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Avant-propos

De I’Algérie au Canada, cette thése est avant tout une histoire de persévérance. Derricre
chaque expérience réussie, chaque résultat obtenu et chaque ligne écrite se cachent des
années de travail, de doutes, de défis relevés et, surtout, une volonté inébranlable de ne
jamais abandonner. Ce parcours n’a pas été simple, mais il m’a permis de grandir, de me

dépasser et de donner un sens profond a tout ce que j’ai entrepris.

Mon intérét pour la chimie est né d’une curiosité profonde : comprendre comment la
matiere réagit, se transforme et peut étre maitrisée pour servir I’innovation. Au fil des
années, cette curiosité est devenue une véritable passion. J’ai choisi d’explorer un domaine
exigeant et complexe : la conception de matériaux hybrides et de biocomposites
fonctionnels, car il allie rigueur scientifique, créativité et impact concret. Ce sont des
développements qui, a leur échelle, peuvent servir le monde et améliorer la vie de
I’humanité. Rien n’a ¢été facile dans ce parcours. Loin de mon pays, dans un
environnement nouveau, j’ai di affronter les obstacles, m’adapter, apprendre, échouer
parfois, puis recommencer. Mais chaque difficult¢ surmontée a renforcé ma
détermination. C’est cette méme force intérieure qui m’a conduit a mener a bien ce projet
doctoral sur le développement d’un module adsorbant tridimensionnel a base de
biomatériaux pour la récupération des métaux critiques et stratégiques, des ¢léments au

cceur des technologies modernes.

Plus qu’un simple travail de recherche, cette theése est le reflet d’un parcours personnel
marqué par la passion pour la science, la patience dans I’effort et la conviction que tout
objectif est atteignable lorsque la volonté dépasse la peur de 1’échec. Je garde de ces
années le souvenir d’un apprentissage intense, d’une aventure humaine et scientifique qui
m’a profondément forgé, et d’une certitude : le courage, la persévérance, la curiosité et la
foi en Dieu sont, pour moi, les véritables moteurs de toute réussite; et chaque étape, le
soutien de mes parents et de ma petite famille a été un appui discret, mais inébranlable,

m’encourageant a persévérer, a garder confiance et a avancer malgré toutes les difficultés.
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Résumé

La récupération durable de minéraux critiques et stratégiques (MCS), notamment du
cérium, constitue un défi crucial pour l'industrie et I'environnement, di a la dépendance
croissante aux technologies et a la pénurie de ces ressources. Le cérium trouve de
nombreuses applications stratégiques comme les catalyseurs, les alliages métalliques et
les appareils électroniques. Cependant, sa récupération efficace demeure un défi en raison
des contraintes des méthodes conventionnelles, souvent coliteuses, non sélectives et non

durables.

Cette these propose le développement de biocomposites tridimensionnels biosourcés pour
I’adsorption sélective du cérium dans des solutions aqueuses issues de déchets
¢lectroniques. Dans un premier temps, des composites simples a base de chitosane et de
cellulose ont été¢ synthétisés et caractérisés, montrant un potentiel prometteur pour
I’adsorption des ions Ce*". Dans un second temps, un biocomposite a trois couches
(chitosane-cellulose-cellulose phosphorylée) a ét¢ développé afin d’améliorer la capacité
d’adsorption et la sélectivité. Ce composite a atteint des capacités d’adsorption supérieures
a 64 mg/g en 60 minutes, suivant une cinétique de pseudo-premier ordre et un mode¢le
d’isotherme de Langmuir, avec une sélectivité pour les ions trivalents supérieure a celle
des ions divalents. La régénération sur plusieurs cycles a montré que le composite
conservait plus de 83% de sa capacité d’adsorption initiale, démontrant sa durabilité et
son potentiel pour une utilisation répétitive. La récupération du cérium a été réalisée en
plusieurs étapes : désorption contrdlée, concentration et précipitation. Enfin, pour faciliter
la récupération et la manipulation du matériau, des nanoparticules magnétiques de Fe3O4
ont été déposées sur la surface du composite par dip-coating, donnant naissance a un
module adsorbant 3D magnétique, combinant une capacité d’adsorption supérieure a 77
mg/g en 120 minutes, ainsi qu’une bonne sélectivité¢ et un bon potentiel de recyclabilité.
Les techniques de caractérisation ont permis de confirmer la fonctionnalisation, la

morphologie et la stabilit¢ du composite.

Ces résultats montrent que les composites ¢laborés offrent une solution novatrice,
performante et durable pour la récupération sélective du cérium et d'autres MCS. Ils

contribuent au progres des technologies de valorisation des biomatériaux et s'alignent sur
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les objectifs d'une économie circulaire, en favorisant une utilisation plus écologique et
durable des ressources critiques et stratégiques.

Janvier 2026

Mots-clés: Cérium, terres rares, métaux critiques et stratégiques, chitosane, adsorption,

cellulose, nanoparticules magnétiques.
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Chapitre 1 - Introduction

1.1 Contexte

Les déchets électroniques sont définis comme des déchets constitués de tout appareil
¢lectronique défectueux ou désuet. Parmi eux figurent notamment les ordinateurs, les
téléphones mobiles et d'autres appareils €lectroniques. Ce sont a la fois des déchets
dangereux mais précieux. D'une part, la croissance de I’utilisation mondiale des appareils
¢lectroniques génere une augmentation considérable de la quantité de ces déchets; cela
pose des problemes économiques et des risques pour I’environnement et la santé humaine.
C’est pourquoi on parle de la dangerosité de ces déchets. D’autre part, ce sont des déchets
dits « précieux » car ils contiennent une grande variété de substances recyclables, comme
des plastiques, du verre et des métaux, dont notamment des ¢léments de terres rares. Ces
derniers sont actuellement considérés comme des minéraux critiques et stratégiques
(MCS) par plusieurs pays dont le Canada, ainsi que par certaines provinces ou régions,
notamment le Québec. En effet, leur récupération, leur recyclage et leur réutilisation sont
proposés pour valoriser ces ¢léments dans une approche d’économie circulaire visant a
mieux utiliser la matiére premiere, a réduire I’impact environnemental des chaines de

production et a réduire nos besoins en ressources naturelles.

En 2024, la quantité¢ de déchets ¢électroniques générés a 1'échelle mondiale s'est élevée a
pres de 65 millions de tonnes. Les prévisions prévoient une hausse pouvant faire passer
ce chiffre au-dela de 82 millions de tonnes d'ici 2030, ce qui traduirait une croissance
considérable. Malheureusement, plus de 80 % de ces déchets demeurent non recyclés,
entrainant une perte considérable de matieéres premicres critiques et une pollution
environnementale croissante [1]. Ces métaux critiques et stratégiques traversent un cycle
de vie qui commence par leur extraction minicre, généralement trés polluante, puis par
leur transformation et leur intégration dans divers produits technologiques. Ce cycle se
conclut par leur perte a I'é¢tape des déchets, souvent sans ou avec peu de récupération.
L'¢laboration de stratégies de récupération contribue a finaliser ce cycle dans une

perspective durable. Dés les années 2010, l'importance des MCS a été reconnue par
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diverses institutions internationales, telles que I'UE, les Etats-Unis et le Canada, qui ont
¢tabli des listes de minéraux critiques en fonction de leur importance économique et de
leur risque d'approvisionnement. Au Québec, la Politique énergétique 2030 et la Stratégie
québécoise sur les minéraux critiques sont des priorités [2]. Plus spécifiquement, le
cérium, qui est au cceur de cette étude, connait une utilisation croissante dans les
technologies écologiques (catalyseurs, systemes d'épuration, dispositifs optiques), et la
demande mondiale pour cet élément augmente. La croissance continue rend nécessaire le
développement de méthodes plus performantes et moins polluantes pour en assurer la

récupération.

Sur le plan pratique, la revue de la littérature (Chapitre 2) présente de nombreuses
tentatives de recyclage de ces déchets et de récupération de ces métaux précieux.
Cependant, ces efforts généreraient des problémes environnementaux et pour 'homme, en
raison de l'absence de plans scientifiques précis et de connaissances. Cependant, certains
pays développés ont adopté des technologies pour récupérer ces métaux. Les matériaux
solides sont traités dans des raffineries de métaux au moyen d'étapes de lixiviation acide
afin de les dissoudre en solution. Par la suite, des techniques hydrométallurgiques sont
utilisées pour récupérer les métaux précieux. Toutefois, ces procédés sont énergivores et
cotteux. De plus, la récupération des métaux est incompléte et génere des résidus parfois
toxiques. Des efforts importants en matiére de recherche doivent ainsi étre déployés pour
développer des technologies performantes de recyclage et d’épuration des effluents
contenant ces métaux. La mise au point de ces technologies constitue un défi majeur mais
permettra d’assurer la durabilité¢ des ressources mondiales dans un contexte d’économie

circulaire.

1.2 Originalité de la recherche

Depuis quelques années, les déchets ¢€lectroniques sont considérés comme l'une des
sources de pollution majeures, ciblés par les gouvernements et les chercheurs dans le
monde, en raison de la croissance accélérée de I'utilisation des appareils €électroniques et,
par conséquent, de 'augmentation de la quantité de déchets qui en résulte. Ces déchets se

distinguent nettement des autres polluants, car ils contiennent une proportion significative



3

de minéraux critiques et stratégiques, d’importance économique majeure pour différents
secteurs clés de I’économie du Québec, dont la transition énergétique, qui s’amorce vers
une économie faible en carbone. Le choix du cérium comme élément cible repose sur sa
présence abondante dans certains flux de déchets électroniques et industriels, son
importance stratégique pour les technologies propres, ainsi que sur le manque actuel de

procédés économiques, sélectifs et durables pour sa récupération en solution aqueuse.

Malgré les efforts déployés pour recycler et valoriser ces matériaux, le domaine reste a
développer, et des solutions technologiques de récupération et de valorisation efficaces,
mais peu nocives pour l’environnement, doivent &tre mises au point rapidement.
L’adsorption s’avere une approche ayant fait ses preuves pour capter des métaux critiques
et stratégiques en milieu aqueux. Plusieurs études ont ét¢ menées pour développer un
matériau adsorbant pour récupérer certains ¢léments des terres rares de solutions aqueuses,
mais elles ont été confrontées au cott élevé de production, a une forte consommation
d’énergie, a la génération de sous-produits et a la difficulté de régénérer les adsorbants
pour une réutilisation a long terme. Par conséquent, il est primordial d’orienter les efforts
de recherche vers la mise au point de matériaux adsorbants capables de surmonter ces
contraintes techniques. Pour ce faire, nous proposons de développer un nouveau matériau
adsorbant a quatre composantes, composé de chitosane, de cellulose et de cellulose
phosphorylée, ainsi que de nanoparticules magnétiques, afin de récupérer les terres rares
en solution aqueuse par filtration. A notre connaissance, il s’agit d’une approche novatrice
basée sur les caractéristiques spécifiques de ces éléments constituant le matériau, ce qui

explique ’originalité de ce travail.
Plusieurs raisons / avantages justifient la nécessité d’entreprendre cette étude :

e [’adsorbant sera moins colteux grace a la disponibilité¢ des matieéres premieres et
a la simplicité de la technique d'électrofilage. Il sera facile a récupérer grace a ses
propriétés magnétiques. Il sera également efficace grace a la capacité d'adsorption
du chitosane et de la cellulose phosphorylée. Il sera doté d’une résistance
mécanique adéquate, assurée par la cellulose. De plus, il est peu toxique et

respectueux de 1’environnement.
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e Leprojets’inscrit dans le cadre de la valorisation des matériaux lignocellulosiques,
de la valorisation des déchets et de la bioéconomie circulaire, fondée sur
’utilisation et la valorisation de la biomasse renouvelable, I’épuration des eaux et

la protection de 1’environnement.

Ce projet répond aussi a des enjeux environnementaux, notamment la diminution de la
pollution due aux déchets ¢électroniques et économiques, grace a I’utilisation de matériaux
renouvelables, peu coliteux et scientifiques, et a 1’élaboration de matériaux innovants,
efficaces et régénérables pour la récupération des MCS, ainsi que pour le traitement des

caux.

1.3 Objectifs

Dans ce contexte, 1’objectif principal de ce projet consiste a développer un matériau
composite biosourcé a base de chitosane, de cellulose-cellulose phosphorylée et de
nanoparticules magnétiques, en utilisant la technique d’¢lectrofilage, afin de récupérer des

métaux critiques et stratégiques (MCS) en solution aqueuse.
Les objectifs spécifiques sont :

e Concevoir un composite hybride a base de chitosane, de cellulose et de cellulose
phosphorylée, ainsi que de nanoparticules magnétiques, par ¢lectrofilage.

e Caractériser le composite et réaliser des essais d'adsorption en cuvée de MCS en
solution aqueuse sous différentes conditions opératoires.

e Réaliser une étude de modélisation de la cinétique et des isothermes d’adsorption
du processus.

e Etudier ’efficacité de récupération des MCS et la réutilisabilité du composite par
des essais d’adsorption/désorption.

e Mettre au point une technique de concentration des MCS récupérées.

1.4 Hypothése de recherche

Les hypotheses formulées dans le cadre de cette recherche sont les suivantes :
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e Le composite biosourcé, compos¢ de cellulose, de cellulose phosphorylée, de
chitosane et de nanoparticules magnétiques Fe3;O4 possede des sites actifs (groupes
phosphate, amines, Fe3O4) permettant 1’adsorption efficace du cérium(Ill) en
solution aqueuse.

e La présence de nanoparticules magnétiques dans le composite facilite la
récupération du matériau par s€paration magnétique aprés adsorption.

e Le composite peut étre utilisé sur plusieurs cycles d’adsorption/désorption avec

une perte minimale de performance, permettant la récupération du cérium.

1.5 Organisation de la thése

Cette thése est organisée en trois articles de recherche et se compose de huit chapitres. Le
premier chapitre se concentre sur le contexte général, les particularités de cette recherche
et les objectifs de I’étude. Le second chapitre, axé sur la revue de la littérature, met I'accent
sur les résidus électroniques, les métaux critiques et stratégiques, ainsi que sur les terres
rares et le cérium qui constituent le centre de notre recherche. Il expose également les
principes théoriques de l'adsorption et présente les diverses technologies actuelles
employées pour adsorber les métaux lourds issus des déchets ¢€lectroniques. Ce chapitre
fournit également une explication approfondie des caractéristiques et des propriétés du
chitosane, de la cellulose et de la cellulose phosphorylée, ainsi que des nanoparticules
magnétiques, qui constituent les principaux matériaux utilisés dans le cadre de cette
recherche. Il présente également la méthode d’électrofilage utilisée pour obtenir des
nanofibres a partir du chitosane. Au troisieme chapitre, nous détaillerons les produits
utilisés, le plan expérimental et la méthode appliquée. Les articles scientifiques présentant
les résultats de la thése seront détaillés dans les chapitres 4, 5 et 6. Le chapitre 7 présente

les conclusions. Finalement, la derniére partie présente les références bibliographiques.



Chapitre 2 - Revue de littérature

2.1 Les déchets électroniques et les MCS

Les déchets d'équipements ¢lectriques et ¢lectroniques (DEEE, E-WASTE) sont I'un des
types de déchets en croissance rapide dans le monde, en raison de l'augmentation
importante de la demande des consommateurs pour ces technologies, ainsi que de
I’obsolescence programmée, de la numérisation massive et de la courte durée de vie des
produits technologiques. La production de déchets électroniques s’est élevée a 54
mégatonnes (Mt) en 2019, soit 7,8 kg par personne et par an [3]. L'Australie, la Chine,
'Union européenne, le Japon, I'Amérique du Nord et la République de Corée produisent
la majorit¢ des DEEE mondiaux. En 2019, la plupart des déchets €lectroniques ont été
générés en Asie (24,9 Mt), tandis que le continent qui en génére le plus, en kg par habitant,
est I'Europe (16,2 kg par habitant) [4]. Aux Etats-Unis et au Canada, chaque personne
produit environ 20 kg de déchets électroniques [5], et la croissance mondiale annuelle
prévue était de 3 a 5 %, soit le triple de celle des autres types de déchets [6]. En 2023, ce
volume a dépassé 62 Mt, puis 65 Mt en 2024, avec une projection d’environ 82 Mt d’ici
2030 si aucune mesure structurelle n’est prise [7-9]. Plus de 80 % des déchets
¢lectroniques produits dans le monde ne sont toujours pas recyclés, ce qui contribue a la

perte de matériaux critiques et a une pollution transfrontalieére significative.

Outre les appareils ¢lectroniques grand public, tels que les téléphones, les ordinateurs ou
les appareils ménagers, on trouve de multiples sources secondaires de MCS
stratégiquement intéressantes pour la récupération. Cela inclut les catalyseurs usés de
l'industrie automobile et pétrochimique, qui contiennent des terres rares comme le cérium
et le lanthane, les aimants permanents issus des moteurs €lectriques et €oliens, les résidus
industriels tels que les boues de polissage chimico-mécanique, ainsi que les poussiéres
métallurgiques issues des procédés de fonderie. Il a été observé que certains de ces flux
présentent des concentrations en MCS supérieures a celles des minerais primaires, ce qui
en démontre la pertinence dans le cadre d'une économie circulaire [10]. La Figure 2-1

présente la génération mondiale des DEEE entre 2015 et 2025.
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Figure 2-1  Génération mondiale des DEEE entre 2015 et 2025

La production de déchets €lectroniques peut entrainer des risques pour la santé humaine
et I'environnement [11]. Ainsi, le gouvernement du Québec a souligné que « la transition
énergétique vers une économie faible en carbone entrainera une hausse de la demande de
minéraux critiques et stratégiques ». Le gouvernement s’est appuy¢ sur un rapport de la
Banque mondiale qui démontre que « la lutte contre les changements climatiques et
I’utilisation des technologies a faibles émissions de gaz a effet de serre (GES) contribuent

a cette augmentation énorme de la demande » [2] comme le montre la Figure 2-2.

Les DEEE, qui contiennent des métaux clés tels que les terres rares, le cobalt, le lithium
et le cérium, sont indispensables au développement de technologies écologiques telles que
les éoliennes, les batteries Li-ion et les moteurs électriques [12]. Leur disponibilité est
donc un enjeu stratégique essentiel, a la fois sur les plans environnemental et géopolitique,
en particulier pour les pays développés qui dépendent des chaines d'approvisionnement

internationales [13].
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Des mesures doivent étre prises pour répondre a cette demande et faire face a des
problémes tels que le recyclage. Les déchets électroniques comprennent les appareils
¢lectroniques et électriques tels que les ordinateurs, les téléphones portables et les
appareils ¢électroménagers. La majorité de la population mondiale posseéde un téléphone
portable [15] et I’augmentation de 1’acces aux technologies numériques dans les pays en
développement va amplifier cette tendance dans les années a venir. En 2025, on compte
entre 4,69 et 4,88 milliards d’utilisateurs de smartphones [16, 17]. Le recyclage d'une
seule tonne de téléphones portables pourrait permettre de récupérer 130 kg de cuivre, 3,5
kg d'argent, 0,34 kg d'or et d'autres métaux [6]. La récupération de ces métaux explique le
revenu annuel de 65 milliards de dollars en 2020, soit trois fois plus que la production des
mines d’argent dans le monde [5] alors qu’en 2022 le recyclage des métaux précieux issus
des DEEE est estimé a 91 milliards USD ou le cuivre a la plus grande valeur a 19 milliards,
suivi par le fer avec 16 milliards, I'or a 15 milliards, le nickel a 14 milliards, I'aluminium
a 11 milliards et le palladium a 8 milliards [18]. Des actions réelles démontrent le potentiel
¢économique et écologique du recyclage par exemple, Le Royaume-Uni a lancé en 2024
une usine capable de gérer 4000 tonnes de cartes de circuits imprimés annuellement,

permettant la récupération d'environ 0,5 tonne d'or, 1000 tonnes de cuivre, 2,5 tonnes
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d'argent et 50 kg de palladium via des techniques novatrices menées a température

ambiante [19, 20].

Ainsi, le recyclage des déchets électroniques contenant des MCS et qui sont utilisés dans
le domaine de D’aviation et de 1’aérospatial, les télécommunications, les énergies
renouvelables comme 1’énergie solaire, I’¢lectrification des transports, le stockage de
I’énergie, 1’¢lectronique, le domaine médical et méme dans 1’industrie militaire,
permettrait de réduire la pollution et la consommation d’énergie et de ressources
naturelles. De plus, elle constitue un moyen de créer de la richesse en se basant sur les
principes de I’économie circulaire vu la valeur ¢levée des métaux comme les terres rares,

I’or, le palladium et le platine sur le marché mondial.

Les politiques internationales récentes, telles que le Critical Raw Materials Act [21] ou
les investissements considérables du Canada dans le Plan canadien pour les minéraux
critiques, mettent en évidence la valeur stratégique du recyclage des MCS issus de flux
secondaires, tels que les DEEE. C’est pour cette raison qu’en mars 2021, le Canada a
publié¢ une liste de 31 minéraux critiques, jugés essentiels a son développement
économique et stratégique. Cette liste, ¢élaborée en collaboration avec les provinces,
territoires, 1’industric miniére et les communautés autochtones, inclut notamment
I’aluminium, 1’antimoine, le bismuth, le césium, le chrome, le cobalt, le cuivre, la fluorine,
le gallium, le germanium, le graphite, I’hélium, I’indium, le lithium, le magnésium, le
mangan¢se, le molybdéne, le nickel, le niobium, les métaux du groupe du platine, la
potasse, les terres rares, le scandium, le tantale, le tellure, 1’étain, le titane, le tungsténe,
I’uranium, le vanadium et le zinc. Cette liste a été¢ mise a jour en 2024 avec 1’ajout de trois
nouveaux minéraux : le fer, le phosphore et le silicium. Selon le Bulletin d’information
sur le commerce des minéraux (Natural Resources Canada, publi¢ en décembre 2024)
[22], la valeur des exportations canadiennes de minéraux critiques a diminu¢ de 13% en
2023, pour atteindre 50,3 milliards de dollars, principalement en raison de la baisse des
prix de la potasse, de I’aluminium et du nickel. Les importations ont également reculé de
14%, s’¢établissant a 21,1 milliards de dollars, I’aluminium représentant la plus grande part
des flux commerciaux. Bien que le Canada soit le quatrieme producteur mondial et le

deuxiéme exportateur d’aluminium, il demeure fortement dépendant des importations de
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bauxite et d’alumine, principalement en provenance du Brésil, qui représentaient 73 %
des importations en 2023. Ses principaux partenaires commerciaux sont les Etats-Unis (59
% des exportations), suivis de la Chine, du Brésil et de la Norvege. Malgré cette
dynamique, la balance commerciale a diminué de 11 % en 2024, ce qui refléte la sensibilité
du marché canadien aux fluctuations des prix mondiaux et I’importance stratégique de ces

ressources [21].

Selon le gouvernement du Québec [2], ces MCS sont nécessaires pour les grandes
politiques du Québec, telles que la Stratégie gouvernementale de développement durable,
le Plan directeur en transition, innovation et efficacité énergétique du Québec 2018-2023,
la Politique énergétique 2030 et la Politique de mobilité durable 2030. Cependant, le cofit
d'extraction des minéraux augmente constamment. En 2023, par exemple, le Québec a
joué un rdle majeur dans le commerce des minéraux au Canada, avec des exportations
nationales s’¢élevant a 35,46 milliards de dollars, soit 30,6 % du total des exportations. Les
exportations totales de la province se sont élevées a 35,73 milliards de dollars, tandis que
les importations ont atteint 21,09 milliards de dollars, soulignant I’importance stratégique
du Québec dans le secteur minéral canadien. Ces chiffres montrent que, malgré
I’importance du Québec dans le commerce des minéraux en général, le secteur demeure
fortement dépendant des importations, ce qui souligne la nécessité de renforcer la
production locale et les chaines de valeur de ces ressources stratégiques. L’économie
circulaire doit donc étre encouragée car elle est au cceur du Plan québécois de valorisation
de ces MCS. Le concept d’économie circulaire propose des stratégies visant une utilisation
optimale des ressources disponibles. Il se concentre sur la récupération et le recyclage des
matériaux contenant des métaux critiques et stratégiques, afin de donner une deuxi¢me
vie et de répondre a la demande en matiéres premicres, tout en encourageant le
développement durable, au bénéfice de I’économie canadienne et de I’environnement. Au
Québec, de multiples projets novateurs se mettent en place pour développer des
¢cosystemes circulaires liés aux déchets électroniques. Parmi ces efforts, on note des
expérimentations pionnieres de recyclage automatisé de terres rares issues de circuits
imprimés et d'aimants permanents défectueux. Parallelement, les technologies de tri

intelligent et de récupération sélective par extraction écologique, comme la biosorption,
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continuent de se développer afin d'étre intégrées a des processus durables au sein des

chaines de recyclage.
2.1.1 Le cycle de vie des métaux critiques et stratégiques (MCS)

Les métaux critiques et stratégiques (MCS) sont devenus essentiels a la production de
diverses technologies modernes, qu'il s'agisse d'équipements électroniques, d'énergies
vertes ou méme de 1'industrie aérospatiale. Cependant, ces métaux ne sont pas illimités :
leur extraction, leur utilisation et leur traitement en fin de vie soulévent de véritables

enjeux, tant du point de vue environnemental que socio-économique [22, 23].

Le cycle de vie des MCS débute par leur extraction dans des gisements, souvent rares,
répartis sur quelques territoires clés dans le monde. Cette phase initiale est complexe et
lourde en termes d’impact, car ’extraction miniére mobilise beaucoup d’énergie,
engendre des déchets et, parfois, des pollutions importantes, comme I’illustre la suite
d’incidents industriels. Par exemple, 814 millions de litres d’eau résiduelle provenant de
I’usine de phosphate de Piney Point, en Floride, ont entrainé la mort de 1 600 tonnes de
poissons. De méme, 1'effondrement d'un barrage de bauxite en Hongrie a provoqué dix
déces et la contamination d'une superficie de 1 400 hectares [24]. La capacité de recyclage
demeure restreinte ; en 2023, seulement 7,3 % des besoins annuels de I'UE étaient
couverts, alors que la demande globale de lithium et de platine est prévue pour croitre de
18 % et de 30 %, respectivement, entre 2020 et 2030 [23]. En outre, la faible teneur en ces
métaux dans les minerais en complique l'extraction. Apres leur extraction, ces métaux
nécessitent une purification et une transformation a l'aide de procédés industriels
complexes, souvent émetteur d'émissions énergétiques. Ces processus visent a obtenir des
matériaux hautement purifiés, conformes aux exigences techniques des applications
finales. Ces processus métallurgiques constituent également une source importante
d'émissions et de résidus. Néanmoins, ils restent essentiels pour garantir la qualité et

l'efficacité des produits.

La gestion de la fin de vie des produits contenant des MCS est une phase essentielle,
souvent largement sous-utilisée. Effectivement, ces métaux sont généralement présents

dans des déchets complexes et a faible teneur, ce qui en complique la récupération.
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Cependant, le recyclage des MCS constitue une option indispensable pour minimiser la
dépendance aux ressources primaires, réduire 1'impact environnemental et promouvoir
une ¢conomie circulaire durable. Les avancées technologiques et les politiques
d'encouragement visent a favoriser 1'évolution de chaines de recyclage plus performantes
et rentables. Finalement, il est indispensable de maitriser le cycle de vie des métaux
stratégiques et critiques afin d’en assurer la disponibilité a long terme, tout en réduisant
les effets liés a leur utilisation. Cela nécessite une approche globale qui prend en compte
toutes les phases d'extraction, de transformation, d'utilisation et de recyclage et s'appuie
sur l'innovation technologique, la collaboration internationale et la responsabilité
¢cologique. Le défi est d’autant plus important que la demande de ces métaux ne cesse de
croitre, portée par la transition énergétique et le développement des technologies de

pointe.

2.2 Les terres rares

L'Union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA) définit les éléments des terres
rares (ETR) comme les 15 lanthanoides, ainsi que Sc et Y [25]. Les terres rares sont
considérées comme des métaux stratégiques, en raison de leurs propriétés remarquables
qui les rendent indispensables dans de nombreuses applications liées aux nouvelles
technologies. Le Tableau 2-1 présente les éléments de terres rares et leurs utilisations les
plus courantes, notamment dans l'industrie aérospatiale (Sc), les capteurs (Y), les
catalyseurs (La, Ce), les lentilles (Pr), les aimants (Nd, Sm, Dy, Ho et Tm), les lampes
luminescentes et fluorescentes (Pm, Eu, Gd, Tb et Lu) et les fibres optiques (Er et Yb)
[26]. Ils peuvent aussi €tre utilisés dans la production de lasers, de superaimants, de
turbines, de batteries, de LED, de téléphones portables [30, 31], d'écrans de télévision, de
scanners a rayons X [27-29]. La production mondiale des ¢léments des terres rares est
d'environ 130 000 tonnes métriques par an, avec, en 2014, un marché des ETR d'une
valeur d'environ 2 051 millions de dollars US [30]. La demande mondiale pour ces
¢léments a augmenté en raison de leur utilisation multiple dans diverses technologies. La
Chine a produit 80 % de la production mondiale d'ETR en 2019 [31] et environ 70 % de
la production mondiale en 2021, une part qui est restée ¢élevée malgré les efforts de

diversification ailleurs et les terres rares sont utilisées comme un outil puissant par la
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Chine dans les guerres commerciales contre d'autres pays comme les Etats-Unis et ses

alliés.

Tableau 2-1 Résumé des éléments de terres rares et de leurs utilisations courantes [30]

Eléments Utilisations

La Optique, batteries, catalyse

Ce Applications chimiques, coloration, catalyse

Pr Aimants, éclairage, optique

Nd Aimants, éclairage, lasers, optique

Pm Utilisation limitée en raison de la radioactivité, peinture et les batteries.

Sm Aimants, lasers, masers

Eu Lasers, TV couleur, éclairage, applications médicales

Gd Aimants, lasers, rayons X, applications informatiques, applications
médicales

Tb Laser, éclairage

Dy Aimants, lasers

Ho Laser

Er Lasers, sidérurgie

Tm Génération de rayons X

Yb Lasers, l'industrie chimique

Lu Applications médicales, 1'industrie chimique

Sc Alliages en ingénierie aérospatiale, éclairage

Y Lasers, supraconducteurs, filtres micro-ondes, éclairage

La Figure 2-3 présente un apercu de la demande mondiale d'oxydes de terres rares en 2019
et en 2025, par application finale (en tonnes métriques) [32]. Cependant, les déchets
¢lectriques et ¢lectroniques (e-déchets) constituent une source secondaire de terres rares,

prometteuse pour l'avenir.
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Figure 2-3 Demande mondiale d'oxydes de terres rares en 2019 et 2025 par
application finale (en tonnes métriques) adaptée de [32]

Ce développement industriel et économique accéléré implique l'utilisation fréquente
d'¢léments issus des terres rares dans de nombreuses technologies. Par conséquent, ces
métaux rejetés par les industries et méme par les hopitaux se retrouvent de plus en plus
dans les eaux usées, les rivicres, les lacs et les eaux de mer, ce qui peut entrainer, par la
suite, des effets négatifs et dangereux sur les écosystémes environnementaux et méme sur
la santé humaine [33-36]. Une étude menée par Liu et al. a montré des anomalies marquées
de cérium et de gadolinium dans des lacs artificiels, suggérant une influence humaine sur
leur teneur. L'étude a fait appel a des éléments traces tels que le cérium et le gadolinium
pour évaluer l'influence des stations d'épuration, des hopitaux, des usines et des pratiques
agricoles sur les lacs en milieu urbain [37]. De plus, une étude de Han et al. a examiné la
répartition spatiale des éléments de terres rares dans les eaux de surface et les sédiments
d'un lac d'eau douce en Chine. Les résultats ont révélé une teneur relativement faible en

¢léments de terres rares dans I'eau du lac ; néanmoins, on a constaté une progression de
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l'enrichissement en éléments de terres rares légers au fil des années, due aux impacts
conjugués des processus naturels et des interventions humaines [38]. MacMillan [35] a
collecté des échantillons dans 39 lacs de I’est du Canada et a confirmé, aprés analyse,
I’existence d’ETR tels que le cérium et le gadolinium dans les eaux. Ces recherches
indiquent que les métaux rares, tels que le cérium et le gadolinium, pourraient se trouver
dans les milieux aquatiques urbains, méme si leurs concentrations varient selon les sources

d'origine humaine et les procédés géochimiques locaux.

Une recherche récente met en évidence que, malgré une hausse rapide de la demande de
ces métaux essentiels, le recyclage demeure insuffisant pour répondre a cette demande
croissante [39]. Cela accentue la dépendance aux ressources primaires et accroit les
conséquences environnementales [40]. Le recyclage des ETR est considéré comme une
méthode efficace pour répondre aux besoins énergétiques mondiaux, et la récupération de
ces ¢léments dans les eaux devient cruciale. Il y a donc un intérét a proposer de nouveaux
procédés de récupération des terres rares plus efficaces que ceux actuellement utilisés.
L'objectif est de répondre a une forte hausse de la demande en matiéres premieres, de faire
face au monopole de certains pays, qui entraine une raréfaction et, par conséquent, une
hausse des prix, et de traiter les eaux pour préserver I’environnement. Bien que la
production de déchets électroniques a l'échelle mondiale soit en hausse, le recyclage des

terres rares demeure tres limité.
2.2.1 Propriétés fondamentales des terres rares

Les terres rares (TR) sont composées de la famille des lanthanoides (Z = 57-71), ainsi que
de Sc (Z=21) etde I’yttrium (Z = 39). Les masses atomiques des lanthanoides augmentent
avec le numéro atomique, passant de 138,9 pour le lanthane (Z = 57) a 175,0 pour le
lutétium (Z = 71). Pour les classer, les lanthanoides de faible numéro atomique (La, Ce,
Pr et Nd) sont appelés terres rares légeres, et ceux de numéro atomique €levé (Tb, Dy, Ho,
Tm, Er, Yb et Lu) sont des terres rares lourdes. La classification des lanthanoides

intermédiaires (Eu, Gd et Sm) varie selon les auteurs [41].

L’yttrium est I’élément le plus Iéger de sa famille, mais est généralement classé parmi les

TR lourdes, puisqu’il y est préférentiellement associé dans les gisements. Le scandium est
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classé dans I’'une ou I’autre de ces deux catégories, mais il ne se concentre que rarement
dans les mémes gisements. Plusieurs articles décrivent la délimitation de ces deux sous-

familles entre le samarium et I’europium (Tableau 2-2) [42, 43].

Tableau 2-2 Les éléments des terres rares

21
Sc
450
39
Terres rares légéres Terres rares lourdes Y
B8589
57 E 59 60 61 [:7] 63 [} [ 66 &7 B8 69 70 71
La Ce Pr Nd 2] Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er m Yb Lu
1389 140,1 140,9 144,2 146,9 1504 1520 1573 1589 1625 1649 1673 1689 1730 1750

Malgré ce qu’indique leur nom, les terres rares ne sont pas vraiment rares [44]. Le cérium,
le néodyme et le lanthane sont les terres rares les plus abondantes. Les autres sont moins
abondants dans la crolte terrestre, notamment le thulium et le lutécium. La rareté des
terres rares tient au fait que les minerais contenant ces €léments présentent généralement
une faible teneur et que leur extraction a 1’état pur est trés compliquée, car ces €léments

sont difficiles a séparer [26, 43].
2.2.2 Propriétés électroniques des terres rares

Pour comprendre les propriétés chimiques et physiques d'un ¢élément, nous devons d’abord
en connaitre la structure électronique. Les lanthanoides se distinguent des autres ¢léments
du tableau périodique de Mendeleiev, en premier lieu, par leur structure électronique. Ils
ont la propriété d’avoir des couches f completement ou partiellement remplies (sauf pour
le lanthane, qui a des couches f vides). Ils sont donc appelés « éléments f » et se
caractérisent par le remplissage des sous-couches 4f. De plus, les métaux de transition
peuvent étre définis comme des métaux qui forment un ou plusieurs ions stables,
possédant des électrons dans des orbitales d. Selon cette définition, le scandium et
I’yttrium font partie du bloc d mais pas des métaux de transition. Ils sont classés comme
des terres rares en raison de leur configuration électronique proche de celle des lanthanides
[42, 43, 45]. Les configurations électroniques des terres rares, a leurs états fondamentaux

et dans leurs états ioniques les plus stables, sont présentées dans le Tableau 2-3.
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Tableau 2-3  Structure électronique des terres rares

Terres rares (Z) Configuration Etat d’oxydation Configuration
électronique le plus stable ¢électronique de
I’état le plus stable
Sc (21) [Ar] 3d'4s? 3 [Ar] 3d°
Y (39) [Kr] 4d'5s? 3 [Kr] 4d°
La (57) [Xe] 5d'6s241° 3 [Xe] 4f°
Ce (58) [Xe] 5d'6s%4f! 3 [Xe] 4f!
Pr (59) [Xe] 5d%6s°4f> 3 [Xe] 4f
Nd (60) [Xe] 5d°6s24f* 3 [Xe] 4f°
Pm (61) [Xe] 5d%s4f> 3 [Xe] 4f*
Sm (62) [Xe] 5d°6s241° 3 [Xe] 4f°
Eu (63) [Xe] 5d°6s241 3 [Xe] 4f°
Gd (64) [Xe] 5d'6s%4f 3 [Xe] 4f
Tb (65) [Xe] 5d%6s%4f’ 3 [Xe] 4f°
Dy (66) [Xe] 5d%s24f1° | 3 [Xe] 4f
Ho (67) [Xe] 5d%6s24f!! 3 [Xe] 4f1°
Er (68) [Xe] 5d°6s°4f!2 3 [Xe] 4f!!
Tm (69) [Xe] 5d%s24f3 | 3 [Xe] 4f'2
Yb (70) [Xe] 5d°6s°4f!* 3 [Xe] 4f'3
Lu (71) [Xe] 5d'6s%4f'* | 3 [Xe] 4f'*

Concernant la série des lanthanides, le remplissage commence par le lanthane (Z = 57,
sous-couche 4f vide), ou un électron occupe la premicre orbitale 5d, qui est plus basse en
énergie que D’orbitale 4f. Apres, le remplissage des orbitales 4f est progressif jusqu’a

I’ytterbium et le lutécium dans lesquels la sous-couche 4f est pleine.

Le rayon d’un ion est un parametre qui peut affecter les propriétés de ce dernier. Pour les
terres rares, les rayons ioniques de cette famille sont trés proches, variant de 0,75 A a 1,22
A. Les lanthanoides présentent un phénomeéne particulier, la contraction lanthanidique.
Ce phénomene est associé a la diminution des rayons ioniques en passant d'un numéro
atomique a des numéros atomiques plus élevés dans la série des lanthanoides, ou 1’é¢lément

qui a le plus grand rayon ionique est le lanthane et le lutécium a le plus petit [46, 47].

La configuration des électrons dans la structure atomique confére aux terres rares des
propriétés intéressantes, dont les principales sont leurs propriétés électroniques, optiques
et magnétiques, ce qui les rend propices a de multiples applications (catalyse, dispositifs

opto¢lectroniques, aimants, lasers, etc.).
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2.2.3 Propriétés magnétiques des terres rares

Les terres rares sont principalement utilisées pour leurs propriétés magnétiques dans les
aimants. Ils se retrouvent dans de nombreux produits, tels que les disques durs, les
écouteurs et les moteurs de voiture. Ces propriétés magnétiques dépendent fortement du
nombre d’électrons 4f non appariés. Lorsque ces €lectrons sont non appariés, ils génerent
un moment magnétique. Ainsi, plus le nombre d’¢lectrons 4f non appariés est élevé, plus
le moment magnétique de I’élément est important, ce qui renforce les propriétés
magnétiques du matériau. Les ¢léments de cérium, praséodyme, néodyme, prométhium,
samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium et thulium
possédent des électrons 4f non appariés. IIs sont plus forts en matiére de magnétisme que
les autres ¢léments de la méme famille. Par contre, le scandium, ’yttrium, le lanthane, le
lutécium et I’ytterbium sont faibles magnétiquement parce qu’ils n’ont pas d’¢lectrons 4f

non appariés [47, 48].

La température de Curie (T¢) est la température critique a laquelle un matériau perd son
ferromagnétisme et devient paramagnétique. Les températures de Curie de la plupart des
¢léments des terres rares sont généralement basses, ce qui fait que ces métaux a
température ambiante présentent un paramagnétisme. Le Tableau 2-4 présente les
températures de Curie et le type de magnétisme de quelques terres rares. Le gadolinium
fait exception, avec une structure plus simple que celle des autres ¢léments, ou les quatre
spins sont alignés dans une direction parall¢le. La température de Curie de ce dernier est

de 292 K (19 °C) ; il est donc ferromagnétique [46, 47, 49].



Tableau 2-4  Les températures de Curie et le type de magnétisme des terres rares adapté
de [46].
Tc (Température de Curie) Type de magnétisme
X)

La / Paramagnétique
Ce / Paramagnétique
Pr / Paramagnétique
Nd / Paramagnétique
Pm Inconnu Inconnu

Sm / Paramagnétique
Eu / Paramagnétique
Gd 293 Ferromagnétique
Tb 220 Paramagnétique
Dy 89 Paramagnétique
Ho 20 Paramagnétique
Er 20 Paramagnétique
Tm 32 Paramagnétique
Yb / Paramagnétique
Lu / Paramagnétique

Y / Paramagnétique

2.2.4 Le cérium

Le cérium, dont le symbole chimique est Ce et qui porte le numéro atomique 58, est un
métal rare appartenant a la série des lanthanides et se trouve dans le bloc f du tableau
périodique. C'est le lanthanide le plus répandu et il possede des propriétés distinctives qui
le distinguent des autres éléments de cette catégorie [50]. A température ambiante, le
cérium se présente comme un métal malléable et ductile, avec une densité de 6,77 g/cm?.
Dans sa phase y (la forme du cérium a pression normale et a température ambiante.), il
adopte une structure cristalline cubique a faces centrées (FCC). Sous haute pression, il
subit une transition vers une structure orthorhombique (phase o qui apparait sous haute
pression ou a basse température), accompagnée d’un phénoméne de collapsus de volume
caractéristique. Ce comportement est li¢ aux électrons 4f, dont la localisation et la

redistribution influencent fortement la structure et les propriétés du métal [51].

Le cérium est le premier métal de la série des lanthanides a présenter une occupation
significative des états 4f. Cette configuration électronique particuliére lui confére des

propriétés €lectroniques remarquables, telles qu'une forte hybridation entre les bandes 4f



20

et spd, et une fluctuation notable de 1'état de valence des électrons 4f. Ces caractéristiques
sont a l'origine de son comportement unique en matiere de conduction électrique et de
magnétisme. Par exemple, dans sa phase a, les électrons 4f du cérium sont considérés
comme itinérants, ce qui entraine une forte hybridation avec les bandes spd et une

fluctuation marquée de I'état de valence des é€lectrons 4f [52-54].

Le cérium, souvent relégué a I’arriére-plan face a des ¢léments plus médiatisés tels que le
néodyme ou le dysprosium, joue néanmoins un réle crucial dans le domaine des terres
rares. C'est le lanthanide le plus répandu dans la crofte terrestre, représentant environ
0,0046 % de la masse lithosphérique [55]. Son importance ne se limite pas a cette
abondance. Ce qui fait la différence du cérium par rapport aux autres lanthanides, ce sont
ses propriétés ¢lectroniques uniques, notamment sa capacité a alterner de maniére
réversible entre les états d'oxydation +3 et +4. Ce comportement redox, assez inhabituel
chez les terres rares, est central a ses diverses applications technologiques, notamment

dans les secteurs de la catalyse, de 1'optique, de 1'énergie et de I'environnement [56].

Le cérium est principalement utilisé sous forme d’oxyde CeO, qui posséde une structure
fluorite cubique (FCC) ou chaque atome de Cérium est coordonné a 8 atomes d’oxygene.
Le composé Ce:0s, plus réduit, présente une structure hexagonale avec une coordination
a 7 oxygenes. Les phases intermédiaires CeO2— contiennent des lacunes d’oxygene, ce
qui favorise les cycles Ce*/Ce*" et confére au matériau une forte activité catalytique,
notamment dans les catalyseurs automobiles et les systémes de dépollution [56]. 1l est
¢galement utilis¢ dans les alliages métalliques 1égers pour 1'aéronautique et 'automobile,
dans les abrasifs destinés au polissage de haute précision, ainsi que dans la production de
verres spéciaux dotés de propriétés de filtration UV. De plus, des recherches récentes
soulignent I'attention grandissante portée aux matériaux hybrides contenant du CeO; pour
des usages biomédicaux, grace a leurs propriétés antioxydantes et a leur biocompatibilité

[57].
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Ce ——>

0.541 nm

Figure 2-4  Une représentation de la maille unitaire de CeO: adapté de [58].

Néanmoins, malgré son abondance relative, le cérium est souvent classé comme un métal
critique dans de nombreuses feuilles de route stratégiques aux niveaux national et
international. Cette contradiction manifeste résulte de sa dépendance géographique
prononcée pour son approvisionnement, dont plus de 90 % de la production mondiale
vient de la Chine, un pays qui contrdle non seulement I'extraction miniere, mais surtout le
raffinage et la séparation des terres rares [55]. Une recherche publié¢e en mai 2025 examine
les courants récents des exportations chinoises de terres rares, y compris le cérium, ainsi
que les limitations établies en avril 2025, et leur influence sur la disponibilité mondiale
des aimants permanents a base de terres rares. Cette recherche met 1'accent sur les dangers
géopolitiques liés a la dépendance envers la Chine pour l'approvisionnement en terres

rares et met en évidence I'intensification des tensions dans le commerce international [59].

Dans ce contexte, 1'extraction du cérium a partir de sources secondaires se présente non
seulement comme une solution économiquement viable, mais aussi comme un moyen
stratégique pour garantir l'acces a cette ressource essentielle. Les résidus du polissage
chimico-mécanique, les catalyseurs usés, les poussieres industrielles et les déchets
¢lectroniques représentent des sources secondaires potentiellement riches, encore sous-
exploitées [55]. Les études récentes encouragent donc des méthodes de récupération plus

sélectives, qui consomment moins d'énergie, adaptées a des matrices complexes et
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compatibles avec des stratégies circulaires. Des progrés notables ont été réalisés en
hydrométallurgie, ou les parameétres de lixiviation (pH, sélection du solvant, température)
sont désormais optimisés afin d'améliorer le taux de récupération du Ce tout en réduisant
la coextraction d'autres éléments. Par ailleurs, la montée en puissance des matériaux
adsorbants a base de biopolymeéres fonctionnalisés, tels que la cellulose modifiée ou le
chitosane, ouvre des perspectives innovantes pour la récupération sélective du cérium. Ces
biopolymeres peuvent étre associés a des nanoparticules magnétiques, notamment de type
Fes;0a4, afin de former des composites hybrides présentant une forte affinité pour les ions
Ce*, tout en étant facilement séparables des milieux aqueux par simple séparation
magnétique. Plusieurs travaux récents soulignent le potentiel de ces matériaux, comme
ceux de Guo et al., qui ont mis en évidence une capacité¢ d’adsorption accrue des
composites FesOs@cyclodextrine par rapport aux nanoparticules nues. La structure
poreuse et la richesse fonctionnelle de ces composites favorisent les interactions
spécifiques avec les ions cibles, notamment dans des conditions légérement acides

compatibles avec les matrices de déchets industriels [60].

La mise en place de ces technologies dans des systémes de traitement modulaires,
développés pour divers environnements industriels, pourrait, a long terme, faciliter la
réalisation de solutions de valorisation durables et rentables. De plus, ces approches
s'inseérent pleinement dans une perspective d'économie circulaire. Elles contribuent a
réduire la dépendance aux importations de matieres premieres, a limiter les effets
environnementaux liés a l'exploitation miniere et a établir de nouvelles chaines de valeur
en lien avec les matériaux essentiels. Dans l'ensemble, le cérium, outre sa complexité
chimique, démontre de facon exemplaire les défis multidimensionnels associés aux
matériaux stratégiques contemporains, entre rareté apparente et abondance dissimulée,
dépendance géopolitique et possibilité de circularité, inertie industrielle et accélération
des avancées technologiques. Le Tableau 2-5 présente un résumé succinct des utilisations

courantes du cérium dans des applications.
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Utilisation Description Secteur
d'application
Catalyseurs Utilis¢ dans les convertisseurs catalytiques = Automobile
automobiles pour réduire les émissions polluantes.

Polissage de
verre

Alliages légers

Stockage
d'énergie

Verres et
céramiques
Phosphores et
matériaux
luminescents
Traitement de
I’eau

Cérium oxyde (CeO:) employé comme
abrasif pour polir le verre, les écrans et les
optiques.

Amélioration des propriétés mécaniques et de
la résistance a la corrosion des alliages
d’aluminium.

Matériau pour ¢lectrodes de batteries
rechargeables et de supercondensateurs.

Additif pour filtrer les rayons UV et
améliorer la stabilité thermique.
Usage dans les écrans et lampes fluorescentes
pour améliorer la luminescence.

Agent adsorbant pour ¢éliminer certains
contaminants, notamment des métaux lourds.

Industrie du verre et
¢lectronique

Aéronautique,
automobile

Energie
renouvelable et
¢lectronique
Matériaux optiques
et céramiques
Eclairage et
affichage

Environnement et
traitement des eaux

2.2.5 Technologies de récupération des métaux critiques, stratégiques et

terres rares

L'urgence de mettre en place des techniques de récupération durables et performantes est
mise en évidence par l'épuisement progressif des ressources minérales et par le rdle
croissant des métaux stratégiques et critiques dans les technologies avancées. Ces métaux,
en particulier les terres rares, sont essentiels dans divers domaines industriels, tels que la
production d'aimants a haute performance, de catalyseurs chimiques, de composants
¢lectroniques ou encore de systemes énergétiques renouvelables. Leur extraction initiale
est fréquemment néfaste, consommatrice d’énergie et géographiquement concentrée,
augmentant ainsi leur sensibilité aux conflits géopolitiques et aux variations des marchés.
Ainsi, 1'évaluation des ressources secondaires, comme les déchets électroniques ou les
résidus industriels, s'est transformée en un enjeu stratégique au sein de la communauté
scientifique et industrielle. [61]. Les méthodes traditionnelles d'extraction reposent
principalement sur les techniques pyrométallurgiques et hydrométallurgiques. La
pyrométallurgie utilise la chaleur pour extraire les métaux, et bien qu'efficace pour traiter

de grandes quantités de minerais, elle présente des contraintes environnementales
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significatives, notamment en mati¢re d'énergie et de rejets polluants tels que des gaz
toxiques, des poussicres contenant des métaux lourds et des résidus solides contaminés.
Par ailleurs, face a la complexité croissante des matrices de déchets contemporains, le
traitement par fusion ou calcination devient de plus en plus délicat, et il devient difficile
d'isoler des métaux aux propriétés physico-chimiques comparables, comme c'est le cas
des terres rares. L hydrométallurgie, en revanche, utilise des solutions chimiques pour
dissoudre et récupérer les métaux ; elle est plus sélective et moins €énergivore, mais génere
des effluents chimiques [62]. L'hydrométallurgie, qui recourt a des solutions aqueuses
pour la solubilisation et 'extraction des métaux, présente une sélectivité accrue et un
impact environnemental réduit. Néanmoins, ces méthodes requicrent un suivi strict des
conditions chimiques afin de prévenir les incidents de coprécipitation ou de contamination
croisée, et produisent des déchets nécessitant une gestion rigoureuse. La séparation des
terres rares constitue un défi technique considérable, car ces éléments présentent des
propriétés chimiques trés similaires. Cela implique fréquemment I'emploi de techniques
chromatographiques ou d'extraction sophistiquées, riches en réactifs et en énergie [63].
En réponse a ces contraintes, les travaux de recherche se tournent vers des solutions
novatrices et globales visant a allier efficacité, sélectivité, durabilité et la minimisation de
l'impact sur l'environnement. Les matériaux adsorbants fonctionnalisés jouent un rdle
central parmi ces ¢éléments. L'emploi de composites hybrides, fusionnant des
biopolymeres tels que la cellulose ou le chitosane avec des nanoparticules magnétiques,
notamment Fe3;O4, constitue un progres significatif. Ces substances tirent parti d'une
surface spécifique ¢élevée, d'interactions chimiques spécifiques (liaisons de coordination)
et de la facilit¢ de séparation magnétique pour faciliter I'extraction ciblée des ions
métalliques dans des matrices complexes. L'amélioration des propriétés d'adsorption, la
sé¢lectivité envers les métaux ciblés, ainsi que la stabilité et la capacité de réutilisation des
adsorbants sont considérablement accrues grace a la fonctionnalisation des surfaces
adsorbantes. Ces ¢léments sont essentiels a leur utilisation dans I'industrie [64]. De plus,
les méthodes biohydrométallurgiques utilisant I'action métabolique de micro-organismes,
capables de solubiliser ou de précipiter des métaux, constituent une option écologique a
faible consommation d'énergie [65]. Malgré le besoin d'ajustements pour une application

a grande échelle, ces techniques biomimétiques s'intégrent pleinement dans l'optique d'une
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économie circulaire, permettant l'extraction de métaux, méme a partir de matrices
faiblement concentrées ou variées [66]. Les méthodes électrochimiques se distinguent
¢galement par une option prometteuse, offrant une maitrise précise des procédures
d’extraction et de purification. Ces technologies permettent de viser précisément des ions
métalliques par des actions électrodynamiques (utilisent un champ électrique pour
déplacer et concentrer les ions métalliques), réduisant 1'utilisation de produits chimiques
et facilitant le recouvrement en milieu aqueux. L'incorporation de ceux-ci dans des
processus de traitement en plusieurs étapes pourrait donc optimiser les rendements
globaux [67]. Pour finir, les approches hybrides, qui intégrent diverses méthodes
complémentaires, telles que l'adsorption magnétique associée a une séparation
¢lectrochimique, semblent étre la solution d'avenir pour relever les défis complexes liés a
la récupération des métaux critiques. Ces méthodes présentent des avantages significatifs
en termes d'efficacité, de sélectivité et de durabilité, tout en réduisant au minimum les
impacts environnementaux et les colits opérationnels. Pour synthétiser, la compétence en
extraction de métaux stratégiques, critiques et terres rares exige une démarche
pluridisciplinaire qui fusionne les progres technologiques, des techniques sophistiquées et
les enjeux économiques et environnementaux. L'obstacle réside dans la création de
systemes solides, financiérement rentables et sensibles aux enjeux environnementaux, afin

d'assurer une gestion durable des ressources essentielles au progres technologique futur.

2.3 L'adsorption

Pour récupérer et séparer les TRs des solutions aqueuses, diverses technologies, telles que
l'extraction par solvant, l'extraction en phase solide, la précipitation chimique, la
biosorption, la floculation, 1'extraction par échange d'ions, la filtration sur membrane, la
coagulation et 1'adsorption classique sur différents matériaux, ont été utilisées [33, 68].
Méme avec ces technologies de traitement, le recyclage des TRs reste un défi en raison
d’un faible rendement, d’une récupération insuffisante, d’un temps de traitement
relativement long, d’un colt élevé et de la génération de résidus polluants [69]. Cette
situation incite a développer des méthodes alternatives plus durables. L’adsorption
assistée par des matériaux biosourcés ou des nanocomposites a montré un potentiel accru,

avec des capacités d’adsorption intéressantes.
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L'adsorption est un procédé efficace pour I’élimination des métaux lourds [70, 71]. Ce
phénomeéne de surface se produit lorsqu'un soluté gazeux ou liquide (adsorbat) s'accumule
a la surface d’un solide ou d’un liquide (adsorbant) en raison d'affinités chimiques ou
physiques. Contrairement a I'absorption, 1'adsorption se produit a la surface [72]. On peut
diviser I'adsorption en deux catégories; la physisorption et la chimisorption [73]. Dans le
cas de l'adsorption physique (physisorption), la fixation de l'adsorbat a la surface de
I'adsorbant s'effectue par des interactions faibles, telles que des liaisons ¢électrostatiques,
des liaisons de van der Waals ou des liaisons hydrogene. Le processus, en ce cas, est rapide
par rapport a la chimisorption. Elle est favorisée par de basses températures et réversible.
Ce phénomene inverse s'appelle la désorption. Cependant, dans le cas de I'adsorption
chimique (chimisorption), la fixation de 1'adsorbat a la surface de 1'adsorbant s'effectue
par des interactions fortes, telles que des liaisons covalentes, des échanges d’ions ou des
liaisons de complexation. La réaction, dans ce cas, est lente, irréversible, et favorisée a de
hautes températures [72-75]. La surface spécifique, le pH du milieu, le solvant utilisé, la
température du milieu et les propriétés de 1'adsorbant et de 1'adsorbat (propriétés physiques
et chimiques, pH, concentration, porosité, groupes fonctionnels, etc.) sont des facteurs
susceptibles d'influencer le processus d'adsorption [72, 73]. De plus, des recherches
récentes ont montré que l'ajout de groupes phosphate ou d'amine a un adsorbant a base de

chitosane peut accroitre la sélectivité et 'affinité¢ pour les MCS [76, 77].
2.3.1 Théorie de I’adsorption

L’adsorption repose essentiellement sur différents aspects théoriques, tels que la cinétique,
les isothermes et la thermodynamique. La cinétique est associée a la vitesse d’adsorption
de I’adsorbat (contaminant) sur 1’adsorbant (surface solide). L’¢tude de la cinétique
recourt a des modeles fondés sur I’ordre de réaction apparent de 1’adsorption, notamment
les mode¢les de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre. Le modele de pseudo-
premier ordre repose sur I'approximation selon laquelle le taux d'adsorption dépend du
nombre de sites d’adsorption inoccupés, tandis que le modele de pseudo-deuxiéme ordre
repose sur I’hypothése que 'adsorption dépend du carré de la différence entre le nombre
de sites d’adsorption disponibles sur un adsorbant et le nombre de sites occupés [73]. Le

Tableau 2-6 présente les équations et les paramétres de ces deux modeles.
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Tableau 2-6  Equations des modéles cinétiques du pseudo-premier ordre et du pseudo-

deuxieme ordre

Modéle Equation Non- Equation Linéaire Parameétres
linéaire
Pseudo- -
: d k _ ge= €Xp
premier 49 _ k(q,—q,) Log(q,—q,)=log(q,)— L g | ki=-2303 1 o
dt 2.303 X pente .
ordre . origine)
(Equation 2-1) (Equation 2-2)
Pseudo- | dg >
49 _ — t 1 t . = =
deuxieme | ¢ k(g.~4q,) —=——+— (Equation 2-4) k2 =pente’/ | de
. g kq ¢ ord. Origine | 1/pente
ordre | (Equation 2-3) 29e e

Les isothermes d’adsorption permettent d’établir des relations entre les propriétés

d’adsorption et les données d’équilibre. Ces isothermes sont utilisés pour estimer la

capacité d’adsorption maximale d’un adsorbant pour un adsorbat spécifique. Différents

modeles existent pour évaluer cette performance. Les deux principaux mod¢les sont ceux

de Langmuir et de Freundlich. Le modeéle de Langmuir repose sur I'hypothése que la

capacité d'adsorption maximale correspond a une adsorption monocouche, ou il n'y a pas

d'interactions entre les molécules adsorbées, et que 1'énergie d'adsorption est homogene

sur toute la surface de couverture. Dans le modele de Freundlich, I’hypothése repose sur

la sorption sur une surface hétérogene, et la quantité adsorbée augmente a I’infini avec la

concentration [73, 75, 78]. Le Tableau 2-7 présente les équations de ces deux mode¢les.

Tableau 2-7 Modg¢les d'isothermes d'adsorption

Isotherme Equation Paramétres
qm : Limite théorique de l'adsorption lorsque la
_q,K ,C, (Equati surface monocouche est entiérement recouverte
Langmuir | %77 g o0 (HAUHON gy
2-5) K; : Constante de Langmuir (L/mg).
Kr : Constante de Freundlich, (mg/g).
. : Une mesure de la nature et de la force du
' =K,.C" Equation |
Freundlich 2%6 Fe (Eq processus d'adsorption et de la distribution des
-6) sites actifs liés a I'hétérogénéité de surface.

Lors de I’adsorption, la thermodynamique joue un rdle important. Les paramétres

thermodynamiques déterminent le degré de spontanéité du processus et sa faisabilité en

s'appuyant sur le calcul de 1'énergie libre de Gibbs et du changement d'entropie. Le
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changement d'énergie libre de Gibbs de I'adsorption (AG) est déterminé par 1'équation

suivante :

AG =-RT In(k,) (Equation 2-7)

R est la constante universelle des gaz (8,314 J/mol-K), T est la température absolue (K) et

ki est la constante de Langmuir.

Le changement d’enthalpie de 1’adsorption (AH) et le changement d’entropie de
I’adsorption (AS) peuvent étre obtenus respectivement a partir de la pente et de I’ordonnée

a ’origine de la courbe de van't Hoff exprimée comme suit:

AH® | AS° .
InK, =— T (Equation 2-8)
Ou K. est la constante d’équilibre d’adsorption et T est la température absolue (K).

Les valeurs négatives de AG indiquent que l'adsorption est un processus spontané et
favorable, ou aucun apport d'énergie extérieur n'est requis. Des valeurs négatives de AH
indiquent que le processus d'adsorption est exothermique, tandis que des valeurs positives
indiquent qu'il est endothermique. La valeur négative de AS indique que le désordre
diminue a l'interface solide-solution pendant I'adsorption, tandis que la valeur positive de

AS indique le contraire.
2.3.2 Les adsorbants traditionnels

Les adsorbants traditionnels couramment utilisés sont : les zéolites, le gel de silice, le
charbon actif et les polymeres. Chaque matériau adsorbant présente ses propres
caractéristiques et, plus précis€ément, une bonne porosité et une grande surface spécifique,
ce qui permet d’atteindre le maximum d’adsorption avec une cinétique rapide. De
nombreuses études ont recouru a des adsorbants traditionnels pour adsorber les métaux
lourds. Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilis¢ industriellement grace a sa structure
poreuse et a sa grande surface spécifique, qui lui permet d’adsorber les contaminants
organiques et les métaux lourds. En plus de ces caractéristiques, le charbon actif est stable
et les conditions d'utilisation sont faciles, mais il est colteux [71]. Parmi les matériaux

adsorbants durables figurent les résines échangeuses d'ions. Elles sont couramment
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utilisées pour la récupération de métaux lourds, car elles sont sélectives, présentent une
trés grande porosité et une bonne rapidité d’échange d’ions [79]. Les inconvénients de

cette technique sont la faible perméabilité en colonne d’adsorption et le cofit élevé.

Les adsorbants traditionnels, tels que la zéolite, 'argile et le charbon actif, présentent une
capacité d'adsorption élevée pour les solutions a forte concentration ionique [80, 81]. Par
contre, ils ne sont généralement pas appropriés pour les solutions diluées d'ions
métalliques en raison de leur faible force d'extraction. Des matériaux innovants, tels que
les fibres fonctionnalisées et les composites a base de polymeéres, sont désormais
envisagés, car ils offrent une meilleure sélectivité, une meilleure perméabilité¢ et une

meilleure régénérabilité pour les terres rares [82].

Par conséquent, des adsorbants a haute affinité, sélectifs aux TRs et faciles a récupérer
sans générer de polluants secondaires sont nécessaires pour résoudre ces problémes
émergents de contamination et de récupération des terres rares. En réponse aux problemes
précédemment posés, le présent projet de recherche est mis de I’avant afin de développer
un nouveau biomatériau adsorbant vert a base de chitosane, de cellulose et de

nanoparticules magnétiques, adapté a la récupération des terres rares.

2.4 Le chitosane

Le chitosane a été choisi en fonction de plusieurs critéres, tels que le colt de la matiere
premicre, la capacit¢ d’adsorption du matériau et son impact potentiel sur
I’environnement. En outre, les polymeres renouvelables dérivés de la biomasse attirent
une attention particuliere pour la récupération des TRs car ils possédent des groupes
chélateurs de surface contenant de I'oxygene et de 1'azote et sont biodégradables [83, 84].
Ils peuvent éliminer efficacement divers composés organiques et inorganiques [85]. Pour
ces raisons, on a choisi le chitosane, qui est I’un des polymeéres biodégradables naturels
les plus abondants, c’est un dérivé de la chitine, le second biopolymere le plus abondant
sur Terre apres la cellulose [86]. 1l s’agit également d’un déchet de I’industrie de la péche.
En raison de 1'abondance et de la disponibilité de ce déchet, il constitue une solution moins

coliteuse que les adsorbants disponibles sur le marché [87, 88].
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2.41 Les propriétés physiques et chimiques du chitosane

Le chitosane est un polysaccharide aminé naturel, semi-cristallin a I’état solide, composé
d’unités de B-(1-4)-2-amino-2-deoxy-D-glucopyranose. On I’obtient par désacétylation de
la chitine (Le chitosane est obtenu par désacétylation de la chitine, consistant a retirer
partiellement les groupes acétyle (-COCHs) pour former un polymére soluble et
biodégradable), ou de la poly(B-(1-4)-N-acetyl-D-glucosamine), qui est le deuxi¢me
polymere le plus abondant sur Terre. Leur structure moléculaire est semblable a celle de
la cellulose. Ils ne différent que par les groupements fonctionnels au niveau des
groupements en position C2, des groupements hydroxyle pour la cellulose et des
groupements amine pour le chitosane [89-91]. La Figure 2-5 présente les formules

chimiques de la chitine, de la cellulose et du chitosane.

CHy CHy
o OH o=<
M 0 NH
HO [s] HO o
0 HO (s}
ol o NH o
0=
OH oH
CHz
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CH,
OH o=<
WH; [} NH
HO Q HO o
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OH OH
Chitosan
OH
OH Q OH
HO Q HO o
0 HO Q
-~ O OH Q
OH Cellulose OH

Figure 2-5  Les formules chimiques de la chitine, du chitosane et de la cellulose,
adaptées de [92].

Le chitosane est un biopolymere non toxique, biodégradable et biocompatible qui convient

a I'¢limination des métaux en solution aqueuse grace a ses groupes fonctionnels amines et

hydroxyles qui servent de sites de chélation capturant les ions métalliques par formation

de liaisons de coordination. [87, 93-95]. Il est réactif et soluble dans les acides faibles

[96]. L'adsorption des métaux est régie par divers mécanismes, tels que la chélation et
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l'attraction électrostatique, qui dépendent du pH, de la composition de la solution et du
type d’ions métalliques. Les recherches ont montré que le chitosane est trés efficace pour
I'¢limination des ions métalliques, car il présente un fort potentiel de chélation des métaux

lourds [97, 98].

Selon la théorie des acides et des bases durs et mous de Pearson (HSAB) [99], les acides
durs interagissent fortement avec les bases dures, Dans notre cas, les cations TR*>" sont
considérés comme des acides durs et ont tendance a se coordonner avec des parties
fonctionnelles de type base dure tel que le (NH2) [100, 101]. La littérature récente indique
que la cristallinité, la densité des groupes amine et le degré de désacétylation influencent
directement la capacité d’adsorption des ions TR [102] et que la protonation des groupes
NH> a pH < 4 favorise 1’adsorption ¢lectrostatique d’autres ions, tandis que la
complexation chimique domine a pH prés de 7 - 8, améliorant la capacité totale

d’adsorption des cations TR** [103].
2.4.2 Les nanofibres de chitosanes

Les matériaux formés de nanofibres constituent une option intéressante en raison de leur
porosité ¢élevée, de leur perméabilité et de leur grande surface spécifique [29, 104-106].
L'¢lectrofilage, est une méthode trés efficace pour produire des nanofibres a partir de
biopolymeres car ces matériaux possédent une grande surface et une capacité d'adsorption
¢levée. L ¢lectrofilage, largement utilisé ces dernieres années pour sa simplicité et son
faible colt en laboratoire, produit efficacement des nanofibres, mais son passage a
I’échelle industrielle reste cotiteux et limité [29, 77, 107-109]. A ce jour, une variété de
polymeres a été électrofilée et appliquée a l'adsorption des terres rares [110]. Morillo
Martin [29] a développé un matériau adsorbant a base de nanofibres €lectrofilées capable
de récupérer sélectivement les ions Eu(IIl) et Y(III) a partir de solutions aqueuses
contenant Eu(Ill), Y(III), Zn(II), Ni(Il), Cu(Il), Cd(II) et Pb(Il), avec une capacité

d’adsorption élevée.

Le Tableau 2-8 résume quelques travaux expérimentaux dans ce domaine.
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Tableau 2-8 Quelques tentatives pour l'adsorption et la récupération des éléments des

terres rares en utilisant des polymeéres.

Composants de Terres Modele Modele Capacité Cycles de Réf.
I’adsorbant rares | d'adsorption | Cinétique | d'adsorption | régénération
(mg/g)

Nanofibres de Nd3* Langmuir | Pseudo-2e 135 pour Ce / [111]
polyethylene Ce** ordre 123 pour Nd
terephthalate/ acide
diglycolique
Adsorbant Nd** Langmuir Pseudo-2e | 97.48% and / [112]
magnétique a base Tb** ordre 95.67%
de polymeére
synthétique
Copolymeéres a base | Tb*" Langmuir Pseudo-2e 145,65 / [113]
de styréne ordre
synthétisés par
polymérisation
RAFT
Polymére organique | Ce** Langmuir / 145,5 pour Ce / [114]
poreux a base de Nd** 164,2 pour Nd
phosphazéne Eu’* 150,0 pour Eu
magnétique Gd** 158,2 pour Gd
Nanofibres de Nd** Langmuir / 152.5 pour Ce | Quatre cycles | [115]
polystyrene Ce’' 146.2 pour Nd
diglycolic acid (PS-
DGAnf)
Nanofibres de La** Langmuir Pseudo-2e | 232 pour La / [116]
Poly(acrylic Eu’* ordre 268 pour Eu
acid)/Silice Tb3* 250 pour Tb
hydrogel électrofilé
Nanofibres du Eu Langmuir Pseudo-2e | 200 pour Y 90 % apres [29]
Cyanex 272- Y ordre 400 pour Eu quatre cycles
Polyacrylonitrile
Polymeéres naturels Eu Langmuir | Pseudo-2e | 27 pour Eu / [33]
(cellulose /thiourée) Sd ordre 73 pour Sd
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2.5 La cellulose

Les polysaccharides sont des substances de masse moléculaire élevée, résultant de la
condensation de nombreux sucres [117]. Ils apparaissent comme une solution
biodégradable prometteuse qui remplace les matériaux toxiques et non biodégradables.
Au cours des derniéres années, I’emploi des polysaccharides a considérablement
progressé. La cellulose est le polymeére le plus abondant sur terre et elle est disponible a
faible cott. De plus, c’est un polymére renouvelable, dot¢ de bonnes propriétés
mécaniques et d’une bonne stabilité chimique. Grace a toutes ces propriétés, la cellulose
est utilisée dans des applications tres diverses, telles que les papiers, les textiles, les pates,

I’industrie alimentaire et les matériaux de construction [118, 119].

La cellulose est un homopolysaccharide linéaire constitué¢ d'unités de D-glucopyranose
avec des fonctions hydroxyles aux positions 2, 3 et 6, reliées entre elles par des liaisons
B-1,4. Le polymeére se représente comme une répétition consécutive de 1’unité cellobiose,
d’une longueur de 1,3 nm, avec deux extrémités différentes : 1'une est appelée extrémité
réductrice, qui présente un carbone anomérique libre en C1, et I'autre est appelée extrémité
non réductrice, due a une fonction alcool libre en C4. La Figure 2-6 présente la formule

chimique de la cellulose.

OH OH
OH 0 OH OH
HO s ’m HO o
') & 0 d HO =0
OH OH
OH OH n

Extrémité non Unité cellobiose Extrémité
reductrice réductrice

Figure 2-6  Une représentation schématique de la cellulose, adaptée de [120].

L'hydrolyse totale de la cellulose produit des molécules de glucose, et les modifications
de sa structure résultent de réactions conduisant a son hydrolyse ou a son oxydation [121-

123]. Les hydroxyles permettent la formation de liaisons hydrogeéne intramoléculaires et
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intermoléculaires (Figure 2-7), responsables des fortes interactions entre les chaines
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Figure 2-7 Une représentation schématique des liaisons hydrogéne
intramoléculaires et intermoléculaires des chaines de cellulose adapté
de [120].

\*“

Ces liaisons ont une influence significative sur les propriétés de la cellulose. Par exemple,
I’insolubilité dans I’eau et dans la plupart des solvants, la réactivité des groupes hydroxyle,
la cristallinité, et surtout la rigidité et les propriétés mécaniques remarquables du polymere
proviennent de son systéme de liaisons hydrogéne. La structure de la cellulose est semi-
cristalline, composée d’une zone cristalline (ordonnée) qui donne a la cellulose sa
résistance mécanique et le potentiel de renforcement des fibres, et d’une zone amorphe
qui est responsable, par exemple, du gonflement de la cellulose dans les solvants. Le
comportement chimique de la cellulose est donc li¢ a cette zone désordonnée [121, 124,

125].
2.5.1 La cellulose phosphorylée

Les hydroxyles conférent a la cellulose une forte réactivit¢ chimique et permettent
diverses transformations, telles que l'estérification et 1'éthérification [126]. La
phosphorylation, qui introduit des groupements phosphate, est au cceur de ces ajustements.
Elle a le potentiel d’augmenter la capacité de la cellulose a échanger des ions avec des
ions métalliques [127]. Cette modification peut étre effectuée dans des environnements
hétérogeénes ou homogeénes, avec divers réactifs phosphorés, et s'applique directement a la

cellulose d'origine ou a ses dérivés. L'intégration de I'urée dans le systéme contribue a
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réduire la décomposition des fibres, a maximiser leur expansion et a préserver la structure
cristalline de type I (voir Figure 2-8) [128, 129]. Dans I'histoire, la phosphorylation a été
utilisée pour créer des dérivés insolubles destinés a servir de retardateurs de flamme ou
d'échangeurs cationiques, ainsi que des dérivés solubles utilisés comme agents
¢épaississants, additifs pour le secteur biomédical ou pour la séparation biochimique [130].
Ainsi, la phosphorylation de la cellulose peut modifier ce polymeére naturel en un matériau
fortement fonctionnalis¢, adapté a capter efficacement les ions métalliques. Cette
fonctionnalisation améliore considérablement la capacité d'adsorption par rapport a la
cellulose native grace a I'ajout de groupements phosphates qui créent des sites anioniques
a charge négative [131]. Des recherches récentes ont montré que la cellulose phosphorylée
présente des capacités d'adsorption notables, grace a des interactions électrostatiques avec
les groupes phosphate [77]. Cette performance est comparable a celle des meilleurs
adsorbants a base de carbone activé. L'efficacité de 1'adsorption est influencée par le degré
en phosphorylation, la surface spécifique des fibres et le pH de la solution [131, 132].
Grace a ces caractéristiques, la cellulose phosphorylée se présente comme un matériau
prometteur pour l'extraction de métaux essentiels, tels que le cérium, dans des solutions
aqueuses. Toutefois, aucune recherche n'a encore ét¢é menée sur un matériau composite
tridimensionnel multicouche associant un cceur de mélange de fibres cellulose et de fibres
Kraft phosphorylées a des nanofibres de chitosane électrofilées en surface. Un tel matériau
favoriserait non seulement la conservation de l'intégrité structurelle des fibres
phosphorylées en milieu aqueux, mais aussi l'optimisation de 1'adsorption grace a la

complémentarité entre les sites actifs des fibres cellulosiques et phosphorylées et ceux des

nanofibres.
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Figure 2-8 Une représentation schématique du mécanisme proposé pour la
phosphorylation de la cellulose avec H;PO4 en présence d’urée, adapté
de [133]
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2.6 Les nanoparticules magnétiques (NPM) et les composites avec des
NPM

Plusieurs chercheurs ont synthétisé différents composites comprenant des particules
magnétiques, du charbon actif, des polymeéres et d'autres matériaux pour la séparation de
métaux précieux a partir de solutions, grace a des capacités d'adsorption élevées et a une
cinétique d'adsorption rapide [134]. Des revues récentes soulignent 1’émergence
croissante des composites a base de NPM fonctionnalisés, combinant des polymeres pour
la récupération des terres rares. La plupart des particules magnétiques sont constituées
d'éléments magnétiques tels que le fer, le nickel, le cobalt, ainsi que leurs oxydes et
alliages, qui présentent des propriétés ferromagnétiques ou superparamagnétiques [135,
136]. Récemment, des nanoparticules magnétiques (NPM) d'une taille comprise entre 1 et
200 nm ont suscité¢ beaucoup d'attention pour des applications liées a la récupération de

métaux précieux [137].

Parmi les nanoparticules magnétiques les plus connues figurent la magnétite (Fe3Oa), la
maghémite (Fe2O3) et 'oxyde de cobalt (Coz04). Cette nouvelle application est attribuée
a leur nature superparamagnétique ainsi qu'a leurs propriétés physiques et chimiques
uniques, notamment leur résistance a la corrosion et leur grande surface spécifique, ce qui
se traduit par une capacité d'adsorption plus élevée [135]. Le Tableau 2-9 résume quelques
tentatives d’adsorption et de récupération des ¢léments des terres rares a 1’aide de
nanoparticules magnétiques (isothermes, cinétiques, capacit¢é d’adsorption et
réutilisabilité). Selon la revue de Hua [137], les nanoparticules magnétiques présentent
une capacité d’adsorption relativement faible pour les métaux lourds dans les milieux
aqueux. Ces adsorbants inorganiques souffrent souvent d'un manque de groupes
chélateurs a la surface. Ils présentent une faible sélectivité vis-a-vis des ions métalliques
cibles dans les matrices complexes et une instabilité dans les solutions acides fortes [135,
138, 139]. Ainsi, ces particules sont trés actives, s'oxydent facilement a 1'air et perdent une
partie de leur magnétisme. Nous constatons que les nanofibres de chitosane présentent des
faiblesses également et nécessitent I’insertion d’un élément qui a une affinité pour les
terres rares. Suite a une recherche bibliographique, il a été décidé de choisir, pour la

préparation des composites, la cellulose et les nanoparticules magnétiques. L'enrobage de
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ces nanoparticules magnétiques par des polyméres permet de réduire leur toxicité et
d'empécher leur agrégation [140], et peut également réduire le temps de réaction et la
consommation d’adsorbant [141]. Il peut également améliorer les propriétés et l'efficacité
des adsorbants, notamment l'affinité pour les ions métalliques, la capacité, la sélectivité et

la réutilisabilité [ 137, 142].

Tableau 2-9  Quelques tentatives récentes pour l'adsorption et la récupération des
¢léments des terres rares en utilisant des nanoparticules magnétiques de

2021 - 2025.
Matériel Capacite Conditions Références
d’adsorption expérimentales
Maximale
(qmax)
(mg/g)
Carboxyméthylcellulose/Polyacrylamide/FesO4 | La¥*=34.6 pH 8, 25°C, temps [149]
d’équilibre:600 min
Nanocomposite de noir de carbone recouvert de | Des éléments pH 7, 25°C, temps 150
Fes0q4 de terres rares d’équilibre:60 min
légers 370
Composite alginate-Fe;O4 Ce’'=37,74 pH 4, 25°C, temps [1s1]
d’équilibre:240 min
Composite de biogel d'alginate magnétique La’'=91,0 pH 7, 25°C, temps 152
d’équilibre: 1200 min
Synthétique polymére magnétique adsorbent Dy’"=25.89 pH 5.5, 25 °C, temps [112]
Tb3'=24.57 d’équilibre: 130 min
Nd*'=18.68
Oxyde de graphéne magnétique amino- | Ho*'=72.1 pH 6, 25°C, temps [153]
fonctionnalisé d’équilibre: 330 min
Géopolymére magnétique dérivé de la balle de | Ce¥'=25.38 pH 4, 25°C, temps 154
riz La’=19.70 d’équilibre: 150 min
Nd*=9.94
Pr3'=1.28
Sm3'=1.28
Nanotubes de carbone fonctionnalisés et | La**=23.23 pH 5, 25°C, temps 155
magnétiques MWCNT@Fe;0.) d’équilibre: 720 min
Nanocristaux de cellulose oxydée par | Gd*'= 30 pH 7, 30°C, temps 156
TEMPO/Bentonite magnétique composite d’équilibre: 420 min
Fe;04@Granite Dye*=29.85 pH 4, 25°C, temps 157
d’équilibre: 60 min

Ces dernieres années, la modification des surfaces des polymeres afin d'obtenir des
composites a ¢té considérée comme une stratégie efficace pour améliorer les performances
d'adsorption des matériaux. En effet, les contreparties fonctionnelles incorporées
permettraient une interaction plus spécifique avec les ions visés et amélioreraient les
143-145]. Les composites hybrides

propriétés d'adsorption du matériau [97,

polymere/polymeére et polymere/inorganique sont développés soit en réticulant deux
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polymeres distincts, soit en insérant des nanoparticules inorganiques dans des supports
polymeéres. Grace a la combinaison de deux contreparties a 1'échelle nanométrique, les
composites obtenus non seulement conservent les propriétés existantes, mais présentent
¢galement une stabilité et, parfois, des propriétés intéressantes, grace a l'interaction entre
les nanoparticules et la matrice. Dans le cas des composites polymeres/nanoparticules
inorganiques, les nanoparticules peuvent étre facilement séparées du systéme sans risque
pour l'environnement, tout en conservant leurs propriétés physiques et chimiques [146,
147]. La matrice polymérique s'est avérée un support idéal pour la conception de
composites a des fins d'adsorption, compte tenu de ses propriétés chimiques et de son

excellente résistance mécanique [ 148].

Un matériau adsorbant compétitif se caractérise par une bonne sélectivité, une surface
spécifique €levée, une stabilité physique et chimique, ainsi qu'une efficacité d'extraction
¢levée. Afin d'améliorer ces caractéristiques et d'augmenter la sélectivité du matériau vis-
a-vis des ions métalliques, les chercheurs ont apporté des modifications de surface. Le
noyau magnétique a été recouvert d'une coquille, inorganique ou organique [135]. En
général, les composites polymeres magnétiques qui en résultent présentent deux types de
structure : une enveloppe polymérique a noyau magnétique et des noyaux magnétiques
homogénes dispersés dans la matrice polymérique [158]. Une variété de particules
magnétiques, entourées d'enveloppes organiques, a ¢té utilisée comme adsorbants pour la
séparation et la purification de métaux précieux a partir de solutions. Les polymeéres
naturels comme le chitosane, ont attiré beaucoup d’attention [159]. Les principales
particules magnétiques intégrées aux polymeéres comprennent le Fe3Os, le FexOs, le

CoFe 04, le NiFe 04, et le ZnFeoO4 [83].

Zhou [160] a travaillé sur la récupération des métaux lourds a partir de solutions aqueuses
en utilisant des nanoparticules de chitosane magnétiques modifiées par I'é¢thyléne diamine
(EMCN) comme adsorbants. L'extraction en phase solide a base de microsphéres
magnétiques réutilisables de chitosane a été étudié¢e par Tolessa et al. [161]. Ils ont
constaté que l'enrobage de chitosane améliorait la dispersibilité des sorbants magnétiques
dans les solutions aqueuses, rendant les sites actifs/liants des biosorbants accessibles aux

analytes. Guo [60] a synthétisé un composite magnétique a base de nanoparticules
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magnétiques de Fe3Og4 et de cyclodextrine. Dans cette étude, les Fe304@CDMCs ont été
synthétisés afin d'éliminer 1'Eu(Ill) de solutions aqueuses. Comparés au Fes3Os, les
composites Fe3O4@CD ont montré une capacité d’adsorption plus élevée pour Eu(Ill). De
plus, ces composites peuvent étre facilement séparés des solutions aqueuses par séparation
magnétique a faibles gradients de champ magnétique. La récupération des ions Yb(III),
Dy(IIT) et Nd(III) a également été étudiée a I’aide de particules hybrides a base de
chitosane et de nanoparticules magnétiques fonctionnalisées par 1’acide éthyléne diamine
tétraacétique (EDTA) par Galhoum [162], présentant une bonne capacité d’adsorption, et
I’adsorbant pouvait étre recyclé pour cinq cycles de sorption/désorption. La combinaison
des propriétés adsorbantes et magnétiques au sein d'un composite permet donc de préparer

un adsorbant magnétique efficace pour la récupération des métaux [163].

Ainsi, la séparation des adsorbants de la solution aqueuse a faible colt est ¢galement un
défi important. Les techniques de séparation traditionnelles, telles que la sédimentation et
la filtration, ne sont pas efficaces en raison de la perte de temps, du blocage des pores et
méme de la possibilité de générer une pollution secondaire. Les composites polymeres
magnétiques présentent de grands avantages grace a une séparation magnétique efficace
et sans perte d'énergie. Dans ce contexte, le composite 3D développé dans ce travail,
incorporant des nanoparticules de FesOs, exploite ce principe pour récupérer
sélectivement les ions Ce*" en solution aqueuse, combinant ainsi haute capacité
d’adsorption et facilité de récupération. En plus, les séparations magnétiques peuvent étre
effectuées indépendamment de I'effet du pH et de la concentration [60, 83, 164, 165]. Par
exemple, des composites magnétiques a base de chitosane ont été facilement retirés de
l'eau a I'aide d'un aimant, et les expériences de Liu [166] ont indiqué que l'interaction entre
les ions de métaux lourds et le chitosane était réversible et que ces ions étaient désorbés
du chitosane dans des conditions d'acide faible, avec I'aide de la radiation ultrasonore. Une
fois les ions adsorbés éliminés, les nanoparticules peuvent étre réutilisées, ce qui en fait

une technologie verte durable et prometteuse [110].
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2.7 L’électrofilage

Parmi les différentes techniques mentionnées dans la littérature pour la préparation des
nanofibres, I'électrofilage a suscité une grande attention en raison de sa capacité a produire
des nanofibres présentant des propriétés uniques, telles qu'une surface élevée et une
porosité inter- et intra-fibreuse [166]. Ainsi, les nanofibres obtenues par é€lectrofilage
présentent des avantages structuraux et fonctionnels intéressants [167, 168].
L'¢lectrofilage (electrospinning) est une technique pratique, peu colteuse, simple et
prometteuse qui permet la fabrication de fibres nanométriques continues et poreuses, a
grande capacité d’adsorption et a un rapport surface/volume ¢élevé, dont le diameétre varie

de quelques nanometres a quelques micrometres, a I'aide d'un champ électrique [166, 169].

La configuration de base du procédé comporte une alimentation électrique a haute tension,
une pompe a seringue avec une aiguille contenant le mélange ou le polymere a électrofiler
et un collecteur [170]. Sous I’action d’un champ électrique intense, un jet polymérique en
solution est émis de I’extrémité de la goutte pendante. Chargé en surface, ce jet est étiré.
Le solvant s’évapore en cours de route, laissant place a une fibre nanométrique de
polymere récoltée sur un collecteur [75, 166]. Derniérement, de nouveaux dispositifs ont
permis d’augmenter la production tout en conservant une distribution fine des diamétres,
ce qui est essentiel pour l'échelle industrielle [171]. La Figure 2-9 représente la

configuration du banc d’essai d’¢lectrofilage.

Folymer solution Collector
High voltage / /
power supply

Y

Syringe pump Jet

Figure 2-9  Représentation schématique du banc d’essai d’électrofilage adapté de
[97].
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2.7.1 Les paramétres de I’électrofilage

L'¢lectrofilage est un processus complexe, avec de nombreux parameétres susceptibles
d'influencer la formation et les propriétés des nanofibres produites. Bhardwaj and Kundu
[167] ont résumé les différents effets des parameétres sur la morphologie des nanofibres

(voir le Tableau 2-10).

Tableau 2-10 Effets des parametres de 1’¢électrofilage sur la morphologie des nanofibres

[167].

Parameétres Effet sur la morphologie des nanofibres
Les parametres de solution
Concentration du e Augmentation du diametre des fibres lorsque Ia
polymere concentration augmente.

e Réduction du nombre de billes et de gouttelettes lorsque

du poids moléculaire augmente.

Faible génération de billes.

Forte augmentation du diameétre des fibres.

Disparition des billes.

Aucun lien avec la morphologie des fibres, une tension

superficielle élevée entrainant une instabilité des jets.

e Réduction du diametre de la fibre lorsque la conductivité
augmente.

Les parametres du processus

e Réduction du diametre de la fibre lorsque la tension
augmente.

e Diminution du diametre des fibres avec un débit trop
¢levé, génération de perles.

Poids moléculaire

Viscosité

Tension superficielle

Conductivité

Tension appliquée

Débit d'alimentation

Distance entre la e (Génération de perles avec des distances trop petites et
pointe et le trop grandes, distance minimale requise pour des fibres
collecteur uniformes.

Les conditions ambiantes (I’environnement)

e [’augmentation de la température entraine une
diminution significative du diameétre de la fibre.

e [’humidité¢ ¢levée entraine la formation de pores
circulaires sur les fibres.

Température

Humidité

Ces paramétres peuvent €tre divisés en trois catégories [169, 172] :

e Les parametres de solution : la concentration, le poids moléculaire, la viscosité, la

tension superficielle et la conductivité.
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e Les paramétres du processus: la tension, le débit, le type de collecteur, la distance
entre la pointe et le collecteur.

e Les conditions ambiantes (I’environnement) : la température et ’humidité.

Chaque paramétre peut influer sur la morphologie et les propriétés des nanofibres, mais
en les maitrisant correctement, nous pouvons obtenir des nanofibres aux propriétés

souhaitées.

2.8 Limites des approches antérieures

Dans le contexte des recherches menées par notre équipe et par d'autres groupes afin de
développer des matériaux biosourcés efficaces pour la récupération ciblée des métaux
critiques et stratégiques (MCS), diverses méthodes de modification de la cellulose ont été
explorées. Deux méthodes principales nous ont intéress¢ dans le cadre de ce projet:
I'oxydation explorée par Cardenas [173] a I'aide du systtme TEMPO/NaB1/NaClO, et la
phosphorylation étudiée par Brandés [75]. Bien que ces techniques aient favorisé
l'introduction de fonctions chimiques actives a la surface, leur utilisation dans des
conditions d'application réelles a mis en évidence des limites liées a la stabilité de la
structure, a la durabilit¢ mécanique et a 1'efficacité d'adsorption a long terme. Dans un
effort de complémentarité, les deux équipes ont incorporé une couche de nanofibres de
chitosane par électrofilage afin d'accroitre la densité fonctionnelle et la réactivité du
matériau. Toutefois, une étude détaillée de ces systémes hybrides révele des limitations
constantes (membranes oxydées fragiles et gonflantes, nanofibres de chitosane faiblement
adhérentes, et membranes phosphorylées dégradables et chimiquement instables), ce qui

justifie 1'élaboration d'un matériau composite 3D structuré a I'échelle multi-nanométrique.

La méthode d'oxydation par TEMPO, comme décrite dans les études de Cardenas, permet
de convertir spécifiquement les groupements hydroxyles primaires en fonctions
carboxyles sur la cellulose, tout en préservant majoritairement sa structure
polysaccharidique initiale. Cette méthode a l'avantage d'étre assez douce sur le squelette
cellulosique. Toutefois, les tests de stabilité structurelle ont révélé une diminution notable
de la cohésion interfibrillaire. L’apparition des groupes carboxyles modifie le réseau de

liaisons hydrogéne. A certains pH, la répulsion électrostatique entre les groupes COO~ du
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TOC peut entrainer la rupture du réseau fibreux de la feuille de TOC, provoquant la
redispersion des fibres de cellulose dans la solution aqueuse et affaiblissant ainsi le
matériau mécaniquement [ 174]. Dans un environnement aqueux, les membranes oxydées
ont montré une propension marquée au gonflement, a la déformation et a la fragmentation,
notamment apres plusieurs cycles d'adsorption/désorption. Par ailleurs, l'affinité des
groupements carboxyles pour les terres rares est limitée, ces dernieres nécessitant des sites
multidentés plus puissants (comme les groupements phosphates ou amines). Pour
surmonter cette contrainte, Ilse a suggéré l'intégration d'une couche de nanofibres de
chitosane obtenues par électrofilage. Cette méthode permet de rendre la surface du
matériau plus réactive en y ajoutant des fonctions amines, sans recourir a des procédés
chimiques complexes. Bien que cette approche soit ingénieuse, elle a néanmoins souffert
d'une faible adhérence entre la couche nanofibrée et le substrat oxydé. L'évaluation en
milieu liquide a mis en évidence une détérioration graduelle des couches électrofilées, due
aux contraintes hydrodynamiques, ce qui a restreint la stabilit¢ opérationnelle du

composite.

De méme, les recherches menées par Brandes ont visé a introduire des groupements
phosphates sur la cellulose afin d'augmenter son affinité pour les métaux lourds, qui
forment des complexes stables avec les ligands phosphorés. Cette approche a
effectivement conduit a des capacités d'adsorption accrues, confirmées par des isothermes
de Langmuir et des cinétiques de pseudo-deuxiéme ordre. Toutefois, l'effet de la
phosphorylation sur la structure du matériau s'est révélé significatif. Les membranes
phosphorylées peuvent présenter une baisse notable de leur rigidité, un affaiblissement
irréversible dans un environnement aquatique, et une dégradation progressive de la
structure fibreuse. De plus, les tests ont montré une décomposition partielle des
groupements phosphate en conditions acides, soulevant des questions de réutilisabilité et

de durabilité chimique.

Afin de limiter cette fragilisation, une stratégie hybride a été suggérée, associant cellulose
native et cellulose phosphorylée dans une proportion optimale. Ceci permet de rétablir en
partie la stabilité mécanique sans affecter significativement la densité fonctionnelle (la

cellulose native renforce la matrice fragile de la cellulose phosphorylée, rétablissant
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partiellement la stabilit¢ mécanique sans trop sacrifier la densité des sites actifs). Encore
une fois, une couche de chitosane électrofilé a été appliquée pour améliorer la réactivité
de surface et créer de nouveaux sites d'interaction, en particulier les amines primaires du
chitosane qui ont la capacité de former des complexes avec les MCS. Ces deux méthodes,
innovantes, démontrent que la simple fonctionnalisation chimique ne garantit pas
l'efficacité totale d'un adsorbant a base de cellulose. Bien que l'utilisation de couches
nanofibrées de chitosane par ¢lectrofilage soit prometteuse sur le plan fonctionnel, elle ne
suffit pas a elle seule a contrdler les pertes mécaniques induites par les modifications
chimiques. L'équilibre entre la fonctionnalisation, la structuration et la stabilité
tridimensionnelle demeure donc un défi. Ces observations ont mené a I'élaboration d'un
composite 3D multicouche dans le cadre de nos recherches, associant une matrice
cellulosique renforcée, une densit¢ idéale de sites actifs par le processus de
phosphorylation maitrisée, et une structure externe nanostructurée grace a 1'électrofilage

du chitosane et a l'introduction de nanoparticules magnétiques a la surface.



Chapitre 3 - Matériels et méthodes

3.1 Plan expérimental

Le plan expérimental de cette étude est résumé et illustré a la Figure 3-1 :

Figure 3-1
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3.2 Matériaux

Dans ce travail, deux polymeéres ont été employés pour fabriquer les nanofibres, soit le
chitosane (CS) de faible poids moléculaire et un degré de déacétylation de 75 a 85% et
I’oxyde de polyéthyléene (PEO) de poids moléculaire moyen de 900 000 g/mol, utilisé
comme co-agent d’électrofilage (le chitosane est difficile a électrofiler seul en raison de
sa viscosité, I’ajout d’un copolymeére facilement électrofilable comme le PEO est
nécessaire pour faciliter le procédé; de plus le PEO est un biopolymeére renouvelable non-
toxique et ses fonctions éther forment des liaisons hydrogene fortes avec les groupes
hydroxyle et amino dans le CS. Différents solvants et produits chimiques sont également
utilisés pour fabriquer des membranes de nanofibres électrofilées. De la pate Kraft
blanchie de bois dur (BHKP), désignée KP, a été fournie par Kruger Wayagamack Inc.
(Trois-Rivieres, Canada) avec un indice d’égouttage de 700 mL. Cette pate a ¢galement
servi & produire une pate Kraft phosphorylée (PKP). Ces deux pates sont utilisées pour
fabriquer le composite hybride (CS/PEO/Cellulose-Cellulose phosphorylée). Les sels de
fer FeCl3-6H2O et FeCl2-4H20 (ACS réactif, pureté > 97 %, Sigma-Aldrich) ont été
utilisés pour la synthése de nanoparticules magnétiques de Fe3;Os intégrées a certains

composites.

Deux sels de terres rares soient le nitrate de cérium(I1I) hexahydraté Ce(NO3)3-6H2O et le
nitrate de néodyme(IIl) hexahydrat¢ Nd(NO3)3;-6H>O sont utilisés comme des ¢léments
modeéles dans les expériences d'adsorption des ions de Ce** et Nd*'. Le sulfate de
cuivre(Il) pentahydraté (CuSO4-5H20) a été employé dans des essais d’adsorption
compétitive pour évaluer la sélectivité du composite. Pour les études de désorption, six
solutions aqueuses ont été utilisées : acide éthylénediaminetétraacétique (EDTA) 0,05 M,
acide chlorhydrique (HCI) 0,01 M, hydroxyde de sodium (NaOH) 0,1 M, chlorure de
sodium (NaCl) 1,0 M, ainsi qu’un mélange EDTA/NaOH et un mélange EDTA/HCI.

Les réactifs et produits chimiques employés au cours de ce projet sont utilisés tels que
recus des fournisseurs, sans aucune purification. La liste des réactifs et produits chimiques

(polymeres, solvants, etc.) est présentée dans le Tableau 3-1
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Tableau 3-1 Liste des réactifs et produits chimiques utilisés au cours de ce projet.
Réactifs et produits Utilisation Fournisseurs Numéro
CAS
Matériaux utilisés pour la fabrication les adsorbants
Chitosane Pellicule de Sigma- 9012-76-4
nanofibres Aldrich
¢lectrofilée du
composite
Fibres de cellulose Kraft Support central du Kruger /
composite (KP) et Wayagamack
production de PKP Inc., Trois-
Rivieres
(Canada)
Oxyde de polyéthyleéne Co-agent Sigma- 25322-68-3
d'¢lectrofilage. Aldrich
Acide acétique a 99,7 % Solvant pour le Fischer Brand 64-19-7
chitosane
Eau distillée Solvant pour le PEO / /
Carbonate de sodium a 99% | Neutralisation des OMEGA 497-19-8
nanofibres
Chlorure ferrique (FeCl3 Préparation de Fe;O4 | Sigma- 10025-77-1
‘6H20) Aldrich
Chlorure ferreux (FeCl, Préparation de Fe;O4 | Sigma- 13478-10-9
‘4H,0) Aldrich
Hydroxyde de sodium Neutralisation des Sigma- 1310-73-2
mélanges Aldrich
Matériaux utilisés pour I’adsorption
Nitrate de cérium(III) Contaminant modele | Sigma- 10294-41-4
hexahydraté pour les tests Aldrich
d’adsorption
Nitrate de néodyme(I11) Contaminant modele | Sigma- 16454-60-7
hexahydraté pour les tests Aldrich
d’adsorption
Sulfate de cuivre(II) Essais d’adsorption Sigma- 7758-99-8
pentahydraté (CuSO4-5H,0) | compétitive Aldrich
Arsenazo II1 Indicateur Sigma- 1668-00-4
Aldrich
Acide Solution de Sigma- 60-00-4
¢thylénediaminetétraacétique | désorption Aldrich
(EDTA) 0,05 M
Acide chlorhydrique (HCI) Solution de Fisher Brand | 7647-01-0
0,01 M désorption
Chlorure de sodium (NaCl) | Solution de Sigma- 7647-14-5
1,0M désorption Aldrich
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3.3 Méthodologie

La méthodologie employée a chaque étape du projet sera présentée en détail dans les

articles scientifiques aux chapitres 4, 5 et 6.
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Chapitre 4 - Article 1

4.1 Avant-propos

Le titre du premier article scientifique est: « Development and structural characterization
of a three-dimensional composite adsorbent material for Cerium(IIl) recovery from
aqueous solution » Il a été publi¢ dans la revue scientifique Materials Today
Communications en 2025,Volume 45,2025,112391,ISSN 2352-4928,
https://doi.org/10.1016/].mtcomm.2025.112391.
(https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352492825009031)

Les auteurs et leurs coordonnées correspondantes sont, dans 1'ordre:

Bendhiba Badredine Berfai, Etudiant au Doctorat en sciences et génie des matériaux
lignocellulosiques, Institut d’Innovations en Ecomatériaux, Ecoproduits et Ecoénergies a
base de biomasse (I2E3), Université du Québec a Trois-Rivieres, 3351 Boulevard des

Forges, CP.500, Trois-Rivieres, Québec, Canada, G9A SH7

Courriel : Bendhiba.badredine.berfai@uqtr.ca

Mihaela Cibian, Ph.D. Directrice de thése

Professeure au Département de biochimie, chimie, physique et science forensique et
chercheuse a I’Institut de recherche sur I’hydrogeéne, Universit¢é du Québec a Trois-
Rivieres, 3351 Boulevard des Forges, C.P. 500, Trois-Rivieres, Québec, Canada, G9A
SH7.

Courriel : Mihaela.Cibian@ugtr.ca

Bruno Chabot, Ph.D. Co-Directeur de thése et auteur pour la correspondance

Institut d'Innovation en Ecomatériaux, Ecoproduits et Ecoénergies a basse de biomasse,
Université du Québec a Trois-Rivieres, 3351 Boulevard des Forges, C.P. 500, Trois-
Rivieres, Québec, Canada, G9A 5H7
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Courriel: bruno.Chabot@uqtr.ca

Contribution des auteurs: Badredine Bendhiba Berfai est I’auteur principal de cet
article. I1 a mené toutes les expériences scientifiques et réalis¢ les développements
associés. Mme Cibian est directrice de recherche. Elle a participé a la supervision, a la
révision et a 1’édition du manuscrit, ainsi qu’a 1’apport de conseils scientifiques. M.
Chabot est le co-directeur de recherche. Il a assuré¢ la conceptualisation, la supervision,
I’approbation du projet, les conseils scientifiques et le soutien financier. Tous les auteurs

ont lu et approuvé la version finale du manuscrit.

4.2 Résumé

Dans ce travail, un matériau adsorbant composite tridimensionnel a été développé a partir
de fibres de pate Kraft non modifiées et phosphorylées et de nanofibres de chitosane, pour
la récupération sélective du cérium(III) (Ce*") a partir de solutions aqueuses. Le composite
est structuré en trois couches, un cceur central en fibres de cellulose KP/PKP fournissant
résistance mécanique et sites d’adsorption, recouvert sur ses deux faces de couches de

nanofibres de chitosane €lectrofilées, apportant des sites supplémentaires de chélation.

La caractérisation structurale et chimique du composite a été réalisée par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB), spectroscopie EDX et FTIR, tandis que ses propriétés
mécaniques ont été évaluées par les indices de traction, de déchirure et de rupture, ainsi
que par I’énergie d’absorption a la traction (TEA). La charge totale du matériau a été
mesurée par titration conductimétrique, confirmant I’augmentation significative des sites
fonctionnels apres phosphorylation. L’intégrité structurelle du composite a été évaluée en
immersion dans des solutions aqueuses a différents pH et a montré une stabilité optimale

a pH proche de la neutralité.

Les tests d’adsorption en batch ont démontré une capacité maximale de 63,4 mg/g de Ce**
en 60 minutes a pH 6,8 et température ambiante. L’adsorption repose sur une combinaison
de chélation par les groupes amine du chitosane et d’interactions électrostatiques avec les

groupes phosphate de la cellulose, confirmant 1’efficacité de la structure composite.
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L’étude a également permis de déterminer I’ influence du rapport KP/PKP sur la résistance

mécanique et ’efficacité d’échange ionique, optimisée pour un ratio 60:40.

Ce matériau constitue une solution innovante et durable pour la récupération des métaux
rares, contribuant a la valorisation des déchets ¢lectroniques, a I’économie circulaire et a

la réduction de I’impact environnemental.

4.3 Abstract

A new 3D composite adsorbent material has been developed using forest and fishing
residues to extract Ce** from water. Untreated and phosphorylated Kraft pulps fibers were
combined to create the composite core, onto which chitosan nanofibers were electrospun
on both sides. The materials were characterized using Scanning Electron Microscopy
(SEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), total charges, and mechanical tests. Batch tests were used to
evaluate the material's Ce** adsorption capacity. The composite material maintained its
structural integrity in water at a pH level of 6.8. The maximum Ce** adsorption achieved
was 63.41 mg/g in 60 minutes at room temperature and a pH of 6.8. The adsorption
occurred through chelation with chitosan and electrostatic interactions with phosphoryl
groups. This innovative material shows promise for recovering Ce®" from water,

contributing to the circular economy and reducing e-waste accumulation.
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4.4 Introduction

Critical and strategic minerals (CSMs), such as rare earth elements, play a vital role in the
global economy and security. These minerals are in high demand due to their essential
involvement in advanced technologies such as electric vehicle batteries, electronic and
telecommunication equipment, aeronautics, medical imaging devices, and military
applications [175, 176]. As the demand for these minerals continues to escalate, there is a
growing need to diversify their sources and reduce dependaence on traditional mining

practices, which can have adverse environmental and social impacts.

In recent years, e-waste has become one of the major sources of pollution due to the rapid
technological advancements and widespread use of electronic devices in our daily lives
[177]. In 2022, worldwide e-waste generation reached 62 megatons (Mt) of obsolete
materials, an average of 7.8 kg per person [1, 178]. By 2030, it is expected to reach 82
megatons, an increase of 33% [1]. As a result, this steadily rising generation of e-waste
could lead to serious health issues for humans and significant environmental impact if
action is not taken in the short term. E-waste contains rare-earth metals such as lanthanum,
cerium, or gadolinium, and precious metals such as gold, silver, platinum, or palladium
[177]. Recovering and recycling these metals is particularly important due to their high
intrinsic values on the market since they play a pivotal role in high-tech industries,
including electronics, renewable energy, and defense [178]. As their global demand
continues to escalate, the exploration and recovery of these precious resources from e-
waste represent a sustainable and economically viable solution [179]. Cerium is the most
abundant rare-earth element in the lanthanide group [180-182]. It has versatile electronic
properties, such as its high dielectric constant or ability to take and release oxygen under
oxidizing and reducing conditions [183], which are crucial for advanced technologies. Its
applications span from permanent magnets and tungsten electrodes to lighting and the film
industry, underscoring its indispensable role in modern technological advancements
[184]. Therefore, the recovery of Cerium from secondary sources is becoming

increasingly important [180, 185].

Despite technological advancements, selectively recovering CSMs, specifically Cerium,

from aqueous solutions remains a significant challenge [186, 187]. Various techniques,
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such as solvent extraction, solid phase extraction, chemical precipitation, biosorption,
flocculation, ion exchange extraction, membrane filtration, and adsorption, have been
considered to address this issue [188-190]. However, these methods have struggled with
low yields, inadequate recovery rates, lengthy processing times, high costs, and the
generation of polluting residues [191]. Among these techniques, adsorption has emerged
as a promising solution for recovering and separating Cerium from aqueous solution
[192]. Although conventional adsorbents like zeolites and activated carbon have been used
in numerous studies to adsorb heavy metals, their limitations in durability and cost-
effectiveness have become apparent: zeolites have minimal affinity for exchanging
anionic substances [193], and activated carbons have failed to achieve the desired
adsorption capacity. In addition, the loss of adsorption efficiency after regeneration may
cause secondary pollution or high production costs [194, 195]. Developing efficient

adsorption materials is thus crucial to improve resource recovery and recycling processes.

Considerable efforts are being made to develop biobased sorbent materials to replace
traditional petroleum-based ones and provide environmentally friendly and cost-effective
alternatives [195-197]. Renewable biomass-derived polymers such as chitosan and
cellulose attract particular attention [83, 198, 199]. They are renewable, biodegradable,
readily available, and economical. These polymers hold promise as substitutes for both
traditional organic and inorganic adsorbents [200, 201]. Despite the growing interest in
biocomposites, a notable gap still remains in the research on providing efficient adsorbent
materials for enhancing the capture, recovery, and concentration efficiency of CSMs. It is

essential to address this gap to advance their recovery and recycling into new applications.

Designing an appropriate bio-based sorbent structure that provides high porosity, a large
specific surface area, and surface functionality is crucial to achieving a suitable solution.
Chitosan and cellulose polymers were combined to create a wide range of structures, such
as films, membranes, sponges, hydrogel beads, flakes, coated fibers, textile assemblies,
hollow fibers, and electrospun nonwoven nanofiber mats [88, 202]. Electrospun
nonwoven nanofiber mats are highly appealing due to their remarkable characteristics,
such as high porosity, permeability, large specific surface area, and the ability to

customize surface functionality [203, 204]. Electrospinning is a well-established
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technique for producing nonwoven porous mats made of randomly laid nanofibers from 3
nm to 5 um diameter [205]. Nonwoven mats, however, do not have sufficient mechanical
strength for liquid-phase applications. It is thus important to strengthen them to ensure

adequate resistance and structural stability in aqueous media.

Various strategies can be used to improve the strength properties of electrospun nonwoven
mats. One potential approach involves creating a sandwich-like composite structure with
a central core cellulose fiber layer and chitosan nanofiber nonwoven thin layers
electrospun on both sides. Kraft pulp is widely used in the paper industry. This type of
pulp is generally added to pulp mixtures to improve, among other things, the paper's
mechanical strength [206]. Our prior study revealed that this structural sorbent media was

robust and efficient in adsorbing heavy metals from aqueous solutions [76].

Many research groups have conducted studies on the adsorption of Cerium from aqueous
solutions. Tan et al. successfully adsorbed Cerium using sulfonic-functionalized cellulose
[207]. Hao et al. also investigated the adsorption of Cerium using a graphene
oxide/cellulose composite over a wide pH range of 3 to 8 [208]. Najafi Lahiji ef al. used
chitosan modified with poly(vinyl alcohol) to extract rare earth from aqueous solutions
[209]. In addition, Hanafiah et al. utilized monosodium glutamate functionalized chitosan
beads for Cerium adsorption [210]. These studies highlight the effectiveness of chitosan
and cellulose in adsorbing rare earth elements. To the best of the authors' knowledge, no
research has been conducted to investigate the adsorption of Cerium ions from an aqueous
solution using a porous 3-layer composite cellulose-chitosan media while maintaining the

structural integrity of the composite when subjected to an aqueous environment.

In a recent study, Kraft fibers were phosphorylated using a phosphate ester and showed a
significant increase in adsorption capacity toward heavy metals [211]. Although the
phosphorylation of Kraft fibers is known to slightly weaken fibers, it is also known to add
phosphorous-containing groups on pulp surfaces, providing ion exchange capacity [212-
214]. However, concerns exist regarding the structural integrity and strength of a 3-layer
composite material made with a phosphorylated Kraft fibers central core recovered by

thin, nonwoven electrospun chitosan on both sides. If phosphorylated Kraft fibers can
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potentially adsorb Cerium ions, it is unclear how they will be partitioned between chitosan

surface active sites and phosphorylated fiber active sites.

This study aims to develop a 3D composite adsorbent material from phosphorylated
cellulose and nanofibrous chitosan for Cerium(IIl) adsorption and recovery from an
aqueous solution. The material must maintain its structural integrity in the aqueous
solution and provide numerous adsorption sites for Cerium. This innovative approach
combines the advantages of both materials to create a compelling and sustainable

adsorbent.

4.5 Materials and methods
4.5.1 Materials

Two polymers were used to produce nonwoven nanofiber mats: chitosan (CS) with a low
molecular weight and a degree of deacetylation of 75-85% from Sigma-Aldrich, and
polyethylene oxide (PEO) with an average molecular weight of 900,000 g/mol from
Sigma-Aldrich, which was used as an electrospinning co-agent. Concentrated acetic acid
(99.7%) was used to dissolve the chitosan powder. A rare-earth salt, Cerium(III) nitrate
hexahydrate Ce(NOs)3*6H20, was used as a model element in Ce** ion adsorption
experiments. And phosphorus pentoxide (Sigma Aldrich) used for Phosphorylation of
cellulose fibers. All reagents and chemicals were used as received from suppliers.
Deionized water was used for preparing solutions. Bleached hardwood kraft pulp (BHKP),
denoted KP, was supplied by Kruger Wayagamack Inc (Trois-Rivieres, Canada). The pulp

freeness was 700 mL.
4.5.2 Methods
4.5.2.1 Phosphorylation of cellulose fibers

Cellulose fibers were phosphorylated using a procedure developed by Shi et al., 2014
[215] and phosphate esters were synthesized from the reaction of phosphorous pentoxide
(P20Os) and two long-chain aliphatic alcohols:1-octanol or 1-octadecanol according to the

same publication. Briefly, the cellulosic fibers were phosphorylated using phosphate
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esters in molten urea in a 1:3:17 molar ratio. The phosphate ester and urea were placed in
a crystallizer and then in a vacuum oven at 150 °C for 3 h. To ensure complete protonation
of the phosphate groups, the cellulose fibers were thoroughly washed with deionized water
and with a 0.1 M aqueous HCI solution. Then, the washed fibers were filtered on a

Biichner funnel and dried in an oven at 40 °C for 24 h. These fibers were denoted as PKP.
4.5.2.2 Handsheet preparation

In this work, handsheets containing various KP:PKP ratios (0:100, 20:80, 40:60, 50:50,
60:40, and 80:20) were prepared. Handsheets with a 60 g/m? grammage were prepared
using the TAPPI T 205 sp-18 standard method.

4.5.2.3 Preparation of polymer solutions for electrospinning

Using a procedure developed by [87]. A 2.5% (w/v) chitosan solution (CS) was prepared
in acetic acid (90% w/v). A 1.5% (w/v) polyethylene oxide (PEO) solution was also
prepared in deionized water. Both solutions were prepared at room temperature and kept
under stirring using a magnetic stirrer for 14 h to ensure complete dissolution. Then, both
solutions were mixed (4:3 CS/PEO weight ratio) under stirring for 2 h. Finally, the
resulting solution was placed in an ultrasound bath for 15 min to remove air bubbles before

electrospinning trials.
4.5.2.4 Fabrication of a 3D composite sorbent material

A three-layer sandwich-like composite sorbent media was made by electrospinning
CS/PEO nanofibers on both sides of a piece of KP:PKP handsheet sample (ratio 60:40)
according to the process developed by Cardenas Bates et al. [216]. Figure 4-1 presents the
experimental setup used to make the composite material. Briefly, a 10 cm by 10 cm square
piece of handsheet was fixed to the metal collector of the electrospinning unit. Then, a 4:3
CS/PEO polymer mixture was electrospun on both sides of the handsheet. Electrospinning

conditions were as follows:

e Voltage: 13 kV
e Feedrate: 0.1 mL/h
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e Distance between needle and collector: 12 cm
e Needle diameter: 0.6 mm I.D

High voltage Chitosan-PEO Phosphorylated High voltage
power supply nanofibers cellulose fibers power supply

%»/

e Y

: uuu_@_—
il

Syringe pump Syringe pump

Figure 4-1 The experimental setup used to make the 3D composite adsorbent
material.

After electrospinning, the 3D composite material was dried overnight at room temperature
and then subjected to a thermal process at 70 °C. This treatment was used to improve the
stability of the nanofibers electrospun on both sides of the central core handsheet in an

aqueous solution [217].
4.5.2.5 Characterization of the 3D composite material

Representative samples of every composite media were characterized using various
analytical technologies. Fourier Transform Infrared (FTIR-ATR; Nicolet iS10, Thermo
Scientific, USA) spectroscopy equipped with a Diamond/ZnSe crystal was used to identify
functional groups and specific bonds in the material. Spectra were recorded between 4000
and 500 cm™. The material’s surface morphology was studied using scanning electron
microscopy (SEM) and the elemental analysis by energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDX) on a Hitachi SU1510 Scanning Electron Microscope equipped with an Oxford
EDX detector. The total charge of the materials was determined by conductimetric
titration. All characterizations and measurements were repeated at least three times to

guarantee the quality and reliability of the results.
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4.5.2.6 Strength properties of the KP:PKP handsheet

KP:PKP handsheet samples (ratio 60:40) were first preconditioned for 24 h in an
atmosphere-controlled chamber (2341 °C, 50+1% RH) according to the TAPPI T 402 sp-
03 standard method. The tensile index was measured using a universal testing instrument,
Instron 4201, with a 500 N load cell at a crosshead speed of 10 mm/min, following the
TAPPI T 494-om-01 standard method. The burst index was also measured in accordance
with the TAPPI T 403-om-02 standard. The tear index was measured following the
TAPPI/ANSI T 414-om-21 using an Elmendorf tearing tester. TEA (Tensile Energy

Absorption) was also measured in accordance with the TAPPI 494 om-13 standard.
4.5.2.7 Structural integrity of the 3D composite material in aqueous solution

This section aimed to visually evaluate the structural integrity of the 3D composite
material under aqueous conditions similar to those used in the adsorption process. Tests
were conducted with 3D composite samples comprising a central core handsheet KP:PKP
(ratio 60:40) with electrospun CS nanofibers on both sides. Representative composite
material samples were mixed with 100 mL water in an Erlenmeyer. The tests were carried
out at a constant stirring rate of 150 rpm using an orbital shaker (ORBIT Environ shaker,
Lab-Line) at 25 °C during 8 h immersion time. The pH of the solution media was varied
(1.4, 3.6, 5.8, 6.8, 7.6, 9.2, and 11.0). Photographic images of the immersed composite
materials at the end of the test were taken from the top view of the container to
qualitatively determine the material's structural integrity based on experimental

conditions.
4.5.2.8 Adsorption

A Cerium(III) stock solution (100 mg/L) was first prepared by dissolving 0.0312g
Cerium(III) nitrate hexahydrate in distilled water and making up to 100 mL with deionized
water in a volumetric flask. To study the ability of the sorbent media to remove Cerium
ions from an aqueous solution, batch experiments were carried out using a solution at an
initial Cerium ion concentration of 100 ppm. The volume of the solution was 50 mL. The

mass of the 3D composite material (central core with KP:PKP ratio = 60:40) was 50 mg.
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The experiments were conducted for 240 min. at a temperature of 25 °C, a pH of 6.8, and
under constant agitation of 150 rpm using an orbital shaker. The concentration of residual
Cerium in the aqueous solution was determined by Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectroscopy (ICP-OES) using an Agilent 5100 (Agilent Technologies, Santa
Clara, CA, USA). The adsorbed amount of Cerium ion per unit weight of the adsorbent
material was calculated using equation (Equation 4-1). This equation was used to take into
account the volume of the sample collected at each time interval to determine the Cerium

ion concentration remaining in the Erlenmeyer [218].

i-1
G _ZCiV_ C [Vo _(i_l)V]
1

q =

t m (Equation 4-1)
Where:
qs Amount of Cerium ion adsorbed at time ¢ (mg/g);

Co:  Initial Cerium ion concentration (mg/L);

Ci Cerium ion concentration at time # (mg/L);
Vo:  Initial volume of solution (L)
Vv Volume of the solution sample at time ¢ (L);

m:  Mass of the sorbent (g)

4.6 Results and discussion
4.6.1 Characterization of 3D composite material
4.6.1.1 Scanning electron microscopy (SEM-EDX)

Figure 4-2 presents SEM micrographs and EDX elemental mapping of representative 3D

composite material samples.
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100 pm

Figure 4-2 SEM micrographs and EDX elemental mapping of representative 3D
composite material samples: a) SEM of the 3D composite material
cross-section, b) SEM of an enlargement section of the 3D composite
material, c) SEM of the top layer of the 3D composite material, d) EDX
of the phosphorylated fibers in the central core part of the 3D
composite material, e) EDX of the electrospun chitosan nanofibers on
top of the 3D composite material.

More specifically, Figure 4-2 a) and b) show SEM of a cross-section and enlarged views
of the three parts of the composite (central core and thin layers of electrospun chitosan
nanofibers on both sides of the core). These images clearly show a sandwich-like material
structure, which is expected to improve the material's overall strength and structural
integrity when immersed in water. Cellulose fibers (KP and PKP) in the central core act
as scaffolds, providing mechanical strength for the composite material. In addition, Figure
4-2 c¢) shows SEM of the top view of the composite where the typical electrospun
nonwoven characteristics of nanofibers are visible. Electrospinning chitosan onto the
central core produces a consistent deposition of beadless nanofibers and creates a smooth,
porous surface layer. This layer is essential for enabling water and cerium to permeate the
composite material and reach the adsorption sites within the chitosan layer and the central
core. The EDX mapping of the central core is presented in Figure 4-2 d). As expected,
results indicate that the central core layer, composed of a mixture of KP and PKP (ratio

60:40), contains a phosphorous peak. Upon phosphorylation, phosphate groups (-PO47?)
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are introduced on the cellulose, modifying the chemical composition of the fiber surface,
which is known to weaken the intrinsic strength properties of the fibers [219]. This fact
leads to changes in the interaction between cellulose molecules and their environment.
However, their presence adds ion-exchange capacity to the material, which is important
for improving the adsorption of Cerium in aqueous solution. Figure 4-2 e) shows the EDX
mapping of the nonwoven chitosan layer deposited on the core. No phosphorous peak is

identified in the EDX mapping since the top layer consists of only chitosan nanofibers.
4.6.1.2 Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

Figure 4-3 shows FTIR spectra of unmodified Kraft pulp (KP), phosphorylated Kraft pulp
(PKP), electrospun chitosan nanofibers layer on the external surfaces of the 3D composite
material (Csl), and electrospun chitosan nanofibers layer on the external surfaces of the
3D composite material after immersion in water adjusted at pH 6.8, at 25 °C during 4 h
(Cs2). The latter was carried out to determine if the applied conditions could damage the

chitosan nanofibers layers.
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Figure 4-3  FTIR spectra of unmodified Kraft pulp (KP), phosphorylated Kraft
pulp (PKP), electrospun chitosan nanofibers (Cs1), and electrospun
chitosan nanofibers layer on the external surfaces of the 3D composite

material after immersion in water adjusted at pH 6.8, at 25 °C during
4 h (Cs2).
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Unmodified Kraft pulp (KP) displays distinct infrared absorption bands across various
FTIR spectrum regions. The O-H bond vibrations can be observed at approximately 3326
cm’!, while the C-H and C-O-C bond vibrations are detected at around 2897 cm™' and 1026
cm’!, respectively. The peak at 1428 cm™ can be attributed to the C-H bending vibrations.
The OH vibration band has a distinct wavenumber of 665 cm™. These distinctive bands
are still present when Kraft pulp is phosphorylated (PKP). However, their intensity or
even position varies, indicating that the molecular structure of cellulose is changed. As a
result, new absorption bands corresponding to the phosphate bonds appear in the FTIR
spectrum, providing evidence of the addition of phosphate groups (-PO4) to the cellulose
backbone. These phosphate groups typically produce strong absorption bands at 1401 and
1286 cm™!, associated with the P=O stretching vibrations and the P=0O vibrations of the
orthophosphate diester, respectively. The band at 3262 cm™ attributed to N—H stretching,
suggesting the presence of P-NH:-type interactions formed during phosphorylation.
Additional characteristic absorption bands for the P-OH and P-O—C aliphatic bonds are
visible at 874 cm™ and 986 cm ™!, respectively. The success of the phosphorylation reaction
is confirmed by the appearance of additional bands in the FTIR spectrum [217]. By
comparing the FTIR spectra of unmodified and phosphorylated Kraft pulp, it is possible
to assess the efficiency of phosphorylation. Thus, the absorption bands characteristic of
phosphate groups in the phosphorylated fibers' spectra confirm the success of chemical

modification. Similar results were reported by Ablouh et al. [220].

The absorption bands characteristic of the external surfaces of the 3D material (Csl and
Cs2) are the elongation vibrations of the glucose C-O-C cycle, located around 1056 cm™.
The specific absorption band at 1552 cm™! is associated with N-H, while the 1653 cm™ is
associated with C=0. The absorption band at 2878 cm™! is attributed to the vibrations of -
CH and -CH,, while the broad band around 3353 cm’! is attributed to the vibrations of -
NH and —OH bonds. These bands are all attributed to chitosan [221]. Thus, FTIR
spectroscopy first confirms that chitosan is present both before and after immersion in
water under conditions similar to those of the adsorption experiments, as evidenced by the
presence of its characteristic bands in the samples before and after water treatment.

Furthermore, no new bands were detected, indicating that electrostatic interactions rather
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than covalent bonding are formed. Conversely, expansion and displacement traces are

seen in the peak location, suggesting the existence of hydrogen bonds.

The FTIR spectra show that the phosphorylation and electrospinning processes were
successful. They reveal the presence of phosphorous and ammonium groups in the central
core and on both sides, respectively. Additionally, they confirm that the 3D composite
retains its chemical structure when subjected to adsorption conditions. These results are

also in agreement with the SEM and EDX ones.
4.6.1.3 Total charge

Phosphorylation of untreated Kraft pulp (KP) was used to introduce negatively charged
phosphate groups on the fibers and to provide additional adsorption sites for Cerium(III).
The total charge was determined for KP, PKP, KP:PKP (ratio 60:40), and the 3D

composite material. Results are shown in Table 4-1.

Table 4-1 Total charge of unmodified, modified, mixtures of unmodified and
modified pulps Kraft pulps, and the 3D composite material.

Sample KP PKP KP:PKP 3D Composite
(60:40 ratio)
Total charge* 182+76 2060 + 79 1900 + 50 1960 + 138
(mmol/kg)

*Standard deviations are calculated based on three measurements per sample

Untreated Kraft pulp (KP) shows very low acidic group content (Carboxyl group), as
indicated by the low total charge obtained. The phosphorylation of untreated KP
significantly increases the charge density, as observed for PKP, KP:PKP mixture, and the
3D composite material samples. Phosphoryl groups introduced onto cellulose (PKP)
significantly increase the charge density (by approximately 11 times) compared to the
untreated Kraft pulp (KP). These anionic sites will help improve Ce*" adsorption from
aqueous solutions [131]. Although the charge density slightly decreases for the 60:40
mixture ratio of KP:PKP, it remains sufficiently high to provide Ce*" adsorption sites.
Finally, the electrospinning of chitosan nanofibers on both sides of the central cellulosic

core did not increase the total charge compared to the KP:PKP central core handsheet.
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However, the 3D composite is expected to have improved Ce*" sorption due to
electrostatic interactions with phosphate groups on the KP:PKP handsheet and through a

chelation mechanism involving electron pair exchange with amino groups on the chitosan

nanofibers.

4.6.2 Effect of PK/IPKP ratios on strength properties of the composite
central core part

The strength properties of the dried composite central core part (handsheet) were studied
to determine an appropriate KP to PKP ratio to achieve desirable strength properties and
phosphorus-containing groups for ion exchange capabilities. Various ratios of KP and
PKP were blended, as described in the Methods section. Figure 4-4 shows results for the
Tensile Index (4-4a), Burst Index (4-4b), Tear Index (4-4c), and Tensile Energy
Absorption (TEA) (4-4d), respectively.
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Figure 4-4  Effect of PK/PKP ratios on strength properties of Composite Central

Core part.

Globally, it is observed that strength properties are decreasing with an increasing

proportion of PKP. Therefore, the more PKP in the mixture, the lower the strength
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properties of the handsheet. The strength properties of the central core handsheet are
affected by several factors. One of them involves the detrimental effect of phosphorylation
of untreated fibers, which affects the intrinsic strength of the fiber itself, contributing
partly to the lower handsheet overall strength [222]. On the other hand, strength properties
are also dependent on interfiber bonding. Interfiber bond strength depends on the fiber-to-
fiber contact areas and the surface charges of both types of fibers. The closer the fibers
come together during the handsheet-making and drying steps, the higher the opportunity
for hydrogen bond formation between them, which results in higher sheet strength.
Therefore, as phosphate groups were introduced to replace hydroxyl ones on
phosphorylated Kraft pulp (PKP), the higher the ratio of PKP to KP, the higher the amount
of phosphate at the expense of the hydroxyl groups of KP, and, therefore, the lower the
potential to form hydrogen bonding, resulting in a lower cohesiveness of the handsheet
[219]. To meet the study's objective, a compromise was chosen to select the less
detrimental KP:PKP mixture ratio for strength properties but to get a central core
handsheet with a significantly high phosphorus level. Therefore, a KP:PKP ratio of 60:40
was selected based on both strength properties achieved and total charge (see Table 4-1).

4.6.3 Structural integrity of the 3D composite material in aqueous solution

Visual observation was used to evaluate the effect of pH on the structural integrity of the
3D composite material when immersed in water for a prolonged time. All experiments
were carried out at a constant stirring rate of 150 rpm and immersion time of 8 h. The
objective was to determine the best conditions for preserving the structure of the 3D
composite material and avoiding the dissolution and leaching of chitosan nanofibers.
Figure 4-5 a) to g) present photographic images of the 3D composite material (ratio 60:40)

immersed in water at different pH values.

Figure 4-5 a) and g) demonstrate strong indications that the 3D composite material
undergoes substantial redispersion when exposed to highly acidic or highly alkaline
environments. When the composite material is immersed in water, combined with the
shear induced by the stirring action, water molecules are introduced within the fiber
structure, lowering cohesion between them. Under highly acidic conditions, the hydrogen

bonds formed between hydroxyl groups of the KP fibers are disrupted. Under highly
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alkaline conditions, fiber swelling occurs with similar results on the structural integrity of
the composite material. This phenomenon is much less pronounced at intermediate pH
conditions, as illustrated by images in Figure 4-5 b) and 4-5 f). Fiber redispersion appears
to be less affected by pH values that are not as extreme. The structural integrity of the
composite material is maintained at near-neutral pH values, as shown in Figure 4-5 c) to
4-5 e). This phenomenon may be attributed to the electrospun chitosan nanofiber
nonwoven web deposited on both sides of the central core handsheet, which is believed to
protect the composite material from dispersion. However, chitosan becomes soluble at a
pH lower than 4 due to protonation of the amine groups, causing it to leach out of the 3D
composite material. Consequently, the absence of a nanofiber web is anticipated on both
sides of the core central handsheet (Figure 4-5 a) and 4-5 b)), and redispersion of the
handsheet occurs, particularly at extremely low pH levels. At pH values exceeding 8
(Figure 4-5 f) and 4-5 g)), the electrospun nanofiber web is anticipated to remain mostly
intact but potentially isolated from the handsheet, particularly at extremely high pH
values. Research findings indicate that the 3D composite material exhibits superior
resistance and adsorption capabilities at a pH level of 6.8. Consequently, this specific pH

value is recommended for optimal performance.

Figure 4-5  Photographic images of the 3D composite material (ratio 60:40)
immersed in water at different Ph; a) pH 1.4, b) pH 3.6, ¢) pH 5.8, d)
pH 6.8, e) pH 7.6, f) pH 9.2, g) pH 11.0. Stirring rate = 150 rpm.
Immersion time = 8 h.
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4.6.4 Adsorption capacity of the 3D composite material

Figure 4-6 compares the effect of time on the adsorption of Ce*" for the 3D composite
material (4-6 a)), the Ce*" initial concentration (4-6 b)), and the pH of the aqueous solution
(4-6 ¢)). According to Figure 4-6 a), the 3D composite material provides the maximum
adsorption capacity of 63.4 mg/g within 60 min. For comparison purposes at the same
exposure time, the composite material was much more efficient than KP:PKP (60:40 ratio)
and KP individual central core handsheet samples. The adsorption rate was also much
faster to achieve the equilibrium. However, equilibrium has not been achieved for both
KP and KP:PKP samples for the adsorption time tested. This fact can be probably
attributed to the slower adsorption rate of Ce*" ions towards adsorption sites. Therefore,
it can be concluded that the thin electrospun chitosan nanofibers layers on both sides of
the central core handsheet significantly improve the adsorption of Ce*" at a faster rate.
Adsorption proceeds via two distinct mechanisms. Under the experimental conditions
used, the adsorption on chitosan nanofibers is governed by a chelation mechanism [223],
whereas electrostatic interactions with the phosphoryl groups in the central core handsheet

regulate it [224].

Figure 4-6 b) presents the effect of initial Ce*" concentration on the adsorption capacity.
Results were compared after 60 min. corresponding to the equilibrium achieved for these
trials. The higher the initial concentration, the higher the adsorption. The maximum
adsorption levels were 71.3 mg/g, 63.4 mg/g, and 41.0 mg/g for Cerium(IIl) initial
concentrations of 300 ppm, 100 ppm, and 50 ppm, respectively. Increasing the initial
concentration speeds up the diffusion of the adsorbate from the solution to the adsorbent
surface due to the increased driving force of the concentration gradient [225, 226]. The
adsorption rate is also increasing with the initial concentration. Similar findings have been

reported in other studies [227, 228].

Figure 4-6 c) presents the solution pH effect on the adsorption of Ce**. The adsorption
capacity increases with increasing pH from 41.74 mg/g at pH 3.7, reaching maximum
adsorption of 63.41 mg/g at pH 6.8 in 60 min. This result can be explained based on the
chemistry of the chitosan nanofibers and the ion exchange capacity provided by

phosphorylated fibers (PKP) used in the central core handsheet. Ce*" is also the dominant
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form under the pH range studied [208]. Chitosan has a pKa between 6.3 and 6.5 [229].
Therefore, under the experimental conditions used, chitosan is primarily neutral (NH2
group), which favors the adsorption of Ce*" by a chelation mechanism. The substantial
adsorption levels recorded at lower pH values (3.7 and 4.5) could be attributed to the
interaction of Ce*" with negatively charged phosphate groups available within the central

core handsheet by an electrostatic mechanism.

Based on the presented results (Figure 4-6), a pH of 6.8 can be chosen as the optimal pH

for further experiments.
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Figure 4-6  Adsorption capacity of the 3D composite material: a) effect of time, b)
effect of initial Ce3* concentration, and c) effect of pH.

Chitosan/cellulose materials represent an interesting option due to their high porosity,

permeability and high specific surface area thanks to chitosan, as well as the interesting
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mechanical properties of cellulose [230]. Various cellulose/chitosan polymers have been
applied to recover heavy metals from aqueous solutions with high absorption capacity.
The following table summarizes some experimental work in this field for illustrative
purposes. Table 4-2 shows that our materials have a remarkable adsorption ability.
Furthermore, because of their quick adsorption equilibrium time, low cost, non-toxicity,

safety, and effectiveness, they may provide a substitute technique for cerium adsorption.



Table 4-2 Adsorption capacity of various chitosan/cellulose adsorbents.

Adsorbent material Metals | Equilibrium | Temperature | pH Adsorption Reference
time capacity
(Min) O (mg/g)
Crosslinked chitosan—cellulose beads Cu(I) 420 25 6.7 14-16 [231]
Fibrous chitosan/cellulose composite Co(II) 240 25 6 23.6 [232]
cellulose/chitosan-aniline grafted composites | Pb (II) 240 25 6 247 [233]
Mesoporous cellulose-chitosan composite Cu(II) 180 23 5 94.3 [234]
hydrogel
TEMPO-oxidized cellulose/electrospun Cu(II) / 25 6 15.72 [216]
chitosan—polyethylene oxide nanofibers
chitosan functionalized cellulose nanofiber Au(IIT) / 25 3 65.5 [235]
Three-dimensional composite Ce(I1I) 60 25 6.8 63.41 This study
cellulose/cellulose phosphorylated/chitosan




4.7 Conclusion

A novel 3D composite adsorbent material was developed for efficient Ce(III) ion recovery
from aqueous solutions. The material combines phosphorylated cellulose fibers in the
central core with electrospun chitosan nanofibers on both external surfaces. The 3D
composite structure was confirmed by SEM and FTIR analysis, showing the sandwich-
like configuration with phosphorylated cellulose in the core and chitosan nanofibers on
the surfaces. Phosphorylation significantly increased the charge density of the cellulose
fibers, providing additional adsorption sites for Ce*". The composite material exhibited
good structural integrity in aqueous solutions at near-neutral pH, with optimal
performance at pH 6.8. The maximum adsorption capacity for Ce*" was 63.41 mg/g,
achieved within 60 minutes at pH 6.8 and room temperature. The adsorption proceeded
via chelation with chitosan and electrostatic interactions with phosphoryl groups. The
composite outperformed individual components in terms of adsorption capacity and rate.
This innovative bio-based adsorbent material shows great promise for Ce** recovery from
aqueous media, contributing to the circular economy and e-waste management efforts.
Future work will focus on adsorption mechanism, recovery, desorption, regeneration, and

selectivity studies to optimize its performance and applicability.
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Chapitre 5 - Article 2
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5.2 Résumé

La demande croissante en éléments des MCS rend leur récupération a partir des déchets
¢lectroniques une alternative durable a I’exploitation minicre traditionnelle. Le cérium,
largement utilisé dans les technologies stratégiques, présente cependant un défi en termes
de récupération s¢lective et efficace. Cet article rapporte le développement d’un adsorbant
composite biosourcé a trois couches, combinant de la cellulose, de la cellulose
phosphorylée et des nanofibres de chitosane électrofilées, congu pour 1’adsorption

sélective et la récupération du cérium en solution aqueuse.
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La structure du composite a été optimisée pour maximiser la fonctionnalité et la stabilité.
La cellulose phosphorylée a introduit des groupes phosphate favorisant la liaison
¢lectrostatique des ions Cerium, tandis que les nanofibres de chitosane ont apporté des
sites amino et hydroxyles supplémentaires, renforcant la chélation, la porosité et I’intégrité
mécanique. Les analyses morphologiques et élémentaires (MEB, EDX et imageJ) ont
confirmé une distribution homogene des couches actives et la présence des groupes

fonctionnels pour I’adsorption.

Les essais en lot ont révélé une capacité d’adsorption élevée, supérieure a 64 mg/g en 60
minutes, avec un comportement cinétique conforme au modele pseudo-premier ordre et
une adsorption suivant I’isotherme de Langmuir, indiquant un phénomeéne monocouche
sur une surface homogene. Les analyses thermodynamiques ont montré que le processus
est exothermique et spontané. De plus, le composite a démontré une sélectivité marquée
pour les ions Ce** et Nd** par rapport au Cu?’. Le cérium a pu étre efficacement désorbé
et récupéré, et le matériau a conservé plus de 83 % de sa capacité aprés quatre cycles,

attestant de sa durabilité.

Ce travail met en évidence une approche innovante combinant phosphorylation de la
cellulose et électrofilage du chitosane pour créer un adsorbant multicouche biosourcé,
offrant a la fois une capacité d’adsorption élevée, une sélectivité renforcée et une
réutilisation durable. Ces résultats démontrent le potentiel de ce composite pour la
récupération efficace de cérium a partir de sources secondaires, conformément aux

principes de I’économie circulaire et aux enjeux de durabilité environnementale.

5.3 Abstract

As the demand for critical rare earth elements increases, their recovery from e-waste has
become a sustainable alternative to traditional mining. Cerium, widely used in strategic
technologies, remains challenging to recover efficiently. In this study, a three-layer bio-
based composite adsorbent containing cellulose, phosphorylated cellulose, and
electrospun chitosan nanofibers was developed to selectively adsorb and recover Ce*" ions
from aqueous solutions. The composite’s constituents strongly influenced its adsorption

performance: phosphorylated cellulose introduced phosphate groups that enhanced Ce**
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binding through electrostatic interactions, while chitosan nanofibers provided amino and
hydroxy] sites that improved chelation, porosity, and mechanical integrity. The optimized
combination of these components achieved a balance between functionality, permeability,
and stability. Characterization (e.g., scanning electron microscopy, energy-dispersive X-
ray spectroscopy, image analysis) confirmed the uniform distribution of active layers and
the presence of functional groups responsible for adsorption. Batch adsorption tests
revealed a high adsorption capacity of over 64 mg/g within 60 min, following a pseudo-
first-order kinetic model and the Langmuir isotherm behavior. Thermodynamic analysis
indicated an exothermic process, and the composite exhibited selectivity toward Ce*" and
Nd** over Cu?*. Cerium was effectively desorbed and recovered, and the material
maintained over 83% of its performance after four cycles, demonstrating its strong

potential for sustainable rare earth recovery in line with circular economy principles.
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5.4 Introduction

The rapid advancement of technology and the significant rise in the production of
electronic products have led to a major environmental issue: the accumulation of electrical
and electronic waste, commonly referred to as e-waste [236]. E-waste includes any faulty
or obsolete electronic devices [237]. This type of waste, exhibiting alarming growth,
presents a twofold challenge due to its concurrent hazardous nature and inherent value
[238]. On the one hand, the increasing worldwide use of electronic devices is leading to a
considerable rise in end-of-life byproducts [239], which presents a significant
environmental threat and danger to human health [240, 241]. Due to the presence of non-
biodegradable heavy metals [242], these pollutants can contaminate air, soil, and water,
with severe consequences for ecosystems and public health [243, 244]. On the other hand,
e-waste is considered valuable because it contains a wide variety of recyclable materials,
such as plastics, glass, and metals, including rare earth elements (REEs) [245, 246].
Therefore, the recovery of REEs from e-waste has emerged as a sustainable alternative to
conventional mining, aligning with circular economy principles and the transition toward
green technologies [247, 248]. Today, countries such as Canada consider REEs to be
essential, as they are critical to the energy transition [249-252]. In addition, the move
towards a low-carbon economy, the fight against climate change, and the adoption of low
greenhouse gas emission technologies will increase demand for essential and strategic
minerals [253, 254]. This interconnection between e-waste, critical metals, and sustainable
resource management highlights the necessity of developing environmentally friendly
recovery routes for REEs [255, 256]. The complex relationship between e-waste,
greenhouse gas emissions, energy transition, and critical metals underlines the importance

of sustainable management and efficient recovery of REEs from secondary resources.

The recovery of REEs plays a key role in promoting a circular economy [257, 258].
However, conventional methods, such as hydrometallurgical and pyrometallurgical
processes, are often costly, energy-intensive, and generate toxic waste [189, 259-262].
Due to its great abundance, strategic significance, and extensive application [263], cerium
(Ce) stands out among REEs [264]. It is widely used from catalysis, glass polishing, and

fuel cells, to electronic devices [265]. Thus, it is also among the most abundant rare earth
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elements in electronic waste [266]. Its redox couple (Ce*/Ce*") endow it with unique
reactivity and catalytic properties, making it indispensable for several industrial sectors
[191, 267]. It is also a common component in many everyday devices such as
smartphones, flat-screen TVs, optical lenses, and LED lights [263, 268]. Considering
these factors, cerium was selected as the target element for our work, which aims to
evaluate sustainable adsorbent materials and develop an environmentally friendly
recovery process that supports greener recycling technologies for REEs. Cerium is present
in the Earth’s upper crust at about 64 ppm [268], and occurs mainly as trivalent (Ce**) and
tetravalent (Ce*") ions. Its redox reactions are essential for catalytic applications [36], with
high demand in different industrial sectors [269], with high demand in different industrial
sectors [270]. For example, cerium is frequently used in petroleum refining processes,
such as fluid catalytic cracking [271], and in vehicle catalytic converters to reduce harmful
emissions [272]. Primary sources of cerium include monazite and bastnisite, while
secondary sources comprise phosphogypsum, red mud, NiMH batteries, and spent
catalysts [265]. Extracting cerium from secondary sources is becoming essential to
enhance its availability and minimize the harm associated with improper waste disposal

[271,272].

Several techniques have been developed for the extraction and separation of metal ions
like cerium from aqueous solutions, including solvent extraction, ion exchange,
adsorption, precipitation, membrane filtration, and electrochemical methods [273-278].
Due to its low cost, operational simplicity, and high efficiency at trace metal
concentrations, adsorption has emerged as one of the most sustainable and selective
techniques for REE recovery [279-282]. Adsorption is a proven method for capturing
cerium in an aqueous environment [283-286]. Various investigations have been carried
out to develop an adsorbent material for extracting metals from aqueous solutions [287,
288]. Still, they have faced challenges such as high production costs, elevated energy
consumption, by-product generation, and the difficulty of regenerating adsorbents for
long-term reuse [289-291]. Thus, it is essential to direct research efforts toward creating

adsorbent materials that will overcome these limitations [292].
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Overall, our work aims to contribute to the development of efficient, eco-friendly sorbents
for REE recovery from aqueous solutions, in line with circular economy strategies and
sustainable material innovation. We recently developed a new three-layer bio-based
composite sorbent formed of cellulose, phosphorylated cellulose, and electrospun
nanofibrous chitosan, which can maintain its structural integrity in an aqueous
environment [293]. This configuration integrates electrospun chitosan nanofibers as the
outer layers and phosphorylated cellulose as the core, forming a stable and permeable
structure that ensures high accessibility of active sites. The material demonstrated
potential for removing Cerium(III) from aqueous solutions. However, further studies are
needed to better understand the role of each component in the composite's adsorption

capacity and its impact on the accessibility of adsorption sites.

Thus, the primary goal herein is to incorporate phosphate and amino functional groups at
an optimized ratio in the bio-based composite material, for tailoring its property of
adsorbing Cerium(III) from water solutions, while preserving its permeability and access
to these active sites. Adsorption selectivity has also been studied to determine the potential
capacity of the three-layer bio-based sorbent to recover Cerium(IIl) from a mixture of
several rare-earth elements. Compared to other studies, our approach focuses on a three-
layer composite system combining cellulose, phosphorylated cellulose, and chitosan
nanofibers, which provides a more complex architecture and enhanced functional
diversity. This configuration allows the simultaneous contribution of electrostatic
interactions and chelation sites, offering higher selectivity for cerium ions and faster

kinetics.

5.5 Materials and methods
5.5.1 Materials

Low molecular weight chitosan (CS, deacetylation degree 75-85%) from Sigma-Aldrich
and polyethylene oxide (PEO, Mn = 900,000 g-:mol ') from Sigma-Aldrich were used to
prepare the electrospinning solutions. Chitosan was dissolved in concentrated acetic acid
(99.7%, ACS reagent grade, Fisher Scientific) and blended with PEO to facilitate the
electrospinning of the polymer mixture. Cerium(III) nitrate hexahydrate (Ce(NO3)3-6H>O
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>99.5%, Sigma-Aldrich) was used as the target element for Ce** ion adsorption
experiments. Copper (II) sulfate pentahydrate (CuSO4-5H20 > 99%, Sigma-Aldrich) and
neodymium(III) chloride hexahydrate (NdClz-6H>O) were used in competitive adsorption
tests to evaluate selectivity. Six aqueous eluent solutions were selected for desorption
studies based on literature data: ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) 0.05 M,
hydrochloric acid (HCI) 0.01 M, sodium hydroxide (NaOH) 0.1 M, sodium chloride
(NaCl) 1.0 M, a mixture of EDTA and NaOH, and a mixture of EDTA and HCI solutions.
All reagents were of analytical grade and used without further purification. Aqueous
solutions were prepared using deionized water. Bleached hardwood kraft pulp (BHKP),
labeled KP, was supplied by Kruger Inc. (Trois-Riviéres, Canada) and was used to prepare
phosphorylated pulp, labeled PKP.

5.5.2 Methods
5.5.2.1 Preparation of the three-layer bio-based composite adsorbent

The bio-based composite adsorbent was prepared according to the procedure outlined in
our previous publication [293]. First, bleached hardwood kraft pulp fibers (KP) were
phosphorylated using the method described by Shi and colleagues [215], which involved
the use of phosphoric acid and phosphate esters in molten urea. The fibers were then
washed with deionized water and an HCl solution 0.1 N to ensure the protonation of the
phosphate groups. The washed fibers were then dried, yielding phosphorylated kraft pulp
(PKP). Handsheets (60 g/m? basis weight) containing mixtures of KP and PKP fibers
(ratios 100:0, 80:20, and 60:40) were prepared using the TAPPI T 205 sp-18 standard
method. Most of the samples used in this study were made from a cellulosic handsheet
with a KP:PKP ratio of 60:40, which was used to produce the central core of the three-
layer bio-based composite adsorbent materials. A chitosan-polyethylene oxide (CS-PEO)
solution was prepared by dissolving chitosan in acetic acid (90% w/v) and polyethylene
oxide in water (1.5% w/v). Both solutions were mixed at a 4:3 mass ratio and stirred for
2 h. Then, the CS-PEO solution was electrospun onto both sides of a piece of the KP:PKP
handsheet under specific voltage, flow rate, and distance from the syringe to the collector
surface, as previously described [293]. The electrospinning time, ranging from 75 to

210 min, was varied to study the influence of the electrospun coating weight on the
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composite’s performance. The resulting composite material was finally dried overnight in
a conditioning room at 23 °C and 50% of relative humidity (TAPPI Standard No. 402-sp-
03).

5.5.2.2 Characterization of the three-layer bio-based composite adsorbents

Various analytical technologies were used to thoroughly examine representative samples
of each composite material. A Hitachi SU1510 X-ray scanning electron microscope
(SEM), equipped with an Oxford energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) detector,
was used to examine the surface morphology of the materials and analyze their elemental
composition. The average fiber diameter was measured using ImagelJ software (National
Institutes of Health, USA), based on 100 individual measurements per sample. All
characterizations and measurements were repeated at least two times to ensure the quality

and reliability of the results.

The phosphorus content of the KP:PKP handsheet was determined at three different ratios:
0 % (KP:PKP ratio of 100:0), 2.5 % (KP:PKP ratio of 80:20), and 5 % (KP:PKP ratio of
60:40), using inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES,
Agilent 5100, Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA). The phosphorus content is
expressed as wt % (weight percent). Phosphate standard solutions (0.3 to 60 ppm) were
first prepared from monobasic potassium phosphate (KH2PO4) and allowed to equilibrate
for 24 h. These solutions were used to generate a calibration curve for the ICP-OES
spectrometer. Then, handsheet samples (0.5 g of KP:PKP) were mixed with 10 mL of a
solution of concentrated sulfuric acid and 10 mL of hydrogen peroxide (H2SO4/H20>),
followed by thermal digestion. The resulting solutions were then diluted to 100 mL in a
volumetric flask. This treatment converted phosphorus into phosphate, which was
subsequently measured by ICP-OES. The total charge of the materials was determined by
conductimetric titration (SCAN-CM 65:02).

To study and optimize the effects of electrospun chitosan nanofibers coat weight and
amino functional group content of the bio-based composite material, the impacts of
electrospinning time on pore size and water flux through the bio-based composite were

assessed using a dead-end stainless-steel cell (HP4750 from Sterlitech, USA) with an
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active membrane area of 14.6 cm?. The composite samples used for the tests had a KP:PKP
ratio of 60:40. The electrospinning time was varied from 0 to 210 min, labeled MOmin,
M75min, M120min, M165min, and M210min. Before testing, the bio-based composite
samples were pre-compacted with distilled water at 5 psi for 10 min to achieve steady
water flux and ensure that all pores are open. Permeation tests were conducted at a
pressure of 7 psi and room temperature, using 0.1 L of deionized water. The water flux

was calculated using equation (Equation 5-1) [174]:

V

J=
Axt

(Equation 5-1)

where J is the water flux (L/m? h), V is the filtrate volume (L), 4 is the surface area of the

bio-based composite (m?), and ¢ is the filtration time (h).

To determine the diameter of the largest pores in the material, the Young-Laplace equation

(Equation 5-2) [174] was used:

_ 4ycosd
P

d (Equation 5-2)

where d is the average diameter of the largest pore (im), y is the surface tension at the air
liquid interface (N/m), 0 is the liquid solid contact angle (assumed 0° for a gas bubble
penetrating a pore), and P is the bubble point pressure (MPa).

The surface charge of the composite was evaluated by determining the point of zero charge
(PZC) by measuring the zeta potential ({) as a function of pH, following the methods
described in [220]. The suspensions' ionic strength was maintained constant using a | mM
NacCl solution. To ensure proper dispersion, the samples were sonicated after adjusting the
pH from 2 to 11 with 0.1 M HCI and NaOH solutions. The zeta potential of the suspensions
was measured at room temperature using a Zetasizer Nano ZS instrument (Malvern
Panalytical). The pH at which the zero potential axis intersects the { = f(pH) curve was
identified as the PZC. This analysis provides insight into the surface charge behavior of
the material across different pH levels, which is essential for predicting the adsorption

performance toward metals such as Ce*",
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5.5.2.3 Adsorption experiments

A stock solution of Cerium(III) at 100 mg/L was prepared by dissolving cerium nitrate
hexahydrate (0.0312 g) in deionized water and then diluting to 100 mL with deionized
water in a volumetric flask. To investigate the ability of the adsorbent media in removing
cerium from water, a series of tests were conducted using 50 mL samples of solution
initially containing 100 mg/L of cerium. Samples of 50 mg of the three-layer bio-based
composite adsorbent at a KP:PKP ratio of 60:40 were used for all experiments. Tests were
conducted at 25 °C and pH 6.8, with continuous stirring at 150 rpm using an orbital shaker
(ORBIT Environ shaker, Lab-Line). The concentration of residual cerium in the aqueous
solution was measured using ICP-OES. The maximum cerium adsorption capacity of the

sorbent media was calculated using (Equation 5-3).

i—1
CVy=Y.CV =C [Vy—(i-1)V]
1

q, =

m (Equation 5-3)
where:
qi: Amount of Cerium ion adsorbed at time 7 (mg/g);

Co: Initial Cerium ion concentration (mg/L);

Ci Cerium ion concentration at time ¢ (mg/L);
Vo:  Initial volume of solution (L);
v Volume of the solution sample at time ¢ (L);

m: Mass of the sorbent (g).
5.5.2.3.1 Adsorption kinetics

The adsorption kinetics of cerium ions by the three-layer bio-based composite adsorbent
was studied by placing 50 mg of the media into 50 mL of a solution at an initial

concentration of cerium (Co) of 100 mg/L. Tests were conducted at 25 °C and pH 6.8, with
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continuous stirring at 150 rpm. The adsorption trials were conducted over a period of 0 -
180 min, with samples collected at 0, 5, 10, 15, 30, 60, 120, and 180 min. The
concentration of cerium was determined using ICP-OES. Non-linear pseudo first-order
(Equation 5-4) and non-linear pseudo second-order (Equation 5-5) models were used to

fit the experimental data:

g, =q,(1—exp ™) (Equation 5-4)
¢ = % (Equation 5-5)

where:

ge: Amount of cerium ion adsorbed at equilibrium (mg/g);

qr. Amount of cerium ion adsorbed (mg/g) at time t (min);

ki Pseudo first order adsorption rate constant (min™');

k2 Pseudo second order adsorption rate constant (g/(g min)).

The experimental data were fitted to the non-linear pseudo-first order and pseudo-second-
order kinetic models using a non-linear regression technique and software (Origin 2019).
The adsorption parameters were optimized to minimize the sum of squared differences
between the experimental and calculated values. The coefficient of determination was
calculated from the residuals and reflects the quality of the model fit to the experimental

data.
5.5.2.3.2 Thermodynamic analysis

During adsorption, thermodynamics plays an important role. Thermodynamic parameters:
Gibbs free energy values (AG®), enthalpy change (AH®), and entropy change (AS°)
determine the degree of spontaneity of the process and its feasibility. These parameters

were determined by (Equation 5-6) and (Equation 5-7), respectively.

AG" =—-RTInk, (Equation 5-6)
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AG =AH —-TAS (Equation 5-7)

where R is the universal gas constant (8.314 J/mol K), T is the temperature (K) and K¢ is

the adsorption equilibrium constant. The latter is calculated using (Equation 5-8).

_g_ (CO_Ce)

cC C

e e

(Equation 5-8)

where Cs and Ce are the equilibrium concentrations of Cerium(IIl) on the adsorbent
material and in the aqueous solution in (mg/L); Co is the initial cerium ion concentration
in the aqueous solution (mg/L). The relationship between the equilibrium constant (Kc)

and the temperature is given by the van’t Hoff equation (Equation 5-9).

AH™ AS
—+_

Ink, =-
RT R

(Equation 5-9)

The enthalpy and entropy changes are obtained from the slope AH°/R and the intercept
AS°/R by plotting In kc versus 1/T according to (Equation 5 9). Negative values of AG®
indicate that adsorption is a spontaneous and favorable process, where no energy input
from outside the system is required. Negative values of AH® suggest the exothermic nature
of the adsorption process, while positive values indicate an endothermic nature. Negative
AS° values evidence that randomness decreases at the solid-solution interface during

adsorption, while positive AS° values indicate the opposite.
5.5.2.3.3 Equilibrium isotherms

The sorption isotherms were studied under batch conditions at 25 °C, 45 °C, and 60 °C
for initial cerium concentrations ranging from 50 to 300 mg/L. After 120 min contact time,
samples of 2 mL were taken from the flasks, and cerium concentrations were determined
by ICP-OES. The Langmuir (Equation 5-10) and the Freundlich (Equation 5-11) equations

were used to fit the experimental data:

_ QmKLCe

= Equation 5-10
q, 1+K,C. (Equ )

where:
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gm:  Maximum adsorption capacity (mg/g);

K;:  Langmuir constant (L/mg);

ge: Amount of cerium ion adsorbed at equilibrium (mg/g);

Ce: Cerium ion concentration at equilibrium (mg/L)

and

q,=K.C" (Equation 5-11)
where:

n: Adsorption intensity constant;

Kr:  Freundlich constant (mg/g);

qe: Amount of cerium ion adsorbed at equilibrium (mg/g);
C.:  Cerium ion concentration at equilibrium (mg/L).
5.5.2.3.4 Selective adsorption

Multicomponent aqueous solutions containing Ce*", Nd**, and Cu** ions were used to
evaluate the composite material's selectivity toward some critical and strategic metals. By
combining equal amounts (33.33 mg/L) of each metal ion in a volume of 50 mL, a total
metal ion concentration of 100 mg/L was achieved. Equimolar conditions are thus
achieved for Ce*" and Nd*" ions, while the molar concentration of Cu?" ions is 2.2 times
higher vs those of rear earth metal ions. The adsorbent (50 mg) was added, and the solution
was agitated (150 rpm) at a pH of 6.8 for 3 h at room temperature to ensure adsorption
equilibrium, taking into account the difference in molar masses of each ion to ensure
equimolar conditions. After the adsorption process, ICP-OES was employed to detect the
residual concentrations of Ce*", Nd**, and Cu®>* and the instrument was operated under
standard plasma conditions (plasma power 1.3 kW, plasma gas flow 15 L/min, auxiliary

gas flow 1 L/min, nebulizer gas flow 0.8 L/min). The selectivity coefficient (K-REE) was
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calculated to quantify the preference for Ce*" over competing ions. First, Equation 5-12

was used to calculate the adsorption capacity of each metal ion at equilibrium:

= (G =C)xV (Equation 5-12)
m
where:
qge: Amount of ion adsorbed at equilibrium (mg/g);

Co: Initial ion concentration (mg/L);

Ce: Ion concentration at equilibrium (mg/L);
Vv Volume of solution (L);

m: Mass of the sorbent (mg).

Then, the selectivity coefficients KREE were calculated to quantify the selectivity of the

adsorbent for rare earth elements (REE) over other metal ions using Equation 5-13 [115]:

Kepr = Deres (Equation 5-13)

qe,M

Where g ree, and gens are the adsorption capacities of the rare earth element and the

competing metal ion, respectively.

5.5.2.4 Desorption and regeneration studies

The investigation focused on recovering cerium ions and evaluating the desorption
efficiency and reusability of the three-layer bio-based composite adsorbent through
multiple sorption-desorption cycles. After the adsorption phase, the sorbent samples were
immersed in various eluent solutions, including EDTA (0.05 M), HCI (0.01 M), NaOH
(0.1 M), NaCl (1 M), EDTA/NaOH (80:20), and EDTA/HCI (80:20), and allowed to
desorb for 24 h at room temperature while being stirred continuously. Prior to reuse, the
sorbent materials were dried at 40 °C for 12 h following desorption and were thoroughly

rinsed with deionized water to eliminate any residual eluent. Adsorption and desorption
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cycles were then conducted up to four times. ICP-OES was used to measure the adsorption
capacity of the regenerated adsorbent at the end of each cycle. Desorption efficiency and
adsorption capacity were calculated after each cycle, confirming that a gradual decrease
beyond four cycles may be attributed to minor structural degradation or loss of active sites.

The desorption efficiency was calculated using Equation 5-14 [115]:

_CxV

gxm

DE

x100% (Equation 5-14)

where:
C: concentration of adsorbates in the desorption solution (mg/L);

q: The amount of adsorbate adsorbed on the material before the desorption experiment

(mg/g);
V- Volume of solution (L);
m: Mass of the sorbent (mg).

5.5.2.5 Recovery of cerium

After desorption using an EDTA (0.05 M)/HCI (0.1 M) eluent mixture (80:20), cerium
was recovered as Ce*-EDTA complexes in the aqueous phase. The eluate was
concentrated by evaporation at 70 °C under continuous stirring. To induce cerium
decomplexation and precipitation as cerium hydroxide, the pH was gradually raised to 10
by adding aliquots of a 1 M NaOH solution, under vigorous agitation. Then, the
suspension was aged for 12 h at room temperature to ensure complete precipitation. The
resulting solid was separated by vacuum filtration using a 0.45 pm membrane filter,
thoroughly washed with deionized water to remove residual impurities, and dried at 80 °C
for 12 h. Finally, the dried material was calcined in a laboratory muffle furnace at 400 °C
for 4 h to eliminate organic residues and convert the hydroxide into cerium dioxide
(Ce0y). A colorimetric confirmation using Arsenazo III reagent verified the oxidation of
Ce*" to Ce*" during desorption. This step serves as a qualitative indicator of oxidation in

acidic media.
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5.6 Results and discussion
5.6.1 Characterization of the three-layer bio-based composite adsorbent

The structure of the three-layer bio-based composite has been investigated using SEM and
EDX analyses. Figure 5-1 presents SEM micrographs and EDX elemental mapping of a
typical bio-based composite material sample (core cellulose handsheet (KP:PKP of ratio

60:40) with electrospun chitosan coating).
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Figure 5-1 SEM micrographs and EDX elemental mapping of representative bio-
based composite samples with a KP:PKP ratio of 60:40: a) SEM of the
cross-section of the bio-based composite, b) EDX mapping of the
composite before adsorption, ¢) EDX mapping of the composite after
adsorption, d) SEM imaging combined with EDX scanning analysis of
the cross-section after adsorption.

Figure 1a clearly illustrates two distinct layers. The bottom layer shows a blue coloration,
indicating the presence of phosphorus, which confirms the presence of phosphorylated
cellulose in the KP:PKP handsheet. This observation is consistent with the proposed
sandwich structure, where the central core layer is composed of phosphorylated cellulose.

Conversely, the top layer shows no phosphorus, suggesting it mainly comprises chitosan
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from the electrospun nanofibers deposited on the central core cellulose handsheet. In the
EDX mapping of the composite before adsorption (Figure 5-1 b), as expected, no signal
corresponding to cerium is present, while in the EDX mapping of the composite after
adsorption (Figure 5-1 c), the cerium peak is identified. Figure 5-1 d shows the SEM
imaging, combined with EDX scanning analysis, revealing a non-uniform distribution of

cerium on the composite's layers.

The intensity profile of the Ce Lou signal (Figure 5-1 d) indicates a preference for cerium
accumulation at the surface and edges of the composite material (where chitosan is
prevalent), while the inner regions (cellulose and phosphorylated cellulose-rich) exhibit a
lower density of cerium. This distribution could arise from restricted diffusion of Ce**
ions in the deeper layers, attributed to porosity limitations and the significant volume of
hydrated cerium complexes. Moreover, this cerium distribution pattern could also result
from instantaneous, surface-dominant adsorption, caused by the presence of more easily
accessible functional groups (such as amines) in the chitosan thin layer electrospun on
both sides of the central core cellulosic handsheet, or potentially by the saturation of
surface-active sites, which hinders access to internal zones. These results suggest that

continuous adsorption may be more advantageous than batch adsorption for future work.

Figure 5-2 a and Figure 5-2 b show a representative analysis of the chitosan nanofibers
electrospun on top of the KP:PKP handsheet. An average nanofiber diameter of
approximately 114.34 + 17.2 nm was determined (Figure 5-2 a). As shown in Figure 5-2
b, the nanofibers appear uniform, continuous, and evenly distributed. The small diameter
of the fibers contributes to a high surface-to-volume ratio, resulting in a high surface area.
This exposes more amino groups (—NHz) from chitosan on the surface of the composite,

thereby enhancing the material’s adsorption capacity for metals, including cerium.
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Figure 5-2  a) Average diameter of the chitosan nanofibers electrospun onto the
KP:PKP handsheet (ratio 60:40), b) SEM image of the top surface of
the three-layer bio-based composite adsorbent.

5.6.2 Effect of phosphorus content on total surface charge density of the

three-layer bio-based composite adsorbent

Increasing the phosphorus content in the sorbent material by varying the ratio of KP to
PKP fibers in the pulp mixture introduces negatively charged phosphate groups onto the
fiber surfaces, thereby providing additional adsorption sites for Ce*" ions [293].
Phosphorus content determination for each pulp mixture resulted in phosphorus content
of 0% (ratio KP:PKP of 100:0), 2.5% (ratio KP:PKP of 80:20), and 5% (ratio KP:PKP of
60:40), respectively. The total surface charge was measured for three handsheet samples

with varying phosphorus levels (Table 5-1).

Table 5-1 Total surface charge density and phosphorus content of handsheet samples
at various KP:PKP ratios
Sample KP:PKP KP:PKP KP:PKP
(100:0) (80:20) (60:40)
Phosphorus content 0 2.5 5
wt %

Total charge* 182+ 76 1895+ 79 1960 + 138
(mmol/kg)

*Standard deviations are calculated based on three measurements per sample.

The phosphorus-free sample (0%) exhibited a minimal total charge, reflecting the limited

presence of acidic functional groups, primarily carboxyl groups. In contrast, samples with
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higher phosphorus content showed a significant increase in surface charge density. This
trend was especially noticeable in samples with 2.5% and 5% phosphorus, where the total
charge reached 1895 =79 mmol/kg and 1960 + 138 mmol/kg, respectively. This increase
in negative surface charge, resulting from the addition of phosphate groups, is expected
to provide additional adsorption sites and enhance the material’s overall ability to adsorb

cerium ions through electrostatic interactions.

5.6.3 Effect of electrospinning time on the three-layer bio-based composite
pore size and permeability

Table 5-2 presents the effect of electrospinning time on the overall permeability of the

three-layer bio-based composite adsorbent (KP:PKP of 60:40).

Table 5-2 Effect of electrospinning time on mean pore size and water flux
Samples Mean pore size Water flux
(um) (Lm2h™)
MOmin 20.75+1.57 412.89+1.28
M75min 7.7+0.5 150.48 +£2.19
M120min 5.05+£0.17 37.42+1.72
M165min 1.95+0.07 6.32 +£0.88
M210min 1.58+0.05 1.33+0.16

Results indicate a significant reduction in water flux, along with a decrease in mean pore
size, as the electrospinning time increases from 0 to 210 min. This trend suggests that the
reduction is due to the higher coat weight of chitosan nanofibers deposited on the KP:PKP
central core handsheet. Thus, partial obstruction of the interfiber pores is likely to be
caused, resulting in a decrease in water flux and a reduction in mean pore size. Therefore,
the amount of chitosan nanofibers applied to both sides of the cellulosic handsheet has a
significant influence on the overall porosity of the composite. To optimize the balance
between electrospinning time and the reduction of mean pore size and water flux, an
electrospinning duration of 75 min was chosen for the adsorption experiments. At this
electrospinning duration, the mean pore size and the water flux obtained for the composite

were 7.7+ 0.5 um and 150.48 £2.19 Lm ?h ™!, respectively (Table 5-2).
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5.6.4 Zeta potential

The pH of the solution plays a crucial role in the adsorption of heavy metals, as it directly
affects both the metal ion speciation in solution and the surface charge characteristics of
the adsorbent [294]. To characterize the surface charge of the composite and determine its
point of zero charge (PZC), the variation of the zeta potential as a function of pH has been
studied. Figure 5-3 shows a positive charge at acidic pH ({=+21.7 mV at pH 2), resulting

from the protonation of chitosan's amine groups (-NH>").
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Figure 5-3  Effect of pH on the zeta-potential of the three-layer bio-based
composite and determination of the point of zero charge (PZC), the
material's isoelectric point (IEP).

As pH increases, the zeta potential gradually decreases, and around pH 4.03 (the material's
isoelectric point (IEP)), it reverses charge. Beyond this point, the surface acquires a
negative charge, reaching { =-36.5mV at pH 11 due to the combined effects of amine
deprotonation and phosphate ionization in phosphorylated cellulose. This change shows
that the composite's charge level strongly depends on the pH of the aqueous environment.
Therefore, the optimal pH range for the adsorption of Ce** by the composite is between 4
and 7, where the surface is sufficiently negatively charged, and the cerium mainly exists

in the Ce*" form [66]. A previous study [295]. A previous study [293] demonstrated that
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pH 6.8 provides the optimal adsorption performance; therefore, this work was conducted

exclusively under this condition.

5.6.5 Adsorption study

5.6.5.1 Effect of electrospinning time and phosphate content on adsorption

capacity

This section examines the combined effect of the phosphorylation level of kraft fibers and
the addition of a chitosan nanofiber layer, applied via electrospinning, on the composite
material's capacity to adsorb Ce(III) ions. Figure 5-4 shows how the adsorption capacity
at equilibrium (qe) changes with the concentration of phosphate groups in the absence of

electrospinning treatment and when electrospinning treatment is applied.
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Figure 5-4  Effect of electrospinning and phosphorylation on the adsorption
capacity of the three-layer bio-based composite samples with
phosphorus content of 0% (KP:PKP ratio of 100:0), 2.5% (80:20),
2.5% (80:20) + 75 min of chitosan electrospinning, 5% (60:40), and
5% (60:40) + 75 min of chitosan electrospinning. (Co = 100 mg/L,
adsorbent mass = 50 mg, temperature = 25 °C, pH = 6.8, contact time
= 60 min.).

The reference material, a handsheet sample made entirely of untreated kraft fibers (0%

degree of phosphorylation) without electrospun chitosan nanofibers, shows a limited
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adsorption capacity of 7.49 mg/g, suggesting a lack of functional groups that can form
specific interactions with Ce** ions. To better understand the effect of phosphorylation on
kraft fibers, handsheets containing mixtures of untreated and phosphorylated kraft fibers
at KP:PKP ratios of 80:20 (which corresponds to a 2.5% degree of phosphorylation of the
untreated kraft pulp) and 60:40 (which corresponds to a 5% degree of phosphorylation of
the untreated kraft pulp) were tested. The higher the degree of phosphorylation, the higher
the adsorption capacity. This enhancement is attributed to the introduction of phosphate
groups, which provide specific electrostatic binding sites with Ce(I1I) ions [115]. To study
the combined effects of phosphate and amino functional groups within the bio-based
composite sorbent, electrospinning was performed for 75 min. Chitosan nanofibers were
thus applied to both sides of the handsheet samples with KP:PKP ratios of 2.5% and 5%
phosphorylated fibers. The 75-minute electrospinning duration was selected based on
prior characterization data, which indicates that it provides the optimal balance between
permeability and accessibility of active areas. Longer electrospinning times have shown
an opposing effect, associated with increased densification of the fiber network, which
reduces porosity and limits species movement to reactive sites (section 3.3). The
combination of various types of functional groups has a synergistic effect on the
adsorption capacity of Ce(Ill) by the bio-based composite sorbent. On one hand,
electrospun chitosan nanofibers introduce primary amines that interact favorably with
anions or contribute to chelate metal cations [296]. Additionally, the hydroxyl groups in
chitosan's structure contribute to adsorption, improving the material's overall effectiveness
[297]. On the other hand, phosphorylation increases the density of phosphate-charged
groups within the cellulosic support, promoting electrostatic interactions with these ions.
Consequently, the integration of chemical and nanofiber structures has yielded a dual-

functionalized system that proves to be highly effective for the adsorption of Ce(III) ions.

Furthermore, considering that the adsorption experiments were carried out at a pH of 6.8,
these conditions favored Ce(IIl) chemistry, as indicated by speciation diagrams showing
that Ce*" remains the predominant species at this pH, with no significant formation of
hydrolyzed or precipitated species such as Ce(OH)s) [295]. The combination of these
approaches enables the development of a multifunctional composite material that ensures

effective adsorption of rare earth elements.
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5.6.5.2 Adsorption kinetics

Batch adsorption tests were carried out with an initial cerium ion concentration of 100
ppm. Tests were conducted at 25°C and pH 6.8 using three-layer bio-based composite
samples with a KP:PKP ratio of 60:40. Figure 5 shows that the adsorption capacity of the
three-layer bio-based composite adsorbent reaches an equilibrium within about 60 minutes
of contact time. Therefore, this is the optimal choice for cerium adsorption experiments.
To investigate the mechanisms involved in adsorption, nonlinear pseudo first-order and
pseudo second-order kinetic model fittings of experimental data were studied and are
shown in Figure 5-5. Table 5-3 summarizes the fitting parameters of both models. Results
indicate that the pseudo first-order kinetic model better describes the experimental data
with a coefficient of determination (R?) of 0.99. Since the sorbent material has functional
groups that promote both electrostatic interactions (e.g., phosphate groups in
phosphorylated cellulose) and chelation (e.g., amine groups in chitosan nanofibers), the
overall adsorption rate is mainly governed by a physisorption mechanism rather than
surface chemical reactions and should be regarded as the most plausible model for this
study. This is consistent with the rapid initial uptake observed and the strong correlation
between predicted and experimental capacities. Similar conclusions have been reported in
studies where composites containing cellulose or chitosan exhibited a better fit with the
pseudo first-order model [297], particularly when ionic interactions dominate the
adsorption process. This conclusion is also in line with the strong electrostatic character
of the interactions in cerium ion complexation, even in chelating environments, induced
by the presence of electrons in the lanthanide core-type f orbitals (a characteristic of

lanthanide complex formation) [298].
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Figure 5-5  Fitting of experimental data to adsorption kinetics pseudo first- and
pseudo second-order models. Tests were conducted using three-layer
bio-based composite samples with a KP:PKP ratio of 60:40. (Co =100
mg/L, adsorbent mass = 50 mg, temperature = 25°C, pH = 6.8, contact
time = 60 min.).

Table 5-3 Summary of kinetic model parameters for cerium ion adsorption onto the
bio-based composite with a KP:PKP ratio of 60:40

Pseudo first-order model Pseudo second-order model

(exp R? ki1 (eq R? k> (eq
(mg/g) (min™) (mg/g) (g/gmin) | (mg/g)
64.26 0.99 0.091 64.35 0.95 0.002 67.79

5.6.5.3 Adsorption isotherms

The adsorption isotherm evaluates the material’s surface properties and adsorption

capacity [299]. Figures 5-6 a and 5-6 b present the Langmuir and Freundlich isotherm

nonlinear fitting models of the experimental data. Experiments were conducted at 25 °C,

45 °C, and 60 °C at a pH of 6.8, with initial cerium concentrations varying from 50 to

300 mg/L. A three-layer bio-based composite sample with a KP:PKP ratio of 60:40 was

used. The equilibrium time was set at 120 min based on the kinetic tests conducted
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previously. Table 5-4 summarizes the isotherm parameters obtained from nonlinear fitting
models. The results indicate that, generally, the Langmuir model better describes the
experimental data, exhibiting higher correlation coefficients (R?) compared to the
Freundlich isotherm, at most temperatures. These results suggest that Ce(III) adsorption
onto the three-layer bio-based composite primarily occurs in a monolayer. The exothermic
nature of the process is further supported by the observed decrease in the Langmuir
constant KL with increasing temperature [300]. Moreover, the Freundlich constant n was

greater than 1 at all tested temperatures, confirming that the adsorption process was

favorable.
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Figure 5-6  Non-linear fitting of experimental data: a) Langmuir isotherm model,
b) Freundlich isotherm models at 25 °C, 45 °C, and 60 °C. Tests were
conducted using three-layer bio-based composite samples with a
KP:PKP ratio of 60:40. (Co = 50-300 mg/L, adsorbent mass = 50 mg,
pH = 6.8, contact time = 120 min.).

Table 5-4 Summary of isotherm parameters for cerium ion adsorption on a three-
layer bio-based composite sample with a KP:PKP ratio of 60:40

Freundlich Langmuir
T KFr n R? (max KL R?
(°C)  (mg/g) (mg/g) (L/mg)
25 4.903 1.848 0.98 134.63 0.009 0.99
45 5.303 2.430 0.96 62.38 0.014 0.95

60 1.506 1.757 0.94 65.86 0.005 0.97
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5.6.5.4 Thermodynamic analysis

Thermodynamic analysis was carried out to assess the spontaneity and energetic nature of
the adsorption process on the composite material studied, made up of cellulose,
phosphorylated cellulose and chitosan nanofibers. The equilibrium constants ke,
determined at different temperatures (25 °C, 45 °C, and 60 °C), were used to calculate the
standard thermodynamic parameters (Gibbs free energy change (AG®), enthalpy change
(AH®), and entropy change (AS®)), according to the van't Hoff equation.

Based on the findings in Table 5-5, the negative Gibbs free energy change (AG°)
(—1.45 kJ/mol at 25 °C) indicates that the adsorption is spontaneous at room temperature.
However, as the temperature increases, AG° becomes less negative and eventually
positive, reaching +2.15 kJ/mol at 45 °C and +3.89 at 60 °C. This progression clearly
reflects a decline in spontaneity with rising temperature. The transition to positive AG® at
higher temperatures reveals that the adsorption becomes thermodynamically unfavorable,
which is consistent with the phenomenon of thermal desorption often observed in
exothermic systems. The calculated standard enthalpy changes AH°=-47.60 kJ/mol
supports this observation by showing that the adsorption is exothermic (heat is released
during the process). Despite being moderate, this value is typical of chemisorption.
Furthermore, the standard entropy change (AS°) was found to be —155.23 J/mol-K,
suggesting a decrease in randomness at the solid-liquid interface during the adsorption
process. This entropy reduction reflects the formation of a more ordered system, likely
due to the immobilization of Ce(III) ions on the adsorbent surface. The observed loss of
configurational freedom can be attributed to strong adsorbent—adsorbate interactions and
the structured rearrangement of water molecules around the active functional groups, such
as phosphate and amine moieties. Such a negative entropy change is not uncommon in
adsorption systems where specific interactions constrain the mobility of adsorbed species,
resulting in a more rigid interfacial configuration. The observed thermodynamic behavior
can be linked to the complex surface chemistry and structure of the phosphorylated
cellulose—chitosan bio-based adsorbent. More specifically, the presence of various

functional groups such as phosphate, hydroxyl, and amine likely contributes to the
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formation of multiple adsorption sites with varied affinities, resulting in temperature-

sensitive interactions.

Table 5-5 Parameters of thermodynamic analysis
Temperature Qe Ce Kc= In (Kc) AG°® AH° AS°
(°cO) (mg/g) (mg/L) qe/Ce (kJ/mol) (kJ/mol) | (J/mol-K)
25 64,26 35.74 1.79 0.59 -1.45 -47.60 -155.23
45 30,75 69.25 0.44 -0.81 +2.15
60 19,72 80.28 0.25 -1.40 +3.89

5.6.5.5 Comparative analysis of Cerium(lll) removal effectiveness with

various materials

Table 5-6 presents a comparative analysis of various sorbent materials for the removal of

Cerium(III).

Table 5-6 Comparative analysis of adsorption capacity of various sorbent materials
Adsorbent Material Maximum Experimental Reference

Adsorption Capacity Conditions
(qmax)
mg/g

Amidoxime- 45.20 pH 6, 25 °C, equilibrium [301]
modified biochar time: 100 min
Fe3O4—pectin— 9.72 pH 5, 25 °C, equilibrium [302]
chitosan time: 30 min
nanocomposite
Activated carbon 4.13 pH 4, 35 °C, equilibrium [303]
from rice straw time: 500 min
Activated carbon 24.58 pH 5.7, 25°C, [304]
derived from date equilibrium time:
seeds 180 min
Hydrous ferric oxide Not specified pH 4-10, 30-60°C, 305
(HFO) equilibrium time: 60 min
Cellulose- 64.26 pH 6.8, 25°C, This study
phosphorylated equilibrium time: 60 min
cellulose/chitosan

nanofiber composite

At a pH of 6.8, the three-layer bio-based composite adsorbent (KP:PKP ratio of 60:40)

shows a significant cerium adsorption capacity of 64.26 mg/g within 60 min. Activated
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carbon, commonly used as a conventional adsorbent, shows much lower performance
under similar or even more favorable conditions. Activated carbon derived from rice straw
reached only 4.13 mg/g after 500 min at pH 4, while that obtained from date seeds showed
a moderate capacity of 24.58 mg/g at pH 5.7, with a contact time of 180 min. Compared
to our composite, these values show lower adsorption capacity, while requiring
significantly longer equilibrium times. Other materials, such as the amidoxime-modified
biochar and the Fe;Os—pectin—chitosan nanocomposite show lower adsorption capacities
of 45.20 mg/g and 9.72 mg/g, respectively, under more acidic conditions and/or longer
equilibrium times. These comparisons demonstrate that our three-layer bio-based
composite adsorbs cerium ions more effectively, positioning it as a potentially good

candidate for wastewater treatment and the recycling of electronic waste.

5.6.5.6 Selectivity of the three-layer bio-based composite adsorbent in the

presence of other metallic ions

Ion selectivity is a crucial parameter that determines the material’s ability to specifically
recognize and capture target metal ions in the presence of competing species [306]. The
selectivity of the three-layer bio-based composite adsorbent made of chitosan, cellulose,
and phosphorylated cellulose toward cerium ions (Ce*") was also examined. Adsorption
experiments were conducted in multicomponent aqueous solutions simultaneously
containing Ce**, Nd**, and Cu** ions. Table 5-7 indicates that the bio-based composite has
a strong affinity for trivalent rare earth metal ions. For Ce*", an adsorption capacity of
28.13 mg/g was achieved in the multicomponent system. In the same mixed system,
neodymium (Nd*") displays a higher adsorption level of 30.23 mg/g, while copper (Cu*"),
being a divalent ion, is significantly less adsorbed at 19.18 mg/g. Selectivity coefficients,
calculated as the ratio of the adsorption capacity of the rare earth metal ions to that of
Cu?’, were 1.47 and 1.58 for Ce** and Nd**, respectively (Table 5-7). These values
indicate preferential adsorption of trivalent rare earth ions over divalent copper ions. This
selective behavior can be attributed to several physicochemical factors. The
phosphorylated functional groups on cellulose and the amine functionalities on chitosan
serve as strong chelating agents [293], facilitating the formation of stable complexes with

trivalent ions. Furthermore, the higher ionic charge and larger ionic radius of lanthanides
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enhance both electrostatic attractions and coordination interactions with the composite’s
active sites [298]. In summary, the three-layer bio-based composite adsorbent exhibits
notable selectivity for trivalent rare earth metal ions (Nd** and Ce’") over divalent metal
ions such as Cu?’. This selectivity profile confirms the material’s potential for separating
rare earth elements from complex matrices, such as those found in electronic waste
leachates, offering a promising solution for recovering critical metals in sustainable

recycling strategies.

Table 5-7 Summary of selectivity tests for cerium vs. other metals on a three-layer
bio-based composite sample with a KP:PKP ratio of 60:40
Ions Adsorption capacity in  REE Selectivity vs Selectivity
a multicomponent Cu** comparison
solution
(mg/g)
Ce* 28.13 1.47 Nd** > Ce** > Cu?*
Nd* 30.23 1.58
Cu*" 19.18 1

5.6.6 Regeneration and reusability of the three-layer bio-based composite

adsorbent
5.6.6.1 Desorption and concentration of cerium

Desorption of cerium ions from the three-layer composite material (KP:PKP ratio of
60:40) was carried out using six different eluents. Figure 5-7 a shows the desorption rate
for each eluent and the change in weight of the adsorbent material. EDTA/HCI was the
most effective eluant tested, with a desorption rate of 87% with minimal mass loss
(3.34%). In comparison to EDTA and EDTA/NaOH, this result is due to a dual synergistic
action: on one hand, HCI protonates the adsorption sites, promoting the release of Ce*
ions, while on the other hand, EDTA forms stable complexes with the metal ions,
facilitating their transfer into solution. This behavior is consistent with the conditional
formation constant of the EDTA-Ce*" complex, which remains favorable at acidic pH due
to the a4 fraction of EDTA, thereby promoting efficient metal complexation. At the end

of the desorption step, the cerium initially present as Ce*" is oxidized to Ce*'. This was
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confirmed by a colorimetric assay using Arsenazo III reagent, known for its sensitivity to
cerium oxidation states. In the presence of Ce*’, the solution exhibits a characteristic
purple color, clearly indicating the oxidation of trivalent cerium to its tetravalent form
(Figure 5-7 b). This oxidation results from the oxidizing nature of the environment,
especially due to the presence of HCI. This favors the conversion of Ce*" to Ce*’, a more
stable species in an acidic and oxidizing medium [307]. The other eluent solutions
evaluated for the desorption process yielded less satisfactory results. For example, NaOH
and HCI alone resulted in high matrix degradation (mass losses of 25% and 20%,
respectively), while EDTA/NaOH showed moderate yield with significant structural
impact. EDTA, while gentle on the material, failed to yield adequate recovery results,
achieving only 40%. Similarly, NaCl demonstrated limited effectiveness, attaining a

recovery rate of 50%.
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Figure 5-7  a) Desorption efficiency of cerium ions and mass loss of the adsorbent
using various eluents, b) Effect of cerium oxidation states on solution
color developed by Arsenazo III reagent. Tests were conducted using
three-layer bio-based composite samples with a KP:PKP ratio of
60:40.

The EDTA/HCI system was the most effective desorption agent, facilitating the efficient
and clean recovery of cerium ions, with the conversion of Ce** to Ce*" in solution. After
the desorption of cerium by the EDTA/HCI eluant mixture, the recovered cerium was
transferred to an aqueous solution, as Ce*", for recycling. Concentration and precipitation

steps were then carried out. The solution containing Ce*'-EDTA was subjected to
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evaporation under stirring, then the pH was adjusted using NaOH to destabilize the
complex and precipitate the cerium as hydroxide. The solid was filtered, washed with
deionized water, and dried at 80 °C. A final calcination step yielded high-purity cerium
dioxide (CeO»), a material of strategic interest for numerous applications (catalysis, optics,
oxygen storage, etc [56, 308].). This comprehensive approach not only demonstrates the
effectiveness of the three-layer bio-based composite adsorbent for the selective capture of
cerium, but also facilitates its direct recovery in a reusable form, addressing the current

challenges of circularity and recycling of critical materials.
5.6.6.2 Adsorption-desorption cycle

The regenerative capacity of an adsorbent is an important factor in evaluating its practical
applicability, particularly for large-scale, cost-effective operations. To assess the
reusability of the three-layer bio-based composite adsorbent (KP:PKP ratio of 60:40), four
consecutive adsorption-desorption cycles were performed using Ce3+ ions as the target
species. Between each cycle, the composite samples were thoroughly rinsed with distilled
water and dried to restore their active sites. Figure 5-8 illustrates the progression of

adsorption capacity over successive adsorption and desorption cycles.
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Figure 5-8  Adsorption-desorption cycles of the three-layer bio-based composite
adsorbent. Tests were conducted using three-layer bio-based
composite samples with a KP:PKP ratio of 60:40.
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The initial desorption efficiency was 93.34%, but after four successive cycles, it decreased
slightly to 77.91%, corresponding to an 83% retention of the initial performance. This
gradual decline suggests that the composite material maintains good regeneration capacity
despite a slight loss of efficiency over successive cycles. This decrease is likely
attributable to the degradation of the chitosan nanofiber layers. Indeed, the acidic
desorption medium (EDTA/HCI) promotes protonation of the chitosan amino groups. This
protonation, along with mechanical agitation and prolonged immersion, speeds up the
material's structural degradation, causing a gradual loss of active sites and a decline in
adsorption performance. Figure S1 shows FTIR spectra of the composite material after
the first regeneration cycle. It is clear that the peak related to chitosan has been altered,
but despite this fact, the material remains quite effective even after repeated use,
highlighting the structural strength of the composite matrix and the chemical stability of
the functional phosphate and amine groups. These findings confirm that the three-layer

bio-based composite maintains durability over multiple uses.

5.7 Conclusions

A three-layer bio-based composite adsorbent was developed for the selective recovery of
Ce(III) from aqueous media. The material was produced using an environmentally benign
electrospinning technique, where a nanofibrous chitosan layer was applied to a 60:40
phosphorylated kraft pulp/kraft pulp core, forming a mechanically stable and chemically
active core—shell structure. The composite exhibited a high adsorption capacity of 64 mg/g
within 60 min, following a pseudo first-order kinetic model and a Langmuir isotherm,
indicating monolayer adsorption on a homogeneous surface. It also showed strong
selectivity toward Ce(III) and Nd(III) ions over Cu(II), highlighting its efficiency for rare-
earth recovery. Morphological (SEM) and elemental (EDX) analyses confirmed the
uniform electrospun layer and the incorporation of active sites. The composite retained
83% of its performance after four adsorption/desorption cycles, confirming its durability.

Thermodynamic analysis revealed an exothermic and spontaneous process.

This work introduces an innovative multilayer bio-based structure combining

phosphorylation and electrospinning, providing higher adsorption capacity and better
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reusability than previously reported cellulose- or chitosan-based adsorbents. Overall, the
developed composite represents a sustainable and efficient solution for cerium recovery

from secondary sources, supporting circular economy principles.
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Chapitre 6 - Article 3

6.1 Avant-propos

Le titre du troisiéme article scientifique est: « Sustainable Adsorption of Ce(III) Ions:
Design and Evaluation of a Magnetic Biobased Composite Material». Il sera soumis a la

revue scientifique RSC Environmental Science:Nano.
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6.2 Résumé

La pollution par les terres rares représente un défi majeur pour la santé et I’environnement,
nécessitant le développement de solutions durables et efficaces. Cet article présente la
synthése d’un nouvel adsorbant composite magnétique biosourcé, ¢laboré a partir de
déchets marins et forestiers. Le matériau est constitué de cellulose, de fibres de cellulose
phosphorylées, de nanofibres de chitosane électrofilées et de nanoparticules magnétiques

Fe304, visant I’adsorption sélective et la récupération des ions Ce(III) en solution aqueuse.

La structure et la morphologie du composite ont été caractérisées de manicre exhaustive
par FTIR, DRX, TGA, microscopie optique et laser, MEB, EDX et analyse du potentiel
z€ta. L’introduction de nanoparticules de Fe3Os a permis d’augmenter la densité et
I’accessibilité des sites actifs, grace a des interactions avec les groupes fonctionnels de la
matrice, tout en conférant au composite des propriétés magnétiques facilitant sa

récupération. Les essais d’adsorption en batch ont montré une capacité élevée de 77,30
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mg/g a pH 6,5 en 120 minutes. L’étude cinétique a révélé un comportement conforme au
modele pseudo-premier ordre, dominé par des interactions électrostatiques, la chélation

avec les groupes amino du chitosane et la complexation avec les nanoparticules de Fe3Oa.

Le composite a également démontré une excellente stabilité thermique et structurelle et
une réutilisation simple grace a sa récupération magnétique. Chacun de ses composants
contribue de manic¢re complémentaire: la cellulose apporte un support mécanique, la
phosphorylation modifie la charge de surface et améliore 1’interaction avec les ions
métalliques, le chitosane offre des groupes chélateurs, et les nanoparticules magnétiques
permettent une séparation magnétique efficace. Comparé a d’autres adsorbants
magnétiques rapportés dans la littérature, ce composite présente des performances

supérieures en termes de capacité et de cinétique d’adsorption du Ce(III).

Ces résultats mettent en évidence le potentiel de ce composite magnétique biosourcé pour
la récupération durable des éléments de terres rares stratégiques, en accord avec les
principes de I’économie circulaire et de valorisation des ressources secondaires. Les
perspectives incluent 1’é¢tude de la régénération, la sélectivité dans les systémes
multicomposants, 1’analyse thermodynamique et 1’application pratique a 1’échelle

industrielle.

6.3 Abstract

Rare-earth pollution poses health and environmental challenges requiring sustainable
solutions. A novel magnetic composite adsorbent was synthesized using marine and forest
waste materials, including cellulose, phosphorylated cellulose fibers, chitosan nanofibers,
and Fe304 magnetic nanoparticles, for the effective adsorption of Ce(Ill) ions from
aqueous solutions. The structure and morphology of the composite were characterized
using FTIR, XRD, TGA, optical and laser microscopy, SEM, EDX, and zeta potential
analysis. The introduction of Fe304 nanoparticles in the material composition enhanced
Ce(III) adsorption due to their additional active sites and synergistic interactions with the
functional groups of the matrix, while also imparting magnetic properties to the
composite. Batch adsorption experiments demonstrated a high adsorption capacity of

77.30 mg/g at pH 6.5 within 120 minutes. Kinetic analysis revealed that the process
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followed a pseudo-first-order model, driven by electrostatic interactions, chelation with
the amino groups of chitosan, and complexation with Fe304 nanoparticles. The composite
exhibited excellent thermal and structural stability, as well as ease of magnetic recovery,
confirming its potential as an effective and sustainable material for the recovery of rare
earth elements. The adsorption capacity of the composite outperformed other magnetic
adsorbents reported in the literature, highlighting its superior performance in terms of

Ce(III) adsorption capacity and kinetics.

Graphical abstract

_ Handsheets making

{]F:-u-n@_—-
=N

IR F S
®
T 4t mER
— Making three-layers bio-based composite o veen
x J P
@
E Plasma surface treatment —— | Ny

Magnetite synthesis— .G{W_F/} /
Fecl 26,0 \

_ Fecl,s4H,0 . R =
;‘ ld k -
™ “~

Magnetic Biobased Composite

Fe,0,

Adsorption Dip coating

Keywords: Adsorption, Cerium, Magnetic nanoparticles, Electrospun nanofibers,
Chitosan, Phosphorylated cellulose

6.4 Introduction

Modern technologies rely heavily on rare-earth elements, which are vital in various
strategic sectors [309, 310]. By 2025, the demand for rare earth oxides will reach 65,039
tons worldwide, mainly for catalysts, glass, and magnets, underscoring their crucial role
in strategic technologies [32]. However, extracting these resources requires intensive
mining practices, which are often associated with substantial pollution, ecosystem

damage, and serious social issues, including worker exploitation and geopolitical tensions



114

related to their supply [311, 312]. Given these challenges, prioritizing sustainable
solutions becomes essential [313, 314]. Recycling e-waste is a promising option,
providing a valuable secondary source of rare-earth elements, such as cerium (Ce) [69,
315]. This strategy not only decreases reliance on primary resources but also reduces
environmental impacts from mining and promotes a more ethical circular economy [316].
Cerium has recently attracted significant attention as a strategic rare-earth element, owing
to its key role in advanced catalytic systems, polishing technologies, fuel cells and
environmental remediation materials [270]. The growing demand for Ce-based
applications, combined with concerns about supply variability, has emphasized the
urgency of developing efficient and sustainable recovery approaches from secondary

resources such as electronic waste [301].

Traditional techniques for extracting and recovering rare-earth elements include solid-
phase extraction, precipitation, biosorption, flocculation, ion exchange, membrane
filtration, and adsorption [312, 317]. However, they all face several constraints, such as
low recovery rates, high costs, and waste management challenges. These limitations
underline the importance of developing more efficient and environmentally friendly
solutions [318]. The adsorption of rare earth elements with typical activated carbon
materials has been widely studied, but it has revealed several technical constraints, making
them less attractive for this application [319]. Adsorption, using bio-based materials such
as cellulose and chitosan, is emerging as a promising solution [200, 320, 321]. These
biopolymers, with their numerous reactive functional groups, have a remarkable ability to
adsorb metals. In this context, our research group has recently developed a three-
dimensional composite material that combines cellulose, phosphorylated cellulose, and
chitosan nanofibers [293]. This material has demonstrated its ability to adsorb cerium up
to 63 mg/g, showing its potential for rare earth extraction. However, to improve its
performance, several developments are necessary, particularly in increasing adsorption
capacity, enhancing regeneration efficiency, and ensuring flexibility in real-world
application conditions. Therefore, it is proposed to investigate new methods of
functionalization and physicochemical modifications that could further improve its

efficiency and support its integration into large-scale industrial processes.
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Magnetic iron oxide (Fe3Os) is a key material in the recovery of heavy metals, including
cerium [322]. Its large specific surface area, magnetic properties, and ability to form
composites with biopolymers such as cellulose and chitosan make it particularly effective
for enhancing adsorption properties of materials for heavy metals in aqueous media [323,
324]. The use of an external magnetic field further facilitates the separation and recovery
of adsorbed ions, simplifying purification and recycling processes. These advantages
explain why Fe3;Os-based composites are increasingly considered promising candidates
for rare earth and other critical metal recovery applications [325, 326]. Thus, an innovative
strategy for enhancing the adsorption properties of biomaterials is the incorporation of
magnetic nanoparticles (FesO4). In this context, plasma treatment was employed as a
complementary technique to activate the surface of biopolymers such as chitosan and
facilitate nanoparticle deposition [327-329]. By generating reactive functional groups and
active sites, plasma promotes nanoparticle adhesion [330, 331]. This modification also
enhances the material's adsorption capacity, stability and effectiveness in applications
such as metal recovery and pollution control [332, 333]. This green method, which uses
no chemical solvents, offers a more effective and sustainable alternative to other surface

modification techniques.

Given the need for research into magnetized hybrid composites, we aim to develop a bio-
based magnetic composite adsorbent composed of cellulose, phosphorylated cellulose,
chitosan nanofibers and Fe;O4 magnetic nanoparticles for cerium adsorption from aqueous
solutions. The phosphorylated cellulose-cellulose core, with a structure consolidated by
phosphate groups, provides significant mechanical strength and improved adsorption
capacity [293]. At the same time, the chitosan nanofibers increase the specific surface area
of the composite material [76]. In addition, the deposition of Fe3;Os nanoparticles
controlled by dip-coating offers the possibility of using magnetic characteristics to
effectively capture the material containing adsorbed cerium ions, simplifying their
extraction and recycling. Plasma treatment applied to this composite can further improve
surface reactivity, potentially enhancing adsorption efficiency. This combined approach
offers a sustainable and effective solution for cerium recovery from secondary sources.
Thus, the composite developed herein could play a key role in optimizing rare earth

recycling processes and contribute to the transition towards a circular economy.
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6.5 Experimental
6.5.1 Materials

Nonwoven Nonwoven nanofibrous materials were fabricatedmade using two polymers:
chitosan (CS) with a 75-85% deacetylation degree and polyethylene oxide (PEO) with an
average molecular weight of 900,000 g/mol, which was used as a co-agent for
electrospinning. The chitosan powder was dissolved in concentrated acetic acid (99.7%).
Cerium(III) nitrate hexahydrate, Ce(NO3)3*6H20, was used as a model element for Ce*
ion adsorption experiments. FeClz3*6H>O and FeCl2*4H>O (ACS reagent, 97 %, Sigma-
Aldrich) were employed as the ferric and ferrous precursors required for the co-
precipitation synthesis of FesO4 nanoparticles. Phosphorus pentoxide (Sigma Aldrich) was
used for phosphorylation of cellulose fibers. All chemicals and reagents were used
according to the suppliers' instructions. Solutions were prepared using deionized water.
Bleached hardwood kraft pulp (BHKP), labeled KP, was supplied by Kruger Inc. (Trois-
Rivieres, Canada) and was used to prepare phosphorylated pulp, labeled PKP.

6.5.2 Synthesis of the bio-based magnetic composite adsorbent
6.5.2.1 Preparation of the three-layer bio-based composite adsorbent

The bio-based composite adsorbent was prepared according to the procedure outlined in
our previous publication [293]. Initially, untreated bleached hardwood kraft pulp fibers
(KP) were phosphorylated, involving treatment with phosphate esters in molten urea using
a procedure developed by Shi er al, 2014 [215]. The phosphorylated fibers were
subsequently washed with deionized water and hydrochloric acid (0.1 M) to ensure
protonation of phosphate groups, yielding phosphorylated kraft pulp. Mixtures of
untreated kraft pulp (KP) and phosphorylated kraft pulp (PKP) at a ratio of 60:40 were
prepared. Then, handsheets with a basis weight of 60g/m? were obtained using a handsheet
former following the TAPPI T 205 sp-18 standard method. These handsheets serve as the
central core in the three-layer bio-based composite. Separately, a chitosan-polyethylene
oxide (CS-PEO) solution was prepared. First, two solutions were obtained by dissolving

chitosan in concentrated acetic acid and polyethylene oxide (PEO) in water. A 2.5% (w/v)
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chitosan solution was prepared in 90% (w/v) acetic acid, while a 1.5% (w/v) PEO solution
was prepared in deionized water. These solutions were then mixed at a 4:3 volume ratio
and stirred for 2 h. Next, the CS-PEO solution was electrospun onto both sides of a
KP:PKP handsheet for 75 minutes. This process was done using a bench-top
electrospinning device set at 13 kV voltage, with a feed rate of 0.1 mL/h and a needle-to-
collector distance of 12 cm. The resulting composite material was finally dried overnight
in a conditioning room at 23 °C and 50% of relative humidity (TAPPI Standard No. 402-
sp-03). Prior to further treatments, the composite material was subjected to a thermal
treatment at 70 °C to improve the stability in aqueous solutions of the nanofibers

electrospun on both sides of the central core handsheet.
6.5.2.2 Plasma treatment

The plasma treatment of cellulose membranes was carried out using a Plasma Etch PE-50
Venus Plasma Etcher. The chamber was purged and maintained at a pressure of 0.372
Torr with the door closed and the vacuum pump activated. RF plasma was applied at a
power of 80 W for 4 min, using air at 10 sccm as the reactive gas. This step enabled the
activation of the cellulose surface by generating reactive oxygen. These newly formed
functional groups increase surface polarity, roughness, and chemical reactivity,
facilitating the subsequent adhesion of FesO4 nanoparticles and enhancing the adsorption

efficiency of Ce** ions.
6.5.2.3 Magnetite synthesis

The synthesis of magnetite was carried out using a method developed by Taravati et al.
[334]. This was accomplished by dissolving 1.0 g of FeCl3*6H>0O and 0.5 g FeCl,*4H>O
in 30 mL of distilled water, followed by stirring for 30 min. 25 mL of 25% ammonia
solution was added dropwise at room temperature, resulting in the formation of black
Fe3O4 nanoparticles. After stirring for 20 min, the nanoparticles were recovered by
magnetic separation, washed several times with distilled water until reaching a neutral pH,

and then dried in an oven at a temperature below 80 °C.
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6.5.2.4 Dip coating with Fe3O4 nanoparticles

Immediately after plasma activation, the composite membranes were coated with Fe;Oa
nanoparticles using a dip-coating technique (Ossila Dip Coater, L2006A1-UK). The
plasma-treated membranes were immersed for 20 min in a 1 mg/mL Fe3;O4 nanoparticles
suspension at room temperature with 3 repetitions, allowing the nanoparticles to adhere
to the activated surface. This immersion and withdrawal process was repeated three times,
with short air drying intervals between cycles to enhance nanoparticle attachment. The
final magnetic composites were then dried under ambient conditions for 24 h, resulting in
membranes with uniform nanoparticle coverage and improved surface functionality for

cerium adsorption.
6.5.3 Characterization of the bio-based magnetic composite adsorbent

6.5.3.1 Morphology

Various analytical methods were used to characterize the structure and morphology of the
composites. The surface morphology and elemental composition of the materials were
examined using scanning electron microscopy (SEM) with a Hitachi SU1510 microscope
equipped with an Oxford energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) detector, allowing
visualization of the surface topography and elemental analysis through EDX. Functional
groups and chemical bonding were identified by Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR-ATR) using a Nicolet iS10 spectrometer (Thermo Scientific, USA) with a
Diamond/ZnSe crystal, collecting spectra in the 4000—500 cm™! range. The identity, phase
composition, and crystallinity of the materials were analyzed by X-ray diffraction (XRD).
For non-iron containing samples, XRD patterns were obtained in 60 minutes scans with a
range of 3° <260 <50°, using a Malvern Panalytical Empyrean 3 diffractometer instrument
equipped with a PIXcel3D detector, Icore and Dcore optics set to automatic slits at 10 mm
irradiated length, and a Cu Ka radiation source (A = 1.54 A) in Bragg Brentano (0-0)
geometry. For iron containing samples a different configuration was used, the XRD
patterns being obtained in 40 minutes scans with a range of 4° < 26 < 80°, using a
GaliPIX3D detector, a fixed 1/8° divergence slit and and a Co Ka radiation source (A =
1.79 A) in Bragg Brentano (0-0) geometry. Finally, the thermal stability of the composites
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was investigated by thermogravimetric analysis (TGA) using a Perkin-Elmer TGA 8000
under a nitrogen atmosphere, with a temperature ramp from 40 to 900 °C at 10 °C/min

heating rate.

6.5.3.2 Strength properties of the KP:PKP handsheet

Using the TAPPI T 402 sp-03 standard procedure, KP:PKP handsheet samples (ratio
60:40) were first preconditioned for 24 h in an atmosphere-controlled chamber (23+1 °C,
50+1% RH). Following the TAPPI T 494-om-01 standard procedure, the tensile index was
determined using a universal testing device, the Instron 4201, with a 500 N load cell at a
crosshead speed of 10 mm/min. Additionally, the burst index was measured using the
TAPPI T 403-om-02 standard. Using an Elmendorf tearing tester, the tear index was
determined in accordance with TAPPI/ANSI T 414-om-21. Additionally, Tensile Energy
Absorption (TEA) was tested using the TAPPI 494 om-13 standard. The Young’s modulus
(E) of the material was estimated using the classical relationship (equation 1) between

stress and strain:

E= (1)

(o2
&

where o is the tensile stress (in Pa) and ¢ is the strain at break.

These measurements provide insight into the mechanical stability of the composite,
ensuring that the modifications applied to enhance adsorption properties do not

compromise the structural performance of the material.

6.5.3.3 Zeta potential

Zeta Zeta potential measurements of the magnetic composite suspensions were performed
using a Malvern Zetasizer Nano ZS equipped with a capillary cell (DTS1070, Malvern
Instruments) following the method described in [335]. The suspensions were diluted and
subjected to a 15-minute sonication before analysis to guarantee uniform dispersion.
Sodium chloride was then added to achieve a final concentration of 1 mM. After a 30-
minute settling period, the pH of each sample was measured, and the supernatant was

collected for zeta potential determination.
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6.5.4 Adsorption experiments

Batch adsorption experiments were conducted to assess the effectiveness of the bio-based
magnetic composite adsorbent in removing Cerium(III) from aqueous solutions. A stock
solution of Cerium(III) at 100 mg/L was prepared by dissolving 0.0312 g of hexahydrate
cerium nitrate in deionized water, then adjusting the volume to 100 mL with deionized
water. Then, using 50 mL of this solution at an initial concentration of 100 mg/L,
adsorption tests were conducted. The experiments were carried out with 50 mg of
adsorbent at room temperature (25 °C) and pH 6.5, continuous stirring at 150 rpm using
an orbital shaker (ORBIT Environ Shaker, Lab-Line). Once equilibrium was reached, a 3
mL sample of the filtrate was collected to measure the residual concentration of cerium
using inductively coupled plasma spectrometry (ICP-OES, model 5100, Agilent
Technologies, USA). The adsorption capacity of the sorbent was calculated using equation

2.

i-1
G _ZCiV_ C [Vo _(i_l)V]
1

q, =

m (2)
where:
qs Amount of Cerium ion adsorbed at time ¢ (mg/g);

Co:  Initial Cerium ion concentration (mg/L);

C: Cerium ion concentration at time ¢ (mg/L);
Vo:  Initial volume of solution (L);
V. Volume of the solution sample at time # (L);

m:  Mass of the sorbent (g)
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6.5.5 Adsorption kinetics

The adsorption kinetics of Ce* ions onto the magnetic biobased composite material were
investigated using batch experiments. In each test, 50 mg of the adsorbent was dispersed
in 50 mL of a cerium solution with an initial concentration (Co) of 100 mg-L.
Experiments were performed at 25 °C under continuous agitation at 150 rpm, while the
solution pH was maintained at 6.5. The contact time was varied from 0 to 180 min, and
aliquots were withdrawn at predetermined intervals (0, 5, 10, 15, 30, 60, 120, and 180
min). Residual cerium concentrations were quantified by inductively coupled plasma—
optical emission spectroscopy (ICP-OES). The experimental kinetic data were analyzed
using non-linear pseudo first order and pseudo second order kinetic models, corresponding

to Equations (3) and (4), respectively.

q,=q.(1—exp™) (3)
4 =% (4)
where:

ge: Amount of cerium ion adsorbed at equilibrium (mg/g);

qr. Amount of cerium ion adsorbed (mg/g) at time t (min);

ki Pseudo first order adsorption rate constant (min™');

k2 Pseudo second order adsorption rate constant (g/(g min)).

6.6 Results and discussion

6.6.1 Preparation and characterization of the bio-based magnetic

composite adsorbent
6.6.1.1 Preparation of the composite

Figure 6-1 presents the procedure used to prepare the bio-based magnetic composite

adsorbent. It consists of four steps as described above.
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Figure 6-1 The experimental setup used to make the bio-based magnetic
composite adsorbent.

6.6.2 Characterization
6.6.2.1 Scanning electron microscopy (SEM-EDX)

Figure 6-2 presents SEM micrographs, EDX elemental mapping, and optical laser images
of representative magnetic biobased composite material samples. Figure 6-2a shows the
laser—optical image of the composite before FesOs deposition. The surface appears dark
and homogeneous, with no detectable bright signals, confirming the absence of metallic
nanoparticles. After deposition, many bright areas spread across the surface, indicating
that FesO4 nanoparticles are well and densely dispersed (Figure 6-2b). The 3D topographic
maps (Figures 6-2¢ and d) compare the composite before and after FesOa4 deposition. The
maximum surface height rises from 84.32 pm to 120.24 pm, indicating a notable increase
in roughness. This morphological change shows that FesO. coating adds surface
irregularities, which increase the specific surface area and create new active sites. These
surface enrichment and rugosity increases are advantageous for adsorption; a rougher
surface increases the specific surface area, increases the number of active adsorption sites,

and facilitates interactions with metal ions [336].

Figure 6-2e shows a cross-section of the biobased composite. The distribution of spherical

nanoparticles observed on the cellulose fibers suggests that FesOa4 is present both within
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the matrix and on the external surfaces. Figure 2f illustrates the surface of the chitosan
nanofibers after functionalization, where a high density of nanoparticles can be observed
on the surface. The resulting granular texture suggests morphological changes that may
affect the available surface area. The associated EDX spectra (Figures 6-2g and h) provide
information on the elemental composition of the analyzed regions. In the internal cut
(Figure 6-2g), the detection of phosphorus indicates cellulose phosphorylation, while the
presence of iron (4.6%) is consistent with the incorporation of FesO4 nanoparticles. At the
surface of sample, rich in chitosan (Figure 6-2h), the composition shows 19.4% iron,
highlighting the strong affinity chitosan nanofibers — magnetite nanoparticles and thus the
capacity of chitosan to be an effective support for their integration in the

magneticcomposite.

50KV 18 Omm %500 SE

Figure 6-2  (a-b) Optical laser images before and after Fe3O4 deposition; (c-d) 3D
topography maps before and after Fe3O4 deposition; (e-f) SEM images
of the cross-section and surface with Fe3O4; (g-h) EDX spectra of the
cross-section and surface with Fe3QOa.
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Overall, these characterizations show that FesOa. deposition modifies the composite’s
morphology and likely increases its surface roughness. The nanoparticles appear well
distributed across the matrix and the nanofiber surface. These structural modifications

should create favorable physicochemical conditions for metal ion adsorption, as further

confirmed in this work for Ce(III).
6.6.2.2 Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

FTIR spectroscopy was used to identify the functional groups and monitor the structural
changes in the composite material throughout the step-by-step addition of phosphorylated
cellulose, chitosan nanofibers, and finally magnetic Fe3O4 nanoparticles. Figure 6-3 shows
the representative spectra of the Fe;O4 nanoparticles, the central core (KP/PKP), the three-
layer composite (KP/PKP/Chitosan) before the deposition of the magnetic nanoparticles,
and the final magnetic composite (KP/PKP-Cchitosan@Fe304).
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Figure 6-3 FTIR spectra of: Fe3O4 nanoparticles (red line); the central core
(KP/PKP) (green line);, the three-layer bio-based composite
(KP/PKP/chitosan) (olive line);, and the bio-based magnetic composite
(KP/PKP/chitosan@Fe304) (blue line), and Fe3O4 nanoparticles.

The spectrum of magnetic nanoparticles (Fe304) shows two absorption bands at 630 cm™!
and 590 cm’!, assigned to Fe-O stretching vibrations, confirming the formation of the
desired magnetic phase [337]. Additionally, the signal at 1620 cm™ is attributed to water
vapor adsorbed on magnetite surface (H-O—H bending mode). The broad band between

3200 and 3600 cm™, assigned to O-H vibrations and hydrogen bonding, confirms the
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presence of humidity adsorbed on the surface. The characteristic bands of native cellulose
appear in the KP/PKP spectrum: 3326 cm™ (O—H stretching), 2897 cm™ (C—H stretching),
1428 cm™ (CHz bending of pyranose ring), 1370 (C—H bending), and 1026 cm™ C-O
(stretching of alcohols and acetals [211, 338]. The appearance of additional bands at 1286
cm’! (P=0 and PO4> vibrations), as well as at 986 cm™ (P—O—C bond stretching) and 874
cm™! (P-OH bond stretching) [211, 335, 338], confirms the partial functionalization of
cellulose by phosphate groups while preserving the structural integrity of the polymer.
Furthermore, in the KP/PKP/chitosan spectrum, the bands at 1653 cm™ (amide I, C=0O
stretching), 1552 cm™ NH, (deformation), 2878 cm™' CH, (deformation), and the broad
band around 3353 cm™ (corresponding to vibrations involving N-H and O-H bond
stretching), indicates the presence of added electrospun chitosan nanofibers [174]. These
signatures confirm that chitosan is present on the outer surface of the composite. The
spectrum of the final magnetic composite (KP/PKP/chitosan@Fe304) shows all the
characteristic bands of the three components: the Fe—O bands (630 and 590 cm™), the
chitosan bands (1653, 1552, 2878, 3353 cm), and the phosphorylated cellulose bands
(1286, 986, 874 cm™). Thus, a stable structural integration of the different components is
achieved in the magnetic composite, which is essential for maintaining its adsorption
capabilities and ease of handling in an aqueous environment. The preservation of the
composite's functional architecture is also confirmed by lack of degradation and lack of
significant band disparity. The results of spectroscopic analyses (FTIR) are in agreement
with morphological observations (SEM/EDX/laser) confirming the functional and

structural features of the developed material.
6.6.2.3 Powder X-ray Diffraction (PXRD) Analysis

X-ray diffraction (XRD) analysis was carried out to examine the structural evolution of
cellulose during phosphorylation, chitosan incorporation, and magnetite loading (Figure
6-4a,b). Figure 4a shows the XRD patterns of the Kraft paper (KP), the composite
incorporating phosphorylated Kraft paper (KP/PKP 60:40), and the three-layer
KP/PKP/Chitosan composite. The KP diffraction pattern exhibits the four peaks
characteristic for semi-crystalline cellulose I at approximately 20 (Cu Ka)) = 14.8°, 16.5°,

22.7 °, and 34.5 ° corresponding to the (1-10), (110), (200), and (004) crystalline planes
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(plane labels are in accordance with the typical c-axis convention for polymer diffraction)
[339, 340]. Characteristically, the peaks are very broad, not well resolved, and
overlapping, which is mainly attributed to the presence of amorphous cellulose,
confirming its semi-crystalline nature. The influence of crystallite size on peak broadening
has also been considered in some studies [341]. The KP/PKP composite XRD pattern
maintains the same characteristic peaks of the KP, indicating that the chemical
modification did not alter the semi-crystalline structure of cellulose, as previously found
[338]. Furthermore, in the KP/PKP/Chitosan composite, the diffraction profile still
displays the four peaks, confirming preservation of the cellulose I semi-crystalline
network even after chitosan incorporation. The minor broadening of the peaks, when
passing from PK to PK/PKP and to PK/PKP/Chitosan, suggests a good structural
compatibility between cellulose, phosphorylated cellulose, and chitosan, likely resulting
from attractive interactions (e.g., hydrogen bonding, electrostatic interactions) among
their functional groups. The XRD pattern of the PK/PKP/Chitosan@Fes;O4 composite
(Figure 4b) exhibits characteristic diffraction peaks located at 20 (Co Ka)) = 17° 19°, 25°,
35°, 41°, 51°, 63°, 67°, and 75°. The broad signal observed in the range 14-22° is
associated with the amorphous/semi-crystalline nature of the polysaccharide matrix,
mainly attributed to the overlapping contributions of cellulose (KP), phosphorylated
cellulose (PKP) and chitosan. The distinct, sharp, and well resolved peaks appearing at 26
(Co Ka) =35°,41°, 51°, 63°, 67°, and 75° confirm the successful incorporation of FesOa
nanoparticles within the polymeric network. These reflections correspond to the (220),
(311), (400), (422), (511), (440) planes of the spinel structure of magnetite [342-344],
demonstrating the crystalline stability of FesOa4 after integration into the bio-based matrix.
The coexistence of both amorphous and crystalline domains indicates a well-dispersed
hybrid configuration, where FesOs nanoparticles are embedded within the flexible
polysaccharide framework without alteration of their crystalline integrity, as also reported
in other studies [338, 345]. Overall, the XRD analysis demonstrates that phosphorylation
and chitosan addition preserve the original cellulose semi-crystalline phase, and that FesOa
nanoparticles are effectively embedded into the composite without compromising its

structural integrity. This structural coherence of the composite confirms the successful
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formation of a stable hybrid network integrating the semi-crystalline domains of cellulose,

the functional versatility of chitosan, and the magnetic contribution of Fe;Oa.
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Figure 6-4 PXRD patterns of: a) non-magnetic samples (KP, KP/PKP, and
KP/PKP/cChitosan composites) and b) magnetic samples (pure Fe304
and KP/PKP/cChitosan@Fe304 composite).

6.6.3 Thermal stability (TGA)

Thermogravimetric analyses (TGA) (Figure 6-5) were performed to evaluate the thermal
stability of the three composites developed for cerium adsorption: KP/PKP,
KP/PKP/Chitosan, and the magnetic composite (KP/PKP/Chitosan@Fe3Os4). By
analyzing all three materials, we gain a better understanding of how modifications such
as phosphorylation, the addition of chitosan, and the incorporation of Fe3O4 nanoparticles
affect thermal behavior. This information is crucial for processing and operational

stability.
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The KP/PKP sample, without chitosan or Fe3Os, exhibits a relatively high degradation
onset and rapid mass loss between 300 and 400 °C, reflecting a stable organic structure
with minimal inorganic contribution. The integration of chitosan into the composite
material (KP/PKP/Chitosan) alters the degradation profile, exhibiting two distinct peaks
at approximately 280 °C and 340 °C, which correspond to the sequential degradation of
chitosan and cellulosic chains. The presence of functional amine and phosphate groups is
associated with an increased residue at high temperatures (21.5%). The magnetic
composite (KP/PKP/Chitosan@Fe304) shows an earlier onset of degradation (210 °C),
likely due to the catalytic effect of FesOs, while its final residue is higher (28.3%),
consistent with the inorganic content introduced by the nanoparticles. These results
suggest that the functionalized composites, particularly the magnetic composite, maintain
satisfactory thermal stability, which is essential for ensuring material integrity during

processing and adsorption applications.
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Figure 6-5 Thermogravimetric analysis (TGA) curves and their derivatives
(DTG) DTG analyses of the studied materials.

6.6.4 Strength properties of the KP:PKP handsheet

The strength properties of the composite central core were investigated using handsheets
with a KP:PKP ratio of 60:40, as described in Section 6.5.2.1. The results, summarized in

Table 6-1, include key mechanical parameters such as tensile and burst performance, tear
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resistance, tensile energy absorption (TEA), as well as stress, strain, and Young’s

modulus.

Table 6-1 Summary of the Strength properties of the composite central core part

Test Tensile Burst Tear (TEA) | Stress | Strain | Young’s
Index Index Index (o) Modulus
Nm/g kPa-m?/g | mN-m?g | J/m? MPa (e) (E) MPa
KP:PKP 2.41 1.57 11.59 13.12 5.87 0.015 382
60:40

In our previous study, we investigated the effect of KP:PKP ratios on the strength
properties of a similar composite structure [293]. Based on these results, a 60:40 ratio was
chosen because it provided an optimal balance between mechanical strength and
functionalization. This ratio enabled the material to maintain its structural integrity within
a pH range of 3.5 to 7.5, making it well-suited for cerium(IIl) adsorption in aqueous
environments [9]. A Tensile Index of 2.41 N-m/g was obtained, which provides a baseline
indication of its mechanical resistance. This behavior results from the dense fiber structure
and improved inter-fiber bonding, especially between hydroxyl groups in KP and the
phosphate groups added by PKP, which can form hydrogen bonds or ionic interactions.
Results also show a Tensile Energy Absorption (TEA) of 13.12 J/m?, indicating the core
material's ability to absorb mechanical energy before failure. This value exceeds those
obtained for other ratios (50:50, 40:60, 20:80) in our previous study, highlighting the
improvement achieved with the current material [293]. This behaviour demonstrates a
properly balanced internal structure capable of withstanding mechanical stress while
maintaining enough flexibility to prevent brittle failure. The ability to absorb energy
determines the long-term durability of this material for filtration applications. The material
has a Tear Index of 11.59 mN-m?/g and a Burst Index of 1.57 kPa-m?%g. These values are
higher than those obtained for other ratios [293], indicating that this ratio offers improved
mechanical properties within the set of composites we tested. This aspect is particularly
important for filtration membranes, where materials are subjected to uniform pressure
over long periods. The values indicates that the composite can withstand internal pressure

without compromising its structure. Additionally, measurements of stress and strain



130

during tensile testing resulted in a calculated Young’s modulus of 382 MPa, indicating a
moderate stiffness characteristic of flexible yet robust materials. This value confirms that
the material maintains sufficient elasticity to deform under mechanical loading without
permanent damage, while remaining stiff enough to resist external forces, a valuable
balance in dynamic aqueous environments. The measured tensile, burst, tear, and energy
absorption properties indicate that the composite is robust and flexible. These
measurements are important because, while the main goal of this study is cerium(III) ion
adsorption, verifying the mechanical integrity ensures the composite can withstand

handling and agitation without affecting adsorption performance.

6.6.5 Adsorption performance of the bio-based magnetic composite

adsorbent
6.6.5.1 Effect of contact time and pH

Figure 6-6a shows the effect of contact time on the adsorption of cerium(IIl) ions by the
magnetic composite (KP/PKP/Chitosan@Fe;04). The findings demonstrate a steady
increase in the adsorption capacity of the material for Ce(Ill) ions over time. The
adsorption efficiency is high from the very start, likely due to the availability of active
sites on the adsorbent surface. However, the rate of adsorption gradually decreases as these
sites become saturated. The adsorption equilibrium is reached after 120 minutes, with a
maximum sorption capacity of 77.30 mg/g. A contact time of 120 minutes is therefore

sufficient to reach Ce(IIl) ion saturation by the adsorbent.

Figure 6-6b shows how pH influences the magnetic adsorbent's ability to adsorb Ce(III).
At pH 4.5, the capacity remains relatively low (29.27 mg/g), which can be attributed to a
few factors that hinder adsorption. Essentially, at this pH close to the composite's
isoelectric point (pIEP = 4.10, see Figure 6-6d), the surface has an overall charge close to
neutral, only slightly negative, which doesn’t favor very much the attractive electrostatic
interactions with the Ce*" ions [27]. Furthermore, a high concentration of protons (H") in
solution competes with Ce** for occupied sites, which greatly reduces adsorption
efficiency [28]. The adsorption capacity gradually rises with increasing pH, reaching

39.86 mg/g at pH 5.5 and 77.30 mg/g at pH 6.5. This increase in performance is due to
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the greater deprotonation of the material's functional groups, which enhances the negative
charge density on the surface. The optimal conditions for adsorption occur at pH 6.5.
Phosphate groups, at this pH, mainly exist in mono- and di-anionic forms and can ensure
electrostatic interactions with metal ions [29]. The hydroxyl groups on the surface of the
iron oxide nanoparticles are partially deprotonated and converted to oxides, adding
additional reactive sites with an isoelectric point of 6.38. At the same pH, some of the
primary amine groups (-NH:) derived from chitosan become non-protonated and can
therefore contribute to the retention of Ce** through chelation, which implies their
electronic doublet [76]. Additionally, a pH of 6.5 indicates favorable conditions for Ce(III)
chemistry, as the speciation diagram shows that Ce*" remains the dominant form up to pH
= 7.2 [295]. Beyond this point, hydrolyzed or precipitated species like Ce(OH)s(s) may
form, complicating adsorption measurement and control. Thus, the maximum adsorption
capacity obtained at pH 6.5 may be attributed to the convergence of several factors: the
strongly anionic surface, the variety of functional sites, the creation of multiple favorable
attractive interactions with the Ce(III) ions, the stable cerium form under these conditions.
This behavior highlights the synergy between the composite's organic components
(cellulose, phosphorylated cellulose, and chitosan) and inorganic Fe3O4 constituents,
illustrating the importance of its design for effectively capturing rare earths in aqueous

solutions.

Figure 6-6¢ illustrates the adsorption capacity of Ce(Ill) for each of the three types of
materials that we developed (contact time of 120 minutes and a pH of 6.8). The KP/PKP
and the three-layer composite (KP/PKP/Chitosan) were prepared following the protocols
detailed in [293]. The material made entirely of untreated Kraft and phosphorylated Kraft
pulps (KP:PKP) at a ratio of 60:40 has the lowest adsorption capacity, of about 49.47
mg/g. This capability can be significantly increased by integrating chitosan nanofibers
into a three-dimensional design. Adding chitosan's amine and hydroxyl groups, which are
essential for binding Ce(IIl) ions, enables the three-layer composite to achieve an
adsorption capacity of 64.26 mg/g. Additionally, the material's porous structure facilitates
ion transport to active sites, enhancing the adsorption kinetics. Furthermore, the magnetic
composite (KP/PKP/Chitosan@Fe304) has the best adsorption capacity among the three

materials of 77.31 mg/g. Adding Fe;O4 nanoparticles increases the specific surface area
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and provides additional interactions with metal ions, such as electrostatic interactions and
coordination bonds. This synergy between the chemical properties (introduced by the
presence of phosphate, amine, hydroxyl groups) and the material's structural and magnetic
properties leads to a more efficient adsorption. These results emphasize the importance of
developing highly structured and multifunctional materials for enhancing adsorption
capabilities. The combination of phosphorylation of Kraft fibers with chitosan and

magnetic nanoparticles significantly improves the adsorption of Ce(III) ions in aqueous

solution.
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Figure 6-6  Adsorption capacity of the magnetic composite

(KP/PKP/Chitosan@Fe304) for Ce(IIl) ions: a) effect of contact time,
b) effect of pH, ¢) comparison with the adsorption capacities of the
other composites (KP/PKP and KP/PKP/Chitosan); d) Effect of pH on
the Zeta-potential of the magnetic composite
(KP/PKP/Chitosan@Fe304) and determination of the point of zero
charge (PZC), the material's isoelectric point (IEP).

6.6.5.2 Adsorption kinetics
To assess the performance of the bio-based magnetic composite adsorbent, batch mode

adsorption tests were conducted at 25°C, pH 6.5, and an initial concentration of 100 mg/L.

Figure 6-7 shows that the adsorption capacity increases rapidly over the first few minutes,
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indicating a strong affinity between the ions Ce(Ill) and the material's active sites. After
around 120 minutes, equilibrium is reached, which is the ideal contact time for the

effective removal of cerium in aqueous solution.
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Figure 6-7  Fitting of experimental data to the adsorption kinetics pseudo-first
and pseudo-second order models. Tests were conducted at 25 °C and
pH 6.5 using magnetic composite samples.

The experimental data were fitted using two widely applied kinetic models through non-
linear regression: the pseudo-first-order model and the pseudo-second-order model. The
fitting parameters are summarized in Table 6-2. The pseudo-first-order model provided
the best fit, with a determination coefficient of R = 0.999 compared to the pseudo-second-
order model R? =0.992. These results indicate that the adsorption process follows pseudo-
first-order kinetics. This behavior suggests that the adsorption mechanism is dominated
by fast physisorption, potentially driven by electrostatic interactions and surface diffusion.
However, the closeness of the correlation coefficients indicates that other mechanisms
may also contribute, and the conclusions should be drawn cautiously. These processes are

facilitated by the porous network of the chitosan nanofibers and the functionalization
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introduced by phosphate groups and Fe3;O4 nanoparticles. Phosphate and amino groups
enhance cation affinity, while Fe3sO4 contributes to both the adsorption capacity and the

ease of magnetic recovery.

Table 6-2 Summary of kinetic model parameters for cerium ion adsorption onto the
bio-based magnetic composite
Pseudo-first-order model Pseudo-second-order model
Qexp R? ki Qeq R? k2 Qeq
(mg/g) (min™") (mg/g) (g/g min) | (mg/g)
77.30 0.999 0.0320 78.30 0.992 0.0186 1.76

6.6.5.3 Possible mechanisms of Ce3* adsorption by the bio-based magnetic

composite adsorbent

Understanding the mechanisms of Ce*" adsorption is essential for interpreting the
performance of the magnetic composite. Adsorption occurs through a combination of
electrostatic forces, ionic complexation, and chelation interactions enabled by the diverse

functional groups present on the material's surface.

Magnetic nanoparticles (Fe3O4) in aqueous media undergo adsorption through their
surface metal hydroxyl groups. The progressive deprotonation of these groupswith
increasing pH over the IEP of the material facilitates the formation of ionic interactions
with trivalent cations [346]. Under similar conditions, Giraldo et al., demonstrated an
effective adsorption of heavy metals using magnetite nanoparticles, highlighting the
adsorbent capacity of these surface groups [347]. The surface of magnetic nanoparticles
also contains iron cations, which could promote electron transfer and cause redox changes
[347, 348]. The phosphate groups, introduced by phosphorylating untreated Kraft pulp
fibers, are highly reactive sites that can bind ions through multidentate complexation and
ion exchange [335, 338, 349]. Additionally, the carboxyl functions located on cellulose
and the hydroxyl groups of cellulose and chitosan (also progressively deprotonated with
increasing pH over the IEP of the material) contribute to binding trivalent lanthanide

cations through coordination bonds and electrostatic interactions [216, 350]. Rashid et al.
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reported a significant adsorption of cerium on chitosan at pH 6.5, indicating the presence

of coordination interactions between the amine groups (-NH:) and the cations Ce** [351].

This mechanism interpretation is supported by the kinetic results obtained. The maximum
adsorption capacity of 77.30 mg/g was reached at pH 6.5, with an equilibrium time of 120
minutes, as determined by adjusting the experimental data to the pseudo-first-order model.
This result suggests a process driven by rapid physical interactions that align with initial
adsorption supported by the material's porosity, even distribution of negative charges, and
the presence of active functional sites. Furthermore, Ce** remains the predominant form
in solution at levels reaching a pH of about 7, according to the cerium speciation diagrams
[295], excluding any precipitation in the form of Ce(OH)3 under experimental conditions.
No signs of chemical reduction or transformation of cerium have been observed,
suggesting that the process relies solely on reversible coordination and electrostatic
adsorption of cerium(IIl) ions. These results demonstrate the effectiveness of the
composite under study, whose design enables the complementary benefits of the
properties of both organic and inorganic phases, providing a polyvalent and effective
solution for the recovery of rare earths in aqueous solutions. Overall, the composite
exhibits excellent performance for Ce(IlI) recovery, with high adsorption efficiency, fast

uptake, and easy separation.

6.6.5.4 Comparative analysis of rare earths removal effectiveness with

various magnetic materials

Table 6-3 compares the maximum adsorption capacities of different magnetic materials

for removing rare earth ions.

The magnetic composite presented in this study stands out for its high adsorption capacity
of 77 mg/g for Ce*" at pH 6.5, 25 °C, and an equilibrium time of 120 minutes. This is the
highest value for Ce** among the listed adsorbents. Comparatively, the other materials
tested for the Ce*" show lower performance. A magnetic geopolymer derived from rice
husk exhibits a capacity of 25.38 mg/g over 150 minutes. Other adsorbents designed to
target various ions of rare earth elements exist, such as silica-based composites, carbon

nanotubes, or bentonite, demonstrating adsorption capacities ranging from 23 to 57 mg/g,
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contingent upon the specific ion targeted. Interestingly, a functionalized graphene oxide

demonstrates a capacity of 72.1 mg/g for Ho*".

Table 6-3 Adsorption capacity of various magnetic sorbent materials for rare earth
ions.
Maximl.}m Experimental Conditions
Adsorbent Material Adsorpflon Ref.
Capacity H | Toc | Equilibrium
(qman; mg/g) P Time (min)
Carboxymethyl 34,
Cellulose/Polyacrylamide/Fe3;O4 La™: 34.6 8.0 2 600 [149]
Synthetic polymer-based magnetic Dy?': 25.89
e 8 Tb**: 24.57 55 | 25 130 [112]
Nd**: 18.68
La**: 57.2
Functionalized magnetite Gd*: 98
nanoparticles (Cys@Fe3O4 NPs) Nd**: 85.5 7.0 2 30 352
3+.
Y73
2-ethylhexyl phosphonic acid
mono-2-ethylhexyl ester-grafted La’": 55.9 5.5 25 30 353
magnetic silica nanocomposites
Amino-functionalized magnetic
graphene oxide with acid and base | Ho’": 72.1 6.0 25 330 [153]
resistance
Ce’*:25.38
Magnetic geopolymer derived La*:9.70
from rice husk Nd3":9.94 4.0 25 150 154
Pr3":1.28
Sm3":1.28
Functionalized magnetic multi-
walled carbon nanotube bundles La’":23.23 5.0 25 720 155
(MWCNT@FQ304)
Tempo-Oxidized Cellulose Gd*- 30
Nanocrystal/Magnetic Bentonite ’ 7.0 30 420 [156]
Composite
Fe;04@Granite Dy3":29.85 4.0 25 60 157
Chitosan-functionalized magnetite- | La’*'=:8.17
pectin ¢ Ce’'=:9.72 >0 2 30 302
Magnetic bio-based composite Ce*:77.30 6.5 25 120 This

study
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However, most of these materials either require longer equilibrium times or exhibit lower
adsorption quantities compared to our findings. Overall, these results validate the superior
performance of our composite, which combines high adsorption capacity and rapid
kinetics, making it a particularly suitable candidate for treating contaminated water and

recovering cerium and other rare earth elements.

6.7 Conclusion

In this study, a novel bio-based magnetic composite adsorbent was successfully
synthesized utilizing renewable marine and forest residues for the efficient adsorption of
Ce*" ions in aqueous solution. The composite comprises cellulose, phosphorylated
cellulose fibers, nanostructured chitosan, and magnetic nanoparticles FesOa, integrated in
an optimized design to enhance the density and accessibility of active sites.
Comprehensive characterization (SEM, EDX, FTIR, PXRD, TGA, optical and laser
microscopy, zeta potential) has confirmed the structural integrity, thermal stability, and
homogeneity of the composite. The active sites, including phosphate groups, amine, and
magnetic nanoparticles, have facilitated a high adsorption capacity of 77.30 mg/g for
cerium at pH 6.5, with equilibrium achieved in 120 minutes. Kinetic analysis indicates
that adsorption conforms to a pseudo-first-order model, suggesting a predominance of

surface chemisorption mechanisms.

The composite material demonstrates efficiency in the recovery of rare earth elements,
such as cerium, due to its remarkable stability, minimal iron leaching, and capability for
magnetic separation. Unlike conventional adsorbents, each component contributes to the
overall performance: cellulose provides structural support, phosphorylation modifies
surface charge, chitosan introduces chelating groups, and magnetic nanoparticles allow
magnetic separation. Overall, this study represents a significant advancement in the
development of environmentally sustainable materials for the continuous recovery of
strategic and critical metals, aligning with the principles of the circular economy and
addressing the growing demand for resource purification and value enhancement. Future
research will concentrate on aspects such as regeneration, selectivity in multicomponent

systems, thermodynamic analysis, and practical application.
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Chapitre 7 - Conclusions

Cette theése s’inscrit dans la continuité des travaux de recherche consacrés aux défis
majeurs liés a la gestion durable des métaux critiques et stratégiques (MCS), en particulier
les terres rares, dont I’importance ne cesse de croitre dans les domaines de la transition
énergétique, de I’électronique et des technologies de pointe. Face a la demande
progressive de ces ressources et aux impacts environnementaux considérables engendrés
par leur extraction miniere, le recours a des matériaux biosourcés issus de déchets
agricoles ou industriels apparait comme une voie d’avenir alliant efficacité technologique

et durabilité environnementale.

Dans ce contexte, nous avons congu et développé un matériau composite tridimensionnel
novateur, a base de cellulose partiellement phosphorylée, renforcé par des couches
nanofibreuses de chitosane obtenues par électrofilage et enrichi par I’incorporation de
nanoparticules magnétiques d’oxyde de fer (Fe;O4) via un procédé de dip-coating. Ce
matériau multifonctionnel a été pensé pour optimiser a la fois la densité des sites actifs
d’adsorption, la résistance mécanique et la perméabilité, des paramétres essentiels pour
envisager une application industrielle durable dans la récupération sélective des MCS
issus des déchets électroniques ou dans le traitement des eaux usées. Les résultats
expérimentaux obtenus tout au long de ce travail démontrent la pertinence et la
complémentarité des stratégies mises en ceuvre. La phosphorylation de la cellulose a
permis d’introduire des groupes phosphates présentant une forte affinité chimique pour
les ions métalliques des terres rares, augmentant ainsi la capacité d’adsorption du
composite. Parallélement, le chitosane ¢lectrofilé a permis la formation d’un réseau
fibrillaire nanostructuré offrant une grande surface spécifique, favorisant la diffusion des
ions métalliques et la disponibilité des sites fonctionnels, sans recours a des procédés
chimiques agressifs. L’intégration des nanoparticules magnétiques Fe3;O4 a introduit une
fonctionnalité¢ de récupération magnétique efficace, permettant la régénération et la
réutilisation du matériau, en parfaite cohérence avec les principes de I’économie circulaire

et de la chimie verte.
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Les résultats expérimentaux confirment la robustesse et I’efficacité du composite non
magnétique développé dans le premier et le deuxieéme article. Ce matériau 3D a démontré
une capacité d’adsorption du Ce(IIl) avoisinant 63 a 64 mg/g en 60 minutes a pH proche
de 6,8, suivant une cinétique de pseudo-premier ordre et une isotherme de Langmuir. Il a
maintenu son intégrit¢ structurale en milieu aqueux et présenté une sélectivité
remarquable envers Ce(III) et Nd(III) par rapport a Cu(Il). De plus, il a conservé plus de
83 % de sa capacité initiale aprés quatre cycles adsorption/désorption, soulignant sa

stabilité fonctionnelle et son potentiel pour des applications cycliques.

L’optimisation structurelle et fonctionnelle dans la troisiéme étude a permis d’intégrer des
nanoparticules FesOs, donnant naissance a un composite magnétique multifonctionnel.
Cette version magnétique a atteint une capacité d’adsorption supérieure (77,30 mg/g a pH
6,5 en 120 minutes), tout en bénéficiant d’une récupération magnétique rapide, d’une
bonne stabilité thermique et d’une synergie d’interactions (chitosane-cellulose- cellulose
phosphorylée-Fe304). Ces performances dépassent celles de nombreux adsorbants
magnétiques rapportés dans la littérature, positionnant ce matériau comme une
contribution significative aux technologies émergentes de traitement et récupération des

terres rares.

Les résultats permettent de vérifier les hypotheéses formulées: le composite adsorbe
efficacement le cérium(Ill) grace aux sites actifs (phosphate, amine, Fe3O4), les
nanoparticules magnétiques facilitent sa récupération, et le matériau conserve ses
performances sur plusieurs cycles d’adsorption/désorption. Sur le plan appliqué, ces essais
confirment le fort potentiel du composite pour des applications industrielles de
récupération sélective des terres rares, en particulier du cérium. Les résultats démontrent
que les objectifs de la these dont la conception d’un composite biosourcé, 1’évaluation de
ses propriétés d’adsorption, la modélisation cinétique et isothermique, 1’é¢tude de la

réutilisation et la récupération ont été pleinement atteints.

Ces résultats constituent une base solide pour le développement ultérieur de modules a
1I’échelle pilote, et ouvrent la voie a une transposition vers des environnements industriels
réels. Toutefois, certaines perspectives demeurent a explorer. Il sera nécessaire d’évaluer

le comportement du matériau composite dans des milieux complexes contenant des
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résidus industriels multicomposants, afin de mieux comprendre les phénomenes de
compétition ionique. De plus, ’optimisation de la fonctionnalisation chimique du
biocomposite pourrait permettre de cibler d’autres polluants émergents ou métaux
stratégiques. Enfin, I’intégration du matériau dans des systémes de filtration modulaires
ou continus représente une étape clé vers une application industrielle concréte. Au-dela
des résultats techniques, ce travail souligne I’importance d’une approche intégrée
combinant la chimie, la science et génie des matériaux lignocellulosiques, I’ingénierie des
procédés et enjeux environnementaux dans le cadre d’un développement durable. La
valorisation de biomatériaux issus de ressources renouvelables, 1’utilisation de procédés a
faible impact environnemental et la création de matériaux régénérables et réutilisables
traduisent un engagement fort envers 1’économie circulaire et la gestion responsable des

ressources naturelles.

En conclusion, cette recherche établit les bases d’une nouvelle génération de matériaux
biosourcés multifonctionnels, capables de récupérer sélectivement les métaux critiques
tout en conciliant performance, durabilité et respect de 1’environnement. Elle ouvre
également des perspectives pour un transfert technologique vers des applications
industrielles, contribuant aux enjeux de la transition énergétique et de la souveraineté

minérale durable.
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