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Résumé

Les allotropes de carbone sont des matériaux treés polyvalents qui sont étudiés par la
communauté scientifique depuis plusieurs décennies. Depuis la découverte des fullerénes, des
nanotubes et du graphéne, une grande part de la recherche scientifique s’est concentrée sur ces
matériaux a cause de leurs caractéristiques uniques. En effet, le carbone a le potentiel d’étre utilisé
dans une foule d’applications. Sa stabilité chimique et sa conductivité thermique, de méme que sa
conductivité électrique, expliquent le grand intérét de la communauté scientifique pour ce type de

matériaux.

La silice structurée est intéressante pour 1’adsorption de divers produits puisqu’il est possible
d’en modifier simplement la surface avec des ligands adaptés pour I’application voulue. Au cours des
dernieres années, des recherches ont été réalisées pour la séparation et I’extraction des terres rares
(TRs). En effet, il a été démontré que I’utilisation de silice modifiée avec un ligand de type amide
diglycolic mene a de meilleurs résultats qu’une résine commerciale pour la séparation des terres rares.
En revanche, la silice ne posséde pas la stabilité chimique a des pH acide (<4) nécessaire pour les
applications industrielles. Le carbone mésoporeux est une bonne alternative pour obtenir un adsorbant
solide pour I’extraction des TRs. Cette forme de carbone nanostructurée est un matériau intéressant
pour I’adsorption de composé puisqu’elle posseéde a la fois une grande surface spécifique et une
excellente stabilité chimique. Ces caractéristiques en font un matériau qui pourrait étre bien adapté

pour les extractions au niveau industriel.

Ce mémoire porte sur la modification de surface de carbone mésoporeux pour I’extraction
sélective des TRs et leur application a des pH acides. Les différentes structures de carbone poreux
(CMK-3, CMK-5, CMK-8, etc...) ont été synthétisées, modifiées par des ligands sélectifs pour les
TRs et leurs comportements pour la sélectivité et 1’extraction des TRs. Le développement de ces
supports est intéressant dans la perspective du développement durable et des technologies vertes en
milieu industriel. En effet, ce type de matériaux trés stables offre un grand potentiel industriel. En
effet, il serait théoriquement possible de les réutiliser de nombreuses fois, ce qui entrainerait une

diminution des quantités de matieres premieres et de déchets associés requises pour leurs syntheses.
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Abstract

Carbons allotropes have been under constant study for more than two decades. Ever since the
discovery of fullerene, nanotube and graphene, the number of papers showing different synthesis
route for their surface modification has been steadily increasing. Indeed, carbon has the potential to
be a great support for a lot of applications. Carbon’s unique attributes for chemical resistance, thermal
stability, thermal conductivity and high electrical conductivity explain the high interest of the

scientific community for this material.

Structured silica is useful for adsorption of various products since it is possible to simply
modify its surface with ligands suitable for the desired application. Over the last few years, research
has been conducted for the separation and extraction of rare earth elements (REEs). Indeed, it has
been demonstrated that the modified silica with a diglycolic amide-type ligand obtained better results
than the current commercial resin for the separation of rare earth elements. However, silica lack of
chemical resistance to acidic pH (<4) required for industrial applications is a major drawback for this
material. The mesoporous carbon is a good alternative to be used as a solid adsorbent for extraction
of REEs. This allotrope of carbon presents a large surface area as well as a greater chemical resistance

which makes it better suited for industrial extractions.

This research therefore focuses on the surface modification of mesoporous carbon for the
selective extraction of REEs and their application to acidic pH. Different porous carbon structures
(CMK-3, 5-CMK, CMK-8, etc.) were synthesized, modified by selective ligands for the REEs and
behaviours for selectivity and extraction of REEs. The development of these materials is interesting

in the context of sustainable development and green technologies in an industrial environment.
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Chapitre 1 : Introduction
1.1 Les terres rares

1.1.1 Présentation générale

Les terres rares (TR) sont typiquement constituées de 17 éléments situés au bas du tableau
périodique. Premiérement, les 15 éléments des lanthanides (Ln), soient dans I’ordre : lanthane (La),
cérium (Ce), praséodyme (Pr), néodyme (Nd), prométhium (Pm), samarium (Sm), europium (Eu),
gadolinium (Gd), terbium (Tb), dysprosium (Dy), holmium (Ho), erbium (Er), thulium (Th),
ytterbium (YD) et lutécium (Lu). A ce groupe de la quatrieéme période, on ajoute le scandium (Sc) et
I’yttrium (Y)." Il est important de noter que ces éléments sont tous présents dans la crofite terrestre
naturellement, sauf le Pm, qui lui est radioactif. L’expression « terre rare » n’est pas un nom qui est
relatif & I’abondance naturelle de ce type d’éléments. En effet, comme on I’indique la figure 12,

I’abondance des métaux de ce groupe est comparable aux métaux de transition habituelle comme le
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Figure 1. Abondance naturelle des éléments métalliques comparés au silicium (TRs en bleu)?

cuivre ou le nickel. On peut voir que le cérium, par exemple, a environ la méme abondance que le
cuivre. Ce vocable de « terres rares » provient plutdt du fait que ces éléments sont trés dispersés dans
la nature en faible concentration et difficile a séparer. En effet, on les retrouve dans plusieurs minerais,
mais généralement sous forme de simples traces, ce qui provoque des concentrations rarement

rentables pour I’exploitation miniére.



La premiere TR a été découverte au début du 19° siecle, soit I’ytterbium, mais les chimistes
de I’époque auront eu besoin de plus de 100 ans pour identifier le reste de la famille puisque ces
éléments du tableau périodique sont tres difficilement isolables sous leur forme pure. La difficulté de
séparer et purifier les TRs provient de leurs propriétés chimiques pratiquement identiques, discutées
dans la section 1.2. Ces problémes auront nécessité beaucoup d’imagination de la part des chimistes
de cette époque pour parvenir a obtenir des puretés économiquement intéressantes, ce qui a empéché
leur utilisation a I’échelle industrielle avant la fin du 20° siécle. Typiquement, les TRs sont séparées
en trois groupes soit les TRs 1égeres, du lanthane au néodyme, des moyennes soit le samarium,
europium, gadolinium et les TRs lourdes, du terbium au lutécium auquel on ajoute I’yttrium.® Ces
trois sous-groupes font plus référence au rayon atomique des éléments qu’a leur poids réel puisque le
rayon atomique diminue de maniére inverse au numéro atomique. Finalement, ces éléments du
tableau périodique ont grandement influencé et amélioré les technologies modernes et la vie de tous

les jours depuis qu’il est possible de les purifier et, donc, d’en produire a grande échelle.

1.2 Propriétés physico-chimiques

Les TRs sont constitués majoritairement des Ln, soit les éléments de la 6° période du tableau
périodique, plus le Sc et Y. Les trois premiers éléments, Sc, Y et La, soit les plus légers, ont les
électrons de valence de type s*d '.* Les suivants sont des éléments auxquels on remplit les orbitales f
pour la série des Ln. Les Ln ont donc comme configuration 1’écriture suivante : [ Xe]6s25d'4f ™! ou [
Xe]6s%4f ".* Les orbitales d et f ont environ la méme énergie pour des atomes neutres, mais les
électrons de valence sont transférés vers les orbitales f, plus stables lorsque les atomes deviennent
divalents ou plus. Comme on peut le voir dans le tableau 14, les orbitales f sont remplies de fagon

réguliere sous la forme oxydée 3*. Cette forme plus stable explique le fait que pratiquement toutes

2Sc : [Ar]4s23d! Y :[Kr]5s%4d! et La :[Xe]6s25d!



Tableau 1. Configuration électronique et spectroscopique des TRs sous forme de gaz*

Symbol  RE RE*' RE"'

S |Ar] 3d' 15 (*Dyp) [Ar] 3d' () [ Ar] ("Sa)
¥ [Kr] ad" 57 ("Dyn) [Kr] ad’ (D) [Kr] ('So)
La Xel 5d" fis” (") Xl 5d’ (D3 [Xeldf° ("So)
Ce [Xe] 4 f' 54" 65 ('Gy) [Xel4 f* (*Hy) [Xeldf' (Fem)
Pr [Xe] 4 £ 65 (lan) [Xe] 4 f (*lys) [Xe] 4;‘_2 (*Hy)
Nd [Xe] 4 f* 65 (") [Xcl4f* (WA [Xel47* )
Pm [Xe]4f° 6 5 (*Hyz) [Xe]4f° (*Hsp) [Xeldf* (4 A}
Sm [Xe] 4 6+ ('Fy) [Xe]47° ('Fa) [Xel4f° (‘Hy)
Eu (Xel4f' 6 (*Sin) (Xe] 47" (*Sm) [Xe] 47° ("Fo)
Gd [Xel 47" 54! 65 (D) [Xel 45 54 *Dy) [Xela5" ("84
gy [Xe] 4 f° 65 (Hisn)'  [Xel4S® (Hisa)  [Xel4/® ('Fy)
Dy [Xe] 4" 65" (lg) [Xe] 41" (ls) [Xe] 4/° (*Hysn)
Ho [Xej 47" 65 ('lisn) [Xe 4" ("lisn) [Xel] 47" (lg)

Er [Xe] 4 f " 6 5 (*Hg) [Xe] 4 £ (‘Hg) [Xel 47" (;50)

Tm [Xe] 4" 65 CFp)  [Xe4f" CFm)  1Xeldf" (Hy)

Yh [Xe] 47" 65 ('So) [Xel 47" ('S) [Xel 47" (Fap)

Lu [Xel 41" 54" 65" ("Dap) IXe] 47" o 810 1Xel 4 7" ('5p)

"For ThY, possibly also 4_{:5 d' 6
les TRs ont la forme naturelle de 3* & I’exception du Ce** et Eu*, qui sont aussi retrouvés pour ces
éléments. Le fait que les Ln sont majoritairement 3* et ont les électrons de valence f fait que le

comportement chimique est trés similaire tout au long de la série.

Le fait d’avoir un comportement chimique constant au long de la période est ce qui fait que
les caractéristiques uniques des Ln n’ont pas pu étre exploitées avant la deuxieme moitié du XXe
siecle. Cependant, une des différences majeures est le rayon atomique des éléments qui change au
long de la période. En effet, on observe une diminution constante de la taille des TRs, en exception
du Sc et Y qui ne font pas partie de la méme période, avec I’augmentation du rayon atomique. Cette
diminution de taille est appelée la « contraction des Ln » qui est causée par une augmentation de la

charge des noyaux et une constante d’écran déficiente pour les électrons des orbitales 4f.*

Comme mentionné plus haut, c’est cette contraction du rayon atomique qui correspond aux
trois groupes des TRs et typiquement décrit dans la littérature. Comme on peut le voir, dans la
figure 2, I'Y posséde un rayon atomique qui correspond plus aux Lns les plus lourdes. C’est donc

pourquoi on le classe dans les TRs lourdes alors qu’il a une masse beaucoup plus petite que les autres
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Figure 2.Variation du rayon atomique des TRs sous forme 3**

éléments du groupe. Le Sc est un peu a part au niveau du rayon, mais ses propriétés physico-

chimiques font qu’il est aussi ajouté au groupe qu’on appelle les TRs.*

1.3 Applications

Les TRs sont actuellement des éléments essentiels dans la vie de tous les jours. En effet, les
propriétés uniques de ces éléments en font des composants majeurs de la plupart des hautes
technologies. Que ce soit dans les ordinateurs, les super-aimants, les appareils optiques, de méme que

Tableau 2. Applications de certaines TRs’

TRs Symbole Application
Scandium Sc Alliage haute-résistance Al-Sc, tubes 3 électrons
Condensateurs, filtres 3 micro-ondes, verres, capteurs d'oxygéne, radars, lasers,
Yttrium Y superconducteurs
Lanthanium La verres, céramigues, catalyseurs pour automaobile, peinture, accumulateur
Cérium Ce Poudres de polissage, céramique, verres, catalyseurs, pigments, filtres U.V.
Praseodymium  Pr Céramigues, verres, pigments
Néodyme Nd aimants permanants, catalyseurs, filtre IR, pigments pour verres, lasers
Promethium Pm appareils de mesures, batteries nucléaires mignature
Samarium Sm aimants permanants, filtres 3 microndes, industrie nucléaire
Dysprosium Dy céramigues, industrie nucléaire
Holmium Ho Céramiques, lasers, industrie nucléaire
Erbium Er Céramiques, fibres optiques, lasers
Ytterbium b Métallurgie, industrie chimique
Lutecium Lu scintillateur
Thulium m imagerie en médecing, tubes a électrons
Gadolinium Gd imagerie en medecine, détection magnétique et optique, céramiques, verres
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dans les énergies renouvelables. Les TRs sont particulierement intéressantes dans le domaine
environnemental puisqu’elles permettent le développement des énergies éolienne et solaire, des
voitures électriques et hybrides. De plus, on peut facilement voir I’effet que les TRs ont eu sur la vie
de tous les jours si I'on pense aux ordinateurs et aux téléphones intelligents. En effet, les percées
informatiques des années 80 ont été rendues possibles grace aux propriétés des TRs. Par exemple, les
super-aimants, ou aimant permanent, a base de néodyme ont permis la miniaturisation des ordinateurs
puisqu’il est maintenant possible d’avoir des aimants aussi puissants, mais de tres petite taille, que
les aimants a base de fer. Comme on peut le noter dans le tableau 2°, les TRs sont trés essentielles

aux hautes technologies.

L’utilisation de ces éléments et leur difficulté d’exploitation ou de purification font que la
demande mondiale de ce type de matériaux est sans cesse en augmentation. Par conséquent,
I’approvisionnement devient de plus en plus difficile et commence a s’imposer comme un enjeu

mondial de premier plan.®

1.4 Problématique et enjeux
1.4.1 Contexte mondial actuel

La production mondiale actuelle des TRs est contrdlée par la Chine avec plus de 90 % de la
production faite a travers le monde. Ce quasi-monopole a débuté dans le début des années 90, avec
le développement des techniques de séparation et de production a grande échelle en Chine, ce qui a
permis la mise en marché de TRs a bas cofit.” Ce phénoméne a conduit a la fermeture de la mine de
Mountain Pass (Californie) aux Etats-Unis en 2002. En effet, comme on peut le constater dans la
figure 3%, on remarque que la production devient majoritairement chinoise dans le milieu des années
80, les autres pays n’arrivant pas a produire au méme cofit. Ce quasi-monopole, de manicre évidente,
a conduit a une dépendance mondiale envers la production chinoise. Le probléme
d’approvisionnement a particulierement touché le monde lorsque, en 2010, le gouvernement chinois
a commencé a imposer des quotas sur I’exportation de ces minéraux par souci de protection
environnementale et de protection des ressources du pays.” La décision chinoise va provoquer

N

I’inquiétude mondiale en limitant I’accés des consommateurs internationaux a ces éléments
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stratégiques. Comme on peut 1’observer dans la figure 4'°, les TRs font partie des métaux les plus
critiques principalement a cause du quasi-monopole chinois. Les conséquences principales de ce
quasi-monopole sont I’augmentation majeure du cofit des TRs au cours de ces années et les problemes

d’approvisionnement pour les pays autres que la Chine. Comme ces éléments sont essentiels pour les
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hautes technologies, des sources alternatives viables doivent €tre trouvées, mais ce n’est pas si facile,

car I'exploitation des TRs ameéne son lot de colits et de risques environnementaux.

1.5 Problématique

Un des probléemes majeurs lorsque 1’on parle d’extraction et de séparation de TRs est la
pollution que ces procédés émettent. En effet, en Chine, il est typiquement moins cher de simplement
jeter les solvants produits lors du processus de production que de les recycler, ce qui est rendu possible
par les lois environnementales chinoises plus souples qui n’obligent pas ou peu le recyclage de ces
solvants. Cela explique le colit moindre des TRs chinoises lorsqu’on les compare au reste du monde
et leur domination de ces mémes marchés mondiaux dans la production de TRs a grande échelle
depuis les années 90. Leurs cofits de production plus bas ont permis aux Chinois d’inonder le marché
de TRs a haute pureté et a bas prix. Lors de la derniére décennie, on observe un intérét des pays qui
possedent des gisements exploitables de TRs a les mettre, ou remettre, en exploitation. Par exemple,
la réouverture de Montain Pass aux Etats-Unis vise essentiellement 4 diminuer la dépendance envers
les TRs chinoises. Par contre, la production de TRs pures, particulierement 1’étape de séparation,
améne des questionnements majeurs de nature environementale.''? On assiste donc a un paradoxe :
les TRs sont essentielles aux technologies vertes, mais leurs productions sont tout sauf une entreprise
verte. Dong, il est nécessaire de développer des techniques d’extraction et de séparation de TRs qui

sont écologiquement viables pour permettre 1’exploitation des TRs dans le domaine mondial.



Chapitre 2 : Techniques d’extraction et de purification de terres rares
2.1 Technique d’extraction miniére

Comme mentionné plus haut, le procédé utilisé actuellement en industrie est trés nocif pour
I’environnement. Typiquement, une fois le minerai extrait, plusieurs étapes sont nécessaires pour

obtenir les TRs ou oxyde de TRs voulues a des puretés nécessaires pour les applications en haute
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Figure 5. Schéma simplifié de traitement hydrométallurgique de minerai de TRs utilisé en
Chine’

technologie. Comme on peut le noter dans la figure 57 qui illustre la complexité de la technique,
obtenir des TRs est un processus cofiteux et long qui nécessite plusieurs étapes. Actuellement, on
utilise principalement 3 types de minerais pour la production de TRs en Chine soit la monazite (tel
que présenté a la figure 5), la bastnesite et le xenotime, avec la bastnesite comme source majeure. En
revanche, les TRs sont présentes dans plus de 250 sortes de minerais, mais essentiellement sous forme

de traces. Méme dans les 3 principales TRs utilisées, les concentrations demeurent trés faibles.!
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Figure 6. Schéma des multicycles nécessaires pour purifier les TRs’

Donc, a la suite de la digestion acide ou basique du minerai, il est toujours nécessaire de faire une
étape de préconcentration avant de procéder a la séparation des TRs.” Comme on peut le remarquer
dans la figure 5, il est nécessaire de faire de nombreuses et coliteuses étapes d’extraction liquide-
liquide pour obtenir de hautes puretés. De plus, chaque étape d’extraction consiste en fait en un certain
nombre de cycles multiples tel que démontré dans la figure 6.” Ce sont particuliérement ces étapes
qui posent actuellement probléme puisqu’elles vont produire une énorme quantité de déchets. Une
regle rapide pour donner une idée des déchets produits est que pour obtenir une tonne de TRs purifiée,
on produit environ 75 tonnes de solvant, une tonne de déchets acide et des déchets radioactifs qui sont
présents naturellement dans les minerais.!' Finalement, des ligands sont nécessaires pour extraire les

TRs de la solution aqueuse. Les ligands utilisés actuellement seront discutés dans la section 2.

2.2 Technique d’extraction liquide-liquide

La technique utilisée le plus couramment en industrie est la technique d’extraction liquide-
liquide (ELL). C’est une technique qui existe pratiquement depuis le début de la recherche sur la
séparation des TRs au début des années 1950. Cette technique permet de faire passer les analytes
d’intéréts, soit les TRs, de la phase aqueuse a la phase organique en jouant sur les différences
d’affinité entre les deux phases. De fait, I’extraction liquide-liquide posseéde certains avantages face
aux autres possibilités qui existent en ce moment au niveau commercial. Le colt d’une seule
séparation n’est pas tres élevé. Cependant, les caractéristiques du TRs font que 1’accumulation des
étapes fait accroitre rapidement les charges d’exploitation. Toutefois, comparer a d’autres techniques
comme les résines chromatographiques (section 3), la dépense demeure tres basse. C’est une fagcon
somme toute simple de séparer les ions métalliques en faisant passer les ions d’intérét de la phase
aqueuse vers la phase organique. Grice a la simplicité de la technique, il est possible de faire
I’extraction en continu. C’est une des raisons majeures qui fait que cette fagon de faire est la plus
répandue dans le domaine industriel. Par contre, une extraction liquide-liquide ne serait pas assez
efficace pour séparer les TRs qui sont voisines dans le tableau périodique. Pour augmenter le degré

de séparation, il faut ajouter des composés qui ont des préférences pour certaines TRs. Ces composés,
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appelés ligands, permettent d’obtenir des éléments de TRs pures apres plusieurs cycles. Trois grands
types de ligands ont été testés pour la séparation spécifique de TRs dans les extractions liquide-

liquide.

9 2 .C 0 0
R 1 OH %OH T RiTTRs M
1 R2 Ri R, R2 R1 R2

Echangeur Cationique Echangeur Anionique Echangeur Neutre

Figure 7. Représentation schématique des familles de ligand pour I'ELL

2.2.1 Echangeur cationique

Les ligands échangeur cationique vont typiquement libérer un proton et lier avec une TRs qui
deviendra soluble dans la phase organique. Actuellement, les ligands utilisés en industrie sont séparés
en deux groupes, soit les ligands de type acide carboxylique® et ceux de type acide phosphorique®.

Dans les deux cas, le mécanisme général est le méme pour rendre I’ion voulu soluble :
[Tr]aq3+ + 3[HA]org - [TTA3]org + 3[H+]aq
[Tr]aq3+ + 3[H2A2]org - [Tr(HA2)3]org + 3[H+]aq

Ou Tr correspond a une des terres rares, A correspond a un anion organique et H a un proton. Il faut
prendre en note que la seconde équation correspond plus a la réalité que la premiére puisque les
ligands sous forme acide se présentent normalement sous forme de dimere pour diminuer leur polarité
dans la phase organique qui ici s’écrit HoA,.'* Chose intéressante, il découle de I’équation générale
que la nature du sel de TRs utilisé n’entre pratiquement pas en compte lors de 1’échange et n’est que
peu ou pas affectée, que ce soit des sels de chlorure, nitrate ou sulfate. Cependant, la capacité
d’extraction et de séparation de cette technique est directement liée au pH de la solution. Il est évident
que la réaction d’échange va diminuer le pH de la solution aqueuse. La libération d’ions H* va
diminuer les échanges et, donc, il est nécessaire de neutraliser la phase aqueuse en industrie pour

conserver de bonnes capacités. Il est ainsi primordial de neutraliser une partie de 1’acide formé pour

b Acide versatique et acide naphténique.
¢Di(2-ethylhexyl) phosphoric acid (D2EHPA) ou 2-ethylhexyl phosphonic acid mono-2-ethylhexyl (HEHEHP)
par exemple.
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pouvoir obtenir de bonnes capacités d’extraction. Ces ligands possédent une plus grande sélectivité
pour les TRs les plus petites, soit les plus lourdes du Gd au Lu qui se retrouvent dans la phase
organique. La séparation des groupes mentionnés plus haut (chapitre 1, section 1.1) se fait assez
aisément par enrichissement de la phase organique. Par contre, il devient beaucoup plus difficile de
séparer les TRs qui sont voisines 1’une de 1’autre puisque les coefficients de séparation ne sont pas

trés élevés.

2.2.2 Echangeur anionique

Ce type de ligand va échanger le métal sous forme de complexe anionique et,
conséquemment, nécessite des ligands anioniques trés forts. Ces extractions sont généralement
réalisées dans une matrice de nitrate ou de sulfate. Et cette matrice, contrairement au ligand de type
cationique présenté dans la section 2.1, a une grande influence sur les capacités d’extraction. Par
exemple, le ligand de ce type le plus utilisé, le sel d’ammonium quaternaire tri-octyl
methylammonium nitrate (aliquat 336), permet d’obtenir un bon taux de séparation. La formule

générale de réaction est la suivante :
[Tr]aq3+ + x[R4N+X_]norg + 3[X_]aq = [x(R4N) - TTX4]org

Ou Tr représente une terre rare et R,N X~ représente le sel d’ammonium quaternaire. Dans ce cas
précis, le changement de matrice semble important puisqu’il a été observé que les matrices de nitrate
ont une affinité plus grande pour les TRs de plus grande taille, ou les plus 1égeres, alors que changer

la matrice pour des thiocyanates favorise les extractions contraires.'*

2.2.3 Echangeur neutre

Ce type de ligand permet de solubiliser le métal voulu, principalement dans des matrices de
nitrate. Le ligand commercial qui a été le premier a démontrer cette propriété est le n-tributylphospate
(TBP).Y Le groupement phosphate va chelater les TRs pour les rendre solubles dans la phase

organique pour permettre leur séparation. La formule générale de ce procédé est la suivante :
[Trlag”" + 3[TBPlorg + 3[NO3 g = [Tr(NO3)5(TBP)3]org

Le métal se retrouve donc enveloppé du ligand organique, mais il n’est pas nécessaire de neutraliser

la charge comme dans le cas des ligands échangeurs cationiques. Dans le cas de ce type de ligand, la

d (l‘l-C4H90)3PO4
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nature du solvant et du contre-ion du métal est importante. Par exemple, le TBP démontre une plus

grande capacité avec une matrice de nitrate que de chlorure.'

L’ELL est alors une technique polyvalente qui permet d’obtenir une bonne séparation entre
les TRs. De plus, comme il est trés simple de travailler en continu, cette technique est idéale pour le
traitement a grande échelle. Elle est particulierement efficace pour la séparation des TRs des
extrémes, soit les 1égeres et les lourdes. Par contre, le coefficient de séparation entre les TRs qui sont
voisines entre elles n’est pas au point. Cette faiblesse dans la technique implique certains problémes,
puisque pour obtenir des TRs au niveau de pureté nécessaire, il est impératif de multiplier les cycles.
C’est lors de ces étapes que les quantités de polluants produites augmentent fortement et qui rend
donc la production des TRs une des industries les plus dommageables dans le domaine
environnemental. De nouvelles voies de séparation sont nécessaires et c’est la raison pour laquelle la

communauté scientifique travaille sur le sujet.

2.3 Les autres techniques d’extraction et de séparation

Avec les problémes intrinseques a I’ELL, de nouvelles voies de séparation sont développées
pour diminuer I’impact environnemental. Bien que pour I’instant I’ELL reste la plus utilisée dans le

domaine industriel, il existe des options.

2.3.1 La chromatographie a échange d’ions

Ce type d’extraction solide-liquide (ESL) basé sur le principe de fonctionnement est assez
simple. La colonne est composée d’une résine polymeére, qui est couverte d’une couche matrice
organique, qui contient les molécules polaires, qui sont responsables de I’échange. Typiquement, pour
la séparation de cation, une résine cationique dont la surface est chargée négativement est requise.
Finalement, un éluant est utilisé, appelé phase mobile, pour transporter les ions voulus. L’éluant peut
varier, mais doit tre compatible avec la phase stationnaire pour ne pas avoir d’effet sur les échanges
ioniques. Cette technique repose donc sur les différences d’affinités des différents éléments de TRs
pour la résine. Ces différences d’affinités électroniques sont déterminées par la taille puisque, par
définition, I’affinité électronique est dominée par deux facteurs soit : la charge ionique (z), qui reste
environ constante, et le rayon ionique (r).!> Comme une des grandes différences des TRs est le
changement au niveau du rayon ionique, ce type de procédé de séparation est parfait pour obtenir de
hautes puretés. Par contre, méme s’il existe des résines chromatographiques disponibles dans le
domaine commercial pour la séparation des TRs, les résines d’échange ionique ne sont pas adaptées

pour des quantités de séparation du niveau de mines puisqu’il est nécessaire de traiter plusieurs tonnes
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de minerais par jour.'! En effet, seules de plus petites quantités peuvent étre séparées par cette
technique; de plus, la durée du processus est trés longue.'¢ Le cofit et la durée de ce procédé font que

I’ELL est actuellement la technique utilisée pour séparer et purifier les TRs au niveau des mines.

2.3.2 Extraction liquide-liquide sur support solide

Pour tenter de pallier aux problémes rencontrés avec les résines échangeurs d’ions, une autre
technique a été développée visant a diminuer les quantités de solvants utilisées : 1’extraction liquide-
liquide sur support solide (ELLS). Cette fois, la phase organique de I’ELL est remplacée par un

support treés poreux sur laquelle on imprégne le ligand sélectif pour les TRs. Comme on peut le voir

Phase Stationnaire

— Support inerte

<4—1— Phase mobile

™~ Ligand TRs

Figure 8. Représentation schématique pour ’ELLS

dans la figure 8, les ligands sont dissouts dans une phase organique que I’on impreégne dans le support.
Par la suite, on évapore le solvant pour obtenir un support solide sur lequel le ligand est adsorbé sur

la surface.

Typiquement, les ligands utilisés pour cette technique sont trés comparables aux ligands
utilisés pour I'ELL, comme I’hydrogénophosphate de bis(2-éthylhexyle) (HDEHP).!” Par contre, les
ligands les plus intéressants pour ce type d’extraction restent les ligands de la famille des
diamides.'®1%2%2! Bien que plusieurs variations de ces ligands de type aminé ont ét€ étudiées pour la
séparation des TRs, une famille a particuliérement attiré 1’attention des chercheurs et de I’industrie et
ce sont des ligands de cette classe qu’il est possible de trouver dans le domaine commercial. Les

ligands de type amide diglycolique soit N, N, N’, N’-tetra-n-octyldiglycolamide (TODGA) ou encore
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le N,N,N’,N’-tetrakis-2-éthylhexyldiglycolamide (TEDGA) ont été imprégnés sur des supports et

sont actuellement en vente. Horwitz et al.??

ont démontré que le TODGA, méme dans I’ELLS, permet
une extraction sélective des TRs en fonction de leurs tailles avec une préférence pour les plus 1égeres,

voir figure 9.2
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Figure 9. Capacité d'extraction d'une résine chromatographique imprégnée avec le TODGA a
différentes concentrations d'HNO; (gauche) et famille du ligand de type DGA (droite)*

Malgré le fait que ces résines sont actuellement en vente et utilisées en industrie, elles n’ont
pas remplacé I’ELL pour la séparation de grandes quantités de TRs. En effet, le cofit beaucoup plus
élevé de ces supports (>20$/g) en limite 1’utilisation industrielle. De plus, ce type de support, pour
lequel le ligand est seulement adsorbé, a tendance a perdre rapidement ses capacités d’extraction
lorsque que I’on tente de récupérer et de réutiliser la résine pour plusieurs cycles.>?* Ce probléeme de
ré-usabilité provient du fait que le ligand est seulement attaché sur le support solide par de faibles
interactions du type van der Waals. On assiste alors a une élution du ligand apres seulement quelques

cycles d’ot la perte de capacité d’extraction et de séparation?*?
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Un autre facteur important qu’il est nécessaire de considérer lorsqu’on veut utiliser un produit
pour la purification des TRs est la capacité de celui-ci de, non seulement séparer les TRs entre elles,
mais aussi d’étre sélectif seulement pour cette famille du tableau périodique. Ainsi, il a été démontré
par Florek et al. que la résine commerciale de type DGA (Eichrom Technology) ne permet pas de
bien séparer les contaminants tels que les ions Al, Fe, U et Th qui sont souvent présent dans les
solutions de TRs.?¢ En effet, ces éléments se retrouvent soit dans les résidus miniers (Al, Fe) ou encore
sont radioactifs (U, Th) et doivent étre séparés pour obtenir des éléments suffisamment purs. La
section 4.3 de ce chapitre discute des résultats d’extraction des silices mésoporeuses modifiées et les

compare avec la résine commerciale.

2.4 Silices mésoporeuses fonctionnalisées

Pour pallier les probléemes de I’ELLS dont les supports subissent une élution du ligand qui
empéche la régénération du matériel, des matériaux ayant de grandes surfaces spécifiques dotés de
ligands adaptés et attachés de maniére covalente sur la surface ont attiré 1’intérét de la communauté
scientifique. Dans cette classe de matériaux, la silice mésoporeuse fonctionnalisée a démontré

d’intéressantes capacités d’extraction et de séparation pour les TRs et les actinides. 326272829

2.4.1 Caractéristiques

Il existe plusieurs sortes de nanostructures poreuses a grande surface spécifique dotées de
capacités intéressantes pour 1’adsorption. Ces silices, telles la Mobile composition of matter number
41 MCM-41), la Santa Barbara Amorphous number 15 (SBA-15) et Korea Advanced Institute of
Science and Technology number 6 (KIT-6), possédent de grandes surfaces précises (~1000 m*/g) avec
des pores allant de 3-12 nm qui varient selon la synthése utilisée. Ces structures nanoporeuses entrent
dans la catégorie des solides mésoporeux selon la classification de 'TUPAC (pores de 2-50 nm).*%-3!
Ces matériaux sont composés de liaisons (Si-O-Si) avec beaucoup de fonctions silanol (Si-OH) de
surface. La présence de beaucoup de Si-OH en surface, jusqu’a 1-2 SiOH/nm?, rend possible de
simples modifications de surface postsynthéses avec divers ligands organiques pour 1’adsorption de
diverses molécules.** De plus, depuis la découverte de la premiére silice par Beck et al.** dans les
années 1990, la MCM-41, de nombreuses structures différentes ont été développées, que ce soit
cylindrique 2D hexagonale (MCM-41, SBA-15), sphérique 3D cubique (SBA-16), et cylindrique 3D
cubique (MCM-48, KIT-6). Cette avancée a permis le développement d’une importante banque dans
laquelle il est possible de choisir la structure la mieux adaptée pour 1’application voulue.** Un des
grands avantages d’avoir un ligand attaché chimiquement sur la surface de silice est le potentiel de

régénération des matériaux pour plusieurs cycles de production. On parle donc directement

15



d’extraction solide-liquide, ce qui devrait permettre de diminuer grandement les quantités de solvants

utilisées, tout en restant rentable ans le domaine industriel.

La simplicité de la modification de surface de silice en fait une avenue intéressante a explorer
pour I’extraction de divers métaux, polluant et éléments d’intérét en tout genre. Comme on peut le

voir dans la réaction suivante :
= SiOH + (R*0)3SiR? -» = Si — 0 — SiR? + 3R*0OH

Il est aisé de modifier la surface avec la fonction terminale voulue a condition d’utiliser
I’organosilane approprié. Par contre, il est nécessaire d’avoir des conditions anhydres pour favoriser
la formation de produit. De plus, il faut éliminer le solvant par distillation. Typiquement, pour
favoriser la formation de produit, R* est soit un éthyle ou un méthyle, ce qui permet de distiller

facilement et retirer 1’éthanol ou méthanol du mélange réactionnel.

2.4.2 Adsorption de métaux

L’adsorption de divers métaux est rendue possible, comme mentionné dans les sections
précédentes, par la fonctionnalisation des silices par des ligands adaptés. En effet, les ligands utilisés
en ELL ou encore en ELLS ont été adaptés pour la modification de silice mésoporeuse. Rapidement,
apres la découverte de la silice MCM-41, la modification de surface a été testée pour 1’adsorption de
divers métaux dans des milieux aqueux. En effet, la présence de silanols de surface permet une post-
fonctionnalisation qui est connue de la communauté scientifique depuis longtemps.*>* L application
de ce type de post-fonctionnalisation a rapidement été testée sur les silices mésoporeuses. Feng et
al.*’ sont parmi les premiers a avoir démontré I'intérét de ce type d’hybride en introduisant des
fonctions thiols par une réaction de condensation dans le benzéne ou le toluéne du tri
(méthoxy)mercaptopropyl silane pour I’extraction de mercure d’une phase aqueuse. Pratiquement en
méme temps, Mercier et al.*® démontrent ’intérét d’une porosité organisée pour le greffage et
I’extraction de cations Hg?". En effet, comme on peut le remarquer dans la figure 10, le greffage sur
une silice non réguliere comporte plus de risques de blocage des pores, ce qui affecte négativement
les capacités d’extraction des matériaux. On note clairement une différence en comparant les
matériaux puisque la silice ordonnée obtient dans ce cas des capacités de 1,5 mmol/g qui sont 15 fois

plus élevées que le gel de silice poreux.
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Lorsqu’il a été démontré que la silice mésostrucutrée possede des capacités d’extractions plus
intéressantes et que la post-fonctionnalisation permet de facilement modifier 1’ affinité de surface pour
certains métaux, I’intérét de la communauté scientifique pour ces matériaux a explosé. En effet, il est
possible de trouver dans la littérature beaucoup de ligands attachés sur la surface par cette méthode
de condensation, tel qu’expliqué précédemment, qui ont été testés pour I’extraction en phase

aqueuse de métaux polluants ou d’intérét.

Figure 10. Comparaison de l'effet du post-greffage sur b) une silice mésoporeuse organisée et c)
un gel de silice non ordonnée

2.4.3 Extraction de TRs

Comme la fonctionnalisation des silices a été confirmée a multiples reprises pour I’extraction
de divers métaux, I’extraction et la séparation des éléments d’intérét comme les lanthanides et
actinides ont été étudiées pour I’extraction solide liquide avec des hybrides de silices nanostructurées.

Dans les derniéres années, les laboratoires des professeurs Freddy Kleitz et Dominique Lariviére ont
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Figure 11. A) Comparaison des coefficients d’extraction (Kd) pour I’U de résine commerciale
U/TEVA et les silices mésoporeuses modifiées (SBA-15-P, KIT-6-P) ou pures (SBA-15, KIT-6) et
B) capacité d’extraction de KIT-6-P durant 5 cycles en colonne®

effectué des études dans ce domaine pour la séparation de ce type de métaux avec les silices. Par
exemple, Lebed e al. ont étudié la séparation sélective de I’uranium avec diverses structures de silice,
SBA-15 et KIT-6, modifiée par un ligand. 2-diethylphosphatoethyl triethoxysilane (DPTS).>*
Comme on peut le distinguer dans la figure 11,%°3° I’ajout d’un ligand sélectif sur les silices augmente
grandement I’affinité et la capacité d’extraction pour le métal visé, soit I’uranium. De plus, on peut
clairement comprendre que les silices mésoporeuses ont de meilleures capacités que la résine
commerciale U/TEVA, ce qui témoigne de I’intérét de ce type d’adsorbant solide. Finalement, les
capacités de régénération des silices prouvent que cette modification covalente peut avoir un
intérét primordial pour I’extraction de métaux TRs avec des ligands adaptés. Avec une
modification de surface qui minimise 1’élution du ligand, mé&me apres plusieurs cycles, le coft
d’utilisation de ce type d’adsorbant ainsi que lI’empreinte écologique devraient rester bas
puisqu’il est possible de conserver le méme matériau pour un grand nombre d’opérations avant

d’étre obligé de le changer.

Pour I’extraction des TRs, plusieurs structures de silices modifiées par des ligands sélectifs
adaptés ont été utilisées. Ces ligands ont été grandement inspirés par ce qui est utilisé dans les
extractions de type liquide-liquide ou encore liquide-liquide sur support solide décrit dans les
sections 2 et 3 : les ligands de type DGA qui ont démontré d’intéressantes capacités d’adsorption pour
les éléments TRs. La présence d’oxygene sur ces ligands amene une affinité pour les captions de
métaux de la famille des éléments f puisqu’ils sont donneurs d’électrons. >0 En effet, comme les

cations des TRs sont des acides de Lewis, les TRs se coordonnent avec des ligands donneurs
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d’électrons. C’est pour cette raison que les ligands de type DGA, avec 3 atomes d’oxygene par

molécule, ont connu de bons succes dans 1’extraction des TRs.
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Figure 12. Structure schématique du ligand DGA sur la silice poreuse (a) et coefficient d’extraction
(Kd) pour les TRs avec les ions compétiteurs Al, Fe, Th, U (b)*

La modification de silice par ce type de ligand est donc une voie intéressante qui a été

recherchée par Florek et al.?®

et qui a démontré des capacités attrayantes. Comme on peut le constater
dans la figure 12, I’utilisation d’un ligand DGA modifié pour inclure des triéthoxysilate
(RSi(OCH>CH3)3) permet une modification de surface simple par les silanes présents a la surface de
la silice. Le ligand s’attache des deux cotés de la molécule dans les pores de la silice, voir figure 11,
ce qui induit de la rigidité a I’angle de coordination formé par les trois oxygenes centraux. Le fait
d’avoir un angle de coordination plus rigide va permettre une extraction sélective pour les TRs qui
ont la taille la mieux adaptée pour étre adsorbés sur le ligand. Les tests comparatifs suggerent une
sélectivité plus grande pour les TRs centraux samarium, europium, gadolinium (SEG). De plus, la

figure 12 indique des capacités d’extraction plus grandes que la résine commerciale, que cela soit au

niveau de 1’extraction ou la sélectivité.
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Figure 13. A) Comparaison de structure de silice pour I’extraction de TRs et B) effet de la variation
des tailles de pores pour I’extraction de TRs?®

Par la suite, le changement de ligand sur la surface de silice a été étudié. Les ligands font
partie de la méme famille que le ligand de type DGA, toutefois il importe de noter que 1’angle de
coordination change. En changeant 1’angle, Florek et al.?’ ont pu établir que la sélectivité varie en
fonction du ligand choisi. Par la suite, les études faites par Juére et al.?® ont comparé le changement
de structure de la silice de départ sur la sélectivité et I’extraction des TRs. Comme on peut le voir
dans la figure 13?8, changer la structure ou la taille de pores de la silice n’affecte pas la sélectivité,
mais modifie les capacités d’extraction. Certaines structures, comme la SBA-15, qui posseédent des
pores 2D en forme de tube avec une taille d’environ 7 nm, semblent mieux adaptées pour I’extraction
(figure B). Par contre, des pores plus grands ne correspondent pas nécessairement a de meilleures

capacités d’extraction (figure 12, b, SBA-15(130)).

La silice semble ainsi étre une voie intéressante pour I’extraction des TRs. En effet, les
capacités de séparation et d’extraction sont plus grandes si on la compare aux matériaux
commerciaux. De plus, les capacités de séparation sont meilleures et la récupération des matériaux a
été démontrée. En revanche, un probléme majeur de la silice mésoporeuse reste la stabilité chimique.
En effet, ces silices ont montré des problémes de stabilité de la structure poreuse en pH acide (<4),
ce qui rend difficile leur utilisation par I’industrie qui, typiquement, travaille dans des conditions
acides.!**142 Par exemple, selon la figure 5, une digestion acide est nécessaire pour libérer les métaux
du minerai. Des alternatives a la silice comme support solide doivent donc étre développées, en

préservant les mémes avantages.
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2.5 Carbones mésoporeux fonctionnalisés

Pour pallier le probléme de la silice qui a une plage réduite de stabilité chimique au pH (entre
3-7), on peut émettre I’hypotheése que le carbone offre une intéressante alternative. En effet, il est
connu que le carbone posseéde une grande stabilité chimique, thermique et mécanique. Le carbone est
un matériau qui existe sous plusieurs formes qui ont des caractéristiques trés variées. Le carbone
activé, une forme de carbone amorphe, est un carbone poreux a grande surface qui est utilisé depuis
longtemps pour ses capacités d’absorption. Cependant, le carbone activé dont la surface est
principalement composée de micropore, n’est pas adapté pour une extraction efficace pour
I’extraction industrielle des TRs. De plus, des pores trop petits peuvent entrainer du blocage de pores
en ajoutant du ligand ou encore lors de I’extraction de métaux. Comme la silice, un carbone avec des
nanostructures poreuses de taille réguliére permet d’avoir de meilleures capacités d’extraction. Des
synthéses de carbone mésoporeux ont donc été développées pour obtenir un matériau poreux avec

une meilleure résistance aux variations de pH.
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Figure 14. Schéma de synthése de carbone mésoporeux fait par «hard template »

2.5.1 Synthése « hard template »

Ryoo et al.** sont les premiers a avoir synthétisé un carbone mésoporeux organisé. Pour se
faire, un moule de silice a été utilisé, un précurseur de carbone, ici le sucrose, est pris pour remplir le
volume poreux de la silice, dans ce cas, la MCM-48. Comme le démontre le schéma de la figue 14,
le précurseur de carbone est introduit dans les pores de la silice puis, aprés un traitement thermique
sous atmospheére inerte, on obtient un composite silice carbone. Aprés carbonisation, il est possible
de retirer le moule de silice avec une solution aqueuse de NaOH. Dans le cas de cette synthese, le
carbone obtenu, appelé Carbon Mesoporous Korea-1 (CMK-1) de structure I41/a, n’est pas une

réplique négative du MCM-48 qui lui est de forme Ia3d comme le démontre la figue 15. 43444
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Pratiquement en méme temps, un autre groupe a fait la méme synthése, mais avec un
précurseur de carbone a base de phénol et formaldéhyde.* A partir de cette synthése, de nombreuses
structures de carbone ont été synthétisées dans les années suivantes. Dans tous les cas, des pores
interconnectés sont nécessaires pour obtenir un carbone mésoporeux ordonné. Le MCM-41, par
exemple, n’est pas approprié puisque les pores sont individuels et sans connexion. Le carbone de
structure de type CMK-3 a permis de confirmer la présence d’interconnexions dans la silice aux plus
grands pores de type SBA-15. La structure développée par Ryoo et al.*’ le CMK-5, est aussi faite a
partir de la SBA-15, mais elle est faite avec des tubes vides. On peut voir I'intérét du CMK-5 par la
double porosité qui induit de trés grandes surfaces au carbone final (~2000 m%g). A la suite de la
synthése de la silice avec une structure 3D Ia3d par Kleitz et al.*® 1'imprégnation de cette structure
avec un précurseur de sucrose a permis d’obtenir un carbone mésoporeux de type Ia3d. On peut voir
dans la figure 16, les carbones mésoporeux sont des répliques des silices utilisées pour leur synthéese,

soit la KIT-6 pour le carbone 3D CMK-8 et la SBA-15 pour les carbones 2D CMK-3 et CMK-5.

Beaucoup de structures sont actuellement disponibles par cette méthode puisqu’elle est
efficace avec toutes les silices mésoporeuses interconnectées et permet d’obtenir un carbone
mésoporeux connecté. En revanche, cette facon de faire, méme si trés répétable, est difficilement
économiquement viable dans le domaine industriel. Outre le colit des manipulations de synthése, la

silice est une perte économique importante puisqu’elle est sacrifiée lors de la synthéese.
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Figure 15. A) TEM du carbone CMK-1 et B) XRD du a) MCM-48, b) composite et ¢) CMK-1+
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Figure 16. Représentation schématique des carbones mésoporeux faits par « hard template » A)
CMK-8, B) CMK-3 et C) CMK-5

2.5.2 Carbone par « soft templating »

Une méthode qui ressemble beaucoup aux syntheses utilisées dans la silice a été développée
comme alternative au carbone produit par « hard templating ». Ces synthéses sont faites en solution
et la porosité est induite avec un tensioactif. On peut remarquer dans le schéma de la figure 17 le
principe de formation d’un carbone mésoporeux. Ici, le précurseur de carbone polymérise autour du
surfactant pour former une nanostructure. Finalement, aprés un traitement thermique sous atmosphere
inerte, le surfactant est éliminé et on obtient un carbone mésoporeux. Donc, pour obtenir un carbone

avec cette méthode, le mélange réactionnel doit respecter les régles suivantes : *

1. Le précurseur de carbone doit de s’assembler en nanostructure (polymérisation);

2. 1l est nécessaire d’avoir un composant qui dirige la formation de pores et, bien siir,
un précurseur de carbone;

3. Le surfactant doit pouvoir résister aux conditions de synthése, typiquement sous
condition acide, mais doit pouvoir facilement étre retiré par le traitement thermique;

4. Le précurseur de carbone doit pouvoir garder sa forme de nanostructure lors de la

carbonisation et de 1’élimination de 1’agent structurant.

Une des premieres synthéses s’est grandement inspirée de la synthése de MCM-41 avec des
molécules amphiphiles. Le surfactant utilisé était a base de cetyltrimethylammonium bromide
(CTAB) et le précurseur de carbone, une résine phénolique.*’ Le précurseur s’assemble autour du
CTAB par présence de charges positives sur le CTAB et négatives sur la résine, pour former le

polymere de carbone. En variant les ratios dans la réaction, il est possible d’obtenir différentes
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Figure 17. Schéma de synthése de carbone mésoporeux fait par la technique de «soft template »*

structures, soit lamellaire ou poreuse hexagonale ou poreuse désordonnée.*’ Par la suite, plusieurs
autres couples efficaces pour la formation de carbone ont été produits, principalement a base de
surfactant de polymeére block (P123, F127) et de résorcinol/ formaldéhyde.** La formation de
structures poreuses est majoritairement dirigée par la formation de liaisons hydrogeéne alors que les

micelles contrdlent la formation des pores.

2.5.3 Carbone par approche hydrothermale

Les syntheéses mentionnées plus haut sont reproductibles et permettent de produire, selon les
besoins, de petites ou de grandes quantités de carbone mésoporeux. Cependant, le cofit associé au
précurseur et les conditions de synthese limitent le développement et la production industrielle. Pour
remédier & ce probléme, la synthése hydrothermale serait une bonne alternative. Les syntheses
obtenues par cette technique ont généralement des précurseurs a moindre cofit et les températures
nécessaires pour la production de carbone poreux sont plus basses. De plus, du fait de nécessiter des
températures plus basses, le carbone posseéde typiquement des fonctionnalités de surface qui
permettent la modification directe. Globalement, cette synthése posseéde les avantages suivants sur

les autres techniques pour produire le carbone :

1. Une température de synthése hydrothermale relativement basse (130-250 °C),

2. La possibilité d’avoir un contréle sur la morphologie finale,

3. La facilité d’introduire des agents de formation de la porosité ou non, ainsi que des
traitements thermaux,

4. Laprésence de fonctions oxygénées sur la surface.
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1000 nm

Figure 18. Image TEM de structure de carbone. A) Composite de Carbone/silice (60 % (m/m) 2-
furfural). B) Spheére mésoporeuse de carbone obtenu du composite (A). C) Composite de
carbone/silice (30 % (m/m) 2-furfural). D) Nanoparticule de carbone obtenu du composite>!

La production de carbones par approche hydrothermale a débuté en 1911. Bergius a alors
prouvé que la synthése de carbone était possible par la décomposition a basse température (200 °C)
d’un précurseur a base de biomasse dans un contenant haute pression destiné a inhiber la formation
de CO,.%° Par cette technique, il est aussi possible d’utiliser le « hard template » pour la production
de carbone mésoporeux. En effet, Titirici ef al.>! ont confirmé qu’il était possible d’utiliser la silice
imprégnée avec un précurseur de 2-furaldehyde pour obtenir du carbone mésoporeux. Par contre,
comme on peut le comprendre dans la figure 18%!, I’hydrophobicité de la surface de silice doit étre
compatible avec le précurseur de carbone pour que celui-ci puisse entrer dans les pores de la silice.
Les synthéses par « soft template » sont aussi possibles par la technique hydrothermale. Une des
premiéres synthéses, développées par White e al., utilise des billes de latex qui servent d’agent
structurant pour la formation de spheres de carbone a 180°C a partir de glucose. D’ailleurs, beaucoup
de synthéses retrouvées dans la littérature se font a partir de différents sucres puisque les températures
de dégradations sont généralement assez basses.”® En effet, comme mentionné dans la section 5.2, les
hautes températures et pression déstabilisent la formation des micelles, ce qui empéche la formation
de nanostructures. Un précurseur de fructose a basse température de décomposition (130 °C) couplé
avec le surfactant de F127 a permis d’obtenir une structure poreuse réguliére avec une surface de 116

m2 g-1.54
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Il existe encore plusieurs synthéses hydrothermales, que ce soit par des précurseurs basés sur

des « templates » naturels, par des aérogels de carbones ou encore par la formation de monolithes.*

2.5.4 Modification de surface

Le carbone mésoporeux est un support solide important, mais la modification de surface n’est
pas aussi simple qu’avec la silice. Cette difficulté provient de 1’absence de fonctionnalité réactive sur
la surface. En effet, comme discuté a la section 4.1, la silice posseéde une grande quantité de silanols
de surface qui permet d’ajouter des ligands par condensation.’® Pour augmenter la quantité de
fonctions de surface sur le carbone mésoporeux, plusieurs techniques sont actuellement disponibles
avec différents niveaux d’efficacité. Dans la plupart des cas, ce sont des techniques qui ont été
développées pour la modification des fullerénes ou des nanotubes de carbone. Dans ce projet, une

technique a principalement été utilisée, I’oxydation de surface de carbone.

L’oxydation de la surface de carbone est une des méthodes les plus utilisées en laboratoire.
Cette technique trés simple permet d’ajouter des fonctions oxygenes. Celles-ci sont assez réactives
pour permettre, lors d’une étape subséquente, d’ajouter des ligands. Pour ce faire, on met le carbone
en contact avec une solution aqueuse oxydante le HNOj3 (4q) ou encore le H2O; (). C’est une technique
assez polyvalente puisqu’il est possible de contrdler le type de fonction ajouté sur la surface en
modifiant les conditions réactionnelles. Par exemple, la température, le temps et le type d’oxydant

favorisent certaines fonctions.

Une solution oxydante, comme le H>O .q) qui a été utilisé dans ce projet, a tendance a
produire plus de fonctions alcools qui ont un degré d’oxydation plus bas que les acides carboxyliques.
Cependant, une limitation de cette technique est la variation de la résistance chimique du carbone. En
effet, apres oxydation, la structure poreuse doit étre conservée. Il est donc nécessaire d’adapter les
conditions réactionnelles pour chaque structure de carbone poreux et chaque synthése. Par exemple,
le carbone de type CMK-5 a une résistance chimique plus basse que le CMK-3 puisqu’il a été
démontré que dans des conditions d’oxydations semblables, le CMK-5 perd rapidement sa structure
mésoporeuse alors que le CMK-3 résiste parfaitement.’” Un autre probléme est que la quantité de
fonctions réactives ajoutées reste minime, il n’est pas possible d’atteindre une couverture réactive sur
la surface comme avec la silice. La quantité de fonctions de surface limite ainsi le taux de greffage

avec des ligands adaptés pour I’extraction de TRs.
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Figure 19. Schéma de modification de surface par un peroxyde dans le cas d’une surface de carbone

2.5.5 Extraction de TRs

Le carbone poreux a été utilisé dans de nombreuses applications destinées a I’adsorption de
différentes substances. Parmi les premiers carbones poreux utilisés pour la séparation des TRs, on
note que le simple carbone activé possede déja des capacités non négligeables. En effet, il est possible
de trouver plusieurs exemples de I’utilisation de ce type de carbone. Palmieri ef al. ont expliqué que
le carbone activé non modifié posséde de bonnes capacités d’adsorption pour le néodyme.>® En effet,
méme en condition assez acide, avec un pH autour de 1.5, le carbone activé possede une capacité de
61 mg g dans une matrice de HCI. Arisaka et al. se sont servi du carbone activé pour la séparation
des actinides (Am) et des lanthanides (Eu) et ont montré que cet adsorbant jouit d’une bonne efficacité
pour la purification des éléments.>® Le carbone activé a aussi été utilisé pour I’extraction de I’Eu avec
une capacité d’adsorption de 86 mg g'' a pH 4,5.%° Le carbone démontre donc une affinité intéressante
pour les TRs. En revanche, comme mentionné plus haut en section 4.2, le carbone activé possede le
méme probléme que les gels de silice. La structure irréguliére augmente grandement le risque du
blocage de pores. De plus, la distribution de taille de pore est majoritairement microporeuse ce qui la
rend inadaptée pour une utilisation qui nécessite une bonne diffusion de liquide. En effet, la structure
ordonnée de mésopore permet non seulement d’éviter le blocage de pore, mais permet aussi d’avoir

une diffusion de liquide dans le solide sans avoir un trop grand retour de pression.
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Pour minimiser ces problémes, certains allotropes plus organisés, comme les nanotubes, ont
été aussi testés pour I’extraction des TRs. Koochaki-Mohammadpour et al. ont observé des capacités
importantes d’extraction pour le La (99 mg g'') et Dy 78 (mg g™') de méme que de séparation de ceux-
ci dans des matrices ’HNO; a pH 5 avec des nanotubes de carbones oxydés.®! Le graphéne a lui aussi
des capacités intéressantes envers I’Eu de 143 mg g'et 125 mg g a la suite d’une oxydation et d’une
sulfonation.®? Par contre, dans la plupart des cas, les capacités de séparation des TRs sont minimes.
Pour augmenter les capacités de séparation, 1’ajout d’un ligand chélatant qui permet de complexer le

cation de TRs sur la surface est nécessaire.
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Figure 20. Adsorbtion de TRs par CIOP (carbone poreux), CNT (nanotubes de carbone plusieurs
couches) et XAD7HP (Amberlite) modifié par le ligand TODGA dans une solution de 3M HNOs3,
avec une concentration pour I’imprégnation de 0.3 mmol g*!, V/m 500 mL g-1 et une
concentration de TRs de 4x10°° mol L.

L’ajout de ligands sur le carbone permet d’augmenter 1’ affinité des carbones pour I’extraction
de TRs. Une imprégnation de surface de fulleréne par un ligand a base d’acide di(2-
éthylhexyl)phosphorique (D2EHPA) a produit des capacités intéressantes pour la séparation de TRs.
Ceci confirme la possibilité de modifier le carbone pour la purification d’éléments d’intérét.® Des
nanotubes de carbones et du graphéne ont aussi été remplacés par de I’humérique acide et de la
polyaniline. Les nanotubes modifiés ont permis d’obtenir de bonnes capacités d’extraction pour I’Eu
(55.56 mg g'!) a pH 4.5.% Par contre, le graphéne modifié a démontré une plus grande affinité pour
I’Eu avec des maximums d’extraction de 249 mg g! a pH 3 dans une matrice de HC104.% L’efficacité

du ligand a base de DGA a aussi été explorée pour I’extraction de TRs sur le carbone. En effet,
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Turonav et al.®®

ont confirmé qu’un carbone poreux imprégné avec un ligand TODGA permet de
séparer les TRs par leur taille. Comme on peut 1’observer dans la figure 20%, I’imprégnation de

ligands permet d’induire une sélectivité pour les TRs lourdes de plus petites tailles.

En revanche, dans la plupart des cas retrouvés dans la littérature, la séparation des TRs entre
elles n’est pas toujours examinée. Typiquement, les tests d’extractions sont réalisés seulement pour
un ou deux éléments au maximum. De plus, il est difficile de bien comparer les capacités d’extraction
des matériaux puisque les conditions d’extraction, particulierement le pH, différent. Les matrices
d’extractions, ici différents acides pour extraire les TRs des minerais, ne sont pas toujours les mémes,
ce qui peut affecter I’extraction des matériaux. Ensuite, les modifications sont, pour la plupart, des
imprégnations de ligands. La simple imprégnation du ligand sur la surface ameéne des limites au
niveau des ligands qui seraient régénérables. Ces modifications correspondent donc a une ELLS, ce
qui fait que le ligand se détache de la surface par élution. Une modification covalente du carbone

poreux est par conséquent nécessaire.

2.6 Objectifs du projet

Les TRs sont, aujourd’hui, au cceur des technologies a base d’énergies vertes et
renouvelables., les puretés nécessaires au fonctionnement de ces hautes technologies passent
cependant par une production industrielle forte dommageable pour I’environnement. Avec le
développement des différentes syntheéses de carbone et les études sur la possibilité d’utiliser les
carbones imprégnés pour I’extraction des TRs, le carbone mésoporeux se présente comme une
alternative écologiquement acceptable a la silice pour ce type d’application. Mais une modification
de surface efficace avec un ligand de type DGA comme agent de séparation doit étre développée et

testée sur les différentes structures de carbone.

Le développement de structures de carbones mésoporeux modifiées par un ligand adapté pour
la séparation des TRs constitue donc le cceur de cette recherche. Pour ce faire, diverses structures de
carbone obtenues par des synthéses de « hard template » et de « soft template » ont été produites puis
oxydées pour ensuite étre modifiées par un ligand organique. Le carbone de type CMK-8, de structure
poreuse 3D, a servi de point de départ pour la modification de surface avec un ligand sélectif aux
TRs. Des tests d’extraction et de séparation de TRs ont été réalisés pour constater les changements

d’affinités de la surface pour ces éléments.
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Chapitre 3 : Méthodologie

Synthese des matériaux
3.1.1 Synthése de silice mésoporeuse

Les syntheses utilisées dans ce projet ont toutes été réalisées dans des conditions acides. Les
silices mésoporeuses de type SBA-15 et KIT-6 ont été obtenues par dissolution du copolymere a
block P123 dans une solution aqueuse acidifiée au HCI (37%). Les poudres sont synthétisées dans
des bouteilles de polypropyléne (PP) fermées et le surfactant est laissé pour se dissoudre une nuit
sous agitation magnétique a 35 °C ou jusqu’a dissolution compléte. A cette étape, pour la KIT-6, un
co-surfactant, le butanol, est nécessaire pour obtenir la structure 3D. Une fois le butanol (BuOH)
ajouté, on laisse le mélange reposer 1h avant d’ajouter I’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) qui sert
de précurseur de silice. Pour la SBA-15, on peut directement ajouter le TEOS apres la dissolution de
P123. Une fois le précurseur de silice ajouté, on laisse la solution 24h a 35 °C sous agitation
magnétique. Une étape de murissement, ici a 100 °C, est alors nécessaire pendant 24 h sans agitation.
La poudre résultante est alors filtrée a chaud et séchée a 100 °C pendant une nuit. La poudre obtenue
est alors dispersée dans une solution d’éthanol (EtOH) 1égerement acidifiée avec 4-5 gouttes d’acide
HCI (37%) durant 30 minutes, filtrée puis séchée. Cette étape permet de débuter la dégradation des
micelles de surfactant pour en faciliter la calcination. Le surfactant est finalement complétement
éliminé par calcination a 550 °C durant 2 h. Le tableau 3 donne les quantités massiques de chaque

réactif nécessaire pour les deux syntheses.

Tableau 3. Masse (g) nécessaire de réactifs pour la synthése de silice mésoporeuse

Silice P123 H.O HCl BuOH TEOS
SBA-15 13,9 252,0 7,7 - 25,0
KIT-6 8,0 290,0 15,8 8,0 17,2

3.2 Synthése de carbone mésoporeux
3.2.1 « Nano-casting »

La synthése par « nano-casting » de la silice mésoporeuse comme moule (« template ») pour
obtenir une réplique mésoporeuse a grande surface se trouve étre la synthese la plus utilisée dans ce
projet. La structure de silice de départ détermine le type de carbone obtenu pour finir. Pour ce faire,

un précurseur de carbone, ici 1’alcool furfurylique (FA), est imprégné dans la silice avant
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carbonisation. Le volume de précurseur nécessaire est calculé par le volume poreux de la silice choisie
et est fait en deux étapes. Par exemple, pour 1,0 g de KIT-6 par environ 0,88 mL de FA est nécessaire
pour la synthése de CMK-8. Préalablement, le FA est mélangé avec un catalyseur pour démarrer la
polymérisation, ici, ’acide paratoluénesulfonique (pTSA). Pour la premiére étape, il faut un mélange
de 0,88 mL FA et 5,4 ul d’une solution de pTSA/Acétone (0,05 g/1 mL) pour imprégner la silice.
Une fois la silice imprégnée, la poudre est maintenue a 35 °C durant 1 h puis a 100 °C durant 1 h pour
une prépolymérisation. La poudre ainsi obtenue est alors placée dans un réacteur de quartz avant
d’étre chauffée a 350 °C durant 3 h (4,5 °C min™"). Une deuxiéme étape d’imprégnation est obligatoire
pour assurer un bon remplissage de pores. Un mélange de 0,61 mL de FA avec 3,7 ul de la solution
de catalyseur est imprégné dans la poudre brune. Les mémes étapes de chauffage que la premiere
imprégnation sont nécessaires, soit 1 h a 35 °C et 1 h a 100 °C. Ensuite, la poudre est remise dans le
réacteur de quartz pour 1’étape de carbonisation, soit 350 °C durant 3 h (4,5 °C min™") et 900 °C durant
3 h (1,5 °C min™"). Pour récupérer le négatif de carbone, la silice est dissoute dans une solution de 40
mL de NaOH 2 M par trois lavages successifs. Le carbone est alors filtré et lavé avec une grande
quantité d’eau avant d’étre séché. Le tableau 4 énumere les différents types de carbones obtenus en

fonction de deux différents types de silice.

Tableau 4. Exemples de carbones mésoporeux obtenus avec les silices correspondantes

Silice SBA-15 KIT-6 MCM-41 SBA-15

Carbone | CMK-3 CMK-8 CMK-1 | CMK-5

2D 3D 2D 2D

Structure

Barre | Interconnecté Barre Tube

La technique de « nano-casting » est une technique qui est polyvalente. En effet, comme
mentionné dans I’avant-propos, le « nano-casting » peut €tre aussi utilisé pour la syntheése d’oxyde
de métal mésoporeux. Dans le cas de cet article, un moule de silice est utilisé pour faire un oxyde de
métal, un mélange d’oxyde de Nickel et de Cuivre, a grande surface de contact pour les anodes dans

les batteries au lithium.
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3.2.2 Synthese polymere-micelle

La synthése par polymere-micelle se base sur le méme principe que la synthése présentée en
1.1. La poudre est faite dans des bouteilles de PP fermées dans lesquelles on dissout un surfactant, ici
le F127, dans une solution aqueuse de HCI 37 %. Le surfactant est dissout durant une nuit sous
mélange magnétique a 35 °C. On ajoute alors le résorcinol et on laisse mélanger durant 1 h avant
d’ajouter le formaldéhyde. La solution est laissée 24 h a 35 °C avant I’étape de maturation a 90 °C
durant 24 h. Le polymere précurseur de carbone est alors filtré et séché durant une nuit a 60 °C. Une
étape de carbonisation est nécessaire sous atmospheére inerte (N>) a 450 °C (3°C min™') durant 1h puis
4 700°C (5°C min™") durant 2 h. On broie alors le carbone obtenu pour obtenir une poudre de carbone.

Cette synthese est nommée DSB.

Tableau 5. Masse (g) de réactif nécessaire pour la synthése de carbone mésoporeux DSB

Carbone Résorcinol Formaldéhyde F127 H:O0 HCI

DSB 1,10 1,22 1,20 | 180 | 1,50

Cette technique a été utilisée dans ce projet et le carbone mésoporeux obtenu a été modifié.
En contrepartie, les résultats obtenus n’avaient pas le méme potentiel que le carbone de type
nanomoulage puisque les capacités d’extraction sont bien inférieures. C’est pourquoi la suite du projet

s’est concentrée sur la synthése mentionnée a la section 1.2.1.

3.2.3 Modification de surfaces de carbone

La modification de surfaces de carbone nécessite dans tous les cas une augmentation des
fonctions de surface avant I’ajout de ligand. En effet, le carbone sans modification n’est pas assez

réactif pour des fonctionnalisations.

3.2.4 Oxydation

L’oxydation des surfaces de carbone se fait pratiquement de la méme facon en variant la
concentration de la solution oxydante en fonction du carbone utilisé. Globalement, 0,5 g de la poudre
de carbone est dispersé dans 40 mL de la solution oxydante choisie et est mis a 50°C durant une nuit.

Pour ce travail, des solutions de peroxyde ont été principalement utilisées pour oxyder les surfaces et
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ajouter des fonctions oxygeéne. Cependant, comme décrit dans le chapitre 2, section 3, plusieurs choix

sont possibles. Le tableau 6 indique les concentrations et températures utilisées dans le travail.®

Tableau 6. Conditions utilisées pour I'oxydation de carbone mésoporeux

Carbone Concentration de peroxyde (%) Température (°C) Durée (h)

CMK-8 30 50
CMK-5 15 TP*
16
CMK-3 25 50
DSB 10 50
*Température piece

3.2.5 Greffages du ligand

Les ligands utilisés dans ce projet sont tous de la méme forme et se greffent directement sur
la surface de carbone oxydé. Dans tous les cas, la structure de carbone de départ ne change pas la
synthése. Typiquement, 0,5 g de poudre de carbone sont dispersés dans environ 70 mL de
tétrahydrofurane (THF) et distillés sous atmosphere d’azote a 0 °C. Par la suite, 0,66 mmol de
triméthylamine (Et:N) est introduite dans le mélange et laissée agir au moins 15 minutes. Finalement,
0,3 mmol du ligand voulu est ajoutée au mélange lentement (10 min) et le tout est laissé durant 16 h
sous azote statique a TP. Selon que le ligand est solide ou non, il sera dissout dans 5 mL de THF
avant I’introduction avec une seringue. Ensuite, la poudre est récupérée par filtration et est lavée avec
10 mL d’eau et du THF avant d’étre séchée a 60 °C. Finalement, la poudre doit €tre traitée durant au
moins 24h au soxhlet dans le CH>Cl pour retirer le ligand en exces et, donc, de retirer les ligands qui

ne se sont pas attachés.

¢ Plusieurs tests ont aussi été réalisés avec du HNOs et des solutions d’oxydants
mélangés, mais le peroxyde a démontré de meilleures capacités.
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On peut voir dans la figure 21, les ligands utilisés pour la réaction de type Sn» entre les
chlorures d’acide et I’alcool ajouté sur la surface apres I’étape d’oxydation. L’Et;N utilisée dans cette
réaction est une base aprotique qui neutralise le HCI formé et qui favorise la réaction Sn; vers les

produits par le principe de Le Chatelier.

O

ClL Ojj\m CH{ O?LCI Cl)OJV © OQJ\CI

- O

A) DGCl B) DOODCI C) POBCI

Figure 21. Ligands utilisés pour la modification des carbones A) commercial, B) et
C) synthétisé

3.3 Technique d’analyse des matériaux
3.3.1 Physisorption de gaz

La physisorption d’azote est certainement la technique la plus utilisée lorsque 1’on doit
caractériser des matériaux poreux a grande surface. Avec cette mesure, il est possible d’identifier la
surface spécifique (m?g™), le volume poreux (cm’g?) et la taille de pores (nm) qui sont typiquement
des mesures essentielles pour qualifier des sorbents, dans notre cas, mais aussi dans plusieurs

applications, telle la catalyse.

Le principe est assez simple puisque 1’analyse se base sur I’adsorption de gaz sur un adsorbant
poreux, dans notre cas, le carbone.®” 1l est possible d’utiliser plusieurs gaz. L.’ azote et I’argon sont les
gaz habituels, mais ces gaz doivent se caractériser par le moins de réactivité possible avec les
matériaux mesurés. En effet, pour la physisorption, puisque les interactions sont faibles et de type
van der Waals, on parle ici de simple adsorption de gaz. Toutefois, il existe aussi une technique
nommée chimisoption qui permet la réaction de gaz sur les surfaces et, donc, la formation de liens
forts mais qui n’a pas été utilisée dans ce projet. Lors de la mesure, on obtient un volume de gaz
ajouté sur les matériaux qui est en relation avec la pression relative P/Py. Le rapport de pression
relative est la pression mesurée dans la cellule du matériau et la pression de vapeur saturante dans
une cellule vide. Normalement, ces mesures sont effectuées a température de condensation du gaz
choisi, -196 °C pour I’azote ou -185 °C pour I’argon. Effectuer les mesures a basse température
permet d’avoir une valeur précise pour le volume de gaz injecté sur le matériau poreux. De ces
valeurs, une isotherme d’adsorption-désorption de gaz est construite, ce qui permet une

caractérisation précise de la porosité. En revanche, avant la mesure, il est nécessaire d’avoir une
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surface vierge de toutes autres molécules qui puissent se retourner sur la surface mesurée et affecter
ainsi ’adsorption de gaz ou faire varier la masse exacte de produits. Typiquement, une étape de
dégazage sous vide a haute température est effectuée avant la mesure (80 °C ou 150 °C durant 10h
selon la stabilité thermique de I’échantillon). Cette étape permet de retirer tout ce qui peut rester sur

la surface (solvant, gaz, eau) et permet d’obtenir une masse exacte d’échantillon.
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Figure 22. Isotherme de physisorption A) et hystérése d'adsorption B) selon la
classification de I'TUPAC (2015)*

D’apres I’allure de I’isotherme obtenue, il est déja possible d’avoir une idée de la structure
du matériau. Selon I'TUPAC, les isothermes d’adsorption sont normalement divisées en huit classes.
Comme on peut le voir dans la figure 22°, les différentes isothermes acceptées par 'TUPAC
posseédent des caractéristiques bien définies. Ces caractéristiques correspondent au remplissage des
pores des matériaux ou les formes des isothermes sont déterminées par la structure des matériaux
poreux. De plus, les isothermes de type IV (a), IV(b) et V possedent une caractéristique différente des
autres isothermes, la présence d’une hystérése d’adsorption-désorption de gaz. L’hystéreése est une
caractéristique typique de la présence des mésopores dans la structure. Les mésopores, d’une taille
de 2 a 50 nm environ, possédent une taille qui permet la condensation capillaire de 1’azote lors de
I’adsorption de gaz. C’est cette condensation capillaire qui a permis de séparer les pores en trois
catégories selon leur taille, soit les micropore (<2 nm), les mésopores (2-50 nm) et les macropores

(>50 nm).?*3!

Dans ce travail, les carbones utilisés sont tous mésoporeux avec une isotherme de type IV

avec une hystérese de type H1. On associe normalement une H1 avec une distribution de pore de type
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cylindrique.®” Comme, on observe dans la figure 23%, une isotherme de ce type se décrit en plusieurs
étapes. Pour commencer, la premiere couche d’adsorption de gaz (A) représente la surface spécifique
du matériau. Par la suite (B), on assiste au remplissage multicouche de gaz jusqu’au point (C) du
remplissage capillaire des mésopores. Le point final d’adsorption est atteint lorsque la pression
relative est proche de 1, soit lorsque les pores sont pleins (D). Lors de la désorption, on assiste & un
retard causé par la condensation capillaire du gaz dans les mésoporeux (E). Finalement, le dernier
point (F), normalement parfaitement superposé sur 1’adsorption, représente la désorption compléte

du gaz.

uad_ﬂ.

Figure 23. Schéma d’une isotherme d’adsorption de gaz dans un pore®®

En dernier lieu, des calculs sont effectués a partir de 1’isotherme pour extraire la surface

déterminée, le volume poreux et la distribution de tailles de pores. La relation Brunauer Emmett Teller
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(BET) a basse pression (P/Pg 0,05-0,2) permet d’obtenir la surface du matériau, ce qui représente la
premiere couche d’adsorption. La BET est extraite de 1’isotherme en deux étapes : d’abord extraire
la valeur de la capacité de premiére couche N, de I'isotherme transformée et ensuite calculer I’ air
BET (a(BET)), a partir de ny, et de la surface occupée par la molécule adsorbée (0,162 nm? pour
I’azote). On obtient alors le volume poreux a la pression relative de 0,95 qui correspond au
remplissage complet de pores. Par la suite, les calculs de modélisation moléculaire de type « Non-
local density functional theory » (NLDFT) ou « Quenched solid density functional theory » (QSDFT)
permettent d’obtenir la distribution de la taille des pores du matériau mesuré. Ces modélisations
moléculaires se basent sur des isothermes théoriques, appelées « kernel ». Lorsque ces isothermes
théoriques sont mises en corrélation avec l’isotherme expérimentale, il devient alors possible
d’extraire la distribution de la taille des pores par calcul. Selon la littérature, le QSDFT est plus
approprié au carbone puisque ce type de calcul tient en compte une surface qui n’est pas totalement

uniforme, comme c’est le cas de la NLDFT.30:67:69.70.71

3.3.2 Analyses thermogravimétriques couplées a la calorimétrie différentielle a
balayage (TGA-DSC)

L’analyse thermogravimétrique (TGA) est une technique intéressante puisqu’elle permet de
qualifier le comportement thermique d’un échantillon. Quelques mg de produit sont placés dans un
creuset résistant a la chaleur, typiquement en alumine, et déposés sur une balance. La balance elle-
méme est située dans une fournaise qui chauffe I’échantillon jusqu’a la température désirée a 1’aide
d’une rampe de température. La masse d’échantillons est mesurée en temps réel, ce qui permet
d’obtenir un graphique de dégradation précis, ou perte de masse (%). La mesure DSC est prise en
méme temps dans notre cas. Cette mesure permet d’observer la différence entre I’énergie nécessaire
pour maintenir I’échantillon et une référence. Cette énergie se mesure sous forme de chaleur. Cette
technique permet donc d’observer la variation de flux thermique (J/S) nécessaire pour maintenir la
référence et I’échantillon a la méme température. Ce procédé permet de facilement identifier le point
de changement de phase. En effet, ces variations lors du chauffage représentent des changements de
phase dans I’échantillon, que ce soit exothermique ou encore endothermique. Avec ces mesures prises
simultanément, la perte de masse de 1’adsorbant modifié permet d’avoir une bonne idée du taux de
greffage du ligand. Toutefois, la DSC permet de s’assurer que nous avons bien une décomposition du

ligand, que cela ne provient pas d’un solvant. En effet, un solvant devrait avoir une perte de masse
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qui est endothermique puisqu’il s’évapore. On peut remarquer dans la figure 24> que 1’on fait

facilement le lien dans la déshydratation d’une molécule et la perte de masse en eau de celle-ci.

Dehydration of MgSC,.7H-O
(10 ma, 1 Kimin, dry N» atmosphere)
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Figure 24. Déshydratation du MgSO4.7H,O sous atmosphére inerte en TGA-DSC’?

Dans le cas de notre étude, cette technique est trés utile puisqu’elle permet d’avoir une idée
du taux de ligand attaché apres les modifications de surfaces. Finalement, des mesures ont été prises
sous atmosphére ambiante et d’azote pour bien caractériser les matériaux. Faire des mesures sous
atmosphere d’azote est intéressant comme le carbone ne brille pas et qu’il est stable thermiquement.
Dans ces conditions, on peut obtenir la perte de masse provenant seulement des modifications de
surface puisque le ligand ajouté n’a pas la méme stabilité thermique que la structure de carbone. Ainsi,
le ligand se décompose sous I’effet de I’augmentation de la température et il est possible de comparer
les structures carbones fonctionnalisées et non fonctionnalisées pour déduire le gain de masse qui

provient du ligand qui s’est attaché.

3.3.3 Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique est trés répandue pour les matériaux qui ont une périodicité dans leur
structure. Normalement, cette technique est plus appliquée au réseau cristallin et permet de voir la
distance entre les plans. La technique consiste donc a exposer un matériau aux rayons X puis de

vérifier I’angle de diffraction de ceux-ci. Dans le cas des matériaux mésoporeux ordonnés, comme le
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carbone, les parois sont amorphes, ce qui ne devrait pas se voir avec cette technique. Cependant, la
présence de pores ordonnés dans la structure peut se comparer a un réseau cristallin ordonné ce qui

fait qu’il est possible de diffracter les rayons X. La distance entre les plans suit la loi de Bragg :
Zdhleine =nl

Ou d est la distance entre les plans, 0 le demi-angle de déviation, n est ’ordre entier de

réflexion, A, la longueur d’onde des rayons X et Ak, les indices de Miller.

Cette mesure est particulierement utile pour le carbone mésoporeux puisqu’elle permet de
s’assurer que la structure obtenue apres la synthése est la bonne. En effet, la structure poreuse ne doit
pas changer lors des étapes syntheses effectuées. Il est donc nécessaire de retrouver le méme indice
de Miller qui correspond a la structure mésoporeuse. On peut remarquer , en exemple, dans la
figure 257, des différences trés marquées qui sont visibles d’une structure a 1’autre. Dans ce cas, le
CMK-3 posséde le groupe de symétrie 2D hexagonal P6mm et le CMK-8 3D cubique Ia3d.”>* Dans
le cas de cette étude, la structure de départ du carbone ne doit pas €tre trop affectée par les différentes
étapes de modification de surface. Il est effectivement nécessaire de conserver une structure poreuse

réguliere afin de maximiser la capacité d’extraction du carbone.

CMRB-MNE251
CMK3-MNP2S] CMES-MNPIR3
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Figure 25. DRX pour le carbone de type a) CMK-3 et b) CMK-8"*
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3.3.4 Spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

L’analyse de surface est importante pour notre application puisqu’il s’agit essentiellement de
modification de surface. La technique XPS est basée sur les découvertes d’Finstein sur le
comportement des atomes excités pas un photon. L’effet photoélectrique décrit par Einstein veut
qu’un atome qui regoit une quantité d’énergie hv, va émettre un électron avec une certaine énergie
pour retourner a son état initial. Cet électron de cceur est expulsé avec une certaine énergie cinétique
qui est mesurée par ’appareil. Comme on connait 1’énergie du rayonnement envoyé sur 1’élément,
dans ce cas des rayons X autour d’un eV, il est possible de mesurer 1’énergie de liaison de 1’électron
et, par conséquent, la nature de I’atome. L.’énergie de liaison d’un élément se calcule par 1’équation
suivante :

El = hyv — Ecin

Ou E; est I’énergie de liaison, h est la constance de Planck, v est la fréquence et Eci, est
I’énergie cinétique de 1’électron. Comme les énergies de liaison des atomes sont connues, chaque
élément va facilement et précisément étre mesurable.”> On obtient donc un spectre des éléments de
surface en pourcentage. Une autre partie essentielle de cette analyse est la haute résolution. Celle-ci
permet d’avoir une idée du type liaison que certains atomes ont avec leurs voisins. Comme |’énergie
de liaison est 1égeérement affectée par la nature de la liaison avec les éléments, il est possible, par
méthode computationnelle, d’obtenir les pics multiples qui composent le pic majeur de 1’élément et
de faire correspondre ces pics a I’espéce chimique qui les forment. Cette construction permet donc
d’obtenir un ratio de la nature de la liaison de 1’élément. Normalement, les déplacements pour les

différentes fonctions sont de quelques eV au maximum.”>’® Comme on peut le noter dans la
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Figure 26. Analyse XPS d'un carbone activé de type SuperChar : surface du carbone (gauche) et
carbone en haute résolution (droite)”’
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figure 26,”” cette analyse nous permet d’obtenir une bonne idée du type d’atome et de la fonction qui

se trouve sur la surface.

Pour ce qui est de la mesure en elle-méme, une source de rayon X, en Al dans notre cas a
1486.6 eV, est utilisée pour bombarder un échantillon de carbone. L’appareil sous haut vide permet
une mesure précise de la vitesse des électrons explusés. Il faut tenir compte que ce type d’analyse ne
permet de mesurer que de 15 nm en profondeur, a cause des pertes en énergie cinétique lors des

collisions, il s’agit d’une analyse seulement de surface.”

3.3.5 Spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS)

Cette technique de spectroscopie est particulierement utile pour I’analyse de matrices
aqueuses. Le principe est assez simple. Il est basé sur la nébulisation d’une solution et 1’ionisation
des éléments présents dans celle-ci par un plasma d’argon. Les températures trés hautes de ce plasma,
soit de 8000-10000 K, sont tres efficaces pour 1’analyse multiélémentaire d’ions métalliques et pour
certains non-métaux. Si on confronte cette technique qui se base essentiellement sur le méme principe
que la technique de spectroscopie d’absorption atomique pour I’ionisation des métaux, la technique
ICP permet d’obtenir des limites de détection beaucoup plus basses, jusqu’au ppt dans les meilleurs
cas.” De plus, le fait que cette technique permet d’ioniser facilement les éléments sous forme

cationique dans le plasma d’argon, elle est parfaitement adaptée pour faire la mesure des 17 TRs en
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Figure 27. Représentation schématique d'un ICP-MS”
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méme temps. Une fois, 1’élément ionisé, la détection de 1’analyse se fait par MS qui permet de

sélectionner les signaux voulus pour les m/z ou m est la masse et z la charge ionique.

A la figure 277, on peut distinguer un schéma du fonctionnement de 1’appareil. Une fois la
solution atomisée et ionisée dans le plasma, une partie du plasma (10 %) est entrainée par un vide
dans un premier orifice en nickel appelé échantillonneur. Par la suite, un ultra-haut vide fait passer le
plasma dans un deuxiéme orifice, lui-aussi 1 mm, appelé « skimmer », pour obtenir un faisceau
ionique. Ces deux étapes sont primordiales pour induire lentement un vide puisque le plasma est a
pression atmosphérique. Une fois les deux cdnes passés, des lentilles électrostatiques permettent de
diriger le faisceau d’ions vers le spectrometre. En premier lieu, le quadripdle sélectionne les ions
préalablement choisis en retirant les éléments en fonction de leur valeur de m/z. Ce quadripdle est
composé de 2 paires de barres cylindriques qui vont avoir un courant continu ou alternatif. Ces barres
servent de filtres qui ne laissent passer que I’ion avec la charge m/z voulu pour I’analyse de masse.’®”
Un grand défaut de la détection MS est la présence d’interférents qui ont des masses semblables. En
effet, si deux ions s’associent pour former un composé exactement de mé€me ratio m/z, il n’est pas
possible de le différencier de I’ion voulu. Pour pallier ce probléme, il est possible d’ajouter une cellule
de collision apres les lentilles. Du gaz, dans notre cas I’hélium, permet d’éliminer ces composés pour
qu’ils n’affectent pas I’analyse. Le principe de ce type de collision est basé sur le fait que ces
composés sont beaucoup plus volumineux (rayon atomique) que les ions seuls et, en conséquence, ils
vont subir beaucoup plus de collisions avec le gaz. A la suite de ces collisions, la différence d’énergie
cinétique entre les ions seuls et les composés augmente. 11 est alors possible de séparer seulement les

ions voulus puisqu’ils conservent une énergie cinétique beaucoup plus €élevée.®

3.4 Test d’extraction de TRs
3.4.1 Extraction statique

Pour mesurer le coefficient de distribution (K4), 5 mg de poudre de carbone ont été mis en
contact avec 5 mL d’une solution de TRs qui contient les éléments compétiteurs, soit I’ Al, Fe, Th, U.
La solution a concentration variable, ici 300 ppb, est ajustée a un pH connu soit 2,6. Le carbone reste
en contact durant au moins 4 h pour obtenir le temps d’équilibre. Par la suite, le surnageant est
récupéré par filtration avec des filtres de 0.2 um. 1 mL de ce filtrat est dilué dans une solution de 8
mL de HNO; 4% avec 1 mL d’une solution d’indium (200 ppb) qui sert d’étalon interne. Les

concentrations initiale et finale sont mesurées par ICP-MS, ce qui permet de calculer le Ky et de faire
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les mesures d’isotherme d’adsorption et de cinétique. On peut repérer sur la figure 28 le schéma de

la technique d’analyse. Prendre note que de I’eau nanopure est nécessaire pour les tests analytiques.

Solution TRs (5 mL)

4 h extraction, ICP-MS
Filtration
N | | > | (i) <
Solution d’extraction (1 mL) _(Ci=Cp\ YV
Etalon interne (1 mL) Kq= ( Cf ) * m
HNO, 4% (8 mL)

Poudre de carbone

Figure 28. Schéma d'extraction des TRs en condition statique

3.4.2 Régénération des matériaux

Les matériaux fonctionnalisés sont testés en condition dynamique, c’est-a-dire en colonne.
Globalement, 25 mg de poudre de carbone sont dispersés dans 5 mL d’eau nanopure. La suspension
est placée dans une colonne avec une pompe péristaltique & ImL min™' et la poudre se dépose par
simple sédimentation. Avant de passer la solution de TRs, 5 mL d’une solution au pH 2,6 sont utilisés
pour le conditionnement de la poudre. Par la suite, 15 mL d’une solution 300 ppb sont passés sur la
colonne et le surfactant est récupéré. Afin de libérer les TRs retenues, 10 mL d’une solution de 0.1
M de (NH4)2C,0- sont utilisés pour chelater et libérer les ions. Par la suite, 10 mL d’eau et 5 mL
d’une solution a pH 2,6 sont utilisés pour laver la solution d’oxalate et régénérer la colonne. Les tests
sont refaits 5 fois avant de calculer le pourcentage d’extraction a chaque fois. Le tout est, encore une

fois analysé par ICP-MS.

3.4.3 Etude d’isotherme d’adsorption des TRs

Les études d’isotherme de maximum d’adsoption des TRs ont été mesurées a pH constant
(2,6) en suivant la procédure de la section 3.4.1. En revanche, les différents types de carbones
mésoporeux (CMK-8), fonctionnalisés ou non, ont été mis en contact avec des solutions de TR aux
concentrations variables pour évaluer les maximums d’adsorption. Les solutions utilisées étaient
basées sur les maximums d’adsorption mesurés lors des mesures de Kq. Des solutions de Sm (CMK-
8, CMK-8-0) et de La (CMK8-DGO) ont été utilisés avec des concentrations allant de 0,25ppm a 25
ppm (Sm), 5 a 200 ppm (Sm) et 0.6 a 100 ppm (La) pour le CMK-8, CMK-8-O et CMK-8-DGO
respectivement. Ces mesures permettent d’obtenir le maximum d’adsorption a 1’équilibre de

I’adsorbant. Les modeles de régression linéaire de Langmuir et de Freundlich sont alors appliqués
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pour déterminer le type d’adsorption sur la surface. Les carbones mésoporeux, comme il est décrit
dans le chapitre 4, ont un meilleur agencement avec le modele de Langmuir, ce qui semble indiqué
une surface d’adsorption homogene sur la surface avec des sites d’adsorption équivalent 1’'un par

rapport a I’autre .38

3.4.4 Etude de cinétique d’adsorption

Les études de cinétique d’adsorption ont été réalisées sur le CMK-8 (Sm), CMK-8-O (Sm) et
CMK-8 DGO (La). Basée sur 1’étude d’isotherme d’adsorption (section 3.4.3), une solution de 20
ppm de Sm, 70ppm de Sm et 40 ppm de La a été utilisée pour le CMK-8, CMK-8-O et CMK-8-DGO
respectivement. Le pH de la solution a été ajusté a 2,6 et le temps de contact a été varié de 1 minute
a 24 h. La procédure d’extraction est décrite dans la section 3.4.1. Par la suite, une fois la cinétique
d’adsorption évaluée, les modeles d'adsorption de premier ordre et de deuxiéme ordre ont été
appliqués. Le modele de deuxieme ordre a démontré un meilleur agencement pour les carbones
mésoporeux utilisés dans 1’étude, ce qui démontre que le type d’adsorption correspondrait plus a de

la chimisorption qu’a de la physisorption (premier ordre).
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Chapitre 4 : Functionalization of Mesoporous Carbon Materials for
Selective Separation of Lanthanides under Acidic Conditions

Louis Lefrangois Perreault, ** Simon Giret,*® Maxime Gagnon,*® Justyna Florek,*® Dominic
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4.1 Résumé

De nouveaux adsorbants de carbone mésoporeux fonctionnels ont été synthétisés avec
succes pour surmonter certains des problémes qui affectent I’ extraction solide liquide (par exemple,
sélectivité, capacité d'extraction et réutilisabilité dans des conditions acides) dans la production de
lanthanides purs (Ln). De I’oxydation en phase liquide a été réalisée pour augmenter la réactivité
superficielle du carbone mésoporeux (OMC) et, dans un deuxiéme temps, une modification de
surface a été réalisée en utilisant des ligands sélectifs de type amide diglycolique pour les Lns.
Deux types de ligands ont été testés, le premier contient un espaceur long (entre le support de
carbone et la fonction de chélation) et le second en posseéde un plus court. Ces matériaux ont été
caractérisés par spectroscopie de photoélectrons X (XPS), diffraction des rayons X aux angles
faibles (XRD), analyse thermogravimétrique, adsorption d'azote, microscopie électronique a
transmission (MET) et microscopie électronique a balayage (MEB). Ces analyses ont confirmé que
la mésostructure de carbone était maintenue apres la fonctionnalisation de la surface par des ligands
organochlorés et démontrait les liaisons covalentes des ligands sélectifs. Ces nouveaux matériaux,
notamment le systéme espaceur court entre le ligand et la surface, révelent des profils de sélectivité
Ln uniques avec des performances d'extraction améliorées pour la récupération des lanthanides,

tant en termes de sélectivité et de capacité d'adsorption, qu'une stabilité inédite en milieu acide.

4.2 Abstract

New functional mesoporous carbon sorbents were successfully synthesized to overcome
some issues of solid-liquid extraction (e.g., selectivity, extraction capacity and reusability under

acidic conditions) in production of pure lanthanides (Ln). Wet-oxidation technique was performed
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to increase the surface reactivity of pristine ordered mesoporous carbon (OMC) and in a second
step, a surface modification using diglycolamide-based (DGA-based) selective ligands toward Ln
was performed. Two types of ligands were tested, the first contains a long spacer (e.g., between
carbon support and chelating function) and the second has a shorter one. These materials have been
characterized by X-ray photoelectron spectroscopies (XPS), low-angle X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetric analysis, nitrogen sorption, transmission electron microscopy (TEM) and
scanning electron microscopy (SEM). These analyses confirmed that the carbon mesostructure was
maintained after organo-functionalization of the surface and showed the covalent attachment of
selective ligands. These new materials, and especially the system with a short spacer between the
ligand and the surface, reveal unique Ln selectivity profiles with improved extraction performances
for the recovery of lanthanides, both in terms of selectivity and adsorption capacity, and

unprecedented stability under acidic conditions.

Keywords: Mesoporous carbon, surface modification, Lanthanide extraction, acid pH extraction,

CMK-8.

Lanthanides extraction

@ Targeted elements
o @ Competitive elements

Figure 29. Graphical abstract

4.3 Introduction

Over the past decade, the global demand for lanthanides (Ln) has increased rapidly. Most
of the Ln are used in advanced and green technologies, such as electric cars, portable devices,
computers, magnets, optics, etc.®*# China is currently the main producer (> 90 %) of Ln, however,
with the exportation quotas in place, the global supplies of these elements did not follow the

increasing global demand.®> As a result, alternative sources and supplies of Ln are rapidly needed
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to answer the ever-growing demand. Exploitation of new mining sources and recycling could both
help with the increasing demand, but greener industrial separation processes are needed. Indeed,
separation and purification of Ln are usually performed by liquid-liquid extraction (LLE) methods,
which remain troublesome since significant amounts of solvent and acidic wastes are generated
during the process. On the other hand, solid-liquid extraction (SLE) methods, in which one of the
liquid extractive phases is either minimized or eliminated, have been investigated to extract
selectively Ln. To this end, mesoporous silica appeared as a promising solid-phase support which
exhibits high surface area, high pore volume and a functionalizable surface that can enhance Ln
extraction.?-?%% Silica surface can be easily modified to anchor a chelating ligand to increase its
selectiveness and its capacity for efficient extraction. In particular, diglycolyl-type (DGA-type)
organic ligands showed an excellent affinity towards Ln, with improved selectivity over competing
elements such Al, Fe, Th and U. - 262740 However, functionalized porous silica supports have one
significant drawback: they exhibit rather low stability in acidic conditions (pH < 4).*'%> The lack
of stability of mesoporous (organo)silica in acidic conditions is incompatible with the typical
conditions used during dissolution and extraction of Ln from ores and minerals and provide little
reusability under these conditions.” To overcome this issue, high surface area ordered mesoporous

carbons (OMC) ¥’ could be a viable alternative since they present comparable porosity features and

Table 7. Compilation of carbon adsorbents for Ln solid-phase separation

Metal
Adsorbent Ion Ligand Matrix Studies References
(I1I)
Sc, La, phosmer-
Carbon Tb,Lu | M/NIPAMPymM | HCVNaOH MC, S %]
nanotubes pH 2.7
and Eu A
Activated
carbon La, Er - NaNO; pH 3.5 MC, K [*]
(biomass)
Activated o0
biochar Sm - buffer pH 3 MC, K ]
Activated Eu, Am, 59
carbon Ln - HNOs pH 2.1 S ’]
Activated HCI/NaOH o
carbon Nd ) pH 1.5 MC, K ™
: HC104/NaOH ol
Graphene oxide Eu - pH 4.5 MC ']
. Eu, Sr, . 65
Graphene oxide Cs. U polyalinine HCIO4 pH 3 MC [*°]
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Multiwalled
carbon Eu humic acid HCI/NaOH MC [%4]
pH 4.5
nanotubes
Polydopamine
nano carbon Ln Dopamine* IO N 15 MC, K, S [*?]
pHS5.3
shells
Multiwalled
carbon La, Dy - HNOs/NaOH MC, K, S [°]
pHS
nanotubes
Activated Eu : NaNOspH4.5 | MG, K [*°]
carbon
Graphene oxide Eu oxygen function NaCSIQ54 pH MC, K (]
Sulfonatec{ Eu sulfonate function WAL el MC, K [6?]
graphene oxide 5.5
Di-(2-
Fulleren black Ln ethylhexyl)phospho HNO;/IO.OOZ MC, S (%]
ric acid ¥
Carbon inverse Ln tetraocty!dl%glycol— HNOs3 M MC, S, K [66]
opal amide
Di-(2-
Carbon Y, La, 93
nanotubes Sm ethyllg::zlc)i%hfspho HCI0.5N MC, S, K ]

* after heating treatment
¥ Impregnated ligand
MC: maximum capacity study, S: separation study, K: kinetic study
copolymer of acid phosphoxy ethyl methacrylat, N-isopropylacrylamide and (1-pyrene)methyl
methacrylate (Phosmer-M/NIPAM/PyMMA)

show higher chemical resistance at lower pH. Yet, one of the most important challenges with OMC
used as solid phase for SLE is the proper control of the surface modification. Previous attempts
have shown the possibility to use DGA-type ligand-modified carbon nanotubes and porous carbon
to extract lanthanides or actinides in aqueous solution. ®*°* As highlighted in Table 7, most research
using carbon-based adsorbents for lanthanide extraction have either focused on one or two elements
instead of assessing the separation behaviour for all Ln. In addition, the conditions used to evaluate
the adsorption performances of these materials are often in pH conditions much higher than those
used in industrial settings. Finally, those methods use either supports which are not adapted to a
scale up (carbon nanotubes) or impregnation methods which lead to limited extraction capacity
upon reusability. Henceforth, it is imperative to find a simpler and more reliable method to anchor
the desired chelating ligand (pro-chelate) on carbon surfaces adapted for industrial uses. industrial

uses.
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Herein, we propose a method to functionalize OMC and generate efficient and stable
sorbent materials in acidic conditions for Ln extraction. For this, ordered nanocast mesoporous
carbon materials (e.g., CMK-8-type as a model) were used as a support and synthesized according
to previously reported hard templating strategies.”*%” Subsequently, the mesoporous carbon surface
was modified by oxidation procedures which were optimized, followed by tethering of chelating
ligands with organochloride functionalities onto the nucleophilic carbon surface.”>“ Finally, batch
extraction experiments were performed to determine the extractive performances with an original
emphasis on selectivity behaviour regarding the separation of lanthanides among them. Finally,
column extraction tests were carried out to assess the reusability of the solid phase sorbents under

acidic dynamic conditions.

4.4 Experimental section
4.4.1 Material

Furfuryl alcohol 98 % (FA), tetrahydrofuran >99.0% (THF), p-Toluenesulfonic acid
monohydrate ACS reagent > 98.5 % (PTSA), 3-Chloropropylamine hydrochloride 98 % (CPA),
Diglycolyl chloride 95 % (DGCI), Poly(ethylene glycol)-block-poly(propylene glycol)-block-
poly(ethylene glycol) (P123), 1-Butanol anhydrous 99.8 % (BuOH), Tetraethyl orthosilicate
reagent grade, 98 % (TEOS), were bought from Sigma-Aldrich. Triethylamine 99 % (Et;N) was
bought from Alfa AesarHydrochloric acid 37 % (HCI) was bought from Anachemia. All chemicals

were used without further purification.

4.4.2 Synthesis of ordered mesoporous carbon (CMK-8) by hard templating.

The silica template (KIT-6) is prepared as previously reported by Kleitz er al.’* The
sorption analysis is then performed to determine the porous volume of the template. Typically, for
1.0 g of KIT-6, approximately 0.88 mL of FA is needed for the synthesis of CMK-8. The catalyst
(PTSA) is added to the carbon precursor to initiate the polymerization. For the first impregnation
step, 0.88 mL of FA and 5.4 uL of PTSA/acetone solution (0.05 g.mL") are needed. Following the
impregnation step, the powder is kept at 35 °C for 1 h and then subjected to a second heating step
at 100 °C for 1 h as a pre-polymerization step. The fine powder is then placed in a quartz reactor
and heated to 350 °C (4.5 °C min™") for 3 h. In order to ensure a complete filing of the pores of the
KIT-6 material, a second impregnation step is subsequently performed using a mixture of 0.61 mL
of FA and 3.7 pL of catalyst solution into the brown powder. Additional heating steps are
performed following the second impregnation using the same conditions as before, i.e., 1 h at 35

°C and 1 h at 100 °C, followed by heating to 350 °C (4.5 °C min—1) for 3 h. Finally, the powder is
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carbonized at 900 °C (ramping at 1.5 °C min™') for 3 h. The silica template is then removed by an
alkaline treatment performed with 40 mL NaOH 2 M. This removal step is performed three times.
The CMK-8 product obtained is then washed with copious amount of water and ethanol. All carbon

samples obtained are dried overnight before further surface modification, at 150 °C under vacuum.

4.4.3 CMK-8 oxidation step (CMK-8-0).

An oxidation step is made on CMK-8 to increase the quantity of oxygen groups on the
carbon surface. Typically, 0.3 mg of CMK-8 was put in 50 mL of H>O2 30 %. The mixture was
heated overnight at 50 °C. The resulting powder is filtrated, washed with water/ethanol and dried

at 80 °C overnight under vacuum. The sample is labelled CMK-8-O.

4.4.4 CMK-8 diglycolylester grafting (CMK-8-DGO).

Typically, 0.3 g of CMK-8-0 is dispersed in 75 mL of THF at 0 °C under N> atmosphere.
2.2 eq of EtsN is added and the mixture is cool down for approximately 20 min. 0.2 mL (1.68
mmol) of DGCl is then slowly added to the solution. The solution is stirred overnight at RT. The
resulting powder is then filtered, and the powder is washed with THF and dried overnight at 60 °C.
Finally, Soxhlet extraction with CH2Cl, is performed on the powder for 24 h to remove unreacted

species and then the solid is finally dried at 60 °C overnight.

4.4.5 N,N'-bis-chloropropyl diglycolamide ligand synthesis (CI-PDGA).

2.87 g (2.2 eq) of chloropropylamine is dissolved in 70 mL THF at O °C under N>
atmosphere. 6.14 mL (4.4 eq) of Et:N is added and mixed for at least 15 min. Finally, 1.19 mL (10
mmol) of DGCI is slowly added to the solution. The resulting solution is then mixed overnight at
RT. The solvent is subsequently removed with a rotatory evaporator and the ligand is purified by
liquid-liquid extraction. Liquid-liquid extraction is performed by dissolving the synthesized ligand
into 75 mL of CH>Cl, and by adding 75 mL of water. The pH is adjusted to pH 4 with HCI 0.5 M.
The water is then eliminated and the washing process is repeated three times. The solvent is then
evaporated in a rotatory evaporator and brownish solid is obtained. The structure of the PDGA
ligand was validated by "H NMR analysis (see: '"H NMR analysis section in supporting Information,
figure S7).

4.4.6 CMK-8 chloropropyl diglycolylamide grafting (CMK-8-PDGA).

Typically, 0.423 g (1.46 mmol) of C1-PDGA and 0.3 g of CMKS&-O are dispersed in 75 mL
of THF at room temperature under N> atmosphere. 0.434 mL (2.2 eq) of Et:N is added and the
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mixture is stirred overnight under reflux condition. The carbon material obtained is then filtrated,
washed with THF and subjected to Soxhlet extraction with CH,Cl, overnight. Finally, the powder

is dried at 60 °C overnight before use.

4.4.7 Measurements and analyses.

The nitrogen adsorption isotherms are measured at -196 °C with an Autosorb-1-MP
sorption analyzer (Quantachrome Instruments, Boynton Beach, Florida, USA). All samples are
outgassed at 150 °C (pure silica, pure and oxidized carbon) or 80 °C (grafted materials) for at least
12 h before the analysis. The surface area (Sger) is determined using the Brunauer-Emmett-Teller
(BET) equation in the pressure range of 0.05 < P/Po < 0.20 and the pore volume (Vore) is measured
at P/P¢=0.95. Pore size distributions are calculated from the adsorption branch of the isotherm using
non-local density functional theory (NLDFT) methods considering sorption of nitrogen at -196 °C
in carbon as model adsorbent and slit/cylindrical pores as the pore model.”"”” For comparison, the
pore size distributions were also determined by using quenched solid state density functional theory
(QSDFT) methods considering sorption of nitrogen at -196 °C in carbon as a model adsorbant and
slit/cylindrical pores as a pore model.* The implemented DFT models were supplied by the
Quantachrome Autosorb iQ 2.02 software. Note that in contrast to the DFT analysis, it is well-
documented that the macroscopic, thermodynamic methods, such as classical BJH model,
underestimate the pore size up to 25% for narrow mesopores because they fail to correctly describe
the thermodynamic and thermophysical properties of the confined pore fluid. Microscopic methods
based on statistical mechanics, such as NLDFT and QSDFT, which allow describing the
configuration of the adsorbed phase on a molecular level are considered much more accurate. 3
67.69.70.96-98.99.100 Thermogravimetric analysis-differential thermal analysis (TGA-DTA) is performed
with a Netzsch STA 449C thermogravimetric analyzer under the airflow of 20 mL.min" with a
heating rate of 10 °C min™'. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) is performed on a Kratos
AXIS-ULTRA spectrometer with a monochromatic Al X-ray source operated at 300 W. Survey
scans are recorded with a passing energy of 160 eV with increment steps of 1 eV. High Resolution
Scanning electron microscopy (SEM) images are taken with Verios 460 (FEI) at a landing voltage
of 1 kV in deceleration mode (stage bias voltage: 4 kV). The samples are mounted on a carbon tape
without crushing or metal coating. Transmission electron microscopy (TEM) images are taken
using a Titan G2 ETEM with an accelerating voltage of 300 kV. Before the analysis, all samples
are dispersed in acetone for 5 min through ultrasonication. The solution is dropped onto a holey
carbon-coated copper grid and dried in a vacuum oven for 1 h at 60 °C. Powder X-ray diffraction

(XRD) patterns are obtained with a Rigaku Multiflex diffractometer using Cu Ka radiation at 40
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mA and 30 kV. The XRD scanning is performed at steps of 0.02 with an accumulation time of 2 s.
Finally, for all extraction experiments, an Agilent 8800 ICP-MS/MS is used to obtain Ln

concentrations.

4.4.8 Batch extraction tests.

Batch tests extraction are performed, with some modifications to account for the nature of
the materials, using conditions previously reported by Florek et al. Briefly, a solution of Ln (Al,
Fe, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) is prepared from standard solutions
(Plasma, Cal, SCP Science, 100 ppm lanthanide mixture and two solutions of 1000 ppm of Al and
Fe) to obtain a concentration of 300 ppb of Ln in HNOs; (pH=2.6). 5 mg of carbon is dispersed in
5 mL of the Ln solution prepared previously and agitated for 4 hours in order to ensure that
equilibrium conditions are met. Subsequently, the supernatant is removed and is filtered through a
0.2 pm syringe filter. A solution of 200 ppb of In is used as internal standard. All extractions tests
are done in triplicates and only average values are presented. The initial and final concentrations of

Ln are measured by ICP-MS/MS. The Kq value is calculated by the following equation:

C;i—C; V
d= * —
Ci m

Where Cyand C; are final an initial concentration, V is the volume of solution used for
extraction and m is the mass of solid phase used. In order to determine if the extraction behaviour
observed is the result of adsorption onto unspecific surfaces (e.g. vial wall, syringe filter), the exact
same steps as described above were performed on a 5 mL of Ln solution identical to those
previously prepared. The solution is added to the conic vial in absence of a carbon-based solid
phase, after equilibration for 4 hours, the solution is filtered through a 0.2 pm syringe filter and
spiked with In (internal standard). The initial and final concentrations of Ln are measured by ICP-
MS/MS. The purpose of this test was to determine the absence of unspecific adsorption by the vial
and the syringe filter. The corresponding results are shown in the supporting information, figure

S1.

4.4.9 pH variation study

A pH variation study was performed on a solution of 300 ppb of mixed Ln prepared at
various pH (from 1.2 to 5.7). For clarity purposes, only the ion with the highest K4 value is shown

in this investigation for CMK-8, CMK-8-O and CMK-8 DGO although all the Ln were analyzed.
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All samples were performed in triplicates using the same protocol as in section 2.8 and only the

average is presented.

4.4.10 Adsorption Isotherm Studies

The studies were performed on the maximum of the Ky experiment for 3 samples, CMK-8
(Sm), CMK-8-O (Sm) and CMK-8 DGO (La). For all solutions, the pH was adjusted to 2.6.
Solutions ranging from 0.25 to 25 ppm (Sm), 5 to 200 ppm (Sm), and 0.6 to 100 ppm (La) were
used to determine the maximum adsorption for CMK-8, CMK-8-O, and CMK-8-DGO,

respectively. All the extractions were performed as described in section 2.8.

4.4.11 Kinetics studies

The studies were performed for the sample; CMK-8 (Sm), CMK-8-O (Sm) and CMK-8
DGO (La). A solution of 20 ppm of Sm was used for CMK-8, whereas 70 ppm of Sm was used for
the CMK-8-O sample and 40 ppm of La for the CMK-8-DGO. The pH of the solution was adjusted
to 2.6 and the contact time was varied from 1 min to 24 h. The extraction procedures were made as

described in section 2.8.

4.4.12 Reusability test/extraction capacity.

For reusability tests, 25 mg of modified carbon is packed inside a column using the slurry
method. The packed column is then conditioned with 5 mL of a solution pH 2.6 (HNO3).
Afterwards, a known volume of the Ln solution at a concentration of 500 ppb and a pH of 2.6 (15
mL for CMK-8-PDGA, 20 mL for CMK-8-DGO) is passed through the column at a nominal flow
rate of 1.16 mL min™'. Subsequently, the adsorbent is washed with 10 mL of (NH4),C,04(0.1M) to
strip the Ln. To remove any traces of oxalate, 35 mL of water is passed through before it is
reconditioned using 15 mL of pH 2.6 solution. The reusability test is done by repeating the

mentioned procedure for 5 extraction/strip cycles. For flow experiments, the errors bars were
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approximated (6% for the reusability, 1% for the (NH4)2C20O4release and 16% for the loading) using
the ICP-MS data (relative standard deviation).
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Figure 30. Schematic representation for the synthesis of the functional mesoporous carbons

4.5 Results and discussion
4.5.1 Synthesis and Characterization of the OMC materials.

Two types of adsorbents were developed, using as precursors diglycolyl chloride (DGCI)
or N,N'-bis-chloropropyl diglycolamide (CI-PDGA) to produce the solid phases named CMK-8-
DGO and CMK-8-PDGA, respectively. The CMK-8 carbon architectural structure is perfect for
the design of a sorbent for Ln extraction. For this type of OMC, the 3D pore structure seems to
offer optimal adsorption and transport properties.?*?’ For example, Goscianska et al. showed that
3D CMK-8 structure demonstrated excellent adsorptive capacity of I-phenylalanine.'® Moreover,
CMK-8 was also reported to be more stable under high acid and/or oxidative conditions, compared
to other members of the CMK family, such as CMK-3 or CMK-5.57-1%4105 This feature should be

advantageous in the design of robust sorbents for Ln.

OMC preparation and functionalization procedure is schematized in figure 30. The CMK-
8 was prepared using KIT-6 silica as solid template and furfuryl alcohol as carbon source. After
template removal, the surface was oxidized to increase oxygen group density, which is required to
favour the ligand anchoring on the carbon surface (denoted CMK-8-0O). Oxidation was performed
using hydrogen peroxide 30% since this milder oxidant, in comparison to HNO3 or H2SQOy, is known
to generate a higher ratio of alcohol functionalities on the mesoporous carbon surface.! Alcohol
groups are preferred to react with the ligands under investigation, whereas, stronger oxidants,

generate higher oxidized functionalities (e.g., -CHO, -COOH) which could perform competitive
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complexation with the analytes of interest.!®'9” Accessible alcohol groups found on the surface

were used to tether the organic ligands.
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Figure 31. Powder XRD analysis of pristine and modified CMK-8 mesoporous carbons

Figure 32. TEM images of (A) CMK-8, (B) oxidized CMK-8, (C) CMK-8-DGO and (D) CMK-
8-PDGA3
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500 nm

Figure 33. High resolution SEM images of (A) CMK-8, (B) CMK-8-0, (C) CMK-8-DGO and
(D) CMK-8-PDGA

First, the results from TEM (figure 31), XRD (figure 32) and SEM (figure 33) analyses
confirm the adequate replication of the cubic Ia3d network from the KIT-6 silica, in agreement
with previous reports.’*!% Furthermore, the desired 3D structure is well preserved for the modified
CMK-8-DGO and CMK-8-PDGA. TEM images of CMK-8, CMK-8-O, CMK-8-DGO and CMK-
8-PDGA (Figure 31) all show typical patterns of mesostructured materials, and the four XRD
peaks, indexed as 211, 220, 420, and 332 are commensurate with the la3d symmetry (figure 32),
which indicate a highly ordered carbon-based mesostructure for all the samples.” Moreover, SEM
images (figure 33) show an open nanoporous structure on the surface of the modified materials
with the regular mesostructure of the 3D carbon maintained. Magnification of the high resolution
of SEM image of CMK-8-DGO (figure 32, C) reveals typical pattern of a porous mesostructure
with Ia3d symmetry.

The porosity of the materials obtained at different stages was characterized by nitrogen
physisorption. The physicochemical parameters derived from N, sorption measurements are
compiled in Table 8. The corresponding isotherms and pore size distributions (PSD) are shown in
figures 34 and 35. Given the fact that KIT-6 was used as template, the mesoporous carbon networks

are 3D mesostructured. More importantly, as reported in Table 8, most of the surface area of the
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CMK-8 carbon is still accessible after functionalization. As expected, all synthesized material
showed a type IV isotherm with H1-like hysteresis loop typical of cylindrical-like pore, according
to the IUPAC classification.®71971% A second hysteresis can also be observed while less defined
and at higher relative pressure. Indeed, the PSD of the starting carbon reveals two sets of
mesopores, the majority around 4.6 nm and another centered at 10.5 nm. These two distinct pore
size populations may be explained by the partial collapse of some walls during the synthesis of the
pristine carbon structure or non-uniform pore filling of the silica with carbon.”” The measured
specific surface area and pore volume values are in good agreement with those reported in the

literature.”
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Figure 34. N; sorption isotherm for pristine and modified mesoporous carbon -196 °C

From table 8, it can be confirmed that both specific surface area and pore volume are only
slightly altered after the oxidation step. This reflects a great stability, even in presence of corrosive
solution (H202, 30%). As reported previously, CMK-8 carbon is more stable upon oxidation
compared to its OMC relatives (e.g., CMK-3 and CMK-5) which tend to exhibit reduced surface
area and pore volume after oxidation.’”1919 The preservation of the structure of CMK-8 during
the oxidation process may be explained by the isotropic 3D nature of the pore structure which
provides higher mechanical stability, similarly to its silica analog, KIT-6.""%!"! The observed pore
size increase for CMK-8-O could be the result of the carbon walls being attacked by the corrosive
solution during the oxidation process. Following the ligand grafting step, the surface area clearly
decreases, in agreement with the tethering of organic ligands on the mesoporous surface.?*

28.29.103.112 Baged on the PSD, the smallest pore size population appears to be most affected by the
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Figure 35. Non-local density functional theory (NLDFT) pore size distribution of CMK-8 carbon
from the N2 isotherms at -196 °C

functionalization of the surface (figure 35). Data in Table 8 also show a net increase in mass loss
after oxidation which originates from additional oxygen groups. The CMK-8-O loses more mass
than the pure carbon since the -OH, -CHO, -COOH, lactone, etc., created during the oxidative step
will degrade into CO or CO» upon heating (under airflow).!'3-!!5 After the grafting step, increase in
mass loss of 3 % and 4.55 % in comparison to CMK-8-O was observed for CMK-8-DGO and
CMK-8-PDGA, respectively (Table 8). This increase demonstrates the stability of the tethered
groups on the carbon surface, since, even after 24 h of Soxhlet extraction, the ligand remains
chemically attached on the CMK-8-O surface (see Thermogravimetric analysis (TGA), figures S2
and S3, SI).

Table 8. Physicochemical parameters derived from N> physisorption measurements at low
temperature (-196 °C) and TGA analysis

Surface area Pore volume Pore size? TGA*
Sample (&) (e’ g) (nm) (a%)
CMK-8 914 1.1 4.7;10.5 -
CMK-8-O 933 1.3 4.9;12.1 4.6
CMK-8-DGO 439 0.72 5.1;12.1 7.62
CMK-8-PDGA 569 0.84 4.9;12.3 9.16

calculated using NLDFT method with slit/cylindrical pore model (see Table S2 for fitting %)
*% obtained from 120-450 °C (see also SI, figures S2 and S3).
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XPS measurements (see XPS full table, Table S1, SI) were performed at each steps of the
surface modification of CMK-8. As presented in Table 9, an increase in the oxygen percentage is
notable after the oxidation step. This confirms the presence of oxygen groups at the surface of
CMK-8-0O material. After grafting, CMK-8-PDGA shows a significant increase of nitrogen content
on the surface; the PDGA ligand contains amide bonds which lead to an increase of the nitrogen
amount on the surface of the carbon. Both grafted samples have higher oxygen content on their
surface after ligand grafting, which can be attributed to the fact that the ligands are rich in oxygen.
These results are consistent with the fact that, in both cases, the ligand was immobilized on the
surface of the CMK-8 support. However, the presence of a small percentage of chlorine for CMK-
8-DGO and — PDGA samples suggest that a fraction of the ligands could be attached to the surface
from only one side. In the case of CMK-8-DGO, chlorine seems to be trapped in the structure;
however, the higher amount of chlorine in CMK-8-PDGA, as observed from XPS analysis, would
suggest the incomplete (one-sided anchoring) of PDGA onto the carbon nanoporous structure,

resulting in one chlorine atom still present on the tethering molecule.

Table 9. XPS elemental surface analysis of the differently modified CMK-8 carbons (main
elements contributions)

Sample 0 (%) N (%) C (%) Cl (%)
Is Is Is 2p
CMK-8 3.93 - 95.51 -
CMK-8-0 7.45 - 90.98 -
CMK-8-DGO 10.98 0.49 87.14 0.21
CMK-8-PDGA 11.26 1.06 85.3 0.47

4.5.2 pH variation study.

The uptake of metal ion by the adsorbent was strongly affected by the pH of the solution.
Figure 36 (see also figure S5 in Supporting Information) shows that the sample CMK-8-DGO
demonstrated a great extraction capacity in the pH range 2.5 to 5.0. At low pH value (<2.5), the
functionality on the surface of the carbon tended probably to be positively charged (H*) resulting
in electrostatic repulsions between the surface and the metallic ion and, thus, a reduction in the
extraction capacity.!'®!"” In the effective range (2.5<pH<5.0), the surface charge tends to be neutral
and eventually negatively charged when the pH increase, which could result in non-negligible
surface — metal ion interactions. It is important to note that at higher pH (>5), precipitation of the

lanthanides as hydroxides can be induced, which would also affect the extraction capacity of the
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adsorbent.!® It is clear from figure 36 that a pH around 4 enables improved performance in
lanthanide extraction. However, since industrial processes involving Ln separation tend to be
performed in acidic conditions, the measurements were performed at 2.6 for all the other

experiments.
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Figure 36. Effect of pH on the amount of La adsorbed on CMK-8-DGO sample with a mixture of
all lanthanides at 300 ppb. See figure S5 in SI for CMK-8 and CMK-8-O measurements

4.5.3 Extraction performances (at low pH).

Extraction properties of the functionalized CMK-8 materials were evaluated using Ky
(distribution coefficient, mL g') values and compared to the native CMK-8 material. As previously
reported, a higher Ky corresponds to a superior extraction capacity and a greater affinity for the
corresponding element.?*?’ The effect of ligand grafting on the Ln extraction is observable in figure
37. The increase of the oxygen ratio on the surface of the CMK-8-O sample compared to pristine
CMK-8 resulted in a significantly higher extraction capacity and a slight selectivity toward the
middle Ln with a maximum for Sm. The selectivity pattern for the CMK-8-PDGA sample remains
unchanged compared to the oxidized sample while the extraction capacities are lower. This result
tends to demonstrate that the grafting of PDGA does not have significant effect on selectivity. In
contrast, the surface functionalization by diglycolyl-type (DGO) organic ligand significantly
increases the extraction capacity in comparison to the pristine support. Upon tethering of the DGO-
type ligand to the carbon surface, a change in the Ln selectivity profile also appears with the highest

K4 for La and Ce, and a second maximum for Dy.
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Commonly, the extraction behaviour of lanthanides by oxygen functional groups could be
explained by the metallic radii change with “lanthanides contraction”, in the case of CMK-8-PDGA
and CMK-8-0, the selectivity for Sm seems attest a great correlation between the Sm metallic radii
and surface binding sites. However, CMK-8-DGO material exhibit two relative maximum of
selectivity, so we cannot use the metallic radii evolution as explanation. Even considering the
properties of Eu and Yb that not change linearly with the atomic number but present two valleys or

peaks, thereby the extraction behaviour of CMK-8-DGO is not only related to the metallic radii of

lanthanides.
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Figure 37. Distribution coefficients (Kd) for pure carbon and materials after the different surface
modifications for all the lanthanide elements at 300 ppb, pH 2.6, obtained by ICP-MS

This difference between CMK-8-PDGA and -DGO materials may arise from the fact that
the PDGA ligand is possibly more flexible on the surface than DGO owing the presence of a propyl
spacer between the support and the chelate. In addition, the presence of the much more of the
reactive moieties, i.e., acid chloride functions, on the DGO ligand precursor compared to PDGA
(alkyl chloride) could favour the grafting on both sides for DGO and thus further increase the
rigidity of the immobilized chelating ligand. The observed presence of higher chlorine content on
the CMK-8-PDGA surface (Table 8) also supports the hypothesis of an incomplete tethering of the
PDGA ligand on the surface. Moreover, it is plausible that the PDGA ligand could not cover fully
the pore surface, leading to residual oxygen groups on the carbon surface, originated from the

previous oxidation step, which may also be accessible, and then explain why the selectivity of
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CMK-8-PDGA is the same as CMK-8-O. However, this hypothesis has not been verified yet. The
results shown in figure 37 clearly suggest that the CMK-8-DGO has a great potential for the
selective extraction and concentration of lanthanides with two relative maximum regimes (i.e., La
and Dy). Even with a moderate degree of grafting (3%), CMK-8-DGO is able to enrich a large
quantity of lanthanides with a distinctive selectivity profile compared to CMK-8-O. Even at those
low pH values, good separation ratio (Kd max (La,py)/Kd min ww)) Were obtained for La (3.21) and Dy
(1.93). This is in stark contrast with the poorer extracting performance reported for the silica-based

analogs at pH<4.%6

As describe in previous studies,* the extraction performance of commercial DGA resin
(N,N,N,0,N,0-tetra-n-octyldiglycolamide resin; Eichrom; USA Lisle, IL) was investigated. They
are commonly used for separation of lanthanides from other elements. Contrary to CMK-8- DGO,
the DGA resin showed a low selectivity. Moreover, the reusability of the resin was limited due to
a leaching of the ligand in the aqueous phase because the ligand is only supported on the stationary

phase.

Since the CMK-8-DGO was shown as the extractant with the greater selectivity, we have
chosen to focus our studies on this material (and these synthesis intermediates), for the rest of the

manuscript.

4.5.4 Adsorption Isotherms.

To calculate the maximum of adsorption capacity for the three materials (CMK-8, CMK-
8-O and CMK-8-DGO) for the metal ion with the highest K4 value, adsorption isotherms were
performed using CMK-8 and CMK-8-O with Sm, and CMK-8-DGO with La at pH 2.6. As shown
in figure 38A, the initial concentration was varied from 0.25 to 25 ppm for CMK-8, 5 to 200 ppm
for CMK-8-O and 1 to 100 ppm for CMK-8-DGO in order to obtain the maximum adsorption
isotherm during the adsorption equilibrium (Ce) experiments. The linear regression of Langmuir
model can be seen in figure 38B with the parameters shown in Table S3. Langmuir model appears
as a better fit than Freundlich model for the materials (see Table S3 in SI). The oxidized carbon
(24.15 mg g for Sm) has much higher capacity than the pristine CMK-8 (3.47 mg g for Sm).
Those results were expected since the oxidation steps add more oxygen functions which act as non-
specific-binding sites for lanthanides. For the ligand-modified carbon, CMK-8-DGO, the
maximum capacity calculated, Gmax cac. = 9.90 mg g!. Those results are in good agreement with our
experimental results, Qmax exp. = 9.83 mg g'. The maximum capacity of our materials can be

compared with the literature. Turanov and al.% obtained a capacity of 18 mg g for Eu in a 3M
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HNO; matrix with an DGA impregnated on porous carbon (inverse opal), but an impregnated
ligand tends to loose capacity upon cycling. Fan and al.* observed a capacity of 55.56 mg ¢! for
Eu with humeric acid grafted on carbon nanotube at pH 4.5, a medium two orders of magnitude
more alkaline than the one used in this study. The values obtained in our studies are interesting
since we used a grafted ligand and lower pH during the extraction, therefore we are not just focused

on one or two elements like most of other studies but we are assessing the separation behaviour for

all Ln.

o
A) B)
8 .
25 5
T | T 7
|
T 20 | 1 * 6 o
] =
5 |
— oo r s
T C ® CMK-8
i <4 CMK-8-0
[-% - o
o A z L ] -8-|
- 3 : ® CMK-8 347 CMk-8-DGO
- CMK-8-0 2 4§
.g& ® CMK-8-DGO 14
o i T T T 10 . i
0 50 100 150 00 o 50 100 150 200
Ce (mgLl) Ce (mgLY)

Figure 38. A) Equilibrium isotherm for Ln for mesoporous CMK-8 (0.25-25ppm Sm), CMK-8-O
(5-200 ppm Sm) and CMK-8 DGO (1-100 ppm La). The studies were performed at pH 2.6, with
5 mg of carbon, 5 mL of solution and 4 h extraction time. B) Fitting of the Langmuir

4.5.5 Kinetic study

To further investigate determine the extraction behaviour of mesoporous carbon with
different surface modifications, kinetic studies were performed on the three materials for each
synthesis steps. The tests were performed for the pristine CMK-8, CMK-8-O and CMK-8 DGO.
The Ln elements used to perform the measurements were chosen based on the batch extraction
studies (Kq) and the highest element extraction capacity was selected (Sm for CMK-8 and CMK-
8-O and La CMK-8 DGO). As shown in figure 39A, at pH 2.6, the adsorption equilibrium is
reached rapidly (under one minute) for all the materials tested. In order to investigate the nature of
the adsorption mechanism involved, both pseudo-first and second order models were applied to fit
the data collected. As shown in figure 39B and Table S4 and figure S5, the pseudo-second-order
model is the best fit for the experimental data and the values of k»,=9.26 ¢ mg"' min' and e calc. =

9.12 mg g are in good agreement with the geexp 0f 9.11 mg g! for the CMK-8 DGO (see Table S4
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for the other samples). The pseudo-second-order model allow us to consider the adsorption process

of Ln by the porous carbon as chemisorption.'!’
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Figure 39. A) Effect of contact time on adsorption of selected Ln solution for mesoporous CMK-
8 (20 ppm Sm), CMK-8-O (70 ppm Sm) and CMK-8 DGO (40 ppm La). The studies were
performed at pH 2.6 and only the first 3 h are shown. B) Fitting for pseudo-second order

Another parameter extremely important to be considered is the presence of competitive
elements such as iron or aluminum in a real initial solution. Such elements should be taken in
consideration during selective separation study. Therefore, extraction experiments were performed
in the presence of Fe(IlT) and Al(III) as competitive agents for mimicking real sample conditions.
The resulting data is depicted in figure 37, where it is shown that iron and aluminum ions are less
retained by the solid phase than the lanthanides. These results coincide well with previous work on

19,26,27,40

diglycolyl-type organic ligands.

4.5.6 Reusability-recovery experiments.

A crucial aspect for the application of these carbon-based mesoporous materials is their
performance and stability under acidic conditions, i.e.,, their reusability. Five cycles of
loading/stripping under dynamic conditions (i.e., flow-through) were performed with a mixture of
all the lanthanides. Briefly, a packing of 25 mg of carbon sample was made in a SPE-type column.
A solution of the lanthanides (500 ppb, pH 2.6) was loaded in the column and then stripped using
an oxalate solution and then the solid phase was regenerated following a rinsing sequence of water
and acidified water (pH = 2.6). The process was repeated for five cycles. From the results presented
in figure 40 (with the representative example of the lanthanide behaviour using Sm), it is obvious
that CMK-8-DGO exhibits good extraction stability under the tested conditions, which makes

these sorbents suitable for multiple reuses in commercial/industrial applications. The oxalate
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solution used for the stripping was also analyzed by ICP-MS to estimate the recovery ratio of the
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Figure 41. Recovery tests of CMK-8-DGO at pH= 2.6
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Figure 40. Reusability tests of CMK-8-DGO at pH= 2.6 (for clarity, only the results of Sm are
shown, as the trends for all Ln are similar).

lanthanides (figure 41). A large fraction of the lanthanides extracted from the initial solution was
recovered with the oxalate stripping. The unaccounted fraction could be explained by the fact that
some amount of oxalate [C>04>] fraction is significantly protonated as bioxalate [HC,Ox4], as the
result of the remaining hydrogen ions coming from the loading solution (pH 2.6) found in the dead
volume of the material during column extraction. As reported by Schiff and Byme,'?° the bioxalate

group is a far less efficient ligand for lanthanides, thus resulting in an incomplete stripping at acidic
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pH. Therefore, the missing fraction of the lanthanides is probably released during the following
washing step using H>O, the remaining bioxalate was deprotonated into oxalate which strips the
unaccounted fraction, which would explain why the extractive performances of the material are not
impacted by the successive loading/stripping cycle. The addition of a neutralization agent into the

oxalate solution could overcome this minor issue.

4.6 Conclusion

In summary, this work proposes a strategy for the surface modification of mesoporous
carbon (e.g., CMK-8) with organic ligands exhibiting selectivity toward Ln. The results of this
study show that the presence of oxidized moieties on the carbon surface (CMK-8-O, via post
oxidation) results in a non-specific adsorbent for Ln extraction. Two ligands with different
anchoring moieties were successfully grafted on CMK-8 surface, but demonstrated the necessity
of highly reactive anchoring functionalities and rigid ligand structures to be most effective and
selective. High capacity and excellent reusability of the CMK-8-DGO for Ln extraction were
demonstrated by extraction tests performed at low pH. Finally, the proposed surface modification
of CMK-8 carbon surface may in the future be easily adapted to other (meso)porous carbons (e.g.,
biomass-derived carbons)® and, ultimately, lead to new types of adsorptive materials for various

analytical and industrial applications.
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Chapitre 5 : Conclusion

L’utilisation des TRs est un enjeu majeur pour tout le secteur des hautes technologies. Leur
role est particulierement prépondérant dans toutes sortes de systémes (par exemple : catalyseurs,
batteries, aimants, etc.) nécessaires a la production d’énergie verte et renouvelable. Développer ces
technologies est de plus en plus impératif aujourd’hui considérant le probléme dramatique de la
dégradation environnementale a 1’échelle mondiale. Cependant, 1’extraction et la purification des
TRs a de treés hauts degrés de pureté restent primordiales pour en permettre des utilisations
industrielles profitables. Ceci nous conduit toutefois a un paradoxe : ces éléments nécessaires a la
production et au fonctionnement des nouvelles technologies vertes, tels les voitures électriques, les
éoliennes et les panneaux solaires, générent eux-mémes énormément de pollution lors de leur
exploitation. De plus, le quasi-monopole chinois dans la production mondiale pose certains risques
potentiels d’approvisionnement pour le reste de la planete. De nouvelles techniques d’extraction

moins polluantes sont donc nécessaires ainsi que des sources d’approvisionnement alternatives.

L’aspect le plus polluant de I’extraction des TRs est la purification. En effet, les extractions
liquide-liquide nécessaires pour purifier les métaux produisent des quantités importantes de
solvants, et des matieres corrosives et radioactives. La quantité de polluants est directement reliée
au fait que ces extractions n’ont pas de grandes capacités de séparation pour les TRs qui ont des
propriétés tres voisines. Le but de ce projet était donc le développement de nouveaux adsorbants
solides pour une extraction et une séparation plus efficace des TRs. En effet, une alternative aux
ELL serait de supporter des ligands sélectifs sur des structures mésoporeuses de carbone pour
diminuer significativement les quantités de déchets produits. La silice mésoporeuse, bien qu’ayant
démontré d’intéressantes capacités de séparation, souffre cependant de problémes de stabilité au
pH d’extraction le plus souvent utilisé en industrie. Dans ce contexte, le carbone mésoporeux est
donc apparu comme un excellent adsorbant. En revanche, contrairement a la silice, de nouvelles
stratégies de modifications de surface pour le carbone doivent étre développées. La modification
de carbone par des ligands sélectifs pour les TRs présentera alors un grand intérét économique et

environnemental.

Dans I’article présenté au Chapitre 4, une technique de modification de surface a été mise
au point pour ajouter un ligand sélectif sur le carbone. Le carbone mésoporeux de type CMK-8 a
été oxydé pour permettre d’obtenir suffisamment de fonctions de surfaces qui ont pu servir de
points réactifs pour ajouter un ligand qui posséde une affinité élevée pour les TRs. Le

développement d’une technique de modifications de surface de ce type de carbone devrait permettre
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la modification d’autres carbones mésoporeux, méme si certains ajustements sont encore
nécessaires. L utilisation de ligands a base de chlorure d’acide a permis la modification de surface.
Cette étude a aussi mis en évidence certains points importants pour la modification de carbone

mésoporeux :

» 1l est possible de maximiser les fonctions oxygénées de surface en choisissant I’agent
oxydant, la durée et la température.

» Une étape d’optimisation de 1’étape d’oxydation est nécessaire pour chaque structure
de carbone.

» Les carbones purs et oxydés possédent environ les mémes capacités de séparation, avec
un maximum sur les éléments SEG.

» L’ajout d’un ligand, méme en petite quantité, permet de modifier la sélectivité avec
deux maximas pour le lanthane et le dysprosium.

» Des ligands trés réactifs (chlorure d’acide) sont nécessaires pour permettre la
fonctionnalisation. Les fonctions moins réactives sont moins efficaces, par exemple le
ligand Chloropropyl Diglycolylamide utilisé dans le chapitre 4.

» Les ligands ne doivent pas étre trop flexibles sur la surface; des ligands avec un angle
de coordination le plus figé possible sont nécessaires, comme mentionné dans le
chapitre 4.

» La réutilisation des matériaux de carbone modifié est possible pour le type
d’applications visées.

» L’extraction des TRs est possible avec les carbones mésoporeux malgré des conditions

acides.

Pour conclure, les travaux réalisés lors de ce projet sont prometteurs pour 1’extraction et la
séparation de TRs. Des ligands différents, avec des angles de coordinations qui varient, devraient
permettre de modifier la sélectivité de la surface de carbone pour la purification de plusieurs TRs.
Selon les travaux réalisés sur la silice, il est possible de faire varier la sélectivité en fonction du
ligand. 11 devient donc nécessaire de vérifier si le méme cas s’ applique sur le carbone.?’ De plus,
méme si le changement de structure de 1’adsorbant ne change pas la sélectivité sur la silice, ce
comportement reste a étre prouvé pour le carbone.”® Finalement, différentes modifications de
surface peuvent encore étre testées. Par exemple, la polymérisation de la dopamine dans la structure
poreuse pourrait possiblement permettre un greffage de ligand plus important sur la surface. ¥ La
polydopamine immobilisée sur la surface évite I’étape d’ oxydation qui peut étre dommageable pour

la structure poreuse de carbone. De plus, I’utilisation de dopamine semble étre une bonne voie pour
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la modification de surface puisque la quantité de fonctions alcool ou amine ajoutée en surface
rivalise avec la quantité de silanols sur la surface de silice. L’augmentation de la quantité de
fonctions réactives pourrait accroitre le facteur de séparation des carbones pour différents métaux.
Le carbone mésoporeux possede donc effectivement des caractéristiques intéressantes qui
pourraient en faire une bonne alternative a la silice pour les applications ot la structure de la silice

poreuse n’est pas stable.
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Annexe 1: Supporting information

Ligand analysis.

N,N'-bis-chloropropyl diglycolamide ligand synthesis (CI-PDGA) NMR (CDCls) ¢ 2.05 (CHo-
CH»-CHy, 4H, m); 3.50 (NH-CH»-CH., 4H, q); 3.62 (CH,-CH,-Cl, 4H, t); 4.05 (O-CH»-CO, 4H,
s); 6.68 (br., NH) and TOF-MS ([M+H]+: m/z=285.0776, calc=285.0767).
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Figure S 1. Control of no adsorption onto unspecific surfaces 2.8 (batch extraction). Analyses
were performed at 300 ppb, pH 2.6, over 4 h and obtained with [CP-MS

The figure S1 allow us to confirm that the mesoporous carbon extraction behaviour observed is not

influenced by other adsorption onto unspecific surfaces (e.g. vial wall, syringe filter).
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Figure S 2. TGA analysis of pristine and modified CMK-8 mesoporous carbons
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Table S 1. Surface elemental analysis of pristine and functionalized CMK-8 carbons with XPS

measurement.
Sample XPS (%)
Na F 0) N C Cl S Si P
Is Is Is Is Is 2p 2p 2s 2s
CMK-8 0.46 - 3.93 - | 9551 - - - -
CMK-8-O 1.49 - 7.45 - 19098 | - - - -
CMK-8-DGO | 0.38** | 0.62* | 10.98 | 0.49 | 87.14 | 0.21 - 0.15%* | 0.03*
CMK-8-DGA | 1.31%* | 0.07* | 11.26 | 1.06 | 85.3 | 0.47 | 0.28* | 0.26** -

*impurity from analysis

** remaining from etching
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Figure S 3. DSC analysis of pristine and modified CMK-8 mesoporous carbons
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Table S 2. Comparison of physicochemical parameters derived from N physisorption
measurement at low temperature (-196 °C) calculated with QSDFT and NLDFT

QSDFT NLDFT
fitting error fitting error fitting error
. oo (slit/ . Lo . (slit/
Sample Pore size | (cylindrical N Pore size | (cylindrical | Pore size N
cylindrical Cylindrical
pore) pore)
pore) pore)
(nm) (%) (%) (nm) (%) (nm) (%)
CMK-8 45;104 0.593 0.595 4.6;10.5 0.34 4.7;10.5 0.341
CMK-8-O 4.6;11.1 0.917 0.922 4.8;12.0 0.522 4.9;12.1 0.521
CMK-8-DGO | 4.8;11.4 1.619 1.1621 5.0;12.0 0.735 5.1;12.1 0.721
CMK-8-PDGA | 48;114 0.848 0.849 4.9;123 0.838 4.9;12.3 0.763
0,12 -
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——CMK-8
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Figure S 4. Quenched solid state functional theory (QSDFT) pore size distribution of CMK-8-
based carbons from the N, isotherms measured at -196 °C
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Figure S 5. Effect of pH on the amount of REEs adsorbed on CMK-8, CMK-8-O and CMK-8-
DGO sample with a mixture of all lanthanides at 300 ppb, for 4h obtained by ICP-MS. Only the
higher element is show from the extraction capacity (Kq) for clarity

Table S 3. Langmuir and Freundlich parameters models calculated from the maximum adsorption

isotherm
Langmuir Freundlich
Qm cale. Clmes. ki 2 i k¢ o
(mgg") | (mgg") | (Lmg" (mg g")(L mg™hH)"
CMK-8 3.47 3.31 0.48 0.95 0.59 1.02 0.97
CMK-8-0 24.15 22.30 0.08 0.97 0.44 6.49 0.94
CMK-8-DGO 9.90 9.83 0.66 1.00 0.52 3.87 0.76

Table S 4. Pseudo-second order parameters model calculated from the kinetic study

Second order

qeccale. (mgg") | ka(gmg' min') r qe exp. (mg g™)
CMK-8 1.17 368.25 0.9981 1.15
CMK-8-O 12.55 2.89 0.9989 12.56
CMK-8-DGO 9.12 9.26 0.9993 9.11
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Figure S 6. Fitting of Freundlich model form the adsorption isotherm. The measurements were
performed at pH 2.6, 5 mg, 5 mL with 4 h equilibrium time
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