suit, nous présenterons en détail les méthodes les plus utilisées. 

Greffage 

Le greffage, représenté dans la Figure 1.17, se fait avec la formation d’une liaison 

covalente entre le groupement fonctionnel et le groupement silanol du matériau mésoporeux 

ou d'autres hétéroatomes préalablement ajoutés à la structure [198]. 
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Figure 1.17. Schéma illustrant la méthode de fonctionnalisation par greffage (réaction d’un 
trialkoxyorganosilane avec les groupes des silanols à la surface du matériau mésoporeux). 

Les performances des adsorbants greffés dépendent fortement du groupement de 

fonctionnalisation choisi. L'une des principales préoccupations concernant le greffage est qu'il 

réduit la taille des pores des matériaux modifiés, en particulier lorsque les groupes fonctionnels 

introduits sont volumineux ou en grande quantité, ce qui limite la diffusion vers les sites 

d'adsorption [199],[200]. Étant donné que les groupements greffés sur la silice mésoporeuse 

ne sont souvent pas uniformément répartis, la distribution réelle des groupes fonctionnels au 

sein de la porosité est difficile à contrôler. Cette difficulté peut limiter l'adsorption des ions 

métalliques lorsqu’une liaison avec deux ou plusieurs ligands de surface est nécessaire [201]. 

Échange d’ions 

La méthode de fonctionnalisation par échange ionique repose sur l’introduction du 

composé à fonctionnaliser par échange avec un ion échangeable présent initialement à la 

surface du solide. Ce processus de fonctionnalisation consiste alors à établir des interactions 

électrostatiques, où les ions présents à la surface du matériau mésoporeux sont échangés avec 

les ions de fonctionnalisation (Figure 1.18) [202]. 

 

Figure 1.18. Schéma illustrant la méthode de fonctionnalisation par échange d’ions. Un 
exemple d’échange d’ions entre des tensioactifs chargés positivement et un cation 

métallique. 
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Il s’agit généralement d’un échange entre cations, où des ions H+ (issus des liaisons Si‒

OH), sont remplacés par d'autres espèces chimiques chargées positivement (principalement 

des complexes et des ions métalliques). Ce processus est fortement influencé par la 

concentration en ions de la solution utilisée et par la température du système [203]. De plus, 

lorsque le matériau mésoporeux ne présente pas de sites actifs contenant des protons 

échangeables, des processus d'activation avant la procédure de fonctionnalisation par échange 

d’ions doivent être effectués préalablement. 

Imprégnation 

Avec ce mode de fonctionnalisation (Figure 1.19), le matériau est imprégné par une 

solution contenant l’agent de fonctionnalisation. Ce dernier est introduit à l'intérieur des pores 

et adsorbé physiquement à la surface du matériau [202]. 

 

Figure 1.19. Schéma illustrant la méthode de fonctionnalisation par imprégnation. 

Ce processus consiste dans un premier temps à dissoudre l’agent de fonctionnalisation 

dans un solvant organique. Cette solution est ensuite mise en contact avec le solide poreux 

pour l’introduction des composés souhaités dans les pores par les forces capillaires et le solvant 

est évaporé ultérieurement. 

La solution d’imprégnation et les matériaux à fonctionnaliser sont généralement les 

deux éléments principaux de cette méthode. En fonction du volume d'imprégnation utilisé 

comparativement au volume poreux du solide, cette méthode peut être subdivisée en plusieurs 

catégories : imprégnation par une solution en excès (imprégnation humide), imprégnation par 

une solution à volume égal (imprégnation sèche) et imprégnation en phase vapeur et multi-

imprégnation [204]. 

Dans la méthode d’imprégnation sèche, la quantité de solvant est ajoutée de manière à 

juste remplir les pores de l'adsorbant, tandis que dans l'imprégnation humide, la quantité de 

solvant ajoutée au matériau est bien supérieure au volume des pores. Il peut en résulter le 

dépôt d'une grande quantité de l’agent de fonctionnalisation au niveau de la surface extérieure 

du matériau [205–207]. 
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L’avantage principal de cette méthode d’imprégnation, et plus particulièrement de 

l’imprégnation humide, est que la technique est simple et conduit à de grandes capacités 

d'adsorption [208]. 

En comparaison à d’autres approches de fonctionnalisation (comme le greffage et la co-

condensation), l’imprégnation des matériaux poreux présente plusieurs avantages. Différents 

types des composés peuvent être utilisés pour fonctionnaliser les matériaux poreux par 

imprégnation [177],[209],[210]. Le confinement physique des composés fonctionnels dans les 

pores du matériau permet également de comprendre les comportements de ces composés 

fonctionnels vis-à-vis d’une molécule cible d’intérêt (liée à une application précise) sans être 

altérés par des interactions secondaires provenant de la structure silicique. 

Les avantages de ces méthodes post-synthétiques peuvent être résumés ainsi : une 

structure finale mésoporeuse après la fonctionnalisation qui reste ordonnée avec un taux de 

fonctionnalisation assez important, un matériau qui présente une bonne stabilité 

hydrothermale et des groupements fonctionnels qui peuvent être choisis en fonction des 

objectifs visés. 

Cependant, les principales limitations liées à ces méthodes sont le faible contrôle de la 

localisation finale et de l’arrangement spatial des groupements fonctionnalisés et par 

conséquent une fonctionnalisation potentiellement non homogène. De plus, dans le cas où des 

ligands volumineux sont utilisés, une accumulation de ceux-ci aux entrées des cavités est 

possible, et donc un blocage partiel de la porosité peut se produire. Cette problématique 

concerne les groupements fonctionnels dont les tailles sont supérieures au diamètre des 

mésopores. Dans ce cas, ils peuvent ne pas pénétrer dans les canaux mésoporeux et ils peuvent 

s’accumuler aux entrées de ces canaux. 

La méthode de fonctionnalisation doit être choisie en tenant compte de l’application 

souhaitée de ces matériaux fonctionnalisés. 

Les différents avantages et inconvénients déjà mentionnés pour les différentes 

méthodologies de fonctionnalisation sont résumés dans le Tableau 1.8.  
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Tableau 1.8. Avantages et inconvénients des différentes méthodologies de 
fonctionnalisation. 

Méthode de 

fonctionnalisation 

Avantages Inconvénients 

Co-condensation - Simplicité de cette méthode  

- Formation de la structure 

mésoporeuse 

fonctionnalisée en une seule 

étape 

- Limitation des risques de 

contamination ou de perte 

de matière 

- Forte charge en ligands dans 

certains cas 

- Possible ralentissement voire 

blocage de la formation de la matrice 

mésoporeuse 

- Précaution de choix de la quantité 

et de la nature des agents de 

fonctionnalisation pour éviter un 

effondrement du squelette 

mésoporeux 

Encapsulation - Conservation de la nature 

des molécules  

- Maintien de la mobilité des 

molécules dans la porosité 

- Protocole de fonctionnalisation 

complexe  

- Réduction des pores possible 

empêchant une bonne diffusion des 

molécules cibles 

Greffage - Combinaison des propriétés 

de la structure mésoporeuse 

et des groupements 

fonctionnels 

 

- Faible contrôle du taux de 

fonctionnalisation dans certains cas 

- Réduction de la mobilité des 

molécules dans la porosité 

Échange d’ions - Combinaison des propriétés 

de la structure mésoporeuse 

et des groupements 

fonctionnels 

- Ajout d’étapes d’activation du 

matériau avant la fonctionnalisation 

dans certains cas 

Imprégnation - Combinaison des propriétés 

de la structure mésoporeuse 

et des groupements 

fonctionnels 

- Simplicité de cette méthode 

de fonctionnalisation 

- Faible contrôle de la localisation 

finale et de l’arrangement spatial des 

groupements fonctionnalisés dans 

certains cas 

- Probabilité d’une 

fonctionnalisation non homogène 
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1.3.4.2. Les différents composés par lesquels les SMO peuvent être fonctionnalisées 

Cette partie décrit les différents composés (les extractants) qui sont généralement 

utilisés en extraction par solvant et qui ont été incorporés dans des silices mésoporeuses. 

Différents types de ligands (que ce soit des ligands chélatants phosphorés, des ligands portant 

des fonctions amine tertiaire et/ou avec des fonctions carboxyliques ou esters ou encore des 

ligands avec des fonctions amide) ont été immobilisés sur divers silices mésoporeuses (par 

exemple KIT-6, SBA-15, MCM-41) [211–218]. Les ligands qui vont être décrits par la suite sont 

regroupés selon l’atome donneur. 

Ligands phosphorés 

Les ligands à base de phosphore sont des ligands efficaces pour l’extraction des TRs. 

Plusieurs ligands organophosphorés ont montré une efficacité d’extraction importante. Cette 

classe de ligands regroupe les acides organophosphoriques, les acides phosphoniques PO(OH)2 

et les dérivés d'ester phosphonique PO(OR)2. 

Les ligands phosphorés les plus couramment utilisés pour fonctionnaliser les matériaux 

à base de silices sont l'acide phosphonique ou les dérivés d'ester phosphorique. Ces matériaux 

fonctionnalisés par l'acide phosphonique montrent généralement une bonne capacité et une 

affinité élevée envers les lanthanides [213], avec par exemple des capacités de 35 mg.g-1 pour 

Pr(III) [217]. 

Mohammedi et al. [219] ont synthétisé des matériaux mésoporeux MCM-41 imprégnés 

par Cyanex 272 pour l’extraction des TRs. Ce matériau a montré une capacité de 0,10 mmol.g−1 

pour La(III), 0,17 mmol.g−1 pour Eu(III) et 0,12 mmol.g−1 pour Lu(III) avec une sélectivité entre 

LREEs (La), MREEs (Eu) et HREEs (Lu) selon l'ordre classique Lu(III)> Eu(III)> La(III) avec un facteur 

de séparation Lu(III)/La(III)=3504.  

L'affinité, la réutilisabilité, la capacité d'extraction et la cinétique d’extraction des 

lanthanides à partir d'eaux naturelles et de solutions acides à l'aide de matériaux mésoporeux 

fonctionnalisés avec de l'acide diphosphonique, de l'acide acétamide phosphonique, de l'acide 

propionamide phosphonique et de la 1-hydroxy-2-pyridinone ont également été étudiées [217]. 

Il faut noter que ces systèmes montrent différentes sélectivités vis-à-vis des TRs selon le 

pH du milieu d'extraction et le type de ligand greffé. Une adsorption des TRs relativement 

rapide a été observée avec les différents matériaux fonctionnalisés où l'accès des ions 

lanthanides aux sites de coordination localisés à l'intérieur des pores est facilité grâce à 

l’arrangement régulier des pores dans ces matériaux [217]. 

Ligands azotés 

Une autre classe de ligands largement utilisée pour la séparation des lanthanides sont 

les composés portant des fonctions amines et parmi eux, les plus couramment utilisés sont les 

sels d'ammonium quaternaire (commercialisés par exemple sous le nom d'Aliquat 336) et les 

diglycolamides. 
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Juère et al. [214] ont synthétisé trois matériaux mésoporeux SBA-15, SBA-16 et MCM-

41 fonctionnalisés avec le même type du ligand diglycolamide (DGA) pour l’extraction des TRs. 

Ils ont montré l'importance d'utiliser un support à porosité bien ordonnée et ouverte qui offre 

un accès facile aux ligands pour améliorer les propriétés d'extraction des TRs. Ils ont bien 

montré que les adsorbants SBA-15 fonctionnalisés par DGA possèdent une capacité 

d’adsorption des TRs la plus élevée (250 µg.g-1) avec une bonne sélectivité pour les LREEs (de 

Tb à Ho) et Y (III) avec des valeurs de coefficient de distribution (Kd) comprises entre 13 000 et 

17 000 mL.g-1 pour les matériaux SBA-15(60, 80, 100)-DGA. 

Le Tableau 1.9 rassemble quelques exemples d’études de matériaux de type SMO pour 

l’extraction des TRs. 
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Tableau 1.9. Exemple des SMO fonctionnalisées pour l’extraction des TRs. 

Matériau synthétisé Ion ciblé 
Conditions 

expérimentales d’études 
Commentaires Référence 

MCM-41 fonctionnalisé par 

l'alkylphosphate de titane 

(M41-TiP : M41-TiEtP, M41-TiPrP et M41-

TiBuP correspondant respectivement aux 

matériaux greffés par éthyl, n-propyl et n-

butyl phosphate) 

La(III) 

Sc(III) 

Nd(III) 

Dy(III) 

- Adsorbant : 50 (±1) mg 

de matériau 

- Phase aqueuse : 

[M(III)]=1 mM, milieu: 5 M 

NH4NO3, 1<pH<5, V=20 mL 

Dans les conditions optimisées : 

- Les matériaux montrent une adsorption élevée 

pour Sc(III)avec FSSc/La > 100000 à pH=2,1. 

- Les FSDy/Nd sont d'environ 3, proche à celui du 

TBP dans un système d’extraction liquide-liquide. 

- M41-TiP présente une adsorption de Nd(III) et de 

Dy(III) négligeable. 

- Adsorption significative de Nd+Dy de 0,12, 0,34 

et 0,25 mmol.g-1 respectivement pour M41-TiEtP, 

M41-TiPrP et M41-TiBuP à pHeq=2. 

[220] 

SBA-15 fonctionnalisé par greffage 

d’amine ou de lysine 

(NH2-SBA-15 et Fmoc-SBA-15) 

Surtout 

Sc(III) 

- Adsorbant : 50 mg de 

matériau 

- Phase aqueuse : 

[Sc(III)]=1-60mg.L-1 ou 

[M(III)]=0,1 mg.L-1, 

1<pH<7, V=20 mL 

- Les matériaux montrent une capacité 

d'adsorption du Sc(III) à 35,29 mg.g-1 avec un 

temps de contact < 10 min à pH=5. 

- Fmoc-SBA-15 présente un taux d'adsorption de 

Sc(III) élevé (96%) et un faible taux d'adsorption 

pour les autres TRs à pH=5 

[221] 

SBA-15 fonctionnalisé par du 

diéthylènetriaminepentaacétique 

(DTPADA) 

(DTPADA-SBA-15) 

Eu(III), 

Gd(III), 

Tb(III), 

Nd(III) 

Sm(III) 

- Adsorbant : 50 mg de 

matériau 

- Phase aqueuse : 

[M(III)]=10 mg.L-1, 1<pH<6, 

V=20 mL 

- DTPADA-SBA-15 possède des capacités 

adsorption (32 mg.g-1) des TRs à pH=2 en présence 

d’ions interférents. 

- La capacité d'adsorption du DTPADA-SBA-15 est 

conservée après 10 cycles, indiquant une meilleure 

réutilisabilité en solution acide. 

[222] 
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Confinement des LIs dans des matériaux poreux 

Comme mentionné précédemment, l’utilisation des LIs est complexe du fait de certaines 

de leurs propriétés intrinsèques telles que leur viscosité importante. Cette dernière est à 

l’origine des faibles coefficients de diffusion des ions dans des milieux à base des LIs. Par contre, 

l’incorporation des LIs dans des matrices poreuses permet de s’affranchir des contraintes liées 

à certaines propriétés intrinsèques des LIs. Ainsi, le confinement des LIs dans la structure des 

pores crée une nouvelle classe de matériaux hybrides combinant les fonctions initiales du 

matériau (par exemple la résistance mécanique) et les propriétés intrinsèques aux LIs.  

Les LIs peuvent être incorporés dans les silices poreuses soit par greffage sur la surface 

des pores, soit par confinement physique dans les pores. On peut présumer que le greffage des 

LIs limite leur lixiviation dans les solutions aqueuses. Par contre cette méthode présente 

plusieurs inconvénients non négligeables : d’une part, une fois le LI lié au matériau, il fait partie 

du matériau et perd ses propriétés de solvatation et de conductivité étant donné que son degré 

de liberté est limité. D’autre part, dans certains cas, le greffage des LIs nécessite l’activation 

préalable des adsorbants dont les surfaces sont initialement inertes.  

Au regard de ces constats sur l’incorporation des LIs par greffage, le confinement 

physique paraît attractif car il permet une modification aisée des propriétés des LIs confinés en 

faisant varier la structure et la composition des LIs et de la matrice poreuse. 

Généralement, le confinement physique des LIs peut être établi selon deux 

approches principales : la première consiste à introduire le LI dans les pores d’un support solide, 

voie «imprégnation post-synthèse» et la deuxième approche, connue sous le nom 

d'imprégnation in situ, consiste à effectuer la synthèse du matériau poreux en présence de LI, 

par exemple via des réactions sol-gel [223–225]. Dans ce dernier cas, la réaction conduit à la 

formation de structures solides mésoporeuses qui entourent et confinent les LIs dans les pores 

créés. 

Avec un confinement physique des LIs dans les pores d’un matériau, on observe des 

changements des propriétés non seulement structurales mais aussi des propriétés physico-

chimiques comme la température de fusion (Tm), la température de cristallisation (Tc) ou la 

température de transition vitreuse (Tg) [226],[227], la diffusivité [228],[229], la viscosité 

[230],[231] et la conductivité [232],[233]. D’après la littérature, il n’est pas toujours possible de 

généraliser l’impact du confinement des LIs sur les changements de conductivité et de 

diffusivité des LIs. Cependant, les températures de fusion, qui sont généralement dépendantes 

du constituant anionique du LI [234], seront diminuées par ce confinement [235]. 

Quelques exemples cités dans la littérature sur l’effet du confinement des LIs sur les 

propriétés physico-chimiques sont représentés dans le Tableau 1.10. 
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Tableau 1.10. Exemples de l’effet du confinement des LIs sur les propriétés physico-chimiques dans différents matériaux. 

Système 
Conditions du confinement des 

LIs 

Effet du confinement sur les propriétés 

des LIs 
Référence 

LIs confinés dans des MCM-

41 et SBA-15 

[C4mim][Ac]@MCM,  

[C3mim][NTf2]@MCM-41, 

[C4mim][Ac]@SBA-15, 

[C3mim][NTf2]@SBA-15 

(Ac =acétate) 

Imprégnation post-synthèse du 

LI où le LI est mélangé avec l’éthanol. Le 

mélange LI-éthanol a été ajouté goutte à 

goutte à MCM-41 ou SBA-15 et mélangé 

pendant quelques minutes. Le solide est 

ensuite séché à 100 °C pour éliminer 

l'éthanol restant. 

- L'immobilisation des LIs réduit les 

températures de décomposition (Tonset) 

d'environ 30°C par rapport aux LIs en solution. 

- La décomposition des LIs se produit sur 

une plage de T° plus large que celle des LIs en 

solution. 

- Contrairement à la cinétique 

d'adsorption lente dans les LIs en solution, les 

LIs immobilisés présentent des taux 

d’adsorption significativement rapides. 

[236] 

LIs confinés dans des 

matrices de silice nanoporeux 

[Bmim][ROSO3]@silice 

(R =octyl) 

Imprégnation in situ du LI où le 

TEOS dilué avec de l’éthanol et 

hydrolysé avec H2O contenant une 

quantité appropriée du LI. Ensuite, 

quelques gouttes de HCl (catalyseur) ont 

été mélangées suivi d'une agitation 

vigoureuse à T° ambiante pendant 30 

min donnant une solution transparente. 

- Ces études montrent des changements 

significatifs de la Tm où ΔTm ≈ 52°C, de la TC où 

ΔTC ≈ 14 °C et de la Tg où ΔTg ≈ 2° C. 

[234] 
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1.3.5. Applications des SMO 

Les caractéristiques attrayantes des SMO rendent ces matériaux particulièrement 

intéressants dans plusieurs applications, telles que l'adsorption [237–239], la catalyse 

[240],[241] et la biocatalyse [204], la séparation [242],[243], la chromatographie [244], la bio-

détection [245], la luminescence [246], la libération contrôlée de médicaments [247] 

1.3.5.1. La catalyse 

Les catalyseurs, que ce soit pour la catalyse homogène ou hétérogène ou pour la 

biocatalyse, jouent un rôle crucial dans le processus de fabrication de produits chimiques fins, 

de produits pharmaceutiques, de produits chimiques de base, de ressources énergétiques, de 

carburants, de biocarburants… [248–251]. Les SMO sont des candidats prometteurs pour la 

catalyse hybride [252]-[253] 253, 254. 

1.3.5.2. Le stockage d’énergie par voie électrochimique  

Grâce à leurs caractéristiques exceptionnelles, les matériaux mésoporeux sont utilisés 

comme électrodes qui présentent de hautes performances avec une densité 

d'énergie/puissance élevée, une longue durée de vie et une cinétique améliorée [254–256]. 

Les électrodes obtenues avec des architectures mésoporeuses bien contrôlées 

pourraient également être utilisées comme plateformes pour la recherche fondamentale sur 

la cinétique des transferts de matière et de charge ou sur les mécanismes de stockage de 

l’énergie [257] 

1.3.5.3. L’extraction en phase solide pour l’analyse 
Divers matériaux mésoporeux fonctionnalisés sont utilisés comme adsorbant pour le 

criblage de composés organiques et inorganiques dans des échantillons réels 

environnementaux ou alimentaires [258–261]. 

Zhang et al. [259] ont synthétisé un matériau de type MCM-48 fonctionnalisé avec du 

chlorure de diméthyloctadécyl[3- (triméthoxysilyl)propyl]ammonium (un sel d'ammonium 

quaternaire à longue chaîne hydrophobe) pour l'extraction dispersive en phase solide (DSPE) 

des perturbateurs endocriniens (EDC). Ils ont indiqué que ce matériau peut être utilisé comme 

un adsorbant idéal pour les EDC dans l'eau avec des taux de récupérations supérieurs à 95 %. 

Ils ont également appliqué ce matériau avec succès au DSPE des EDC dans des échantillons 

d'eau réels avec des limites de quantification comprises entre 4,3 et 8,3 ng.L-1. 

Sadeghi et al. [260] ont synthétisé un matériau de type SBA-15 fonctionnalisé avec la 

metformine pour développer une méthode DSPE de détermination du plomb, du cadmium et 

du nickel à l’état de traces dans des échantillons alimentaires (thé, riz, poisson…) et 

environnementaux (échantillons d’eaux). Ils ont montré, dans les conditions optimisées, une 

limite des quantifications de 2,5 ng.L−1 pour Pb2+, Cd2+ et 5,0 ng.L−1 pour Ni2+. 

1.3.5.4. L’adsorption 

Les procédés d’adsorption sont une des voies possibles pour la remédiation ou la 

récupération des composés organiques et inorganiques. Cette méthode polyvalente, 
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adaptable est largement utilisée dans les processus d'assainissement de l'environnement du 

fait de ces nombreux avantages : (i) une conception simple ; (ii) l’absence de réactions 

secondaires ou de sous-produits; (iii) la régénération/réutilisation du matériau adsorbant 

et/ou de l'adsorbat; (iv) une efficacité et une sélectivité élevées; et (v) un procédé respectueux 

de l'environnement et peu coûteux. 

Les SMO sont largement utilisés pour éliminer les polluants organiques, inorganiques 

et gazeux [262–269]. Leur utilisation pour la décontamination est largement rapportée dans 

la littérature, principalement parce que la fonctionnalisation de la structure mésoporeuse 

peut améliorer les propriétés d'adsorption. 

1.1. Application des SMO pour l’extraction des TRs 

Comme cela a déjà été mentionné dans les parties précédentes, les propriétés 

importantes des matériaux mésoporeux justifient leurs applications dans différents domaines. 

Par conséquent, les recherches pour l’extraction des TRs par ces matériaux sont en plein essor 

[270]. Généralement, les adsorbants à base de silices mésoporeuses appliquées à la 

séparation des TRs sont fonctionnalisés par des ligands bien connus déjà utilisés en extraction 

liquide-liquide. Plusieurs études portent sur la sélectivité entre les ions lanthanidiques 

[270],[271]. 
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Un des objectifs de l’équipe RePSeM, dans laquelle ce travail de thèse a été réalisé, est 

le développement de matériaux mésoporeux multifonctionnels afin de les exploiter dans des 

procédés d'adsorption ciblant des composés organiques ou inorganiques pour la dépollution 

des effluents industriels ou des milieux naturels ou encore le recyclage d’éléments considérés 

comme stratégiques pour l’économie circulaire. Relativement peu d’études sont disponibles 

dans la littérature sur l’utilisation spécifique de MCM-41 pour l’adsorption des TRs. Au regard 

des propriétés intéressantes de ces matériaux et des nombreuses applications qui en 

découlent, ce travail a été orienté sur l'utilisation de MCM-41 comme matériau mésoporeux 

adsorbant pour l'extraction des TRs. Notre stratégie sera alors de synthétiser cette silice qui 

sera fonctionnalisée par le ligand Cyanex 272 et imprégné par un LI pour une application à 

l’extraction des TRs. 

1.4. Mise en forme de l’adsorbant 

Les synthèses de silices mésoporeuses produisent généralement de fines poudres 

composées d’agrégats de petites particules (taille de l’ordre du micromètre) sans morphologie 

bien définie. Cependant, pour de nombreuses applications comme la catalyse, la détection 

chimique ou pour les applications en adsorption, des morphologies définies sont nécessaires. 

Le but de l’étude présentée dans ce manuscrit est d’appliquer un système d’extraction 

des TRs en mode dynamique afin de traiter l’effluent dans une colonne d’adsorption en 

continu. Les particules fines de silice peuvent alors entraîner le colmatage de ces colonnes et 

une perte de charge importante [272]. Afin de s’affranchir de ces problèmes et pour faciliter 

l’utilisation de l’adsorbant, la silice doit être mise en forme (obtention de particules de l’ordre 

du millimètre) avant son utilisation. 

Différents protocoles à l’interface de la chimie et des procédés ont été établis [273], 

permettant de concevoir des matériaux inorganiques ou hybrides dotées de certaines 

propriétés ou fonctions (mécanique, densité, perméabilité, couleur, hydrophobicité, etc.). 

Grâce à ces approches, une grande variété de formes différentes, y compris des sphères, des 

fibres, des films minces et de nombreuses autres morphologies plus complexes ont été 

signalées, dont certaines se sont formées spontanément par un processus d'auto-organisation 

[274].  

Parmi les différentes mises en forme existantes, les gels hydrophiles, composés des 

réseaux de chaînes polymères dans lesquels l'eau est le milieu de dispersion [275], sont de 

grand intérêt grâce à leurs biocompatibilités, leurs non-toxicités et facilité de préparation. Les 

connections du réseau tridimensionnel de la chaîne polymère peuvent être réversibles 

(liaisons hydrogène, interactions de Van der Waals, etc.), ce qui permet de former des gels 

physiques ou les connections peuvent être irréversibles/permanentes (liaisons covalentes), ce 

qui forme les gels chimiques. De nombreux polymères naturels (alginate, chitosan, 

carraghénanes, etc.) ou synthétiques (alcool polyvinylique, poly éthylène glycol, etc.) peuvent 

être utilisés pour former des hydrogels [275],[276]. Dans ce travail nous nous sommes 

focalisés sur l’alginate pour la formation d’une bille hybride d’adsorbant à base de silice.  
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1.4.1. Présentation de l’alginate 
L'alginate est une chaîne polysaccharidique anionique linéaire composée de résidus 

d'acide α-L-guluronique (unité G) et de résidus d'acide β-D-mannuronique (unité M) liés par 

une liaison 1,4-glycosidique dans différentes proportions et arrangements séquentiels 

[277],[278]. Il est bien connu comme un polysaccharide hydrophile naturel avec une 

abondance de groupes carboxyle et hydroxyle libres répartis le long de son squelette. Ce 

polymère peut être considéré comme un véritable copolymère séquencé composé de régions 

homopolymères de M et G, appelées blocs M et blocs G, respectivement, entrecoupées de 

régions de structure alternée [279],[280] (Figure 1.23). Par conséquent, le rapport de blocs 

G/M, ainsi que la longueur et la séquence de leurs blocs jouent un rôle essentiel dans les 

propriétés des alginates. [281].  

Les propriétés physico-chimiques de l’acide alginique et de l’alginate dans l’eau 

dépendent de leur structure, de la proportion entre l’acide mannuronique et l’acide 

guluronique (rapport noté M/G) ainsi que du nombre et de la longueur des blocs MM, GG et 

MG. Les constantes d'acidité (pKa) de G et M sont respectivement de 3,65 et 3,38 [282]. 

 

Figure 1.20. La structure de l’alginate montrant le bloc M (acide mannuronique) et le bloc 
G (acide guluronique). 

Généralement, l’alginate est isolé des algues brunes marines ou peut être produit par 

des bactéries. En raison de ses propriétés intéressantes (incluant sa stabilité, sa bonne 

biodégradabilité, sa facilité de production, son faible coût , et sa non-toxicité), l’alginate de 

sodium (SA) a été utilisé dans un large éventail d'applications, telles que l'alimentation, les 

cosmétiques, le textile, la nutrition et la santé, la biomédecine et la pharmacie [279],[283–

285]. 

1.4.2. Gélification de l’alginate 
L’alginate est connu pour ses propriétés de gélification. La gélification de l’alginate est 

communément décrite par un modèle de boîte à œufs (en anglais =eggbox model) où des 

interactions électrostatiques sont établies entre les fonctions d’acide carboxylique 

négativement chargées et des ions généralement bivalents comme le calcium, le baryum, le 

plomb et le cuivre [286],[287]. En effet, la gélification a lieu lorsque des cations métalliques 

divalents, induisent la formation de dimères en s’insérant dans des cavités formées par deux 

groupements G de deux chaînes voisines [288]. Il y a alors un phénomène de gélification avec 

la formation d’un réseau tridimensionnel dont les chaînes sont liées par les groupements MG 

(Figure 1.24) [288],[289]. 
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Figure 1.21. Modèle de boîte à œufs [288]. 

 

1.4.2.1. Ions qui induisent la gélification de l’alginate 
Différents gels d'alginate induits par des ions peuvent avoir des propriétés et des 

caractéristiques de gélification différentes.  

 Ion monovalent 

Le mécanisme de gélification de l’alginate induit par H+ consiste en la protonation des 

groupes carboxyle de l'alginate. Ce type de gels nécessite un pH inférieur au pKa des acides de 

l’alginate [290]. Des liaisons hydrogène se forment entre les groupes hydroxyle et carboxyle 

des résidus G voisins à des faibles pH [291]. Cependant, il y a peu d’études concernent ce type 

du gel étant donné que le pH est difficile à contrôler pendant le processus de préparation de 

la gélification et que les gels préparés sont solubles dans des solutions alcalines et 

inhomogènes [292]. 

 Ions divalents 

Les ions divalents sont les agents les plus couramment utilisés pour induire la 

gélification de l’alginate. On peut citer parmi ces ions : 

a. Ca2+ 

Plusieurs études ont proposé des mécanismes de gélification de l’alginate avec 

Ca2+, cation le plus couramment utilisé pour la gélification[293]. Cependant, le modèle 

de la boîte à œufs proposé par Grant et al. [294] a été définie comme la théorie la plus 

acceptable du mécanisme de gélification de l'alginate. La liaison entre le Ca2+ et 

l'alginate se fait par l'appariement de blocs G successifs formant une boucle et des 

structures à deux volets qui créent des cavités pour retenir le Ca2+. L’ion Ca2+ se 

coordonne avec six atomes d'oxygène de deux unités G voisines et un à trois atomes 

d'oxygène de H2O pour former une structure stable en boîte à œufs. 
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b. Ba2+ 

L’ion Ba2+ a une plus grande affinité pour l'alginate que Ca2+ et forme des gels 

d’alginate plus stables que ceux gélifiés avec Ca2+ [295]. L’étude de mécanisme de 

gélification avec Ba2+ a montré que cet ion peut se lier aux deux blocs G et M, mais pas 

aux blocs GM. Les gels formés avec Ba2+ sont les plus résistants et peuvent être 

obtenus en utilisant 20 mM de Ba2+ pour les alginates à hautes teneurs en G et en M 

[296]. 

 Ions trivalents 

Un processus de  gélification similaire à celle des ions divalents se produit en présence 

des ions trivalents comme Fe3+ ou Al3+ [297]. Cependant, d’autres sites de liaison dans le 

biopolymère que ceux avec des ions divalents sont impliqués avec les ions trivalents. Une 

augmentation de la concentration en ions entraîne un changement des sites de coordination 

préférentiels de ces ions trivalents avec les chaînes polysaccharidiques qui passent des 

groupes carboxyliques terminaux aux groupes carboxyliques non terminaux, ce qui provoque 

la formation d’agrégats [298],[299]. Par contre, ces ions ne sont pas souvent sélectionnés pour 

la formation des gels d’alginate, et plus précisément pour les gels utilisés dans les produits 

alimentaires du fait de leurs toxicités [300].  

1.4.3. Composites d’alginate pour des applications environnementales 
Des composites combinant des gels d’alginate et d’autres matériaux ont été 

synthétisés et font l’objet d’études dans la littérature [293]. Ces composites peuvent 

améliorer la stabilité mécanique et thermique ainsi que les propriétés de gonflement des gels 

d'alginate purs et possèdent des propriétés physicochimiques uniques et une excellente 

biocompatibilité [301]. Ces composites sont de plus en plus appliqués pour l’élimination de 

polluants [302–304]. 

Hassan et al. [305] ont étudié trois matériaux adsorbants différents : du charbon activé 

à l’hydroxyde de sodium (C), des billes d'alginate de calcium (AB) et  des billes composites 

d'alginate de calcium/charbon actif (ABC) pour l'adsorption de bleu de méthylène. Ils ont 

montré que la porosité, la surface et le volume poreux total de ces matériaux évolue selon 

l’ordre : C > ACB > AB. La surface de AB (32 m2.g-1) est très faible par rapport à celle de C (1620 

m2.g-1 ) (représente environ 2 % seulement de la surface totale de C) et la surface des billes 

composites ACB est plus importante  que celle des billes AB à 733,8 m2.g-1. La morphologie 

des billes avant et après l’encapsulation du matériau dans le gel d’alginate montre la bonne 

dispersion du charbon actif dans les billes composites. Cependant, C montre la capacité 

d’adsorption la plus élevée (900 mg.g-1) par rapport au ACB et AB (respectivement 750 et 650 

mg.g-1) à 20°C. 

Lv et al. [306] ont introduit de l'oxyde de graphène (GO) dans du gel d'alginate avant 

de le mélanger avec des nanoparticules de Fe à valence zéro (Fe0 NP) pour créer des billes 

d'alginate d'oxyde de graphène incorporées dans des NP Fe0n (billes Fe@GA). Ils ont montré 

par la caractérisation de la structure/composition des billes que les feuillets de graphène et 
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les NP de Fe0 sont uniformément dispersés dans les billes d'alginate. Ils ont testé ces billes 

Fe@GA pour l'élimination du Cr(VI). Les résultats ont montré que ces billes ont une 

performance robuste dans l'élimination de cet élément et que 1 % d'alginate et 1,5-2,0 % de 

Fe0 en poids ont permis d’obtenir les meilleurs résultats avec une capacité d'adsorption 

maximale d'environ 34 mg.g-1. 

Li et al. [307] ont préparé des composites nanotubes de carbone-alginate de calcium 

(NTC-CA). Ils ont montré que la surface spécifique et la taille des pores du gel d’alginate de 

calcium (CA) sont respectivement de 28 m2.g-1 et 0,06 cm3.g-1. Les nanotubes de carbone (NTC) 

peuvent former des microcanaux dans les composites avec une surface spécifique et une taille 

des pores des NTC-CA respectivement de 76 m2.g-1 et 0,37 cm3.g-1. Ils ont également montré 

que la capacité d'adsorption du Cu(II) sur gel de CA (52,1 mg.g-1) était meilleure que celle des 

NTC et que cette capacité d'adsorption augmente à 67,9 mg.g-1 pour les NTC-CA. 

Soltani et al. [308] ont piégé des poudres de silice dans CA. La caractérisation de ces 

composites a montré un pourcentage massique élevé de Si (38,67%) dans les nanoparticules 

de silice piégées qui convient pour une adsorption efficace des cations métalliques à partir des 

solutions aqueuses. Pour l'adsorption de Pb(II), ils ont montré qu’un pH initial=5,0 était 

optimal pour atteindre une capacité d'adsorption maximale de 83,33 mg.g-1. Les données 

thermodynamiques montrent que l’adsorption de Pb(II) sur les poudres de silice piégées est 

spontanée et exothermique. 

Ces exemples sont intéressants dans la mesure où ils reflètent la conservation des propriétés 

du matériau avant la mise en forme par ajout d’alginate. 
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1.5. Résumé du chapitre I 
En résumé de ce chapitre, les TRs possèdent des propriétés physico-chimiques, 

magnétiques et luminescentes importantes qui font que ceux-ci sont appliqués dans divers 

domaines. En termes de présence dans la nature, les minerais des TRs sont répartis dans le 

monde avec des concentrations de 169 ppm. Cependant, les TRs dans les ressources 

secondaires peuvent être à l’état de traces ou à des concentrations pouvant atteindre 2047 

ppm. Ces TRs sont considérés selon l’union européenne comme des métaux stratégiques vue 

leur importance économique par rapport au risque de leur approvisionnement. Ceci montre 

l’importance du recyclage des TRs à partir des ressources secondaires. Un focus sur les 

différentes familles d’extractants utilisés en extraction par solvant sont montrés avec des 

propositions des mécanismes d’extraction. Une partie a été consacrée pour la définition des 

LIs, leurs classifications, leurs propriétés physico-chimiques, leurs applications et quelques 

systèmes d’extraction rapportés dans la littérature. Une description des mécanismes 

mentionnés dans les systèmes à base des LIs a été faite avec quelques exemples d’application. 

L’adsorption, qui paraît comme une technique attractive d’extraction des TRs, a été bien 

décrite dans ce chapitre en montrant des différents adsorbants intéressants de la littérature. 

La troisième partie de ce chapitre décrit bien les silices mésoporeuses ordonnées. Dans cette 

partie, la description de ces matériaux, leurs structures, leurs mécanismes de synthèse, leurs 

propriétés de surface, les différentes procédures de leurs fonctionnalisations et leurs 

applications ont été établies. Une petite focalisation est dirigée sur les différents composés 

par lesquels ces silices mésoporeuses ont été fonctionnalisées. La dernière partie de ce 

chapitre a traité les procédures de mise en forme des adsorbants. 

Cette étape, facilitant l’application des adsorbants sous forme des poudres à l’échelle 

industrielle, a été décrite dans ce chapitre avec la description des biopolymères utilisés. Une 

focalisation bien détaillée sur l’alginate, comme étant un biopolymère couramment utilisé 

pour la mise en forme des matériaux, sa procédure de gélification et quelques exemples des 

composites d’alginate avec leurs applications environnementales ont été faits. 
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2.1. Réactifs 
Les principaux réactifs utilisés ainsi que leurs caractéristiques sont résumés dans le 

Tableau 2.1. 

Tableau 2.1. Principaux réactifs utilisés et leurs caractéristiques. 

Étape Abréviation  Nom Formule 
% Pureté, 

Fournisseur 

Sy
n

th
è

se
 d

e
s 

si
lic

e
s 

m
é

so
p

o
re

u
se

s 
 

CTABr 
Bromure de 

cétyltriméthylammonium 

CH3(CH2)15N(C

H3)3Br 

98%, Sigma 

Aldrich 

NaOH Hydroxyde de sodium NaOH 
97%, Carlo 

Erba 

CH3OH Méthanol CH3OH 
99,6%, Sigma 

Aldrich 

TEOS Orthosilicate de tétraéthyle Si(OCH2CH3)4 
98%, Sigma 

Aldrich 

 F
o

n
ct

io
n

n
al

is
at

io
n

 

Cyanex272 

ou C272 

Acide bis(2,4,4-

triméthylpentyl)phosphinique 
C16H35O2P 

85%, Cytec 

Industries Ltd. 

[C8mim]+ 

[NTf2]- 

 (LI) 

1-Méthyl-3-n-octylimidazolium 

bis(trifluorométhylsulfonyl)imide 
C14H23F6N3O4S2 

99,5%, 

Solvionic 

CHCl3 Trichlorométhane (chloroforme) CHCl3 
99%, VWR 

Chemicals 

HNO3 Acide nitrique HNO3 68%, Fisher 

Sy
n

th
è

se
 d

e
s 

b
ill

e
s 

 

ALG Alginate de sodium (C6H7NaO6)n Sigma Aldrich 

CaCl2 Chlorure de calcium CaCl2 90%, Merck 

BaCl2 Chlorure de baryum BaCl2 
≥ 99,5%, 

Prolabo 

Ex
tr

ac
ti

o
n

 d
e

s 

la
n

th
an

id
e

s  Ln(NO3)3.xH2O 

Nitrate d’europium pentahydraté Eu(NO3)3,5H2O 99,9%, Aldrich 

Nitrate de lanthane hexahydraté La(NO3)3,6H2O  96%, Merck 

Nitrate de lutétium hydraté Lu(NO3)3,xH2O  
99,99%, Alfa 

Aesar 

NaNO3 Nitrate de sodium NaNO3 
≥ 99, Fluka et 

Acros 

Ca(NO3)2 Nitrate de calcium hydraté Ca(NO3)2,4H2O ≥ 99, Merck 

D
é

so
rp

ti
o

n
 d

e
s 

la
n

th
an

id
e

s 

HEDTA 

Acide 

hydroxyéthyléthylènediaminetria

cétique 

C10H18N2O7 98%, Aldrich 

H3PO4 Acide phosphorique H3PO4 
99,9%, Sigma 

Aldrich 
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2.2. Synthèse des matériaux : silices mésoporeuses et billes d’alginate 

2.2.1. Synthèse de la silice mésoporeuse MCM-41 
Les silices mésoporeuses MCM-41 ont été synthétisées selon les travaux de Firrouzzi et 

al. [1] adaptés par Boos et al. [2]. Les différentes étapes de ce protocole de synthèse sont 

illustrées dans la Figure 2.1. Le bromure de cétyltriméthylammonium (CTABr) a été dissous 

dans une solution de 0,1 mol.L-1 de soude (NaOH) pendant 2 heures sous agitation (60°C, 1000 

rpm). Ensuite, le méthanol (CH3OH) a été ajouté en gardant la solution sous agitation pendant 

2 heures supplémentaires (60 °C, 1000 rpm). Après, l’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) a été 

ajouté et la solution est maintenue sous agitation pendant une heure (60 °C, 1000 rpm). La 

composition molaire finale de la solution est de 1 TEOS : 140 H2O : 13 CH3OH : 0,18 CTABr. 

Enfin, le mélange est laissé sans agitation à température ambiante pendant 24 h. Le solide 

résultant a été récupéré par filtration et lavé avec de l’eau distillée jusqu'à la neutralisation 

du pH de la solution (pH≈7). La silice obtenue a été séchée pendant 24 h à 60 °C puis calcinée 

à 550 °C pendant 16 h pour éliminer le tensioactif.  

 
Figure 2.22. Schéma illustrant le protocole de synthèse de la MCM-41. 

2.2.2. Fonctionnalisation de la silice mésoporeuse par un liquide ionique et/ou un 

ligand 
La silice MCM-41 calcinée est imprégnée par voie humide [3], ce qui permet de confiner 

physiquement dans les pores du matériau le ligand (C272) seul et/ou le liquide ionique (LI) 

[C8mim]+[NTf2]-. Des quantités connues (Tableau 2.2) de C272 ou du mélange C272/LI ont été 

dissoutes dans 20 mL de chloroforme (CHCl3) pendant 2 heures à température ambiante. 1 g 

de silice MCM-41 calcinée a été ajouté à cette solution et maintenu sous agitation pendant 2 

heures. Le solvant a ensuite été évaporé sous vide. Le solide imprégné a été lavé avec 0,1 

mol.L-1 d’acide nitrique (HNO3) afin de garder le ligand sous sa forme protonée, puis avec de 

l'eau distillée jusqu’à pH neutre. Après séchage à 60°C pendant 24h, le solide obtenu est 

stocké dans un dessiccateur à température ambiante pour empêcher l’adsorption de 

l’humidité atmosphérique. Le protocole d’imprégnation est illustré dans la Figure 2.2. 
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Figure 23.2. Schéma illustrant le protocole de fonctionnalisation de la silice MCM-41 par 
imprégnation. 

Les différentes quantités de C272 ou de C272/LI pour chaque type de matériau sont 

indiquées dans le Tableau 2.2. 

Tableau 11.2. Matériaux synthétisés avec les quantités théoriques correspondantes de 
C272 et LI imprégnés  

Matériau Nom 

Quantité de C272 

imprégné* 

(mmol.g-1) 

Quantité de LI 

imprégné* 

(mmol.g-1) 

Silice MCM-41 

calcinée 
MCM-41-C - - 

Après 

imprégnation par 

C272 

MCM-C272(0,4) 0,4 - 

MCM-C272(0,6) 0,6 - 

Après 

imprégnation par 

C272 et LI 

[C8mim]+[NTf2] - 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4) 0,4 0,4 

MCM-C272(0,4)-LI(0,6) 0,4 0,6 

MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 0,6 0,6 

*Quantités théoriques calculées par masse de solide imprégné (silice + C272/LI) en 
considérant que l'imprégnation de C272/LI dans le solide est totale. 

2.2.3. Synthèse des billes de silice imprégnées - biopolymère alginate 
La poudre de silice MCM-C272(0,6)-LI(0,6) obtenue a été immobilisée dans une matrice 

de biopolymère pour faciliter la séparation en extraction solide-liquide (mode « batch ») et 

pour éviter la perte de charge et le colmatage (mode dynamique). La formation de billes 

d’alginate se fait par gélification ionotropique avec le montage expérimental illustré dans la 

Figure 2.3. La silice imprégnée est mélangée avec une solution d’alginate, 2% m/m dans l’eau, 

dans des proportions alginate-silice de 1:3. Le mélange a été ajouté à l’aide d’une pompe 

péristaltique avec un débit de 2 mL.min-1 dans une solution de gélification de CaCl2 (4% m/v) 

ou de BaCl2 (9% m/v) sous agitation. Pour obtenir des billes de 2,5 ± 0,5 mm de diamètre, le 

réducteur de pression est réglé sur 0,8 bar et le rotamètre sur 17 mL.min-,1. Les billes ont été 
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maintenues en contact avec la solution pendant 24 h pour assurer une réticulation complète. 

Enfin, les billes ont été lavées plusieurs fois avec de l'eau ultra-pure afin d’éliminer le calcium 

ou le baryum en excès et finalement stockées à 4 °C dans l’eau. Des billes d'alginate de calcium 

et de baryum sans silice ont été également préparées à des fins de comparaison avec les 

autres types des billes synthétisées. 

 

Figure 2.24. Montage pour la préparation des billes hybrides de silice imprégnée-alginate. 

2.3. Caractérisation des matériaux synthétisés 

2.3.1. Diffraction des rayons X (DRX) 
La diffraction des rayons X (DRX) est une technique non destructive basée sur la 

diffraction d’un faisceau monochromatique des rayons X par les plans réticulaires d’un solide. 

Lorsque ce faisceau d'une longueur d'onde donnée frappe un solide cristallin ou un matériau 

possédant un ordre périodique à longue portée, une interférence constructive se produit 

lorsque les conditions de Bragg sont remplies. Par conséquent, des ensembles de réflexions 

caractéristiques, d'intensité I, des plans de diffraction d’indices de Miller hkl, sont observés 

lorsque l'angle rasant satisfait la loi de Bragg [4] (Équation 2.1, Figure 2.4). Étant donné que 

la position des réflexions est définie par la symétrie et le paramètre de maille unitaire du solide 
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étudié, des informations sur la taille et la symétrie du réseau peuvent être obtenues à partir 

du diffractogramme. 

Figure 2.25. Schéma illustrant la diffraction des rayons sur deux plans réticulaires. 

Normalement, la DRX est utilisée pour évaluer la cristallinité, la symétrie et l'espacement 

périodique du réseau d’un matériau cristallisé. Les structures cristallines sont caractérisées 

par un arrangement périodique et systématique des atomes régulièrement espacés d’une 

distance constante dans un réseau tridimensionnel. Bien que l’enchaînement des atomes dans 

les silices mésoporeuses soit amorphe, le réseau poreux, ou inversement le squelette silicique 

en constituant les parois, possède une structure globale régulière [5] ce qui permet la 

diffraction des rayons X relatives aux différents plans du réseau poreux et donc la 

détermination des distances interplanaires (dhkl) et du paramètre de maille a0. La valeur de dhkl 

est calculée à l'aide de l'équation de Bragg selon l’Équation 2.1 : 

2𝑑ℎ𝑘𝑙 . 𝑠𝑖𝑛 𝜃 = 𝑛𝜆    Équation 2.7 

où dhkl est la distance entre deux plans réticulaires indexés par hkl, θ est l'angle de Bragg qui 

correspond à la moitié de l’angle d'incidence (rad), n’est l'ordre de diffraction et λ est la 

longueur d'onde (Å) du rayonnement X incident. d100 correspond au pic de réflexion pour hkl 

: 100 qui représente le premier pic de DRX. 

La structure de la silice MCM-41 est hexagonale et la valeur de a0 pour cette structure 

peut être calculée,[6] à partir de l’Équation 2.2 : 

𝑎0 =
2𝑑100

√3
    Équation 8.2 

Les analyses des différentes silices mésoporeuses obtenues ont été réalisées en utilisant 

un diffractomètre Bruker D8 Advance équipé d’un monochromateur et d’un détecteur (avec 

un filtre en énergie éliminant la fluorescence). L’émission des rayons X résulte de l’impact 

d’électrons sur une anticathode au cuivre, en utilisant l’émission Kα1 de longueur d’onde 

λ=1,5406 Å à température ambiante. Les échantillons ont été préparés sur une plaque de 

verre, recouverte d’une fine couche du matériau dispersé dans l’éthanol. Le diagramme de 

diffraction est enregistré de 0° à 10° (2θ) avec un pas de 0,02°. 
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2.3.2. Isothermes d’adsorption-désorption de l’azote à 77K 
Les caractéristiques texturales comme la surface spécifique, le volume poreux et la taille 

des pores des silices calcinées et imprégnées sont déterminées par adsorption et désorption 

d’azote gazeux à sa température de liquéfaction. Les échantillons sont préalablement dégazés 

à 120°C pendant 6 heures. Ces conditions de dégazage douces permettent d’éviter la 

déshydroxylation des groupements silanols présents à la surface du matériau. À une 

température de 77K, l’azote gazeux (N2) est introduit dans la cellule de mesure à une pression 

initiale connue. À basse pression, l’adsorption de certaines molécules de N2 se fait sur 

quelques sites isolés à la surface du solide poreux. À mesure que la pression du N2 augmente, 

la quantité des molécules adsorbées augmente pour former une monocouche. Une 

augmentation supplémentaire de la pression du gaz entraîne le début de la formation d'une 

multicouche pour atteindre la saturation à la fin à une pression d’équilibre. La mesure de la 

différence entre la pression initiale et la pression d’équilibre permet de déterminer la quantité 

de N2 adsorbée par l’échantillon (rapportée aux conditions normales de température et de 

pression (STP), à savoir respectivement 0°C et 760 mmHg) à la pression d’équilibre. 

L’allure de l’isotherme et plus précisément le type d’isotherme correspondant, ainsi que 

la présence et la forme d’une hystérèse, permettent de déterminer le type de porosité du 

matériau, ainsi que la forme et la disposition des mésopores.  

Les propriétés texturales ont été déterminées à partir des isothermes d'adsorption et 

désorption d'azote obtenues à 77 K sur un appareil Micromeritics® Tristar 3000. La surface 

spécifique (SBET) a été calculée par la méthode de Brunaur-Emmett-Teller (BET) [7]. Cette 

méthode de référence est applicable à des pressions relatives P/P0 comprises entre 0,05 et 

0,35 (bornes à vérifier avec l’ajustement de la droite BET et des points expérimentaux) selon 

l’Équation 2.3 : 

𝑆𝐵𝐸𝑇 =
𝑉𝑀

𝑚𝑠×𝑉𝑚
× 𝑆𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑡𝑒𝑁𝐴   Équation 2.9 

où SBET est la surface spécifique du solide (m2.g-1), VM est le volume de la monocouche de gaz 

adsorbé (cm3), ms est la masse de l'échantillon après dégazage (g), Vm est le volume molaire 

(cm3.mol-1, égal à 22414 cm3.mol-1 à STP), Sadsorbate est l'aire de la section efficace par molécule 

d'adsorbat (m2) et NA=6,02×1023 mol-1 est le nombre d'Avogadro. 

Le volume poreux total (VP) est considéré comme égal au volume adsorbé dans les pores 

à l’état liquide et a été déterminé à une pression relative proche de 1 (P/P0 > 0,95) selon 

l’Équation 2.4 : 

𝑉𝑝 =
𝜌𝑔𝑎𝑧×𝑉

𝜌𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒
    Équation 2.10 

où VP est le volume total poreux (cm3.g-1), ρgaz est la masse volumique de l’azote à l’état gazeux 

(g.cm-3), V est le volume d’azote gazeux total adsorbé dans les conditions STP (cm3) et ρliquide 

est la masse volumique de l’azote à l’état liquide (g.cm-3). 
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La distribution de la taille des pores (DBJH) a été déterminé d’après le modèle de Barett-

Joyner-Halenda (BJH) sur la branche d'adsorption.  

2.3.3. Microscopies  
Les techniques de microscopies telles que la microscopie électronique en transmission 

(MET) ou à balayage (MEB) ont été utilisées pour étudier la morphologie des matériaux 

mésoporeux. Une caractérisation globale de la forme des particules et l’état de surface du 

matériau sera obtenue par MEB alors qu’une observation en volume du matériau est obtenue 

par MET. 

2.3.3.1. Microscopie électronique en transmission (MET) 

Cette technique permet d’obtenir des informations sur la structure cristalline des 

échantillons et d’observer l’arrangement local des pores du matériau. La MET utilise les 

électrons transmis (les électrons traversent l'échantillon) pour créer une image. 

Le microscope utilisé est un appareil JEOL 2100F équipé d’une source à effet de champ 

de type Schottky ZrO/W(100), accélérant les électrons sous une tension de 200 kV, leur 

permettant alors de traverser l’échantillon. L’échantillon à analyser a été mis en suspension 

dans l’éthanol et soumis aux ultrasons pendant 10 minutes pour bien disperser les particules 

de l’échantillon. Quelques gouttes de la suspension ont été ensuite déposées sur une grille et 

après évaporation de l’éthanol, le dépôt est contrôlé par microscopie optique avant analyse. 

2.3.3.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) a été utilisée pour visualiser la surface 

des échantillons et pour avoir un aperçu de la taille et de la forme des particules. 

Les observations sont réalisées avec un appareil Zeiss Gemini SEM 500 comportant un 

filament émetteur de champ thermique Schottky, source d’électrons très intense et 

cohérente, pour l’imagerie entre 0,1 et 30 kV. Il est également composé de cinq détecteurs 

pour l’imagerie et d’un détecteur de rayons X pour la micro-analyse élémentaire. 

Le détecteur Everhart-Thornley collecte les électrons secondaires et les électrons 

rétrodiffusés pour l’imagerie générale. La lentille comporte deux détecteurs (SE-in lense 

d’électrons secondaires et BSE-in lense d’électrons rétrodiffusés) pour permettre à la fois une 

très haute résolution et un contraste de composition chimique à faible distance. Les électrons 

rétrodiffusés sont également collectés par un détecteur rétractable à diode à cinq segments 

pour obtenir une image en contraste chimique. Enfin, l’appareil possède également un 

détecteur d’électrons transmis. L’analyse chimique qualitative ou quantitative de la 

composition de la surface est réalisée grâce à un détecteur EDAX SDD de 30 mm², collectant 

les rayons X caractéristiques émis par la surface de l’échantillon. 

Afin de rendre les échantillons à observer conducteurs et permettre la génération 

d’électrons secondaires, les échantillons à analyser sont soumis à une métallisation avec l’or. 
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Pour les analyses des billes hybrides des silices imprégnées-biopolymère d’alginate, les 

billes ont été lyophilisées à 10−3 mbar et -80 °C et coupées avant d'être observées au 

microscope. 

2.3.4. Analyse thermogravimétrique (ATG) 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) est basée sur la mesure de la perte de masse d’un 

échantillon en fonction de la température ou du temps dans un environnement contrôlé [8]. 

Elle permet de fournir des informations sur la teneur en eau physisorbée, en matière 

organique pour un échantillon brut ou en silanols pour un échantillon calciné, par exemple. 

L’ATG a été utilisée pour déterminer si l’imprégnation des groupes organiques est 

réalisée avec succès. Le profil ATG d’une silice modifiée permet de quantifier la teneur 

organique présente dans la silice (souvent exprimée en pourcentage). Les ATG ont été 

réalisées à l’aide d’un appareil Discovery SDT650. Environ 10 mg d’échantillon ont été déposés 

dans un creuset en alumine puis la montée en température de 25 à 700 °C est effectuée sous 

flux d'air, avec une rampe de 5 °C/min. 

2.3.5. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) 
La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) permet d’identifier les 

groupements présents dans un échantillon grâce à l’absorption d’un rayonnement infrarouge 

par cet échantillon. Les bandes d’absorption IR peuvent être associées aux vibrations 

fondamentales des groupes fonctionnels présents. 

Les spectres infrarouges ont été enregistrés à l'aide d'un spectromètre Bruker Vertex 70 

entre 4000 et 400 cm-1 avec une moyenne de 48 balayages et une résolution spectrale de 2 

cm-1. Les spectres IR des échantillons ont été obtenus en mélangeant 1 % massique de 

l'échantillon avec du bromure de potassium (KBr). Le mélange est ensuite broyé et pressé 

pendant 1 minute à 48 tonnes pour former une pastille. 

2.4. Étude de l’adsorption des ions des lanthanides 
Les propriétés d'adsorption des matériaux synthétisés pour les trois ions lanthanides 

La(III), Eu(III) et Lu(III), représentant respectivement les lanthanides légers, moyens et lourds, 

ont été étudiées premièrement en mode « batch » et deuxièmement en mode dynamique. 

L’influence de différents paramètres sur l'adsorption de ces trois ions a été évaluée : pH, 

temps de contact, concentration des ions avant et après extraction ainsi que la présence de 

cations métalliques interférents. Les conditions expérimentales de chaque étude sont 

détaillées dans les paragraphes suivants. 

2.4.1. Analyse des teneurs en ions métalliques par spectroscopie d'émission à plasma 

à couplage inductif (ICP-AES) 
La spectroscopie d’émission à plasma à couplage inductif (ICP-AES) exploite le fait que 

des atomes et ions, excités par un plasma d'argon à haute température, émettent un 

rayonnement à la longueur d'onde caractéristique de l’élément lorsqu'ils reviennent à l'état 
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fondamental. L’intensité de cette lumière émise est proportionnelle à la concentration de 

l’élément dans la solution. 

Les concentrations en ions métalliques dans les solutions initiales et les surnageants 

récupérés après chaque test d’adsorption ou de désorption sont déterminées par ICP-AES. Les 

analyses ont été effectuées avec un instrument Varian 720 ES. Les solutions étalons, 

nécessaires à la calibration avant chaque analyse, sont préparées par dilutions de standards 

certifiés. Les échantillons dilués ainsi que les solutions étalons sont préparés dans 1% d’acide 

nitrique de qualité analytique. Le milieu des échantillons (NaNO3, Ca(NO3)2, ou acide) est 

reconstitué dans les solutions étalons pour obtenir un effet de matrice similaire. 

2.4.2. Étude de l’adsorption des ions lanthanides en mode « batch » 
Les tests d’adsorption en mode « batch » ont été réalisés avec un rapport liquide/solide 

de 50 mL de solution contenant les ions lanthanides par g d’adsorbant sec, sous agitation 

magnétique à 1000 rpm pour la silice sous forme de poudre ou sous agitation orbitale à 800 

rpm pour les billes. La température de l’ensemble des tests est fixée à 25 ± 1 °C. Les solutions 

mères des ions lanthanides ont été préparées par dissolution de leurs sels de nitrate dans 0,1 

mol.L-1 de NaNO3 pour travailler à une force ionique (µ) fixe. Le pH initial (pHini) des solutions 

a été ajusté au début de l'expérience en utilisant soit 0,1 mol.L-1 de NaOH ou HNO3. Lorsque 

l’équilibre est atteint, le pH d’équilibre (pHeq) est mesuré et les solides sont séparés par 

centrifugation à 13500 rpm pendant 15 minutes. La concentration en Ln(III) dans la phase 

aqueuse avant et après contact a été déterminée par ICP-AES. 

2.4.2.1. Étude de l’adsorption sur les silices mésoporeuses 

Les propriétés d’adsorption des ions lanthanides par les différents matériaux ont été 

étudiées premièrement en faisant varier pHini de 1,0 à 5,0 d’une solution aqueuse mono-

élémentaire avec une concentration initiale de Ln(III) de 50 mg.L-1 (environ 0,33 mmol.L-1). Les 

études d'extraction n'ont pas été réalisées à un pHini supérieur à 6 en raison de la possibilité 

de précipitation de l’hydroxyde de Ln(III) [9],[10]. 

Le pourcentage d'extraction de l’ion de lanthanide (%Ext) a été calculé selon l’Équation 

2.5 : 

%𝐸𝑥𝑡 =
[𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]𝑖𝑛𝑖−[𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]𝑒𝑞

[𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]𝑖𝑛𝑖
× 100     Équation 

2.11 

où [𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]ini, [𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]eq sont respectivement la concentration initiale et la concentration 

d'équilibre (mg.L-1) de l'ion lanthanide Ln(III). 

La capacité d'adsorption q (mg.g-1), représentant la quantité de Ln(III) adsorbée par 

unité de masse de solide, a été calculée selon l'Équation 2.6 : 

  𝑞 =
([𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]𝑖𝑛𝑖−[𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]𝑒𝑞)×𝑉𝑎𝑞

𝑚
   Équation 

2.12 
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où Vaq est le volume de la phase aqueuse (L) et m est la masse de l'adsorbant (g). 

Le coefficient de distribution (D) correspondant au partage de l’ion entre la phase solide 

et la phase liquide à l’équilibre, est calculé avec l'Équation 2.7 : 

𝐷 =
[𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒

[𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 
=

[𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]𝑖𝑛𝑖−[𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]𝑒𝑞

[𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]𝑒𝑞 
    Équation 2.13 

Dans le cas des expériences effectuées en présence de plusieurs ions, le facteur de 

séparation β (ou FS) a été déterminé par l'Équation 2.8 : 

𝛽 =
𝐷1

𝐷2
     Équation 

2.14 

où D1 et D2 sont respectivement les coefficients de distribution des ions métalliques 1 et 2 

dans des conditions spécifiées. 

Pour étudier l’effet du temps de contact sur l’adsorption, les expériences ont été 

réalisées avec une concentration initiale en Ln(III) comprise entre 480 et 520 mg.L-1. Plusieurs 

prélèvements ont été réalisés entre 3 à 300 minutes. 

Pour déterminer la capacité d'adsorption maximale des matériaux étudiés, des 

concentrations initiales mono-élémentaires de Ln(III) comprises entre 100 et 2000 mg.L-1 ont 

été mises en contact pendant 300 minutes avec 50 mL de solution par g d’adsorbant sec 

contenant les ions lanthanides, sous agitation magnétique (1000 rpm à 25 ± 1 °C). Directement 

après la mise en contact, le pH de la solution a été ajusté à la valeur optimale déterminée 

précédemment dans l’étude de l’influence du pH. 

L’évaluation de la sélectivité du matériau vis-à-vis des ions Eu(III) en présence d'ions 

métalliques interférents tels que Zn(II), Ni(II), Co(II) et Fe(III) a été étudiée. Ces ions, 

susceptibles d’être présents dans des ressources primaires ou secondaires, peuvent entrer en 

compétition avec les ions lanthanides sur les sites d’adsorption du matériau. Des mélanges 

équimolaires avec une concentration initiale de 0,33 mmol.L-1 de chaque ion ont été réalisés 

dans les conditions expérimentales citées précédemment mais à différentes valeurs de pH, 

pour étudier la variation de l’affinité du matériau pour ces ions en fonction du pH. 

2.4.2.2. Étude de l’adsorption sur les billes composées de silice imprégnée et du 

biopolymère d’alginate 

L’extraction des ions lanthanides par l'alginate (ALG) et par la MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 

immobilisée dans la matrice d'alginate (appelée ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6)) a été réalisée avec 

les billes humides dans une solution tri-élémentaire de La(III), Eu(III) et Lu(III). Les quantités des 

ions lanthanides extraits par l’alginate ou le composite ont été rapportées au poids sec du solide.  

Dans un but de régénération et de réutilisation du matériau, ainsi que pour la 

récupération des ions adsorbés, il est nécessaire de trouver un éluant capable de désorber les 

ions adsorbés en utilisant le minimum d’éluant possible. Ainsi, les tests de désorption ont été 
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réalisés uniquement avec les billes hybrides d’alginate-silice imprégnée afin d’éviter les pertes 

de masse se produisant avec la poudre de la silice imprégnée. Différents éluants ont été testés 

en milieu Ca(NO3)2 à 0,1 ou 1 M : l’acide phosphorique (H3PO4), l’acide nitrique (HNO3), et 

l’acide éthyléthylènediaminetriacétique (HEDTA) à différentes concentrations et mis en 

contact directement avec les billes hybrides. 

Le taux de désorption (% Des) a été calculé en prenant en compte la concentration en 

Ln(III) adsorbé pendant l’étape préliminaire d’adsorption selon l’Équation 2.9 : 

%𝐷𝑒𝑠 =
[𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]𝑎𝑑𝑠

[𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]𝑒𝑞
× 100     Équation 2.9 

où [𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]ads est la concentration en ion lanthanide adsorbé pendant l’étape d’adsorption 

(mg.L-1) et [𝐿𝑛(𝐼𝐼𝐼)]eq est la concentration d'équilibre après l’étape de désorption (mg.L-1) 

étant donné que les volumes des solutions d’adsorption et de désorption sont identiques. 

2.4.3. Étude de l’adsorption des ions lanthanides en mode dynamique 
Après l’étude et l’obtention des propriétés de l’adsorbant en mode « batch », un test en 

mode dynamique a été réalisé pour évaluer la faisabilité et la performance des billes d’alginate 

- silice imprégnée. Pour les tests en mode dynamique, les billes d’adsorbant sont introduites 

dans une colonne de diamètre interne 2,6 cm et de hauteur de lit de 8,3 cm (correspondant à 

2,6 g du matériau sec). La colonne est placée dans une enceinte thermostatée régulant la 

température à 25 ± 1°C et est alimentée avec la solution contenant les ions des lanthanides à 

l'aide d'une pompe péristaltique (Ismatec) en flux ascendant avec un débit d'alimentation (Q) 

de 0,47 mL.min−1. Les expériences ont été réalisées sur une solution multiélémentaire ayant 

une concentration initiale de 0,33 mmol. L-1 en chaque ion (La(III), Eu(III) et Lu(III)) à pHini=3,0. 

En sortie de la colonne, des échantillons ont été recueillis par un collecteur de fractions (Foxy 

R1, Teledyne ISCO) pour la mesure de la concentration en éléments et du pH. La Figure 2.5 

montre le montage expérimental utilisé.  
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Figure 2.5. Photo du dispositif utilisé en mode dynamique. 

Les tests en colonne ont conduit à l’obtention de courbes de percée qui représentent 

l’évolution au cours du temps de la concentration (C) en sortie d’un lit fixe, alimenté en 

continu par une solution de concentration initiale (C0) (Figure 2.6). Initialement, le transfert 

de masse se fait au début de la colonne où il y a le premier contact avec l’adsorbant. Mais, 

avec le temps, la tête de la colonne est saturée et l’adsorption a lieu de manière ascendante 

(ou descendante) en fonction de la dynamique des fluides dans la colonne. La zone de 

transfert de masse (ZTM) est caractérisée par le changement de la concentration. Sur les 

courbes de percée apparaissent le point de percée (à C/C0=0,05, valeur adaptée en fonction 

du procédé), caractérisé par le temps de percée ou de rupture (tr), et le point de saturation du 

matériau caractérisé par le temps de saturation (tt) où C/C0 ≥ 0,95. 

À partir du bilan de matière, il est possible de définir la capacité d’adsorption au point 

de percée, appelée capacité utile (qu, en mg.g-1), par intégration de l’aire correspondante sous 

la courbe, selon l'Équation 2.10 : 

𝑞 =
𝐶0𝑄

1000 𝑚
∫ (1 −

𝐶

𝐶0

𝑡

0
 ) 𝑑𝑡     Équation 2.15 

où C0 est la concentration initiale de l’ion lanthanide (mg.L-1), Q est le débit d’alimentation 

(mL.min-1), m est la masse du solide sec (g), C est la concentration en sortie de la colonne au 

temps t (mg.L-1). La capacité utile (qu) est obtenue par l’intégration de la courbe jusqu’à temps 

de percée ou rupture (tt). 
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Figure 2.6. Courbe de percée et principe de saturation d’une colonne à lit fixe d’adsorbant. 

(C0 est la concentration initiale en ion métallique, Cu la concentration utile, C50 la 
concentration pour laquelle C/C0=0,5 et Ct la concentration en sortie au point de 

saturation), adaptée de Treybal (1981) [11]. 

  



Chapitre II : Matériels et méthodes 
 

Page | 105  
 

2.5. Références du chapitre II 
1.  Firouzi A, Kumar D, Bull L, Besier T, Sieger P, Huo Q, Walker S, Zasadzinski J, Glinka C, Nicol J 

(1995) Cooperative organization of inorganic-surfactant and biomimetic assemblies. Science 
267:1138–1143. https://doi.org/10.1126/science.7855591 

2.  Boos A, Intasiri A, Brunette J-P, Leroy MJF (2002) Surfactant-templated silica doped with 1-
phenyl-3-methyl-4-stearoylpyrazol-5-one (HPMSP) as a new sorbent. Journal of Materials 
Chemistry 12:886–889. https://doi.org/10.1039/b110659g 

3.  Lira MA, Navarro R, Saucedo I, Martinez M, Guibal E (2016) Influence of the textural 
characteristics of the support on Au(III) sorption from HCl solutions using Cyphos IL101-
impregnated Amberlite resins. Chemical Engineering Journal 302:426–436. 
https://doi.org/10.1016/j.cej.2016.05.059 

4.  Bragg WH, Bragg WL (1913) The reflection of X-rays by crystals. Proceedings of the Royal Society 
of London Series A, Containing Papers of a Mathematical and Physical Character 88:428–438. 
https://doi.org/10.1098/rspa.1913.0040 

5.  Kresge CT, Leonowicz ME, Roth WJ, Vartuli JC, Beck JS (1992) Ordered mesoporous molecular 
sieves synthesized by a liquid-crystal template mechanism. Nature 359:710–712. 
https://doi.org/10.1038/359710a0 

6.  Suryanarayana C, Norton MG (1998) Crystal Structure Determination. II: Hexagonal Structures. 
X-Ray Diffraction 125–152. https://doi.org/10.1007/978-1-4899-0148-4_5 

7.  Brunauer S, Emmett PH, Teller E (1938) Adsorption of Gases in Multimolecular Layers. Journal 
of the American Chemical Society 60:309–319. https://doi.org/10.1021/ja01269a023 

8.  Loganathan S, Valapa RB, Mishra RK, Pugazhenthi G, Thomas S (2017) Thermogravimetric 
Analysis for Characterization of Nanomaterials. Thermal and Rheological Measurement 
Techniques for Nanomaterials Characterization 67–108. https://doi.org/10.1016/B978-0-323-
46139-9.00004-9 

9.  Hu Y, Drouin E, Larivière D, Kleitz F, Fontaine F-G (2017) Highly Efficient and Selective Recovery 
of Rare Earth Elements Using Mesoporous Silica Functionalized by Preorganized Chelating 
Ligands. ACS Applied Materials & Interfaces 9:38584–38593. 
https://doi.org/10.1021/acsami.7b12589 

10.  Palmieri MC, Volesky B, Garcia O (2002) Biosorption of lanthanum using Sargassum fluitans in 
batch system. Hydrometallurgy 67:31–36. https://doi.org/10.1016/S0304-386X(02)00133-0 

11.  Treybal RE (1980) Mass-transfer operations, 3rd ed, McGraw-Hill chemical engineering series, 
McGraw-Hill: Auckland. 

 

 

 



 
 

Page | 106  
 

 

 

Chapitre III : Caractérisations et 

étude de l’adsorption des ions 

lanthanides par les matériaux 



 
 

Page | 107  
 

 

  



Chapitre III : Caractérisations et étude de l’adsorption des ions lanthanides par les matériaux 
 

   Page | 108 

3.1. Caractérisation des silices mésoporeuses nues et imprégnées 

3.1.1 Diffraction des rayons X (DRX) 
La Figure 3.1 présente les diffractogrammes de la silice mésoporeuse calcinée non 

fonctionnalisée (MCM-41C) et des différentes silices imprégnées. 

La MCM-41C présente une réflexion forte et bien résolue (100) localisée à 2θ =2,5° et 

deux pics plus faibles à 2θ=4,5° et 5° attribuables aux réflexions (110) et (200) respectivement. 

Ces trois réflexions sont caractéristiques de ce type de silice mésoporeuse avec un 

arrangement des pores hexagonal correspondant au groupe d’espace P6mm [1],[2]. En 

comparant les différents diffractogrammes, les principaux pics de la MCM-41 sont également 

observés pour les MCM-41 imprégnés par C272 et LI, ce qui indique que la structure de la 

MCM-41 est préservée après l’imprégnation. Cependant, les intensités des pics ont diminué, 

de façon similaire aux résultats obtenus par d'autres auteurs [3],[4]. Cette diminution de 

l’intensité des pics est liée au remplissage des pores de la MCM-41 par les composés 

organiques imprégnés qui diluent la part minérale de la MCM-41 qui diffracte. La variation 

d’intensité de la diffraction aurait pu être exploitée pour quantifier les composés organiques 

imprégnés mais la difficile maîtrise des conditions expérimentales ne permet pas de contrôler 

la quantité de solide vue par le faisceau de rayons X. 

 

Figure 3.26. Diffractogrammes DRX de la silice mésoporeuse calcinée non fonctionnalisée 
MCM-41C (noir) et des silices imprégnées : MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,6), MCM-

C272(0,4)-LI(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6). 
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Les caractéristiques structurales d100 et a0 de chaque matériau sont rassemblées dans le 

Tableau 3.1. Ces valeurs augmentent légèrement avec la quantité de C272 et de LI 

imprégnées. Malgré ces faibles variations, on peut dire que l'imprégnation ne modifie pas la 

structure globale du MCM-41. La structure hexagonale du matériau est conservée après 

imprégnation. 

Tableau 3.12. Propriétés structurales et texturales des MCM-41C et des silices imprégnées. 

Type du matériau Nom 
d100* 

(Å) 

a0* 

(Å) 

SBET 

(m2.g-1) 

Vp 

(cm3.g-1) 

DBJH 

(Å) 

MCM-41 calcinée MCM-41C 34,4 39,7 1125±51 0,6 25 

Imprégnation par 

C272 

MCM-C272(0,4) 34,4 39,7 834±32 0,4 20 

MCM-C272(0,6) 35,5 41,0 801±11 0,4 20 

Imprégnation par 

C272 et LI 

[C8mim]+[NTf2]- 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4) 35,5 41,0 478±14 0,2 20 

MCM-C272(0,4)-LI(0,6) 35,5 41,0 221±5 0,1 -** 

MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 36,1 41,7 14,2±0,3 0,01 -** 

*d100 et a0 sont respectivement la distance interplanaire au pic de réflexion 100 et le paramètre 
de maille en considérant une structure hexagonale 

**Modèle BJH n’est pas valable pour des tailles des pores inférieures à 2 nm (20 Å) 

3.1.2. Isothermes d’adsorption-désorption de l’azote à 77K  
Les isothermes d’adsorption-désorption de l’azote (N2) à 77K ont été mesurées sur 

MCM-41C et les différentes silices imprégnées. Ces isothermes sont présentées dans la Figure 

3.2. 
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Figure 3.27. Isothermes d’adsorption-désorption de N2 à 77 K de la silice mésoporeuse 

calcinée non fonctionnalisée MCM-41-C (noir) et des silices imprégnées : MCM-C272(0,4), 
MCM-C272(0,6), MCM-C272(0,4)-LI(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6). 
Les traits pleins et les cercles vides correspondent respectivement à la partie adsorption et 

désorption. 

Le profil de l’isotherme d’adsorption de N2 pour MCM-41C correspond à une isotherme 

de type IV selon la classification IUPAC [5–7], qui est l'isotherme typique des matériaux 

mésoporeux et par conséquent des MCM-41 [8]. Trois stades peuvent être identifiés dans 

l’isotherme d’adsorption : (i) à de faibles pressions relatives (P/P0 < 0,20), l'adsorption de N2 

augmente légèrement pendant la formation d’une monocouche sur les parois de la 

microporosité et de la mésoporosité des matériaux; (ii) à des pressions relatives 

intermédiaires (0,20 < P/P0 < 0,40) une inflexion avec une augmentation plus forte de 

l’adsorption apparaît en raison de la condensation capillaire à l'intérieur des mésopores de 

taille comprise entre 2 nm et 50 nm; et (iii) à des pressions relatives plus élevées (P/P0 > 0,4) 

un plateau est observé et peut être attribué à l'adsorption multicouche de N2 molécules à la 

surface externe des matériaux. 

Au fur et à mesure que la quantité de composés organiques introduite dans le solide 

augmente, on observe que la quantité d’azote adsorbée dans la mésoporosité diminue avec 

des formes d’isothermes qui se rapprochent progressivement de la forme observée pour des 

solides non poreux. Le solide imprégné par les plus grandes quantités de composés 

organiques, MCM-C272(0,6)-LI(0,6), présente l’isotherme d’un solide non poreux. La 

fonctionnalisation de la MCM-41 a un effet considérable sur la surface du solide initial. Cette 

diminution progressive de la mésoporosité peut être attribuée au remplissage progressif des 

pores par C272 et LI. 
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Aucune boucle d'hystérèse n’est observée à des pressions relatives comprises entre 0,4 

et 0,9 ce qui est le cas des matériaux mésoporeux avec des pores de diamètre inférieur à 4 nm 

[9]. Ceci est en accord avec les diamètres calculés par le modèle BJH (voir Tableau 3.1, DBJH). 

Les déterminations de la surface spécifique et de la porosité ont été également 

effectuées pour tous les matériaux. La surface spécifique (SBET), le volume poreux (VP) ainsi 

que le diamètre moyen des pores calculé avec l’isotherme d'adsorption selon le modèle BJH 

(DBJH) sont regroupés dans le Tableau 3.1. 

Pour MCM-41C, SBET, VP et DBJH sont respectivement égaux à 1125 m2 g-1, 0,6 cm3 g-1 et 

25 Å. Ces valeurs sont proches des valeurs typiques trouvées pour une MCM-41 synthétisée 

avec une méthode similaire [10] (SBET=1230 m2 g-1, VP=0,8 cm3 g-1, DBJH=33,8 Å). Le diamètre 

DBJH (2,5 nm) de la MCM-41C confirme la nature mésoporeuse du solide avec une taille de 

pores comprise entre 2 et 50 nm [11]. 

La surface spécifique SBET diminue progressivement avec l’augmentation de la teneur 

des constituants imprégnés pour une valeur minimale de 14 m2.g-1 avec le matériau le plus 

chargé. 

Le volume poreux VP présente la même tendance que la surface SBET avec le remplissage 

des canaux par C272 et LI avec une diminution jusqu’à une valeur minimale et négligeable de 

0,01 cm3.g-1 pour MCM-C272(0,6)-LI(0,6). Cette diminution est cohérente avec l’introduction 

du ligand C272 et du LI dans les canaux de la porosité de la MCM-41. Cette diminution peut 

être interprétée soit par une obstruction de l’entrée des pores par les composés organiques 

soit par la diminution de la porosité par dépôt des composés organiques à la surface interne 

des pores. La progressivité des diminutions de surfaces et de volumes avec les quantités de 

composés organiques introduites argumente en faveur d’un remplissage progressif des 

canaux poreux par adsorption sur la surface interne des pores. 

Le diamètre des pores DBJH diminue de 25 Å avec MCM-41C à 20 Å avec MCM-C272(0,4), 

MCM-C272(0,6) et MCM-C272(0,4)-LI(0,4). Lorsque la teneur en C272 et LI est encore 

augmentée, les canaux des pores mésoporeux sont de plus en plus remplis, et les DBJH 

devraient diminuer. Cependant, les valeurs des DBJH pour MCM-C272(0,4)-LI(0,6) et MCM-

C272(0,6)-LI(0,6) proposées par le modèle sont plus élevées mais ces valeurs calculées sont 

erronées pour MCM-C272(0,4)-LI(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6) du fait que le modèle BJH 

n’est pas valable pour des tailles des pores inférieures à 2 nm (20 Å) [12],[13]. Ces résultats 

sont illustrés avec les tracés de la distribution des diamètres des pores des différents 

matériaux représentés dans la Figure 3.3. 
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Figure 3.28. Distribution des diamètres des pores de la silice mésoporeuse calcinée non 
fonctionnalisée MCM-41C (noir) et des silices imprégnées : MCM-C272(0,4), MCM-

C272(0,6), MCM-C272(0,4)-LI(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6). 

 

3.1.3. Microscopie électronique 

3.1.3.1. Microscopie électronique à transmission (MET) 

Les analyses MET ont été réalisées sur MCM-41C et sur les matériaux fonctionnalisés 

pour observer l’influence de la fonctionnalisation sur la structure des MCM-41. Les clichés de 

la MCM-41C et MCM-C272(0,6) sont représentés à la Figure 3.4. 

Figure 3.29. Clichés de MET de (A) MCM-41C et (B) MCM-C272(0,6). 

Selon les images MET, l’organisation des pores de la MCM-41C se présente avec une 

uniformité de la taille et de la forme des pores. On n’observe pas de changements sur la 
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morphologie suite à l’imprégnation. Ceci confirme la conservation de cette uniformité après 

l’imprégnation. Ces résultats sont cohérents avec les hypothèses et les résultats déjà montrés 

avec la DRX et les isothermes d’adsorption et de désorption de l’azote. 

3.1.3.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Des analyses MEB ont été effectuées sur MCM-41C et sur MCM-C272(0,6)-LI(0,6). La 

microstructure et la morphologie des MCM-41 ne changent pas d’une manière significative 

après imprégnation par C272 et LI. Par conséquent, seuls les clichés de MEB de MCM-41C sont 

présentés à la Figure 3.5 à titre d'exemple. 

 

Figure 3.30. Cliché MEB de la MCM-41C. 

La Figure 3.5 de la MCM-41C montre des agrégats de particules sphériques de taille 

polydisperses avec des diamètres de l’ordre du micron. Cette morphologie est généralement 

mentionnée dans la littérature pour les silices mésoporeuses MCM-41 synthétisées dans les 

mêmes conditions de synthèse que celles de ces travaux [14],[15]. 

3.1.3.3. Spectroscopie des rayons X à dispersion d’énergie (EDX) 

Des mesures EDX ont été réalisées pour MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (Figure 3.6), et les 

pourcentages massiques moyens en éléments (% massique) mesurés sur trois régions 

différentes du matériau par EDX sont donnés dans le Tableau 3.2. 
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Figure 3.31. Spectre EDX pour MCM-C272(0,6)-LI(0,6). 

La présence de certains éléments caractérisant la structure de la silice ou confirmant la 

bonne imprégnation de C272 et LI est démontrée par la microanalyse élémentaire. On 

retrouve les éléments constitutifs de la silice : le silicium (Si : 27%) et l’oxygène (O : 47,2%). Le 

phosphore (P : 1,5%) provient du ligand organophosphoré utilisé (C272). Le soufre (S : 1,4%) 

et le fluor (F : 1,2%) sont des éléments caractéristiques de l’anion et du cation de LI. L’azote 

(N : 2,2%), le carbone (C : 18,8%) sont présents dans le ligand et dans le LI. 
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Tableau 3.13. Pourcentages de la composition massique en éléments (% massique) de 
MCM-C272(0,6)-LI(0,6) obtenus par des mesures EDX (1 mesure pour chacune des 3 

régions). 

Élément 

Pourcentage massique 

moyen 

(%) 

Écart-

type 

σ (%) 

Coefficient de 

variation 

CV (%) 

O 47,2 0,6 1,4 

Si 27,8 2,4 8,6 

C 18,8 3,1 16,3 

N 2,2 0,2 7,9 

P 1,5 0,2 10,4 

S 1,4 0,1 4,2 

F 1,2 0,0 0,0 

 

Pour MCM-C272(0,6)-LI(0,6), les moyennes des pourcentages massiques suit un ordre 

décroissant de : O > Si > C > N > F ≈ P ≈ S. Ces données reflètent que la majorité de la matrice 

est constituée de silice avec la présence des autres éléments mineurs provenant de 

l’imprégnation. On peut noter que la teneur en C mesurée par cette technique varie de 16% 

entre les différentes zones analysées ce qui pourrait être lié à une hétérogénéité de la 

répartition des composés organiques dans le solide. Cependant, les mesures réalisées en EDX 

ne sont pas fiables quantitativement, il est donc difficile d’utiliser ces mesures pour évaluer 

l’homogénéité de la distribution des éléments.  

Les ratios des % massiques de P/Si et S/Si pour les trois régions étudiées ont également 

été calculés et leur valeur est égale à 0,05. Ces valeurs sont largement inférieures aux ratios 

des % massiques théoriques (1,11 pour P/Si et 2,29 pour S/Si). Cet écart pourrait être attribué 

au fait que les rayons X incidents ne pénètrent pas suffisamment en profondeur pour détecter 

ces éléments ou que les rayons X de fluorescence qu’ils émettent sont absorbés avant de 

ressortir du matériau. Cette observation conforte l’hypothèse qu’une grande partie de C272 

et LI est bien imprégnée à l’intérieur des pores des matériaux. 

3.1.4. Analyse thermogravimétrie (ATG) 
Les thermogrammes de MCM-41C et des 4 silices imprégnées MCM-C272(0,6), MCM-

LI(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6) sont présentés respectivement dans 

les Figures 3.7 à 3.10. Pour chaque matériau étudié, les tracés ATG sont accompagnés par 

ceux obtenus sur C272 seul et LI seul ainsi que par un tracé ATG théorique basé sur le calcul 

des variations de masse prenant en compte le pourcentage massique théorique de chaque 

constituant dans chaque matériau pour comparaison avec l’expérience. 

1 
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 Perte de masse 

attendue (%) 

Perte de 

masse observée (%) 

253-341°C 17,4 - 

255-500°C - 14 

Figure 3.32. Thermogrammes de MCM-41C, C272 seul et la silice imprégnée : MCM-
C272(0,6) théorique et expérimentale. 

L’allure générale de la courbe MCM-41C (Figure 3.7) montre une perte de masse initiale 

de 2 à 4% à une température d’environ 40 °C. Cette perte à une température inférieure à 100 

°C est généralement attribuée à l'élimination de l'eau physisorbée sur la surface externe et 

piégée dans les mésopores [16]. 

Le tracé ATG de C272 seul, à la Figure 3.7, montre une perte de masse entre 166 et 

340°C de 100%, C272 est éliminé dans sa totalité.  

Avec MCM-C272(0,6), en comparant le tracé expérimental au tracé théorique (Figure 

3.7), on observe que ces deux tracés sont superposables à celui de MCM-41C jusqu’à 100 °C 

environ montrant l’élimination des molécules d’eau. Ensuite, la décomposition de C272 est 

retardée par rapport à celle de C272 libre : la décomposition de C272 dans MCM-C272(0,6) 

est observée à plus haute température, entre 255 et 500 °C. Cette observation pourrait 

indiquer que des interactions sont présentes entre la structure silicique et C272 et contribuent 

à la stabilité thermique de C272 imprégné, elle peut s’expliquer par le confinement des 

composés organiques à l’intérieur de la porosité. La perte de masse associée à cet événement 

n’est que de 14% et correspond à 0,35 mmol.g-1 si on considère que C272 est totalement 

éliminé dans la matrice silice comme quand il est libre. L’augmentation de la température de 

décomposition de C272 est également observée par d’autres auteurs soit avec C272 

immobilisé soit dans des capsules de polysulfone [17], soit dans des silices sol-gel [18]. 
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 Perte de 

masse attendue 

(%) 

Perte de 

masse mesurée 

(%) 

340-455°C 23 - 

70-688°C - 10 

Figure 3.33. Thermogrammes de MCM-41C, LI seul et la silice imprégnée : MCM-LI(0,4) 
théorique et expérimentale. 

Le tracé ATG de LI seul (Figure 3.8) montre une perte de masse entre 340 et 455 °C de 

90%, la décomposition totale se terminant à une température de 650 °C. En général, la plupart 

des LIs ont une stabilité thermique élevée, leur décomposition débutant autour de 400 °C 

[19],[20]. 

Les ATG présentées dans la littérature pour les LIs définissent généralement trois 

paramètres essentiels qui sont caractéristiques de chaque type de LI : Tonset, Tstart et Tpeak. Tonset 

est défini comme l'intersection de la ligne de base de perte de poids nulle et de la tangente 

de la courbe de poids en fonction de la température lorsque la décomposition se produit. Tstart 

est la température à laquelle la décomposition de l'échantillon commence. Tpeak est la 

température à laquelle l'échantillon a une dégradation maximale, qui pourrait être obtenue à 

partir du pic dans les dérivées des courbes de perte de masse (DTG). Dans notre étude, le tracé 

de LI seul montre une température Tonset d’environ 340 °C (Annexe B, Figure 2) et une 

température Tstart de 340 °C. Ces valeurs sont en accord avec celles rapportées dans la 

littérature [21]. 

Le thermogramme obtenu expérimentalement pour MCM-LI(0,4) (Figure 3.8) montre 

une première perte de masse à 47 °C identique à celle observée avec MCM-41C mais plus 

importante, ce qui pourrait être liée à des quantités plus importantes d’eau piégée dans le 

matériau du fait de la nature hygroscopique de LI [22]. Après cette perte d'eau, une région de 
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perte de masse de 10% s’étend de 70 à 688 °C. Les températures de décomposition sont très 

différentes de celles observées sur le profil de LI seul ce qui indique que le confinement des 

LIs a une forte influence sur sa stabilité thermique. Il est possible que les interactions avec la 

surface de la silice induisent une dissociation du LI ce qui rendrait la décomposition thermique 

plus précoce. Cependant, la perte de masse observée s’étendant jusqu’à des températures 

assez élevée, seule une partie du LI immobilisé serait concernée par cette éventuelle 

dissociation. 

Une comparaison entre nos résultats et ceux rapportés par Gupta et al. [23] est 

intéressante, étant donné qu’ils ont étudié l’influence du confinement de l’« éthylsulfate 1-

éthyl-3-méthylimidazolium » [Emim]+[EtSO4] dans une matrice de silice. Ils ont montré que la 

stabilité thermique de LI augmente lors de son confinement vu que Tonset augmente de 275 °C 

(LI seul) à 320 °C (LI confiné). Les auteurs expliquent ces modifications par la présence 

d’interactions entre la surface de la paroi des pores inorganiques SiO2 et le cation organique 

[Emim] et l'anion [EtSO4]− du LI. Les interactions entre la paroi des pores et les cations se font 

via les groupements C-H du noyau imidazolium. Ces interactions sont aussi susceptibles d'être 

présentes dans notre cas car on a le même noyau cationique imidazolium mais l'anion utilisé 

par Gupta et al. (c'est-à-dire le sulfate d'éthylsulfate) est plus petit que celui utilisé dans notre 

matériau [24]. Cependant, dans notre cas, la température de décomposition est fortement 

diminuée contrairement aux observations de Gupta et al.. Par conséquent, la différence entre 

les deux études est peut-être due à la manière dont les anions imide et éthylsulfate 

interagissent avec la paroi des pores. 

Étant donné que les noyaux imidazolium sont parmi les cations les plus stables, et la 

possibilité d’interactions entre le cation et la paroi de MCM-41, le profil de dégradation de 

MCM-LI(0,4) pourrait être attribué à la décomposition de l’anion de [NTf2], le cation étant 

stabilisé dans la structure. Les LIs contenant [NTf2] ont généralement montré des 

températures de décomposition plus élevées, jusqu'à 455 ° C pour [Emim][NTf2] [25],[26]. 
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 Perte de 

masse attendue 

(%) 

Perte de 

masse observée 

(%) 

C272 11,6  

LI 23 - 

Total C272 

+ LI 

34,6 22 

Figure 3.34. Thermogrammes de MCM-41C, C272 seul, LI seul et la silice imprégnée : MCM-
C272(0,4)-LI(0,4) théorique et expérimentale. 

Le tracé ATG de MCM-C272(0,4)-LI(0,4) (Figure 3.9) devrait présenter deux régions de 

perte de masse bien identifiables dont la première région s’étend normalement de 210 à 330 

°C pour la décomposition de C272 et la deuxième de 330 à 460 °C pour la décomposition de 

LI.  

Le profil ATG expérimental de MCM-C272(0,4)-LI(0,4) (Figure 3.9) montre une première 

perte de masse avant 100 °C de 2,5 % correspondant à la perte d’eau. Puis on note deux 

régions de perte de masse de 3% et 12% respectivement entre 275 et 326 °C et entre 326 et 

421 °C. La perte de masse mesurée pour MCM-C272(0,4)-LI(0,4) est plus faible que celle 

calculée en prenant en compte les quantités théoriques des deux composés et le début de la 

perte de masse est décalée vers de plus haute température. Cela pourrait s'expliquer 

principalement par la présence d'interactions spécifiques entre C272, LI et MCM-41 qui 

diminuent et retardent le taux d’élimination des composés organiques. Ces observations ont 

été décrites par Ferreira et al. [27] qui ont testé plusieurs composites à base de MOF 

imprégnés par différents types de LIs. Les résultats de la caractérisation de ces matériaux par 

ATG indiquent que, pour certains matériaux comme [Bzmim][NTf2]@ZIF-8, [C6mim][Cl]@ZIF-8 
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et [C2mim][Ac]@ZIF-8, la plage de température de décomposition du composite a été décalée 

vers des températures plus élevées que LI seul signalant la présence d'interactions spécifiques 

entre LI et ZIF-8. Il est possible qu’un échange cationique entre le proton de C272 et le cation 

de LI forme une paire d’ions qui stabilise C272 en température, comme le propose l’Équation 

3.16. 

[𝐻𝐿] + [𝑌]+[𝑋]𝑠
− ↔ [𝑌]+[𝐿]𝑠

− + [𝐻]𝑎𝑞
+ + [𝑋]𝑎𝑞

−    Équation 3.1 

Avec les profils ATG calculés, nous pouvons également comparer la quantité de matériau 

restante attendue avec la quantité expérimentale. Une quantité restante expérimentale est 

nettement supérieure à celle attendue lorsque les profils ATG individuels de C272, LI et MCM-

41 sont pris en compte. Cet écart de quantité restante pourrait être un signe d’un composé 

formé en présence de C272 et LI dans MCM-41C, qui serait thermiquement stable et pourrait 

modifier d’une manière significative le mécanisme de décomposition thermique de MCM-

C272(0,4)-LI(0,4). 

 

 Perte de masse 

attendue (%) 

Perte de masse 

observée (%) 

C272 16 8 

LI 34 19 

Total (C272 + LI) 50 27 

Figure 3.35. Thermogrammes de MCM-41C (noir), C272 seul, LI seul et la silice imprégnée : 
MCM-C272(0,6)-LI(0,6) théorique et expérimentale. 

Le tracé de MCM-C272(0,6)-LI(0,6) obtenu expérimentalement (Figure 3.10) montre 

que la décomposition se fait en deux étapes. La première perte de masse se fait à une 

température proche de la température de décomposition de C272 libre mais avec un taux de 

décomposition moins important, de l’ordre de 8% au lieu de 17% attendu. La température à 
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laquelle se produit la deuxième perte de masse correspond aussi davantage à la température 

de décomposition du LI libre contrairement à ce qui était observé pour les solides moins 

imprégnés et là aussi dans une proportion moins importante qu’attendue (19% environ au lieu 

de 34%). Il est possible que seule une partie de la quantité de C272 imprégnée interagisse avec 

le cation de LI comme proposé dans le cas de MCM-C272(0,4)-LI(0,4) ce qui permet d’observer 

les décompositions aux mêmes températures que pour les composés libres. Déterminer dans 

quelle proportion l’échange cationique se fait reste difficile avec les pertes de masse des 

différents composés qui se juxtaposent. 

La teneur résiduelle en MCM-C272(0,6)-LI(0,6) après décomposition au-dessus de 

688°C, déterminée à partir de son thermogramme (Figure 3.10), est de 33% de la masse 

initiale. 

3.1.5. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) 
Les analyses IR-TF ont été réalisées pour tous les matériaux étudiés (Annexe B, Figure 

3). Cependant, seuls les spectres de MCM-41C, MCM-C272(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 

sont représentés à la Figure 3.11. 

Figure 3.36. Spectres IR-TF de MCM-41C (noir) et des silices imprégnées : MCM-C272(0,6) 
(rouge) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (vert). 

Le spectre de la MCM-41C est en accord avec ceux rapportés dans la littérature [28],[29]. 

La bande d'absorption la plus forte par rapport à la structure de la silice, apparaît à 1384  

cm-1. Elle est attribuée au mode de vibration d'élongation asymétrique des groupes Si–O–Si 

massifs, tandis que la bande à 797 cm-1 est attribuée aux vibrations d’élongation symétriques 

des groupes Si–O–Si [30]. La bande à 1083 cm-1 correspond à la vibration d'élongation des 

groupes de surface Si–O–H [30]. Enfin, les bandes à 3427 cm-1 et à 1625 cm-1 correspondent 
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respectivement aux modes de vibration d'étirement O–H et de flexion O–H [31]. Le spectre 

IR-TF de MCM-C272(0,6) montre les mêmes bandes caractéristiques que celles de la silice mais 

avec quelques bandes supplémentaires caractéristiques de C272. Les bandes de vibration 

d'étirement P-O-H et P=O peuvent être observées respectivement à 972 cm-1 et 1240 cm-1. 

Ces valeurs sont en bon accord avec les valeurs données pour C272 dans la littérature 

[17],[32]. Ces bandes confirme l'imprégnation de C272 dans MCM-41. Cependant, les bandes 

associées aux C-H aliphatiques de la chaîne carbonée de C272 n’apparaissent pas sur ce 

spectre. 

En présence de LI [C8mim][NTf2], des bandes à 1200 cm-1 et à 1350 cm-1 sont 

observées en raison du mode d’élongation respectivement de C–F et de S=O [33]. Ces bandes 

sont caractéristiques de l’anion de ce LI et ne sont pas observées qu’à une quantité élevée de 

LI dans le solide comme dans le cas de MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (Figure 3.11) et MCM-

C272(0,4)-LI(0,6) (Annexe B, Figure 3) et non avec MCM-C272(0,4)-LI(0,4) (Annexe B, Figure 

3). Les bandes de nombre d'onde 2965 et 2864 cm-1 sont dues aux vibrations d'élongation 

aliphatiques asymétriques et symétriques (C–H) [34]. Les bandes entre 1500 et 1620 cm-1 sont 

caractéristiques du noyau d’imidazolium [35]. On retrouve donc à la fois les bandes du cation 

et celles de l’anion de LI dans le solide.  

3.2. Étude des propriétés d’extraction de l’europium Eu(III) par les silices 

imprégnées 
Les études présentées dans cette section vont être subdivisées en 2 parties : la première 

partie concerne toutes les études faites avec l’ion europium Eu(III) pour les comparer dans la 

deuxième partie avec celles obtenues pour les deux autres ions des lanthanides (La(III) et 

Lu(III)). 

3.2.1. Influence du pH d’équilibre (pHeq) sur l’extraction de Eu(III) 
Pour bien étudier l’influence de la présence de chaque composé imprégné dans les 

silices, les résultats des études réalisées avec les différents matériaux sont séparés en 2 

groupes : 

 Le premier rassemble les différentes silices imprégnées par 0,4 mmol. g-1 en C272 mais 

avec différentes quantités imprégnées de LI : MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4), 

MCM-C272(0,4)-LI(0,6). 

 Le deuxième groupe comporte les différentes silices imprégnées par 0,6 mmol. g-1 en 

C272 (donc une quantité de C272 supérieure à celle imprégnée dans le premier 

groupe) avec différentes quantités de LI imprégnées: MCM-C272(0,6), MCM-

C272(0,6)-LI(0,6). 

3.2.1.1. Extraction par la MCM sans ligand C272 

L’étude de l’extraction des ions Eu(IIII) a été menée sur deux silices ne contenant pas 

C272 : MCM-41C et MCM-41 imprégnée par le LI seul (MCM-LI(0,4)). Le pourcentage 
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d’extraction (%Ext) des ions Eu(III) obtenu à des pH d’équilibre (pHeq) compris entre 2 et 4,5, 

domaine de pH de nos études d’adsorption, est représenté dans la Figure 3.12. 

 

Figure 3.37. Effet du pH d’équilibre (pHeq) sur le pourcentage d’extraction de Eu(III) par 
MCM-41C et MCM-LI(0,4). Conditions expérimentales : [Eu(III)]0=50 mg.L-1, T=298 K, temps 
de contact : 2 h, milieu : NaNO3 0,1 M, , Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1, la taille des marqueurs 

est représentative de l’erreur (3%). 

En absence de C272, l'extraction de Eu(III) par MCM-41C et MCM-LI(0,4) est très faible 

quel que soit le pHeq, de l’ordre de 11% pour MCM-41C et 7% pour MCM-LI(0,4). Ces résultats 

signifient que MCM-41C seul ou MCM-41 imprégnée par LI seul ne permet pas l’extraction de 

Eu(III) d’une manière significative quel que soit le pHeq de la solution. Cette faible adsorption, 

s’explique peut-être par la présence de groupements silanols à la surface de MCM-41, 

groupements qui sont des échangeurs d’ions faibles, et qui n’offrent pas une forte interaction 

avec les ions Eu(III) [36],[37]. De plus, la présence du LI n’augmente pas l’extraction, 

[C8mim][NTf2] ne possèdant pas de groupes de coordination. Il n’y a donc pas d’échange 

d’ion avec le cation de LI. Cette faible extraction de Eu(III) par les LI non fonctionnalisés est 

aussi généralement observée dans l'extraction par solvant en absence d’un agent extractant 

[38],[39]. Ainsi, des rapports de distribution négligeables (≈10-2) de Eu(III) dans 

[C8mim][NTf2] sont mentionnés dans la littérature pour le domaine d’acidité étudié [40]. 

3.2.1.2. Extraction par les solides contenant 0,4 mmol.g-1 en C272 

L'influence du pHeq sur le %Ext des ions Eu(III) par MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,4)-

LI(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,6) a été étudiée dans une gamme de pHeq allant de 1 à 3,5 

(Figure 3.13) pour des concentrations initiales de Eu(III) égales à 50 mg.L-1. 

Avec MCM-C272(0,4), le pourcentage d’extraction de Eu(III) est négligeable à des pHeq 

inférieurs à 1,6. Il augmente ensuite avec l'augmentation de pHeq pour atteindre 50% à un 

pHeq(1/2)=2. Une extraction quasi-totale est obtenue pour des pHeq supérieurs à 2,6. 

Cette courbe d’extraction en fonction du pH montre une courbe typique en forme S qui 

est similaire à celles obtenues avec C272 solubilisé dans l’ortho-xylène lors d’expériences 

réalisées en extraction liquide-liquide [41]. Cette forme de la courbe peut être expliquée par 
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la compétition entre les ions hydrogène H+ et les ions Eu(III) pour les sites actifs du C272 

imprégné dans MCM-41. Dans des solutions très acides où les H+ se trouvent en large quantité, 

C272 a une forte tendance à se protoner plutôt que de complexer les ions Eu(III) car H+ est 

plus dur que l’ion Eu(III) selon le principe HSAB [42],[43]. Par conséquent, une quantité 

négligeable de Eu(III) est extraite. Avec l’augmentation du pH, la concentration des ions H+ 

diminue et C272 complexe les ions Eu(III) dans la phase solide [44]. 

Ce domaine d'extraction est moins étendu en comparaison de celui observé dans des 

conditions d'extraction liquide-liquide avec 0,5 M de C272 dans l’ortho-xylène où le 

pourcentage d’extraction des ions Eu(III) augmente de 12,0 % à 99,4 % lorsque le pHeq de la 

phase aqueuse augmente de 1,5 à 4,0 [41]. Par contre, ce domaine est le même qu’avec la 

MCM-41 imprégnée par une concentration légèrement plus grande à 0,46 mmol. g-1 de C272 

[45]. 

 

Figure 3.38. Effet du pHeq sur le pourcentage d’extraction de Eu(III) par MCM-C272(0,4), 
MCM-C272(0,4)-LI(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,6). Conditions expérimentales : [Eu(III)]0=50 

mg.L-1, T=298 K, temps de contact : 2 h, milieu : NaNO3 0,1 M, , Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1, 
la taille des marqueurs est représentative de l’erreur (3%). 

En présence d’une quantité égale à 0,4 mmol.g-1 de LI, le profil de l’extraction des ions 

Eu(III) est maintenu mais dans une gamme de pH différente. L’extraction de Eu(III) reste 

négligeable jusqu’à pHeq=2. À pHeq (1/2) =2,4, 50% de [Eu(III)]0 est extrait et le plateau est atteint 

à partir de pHeq=3,1. 

En augmentant la quantité de LI imprégnée tout en gardant la quantité de C272 

constante (MCM-C272(0,4)-LI(0,6)), on observe un profil similaire à celui obtenu avec MCM-
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C272(0,4)-LI(0,4) dans la même zone de pHeq où le pHeq (1/2)≈2,4. L’augmentation de la quantité 

de LI ajoutée à une concentration supérieure à 0,4 mmol.g-1 pour une concentration de C272 

n’a aucune influence sur l’extraction des ions Eu(III). 

La présence de LI conduit à une extraction de Eu(III) à un pHeq plus élevé. L’extraction 

est donc moins favorable en présence de LI qu’en son absence. La présence de LI a donc une 

influence sur la compétition des protons vs. Eu(III). Cette influence peut s’expliquer par une 

modification de l’environnement de C272 qui est peut-être moins polaire en présence de LI et 

réduit donc l’accès de Eu(III) au ligand C272. Il est aussi possible que le proton de C272 ait été 

probablement échangé en partie par le cation de LI ce qui implique alors une compétition de 

Eu(III) non plus avec H+ mais avec l’ion imidazolium. Une autre explication pourrait être une 

interaction plus forte entre Eu(III) et le LI qu’avec l’eau, limitant l’interaction de Eu(III) avec 

C272. 

Pour ces trois systèmes, l’extraction de Eu(III) observée est totale car le solide n’est pas 

saturé par Eu(III) à la concentration des expériences, 50 mg.L-1, le ligand est en excès. On ne 

peut donc pas apporter de conclusions sur l’influence éventuelle de la présence de LI sur la 

capacité d’extraction de cet ion par les différents matériaux. 

3.2.1.3. Extraction par les matériaux contenant 0,6 mmol g-1 de C272 

L'influence de pHeq sur le pourcentage d'extraction des ions Eu(III) par MCM-C272(0,6) 

et MCM-C272(0,6)-LI(0,6) a été étudiée et représentée à la Figure 3.14. 

 
Figure 3.39. Effet du pHeq sur le pourcentage d’extraction de Eu(III) par MCM-C272(0,6), 

MCM-C272(0,6)-LI(0,6). Conditions expérimentales : [Eu(III)]0=50 mg.L-1, T=298 K, temps de 
contact : 2 h, milieu : NaNO3 0,1M, , Vsolution/msolide sec = 50 mL.g-1, la taille des marqueurs 

est représentative de l’erreur (3%). 
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La courbe d’extraction des ions Eu(III) par MCM-C272(0,6) est superposable à celle 

obtenue avec MCM-C272(0,4) malgré l'augmentation de la quantité de C272 imprégnée. Ces 

courbes superposables sont en accord avec les résultats rapportés dans la littérature par 

Mohammedi et al. [45], où l'effet de l'augmentation de C272 imprégné n’est observé que pour 

des quantités de C272 supérieures à 0,6 mmol.g-1. L’augmentation de la quantité imprégnée 

de C272 n’a pas d’influence ni sur le profil de la courbe d’extraction de Eu(III) ni sur la gamme 

de pH à laquelle l’extraction des ions Eu(III) a lieu (pHeq (1/2)=2,1). 

En revanche, l’introduction de 0,6 mmol.g-1 de LI dans un système contenant de 0,6 

mmol.g-1 de C272 a un effet opposé à celui observé dans le système avec 0,4 mmol.g-1 de 

C272. L’extraction des ions Eu(III) se fait à des valeurs de pHeq plus faibles que celles obtenues 

avec MCM-C272(0,6) (pHeq (1/2)=1,8). 

Normalement, pour les systèmes d’extraction liquide-liquide où la phase organique est 

un LI, les rapports de distribution des ions lanthanides obtenus sont plus élevés que ceux 

observés avec une phase organique constituée d’un solvant organique classique. Ces 

observations confirment que l'extractant en conjonction avec le diluant LI fournit une 

meilleure stabilité des complexes extraits [46],[47],[44]. Dans le cas d’une concentration 

suffisamment élevée en C272 et en LI, on observe cette même tendance à la stabilisation du 

complexe formé en présence de LI contrairement à ce qui est observé avec une plus faible 

quantité de C272. 

3.2.1.4. Mécanisme d’extraction  

D’après la littérature [48], l’extraction liquide-liquide des lanthanides par C272 dans le 

chloroforme se fait par un échange cationique dont le mécanisme est représenté par 

l’Équation 3.2 : 

𝐿𝑛𝑎𝑞
3+ + 3(𝐻𝐿)2,𝑜𝑟𝑔 ↔ 𝐿𝑛(𝐻𝐿2)3,𝑜𝑟𝑔+ 3𝐻𝑎𝑞

+    Équation 3.2 

Où Ln3+ est l’ion métallique, HL est le ligand acide C272, 𝐿𝑛(𝐻𝐿2)3 est le complexe formé et 

“org” et “aq” représentent respectivement la phase organique et la phase aqueuse. C272 est 

initialement sous forme d’un dimère dans ce solvant. 

Pour décrire l’équilibre en extraction solide-liquide, nous pouvons supposer l’équilibre 

généralisé suivant l’Équation 3.3: 

𝑀𝑎𝑞
3+ + 𝑦𝐻𝐿𝑠 ↔ 𝑀𝐻𝑧𝐿𝑦,𝑠 + 3𝐻𝑎𝑞

+     Équation 3.3 

Où y et z sont les coefficients de stœchiométrie du complexe avec y =z + 3 pour respecter la 

neutralité, M est l’ion métallique, HL est le ligand acide C272, MHzLy est le complexe formé et 

“s” et “aq” représentent respectivement la phase solide et la phase aqueuse. 

La constante d’équilibre du mécanisme représenté dans l’Équation 3.3 peut être définie selon 

l’Équation 3.4 :  

𝐾𝑒𝑞 =
[𝑀𝐻𝑧𝐿𝑦] [𝐻+]3

[𝑀3+][𝐻𝐿]𝑦      Équation 3.17 

La forme linéaire de l’Équation 3.4 est représentée dans l’Équation 3.5 : 
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𝐿𝑜𝑔 𝐷 = 𝑦 𝐿𝑜𝑔 [𝐻𝐿] + 3 𝑝𝐻 +  𝐿𝑜𝑔 𝐾𝑒𝑞    Équation 3.18 

en considérant 𝐷 =
[𝑀𝐻𝑧𝐿𝑦]

[𝑀3+]
 . 

Cette relation nous permet, en étudiant la variation de 𝐿𝑜𝑔 𝐷 en fonction du pHeq, de 

déterminer une pente a=3 qui confirme l’équilibre envisagé. 

Dans notre cas, l’influence du pHeq sur log DEu par MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,4)-

LI(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,6), MCM-C272(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6) a été étudié et 

représenté dans la Figure 3.15 a et b. 

 

Figure 3.40. Effet du pHeq sur le coefficient de distribution de Eu(III) par MCM-C272(0,4), 
MCM-C272(0,4)-LI(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,6), MCM-C272(0,6), MCM-C272(0,6)-LI(0,6). 
Conditions expérimentales : [Eu(III)]0 =50 mg.L-1, T=298 K, temps de contact : 2 h, milieu : 
NaNO3 0,1M, , Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1, la taille des marqueurs est représentative de 

l’erreur (3%). 

Selon la Figure 3.15 a et b, on trouve que Log DEu varie proportionnellement avec pHeq 

avec les cinq matériaux étudiés. Les droites de la régression linéaire dans le cas de MCM-

C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,6) et MCM-C272(0,6) montrent des 

pentes proches de 3. Ces valeurs des pentes obtenues confirment pour ces solides que le 

complexe formé est bien de stœchiométrie 1 pour Eu et que trois protons ont bien été 

échangés lors de l’extraction des ions Eu(III) par ces matériaux. Par contre, avec MCM-

C272(0,6)-LI(0,6), on trouve une pente qui est proche de 4,5. Cette valeur différente de 3 laisse 

penser que pour ce solide la stœchiométrie du complexe formé est différente de celle des 

autres solides. 

3.2.2. Effet du temps de contact sur l’extraction de Eu(III) 
L'effet du temps de contact entre la phase aqueuse et l’adsorbant sur la concentration 

normalisée de Eu(III) à l’équilibre et sur la capacité d'adsorption des quatre matériaux : MCM-

C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4), MCM-C272(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6) a été étudié à 
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pHini=4,7±0,1 avec une concentration initiale de 500±20 mg.L-1 en Eu(III) (Figure 3.16). Le 

contact entre la solution contenant l’ion Eu(III) et l’adsorbant a été mené jusqu’à 300 min. Les 

valeurs des pHeq obtenues pour les différentes études sont environ de 2,4±0,2. 

Figure 3.41. Effet du temps de contact sur : (A) : concentration à l’équilibre normalisée de 
Eu(III) et (B) capacité d’adsorption de MCM-C272(0,4) (pHeq=2,3), MCM-C272(0,6) 

(pHeq=2,2), MCM-C272(0,4)-LI(0,4) (pHeq=2,6), MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (pHeq=2,3). Conditions 
expérimentales : [Eu(III)]0=500±20 mg.L-1, T=298 K, milieu : NaNO3 0,1M, Vsolution/msolide 

sec=50 mL.g-1, la taille des marqueurs est représentative de l’erreur (3%). 

Avec les quatre matériaux étudiés, l'efficacité de l’adsorption est augmentée avec 

l'augmentation du temps de contact. De plus, les résultats montrent que la capacité 

d’adsorption augmente rapidement dès les premières minutes du contact entre les ions Eu(III) 

et l'adsorbant. L’adsorption des ions Eu(III) est élevée au début grâce à la forte disponibilité 

des sites actifs sur l'adsorbant. Ensuite l’échange se ralentit. Ce ralentissement peut 

s’expliquer par la nécessité d’un déplacement du métal vers le centre des particules à 

l’intérieur de la porosité pour trouver de nouvelles molécules de C272. Au même temps, une 

migration de molécules de ligand peut avoir lieu pour permettre la formation du complexe. 

Ce déplacement de l’ion métallique peut se faire soit par sauts d’un ligand à un autre, ou à la 

surface de la silice d’un silanol à l’autre, soit par déplacement du complexe dans son 

ensemble. Dans les premières minutes, les sauts de l’ion métallique sont favorisés car 

beaucoup de ligands libres sont disponibles. Ensuite, au fur et à mesure que l’on s’approche 

de la saturation, le nombre de ligands disponibles se réduit, la probabilité pour qu’un saut 

puisse se faire diminue, et il est alors nécessaire que les molécules de ligand libre se déplacent 

pour rencontrer l’ion métallique. La diffusion étant un phénomène plus lent que les sauts des 

ions métalliques d’un complexe à l’autre, la cinétique de l’adsorption est ralentie. 

En comparant la cinétique d’extraction des ions Eu(III) par MCM-C272(0,4) et celle par 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4), on trouve qu’au bout de 10 min, 6,5 mg de Eu(III) par grammes du 

solide est adsorbée avec MCM-C272(0,4) alors que 13,2 mg de Eu(III) par grammes du solide 
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est adsorbée par MCM-C272(0,4)-LI(0,4). Le plateau s'établit à 300 min avec MCM-C272(0,4) 

et 120 min avec MCM-C272(0,4)-LI(0,4) avec une capacité d’adsorption maximale (qmax), dans 

les conditions de cette étude, jusqu'à 13 mg.g-1 pour MCM-C272(0,4) et 17 mg.g-1 pour MCM-

C272(0,4)-LI(0,4). Donc, en présence de 0,4 mmol.g-1 de LI, l’extraction des ions Eu(III) est plus 

rapide et plus importante. 

Bien que la comparaison avec les systèmes généralement rapportés dans la littérature 

soit difficile, étant donné que les conditions dans lesquelles les études ont été menées sont 

différentes, une comparaison de la cinétique d’extraction des ions Eu(III) avec un système où 

la phase organique est un solvant classique ou un LI peut être utile et peut mettre l’accent sur 

l’influence de LI sur la cinétique d’extraction des ions. 

Pour des systèmes avec des solvants organiques où l’extraction des ions Eu(III) se fait 

avec [TODGA] = 50 mM, mesuré pour [HNO3] = 1 M (dodecane) ou [HNO3] = 3 M (chloroforme, 

toluène, 1,2-dichloroéthane), l’état d’équilibre est atteint en 10 minutes alors que l’étude 

menée avec l’octanol (pour [HNO3] = 3 M) montre que l'extraction du métal est plus lente avec 

un temps nécessaire pour atteindre le plateau plus long en 50 minutes. Cela a été attribué, en 

partie, à la viscosité élevée du 1-octanol (η = 8,93 cP) par rapport à des valeurs de l'ordre de 

1,4 cP (dodécane) à 0,55 cP (toluène) pour les autres solvants [49]. Par ailleurs, Sypula et al. 

[38] ont montré que même avec un système d’extraction des ions Eu(III) dans la phase de LI 

par TODGA où la viscosité de [C4mim][NTf2] est de l'ordre de quelques dizaines de cP [50], 

la cinétique d'extraction des ions Eu(III) est très rapide. Ils ont énoncé que la viscosité n'est 

pas le seul paramètre influençant la cinétique d'extraction dans leur cas. Pour notre système, 

le LI ([C8mim][NTf2]) possède aussi une viscosité élevée de 104 cP [51]. Par contre, comme il 

a été mentionné plus haut, l’extraction des ions Eu(III) est plus rapide avec MCM-C272(0,4)-

LI(0,4) qu’avec MCM-C272(0,4). La cinétique n’est donc pas influencée seulement par la 

viscosité de LI dans notre cas non plus. Et dans certains systèmes utilisant [C8mim][NTf2], 

l’équilibre a été atteint en quelques minutes [52],[53]. De plus, Yadav et al.[54] ont montré, 

qu’avec une résine imprégnée par tétra-n-octyl-diglycolamide (TODGA) avec [C4mim][NTf2] 

appliquée pour l’extraction des ions Eu(III), l’équilibre est atteint au bout de 40 minutes à une 

concentration de 3 M en HNO3 . 

En augmentant la quantité de C272 imprégné (cas de MCM-C272(0,6)), l'équilibre met 

plus de temps à s'établir et l’extraction est plus importante. Avec MCM-C272(0,6), un 

pourcentage de 50% de la quantité finale est atteint au bout de 10 min et le temps d’équilibre 

(teq) correspond à 240 min pour une qmax d’environ 22 mg.g-1 (une capacité supérieure à celle 

trouvée avec MCM-C272(0,4)). 

L'extraction des ions Eu(III) avec MCM-C272(0,6) est plus rapide que celle avec MCM-

C272(0,6)-LI(0,6). En 10 minutes, 49% et 41% de la quantité finale sont adsorbées 

respectivement par MCM-C272(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6). On peut dire que LI a retardé 

la diffusion des ions Eu(III) vers les sites actifs de C272. Cependant, l’équilibre est atteint dans 

les deux cas au bout de 150 minutes avec une capacité maximale plus élevée avec MCM-

C272(0,6)-LI(0,6). 
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Il est important de noter que, bien que les pores soient bien encombrés dans MCM-

C272(0,6)-LI(0,6) comme cela a été mis en évidence par les caractérisations, la diffusion des 

ions Eu(III) dans ces pores est toujours maintenue. 

La différence générale du comportement d’adsorption des ions Eu(III) en présence de 

C272 ou en présence de C272 et LI ensemble pourraient être expliquée la viscosité de C272 

(142 cP) [55] et celle du LI (104 cP) [51] à 25° C. Le MCM-C272(0,6)-LI(0,6) étant fortement 

chargé en C272 et LI, la viscosité élevée de LI peut ralentir la diffusion interne de ces ions Eu(III) 

dans les pores de l'adsorbant pour accéder aux sites actifs de C272. Cet effet est moins 

prononcé avec le MCM-C272(0,4)-LI(0,4), puisque ce dernier montre une vitesse d'extraction 

plus rapide et un pourcentage d'extraction assez élevé en 3 minutes. 

Il faut noter qu’aucune lixiviation de C272 n'est observée dans la phase aqueuse lors de 

ces études cinétiques avec les quatre matériaux. 

3.2.3. Effet de la concentration à l’équilibre (Ceq) sur l’extraction de Eu(III) 
L’étude des isothermes d’adsorption est importante pour évaluer la capacité maximale 

du matériau. Ces isothermes d’adsorption à l'équilibre sont tracées en représentant la 

capacité d’adsorption des ions (q, mg.g-1) en fonction de la concentration en ions Eu(III) à 

l'équilibre (Ceq, mg.L-1). La forme des isothermes peut être utilisée pour établir la nature de 

l'adsorption entre l’adsorbant et l’adsorbat. 

L'effet des concentrations initiales en Eu(III) (de 100 à 2500 mg.L-1) sur son adsorption 

par les quatre matériaux : MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4), MCM-C272(0,6) et MCM-

C272(0,6)-LI(0,6) a été évalué et les résultats sont illustrés dans la Figure 3.17 . Les valeurs de 

pH d’étude sont ajustées directement après le contact solution-adsorbant pour assurer un pH 

auquel l’extraction de Eu(III) a lieu. 
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Figure 3.42. Effet de la concentration à l’équilibre (Ceq) sur la capacité d’adsorption des ions 
Eu(III) par MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4), MCM-C272(0,6), MCM-C272(0,6)-

LI(0,6). Conditions expérimentales : Gamme de concentrations initiales : 100 à 2000 mg.L-1, 
T=298 K, temps de contact : 2 h, milieu : NaNO3 0,1 M, Vsolution/msolide sec = 50 mL.g-1, les 

valeurs de pH dans ces études sont ajustées après contact solution-adsorbant, la taille des 
marqueurs est représentative de l’erreur (3%). 

De manière générale, la capacité d’adsorption des ions Eu(III) par les quatre matériaux 

étudiés augmente avec l'augmentation de la concentration initiale en Eu(III). Une fois que la 

capacité d’adsorption a atteint un plateau, l'augmentation supplémentaire de la 

concentration initiale en Eu(III) n’a aucune influence, ce qui indique la saturation des sites de 

liaison disponibles. Ce plateau est atteint à des concentrations initiales en Eu(III) différentes 

selon le matériau étudié. 

Avec MCM-C272(0,4), une capacité maximale d’environ 19 mg d’ions Eu(III) par g de 

solide sec a été obtenue. Cette capacité d’adsorption n’est pas modifiée par la présence de LI. 

On retrouve une capacité d’adsorption de 19,9 mg.g-1 des ions Eu(III) avec MCM-C272(0,4)-

LI(0,4). 

En augmentant la quantité de C272 imprégnée, comme dans le cas de MCM-C272(0,6), 

une quantité plus élevée des ions Eu(III) devraient être adsorbés, étant donné que le nombre 

des sites actifs a augmenté. Avec MCM-C272(0,6), la capacité d’adsorption des ions Eu(III) est 

en effet de 36 mg.g-1, valeur plus élevée que celle obtenue avec MCM-C272(0,4). Par ailleurs, 

la courbe d’adsorption des ions Eu(III) sur MCM-C272(0,6) montre que l’adsorption se fait en 

paliers. Cette observation suggère que, selon la concentration en solution, le mécanisme de 

l’extraction n’est pas le même. 
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Gujar et al. [56] ont utilisés comme adsorbants des résines pour l'extraction des 

actinides/lanthanides en utilisant le TODGA comme extractant dilué dans le LI 

[C4mim][NTf2]. Trois séries de résines ont été préparées où, dans la première série, les 

fractions de TODGA étaient variables entre 10 et 30 % (m/m) et la fraction de LI (10 % (m/m)) 

était constante. Dans la deuxième série, la fraction de LI variait entre 10 et 30 % (m/m) tandis 

que la fraction d'extractant était maintenue constante à 10 % (m/m). Enfin, dans la troisième 

série, le LI et le TODGA étaient imprégnés en fractions variables de 10 à 30 % (m/m). La 

capacité en Eu(III) a augmenté de 8,74 mg.g-1 à 23,66 mg.g-1 lorsque la concentration de 

TODGA a été augmentée de 10 à 30 %, mais il n'y a eu aucun changement dans la capacité en 

métal lorsque la concentration de LI a été augmentée. 

Donc la présence de LI n’agit pas sur la capacité d’adsorption des ions Eu(III) par ces 

matériaux. Ceci a été validé également dans le cas de MCM-C272(0,6)-LI(0,6), où la capacité 

maximale était de 33 mg.g-1, proche de celle obtenue avec MCM-C272(0,6) (36 mg.g-1). 

Certaines études mentionnées dans la littérature ont montré des capacités d’adsorption 

des ions Eu(III) importantes. 

Dousti et al. [57] ont montré que la capacité d’adsorption maximale d’un matériau SBA-

15 modifié par une fonction acide sulfonique (SO3H) est de 8,6 mg.g−1 pour les ions Eu(III). 

Dolatyari et al. [58] ont montré qu’avec un matériau SBA-15 fonctionnalisé avec 

l’éthylènediaminepropylesalicylaldimine, une capacité maximale de 15,2 mg.g−1 pour Eu(III) a 

été obtenue, alors que la capacité maximale obtenue avec SBA-15 fonctionnalisé avec N-

propyl salicylaldimine était de 4,7 mg.g−1. 

D’autres exemples d’extraction des ions Eu(III) mentionnés dans la littérature sont 

présentés dans le Tableau 3.3. 
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Tableau 3.14. Comparaison de la capacité d'adsorption des ions Eu(III) entre différents 
systèmes d’adsorbants rapportés dans la littérature. 

Adsorbant Conditions d’étude 
Ligand 

utilisé 

Capacité maximale 

(mg.g-1) 
Référence 

Nano-fibre de poly 

acrylonitrile 

fonctionnalisé par C272 

50 mL de solution de 

Eu(III) 

avec 100 mg de 

matériau au pHini=3 

C272 400 [59] 

MIL-101 (de type MOF) 

fonctionnalisé par CMPO 

50 mL de solution de 

Eu(III) 

avec 50 mg de matériau 

au pHini=4 

CMPO 12,46 [60] 

Feuilles de bisulfure de 

molybdène 

fonctionnalisé par 

copolymère poly(diéthyl 

(4-vinylbenzyl) 

phosphonate-co-

anhydride maléique 

(MoS2-g-PDMA) 

5 mL de solution de 

Eu(III) 

avec 1 mg de matériau 

au pHini=4 

PDMA 171,2 [61] 

Zéolite ZSM-5 

rapport masse de 

solide/volume de 

solution: 0,5 g/L, 

pHini=3,6 

- 3,3 [62] 

Al-MCM-41 

rapport masse de 

solide/volume de 

solution : 0,3 g/L, 

pHini=5 

- 43,2 [63] 

Carbone activé (H-APC) 

10 mL de solution de 

Eu(III) avec 20 mg de 

matériau au pHini=5 

- 46,5 [64] 

MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 

5mL de solution de 

Eu(III) avec 100 mg de 

matériau au pHini=5 

C272 33 Cette étude 
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Généralement, les isothermes sont divisées en quatre classes principales selon leurs pentes 

initiales. Ainsi, des sous-groupes pourraient être associés à chaque classe, en fonction des 

formes des parties supérieures des courbes [65]. Dans notre cas, il est remarquable que même 

à des concentrations en Eu(III) très faibles, quel que soit le matériau étudié, on observe une 

très forte adsorption des ions Eu(III) marquée par une forte pente initiale quasi verticale. 

Notre système, en présence de C272 seul ou en présence de C272 et LI, peut être classé dans 

la catégorie des isothermes de type H, montrant que les différents matériaux ont une forte 

affinité vis-à-vis des ions Eu(III). Ces ions sont totalement adsorbés même à des faibles 

concentrations [66]. 

À partir du calcul des capacités d’adsorption maximales des ions Eu(III) obtenues avec 

les différents matériaux, il est possible d’obtenir des indications sur la stœchiométrie des 

complexes potentiellement formés lors de l’extraction des ions Eu(III). Cette stœchiométrie 

pourrait être déterminée en calculant le rapport entre le nombre des sites de complexation 

présents dans un matériau (déterminé par la quantité de C272 imprégnée par g de solide, que 

chaque molécule de C272 fournit un site de complexation) et la capacité d’adsorption 

maximale des ions Eu(III) du solide. Ce ratio a été noté « S/M » et a été calculé selon l'équation 

suivante : 

𝑆

𝑀
=

𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑢 𝑙𝑖𝑔𝑎𝑛𝑑 𝑝𝑟é𝑠𝑒𝑛𝑡 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 (𝑚𝑚𝑜𝑙. 𝑔−1)

quantité de Eu(III) 𝑚𝑎𝑥𝑖𝑚𝑎𝑙𝑒 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏é𝑒 (𝑚𝑚𝑜𝑙. 𝑔−1)
 

Les calculs des ratios avec les différents matériaux sont représentés dans le Tableau 

3.4 : 

Tableau 3.15. Ratios S/M calculés pour les différents matériaux  

(Milieu : NaNO3 0,1 M, Vsolution/msolide sec = 50 mL.g-1) 

Matériau 

Quantité de C272 

imprégné* 
(mmol.g-1) 

Quantité de Eu(III) 

maximale adsorbée 
(mmol.g-1) 

S/M 

MCM-C272(0,4) 0,37 0,121±0,001 3,06 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4) 0,37 0,130±0,002 2,85 

MCM-C272(0,6) 0,60 
1er palier : 0,156±0,006 3,85 

2ème palier : 0,22±0,01 2,73 

MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 0,60 0,209±0,005 2,87 

* ces valeurs correspondent aux valeurs non arrondies des quantités théoriques de C272 

imprégnés 
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Les ratios « S/M » obtenus avec MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4) et MCM-

C272(0,6)-LI(0,6) sont proches de 3. Cette valeur signifie que pour chaque ion Eu(III), trois 

molécules de C272 seront nécessaires pour le complexer. Par conséquent, on peut supposer 

que les complexes formés lors de l’extraction de Eu(III) par MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,4)-

LI(0,4) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6) sont de type EuL3. Ce résultat correspond bien à la 

neutralisation de la charge de l’ion trivalent Eu(III) et à ce qui est observé généralement en 

extraction liquide-liquide avec ce type de ligand [41]. Avec MCM-C272(0,6), le ratio « S/M » 

est proche de 4 avec la quantité maximale de Eu(III) obtenue en premier palier. Cette 

observation peut être expliquée par les effets d’encombrement qui pourraient être établis 

avec l’imprégnation d’une quantité assez importante de C272 bloquant ainsi l’accès à la 

totalité des ligands imprégnés dans la porosité du solide. Par contre, en augmentant les 

concentrations en Eu(III), un deuxième palier est observé et on retrouve un ratio qui est 

proche de 3. 

Les ratios S/M=3 obtenus à saturation associés avec l’échange de trois protons pour un 

Eu(III) confirmés par la pente de 3 reliant log D = f(pHeq) avec les solides MCM-C272(0,4), 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4) et MCM-C272(0,6) nous permet de proposer un mécanisme 

d’adsorption selon l’équilibre présenté dans l’Équation 3.19 : 

Eu3+aq + 3(HL)s  (EuL3)s + 3H+aq    Équation 3.20 

Il est intéressant de noter que 80% à 100% du ligand piégé peut extraire les ions Eu(III), 

même avec une structure poreuse saturée en C272 et LI comme c’est le cas de MCM-

C272(0,6)-LI(0,6). Ceci indique une grande mobilité du C272 dans la porosité des matériaux. 

 

3.2.4. Sélectivité de l’extraction des ions Eu(III) en présence des ions métalliques 

divalents et trivalents 
Les éléments des TRs ne se trouvent pas isolés dans les différentes milieux à extraire 

mais avec d’autres éléments comme les ions métalliques divalents et trivalents [67]. De plus, 

l'utilisation d'extractants organophosphorés (comme C272) pour la séparation du nickel et du 

cobalt est bien connue [68],[69],[70]. La présence de ces ions peut diminuer la capacité 

d’adsorption des ions Eu(III) par les silices mésoporeuses fonctionnalisées.  

Par conséquent, la sélectivité de l’adsorption des ions Eu(III) par les silices 

fonctionnalisées a été étudiée. Un ensemble d'expériences a été réalisé sur l'extraction des 

ions Eu(III) par MCM-41C, MCM-C272(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,4) en présence de l’ion 

trivalent Fe(III) en solution bi-élémentaire ou en présence des ions divalents Co(II), Ni(II) et 

Zn(II) en solutions multi-élémentaires. La concentration en ions Eu(III) a été maintenue à 50 

ppm (0,33 mM). 

Une première étude d’extraction des ions Eu(III) en solution bi-élémentaire en présence 

des ions Fe(III) a été menée à un pHini=1,9±0,1 pour être sûr d’éviter la précipitation de 

l’hydroxyde de Fe(III) (Annexe B, Partie B.5). Les résultats sont représentés dans la Figure 3.18 
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et sont comparés aux résultats d’extraction des ions Eu(III) obtenus en solution mono-

élémentaire dans les mêmes conditions expérimentales. 

  

Figure 3.43. Pourcentages d’extraction de Eu(III) en solution mono-élémentaire, de Eu(III) 
et Fe(III) en solution bi-élémentaire par MCM-41C, MCM-C272(0,4) et MCM-C272(0,4)-
LI(0,4). Conditions expérimentales : [M(III)]0 =0,33 mmol.L-1 chacun, T=298 K, temps de 
contact : 2 h, pHini=1,8, pHeq=1,9±0,1, milieu : NaNO3 0,1 M, Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1. 

La silice MCM-41C non fonctionnalisée montre une certaine affinité envers les ions 

Fe(III) avec un pourcentage d’extraction de 66%. Par contre, les ions Eu(III) ne sont extraits ni 

en solution mono-élémentaire ni en solution bi-élémentaire par MCM-41C ce qui est cohérent 

avec nos résultats précédents. L’affinité chimique entre Fe(III) et les groupes silanols a été 

démontrée par la littérature [71], [72], dans des conditions de laboratoire et naturelles. 

Avec MCM-C272(0,4), les ions Eu(III) sont extraits à 16% en solution mono-élémentaire 

et à 19% en présence des ions Fe(III). Ces derniers ions sont extraits à 100%. Ces résultats 

montrent que l’adsorption des ions Eu(III) n’est pas modifiée par la présence des ions Fe(III). 

L’augmentation du pourcentage d’extraction des ions Fe(III) en présence de C272 peut être 

justifiée par son affinité envers ces ions mentionnée dans la littérature [73]. 

Avec MCM-C272(0,4)-LI(0,4), les ions Eu(III) sont extraits à 11% en solution mono-

élémentaire. Ces résultats sont en accord avec les résultats présentés précédemment où les 

ions Eu(III) sont peu extraits à pHeq=1,9 avec ce matériau. Par contre, ce pourcentage 

d’extraction diminue à 3% en présence des ions Fe(III) qui sont extraits à 100%. D’où une 

sélectivité pour les ions Fe(III) par rapport aux ions Eu(III). Le maintien du pourcentage 

d’extraction des ions Fe(III) en absence et en présence de LI indique que celui-ci ne montre 

aucune affinité envers ces ions. Cette observation est en accord avec les travaux Cubova et al. 
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[74] qui ont confirmé que l’extraction des ions Fe(III) est négligeable dans un LI constitué 

d'imidazolium. 

Une deuxième étude d’extraction des ions Eu(III) en présence des ions divalents Zn(II), 

Co(II) et Ni(II) en solution multi-élémentaire est réalisée à un pHini=3,1, et les tracés des 

pourcentages d’extraction des différents ions par les différents matériaux sont représentés 

dans la Figure 3.19. 

 

Figure 3.44. Pourcentages d’extraction de Eu(III), Zn(II), Co(II) et Ni(II) en solution 
multiélémentaire par MCM-41C, MCM-C272(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,4). Conditions 

expérimentales : [Mn+]0=0,33 mmol.L-1 chacun, [Co(II)]0=0,65 mmol.L-1, T=298 K, temps de 
contact : 2 h, pHini=3,1, milieu : NaNO3 0,1 M, Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1,. 

D'après la Figure 3.19, l’extraction des différents ions par MCM-41C non fonctionnalisée 

est presque nulle à un pHeq=3,3. Une étude a été effectuée par Sarkar et al. [75] pour extraire 

des ions Zn(II), Co(II) et Ni(II) (en plus des autres ions métalliques) avec un gel de silice lui-

même sans fonctionnalisation. Une rétention importante de ces ions s'est produite à un pH 

supérieur à 3,3 (pH(1/2) (Zn et Ni)=6 et pH(1/2) (Co)=7,2). 

Avec MCM-C272(0,4), on trouve que 100% des ions Eu(III) et 74 % des ions Zn(II) sont 

extraits sans une extraction significative des ions Co(II) et Ni(II) (respectivement 1% et 3%) à 

pHeq=2,7. Ce pourcentage d’extraction des ions Zn(II) est attendu étant donné que l’affinité 

de C272 pour ces ions est mentionnée dans la littérature [76]. Par contre, la faible affinité du 

matériau envers les ions Co(II) et Ni(II) à pHeq=2,7 peut être expliquée par le fait que ce pHeq 

n’est pas optimal pour favoriser l’extraction de ces ions. Des études mentionnées dans la 

littérature montrent que l’extraction séparative des ions Co(II) et Ni(II) par C272 se fait à des 

valeurs de pH supérieurs à 2 (pH d’extraction de Co(II) = 4 et pH d’extraction de Ni(II) entre 
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4,5 et 6) [77],[78]. Donc une sélectivité pour Eu(III) et Zn(II) vis-à-vis de Co(II) et Ni(II) est mise 

en évidence avec MCM-C272(0,4) à pHeq=2,7. 

Avec MCM-C272(0,4)-LI(0,4), à pHeq=3,2, on trouve que l’extraction des ions Eu(III) est totale 

à 100% et que 97% des ions Zn(II) sont extraits. Les ions Co(II) et Ni(II) sont extraits 

respectivement à 4% et 7,5%. Ces pourcentages d’extraction des ions Zn(II), Co(II) et Ni(II) 

observés avec MCM-C272(0,4)-LI(0,4) sont plus élevés que ceux obtenus avec MCM-

C272(0,4). Cette augmentation peut être expliquée par l’augmentation de pHeq de 2,7 avec 

MCM-C272(0,4) à 3,2 avec MCM-C272(0,4)-LI(0,4) et ne peut pas être attribuée à la présence 

de LI dans le matériau étant donné que LI n’a pas montré d’affinité pour les ions divalents 

(Zn(II), Co(II) et Ni(II)) selon Kidani et al. [79]. En solution mono-élémentaire, il n’a pas été 

observé de variation du pourcentage d’extraction de Zn(II) en présence ou absence de LI à 

pHeq=1,9. Ces résultats sont présentés dans l’Annexe B, Figure 4. 

 

En conclusion de toutes ces études (Figure 3.20), on peut envisager la mise en place d’un 

procédé qui permet d’extraire sélectivement chaque ion métallique, qui peut être toujours 

présent à l’état de trace, sans être gêné par la présence des autres ions présents et, le plus 

important, sans avoir une influence négative sur l’extraction des ions Eu(III). Dans un premier 

temps, les traces des ions Fe(III) peuvent être éliminées à un pHeq<1,9. Ensuite, l’extraction 

des ions Eu(III) sera totale par MCM-C272(0,4) entre pHeq=1,7 et 2,7 et MCM-C272(0,4)-LI(0,4) 

entre pHeq=1,9 et 2,7 (même si dans cette zone, l’extraction des ions Zn(II) était significative 

mais celle-ci n’a pas d’influence sur l’extraction des ions Eu(III)). Enfin, les traces des ions 

Co(II),Ni(II) peuvent être éliminés dans une zone de pHeq>3,3.  

 

Figure 3.45. Schéma montrant les différentes zones d’extraction des ions Eu(III), Fe(III), 
Zn(II), Co(II) et Ni(II) par MCM-C272(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,4). 
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3.3. Étude des propriétés d’extraction du lanthane La(III) et du lutécium Lu(III) 

par les silices imprégnées 
Dans cette partie, on vise à étudier l’aspect sélectif des différents matériaux étudiés 

pour les trois ions des lanthanides La(III), Eu(III) et Lu(III). Pour cette raison, les profils 

d’extraction de l’ion Eu(III) déjà représentés dans la partie 3.2 seront comparés à ceux des 

deux autres ions des lanthanides. 

3.2.5. Effet de l’imprégnation sur le pH d’extraction des ions lanthanides 

3.2.5.1. Extraction par les matériaux contenant 0,4 mmol g-1 de C272 

L’étude de l’influence de pHeq sur le pourcentage d’extraction des ions métalliques avec 

trois matériaux (MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,6)) a été 

réalisée avec deux autres ions de la série des lanthanides La(III) et Lu(III) (Figure 3.21). Ces 

études ne montrent pas une tendance similaire à celle trouvée avec Eu(III) pour ce qui 

concerne l’effet de l’ajout de LI. 

Pour évaluer ce comportement et cette réactivité, on s’intéresse à comparer les pHeq(1/2) 

de chaque matériau avec chaque ion (Tableau 3.5). Les facteurs de séparation (β) obtenus 

entre deux ions lanthanides avec les différents matériaux à des pHeq bien précis sont donnés 

dans le Tableau 3.6. 
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Figure 3.46. Effet du pHeq sur le pourcentage d’extraction de La(III), Eu(III) et Lu(III) par 

MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,6). Conditions 

expérimentales : [Ln(III)]0=50 mg.L-1, T=298K, temps de contact : 2 h, milieu : NaNO3 0,1 M 

Vsolution/msolide sec =50 mL.g-1, la taille des marqueurs est représentative de l’erreur (3%). 

L'ordre d'extraction des ions lanthanides quel que soit le matériau étudié était Lu(III), 

puis Eu(III) et enfin La(III). Cet ordre était attendu compte tenu de la densité de charge (charge 

de l’ion/ rayon ionique) de ces ions métalliques et était observé dans plusieurs systèmes 

rapportés dans la littérature [80], et plus précisément en systèmes d’extraction des Ln(III) par 

solvant avec des extractants acides (HL) ou des mélanges de HL et d'Aliquat 336 dans des 

diluants organiques [81]. 

Avec MCM-C272(0,4)-LI(0,4), la présence de LI a un effet sur l’efficacité de l’extraction des 

ions La(III) dont le pHeq(1/2) diminue de 2,8 à 2,5 par rapport à celui avec MCM-C272(0,4). Par 

contre, avec MCM-C272(0,4)-LI(0,6), le pHeq(1/2) augmente jusqu’à une valeur de 3,2 (Tableau 
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3.5) . Cet effet pourrait être attribué au changement de mécanisme d’extraction des ions La(III) 

en présence de LI, la présence d’une grande quantité de LI diminuant l’affinité de ces 

matériaux envers ces ions. 

Pour Lu(III), cet ion est toujours extrait à des valeurs de pH plus faibles que pour Eu(III). Le 

pHeq(1/2) obtenu avec MCM-C272(0,4)-LI(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,6) est supérieur par 

rapport à celui mesuré avec MCM-C272(0,4). Le même effet négatif qui était observé avec 

Eu(III) pour MCM-C272(0,4)-LI(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,6) se reproduit avec Lu(III). 

Étant donné que La(III) et Lu(III) sont les éléments représentants des TRs respectivement 

légères et lourdes, on peut conclure que ces systèmes ont des comportements différents pour 

les lanthanides légers et les lanthanides lourds. Les résultats obtenus montrent que l’efficacité 

de l’extraction pour les ions lanthanides les plus lourds est meilleure avec C272 qu'avec le 

mélange C272 et LI. Alors que pour les ions des lanthanides légers, l’efficacité dépend non 

seulement de la présence de LI mais de sa quantité. Cela peut être attribué à la différence de 

mécanisme d'extraction des deux systèmes. 

Ces observations sont en accord avec ce qui est rapporté dans la littérature pour le 

comportement d'extraction des ions lanthanides légers avec des extractants acides 

organophosphorés qui est différent du comportement d'extraction des ions lanthanides 

lourds. L'extraction de ces derniers était supérieure à celle des ions lanthanides légers [82]. 

Tableau 3.16. pHeq(1/2) pour les 3 ions des lanthanides La(III), Eu(III) et Lu(III) avec MCM-
C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,6). 

 

Pour évaluer la sélectivité de ces matériaux, les facteurs de séparation de Lu(III)/Eu(III) et 

Eu(III)/La(III) avec MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,6) ont été 

calculés (Tableau 3.6). Le facteur de séparation de Lu(III)/La(III) ne peut être calculé dans notre 

système, parce que l’extraction de ces deux ions se produit sur des gammes de pH largement 

écartées. 

  

pHeq(1/2) Lu(III) Eu(III) La(III) 

MCM-C272(0,4) 1,2 2,0 2,8 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4) 1,6 2,4 2,5 

MCM-C272(0,4)-LI(0,6) 1,7 2,5 3,2 



Chapitre III : Caractérisations et étude de l’adsorption des ions lanthanides par les matériaux 
 

   Page | 142 

Tableau 3.17. Facteurs de séparation (β) de deux ions des lanthanides pour les solides 
MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,6). 

 β (Lu/Eu) 
(pHeq=2,2) 

β (Eu/La) 
(pHeq=2,9) 

MCM-C272(0,4) 130,1 5,2 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4) 56,3 0,5 

MCM-C272(0,4)-LI(0,6) 96,2 non déterminé* 

*ce facteur ne peut pas être déterminé à pHeq=2,9 

La sélectivité pour Lu(III) est plus élevée pour le solide ne contenant que C272.  

Kumari et al. [80] ont rapporté les mêmes observations en étudiant deux systèmes en 

extraction liquide-liquide dont l’un est basé sur l’extraction des ions lanthanides par C272 seul 

et l’autre par Cyphos IL 104 (ce dernier est un LI dont l’anion est C272 déprotoné, voir Figure 

3.22). Leurs études ont montré que les pourcentages d'extraction ou plutôt les coefficients de 

distribution des lanthanides trivalents obtenus avec Cyphos IL 104 sont meilleurs que ceux 

obtenus avec C272. Cependant, la sélectivité pour les lanthanides plus lourds s'est avérée 

meilleure avec C272 qu'avec Cyphos IL 104. Cela peut être attribué à la différence du 

mécanisme d'extraction des deux extractants. Ils ont expliqué que dans le cas du Cyphos IL 

104, l'augmentation du pH initial augmente la disponibilité du Cyphos IL 104 libre, entraînant 

une extraction accrue des lanthanides trivalents. En revanche, le pH d'équilibre de la phase 

aqueuse diminue dans le cas du Cyanex 272, ce qui limite l'extraction des lanthanides plus 

légers, et les lanthanides plus lourds (le lutétium (III) dans ce cas) sont sélectivement extraits. 

 

Figure 3.47. Structure chimique de Cyphos IL 104. 

3.2.5.2. Extraction par les matériaux contenant 0,6 mmol g-1 de C272 

Les résultats des études de l’influence de pHeq sur le pourcentage d’extraction des trois ions 

lanthanides avec MCM-C272(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6) sont représentés à la Figure 3.23. 

Les pHeq(1/2) ainsi que les facteurs de séparation pour chaque matériau sont regroupés 

respectivement dans le Tableau 3.7 et le Tableau 3.8. 
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Figure 3.48. Effet du pHeq sur le pourcentage d’extraction de La(III), Eu(III) et Lu(III) par 
MCM-C272(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6). Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 =50 mg.L-1, 
T=298K, temps de contact : 2 h, milieu : NaNO3 0,1 M, Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1, la taille 

des marqueurs est représentative de l’erreur (3%). 

Avec MCM-C272(0,6), l'extraction de Lu(III) a atteint 100 % environ à pHeq=1,6 tandis que 

l'extraction de Eu(III) et La(III) reste nulle. À pHeq=2,5, les pourcentages de l’extraction de 

Eu(III) et La(III) étaient respectivement 100% et 1%. Enfin, 91% de La(III) est extrait à des pHeq 

supérieurs à 3. 

Les résultats avec MCM-C272(0,6)-LI(0,6) montrent une extraction de Lu(III) à 99 % à pHeq 1,6 

tandis que l'extraction de Eu(III) et La(III) était respectivement d'environ 21 % et 0 % à ce pHeq. 

L'extraction de Eu(III) atteint environ 97 % à pHeq=3, alors que l'extraction de La(III) à ce pH 

n'est que de 7 %. Cependant, l'extraction de La(III) était de 98 % à pHeq=4. 

Les valeurs de pHeq(1/2) avec MCM-C272(0,6) pour Lu(III), Eu(III) et La(III) sont respectivement 

de 1,3, 2,0 et 2,8 (Tableau 3.7).Ces valeurs ont diminué pour Lu(III) et Eu(III) respectivement 

à 1,1 et 1,8 en présence de LI avec MCM-C272(0,6)-LI(0,6). Par contre, le pHeq(1/2) pour La(III) 

a été augmenté. 

Cet écart important entre les valeurs de pHeq(1/2) de Lu(III), Eu(III) et la valeur de pHeq (1/2) de 

La(III), indiqué par les flèches sur les deux graphiques, indique une meilleure séparation entre 

ces ions par MCM-C272(0,6)-LI(0,6). 
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Tableau 3.18. pHeq(1/2) pour les 3 ions des lanthanides La(III), Eu(III) et Lu(III) avec MCM-
C272(0,6), MCM-C272(0,6)-LI(0,6). 

pHeq(1/2) Lu(III) Eu(III) La(III) 

MCM-C272(0,6) 1,3 2,0 2,8 

MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 1,1 1,8 3,4 

Turanov et al. [83] ont étudié la distribution des ions lanthanides entre une solution aqueuse 

de HCl et une solution organique de CMPO en présence du LI [C4mim]+ [NTf2]-. L'efficacité et 

la sélectivité de l'extraction des Ln(III) des solutions de 0,02 М CMPO ont été 

considérablement augmentées dans du dichloroéthane contenant 0,1 mol.L-1 de [C4mim]+ 

[NTf2]-. 

La valeur du facteur de séparation Lu(III)/Eu(III) est de 285 à pHeq=1,7 avec MCM-C272(0,6)-

LI(0,6) (Tableau 3.8). Une excellente sélectivité est observée entre l’ion le plus léger de la série 

des lanthanides (La(III)) et le plus lourd (Lu(III)) mais surtout entre La(III) et Eu(III) (β=1382,3). 

Ce facteur de séparation est considérablement augmenté lorsque les quantités de C272 et LI 

imprégnés sont plus importantes. 

Tableau 3.19. Facteurs de séparation (β) de deux ions des lanthanides pour les solides 
MCM-C272(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6). 

 
β (Lu/Eu) 
(pHeq=1,7) 

β (Eu/La) 
(pHeq=2,9) 

MCM-C272(0,6) non déterminé non déterminé 

MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 285,4 1382,3 

 

Le facteur de séparation atteint par MCM-C272(0,6)-LI(0,6) est significativement plus élevé 

(jusqu'à 10 fois) que celui rapporté par d'autres études. Pour une comparaison avec la 

littérature, on peut citer les travaux de Yoon et al. [44] qui ont montré que le DEHPA, un 

extractant acide dans [C4mim]+ [PF6]- présente une plus grande sélectivité pour les lanthanides 

avec un numéro atomique élevé. Turanov et al. [84] ont montré qu’une silice dopée avec un 

nouveau LI bifonctionnel, le 1-phényl-3-méthyl 4-benzoylpyrazol-5-onate de 

trioctylméthylammonium ([A336]+ [L]-) présente des facteurs de séparation β (La/Eu) =89,1 et 

β (Lu/Eu) =0,91. Yang et al. [85] ont étudié l'extraction liquide-liquide d'une série de 

lanthanides dans [C8mim]+ [NTf2]- en utilisant DODGAA comme extractant. Une sélectivité plus 

élevée a été présentée pour les éléments les plus lourds dans [C8mim]+ [NTf2]-. Une sélectivité 

similaire de DODGAA envers les ions des lanthanides les plus lourds dans un solvant organique 

a été observée. 
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D’autres systèmes sont résumés dans le Tableau 3.9. 

Tableau 3.20. Facteurs de séparation des ions lanthanides obtenus par différents systèmes 
rapportés dans la littérature. 

Conditions d’étude 
Ligand 

utilisé 
β Référence 

Phase LI : 0,1M Cyanex 923 dans 

[C4mim]+ [NTf2]– 

Phase aqueuse : 7*10-4 M de chaque 

ion, pHini=3, ratio (LI/aq) (1:1) 

Cyanex 923 

β(La/Eu)=1,6 ([86]) 

Phase LI : 0,1M Cyanex 923 dans 

[N1444]+ [NTf2]– 

Phase aqueuse : 7*10-4 M de chaque 

ion, pHini=3, ratio (LI/aq) (1:1) 

β(La/Eu)=500 ([86]) 

Phase LI : 0,1M Cyanex 923 dans 

[P66614]+ [NTf2]– 

Phase aqueuse : 7*10-4 M de chaque 

ion, pHini=3, ratio (LI/aq) (1:1) 

β(La/Eu)=131 ([86]) 

Cyanex 923 : mélange de 42% d’oxyde de hexyldioctylphosphine, 31% d’oxyde de 

dihexyloctylphosphine, 14% d’oxyde de trioctylphosphine (TOPO) et 8% d’oxyde de 

trihexylphosphine  

 

Figure 3.49. Structure du TOPO. 

On peut dire que le facteur de séparation β(La/Eu) obtenu dans notre travail est nettement 

supérieur à celui de ces systèmes. 
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3.2.6. Effet de l’imprégnation sur la cinétique d’extraction des ions lanthanides 

L'influence de l’imprégnation sur le temps d’extraction des ions La(III), Eu(III) et Lu(III) 

par MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4), MCM-C272(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6) a été 

étudiée et les résultats sont respectivement illustrés dans la Figure 3.25. 

  

  

Figure 3.50. Effet du temps de contact sur la concentration normalisée de Ln(III) par MCM-
C272(0,4) (pHeq=2,5 pour La(III), pHeq=2,3 pour Eu(III), pHeq=2,3 pour Lu(III)) par MCM-
C272(0,4)-LI(0,4) (pHeq=2,9 pour La(III), pHeq=2,6 pour Eu(III), pHeq=2,6 pour Lu(III)) par 

MCM-C272(0,6) (pHeq=2,5 pour La(III), pHeq=2,2 pour Eu(III), pHeq=2,1 pour Lu(III) par MCM-
C272(0,6)-LI(0,6) (pHeq=2,3 pour La(III), pHeq=2,3 pour Eu(III), pHeq=2,4 pour Lu(III). 
Conditions expérimentales : [Ln(III)]0=500±20 mg.L-1, T=298K, milieu : NaNO3 0,1 M 

Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1, la taille des marqueurs est représentative de l’erreur (3%). 
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Le Tableau 3.10 regroupe les pourcentages extraits avec les différents solides à t=10 min et 

t=300 min. 

Tableau 3.21. Pourcentages d’extraction mesurés après 10 minutes et 300 minutes de 
contact. Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 =500±20 mg.L-1, T=298K, milieu : NaNO3 0,1 

M, Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1. 

 Pourcentage extrait (%) 

à t=10 min à t=300 min 

La(III) Eu(III) Lu(III) La(III) Eu(III) Lu(III) 

MCM-C272(0,4) 20 27 54 38 52 69 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4) 24 51 68 41 70 83 

MCM-C272(0,6) 10 40 67 40 84 100 

MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 16 40 48 35 100 100 

 

Nous ne discuterons l’influence de la composition des solides que pour les ions Eu(III) et Lu(III) 

pour lesquels le pHeq est adapté tandis que pour La(III), le pH est trop faible.  

Comme le rayon ionique de la série des lanthanides diminue à mesure que le numéro 

atomique augmente, on constate que l’extraction des ions lanthanides par C272 est plus 

important à mesure que le rayon ionique de ces ions diminue. Ceci peut être attribué à la 

distance lanthanide-agent d'extraction qui diminue avec le rayon ionique indiquant que la 

stabilité du complexe lanthanide-agent d'extraction augmente avec le numéro atomique. 

Une augmentation de la teneur en C272 de 0,4 mmol.g-1 à 0,6 mmol.g-1 a pour effet d’accélérer 

l’extraction de Eu(III) et Lu(III). Le matériau étant plus chargé en ligand, la formation du 

complexe impliquant trois ligands, les trajets à parcourir pour les ions et les ligands pour 

former le complexe et moins grande.  

L’ajout de LI dans les deux solides aux deux concentrations en C272 a également pour effet 

d’accélérer significativement l’adsorption de Eu(III) contrairement à ce qui est observé en 

extraction liquide-liquide pour laquelle des cinétiques d’extraction plus lentes sont observées 

en milieux liquides ioniques qui s’explique par leur plus forte viscosité. Cette modification de 

la vitesse d’extraction peut s’expliquer soit par un changement du mécanisme de l’extraction 

soit par une mobilité accrue des ions ou des ligands. La présence de LI réduit peut-être les 

interactions entre la surface de la silice et le ligand ce qui aurait pour effet de lui apporter une 

plus grande liberté de mouvement dans la porosité. 

Il faut noter que, pour ces études cinétiques, un suivi de la lixiviation de LI dans la phase 

aqueuse après 10 et 300 minutes de contact a été effectuée pour les solides contenant LI : 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6). Ce suivi est réalisé par détection du soufre, 



Chapitre III : Caractérisations et étude de l’adsorption des ions lanthanides par les matériaux 
 

   Page | 148 

élément de l’anion de LI, dans les solutions aqueuses, et les résultats des pourcentages de 

lixiviation de LI par rapport à sa quantité initiale présente dans le solide sont représentés dans 

le Tableau 3.11. 

 

Tableau 3.22. Pourcentages de lixiviation de LI dans la phase aqueuse mesurés par 
détection du soufre après 10 minutes et 300 minutes de contact. Conditions expérimentales 

: [Ln(III)]0 =500±20 mg.L-1, T=298K, milieu : NaNO3 0,1 M, Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1 

 Pourcentage de lixiviation de LI (%) 

à t=10 min à t=300 min 

La(III)  Lu(III) La(III)  Lu(III) 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4) 23,1  3,1 27,7  5,3 

MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 13,4  6,4 16,1  13,2 

Les résultats, dans le Tableau 3.11, montrent des pourcentages non négligeables de lixiviation 

de l’anion de LI dans la phase aqueuse. Cependant, on remarque que cette lixiviation est plus 

importante avec La(III) qu’avec Lu(III). De plus, les pourcentages obtenus dans le cas où les 

ions La(III) sont extraits par MCM-C272(0,4)-LI(0,4) sont plus élevés que ceux obtenus dans le 

cas avec La(III) extraits par MCM-C272(0,6)-LI(0,6). 

Cette lixiviation de l’anion de LI dans la phase aqueuse peut être attribuée à la solubilité de ce 

dernier dans l’eau s’il est dissocié du cation imidazolium mais peut être aussi due à l’extraction 

des ions lanthanides avec un mécanisme impliquant le passage de l’anion de LI dans la phase 

aqueuse. Des ions nitrates sont peut-être échangés dans ce cas avec l’anion de LI et sont 

extraits dans le solide. Dans ce cas, la lixiviation de LI est plus ou moins importante selon l’ion 

lanthanide étudié ce qui suggère un mécanisme d’extraction différent selon le lanthanide. 

3.2.7. Effet de l’imprégnation sur la capacité d’extraction des lanthanides 
La capacité maximale d’adsorption des trois ions lanthanides par les différents 

matériaux étudiés a été déterminée en mettant en contact l’adsorbant avec des solutions 

aqueuses mono-élémentaires à différentes concentrations en ion lanthanide. Les pH de ces 

études sont ajustés directement après le contact pour garantir un pH permettant 100% 

d’extraction. Les résultats sont représentés dans la Figure 3.26. 
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Figure 3.51. Effet de l’imprégnation sur la capacité d’adsorption des Ln(III) par MCM-
C272(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,4), MCM-C272(0,6), MCM-C272(0,6)-LI(0,6). Conditions 

expérimentales : Gamme de concentrations initiales : 100 à 2000 mg.L-1, T=298K, temps de 
contact : 5 h, milieu : NaNO3 0,1 M, Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1, les valeurs de pH dans ces 

études sont ajustés après contact solution-adsorbant, la taille des marqueurs est 
représentative de l’erreur (3%). 

Comme on peut le voir sur la Figure 3.26, en absence de LI, le solide contenant 0,4 mmol.g-1 

de C272 est saturé à 17,3 mg.g-1 pour Lu(III), 18,6 mg.g-1 pour Eu(III) ou 16,7 mg.g-1 pour La(III). 

La capacité de charge la plus élevée de MCM-C272(0,4) pour Eu(III) et Lu(III) indique 

clairement la préférence de ce matériau pour les ions lanthanides « lourds » dans la 
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perspective de leur extraction sélective des autres ions lanthanides trivalents légers. Avec 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4), les capacités d’adsorption de ces ions lanthanides varient légèrement 

21,9 mg.g-1 de Lu(III), 19,6 mg.g-1 de Eu(III) ou 17,8 mg.g-1 de La(III) 

Cependant, la saturation de 0,6 mmol. g-1 de C272 était observée à 22,8 mg.g-1 de Lu(III), 

 36 mg.g-1 de Eu(III) ou 30,1 mg.g-1 de La(III) avec MCM-C272(0,6). Ces capacités plus élevées à 

celles trouvées avec MCM-C272(0,4) sont totalement en accord avec la quantité plus élevée 

de C272 imprégnée. 

Les capacités de ces matériaux à adsorber les ions lanthanides n’ont pas été altérées par la 

présence de LI. Aucune augmentation de ces capacités n’a été observée avec MCM-C272(0,4)-

LI(0,4) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6). La présence du LI dans le matériau MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 

n’augmente pas significativement la capacité d’adsorption, ces capacités étant 

respectivement de 34, 33 et 27 mg de métal par g de matériau pour Lu(III), Eu(III) et La(III). 

Des capacités d’adsorption supérieures ou similaires ont été obtenues pour les ions 

lanthanides en utilisant d’autres systèmes. Quelques exemples sont représentés dans le 

Tableau 3.12. 
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Tableau 3.23. Comparaison de la capacité d'adsorption des ions La(III) et Lu(III) entre 
différents systèmes d’adsorbants rapportés dans la littérature. 

Adsorbant 

Capacité maximale 

(mg.g-1) Référence 

La(III) Lu(III) 

Carbone activé modifié par KMnO4 0,07 0,08 [87] 

Gel de silice modifié avec de l'acide 

diglycolamique 
10,41 21,16 [88] 

Gel de silice fonctionnalisé avec un LI (SG-N-

PhenacylPyrNTf2) 
167,08 - [89] 

Mousse siliceuse méso-cellulaire (MCF) 

fonctionnalisé par 2-methyl-2-oxazoline 

(MOL) and divinylbenzène (DVB) 

(MOL-DVB-MCFs) 

136,24 147,06 [90] 

MOF de type Cr-MIL-101 modifié avec de 

l'acide N- (phosphonométhyl) 

iminodiacétique (PMIDA) 

(MIL-101-PMIDA) 

- 63,4 [91] 

Sépiolite naturelle de formule 

(Si12)Mg8O30(OH)6(OH2)4·8H2O 
91,6 104,9 [92] 
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3.3. Conclusions du chapitre III 
En conclusion de ce chapitre, les différentes caractérisations du matériau MCM-41C 

ainsi que les différents matériaux fonctionnalisés par le Cyanex 272 (C272) ou par C272 et le 

liquide ionique (LI) synthétisés montrent, premièrement, que la structure hexagonale de la 

MCM-41 n’est pas modifiée par l’ajout des composés organiques. En revanche, la surface 

spécifique et le volume poreux du matériau non imprégné (1125 m2.g-1 et 0,6 cm3.g-1) diminue 

progressivement et proportionnellement à la quantité de composés organiques introduits 

dans la porosité. Le matériau le plus chargé en ligand et en LI, MCM-C272(0,6-LI(0,6), ne 

présente plus de porosité, les pores sont totalement remplis. La présence de C272 et de LI 

dans les pores du matériau est également confirmée par la détection du phosphore (P) pour 

C272 et du soufre (S), azote (N), et fluor (F) pour LI par EDX des échantillons imprégnés.  

Dans une deuxième partie de ce chapitre, les propriétés d’extraction des différents 

matériaux synthétisés envers les ions Eu(III) ont été étudiés. L’influence du pH d’équilibre 

(pHeq), du temps de contact, de la concentration initiale en ion Eu(III) sur l’extraction des ions 

Eu(III) a été étudiée. L’étude des propriétés d’adsorption de ces ions par la MCM-41C ainsi que 

par la silice imprégnée par le LI seul, en absence de C272, ont été également testées. Pour des 

concentrations en lanthanides de 50 mg.L-1, l’extraction des ions Eu(III) par ces matériaux est 

très faible, de l’ordre de 8% d’adsorption pour la MCM-41C et 7% d’adsorption pour la MCM-

LI(0,4), quel que soit le pH. 

L’influence de pHeq sur l’extraction des ions Eu(III) avec les différents matériaux a été 

testée. Les études expérimentales ont montré que, pour des concentrations en Eu(III) de 50 

mg.L-1, le pH d’extraction est diminué quand la concentration en C272 augmente de 0,4 

mmol.g-1 à 0,6 mmol.g-1 mais que l’ajout de LI abaisse le pH d’extraction pour le MCM-

C272(0,4) tandis qu’elle diminue le pH d’extraction pour MCM-C272(0,6). 

Les résultats expérimentaux de ce travail mettent en évidence une forte influence de 

la concentration en C272 et de la présence de LI sur la cinétique d'extraction de l'Eu(III), 

démontrant ainsi que la viscosité de LI n’est plus une propriété clé, mais qu’un autre 

phénomène est impliqué.  

La capacité d’adsorption maximale est corrélée à la teneur en ligand tandis que la 

présence de LI ne la modifie pas. Pour tous les matériaux étudiés, on obtient un nombre de 

ligands utilisé pour l’extraction d’un ion Eu(III) de 3, ce qui correspond bien à la neutralisation 

de la charge de l’ion et à ce qui est observé en extraction liquide-liquide avec ce type de ligand.  

L’étude de pH et l’étude des capacités sont en faveur d’un équilibre classique avec un 

échange d’ion entre le proton et le cation pour tous les solides, que ce soit en présence de LI 

ou non. 

Eu3+aq + 3(HL)s  (EuL3)s + 3H+aq    Équation 3.21 

Néanmoins, ce mécanisme est peut-être modifié pour certains lanthanides en 

présence de LI. 
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 Les propriétés d’extraction de ces matériaux pour certains ions métalliques, 

susceptibles d’être présents dans les mêmes effluents que les ions des lanthanides, ont été 

étudiées pour évaluer la compétitivité entre les ions et la sélectivité des adsorbants. Cette 

étude réalisée avec MCM-C272(0,4)-LI(0,4) a permis de montrer que l’extraction totale du 

Fe(III) est observée à pHeq=1,8. À ce pH, les ions Eu(III) ne sont pratiquement pas extraits (~ 

3%) ce qui permettrait la séparation de ces deux éléments en ajustant le pH de la solution. 

Une étude avec un mélange équimolaire Eu(III), Zn(II), Ni(II) et Co(II) a également été réalisée 

à pHeq=3,1. En contact avec MCM-C272(0,4)-LI (0,4), les ions Eu(III) et Zn(II) sont extraits à ~ 

97% tandis que Co(II) et Ni(II) sont peu extraits : 4% pour Co(II) et 7% pour Ni(II). 

Dans une troisième partie, l’aspect sélectif entre trois ions de la série des lanthanides 

des différents matériaux synthétisés a été étudié. Les teneurs en C272 et LI modifie les 

sélectivités légèrement pour Eu(III) et Lu(III) mais le solide MCM-C272(0,6)-LI(0,6) améliore 

fortement la sélectivité Eu/La en abaissant le pH d’extraction de Eu(III) et en augmentant 

fortement celui de La(III). Avec ce matériau, La(III) n’est adsorbé totalement qu’à pHeq > 4 alors 

que Eu(III) et Lu(III) sont adsorbés totalement à des pHeq plus faibles (respectivement pHeq=2,2 

et 1,4). En comparaison, les valeurs de pHeq pour une extraction totale obtenus avec MCM-

C272(0,6) sont pHeq > 3 pour La(III), pHeq > 2,5 pour Eu(III) et pHeq > 1,6 pour Lu(III)). Ce résultat 

permet d’envisager une séparation du lanthanide le plus léger, La(III), des deux autres ions en 

particulier. Le facteur de séparation β(Eu/La) obtenu est de 1382 en présence du LI à pHeq=2,9. 

Cette valeur est particulièrement élevée en comparaison de celles d’autres systèmes 

rapportés dans la littérature. Ces résultats prouvent que la présence du C272 est essentiel 

pour l’extraction des ions étudiés et la sélectivité est fortement améliorée en présence de LI 

au-delà d’une certaine teneur. 

La cinétique de ces trois ions des lanthanides a été testée avec les différents matériaux. 

En présence de LI, l’extraction des ions Eu(III) et Lu(III) est plus rapide alors que les cinétiques 

sont habituellement ralenties dans le milieux liquides ioniques. Le confinement du liquide 

ionique modifie donc positivement son effet sur la vitesse d’extraction. 

Les capacités d’adsorption maximales MCM-C272(0,6) sont respectivement de 30, 36 

et 23 mg de métal par g de matériau pour La(III), Eu(III) et Lu(III). La présence du LI dans le 

matériau MCM-C272(0,6)-LI(0,6) n’augmente pas significativement la capacité d’adsorption, 

ces capacités étant respectivement de 34, 33 et 27 mg de métal par g de matériau pour Lu(III), 

Eu(III) et La(III). 

Le Tableau 3.13 résume tous les résultats des études des propriétés d’extraction des 

différents matériaux envers les trois ions des lanthanides La(III), Eu(III) et Lu(III). 
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Tableau 3.24 Tableau récapitulatif des propriétés d’adsorption de La(III), Eu(III) et Lu(III) 
par les matériaux étudiés. 

Matériau Métal pHeq(1/2) 

Temps 

d’équilibre 

(min) 

Capacité 

d’adsorption 

(mg.g-1) 

MCM-C272(0,4) 

La(III) 2,8  16,7 

Eu(III) 2,0 125 18,6 

Lu(III) 1,2  17,3 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4) 

La(III) 2,5  17,8 

Eu(III) 2,4 60 19,6 

Lu(III) 1,6  21,9 

MCM-C272(0,4)-LI(0,6) 

La(III) 3,2   

Eu(III) 2,5   

Lu(III) 1,7   

MCM-C272(0,6) 

La(III) 2,8  30,1 

Eu(III) 2,0 150 36 

Lu(III) 1,3  22,8 

MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 

La(III) 3,4  27 

Eu(III) 1,8 150 33 

Lu(III) 1,1  34 
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Les silices MCM-41 imprégnées obtenues selon le protocole décrit au chapitre II se 

présentent sous la forme de fines particules dont le diamètre est de l’ordre du micromètre. 

Afin de travailler en mode dynamique avec une colonne à lit fixe et d’envisager une application 

du matériau dans le traitement de volumes plus importants d’effluents réels, la mise en forme 

de la silice imprégnée est nécessaire. Cela permet d’éviter le colmatage de la colonne ainsi 

qu’une perte de charge trop élevée du système. 

Dans cette étude, des billes hybrides ont été préparées en dispersant la silice 

mésoporeuse imprégnée dans le biopolymère alginate. La silice MCM-C272(0,6)-LI(0,6) a été 

choisie pour cette étude du fait de ses propriétés d’adsorption et de sa sélectivité entre Eu/La 

décrites précédemment dans le chapitre III. 

La première partie de ce chapitre est consacrée à la description de l’élaboration des 

billes. Dans un deuxième temps, l’étude en mode « batch » de l’adsorption des ions 

lanthanides par ces matériaux à base de MCM-C272(0,6)-LI(0,6) et d’alginate est présentée. 

Différents paramètres ont été testés afin d’optimiser le processus d'adsorption (le milieu de 

gélification des billes, la composition du milieu d’adsorption et son pH) et de désorption (la 

nature et concentration des éluants). Les résultats sont systématiquement comparés à ceux 

obtenus avec des billes contenant uniquement l’alginate. Enfin, un premier test de faisabilité 

pour évaluer la performance du matériau en mode dynamique est décrit et discuté. 

4.1. Élaboration des billes d’alginate et hybrides alginate/silice  
L’objectif de cette étude est l’élaboration d’un matériau résistant pour des tests en 

colonne, facile à produire en quantité importante et présentant de bonnes capacités 

d’adsorption ainsi que la meilleure sélectivité possible. Les billes dont la composition est 

décrite ci-dessous ont été préparées et testées : 

- Des billes composées uniquement d’alginate (ALG) 2% m/m gélifiées dans le chlorure de 

calcium (ALG_Ca) ou de baryum (ALG_Ba). En effet, dans certaines conditions 

expérimentales, les billes gélifiées avec le calcium peuvent présenter une diminution de 

taille due à l’échange d’ions entre la solution et la bille [1]. Or, l’ordre d’affinité de 

l’alginate pour les cations métalliques divalents est le suivant : Pb2+ > Cu2+ > Cd2+ > Ba2+ 

> Sr2+ > Ca2+ > Co2+, Ni2+, Zn2+ >Mn2+ [2, 3]. La gélification dans un milieu contenant du 

baryum constitue donc une alternative car ce cation présente une plus forte affinité 

pour les groupements carboxyliques de l’alginate et plus spécifiquement pour les 

groupements G responsables de la structure « boîte à œuf » [4]. Selon Huang et al. [5], 

les billes obtenues en présence de baryum sont plus stables et plus rondes que celles 

gélifiées dans le calcium.  

- Des billes hybrides alginate (2% m/m)/silice non imprégnée dans un rapport 

alginate/silice 1:3 (m/m) gélifiées dans le chlorure de calcium. Cet échantillon, appelé 

ALG@MCM-B (1:3)_Ca, sera considéré comme un blanc et référencé par un « B ». Ces 

billes serviront de référence pour comparaison avec les billes contenant la silice 

imprégnée (ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca) dans les conditions optimisées au 

préalable. 
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- Des billes hybrides alginate (2% m/m)/silice imprégnées par C272 et LI dans un rapport 

alginate/silice 1:3 (m/m) gélifiées dans le chlorure de calcium (ALG@MCM-C272(0,6)-

LI(0,6) (1:3)_Ca) ou dans le chlorure de baryum (ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ba).  

Dans une étude précédente menée au laboratoire, des billes d’alginate avec de la silice 

MCM imprégnée avec 0,46 mmol.g-1 de Cyanex 272, appelées ALG@MCM-C272(0,46), ont été 

préparées avec différents rapports alginate/silice (1:1, 1:3 et 3:1) et utilisées pour l’adsorption 

de Eu(III). L’étude a montré des profils cinétiques d’adsorption très similaires pour les 

matériaux dans les rapports alginate/silice (1:1) et (3:1) mais différents pour le matériau le 

plus chargé en silice (1:3) avec une cinétique plus lente pour ce dernier (Annexe C, Figure 5). 

Ce comportement a été attribué à la quantité de silice et au fait que les sites d’ adsorption de 

la silice sont moins accessibles dans la bille[6]. Pour compléter cette étude préliminaire et 

vérifier l’impact de l’ajout d’une quantité encore plus importante de silice, un test a été réalisé 

dans la présente thèse en augmentant la proportion de silice pour obtenir des billes avec un 

rapport alginate/silice (1:4). Les billes obtenues sont irrégulières, difformes, la buse de sortie 

de la solution est constamment bouchée et la perte de silice a également été observée dans 

le bain de gélification. Considérant ces observations et les résultats de l’étude précédente, le 

rapport alginate/silice (1:3) a été conservé pour les études réalisées dans ces travaux. 

L’ensemble des billes de biopolymère synthétisées est listé dans le Tableau 4.1. Les 

billes obtenues ne présentent pas toutes le même aspect. Elles contiennent entre 84 et 96% 

d’humidité et se présentent sous la forme de sphères régulières uniformes avec un diamètre 

d'environ 2,0±0,5 mm. Les billes d’ALG_Ca ou ALG_Ba sont semi-transparentes alors que les 

billes dans lesquelles a été immobilisée la silice, imprégnée ou non, sont opaques et blanches. 

La préparation de tous ces matériaux est aisée. 

  



 

Page | 168  

Chapitre IV : Mise en forme de l’adsorbant et étude de l’adsorption des ions lanthanides 

Tableau 4.25. Billes élaborées dans ce travail : nom, image, caractéristiques et remarque 
sur la mise en forme. 

Billes Photo Forme 
% 

humidité 

ALG_Ca 

 

Sphérique 

régulière 
96 

ALG_Ba 

 

Sphérique 

régulière 
95 

ALG@MCM-B (1:3) 

 

Sphérique 

régulière 
85 

ALG@MCM-

C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca 

 

Sphérique 

régulière 
84 

ALG@MCM-

C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ba 

 

Sphérique 

régulière 
85 

 

4.2. Étude de l’adsorption et de la désorption des ions lanthanides par les 

billes à base d’alginate en mode « batch » 
L’adsorption des ions lanthanides sur les billes hybrides alginate/silice imprégnée a été 

réalisée en faisant varier les paramètres suivants : le milieu de gélification des billes (CaCl2 ou 

BaCl2), la composition du milieu d’adsorption (NaNO3 à 0,1 M ou Ca(NO3)2 à 1 M) et le pH initial 

(1,6; 2; 3 ou 4) de la solution contenant les ions lanthanides. Cette étude a été effectuée pour 

évaluer la stabilité et la sélectivité des billes dans ces milieux. Des tests d’adsorption avec la 

silice MCM-C272(0,6)-LI(0,6) sans alginate et avec les billes d’alginate sans silice (ALG) ont été 

effectués dans les mêmes conditions à des fins de comparaison. Toutes les études présentées 

dans ce chapitre ont été réalisées à partir de mélanges équimolaires des trois lanthanides : 

La(III), Eu(III) et Lu(III). Les quantités en ions lanthanides extraits ont été rapportées au poids 

sec des solides pour s’affranchir de la variabilité des teneurs en eau. Pour des raisons de 
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simplification, la notation « ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) » sera remplacée par la notation « 

ALG@MCM » dans les figures. 

4.2.1 Influence du milieu de gélification des billes et du milieu d’adsorption des ions  
La gélification de l’alginate est induite par la présence d’ions divalents comme évoquée 

dans le chapitre I. Le cation divalent le plus couramment étudié pour la gélification de 

l'alginate est le Ca2+ [7]. Cependant, cette gélification peut également avoir lieu avec d'autres 

cations divalents ou multivalents tels que Ba2+, Cu2+, Sr2+, Fe2+, Zn2+, Mn2+, Al3+, Fe3+ [8–10]. 

Parmi ces ions, une plus grande affinité des ions Ba2+ pour l’alginate a été démontrée [11]. 

Cette capacité des ions Ba2+ à se lier aux blocs M et G de l’alginate a un effet significatif sur la 

stabilité du gel. Les gels d’alginate formés avec le Ba2+ sont plus stables mécaniquement que 

les gels d’alginate obtenus avec le Ca2+ [12]. Deux milieux de gélification (CaCl2 et BaCl2) des 

billes à base d’alginate ont ainsi été testés pour évaluer l’effet du milieu de gélification sur 

l’adsorption des ions lanthanides par les billes. 

Les capacités d’adsorption des billes d’alginate seul (ALG_Ca et ALG_Ba) et des 

matériaux hybrides (ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca et ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 

(1:3)_Ba) ont été étudiées avec un mélange équimolaire en ions La(III), Eu(III) et Lu(III) à pHini=4 

en milieu 0,1 M de NaNO3 et en milieu 1 M de Ca(NO3)2. La présence de ces cations mime 

certaines conditions rencontrées dans des solutions réelles, telles que l'eau de mer ou des 

eaux souterraines. L'alginate a une forte affinité pour le sodium, ces ions peuvent donc 

concurrencer les ions calcium de la structure de l’alginate [13]. Par conséquent, la présence 

de ce cation monovalent en solution implique un échange d'ions avec Ca(II) et contribue à 

déstabiliser la structure des billes. La présence d’un milieu riche en calcium permet de limiter 

ces échanges et de s’assurer de la tenue mécanique et chimique du matériau. Pour évaluer 

l’effet de la présence d’alginate, cette étude est également effectuée sur la silice MCM-

C272(0,6)-LI(0,6). Les capacités d’adsorption obtenues sont présentées dans la Figure 4.1. 

Les billes ALG montrent des capacités d’adsorption très proches pour les trois 

lanthanides La(III), Eu(III) et Lu(III), quel que soit le cation utilisé pour leur gélification et le 

milieu d’adsorption. Cette adsorption non sélective sur les sites carboxyliques de l’alginate est 

un inconvénient notable pour un procédé qui cherche à conserver la sélectivité Eu/La obtenue 

avec les silices imprégnées par C272 et LI.  

Pour le milieu NaNO3 0,1 M, les capacités d’adsorption de La, Eu et Lu varient entre 32,5 

et 35,7 mg.g-1 pour ALG_Ca et entre 24,7 et 27,0 mg.g-1 pour ALG_Ba. En milieu Ca(NO3)2 1 M, 

les capacités d’adsorption de La, Eu et Lu sont beaucoup plus faibles et varient entre 4,1 et 4,9 

et entre 2,5 et 3,2 mg.g-1 respectivement pour ALG_Ca et ALG_Ba. La gélification en présence 

de baryum entraîne une diminution d’environ 24% des capacités d’adsorption des trois ions 

en comparaison avec la gélification en présence de calcium dans le milieu NaNO3 0,1 M et 

jusqu’à 38% de diminution dans le milieu Ca(NO3)2 1 M. L’affinité plus importante des 

groupements carboxyliques de l’alginate pour le baryum est confirmée et limite les échanges 

ioniques entre celui-ci et les ions Ln(III). La capacité d’adsorption des lanthanides avec 

l’alginate gélifié avec le Ba est ainsi réduite [3]. 
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Pour les deux matériaux hybrides (ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca et 

ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ba) les capacités d’adsorption des billes gélifiées avec le 

baryum présentent le même profil que celles gélifiées avec du calcium. La silice imprégnée qui 

correspond à 75% de la masse de la bille, participe majoritairement au procédé d’adsorption 

et compense la différence de capacité observée précédemment entre les billes sans silice 

ALG_Ca et ALG_Ba. La présence de silice imprégnée entraine une diminution importante de 

l’adsorption des trois ions lanthanides en milieu NaNO3 0,1 M et une augmentation de 

l’adsorption de Eu(III) et Lu(III) en milieu Ca(NO3)2 1 M. Comme discuté dans le chapitre III, la 

silice MCM-C272(0,6)-LI(0,6) présente une sélectivité entre les ions des lanthanides 

intéressante à un pHeq=2,7. En effet, les ions Eu(III) et Lu(III) sont extraits respectivement à 

85% et 100% alors que La(III) à seulement 3,5%.  

La Figure 4.1 montre le faible impact du milieu d’adsorption (NaNO3 0,1 M ou Ca(NO3)2 

1M) sur l’adsorption de la silice MCM-C272(0,6)-LI(0,6). 5% du La(III), 71% de Eu(III) et 100% 

du Lu(III) sont extraits et la sélectivité entre les ions des lanthanides est préservée dans ces 

milieux avec une capacité d’adsorption de 0,6 mg.g-1 pour La(III), 9 mg.g-1 pour Eu(III) et 13 

mg.g-1 pour Lu(III). Cette faible dépendance au milieu d’étude sur l’adsorption peut s’expliquer 

par le fait que ce phénomène d’adsorption n'est dû qu’à la présence du Cyanex 272 et du LI 

imprégnés dans la silice. Guimarães et al.[14] ont étudié l'extraction liquide-liquide du calcium 

avec le Cyanex 272 et n'ont observé aucune extraction de cet élément, quel que soit le pH de 

la solution aqueuse. 

En dispersant la silice MCM-C272(0,6)-LI(0,6) dans l’alginate, la capacité est réduite quel 

que soit le milieu (NaNO3 0,1 M et Ca(NO3)2 1 M). Par contre, la sélectivité entre les ions des 

lanthanides est perdue en milieu NaNO3 0,1 M. Cette perte de sélectivité peut s’expliquer par 

la présence des groupes carboxyliques de l’alginate qui ne sont pas sélectifs et jouent un rôle 

dans le mécanisme d’échange d’ions lors de l’adsorption des ions lanthanides [15]. Cette 

sélectivité est toutefois en partie conservée en présence de Ca(NO3)2 1 M. Comme montré 

précédemment par Mohammedi et al. [6], la présence d'une concentration élevée de Ca(II) en 

solution (1 mol.L-1) inhibe fortement l'extraction de Ln(III) par les matériaux à base d'alginate 

ce qui permet de conserver une meilleure sélectivité entre les ions des lanthanides due à la 

silice. 
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Figure 4.52. Capacités d’adsorption d’un mélange équimolaire La(III), Eu(III) et Lu(III) par les différentes billes d’alginate avec ou sans silice 

imprégnée et comparaison avec MCM-C272(0,6)-LI(0,6). Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 total=3 mM, T=298 K, temps de contact : 3 h, 

Vsolution/msolide sec=50 mL.g-1. 
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La valeur du pH varie au cours du processus d’adsorption. L’extraction des ions lanthanides 

par la silice imprégnée entraîne une diminution du pHini. Cette diminution du pH confirme 

l’interaction entre l’ion lanthanide et l’extractant C272 qui induit la libération d’ions H+ dans la 

solution aqueuse, phénomène déjà discuté dans le chapitre III. Par contre, cette diminution du 

pH est moins importante avec les matériaux hybrides d’alginate et silice imprégnée qu’avec la 

silice imprégnée seule. Par ailleurs, pour les billes sans silice le pH augmente légèrement en 

milieu NaNO3 ou reste stable en milieu Ca(NO3)2. Les groupements carboxyliques de l’alginate 

gélifié sont liés au calcium ou baryum en fonction du type de bille étudié. Pour les billes sans 

silice (ALG_Ca et ALG_Ba), l’augmentation du pH au cours de l’adsorption peut être expliquée 

par des réactions d’échange entre les cations H+ de la solution et ces groupements carboxyliques. 

Dans les matériaux hybrides ce phénomène peut contrebalancer les échanges de H+ de 

l’extractant C272 présent dans la silice imprégnée qui entrainent la réduction du pH, mais de 

façon moins significative que pour la silice seule. Les Équations 4.1 et 4.2 ainsi que la Figure 4.2 

schématisent la structure de la bille d’alginate contenant de la silice imprégnée et les échanges 

ioniques qui peuvent avoir lieu. 

Ca2+(COO-)2 alg + Na+aq + H+aq ↔Ca2+aq + (Na+,H+)(COO-)2 alg   

 Équation 4.22 

2 Ca2+(COO-)2 alg + Ln3+aq + H+aq ↔2Ca2+aq + (Ln3+,H+)(COO-)4 alg  

 Équation 4.23 

Contrairement à la silice MCM-C272(0,6)-LI(0,6), l’adsorption des ions lanthanides par les 

billes contenant de l’alginate est fortement impactée par la présence du calcium en solution, 

indépendamment du cation de gélification. Pour les billes d’alginate seul, en milieu Ca(NO3)2 1 

M, les capacités d’adsorption sont réduites à plus de 86% pour les trois ions en comparaison avec 

le milieu NaNO3 0,1 M. Ces capacités pour les trois ions sont autour de 7 mg par gramme de billes 

sèches pour ALG_Ca et ALG_Ba alors que les valeurs obtenues en milieu NaNO3 0,1 M montrent 

des valeurs d’adsorption beaucoup plus importantes (entre 24,7 et 35,7 mg.g-1). Ces observations 

montrent que la présence d’une quantité importante d’ions Ca2+ dans le milieu d’extraction 

diminue la quantité adsorbée d’ions lanthanides. Cette diminution est due à la compétition entre 

les ions Ca(II) et les Ln(III) par les groupements carboxyle de l’alginate. 

L’impact du milieu sur les billes ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3) gélifiées dans Ca et Ba 

est moins important pour  Eu(III) et Lu(III) par rapport à La(III). Une réduction de moins de 20% 

de la capacité d’adsorption de Eu(III) et Lu(III) dans le milieu Ca(NO3)2 1 M en comparaison au 

milieu NaNO3 0,1 M est observé (par exemple pour ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6)_Ca: réduction 

de 7,3 à 5,7 mg.g-1 pour Eu(III)). Pour La(III), la capacité d’adsorption de 6,6 mg.g-1 obtenue (en 

milieu NaNO3 0,1M) est réduite à 2,1 m.g-1 en milieu Ca(NO3)2 1M. Eu(III) et Lu(III) sont adsorbés 

respectivement à 5,8 et 6,5 mg.g-1 par ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca et à 6,1 et 6,7 mg.g-

1 par ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ba en milieu Ca(NO3)2 1 M. Mohammedi et al. [6] dans 

son étude de pH a montré que pour le matériaux hybride ALG@MCM-C272(0,46) en milieu 

Ca(NO3)2 1 M l’adsorption du lanthane est bien inférieure à celle de Eu(III) et du Lu(III) à pHeq < 3 

avec un comportement intermédiaire du pH entre la MCM-CI272(0,46) et l’alginate (Annexe C, 

Figure 6). 
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Figure 4.53.Schéma représentant les échanges ioniques possibles entre les acides 
carboxyliques de l’alginate et les ions présents en solution. 

Dans les matériaux hybrides l’adsorption des ions lanthanides par les groupements 

fonctionnels de l’alginate est réduite en présence d'une concentration élevée de Ca(II) en 

solution (1 M), mais la sélectivité entre les ions des lanthanides de la silice MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 

avec une plus faible adsorption du La(III) est retrouvée dans ces matériaux. Les billes gélifiées 

avec Ba et Ca présentant des propriétés similaires dans ce milieu riche en calcium. De plus, 

aucune différence dans la tenue des billes n’a été observée tout au long des essais. L’utilisation 

des billes gélifiées dans BaCl2 ne présente alors que peu d’intérêt vu son coût et sa toxicité [16–

18] plus importants que ceux de CaCl2. Le matériau choisi pour la suite des études sont les billes 

ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca. Les études suivantes seront réalisées en milieu Ca(NO3)2 

1 M pour conserver une sélectivité entre les ions des lanthanides ainsi qu’une bonne tenue des 

billes. 

4.2.2 Influence du pHini sur l’adsorption des ions 
Le pH est considéré comme un des paramètres les plus importants du processus 

d'adsorption car il peut affecter non seulement la charge de la surface de l'alginate, mais 

également les propriétés d’adsorption des ions lanthanides par la silice imprégnée, comme déjà 

abordés dans le chapitre III. L’influence du pHini de la solution aqueuse sur les capacités 

d’adsorption des ions lanthanides dans un mélange équimolaire par les billes ALG@MCM-

C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca dans un milieu Ca(NO3)2 à 1 M est illustré dans la Figure 4.3. Cette 

étude a été réalisée pour vérifier si une diminution du pH initial d’adsorption pourrait favoriser 

la séparation de La(III) des autres ions, comme observé dans le chapitre III pour les études avec 

la silice imprégnée MCM-CI272(0,46) non dispersée dans l’alginate. 
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Figure 4.54. Capacités d’adsorption d’un mélange équimolaire La(III), Eu(III) et Lu(III) par 

ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca en fonction du pH initial. Conditions expérimentales : 
[Ln(III)]0 total=3 mM, T=298 K, temps de contact : 24 h, milieu : Ca(NO3)2 1 M, Vsolution/msolide 

sec=50 mL.g-1. 

L’adsorption de Eu(III) et Lu(III) par ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca est peu 

influencée par la variation du pHini de la solution. Cependant, l’adsorption de La(III), qui est l’ion 

faiblement adsorbé par ces billes, est plus impactée par la diminution du pHini où une réduction 

de 60% de la capacité d’adsorption a été montrée entre le pHini=3 et le pHini=1,6. À pHini=1,6, 

seulement 0,9 mg.g-1 de La(III) sont adsorbés alors que 6,2 mg.g-1 de Eu(III) et 7,1 mg.g-1 de Lu(III) 

sont adsorbés dans le même essai, ce qui permet d’augmenter la sélectivité Eu(III) et Lu(III) vis-

à-vis de La(III). 

La réduction de la capacité d’adsorption de La(III) à faible pHini est en lien avec la sélectivité 

de la silice MCM-C272(0,6)-LI(0,6) qui, comme montré dans le chapitre III, n’adsorbe pas cet ion 

à une valeur de pH inférieure à 2,9 en milieu NaNO3 0,1M. Cela est confirmé par le résultat de 

l’expérience présentée dans la Figure 4.4 réalisée avec des billes hybrides d’alginate préparées 

avec de la silice non imprégnée (ALG@MCM-B (1:3)) dans le même rapport alginate/silice que 

celui du matériau ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3) et à pHini proche de 1,6, condition où la 

sélectivité entre La(III) d’une part et Eu(III)/Lu(III) d’autre part est la meilleure (Figure 4.3). 

La capacité d’adsorption des trois ions par les billes ALG@MCM-B (1:3) à pHini=1,5 est très 

faible : 0,7 mg.g-1 pour La(III) et Eu(III) et 0,4 mg.g-1 pour Lu(III). Ces faibles valeurs d’adsorption 

sont attendues vue l’absence de sites actifs pour l’adsorption des lanthanides de la silice non 

imprégnée, décrit dans le chapitre III. L’alginate a également une faible adsorption à bas pHini. 

Mohammedi et al. [6] dans son étude de pH a montré que ALG_Ca en milieu Ca(NO3)2 1 M 

adsorbe moins de 10% des lanthanides d’une solution de concentration 0,3 mmol.L-1 à pH < 2,5.  
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Figure 4.55. Capacités d’adsorption d’un mélange équimolaire La(III), Eu(III) et Lu(III) par 

ALG@MCM-B (1:3)_Ca. Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 total=3 mM, T=298K, temps de 
contact : 24 h, pHini=1,5, milieu : Ca(NO3)2 1 M, Vsolution/msolide sec =50 mL.g-1. 

 

4.2.3 Recherche d’un éluant pour la désorption des ions lanthanides 
La régénération des adsorbants est importante d’un point de vue économique non 

seulement pour sa réutilisation, mais aussi pour la récupération des ions lanthanides adsorbés. 

Pour l’étude de désorption, une première étape d’adsorption d’un mélange équimolaire d’ions 

lanthanides avec les billes ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca a été réalisée à pHini=2 dans les 

mêmes conditions que les tests précédents. Huit conditions d’élution ont été évaluées. Un test 

d’adsorption est réalisé avant contact avec chaque éluant. La moyenne des pourcentages 

d’adsorption de ces huit échantillons est présentée dans la Figure 4.5. 

Les ions Lu(III) et Eu(III) sont adsorbés respectivement à 100% et 96% alors que l‘ion La(III) 

n’est retenu qu’à 28% (Figure 4.5). La forte affinité des billes pour les ions Eu(III) et Lu(III) a été 

observée avec les capacités d’adsorption respectivement de 6,7 et 6,9 mg.g-1. 
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Figure 4.56. Moyenne des pourcentage d’adsorption de La(III), Eu(III) et Lu(III) dans un 

mélange équimolaire par des billes hybrides d’alginate-silice ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 
(1:3)_Ca. Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 total=3 mM, T=298 K, temps de contact : 24 h, 

pHini=2, milieu : Ca(NO3)2 1 M, Vsolution/msolide sec =50 mL.g-1. 

La désorption des ions lanthanides est fréquemment réalisée avec une solution acide [19] 

ou un agent complexant [20]. Dans cette étude, la désorption des ions lanthanides a été réalisée 

avec différents éluants : l’acide phosphorique (H3PO4), l’acide nitrique (HNO3) et l’acide 

hydroxyéthyléthylènediaminetriacétique (HEDTA) (agent complexant) à différentes 

concentrations pour déterminer l’éluant le mieux adapté non seulement en terme de 

pourcentage de désorption mais aussi vis-à-vis de l’état du matériau après cette étape. Le choix 

de l’agent HEDTA pour la désorption des ions lanthanides est basé sur la littérature qui 

mentionne l’affinité entre les ions lanthanides et cet agent complexant [21]. Comme démontré 

dans des études précédentes du laboratoire [22, 23], l’ajout de calcium dans l’éluant de 

désorption est nécessaire afin de maintenir leur forme aux billes d’alginate. En effet des échanges 

d’ions ont lieu au sein des billes, notamment avec l’ion H+ quand les solutions acides sont utilisées 

comme éluant. Ainsi, 0,1 ou 1 M de Ca(NO3)2 ont été ajoutés aux éluants lors des expériences de 

désorption.  

Les pourcentages de désorption des lanthanides sont présentés dans la Figure 4.6. Ces 

données peuvent être comparées directement puisque la concentration initiale en Ln(III) et la 

quantité adsorbée lors de la première adsorption sont similaires. 

Les études de désorption en milieu Ca(NO3)2 0,1 M montrent globalement une faible 

élution des ions lanthanides pour tous les éluants testés. Une augmentation de la concentration 

d’acide nitrique entraîne toutefois une quantité plus importante d’ions désorbés. Par exemple, 

Eu(III) n’est pas désorbé avec HNO3 0,01 M alors qu’une désorption de 23% est observée avec 

HNO3 0,1 M en cohérence avec l’effet du pH sur l’adsorption de Eu(III) : à pHeq=2, la solution de 

Eu(III) 0,33 mmol.L-1 est adsorbée à 90% tandis qu’à pHeq=1, il n’y a pas d’adsorption pour Eu(III). 

42% de La(III) et 2% de Lu(III) sont également désorbés dans ce milieu HNO3 0,1 M. Ces résultats 

indiquent qu’à pH 2, il est envisageable de désorber sélectivement La(III) et qu’ensuite 
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l’augmentation de la concentration en acide pourra favoriser la désorption des ions Eu(III) et 

Lu(III). En revanche, l’augmentation de la concentration de Ca(NO3)2 de 0,1 à 1 M avec HNO3 0,01 

M ne favorise pas la désorption d’aucun des trois ions Ln(III). L’élution des ions reste faible pour 

La(III) (au tour de 20%) et inexistante pour Eu(III) et Lu(III). Par contre une augmentation de la 

concentration en HNO3 en milieu Ca(NO3)2 1 M favorise la désorption de ces ions. Les 

pourcentages de désorption de La(III), Eu(III) et Lu(III) augmentent pour atteindre respectivement 

60%, 87% et 91% avec HNO3 1 M et 64%, 89% et 92% avec HNO3 2,5 M. L’efficacité de HNO3 

comme désorbant pour les ions lanthanides avait déjà été rapportée dans la littérature [24, 25]. 

De plus, la présence de calcium à 1 M dans ces concentrations plus élevées en acide garantit le 

maintien de la forme des billes sans perte de silice.  

 
Figure 4.57. Pourcentage de désorption de La(III), Eu(III) et Lu(III) dans un mélange 

équimolaire par des billes hybrides d’alginate-silice ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca par 
différents éluants. Conditions expérimentales : La(III)adsorbé=0,2 mM, Eu(III)adsorbé=0,9 
mM, Lu(III)adsorbé=0,8 mM, T=298 K, temps de contact : 24 h, Vsolution/msolide sec =50 mL.g-1. 

L’agent complexant HEDTA est moins performant que l’acide nitrique, avec des 

pourcentages de désorption respectivement de 31%, 13% et 0% pour La(III), Eu(III) et Lu(III) pour 

HEDTA 0,1 M en milieu Ca(NO3)2 0,1 M avec une légère augmentation observée pour HEDTA 1 M 

en milieu Ca(NO3)2 1 M (48% pour La(III), 19% pour Eu(III) et 14% pour Lu(III)). Ces observations 

peuvent être expliquées par l’affinité entre HEDTA et les ions Ca2+, déjà mentionnées dans la 

littérature[26], et qui peut provoquer une compétition entre les ions Ca2+ et les ions des 

lanthanides. Cette compétition limite la désorption des lanthanides par HEDTA.  

La(III) est désorbé par les différents éluants, cela peut être lié à la plus faible affinité de cet 

ion par le matériau. Ces résultats sont à prendre avec précautions car dans les conditions 

expérimentales de cette étude, La(III) est moins adsorbé (28%, Figure 4.5). Une première étape 

de séparation sélective de La(III) est possible avec HNO3 0,01 M en milieu Ca(NO3)2 0,1 M, mais 

la quantité d’éluant nécessaire doit être déterminée ainsi que le facteur de concentration lors de 

la désorption, car même s’il est désorbé seule, moins de 20% de La(III) est libéré. Une 
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amélioration de cette performance peut être espérée en mode dynamique pendant lequel un 

renouvèlement de l’éluant en continu et donc du pH a lieu dans la colonne. 

HNO3 1 M en milieu Ca(NO3)2 1 M est l’éluant le plus adapté pour régénérer le matériau 

hybride ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca. La bille garde sa forme et peut être réutilisée sans 

perte de silice. Cet éluant s’avère plus économique car il utilise moins d’acide avec des 

pourcentages de désorption proches de ceux de l’acide 2,5 M. 

4.3.  Utilisation des billes hybrides alginate/silice pour l’adsorption des ions 

lanthanides en mode dynamique : premier test de faisabilité  
Les résultats obtenus en mode « batch » ont permis de cibler les conditions expérimentales 

pour la réalisation d’un test en mode dynamique. Une colonne (8,3 cm de hauteur de lit et 2,6 

cm de diamètre interne) est remplie de billes ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca (2,6 g 

d’adsorbant sec) et alimentée en flux continu ascendant à 0,47 mL.min- 1 par une solution 1 mM 

d’un mélange équimolaire de Lu(III), Eu(III), et La(III) préparée dans un milieu Ca(NO3)2 1 M. La 

quantité d’adsorbant et le débit ont été déterminés précédemment dans l’étude réalisée par 

Mohammedi et al.[6]. De plus, cette précédente étude avait été réalisée avec des solutions 

mono- ou tri-élémentaires en lanthanides à pHini=6. Dans le présent travail une étude multi-

élémentaire à pHini=3,0 a été menée avec l’objectif d’améliorer la sélectivité entre La(III) d’une 

part et Eu(III)/Lu(III) d’autre part en jouant sur ce pHini, comme observé lors des tests en « batch 

» (Figure 4.3). 

La Figure 4.7 présente l’image obtenue par microscopie électronique à balayage d’une 

coupe de la bille hybride ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca utilisée pour les essais en 

continu. La bille a été lyophilisée avant d'être observée au microscope. Après la lyophilisation 

(Figure 4.7), la bille perd en partie sa forme sphérique avec l’apparition d’irrégularités de surface 

probablement dues au séchage. La lyophilisation contribue à diminuer l'effet des forces 

capillaires pendant l'étape de séchage, mais pas suffisamment pour maintenir la forme sphérique 

des billes d'origine. L'incorporation de la silice MCM-C272(0,6)-LI(0,6) conduit à une sphère 

compacte dans laquelle les particules micrométriques de la silice remplissent les feuillets de 

l’alginate (ces feuillets sont observables dans l’Annexe C ,Figure 7 de la microscopie de la bille 

d’alginate sans silice). Le rapport alginate/silice maximal de (1:3) est optimal pour augmenter la 

rigidité et la résistance mécanique de la bille sans perte de silice. Ces propriétés sont favorables 

pour l'utilisation de ce matériau en colonne. 
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ALG@MCM-C272(0,6)-

LI(0,6) humides 

 

 

ALG@MCM-C272(0,6)-

LI(0,6) lyophilisées 

Figure  4.58. Photographie des billes humides et lyophilisées à gauche et image MEB d'une 
coupe transversale d'ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3) lyophilisée à droite. 

Les courbes de percée obtenues avec les billes ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca 

illustrant le rapport de concentration (C/C0) en fonction du temps (t) sont présentées dans la 

Figure 4.8. La variation du pH a également été suivie. Les différents paramètres extraits de ces 

courbes de percée sont présentés dans le Tableau 4.2.  

 

Figure 4.59. Courbes de percée de l’adsorption d’un mélange équimolaire La(III), Eu(III) et 
Lu(III) par ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca. Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 total=1 
mM, T=298 K, Hcolonne=8,3 cm, dinterne=2,6 cm, Q=0,47 mL min−1, pHini=3,0, milieu : Ca(NO3)2 1 

M, msolide sec=2,6 g.. 
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Tableau 4.2. Paramètres des courbes de percée de l’adsorption des lanthanides par les billes 
ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3)_Ca. 

C0  

(mmol.L-1) 

tr 

(min) 

0,38 La(III) 402 

0,39 Eu(III) 662 

0,37 Lu(III) 862 

tr : temps de rupture et qu : capacité d’adsorption à la rupture déterminés à C=0,05 C0 

La courbe du La(III) a une allure en forme de « S » avec la présence du point de rupture 

(trLa=402 min et quLa=4,2 mg.g-1), de la percée et du palier correspondant à la saturation du 

matériau. Pour Eu(III) et Lu(III), la rupture est observée respectivement à trEu=662 min avec 

quEu=7,3 mg.g-1 et trLu=862 min avec quLu=10,4 mg.g-1. Le palier de saturation du matériau n’a pas 

été obtenu pour ces ions ce qui confirme l’affinité plus importante des billes pour ces deux 

lanthanides comme observée avec La en mode « batch ». Ce comportement de La(III) peut être 

mis en parallèle dans un premier temps, avec l’augmentation du pH à des valeurs qui 

correspondent à une adsorption efficace des trois lanthanides, La(III) compris, puis avec la chute 

de pH observée lors de la percée de La(III) jusqu’à des valeurs auxquelles son adsorption sur la 

silice imprégnée ne se fait plus (pH=2,3) alors que l’adsorption des deux autres lanthanides plus 

lourds est toujours possible (Figure 4.8). L’augmentation du pH observée pour les premiers 

volumes percolés peut s’expliquer soit par l’échange de Ca2+ liés initialement aux groupements 

carboxyliques de l’alginate avec les protons de la solution accompagnant un échange par les 

lanthanides (Équation 4.2), soit par un échange de H+ de la solution avec le cation de LI ce qui n’a 

pas été observé en « batch ». 

D’autres auteurs ont également observé une adsorption plus faible du lanthane en 

comparaison à d’autres lanthanides. Galunin et al. [27], travaillant avec des argiles du type 

smectite en milieu calcique, ont montré que le coefficient de distribution lors de l’extraction de 

La(III) était systématiquement inférieur à celui de Lu(III). Texier et al. [28] ont observé que les 

ions Eu(III) et Yb(III) étaient préférentiellement adsorbés par rapport aux cations de La(III) par 

Pseudomonas aeruginosa immobilisée dans un gel de polyacrylamide. La courbe de percée 

obtenue pour l’adsorption de La(III) à partir d’une solution multi-élémentaire était caractérisée 

par la présence d'un « overshoot » (la C/C0 > 1, la concentration à la sortie dépassait la 

concentration à l'entrée). Ce dépassement démontre la préférence pour les ions Eu(III) et Yb(III) 

qui, lors de leur passage dans le lit fixe, provoquent la désorption de La(III) préalablement 

adsorbé. Dans ce travail, ce comportement n'a pas été observé, indiquant une différence 

d'affinité du matériau hybride moins importante entre les lanthanides. 

Cette première expérience en mode continu montre qu’il serait possible de séparer La(III) 

de Eu(III) et Lu(III) avec ces billes hybrides alginate/silice, mais d’autres études sont nécessaires 

pour conclure sur l’applicabilité de ces billes hybrides en mode continu. Le débit de la solution et 

la hauteur du lit pourraient être adaptés afin d’obtenir des courbes de percée plus verticales, 
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représentatives d’un meilleur transfert de matière, pour Eu(III) et Lu(III). La diminution du pHini 

pourrait favoriser encore la séparation du La(III) des autres ions et permettrait d’envisager une 

séparation sélective pour cet ion. Enfin, l’éluant défini lors des études en « batch » devrait être 

testé en continu et des cycles d’adsorption/désorption permettront d’évaluer la recyclabilité du 

matériau. 

 

4.4. Conclusions du chapitre IV 
Des billes d’alginate (ALG) et des billes hybrides alginate/silice imprégnée (ALG@MCM-

C272(0,6)-LI(0,6)) ont été préparées en dispersant les silices mésoporeuses imprégnées dans le 

biopolymère alginate. Les matériaux obtenus ont ensuite été utilisés pour l’extraction des ions 

lanthanides dans un mélange équimolaire de La, Eu et Lu. Les résultats ont été comparés à ceux 

déterminés avec la silice imprégnée sans alginate. 

La silice imprégnée présente une forte capacité d’adsorption des ions lanthanides dans les 

systèmes complexes, tels que ceux présentant une forte concentration en ions calcium (1 M de 

Ca(NO3)2) contrairement à l’alginate qui perd considérablement sa capacité d’adsorption dans ce 

milieu. Par contre, la silice ne peut être utilisée en l’état en mode dynamique car elle serait à 

l’origine du colmatage de la colonne ainsi que d’une perte de charge importante dans le système. 

Le matériau hybride est alors un bon compromis pour une utilisation de ces matériaux en mode 

continu. Le milieu de gélification (CaCl2 et BaCl2) n’a pas modifié l’adsorption des lanthanides par 

le matériau hybride ALG@MCM-C272(0,6)-LI(0,6) (1:3). La diminution du pHini permet de réduire 

le pourcentage d’extraction des ions La(III) et d’augmenter la sélectivité des billes hybrides. 

Concernant la désorption, HNO3 1 M en milieu 1 M de Ca(NO3)2 est l’éluant qui présente le 

meilleur compromis entre la capacité de désorption et l’économie de produits chimiques. 

Le matériau contenant de la silice dans la matrice d’alginate produit donc un adsorbant 

pour les TRs qui tire parti des propriétés mécaniques du biopolymère et des propriétés chimiques 

de la silice mésoporeuse imprégnée. Ces caractéristiques permettent son utilisation en mode 

continu pour la pré-concentration des ions lanthanides à partir des solutions diluées. La première 

expérience réalisée en continu montre la nécessité de mieux maîtriser les variations du pH au 

cours de percolation de la solution à travers le lit des billes hybrides avant de pouvoir envisager 

leur application à la séparation des lanthanides. 
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Les terres rares (TRs) possèdent des propriétés optiques, luminescentes et magnétiques 

remarquables qui entraîne leurs utilisations dans de nombreuses technologies. La demande 

croissante en ces éléments, les coûts élevés et les contraintes environnementales liés à leur 

exploitation à partir des ressources primaires ainsi que le monopole de certains pays sur leur 

production rendent leur approvisionnement difficile. Ceci a conduit l'Union Européenne à les 

classer parmi les matières premières critiques. Il est donc nécessaire de développer des systèmes 

d’extraction et de séparation des ions lanthanides à partir de ressources secondaires. 

L’objectif principal des travaux présentés dans cette thèse a donc été de développer un 

matériau adsorbant à base de silices mésoporeuses de type MCM-41 ayant des propriétés 

d’extraction pour les ions lanthanides, pour piéger ces éléments à l’état des traces en 

recherchant une forte sélectivité dans l’objectif d’une séparation entre les ions lanthanides. 

Un état de l’art réalisé sur les propriétés des ions lanthanides, les techniques d’extraction 

et de séparation de ces ions et en particulier l’adsorption, ainsi que les matériaux adsorbants et 

les molécules extractantes les plus couramment utilisés a permis de construire une stratégie pour 

mener à bien ces travaux. Le choix s’est porté sur la silice MCM-41 fonctionnalisée par 

imprégnation de différentes fractions molaires de Cyanex 272 (C272). De plus, le rôle des liquides 

ioniques (LI) dans l’amélioration de l’efficacité de l’extraction ainsi que de la sélectivité des 

ligands déjà observée en extraction liquide-liquide, a été évalué dans cette étude d’extraction 

solide-liquide. Les silices ont été imprégnées par voie humide soit avec 0,4 ou 0,6 mmol.g-1 de 

ligand C272 seul, soit avec ces mêmes quantités de C272 en présence de 0,4 ou 0,6 mmol.g-1 de 

LI [C8mim][NTf2]. Les propriétés structurales, texturales, et morphologiques ont été 

déterminées par différentes techniques de caractérisation (DRX, isothermes d’adsorption-

désorption de l’azote à 77K, MEB et MET, EDX et IR-TF) et ont ainsi permis de décrire tous les 

matériaux synthétisés (fonctionnalisés ou non). Ces techniques ont révélé une structure 

hexagonale de la silice MCM-41 dotée d’une surface spécifique (SBET) de 1125 m2.g-1, un volume 

poreux (VP) de 0,6 cm3.g-1 et un diamètre des pores (DBJH) de 25 Å. La structure globale de la silice 

MCM-41 ainsi que sa morphologie ont été conservées après imprégnation de C272 et/ou LI. 

Cependant, une diminution de SBET, VP et DBJH a été observée au fur et à mesure que la quantité 

des composés imprégnés augmente indiquant que l’imprégnation s’est bien produite à l’intérieur 

de la porosité du solide. 

Une fois les matériaux synthétisés, ils ont tout d’abord été utilisés pour l’adsorption des 

ions Eu(III). Cette étude, réalisée en mode « batch », a permis de définir les propriétés 

d’adsorption de ces ions par les différents matériaux en mettant l’accent sur l’effet de l’ajout de 

C272 et de LI. Alors qu’avec la silice non fonctionnalisée l’extraction des ions Eu(III) est 

négligeable, la présence de C272 dans la silice permet une extraction totale à un pHeq supérieur 

à 2,6 pour des concentrations initiales en Eu(III) de 50 mg.L-1. Avec 0,4 mmol.g-1 de C272 et en 

présence de 0,4 ou 0,6 mmol.g-1 de LI, la capacité maximale du matériau reste inchangée même 

si on observe un léger déplacement du pH d’extraction vers des valeurs plus élevées. Avec une 

quantité plus importante de ligand (0,6 mmol.g-1 de C272), la présence de LI conduit au contraire 
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à une diminution du pH d’extraction. Ainsi, les performances de l’extraction des ions Eu(III) 

dépend à la fois de la présence de LI mais également des teneurs en C272 dans la silice. De plus, 

la présence de LI influe sur la cinétique d'extraction de Eu(III), une extraction plus rapide ayant 

été observée pour les matériaux contenant le LI dans les conditions expérimentales de l’étude.  

L’adsorption des ions Eu(III) peut être mise en compétition avec celle des ions divalents et 

trivalents susceptibles d’être présents dans les mêmes ressources. Les propriétés d’extraction de 

ces matériaux pour certains ions métalliques, Fe(III), Zn(II), Co(II) et Ni(II), ont donc été étudiées 

pour évaluer la compétitivité entre les ions Eu(III) et ces interférents potentiels et définir l’ordre 

de sélectivité des adsorbants. L’impact de la présence de Fe(III) a été évalué avec un mélange 

équimolaire Eu(III)/Fe(III). En contact avec MCM-C272(0,4)-LI(0,4) l’extraction totale du Fe(III) a 

été observée à pHeq=1,8. À ce pH, les ions Eu(III) ne sont pratiquement pas extraits (~ 3%) ce qui 

permettrait la séparation de ces éléments en ajustant le pH de la solution. Une étude avec un 

mélange équimolaire Eu(III)/Zn(II)/Ni(II)/Co(II) a été réalisée à pHeq=3,1. En contact avec MCM-

C272(0,4)-LI(0,4), les ions Eu(III) et Zn(II) sont extraits à ~ 97% tandis que Co(II) et Ni(II) sont peu 

extraits : 4% pour Co(II) et 7% pour Ni(II), preuve d’une certaine sélectivité de ces matériaux pour 

Eu(III) vis-à-vis de Co(II) et Ni(II). 

La sélectivité entre les ions des lanthanides des différents matériaux synthétisés a été 

également évaluée avec La(III), Eu(III) et Lu(III), trois lanthanides choisis pour représenter 

traditionnellement les terres rares légères (La), intermédiaires (Eu) et lourdes (Lu). L’effet de 

l’imprégnation sur le pHeq, le temps nécessaire à l’adsorption et la capacité d’adsorption des trois 

lanthanides ont été étudiés. Il a été montré que le pH d’extraction des lanthanides est plus 

important quand le rayon ionique augmente et dépend des fractions molaires de LI imprégné. Le 

matériau MCM-C272(0,6)-LI(0,6) adsorbe La(III) totalement à pHeq supérieur à 4 alors que 

l’adsorption de Eu(III) et Lu(III) est totale à des pHeq plus faibles (respectivement pHeq supérieurs 

à 2,2 et 1,4). En comparant ces résultats avec ceux obtenue pour MCM-C272(0,6) (pHeq supérieur 

3 pour La(III), 2,5 pour Eu(III) et 1,6 pour Lu(III)), on constate que l’écart entre le pH d’extraction 

de Eu(III) et de La(III) augmente en présence de LI. À pHeq=2,9, le facteur de séparation β(Eu/La) 

obtenu est de 1382 en présence du LI. Une séparation de La(III), l’ion le plus léger, des deux autres 

lanthanides serait donc envisageable avec ce solide.  

Pour une utilisation de ces matériaux en mode dynamique pour le traitement de volumes 

importants d’effluents, la forme granulaire n’est pas adaptée car leur faible granulométrie 

provoque une forte perte de charge lors de leur mise en colonne. Une étape de mise en forme 

du matériau a donc été nécessaire. Le choix s’est orienté vers la dispersion de la silice dans le 

biopolymère alginate. Cette mise en forme a permis l’obtention de billes sphériques uniformes 

ayant une géométrie bien adaptée pour l’étude en colonne et alliant les propriétés mécaniques 

du biopolymère et les propriétés chimiques de la silice mésoporeuse imprégnée. Afin d’optimiser 

les conditions d’utilisation de ces billes, l’influence de certains paramètres (milieu de gélification, 

milieu d’adsorption, pH initial (pHini), conditions de désorption) a été étudiée en mode « batch ». 

L’utilisation d’un milieu de gélification BaCl2 au lieu de CaCl2 ne modifie pas les propriétés 

d’adsorption des lanthanides par le matériau hybride alginate-silice : ALG@MCM-C272(0,6)-

LI(0,6) (1:3). La diminution du pHini permet de réduire le pourcentage d’extraction des ions La(III) 
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et d’augmenter la sélectivité des billes hybrides. Concernant la désorption, HNO3 1 M en milieu 

Ca(NO3)2 1 M est l’éluant qui présente le meilleur compromis entre la capacité de désorption et 

l’économie de produits chimiques. Enfin, une première expérience réalisée en mode dynamique 

a montré la faisabilité du système même si des ajustements tels qu’une meilleure maîtrise des 

variations du pH au cours de la percolation de la solution à travers le lit des billes hybrides restent 

toutefois nécessaires avant de pouvoir envisager leur application à la séparation des lanthanides 

sur des solutions réelles. 

Tous les travaux présentés dans ce manuscrit permettent de mettre en évidence des 

aspects originaux tant sur la conception des matériaux (imprégnation de silices par un ligand et 

un LI) que sur la mise en forme de ces silices (dispersion dans un biopolymère) et leur étude en 

colonne. Certaines perspectives de ces études doivent toutefois être considérées pour pouvoir 

finaliser le développement d’un procédé innovant, efficace et sélectif pour les ions lanthanides 

comme : 

- une compréhension approfondie des mécanismes d’extraction ainsi que du rôle joué par 

le LI  

- des optimisations et des améliorations concernant la mise en œuvre du procédé  

Une fois qu’un système aura été optimisé en mode dynamique, celui-ci pourra être 

appliqué sur d’autres ions de la série des lanthanides mais aussi sur des effluents réels.  

Les travaux menés pendant ces trois années de recherche constituent une preuve de concept 

innovante dans laquelle il reste toutefois beaucoup d’aspects à développer et optimiser. 
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Annexe A - Chapitre II 

A.1. Structure et propriétés physico-chimiques de Cyanex 272 (C272) 

 

Tableau 1. Structure et propriétés physico-chimiques de C272. 

 
Acide bis(2 4 4-triméthylpentyl)phosphinique 

Propriétés 

Formule brute : C16H35O2P Masse molaire : 290 g/mol 

Solubilité de C272 dans H2O : 
pH=2,6 : 16 µg.mL-1 

pH=3,7 : 38 µg.mL-1 

Viscosité : 142 cP à 25°C  

Densité : 0,91 g.cm-3 

 

B.2. Structure et propriétés physico-chimiques du liquide ionique (LI) 

Tableau 2. Structure et propriétés physico-chimiques du LI à base d'imidazolium  
[C8mim]+[NTf2]-[429]. 

 

 

 

 

 

1-Méthyl-3-n-octylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide 

Propriétés 

Formule moléculaire : C14H23F6N3O4S2 Masse molaire : 475,47 g/mol 

Solubilité de LI dans H2O: 0,182 % v/v Solubilité de H2O dans LI : 0,92 % v/v 

Viscosité : 104 cP à 25°C Densité : 1,31 g.cm-3 
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A.3. Distribution des ions lanthanides en fonction du pH 

  

 

 

Figure 1. Distribution des espèces La(III), Eu(III) et Lu(III) en fonction du pH. Conditions : 
[Ln(III)]0=50 mg.L−1 (0,30 mmol.L−1), T = 298 K, milieu : NaNO3 0,1 M. 

Selon les diagrammes de la Figure 1, à faibles valeurs de pH, les espèces libres (La3+, Eu3+ 

et Lu3+) prédominent et contribuent à plus de ~ 90% tandis que d'autres espèces telles que 

LnNO3
2+ co-existent. Les hydroxydes des ions lanthanides peuvent précipiter à partir de pH=8 

pour les ions La3+ et pH=6,5 pour les ions Eu3+ et Lu3+. 
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Annexe B - Chapitre III 

B.1. Pourcentages massiques des différents constituants de chaque matériau 

 

Tableau 3. Pourcentages massiques des différents constituants de chaque matériau 
synthétisé. 

Nom 

Pourcentage 

massique de MCM-41 

(%) 

Pourcentage 

massique de 

C272 

(%) 

Pourcentage 

massique de LI 

(%) 

MCM-41C 100 - - 

MCM-C272(0,4) 88 12 - 

MCM-C272(0,6) 83 17 - 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4) 69 12 19 

MCM-C272(0,4)-LI(0,6) 59 12 29 

MCM-C272(0,6)-LI(0,6) 54 17 29 

MCM-LI(0,4) 81 - 19 

 

B.2. Calculs théoriques des thermogrammes ATG 

Les profils ATG calculés pour les différents matériaux ont été obtenus en utilisant les profils 

de décomposition de C272 seul, de LI seul et du MCM-41C et en tenant compte de leurs 

pourcentages de charge massique dans chaque matériau. 

À 𝑢𝑛𝑒 𝑇𝑒𝑚𝑝é𝑟𝑎𝑡𝑢𝑟𝑒 𝑑𝑜𝑛𝑛é𝑒 ∶ 

𝑉𝑎𝑟𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙é𝑒 𝑝𝑜𝑢𝑟 𝑢𝑛 𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎𝑢 = 

% 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑖𝑞𝑢𝑒 𝑀𝐶𝑀 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎𝑢 × 𝑉𝑎𝑟𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝑀𝐶𝑀 𝑠𝑒𝑢𝑙  

+% 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑖𝑞𝑢𝑒 𝐶272 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎𝑢 × 𝑉𝑎𝑟𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝐶272 𝑠𝑒𝑢𝑙 

+% 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑖𝑞𝑢𝑒 𝐿𝐼 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎𝑢 × 𝑉𝑎𝑟𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝐿𝐼 𝑠𝑒𝑢𝑙 

B.3. Détermination de Tonset de LI d’après le thermogramme ATG 

Le thermogramme obtenu expérimentalement de LI seul est représenté dans la Figure 2 

avec détermination de Tonset.
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Figure 2. Thermogrammes de LI avec Tonset=340°C 

B.4. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) 

Les spectres IR-TF pour tous les matériaux MCM-41C, MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,6), 

MCM-C272(0,4)-LI(0,4), MCM-C272(0,4)-LI(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6) sont représentés dans 

la Figure 3. 

Figure 3. Spectres IR-TF de de la silice mésoporeuse calcinée non fonctionnalisée : MCM-41-C 
et les silices imprégnées : MCM-C272(0,4), MCM-C272(0,6), MCM-C272(0,4)-LI(0,4), MCM-

C272(0,4)-LI(0,6) et MCM-C272(0,6)-LI(0,6
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B.5. Précipitation de l’hydroxyde de Fe(III) 

𝐹𝑒3+ + 3 𝑂𝐻− ↔ 𝐹𝑒(𝑂𝐻)3,𝑠   Équation 1 

𝐾𝑠 = [𝐹𝑒3+][𝑂𝐻−]3 

avec [Fe3+]=0,00033 mol.L-1 et Ks (Fe(OH)3)=2,8 × 10-39 

[𝑂𝐻−] = √
𝐾𝑠

[𝐹𝑒3+]

3
=  2,04 × 10−12 mol.L-1 

[𝐻3𝑂+] =
10−14

0,00423
= 0,005 mol.L-1 

𝑝𝐻 = − log(0,005) = 2,3 

Les ions Fe(III) précipitent à partir de pH=2,3 dans les conditions expérimentales de cette 

étude. 

B.6. Propriétés d’adsorption de Zn(II) par les matériaux 

Ce résultat est une annexe des résultats montrés dans le Chapitre II, Partie 3.2.4. 

 
Figure 4. Pourcentages d’extraction de Zn(III) en solution mono-élémentaire par MCM-41C, 

MCM-C272(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,4). Conditions expérimentales : [Zn(II)]0=0,33 mmol.L-1, 
T = 298 K, temps de contact = 2 h, pHini=1,8, pHeq=1,9±0,1 milieu : NaNO3 0,1 M, Vsolution/msolide 

sec = 50 mL.g-1. 

Un pourcentage d’adsorption de Zn(II) d’environ 12% est obtenu avec les trois matériaux 

MCM-41C, MCM-C272(0,4) et MCM-C272(0,4)-LI(0,4).
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Annexe C - Chapitre IV 

C.1. Cinétique de l’extraction de Eu(III) par différents types des billes 

La cinétique de l’extraction des ions Eu(III) par les billes d’alginate humides (ALG H) et les 

billes humides hybrides alginate : silice imprégnée avec 0,46 mmol.g-1 C272 à différentes 

proportions : ALG@MCM-CI272(0,46) (1:1) H/ ALG@MCM-CI272(0,46) (3:1) H/ ALG@MCM-

CI272(0,46) (1:3) H a été étudiée par Mohammedi et al. [408] et les résultats sont représentés 

dans la Figure 5. 

 
Figure 5. Étude de la cinétique de l’extraction de Eu(III) en utilisant différentes quantités de 

silice dans le matériau hybride. Conditions expérimentales : [Eu(III)]0 total = 2,5 mM, T = 298 K, 
pHini=4,2, milieu : Ca(NO3)2 1 M, Vsolution/msolide sec = 50 mL.g-1. 

L’étude montre des profils cinétiques d’adsorption très similaires pour les matériaux dans 

les rapports alginate : silice (1:1) et (3:1) mais différents pour le matériau le plus chargé en silice 

(1:3) avec une cinétique plus lente pour ce dernier. 

C.2. Influence du pH d’équilibre (pHeq) sur l’extraction des ions lanthanides 

Selon les travaux de Mohammedi et al. [408], une étude de l’influence de pHeq sur 

l’extraction des ions lanthanides par les billes hybrides ALG@MCM-CI272(0,46)(1:3) a été 

réalisée et les résultats sont représentés dans la Figure 6.
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Figure 6. Effet de pHeq sur l’extraction des lanthanides ALG@MCM-CI272(0,46) (1:3). 
Conditions expérimentales : [Ln(III)]0 total = 0,3 mM, T = 298 K, temps de contact : 2 h, milieu : 

Ca(NO3)2 1 M, Vsolution/msolide sec = 50 mL.g-1. 

Pour le matériau hybride ALG@MCM-CI272(0,46) (1:3) en milieu Ca(NO3)2 1 M, l’adsorption 

du La(III) est bien inférieure à celle de Eu(III) et Lu(III) à pHeq < 3 avec un comportement 

intermédiaire du pH entre la MCM-CI272(0,46) et l’alginate. 

C.3. Morphologie des billes alginate seule (ALG) 

 

 

Figure 7. Image MEB des billes d’alginate seule ALG. 

La micrographie MEB montre les feuillets des billes d’alginate seule (travaux de 

Mohammedi et al. [408])
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Chapitre IV : Mise en forme de l’adsorbant et étude de l’adsorption des ions lanthanides 

 

 

Roba ZEIN 

Étude de l’extraction de La(III), 
Eu(III), Lu(III) avec des silices 

MCM-41 imprégnées par Cyanex 
272 et [C8mim]+[NTf2]- 

 

 

Résumé 

Ces dernières années, la demande en éléments terres rares a considérablement 
augmenté en raison de leur utilisation dans de nombreuses technologies. Ces métaux 
stratégiques sont considérés comme des matières premières critiques étant donnés 
importance économique et le risque concernant leur approvisionnement. Dans ce travail, 
des matériaux à base de silices mésoporeuses de type MCM-41 fonctionnalisés par un 
ligand organophosphoré Cyanex 272 et/ou un liquide ionique [C8mim]+[NTf2]- avec 
différentes fractions molaires ont été développés pour l’adsorption des ions lanthanides 
La(III), Eu(III) et Lu(III). Ces matériaux présentent des capacités d’adsorption en 
présence du ligand, une sélectivité accrue Eu/La en présence du liquide ionique et 
également une sélectivité pour Eu(III) vis-à-vis de Co(II) et Ni(II). Pour envisager une 
application industrielle du système, une mise en forme des matériaux dans un 
biopolymère d’alginate a été réalisée. Les propriétés d’extraction des matériaux hybrides 
alginate-silice obtenus ont été évaluées pour les trois ions lanthanides en mode « batch » 
avant d’être étudiées avec succès en mode continu. 

Mots clés : Terres rares, métaux critiques, adsorption, silice mésoporeuse, 
Cyanex 272, liquide ionique, alginate 

 

Abstract 

In recent years, the demand for rare earth elements has increased significantly 
due to their use in many technologies. These strategic metals are considered as critical 
raw materials due to their economic importance and the risk of their supply. In this work, 
materials based on mesoporous silica (MCM-41) functionalized with an 
organophosphorus ligand Cyanex 272 and/or an ionic liquid [C8mim]+[NTf2]- with 
different molar fractions have been developed for the adsorption of lanthanide ions La(III), 
Eu(III) and Lu(III). These materials present adsorption capacities in the presence of the 
ligand, increased selectivity Eu/La in the presence of ionic liquid and also a selectivity for 
Eu(III) towards Co(II) and Ni(II). In order to consider an industrial application, a shaping 
of the materials in an alginate biopolymer has been performed. The extraction properties 
of the obtained alginate-silica hybrid materials were evaluated for the three lanthanide 
ions in "batch" mode before being successfully used in continuous mode.  

Keywords: Rare earths, critical metals, adsorption, mesoporous silica, Cyanex 
272, ionic liquid, alginate 

 


