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Introduction genérale



Le lithium (Li) est considéré comme un élément clé des appareils électriques et
électroniques modernes, du moins a court et a moyen terme. Ses propriétés physico-
chimiques uniques telles que sa tres faible densité (0,5374+0,003 [1]) et son grand
potentiel électrochimique (E° (V/ESH) = —3,0401 [2]) en font un composant essentiel
des batteries d’accumulateurs de type lithium-ion (BLI). En 2017, les BLI représentaient
environ 37% du marché des batteries [3]. Dans la méme année, 39% de la production
annuelle de lithium était dédiée aux BLI [3]. Parallelement, il existe de nombreux
secteurs ou le lithium est un élément crucial, comme ceux des céramiques et

vitrocéramiques, des verres, des lubrifiants et des médicaments [3].

Au cours de ces dernieres années, la production des BLI a principalement
augmenté en raison de 1'électrification des transports et de la croissance de I'utilisation
des appareils électriques a batterie. Ces nouveaux usages en mobilité engendrent une

demande croissante en lithium [4] qui devrait se prolonger dans les années a venir [4].

Aujourd’hui, le lithium est principalement extrait de deux types de ressources
primaires, les saumures et les minerais [5]. Compte tenu des réserves de lithium et de la
nécessité d'assurer un équilibre consommation-production sans augmenter
considérablement son prix, le recyclage du lithium des BLI usées va devenir un enjeu

majeur dans les années futures.

Le recyclage du lithium des BLI usées est encore considéré comme un processus
non rentable en raison de sa complexité et de la concurrence des ressources primaires
[6]. Les procédés de recyclage des BLI existants se concentrent principalement sur deux
métaux, notamment le cobalt et le nickel, pour des raisons économiques et aussi

environnementales [7].

Les principaux procédés proposés dans la littérature pour le recyclage des
batteries sont des procédés pyrométallurgiques ou hydrométallurgiques [8]. Les
procédés hydrométallurgiques conviennent davantage aux traitements des matiéres
secondaires permettant le recyclage de métaux d’'une maniere plus économique et
écologique. En effet, ils consomment moins d’énergie et émettent moins de gaz nocifs
par rapport aux procédés pyrométallurgiques. De plus, dans le cas des procédés

pyrométallurgiques, le lithium est souvent éliminé avec les déchets.



L’étape cruciale dans un procédé hydrométallurgique est I'étape de purification
du soluté. Il existe de nombreuses techniques pour la purification des métaux a partir de
solutions aqueuses, telles que l'extraction liquide-liquide (ELL), la précipitation, la
filtration membranaire, 1'électrodéposition, etc. [9]. Parmi toutes ces techniques,
I'extraction liquide-liquide posséde de nombreux avantages comme son faible cofit
d'exploitation, la simplicité de I'équipement et du fonctionnement, la possibilité de faire
face a de faibles concentrations de métaux et la possibilité d’obtenir une bonne
sélectivité et un haut niveau pureté ([10], [11]). Mais son principal inconvénient est la

consommation d’énormes quantités de solvants organiques toxiques.

Le reglement européen de 2006 concernant l'enregistrement, l'évaluation et
I'autorisation des substances chimiques, ainsi que les restrictions applicables aux
substances chimiques (REACH) [12] a donné une forte impulsion au développement de
processus industriels plus « verts » ce qui implique de limiter l'utilisation de solvants
organiques toxiques. Ce reglement a donc engendré une mise en ceuvre croissante de
procédés plus respectueux de l'environnement, favorisant davantage l'utilisation de
nouveaux solvants éco-compatibles comme les liquides ioniques (LIs). Ces solvants sont
des sels ayant une faible température de fusion, par convention, inférieure au point
d'ébullition de l'eau (100 °C) [13]. Contrairement aux composés organiques volatils
(COV), les LIs sont non-volatils, non-inflammables et non explosifs [13]. Grace a ces
propriétés remarquables, ils sont donc considérés comme des alternatives potentielles

aux COVs ayant un impact négatif sur I'environnement et la santé humaine.

Les LIs ont suscité un intérét croissant depuis les années 2000 dans le domaine
de l'extraction liquide-liquide des métaux. Leur utilisation, en plus de répondre a des
enjeux environmentaux doit également présenter de bonnes performances. Ils doivent
avoir au moins une efficacité et une sélectivité d’extraction au moins équivalente a celle
des solvants organiques classiques. Toutefois, I'utilisation des LIs fait souvent intervenir
des mécanismes d’extraction plus complexes que ceux connus dans le cas des solvants
organiques classiques [14] ce qui a pour conséquence de limiter leur utilisation a

I’échelle industrielle [15].

Une étape importante du processus hydrométallurgique implique la dissolution

(lixiviation) des matériaux dans de l'acide minéral concentré. Par conséquent,



'extraction du lithium pour son recyclage doit pouvoir étre réalisée a partir d'une phase
aqueuse acide. Toutefois, la solution de lixiviation peut avoir été préalablement traitée
par des processus permettant I'élimination et la récupération d’autres especes
métalliques comme le fer le coblat et le nickel. Dans ce cas, I'extraction du lithium doit
alors fonctionner a partir d'un milieu basique qui sera moins complexe, mais ou la
présence de certains métaux tels que le sodium, le calcium etc. doit étre prise en compte.
Ainsi, nous avons décidé de chercher a mettre au point un systeme d’ELL pour extraire

le lithium d’abord d'un milieu acide, et ensuite d’'un milieu basique.

L’élément clé pour une extraction réussie d’'un ion métallique est I'extractant
(ligand organique spécifique). Ce dernier est le constituant actif d'un solvant
responsable du transfert du cation de la phase aqueuse vers la phase organique. Son

choix constitue une étape cruciale pour tout processus d’ELL.

L’étude bibliographique a montré que plusieurs ligands ont déja été mentionnés
comme extractants efficaces du lithium. Les extractants organophosphorés neutres et les
B-dicétones sont les deux familles d’extractants les plus étudiées. Cependant, il reste
beaucoup d’obstacles a la commercialisation de ce type de systéemes, tels que la
corrosion des équipements, le colit élevé des extractants, le manque de compréhension

du mécanisme d’extraction, ainsi que 'utilisation de solvants organiques toxiques.

Ce travail s’inscrit dans le cadre du développement d'un processus de recyclage
du lithium a partir des BLI par voie hydrométallurgique. Dans ce contexte, cette these
possede un double objectif pratique et fondamental : développer un systéme
d’extraction liquide-liquide du lithium qui soit efficace, sélectif, respectueux de

I'environnement et comprendre les mécanismes d’extraction qui interviennent.
Le manuscrit est organisé de la facon suivante :

e Le chapitre 1 est consacré a la partie bibliographique qui a pour objectif de fournir
les informations essentielles sur le lithium, les batteries au lithium et les bases de
I'ELL ainsi que les connaissances actuelles sur les Lls et leur utilisation dans I'ELL
des ions métalliques. En fin de ce chapitre, une section est dédiée a I'état de I'art sur

I'extraction du lithium issu de différentes ressources.

e Les chapitres 2, 3 et 4 traitent les principaux systemes d’extraction étudiés lors de

4



cette thése. En effet, les recherches effectuées sur I'ELL du lithium ont été
subdivisées en différentes parties en fonction de I'extractant utilisé, a savoir le TBP,
le HBTA et le C222. Pour une meilleure compréhension des mécanismes d’extraction,
une approche quantitative basée sur le principe d’électroneutralité a été utilisée

dans les différentes études.

Le chapitre 5: dans ce dernier chapitre, les grandeurs thermodynamiques de la
complexation et de I'extraction du lithium par les ligands préalablement étudiés ont
été déterminées par microcalorimétrie en milieu homogene et biphasique. L’objectif
principal de cette étude a été de mieux comprendre les systémes d’extraction du

lithium dans un milieu LI en s'intéressant a 1'échelle moléculaire.



1 Bibliographie

1.1 Introduction

Ce premier chapitre traite les trois sujets clés de cette these, a savoir le lithium,
I'extraction liquide-liquide et les liquides ioniques. En premier lieu, les propriétés du
lithium et le contexte actuel du recyclage du lithium a partir des batteries de lithium
sont énoncés. Dans un deuxieme temps, les principes de l'extraction liquide-liquide
(ELL) et de la chimie de coordination d’'une fagcon générale sont présentés. Ensuite, les
données de la littérature sur les liquides ioniques (LIs), leur utilisation en ELL et leurs
mécanismes d’extraction seront présentés. Enfin un état de I'art des systemes chimiques

pour I'extraction du lithium est présenté.

1.1.1 Lithium

Le lithium (symbole chimique Li) est un élément chimique appartenant a la
famille des métaux alcalins. Il est le 33¢me ¢lément le plus abondant sur Terre avec une
abondance moyenne de 0,0007% [16]. Le lithium a été découvert en 1817 par le
chimiste suédois Johan August Arfwedson (Figure 1-1). Ce dernier avait détecté la
présence d’'un nouvel élément en analysant une roche minérale appelée pétalite
(LiAlSi2010). Ce nouveau élément a été nommé « lithion/ lithina », a partir du mot grec
« lithios » signifiant « pierre », en référence a sa découverte dans un solide minérale
contrairement au potassium et au sodium [16]. Il existe deux isotopes stables du lithium,
6Li et 7Li, avec une abondance relative naturelle de 7,53% et de 92,4%, respectivement

[17].

Lithium

Figure 1-1. Johan August Arfwedson, symbole chimique du lithium et la roche pétalite.
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A T'état naturel, le lithium n’existe pas sous forme de métal pur a cause de sa
haute réactivité avec I'eau et l'air. Il existe donc uniquement sous forme de composés

ioniques.

En solutions aqueuse, le nombre d'hydratation de I'ion lithium Li+ est 4 ([18],
[19], [20]). Cependant, certains auteurs proposent le nombre d'hydratation 6 [21]. Des
rayons ioniques de 0,60 et 0,79 A ont été proposés pour le lithium de coordination 4 et
6, respectivement [22]. Le lithium est I'élément le plus petit des métaux alcalins et le
plus fortement hydraté (-519 kJ.moll [23]) avec la présence trés probable d'une

seconde couche d'hydratation [22].

1.1.2 Lithium : demande et production

La Figure 1-2 indique les principales utilisations finales du lithium et les

quantités utilisées pour chaque application en tonnes.

Le lithium est extrait essentiellement sous forme de carbonate de lithium
(Li2CO3) [5]. Ce dernier est utilisé directement comme dans le cas des verres et
céramiques, ou bien il est transformé en hydroxyde de lithium (LiOH) ou en chlorure de
lithium (LiCl). LiOH sert a produire des composés inorganiques spéciaux comme
absorbeurs de dioxyde de carbone ou est transformé en phosphate de lithium (LizPOa),
ou en hypochlorite de lithium (LiOCI). LiCl est utilisé dans les batteries comme
électrolyte, dans le traitement de I'air ou également transformé en lithium métallique
[24] qui est utilisé a son tour principalement dans la production de composés

organolithiens [25].

Le lithium a également des applications importantes dans les industries nucléaire
et pharmaceutique. L’isotope °©°Li trouve des utilisations dans les dispositifs
thermonucléaires, le blindage neutronique et la production de tritium [25]. Dans
I'industrie pharmaceutique, certains sels de lithium sont utilisés pour le traitement de

certaines maladies comme les troubles bipolaires [26].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Trouble_bipolaire
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Figure 1-2. Les principales utilisations finales du lithium et les quantités utilisées dans chaque
application en 2011. Adaptée de la référence [5].

La production mondiale de lithium en 2015 a été d’environ 49 400 tonnes [27], et

la consommation a atteint environ 33 300 tonnes. Une augmentation de consommation

d’environ 14% a été enregistrée en 2016. Cette augmentation soudaine a entrainé une

hausse du prix du lithium d’environ 40 a 60% par rapport a 2015.

La Figure 1-2 indique également que les batteries, les verres et les céramiques

consomment la plus grande quantité de l'ensemble de la production mondiale du

lithium. Ces derniéres années, la proportion du lithium extrait annuellement dédiée aux

batteries a connu une augmentation significative. En effet, elle est passée de 12% en

2003 a 35% en 2015 [28], et puis a 46% en 2019 comme le montre la Figure 1-3. Cette

forte demande en lithium pour les batteries continuera tres probablement a augmenter

dans les prochaines années. En raison de cela et du fait de sa grande importance

économique, le lithium est considéré comme un métal critique [29].
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Figure 1-3. Projection de la demande mondiale de lithium: scénario de base [30].

1.1.3 Batteries au lithium

Le lithium est le métal le plus léger, sa masse volumique est de 0,53740,003
g/cm3 [1]. Il posséde également un grand potentiel électrochimique. Ces propriétés
uniques lui permettent de stocker et de transporter I'énergie tres efficacement, et par

conséquent d’étre un élément essentiel dans la fabrication de batteries.

Les batteries rechargeables au lithium appelées Batteries Li-lon (BLI) sont trés
utilisées dans diverses applications (Figure 1-4(a)) en raison de leurs nombreux
avantages, tels que leur densité d’énergie élevée, leur miniaturisation (réduction des
facteurs de taille et de poids), mais aussi leur faible autodécharge, leur forte résistance
thermique et leur longue durée de vie (c’est-a-dire, leur nombre de cycles charge-
décharge élevé) [31]. Apres leur commercialisation pour la premiere fois en 1991 par
I'entreprise japonaise d’électronique Sony Corporation [32], les BLI ont rapidement

dominé le marché des batteries (Figure 1-4(b)).


https://fr.wikipedia.org/wiki/Japon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sony_Corporation

()

9000
= Nicd ~ NiMH ¥ Li-ion
8000 1 Commercialization of
Iphone 1

- 7000 A phone
P European directive
> 6000 " 5 G ¥
o Commercialization  against NiCd batteries
E 5000 of Toyota Prius ‘
c
o
= 4000
=

3000
2000
1000
0
mwnm§§ﬁNm§mwhw§a=ﬁgzﬂg
&S 888888888css3253538 5 8
o e HHANNNNNNNNNNNNNNNNN
Year
(b)

Figure 1-4. (a) Les principales applications des batteries Li-ion. (b) L’évolution du marché
mondial des batteries entre 1995 et 2016 [33].

Les marchés des véhicules électriques et des véhicules électriques hybrides
constituent des domaines clés pour lesquels la demande en lithium continue
d’augmenter rapidement. En effet, la fabrication des batteries des voitures électriques
nécessite de grandes quantités de lithium, contrairement a celles des appareils
électroniques qui connaissent aussi une forte croissance de la demande. Par exemple,

pour une batterie de 20 kWh, il faut environ 4 kg de lithium [34].

Le succes de la commercialisation des véhicules électriques dépend donc
essentiellement, au moins a court et moyen terme, d’'une fourniture de lithium suffisante

et a un prix raisonnable. Cette dépendance provient du fait qu'’il n’y a aucun matériau
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actuellement connu pouvant rivaliser avec le lithium en termes de performances et de
colit [35]. De plus, comme il a été mentionné précédemment, les BLI sont capables de
stocker une grande quantité d’énergie pour un volume et un poids réduit, ce qui

explique leur importance pour les constructeurs de voitures électriques.

La production d’énergie a partir des ressources renouvelables et I'électrification
des moyens de transport sont des enjeux d’avenir essentiels. En Europe, 'augmentation
de la production des véhicules électriques est hautement souhaitable afin d’atteindre
'objectif du Conseil européen de réduire I'émission des gaz a effet de serre (GES) a

raison de 80 a 95 % al'horizon de 2050 par rapport au niveau de 1990 ([36], [37]).

La Figure 1-5 présente des projections de ventes mondiales annuelles de voitures
électriques par pays entre 2017 et 2030 données par Bloomberg New Energy Finance
[38]. Dans le méme sens, ’Agence Internationale de I'’énergie a donné un scénario
détaillé sur I'évolution du marché des véhicules électriques et hybrides pour lequels elle
prévoit que leur production augmentera rapidement jusqu’a dépasser les100 millions de

véhicules en 2050 [39].

HUS. M China M Japan Germany B UK. M France Rest of Europe M Rest of World
256M
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Figure 1-5. Demande prévue de batteries lithium-ion pour les véhicules électriques [38].
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1.1.3.1 Fonctionnement des BLI

Une batterie est un ensemble d’accumulateurs. Un accumulateur est une cellule
électrochimique constituée d’une électrode positive, d'une électrode négative et d'un
électrolyte. Contrairement a une pile, un accumulateur est rechargeable. Il fonctionne

comme un générateur lors de la décharge et un récepteur lors de la charge.
Dans le cas d’'une BLI (Figure 1-6), une cellule est composée principalement de :

e Une électrode positive poreuse (= la cathode en mode décharge) ;
e Une électrode négative poreuse (=I'anode en mode décharge) ;
e Un électrolyte ;

e Des collecteurs de courant.
Le lithium est I’élément clé de cette cellule. Des ions lithium se déplacent entre les

deux électrodes en passant a travers I'électrolyte.

(v)
o/
+ -
Positive Non-aqueous Negative
(Li, Host 1) liquid electrolyte (Li, Host 2)

Figure 1-6. Schéma et principe de fonctionnement d’une cellule Li-ion (en mode décharge) [40].

Le principe de fonctionnement d'une cellule Li-ion est le suivant :

e Lors deladécharge:

ATanode, il se déroule la réaction d’oxydation suivante :

LixHost2 < Host2+ xLi* + xe- (1-D)

Les ions de lithium libérés migrent vers la cathode a travers I'électrolyte non-

aqueux ayant une bonne conductivité ionique et une mauvaise conductivité électrique.
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Les électrons circulent dans un circuit extérieur permettant ainsi de générer un courant

électrique.

A la cathode, il se déroule la réaction de réduction suivante :

Host1l+ xLi* + xe- < LixHost1 (1-2)

Les ions lithium réagissent avec les électrons et s’inserent dans les sites vacants

du matériau cathodique.
e Lorsdelacharge:

Lors de la charge, le générateur impose le processus inverse. L’électrode positive
devient anode ou se déroule la réaction d’oxydation permettant de libérer les ions
lithium et les électrons. Les ions lithium migrent vers I'électrode négative (devenue
cathode). Ce processus permet a la cellule d’emmagasiner, a nouveau, de I'énergie

électrique sous forme d’énergie chimique.

Il est important de noter qu'il existe différents types de BLI en fonction des

matériaux utilisés comme électrode positive et comme électrode négative.

1.1.3.2 Matériaux de cathode

La principale condition pour qu'un matériau soit utilisé dans une BLI est de réagir
avec le lithium d’'une fagon réversible sans que sa structure ne change durant le
processus de charge/décharge (insertion/désinsertion du lithium) [41]. De plus, il doit
étre un bon conducteur électrique. Les principales familles de matériaux utilisés comme

cathodes sont présentées dans le Tableau 1-1.
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Tableau 1-1. Principaux matériaux de cathode utilisés dans les BLI. Adaptée de la référence

[42].

Famille Formule chimique Abréviation | Capacité spécifique
théorique (mAh.g1)

Oxydes lamellaires LiCoOz2 LCO 160

(LiMO2) avec M=Co, Ni, LiNio,8Co0,15Al0,0502 NCA 200

Mn... LiNi1/3sMn1/3Co01/302 NMC 180

Oxydes de type spinelle LiMn204 LMO 120

Phosphates de type LiFePO4 LFP 170

olivine LiMPO4

M= Ni, Mn, Fe...

Matériaux a base de LizSn, n=1,2,3,4,6,8 | Li-S 1000

soufre

L’électrode en dioxyde de cobalt et de lithium (LiCoO2) est la plus populaire dans
les BLI, car elle présente une forte densité d’énergie et une synthése relativement simple
[43]. Cependant, cette électrode présente quelques inconvénients. D’une part, elle
contient du cobalt qui est un élément relativement cher par rapport a d’autres métaux
de transition (Fe, Ni, Mn...), et d’autre part ses performances se dégradent avec le

nombre de cycles de décharge/charge (cyclabilité) [44].

La technologie des BLI a base de LiCoOz ne semble pas promise a un bel avenir.
En effet, les fabricants de véhicules électriques, se dirigent vers des batteries plus siires
et mieux optimisées [45], notamment avec la substitution du cobalt par le nickel et/ou le

manganese.

1.1.3.3 Matériaux d’anode

Les principaux matériaux d’anode sont présentés dans le Tableau 1-2. Le graphite
est le matériau de choix pour I'anode des BLI parce qu’il présente une bonne stabilité
mécanique, une bonne conductivité, un faible colit et une faible expansion volumique

[46].

Bien que le lithium métallique posséde une capacité spécifique théorique tres
élevée, son application pratique comme anode (dans ce cas la batterie est appelée

batterie lithium-métal) a été limitée, principalement pour sa faible cyclabilité. De plus,
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elle présente des risques d’explosions a cause des courts-circuits engendrés par la
croissance dendritique du lithium (agrégation du lithium) durant le cycle de recharge
[47].

Tableau 1-2. Principaux matériaux d’anode utilisés dans des batteries Li-ion. Adaptée de la
référence [42].

Famille Formule chimique | Abréviation | Capacité spécifique
théorique (mAh.g1)

Lithium métallique Li Li 3800 -4000

Matériaux carbonés, Graphite | LixCe C 300 -800

Alliages (Si, Sn, Ge, Pb...) LiSi LiSi 1000 - 3500

Matériau a base de titane LisTis012 LTO 180

Actuellement, de nombreuses recherches se concentrent sur 'optimisation des
batteries lithium-métal, qui présentent la capacité spécifique la plus élevée possible, afin
d’améliorer I'autonomie des BLI. Ces recherches tentent de limiter la croissance des
dendrites par l'utilisation d’électrolytes solides (polymeres ou céramiques) [47]. Un
éventuel développement industriel de ce type de batterie, utilisant le lithium métallique
comme anode, engendrerait par la suite une augmentation encore plus importante de la

demande en lithium.

1.1.4 Ressources de lithium

Le lithium se trouve essentiellement en Amérique du Sud (Bolivie, Chili,
Argentine et Brésil), viennent ensuite '’Amérique du Nord, la Chine et I’Australie comme

on peut le voir dans la Figure 1-7.
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Figure 1-7. Répartition géographique des ressources mondiales de lithium [48].

Bien que la Bolivie soit le pays qui posséde le plus de réserves, le marché de
production du lithium est dominé par I’Australie (Figure 1-8). La production du lithium

a augmenté considérablement ces dernieres années afin de répondre a la hausse de la

demande mondiale.
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Figure 1-8. Principaux pays producteurs de lithium en 2018 [49].

Trois types de gisements de lithium peuvent étre distingués :
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e Les minerais de lithium: ce sont des roches contenant du lithium (spodumene,

jadarite, argiles au lithium (ectorite)).

e Les Saumures : elles sont classées en trois catégories : saumures géothermiques
(eaux géothermales), saumures de champs pétroliferes (saumures issues de
I'exploitation du pétrole) et saumures continentales. Ces derniéeres sont des grands
lacs salés asséchés ou partiellement asséchés. Elles constituent plus de 50% des
réserves mondiales de lithium et sont les plus exploitables. On peut citer la saumure
de Salar de Atacama au Chili qui contient 6,3 millions de tonnes (Mt) de lithium, ou
encore la saumure de Salar de Uyuni en Bolivie (10,2 millions de tonnes de Li) [28].
La teneur en lithium de la plupart des saumures est estimée entre 200 et 700 mg.L!

et quelques saumures contiennent plus de 1000 mg.L-1 de lithium.

e Eau de mer: la quantité de lithium dans les mers et les océans dépasse 230 Mt avec

une concentration d’environ 0,17 mg.L-1 [50].

Une étude détaillée a été menée par Vikstrom et al. [34] sur les réserves mondiales de
lithium et leurs capacités de production. Ils ont quantifié les réserves en lithium de 112
sites dans le monde, comprenant a la fois des saumures et des dépots rocheux, mais en
écartant la possibilité d’extraire le lithium des océans. L’étude conclut que les ressources
mondiales de lithium sont estimées a 65,32 Mt, mais les réserves de lithium accessibles
(volumes récupérables) a court et moyen terme seraient de 15,5 Mt a 30,5 Mt dans le
meilleur des cas. La différence entre les ressources disponibles et les réserves est due a
la difficulté d’extraire le lithium de certaines ressources, ainsi qu’aux effets négatifs

d'une éventuelle extraction sur I’environnement et la population.

1.1.5 Extraction du Lithium

Dans cette section, un bref apergu des procédés utilisés pour extraire le lithium
des différentes ressources primaires et secondaires est fourni.
1.1.5.1 Extraction du lithium a partir de minerais et d’argiles

Il existe plusieurs minerais contenant du lithium (Tableau 1-3). Les voies de
traitement de ces minerais pour I'extraction du lithium sont relativement similaires

(Figure 1-9). Ce processus minier classique implique tout d’abord une étape de broyage,
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suivie d'une étape de séparation en utilisant des techniques telles que la séparation
magnétique ou la flottation pour produire un concentré d'environ 6% en Li2O de la
masse du contenu. Ce concentré contenant Li2O de structure a-spodumeéne subit un
traitement thermique a environ 1040 a 1100 °C pour convertir la structure o-
spodumene en (-spodumene. Cette derniere structure est considérée comme moins
résistante aux attaques chimiques lors de la lixiviation. A ce stade, les processus
divergent en trois catégories qui sont détaillés plus en détail par Fei Meng et al [51].
Pour éliminer les principales impuretés (Ca, Al, Mg, Fe), une étape de purification par
précipitation est ensuite effectuée suivie d'une concentration du lithium par évaporation
ou une résine échangeuse d'ions. Les derniéres étapes de cristallisation, de
carbonatation ou d'électrodialyse sont enfin réalisées pour produire les composés de

lithium (Li2COs, LiCl, LiOH).

Tableau 1-3. Liste des principaux minerais contenant du lithium avec leur teneur en lithium.
Adaptée de la référence [52].

Minerai Formule chimique Li (%)
Spodumene LiAlSiz0e6 3,73
Lépidolite K(Li,Al)3(Si,Al)4010(F,0H)2 | 3,58
Zinnwaldite KLiFeAl(AlSi3)010(F,0H)2 1,59
Amblygonite (Li,Na)Al(PO4) (F,0H) 3,44
Pétalite LiAlSis010 2,09
Argiles : Hectorite Nao,3(Mg,Li)3Sis010(OH)2 0,54
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Figure 1-9. Schéma général pour la production de composés de lithium a partir de sources
minérales. Adaptée de la référence [52].

1.1.5.2 Extraction du lithium a partir de saumures continentales

Comme cela a été évoqué précédemment, I'essentiel de la production mondiale
du lithium (environ 65% en 2017) provient des saumures continentales [5].
L'importance des saumures continentales dans la production du lithium s’explique
principalement par le faible cofit d’extraction qui est 30 a 50% moins cher par rapport
aux minerais [52]. La teneur massique en lithium dans les saumures varie entre 0,002%

(Sua Pan, Inde) et 0,157% (Salar de Atacama, Chili) [53].

Les procédés d’extraction du lithium a partir des saumures consistent
généralement en une série d’opérations commengant avec la concentration du lithium
par évaporation, puis I'élimination des impuretés et enfin sa précipitation (Figure 1-10).
Cependant, certaines étapes peuvent différer d'un procédé a l'autre en raison de la
différence de la composition chimique des saumures et de la teneur en lithium par

rapport aux impuretés présentes (Mg, Na, K, Ca, etc.). L’étape d'évaporation naturelle
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peut durer entre un et deux ans en fonction du climat de la localisation de la saumure
[5].

Saumures
)
Evaporation solaire

!
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l

Extraction liquide-liquide du bore
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l

Elimination du calcium
)
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|

¥

Evaporation
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¥

Précipitation [ cristallisation
|

v

Filtration L, Sels de sodium
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Li,CO;4

Figure 1-10. Schéma général de la production de carbonate de lithium a partir de saumures
continentales. Adaptée de la référence [51].
1.1.5.3 Extraction du lithium a partir de '’eau de mer, des eaux géothermales et des

saumures de champs pétroliféres

La concentration du lithium dans de I’eau de mer, les eaux géothermales et les
saumures de champs pétroliferes est de 'ordre de 0,17 mg.L-1 [50], 250 mg.L-1 [54] et
100 mg.L1 [55], respectivement. A ce jour, il n'existe pas de dispositif a I'échelle

industrielle pour I'extraction du lithium a partir de ces différentes ressources.

Pour I'’eau de mer, la concentration du lithium y est tres faible et par conséquent,
son extraction par un procédé tel que celui utilisé dans le cas des saumures,
représenterait de trop grands volumes d'eau a traiter pour de petites quantités de métal.

Plusieurs autres procédés ont été développés a I’échelle du laboratoire et ils sont basés
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sur différents processus tels que la co-précipitation, I'’échange d’ions, 'extraction

liquide-liquide ou les membranes [3], [51].

La concentration relativement importante du lithium dans les eaux géothermales
a amené certains pays a envisager des protocoles d’extraction a partir de cette
ressource. En France, les eaux géothermales d’Alsace contiennent 150 a 200 mg.L-1 de
lithium, avec une quantité totale accessible estimée a 2 Mt [56]. Cette eau géothermale
est utilisée pour la production d’électricité. Elle est extraite d’'une profondeur de 3 500 a
5 000 metres et arrive a la surface a une température de 165 °C. Dans ce contexte, une

opération-pilote pour I'extraction du lithium a été réalisée [56].

Les saumures issues de I'extraction pétroliere ont été largement ignorées en tant
que sources commerciales de lithium, en partie a cause de leur faible teneur en lithium
par rapport aux autres ions et de la difficulté que ces ions posent pour sa récupération
[57]. Cependant, il y a de plus en plus d’études qui s’intéressent a ces saumures [57],
[58].

1.1.5.4 Extraction du lithium a partir du recyclage des BLI

Le recyclage du lithium fait principalement référence au recyclage des BLI. Le
Lithium utilisé dans d’autres applications comme les verres et les céramiques, ne peut
pratiquement pas étre recyclé en raison de l'impossibilité technique du recyclage.
Comme vu précédemment, une BLI est constituée de plusieurs composants qui sont

présentés dans le Tableau 1-4.

Tableau 1-4. Composition d’'une BLI en pourcentages massiques [59].

Composant m (%)
Enveloppe ~20-25
Electrode positive ~25-30
Electrode négative ~14-19
Electrolyte, Séparateur ~10-15
Feuille de cuivre ~5-9

Feuille d’aluminium ~5-7
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Les feuilles de cuivre et d’aluminium jouent le réle de collecteurs de courant a
I'anode et a la cathode, respectivement. L’électrolyte est souvent sous forme d'un
mélange d’hexafluorophosphate de lithium (LiPFe) et d’'un solvant organique comme le
carbonate d’éthylene ou le carbonate de diméthyle. Le séparateur est souvent du
polypropylene ou du polyéthylene. Etant donné que le lithium n’existe que dans les
électrodes et I'électrolyte, la contribution du lithium a la masse totale de la batterie reste
faible et ne dépasse pas les 5% a 7% [60]. La quantité des autres métaux varie entre 5%
et 20% pour le cobalt (Co) et entre 5% et 10% pour le nickel (Ni). Ces larges plages de
valeurs viennent du fait que la composition exacte des BLI differe d’'un fabricant a

I'autre.

Le Programme des Nations Unies pour I'Environnement (UNEP) estime que le
taux de recyclage actuel du lithium a partir des BLI en fin de vie est de I'ordre de 1%
[61]. Seulement deux sociétés, sur 'ensemble des sociétés spécialisées dans le recyclage
des batteries en Europe, recyclent le lithium (Accurec en Allemagne et Recupyl en
France) [62]. Il faut noter également, que seulement environ 3% des BLI du monde
entier sont recyclées [34]. Certains chercheurs prévoient que pour éviter une éventuelle
crise d’approvisionnement en lithium, il faudrait un recyclage de 100% des BLI avec un
minimum de 90% de récupération du lithium [63]. Il faut noter qu’a ce jour, les travaux
de recherche sur le recyclage des BLI se concentrent principalement sur le Co et Ni pour

des raisons économiques et environnementales [7], [8].

Les principaux procédés pour le recyclage des BLI sont présentés dans la Figure
1-11. Les plus utilisés sont les procédés pyrométallurgiques et hydrométallurgiques.
Dans le cas des procédés bio-hydrométallurgiques, les acides produits par I'activité des

microorganismes favorisent la lixiviation des métaux [64].
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Figure 1-11. Classification des procédés de recyclage des BLI [3].

La pyrométallurgie consiste en un traitement thermique des minerais/déchets pour
amener des transformations physiques et chimiques dans les matériaux afin de
permettre la récupération des métaux d’intérét [65]. Un procédé
pyrométallurgique typique pour recycler les métaux des BLI usagées est basé sur la
fusion des batteries a haute température (1000 °C) ou les composés organiques
(graphite, électrolyte) sont éliminés; ensuite, les métaux comme le Co et le Ni sont
récupérés sous forme d'alliages [66]. Ce type de procédés a l'avantage d’étre
«rapide », «simple» et d'accepter des intrants variés mais en revanche sa
consommation d'énergie tres élevée [67], et 1a pollution de I'environnement causée
par les gaz émanants [68] entravent son application. De plus, dans les procédés
pyrométallurgiques, le lithium et 'aluminium sont généralement perdus dans les

cendres et les scories générées [69].

L’hydrométallurgie consiste a récupérer des métaux par un traitement en phase
liquide. Les procédés hydrométallurgiques doivent étre précédés d'un processus
mécanique tel que le broyage [65]. Ce type de procédés posseéde de nombreux

avantages par rapport a la pyrométallurgie, comme la possibilité de récupérer une
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plus grande quantité d'éléments avec une plus grande pureté, de plus faibles cofits
d'exploitation et la libération de moins d'émissions [3]. Cependant, il présente
certains inconvénients comme sa complexité, car chaque type de batterie nécessite
un traitement chimique adapté aux métaux présents, et la formation d’'une pollution
secondaire en raison de l'utilisation de grandes quantités d'acide, de base et de

précipitant [68].

Aujourd'hui, la voie pyrométallurgique est la plus courante pour le recyclage des
BLI usagées. Elle est utilisée par la plupart des entreprises telles que Umicore
(Belgique), Dowa et Sumitomo (Japon), Accurec (Allemagne), Batrec (Suisse) et
Nickelhiitte Aue Gmbh (Allemagne) [70]. En paralléle, seulement trois entreprises
exploitent la voie hydrométallurgique : Recupyl (France), JX Nippon Mining (Japon) et
Retriev Technologies (USA) [70]. Il est intéressant de constater que la voie
hydrométallurgique pour le recyclage des BLI a gagné en maturité au cours de ces

derniéres années malgré sa complexité et grace aux nombreux travaux sur le sujet [71].

La Figure 1-12 présente le schéma d’un procédé typique de recyclage des BLI par
hydrométallurgie. Les risques potentiels du recyclage des BLI usagées sont
principalement liées a leurs états de charge [72]. D’'une facon générale, il est connu que
les BLI présentent de réels dangers car elles peuvent exploser ou s’auto-enflammer [73].
La cause principale de ces dégradations est la formation de courts-circuits lorsque la
cathode et 'anode entrent directement en contact, ce qui dégage beaucoup de chaleur en
peu de temps [74]. Le prétraitement des BLI est donc une étape préliminaire
primordiale dans un processus de recyclage par hydrométallurgie. Pour cette raison,
deux méthodes ont été proposées dans la littérature : (i) l'utilisation de solutions diluées
de chlorure de sodium (NaCl) [75], ou de sulfate de fer (FeSO4) [76]ou (ii) la
réfrigération des BLI usagées avec de l'azote liquide [77]. La deuxieme étape est I'étape
de démanteélement. En effet, les deux électrodes, la cathode et I'anode, contiennent des
adhésifs qui permettent de relier les matériaux actifs des électrodes (par exemple
LiCoO2 et graphite) et les collecteurs de courant. L'adhésif le plus commun est le
polyfluorure de vinylidene (PVDF) [78]. Or, il est important d’éliminer cet adhésif afin
de pouvoir séparer les matériaux actifs des collecteurs de courant. L’élimination du

PVDF permet aussi de s’affranchir des probléemes qui peuvent étre rencontrés a I'étape

24



de lixiviation a cause de sa faible solubilité dans les phases aqueuses. Deux processus
peuvent étre utilisés : (i) le traitement thermique en mettant les électrodes dans un four
a haute température pour briler le carbone et les composants organiques ou (ii) le
traitement par un solvant organique qui permet de dissoudre le PVDF. Dans ce dernier
cas, plusieurs solvants organiques polaires ont été utilisés comme le M-
methylpyrrolidone (NMP) [71] ou le dimethylsulfoxide (DMSO) [79]. Il a été démontré
que I'immersion des électrodes dans le NMP pendant 1h a 100 °C [80], ou encore a 80 °C

avec une assistance par ultrasons [81], permet de dissoudre efficacement le PVDF.

BLI usagées

l

Prétraitement

|

Materiaux actifs de la cathode
|

Acide

Lixiviation

|

Jus de lixiviation
{Co, Ni, Mn, Li...)

Controle du pH

Précipitation ou extraction

|
| l

Récupération du Co, Ni et Mn 5nlutipn (Li)
Na,CO; ou Na;PO; |
Li,CO; ou Li;PO,

Figure 1-12. Récupération de matériaux a partir des BLI usagées par un procédé
hydrométallurgique. Adaptée de la référence [82].

La troisieme étape de recyclage des BLI par hydrométallurgie est I'étape de
lixiviation. Elle correspond a la dissolution de matieres solides dans des solvants
appropriés. C'est une étape clée pour une récupération efficace des métaux des BLI. La
solution aqueuse obtenue apres conversion des métaux des matériaux actifs en ions est

appelée lixiviat. Ces ions sont ensuite récupérés par précipitation directe ou par
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extraction liquide-liquide suivie d’'une précipitation, d’'une électrodéposition ou d’une
cristallisation. Dans la majorité des cas, ce sont des acides minéraux forts qui sont
utilisés pour cette tache de lixiviation des BLI [83]. Trois acides minéraux ont été
souvent utilisés: l'acide chlorhydrique (HCl), I'acide sulfurique (H2SO4) et l'acide
nitrique (HNO3) (Tableau 1-5). La comparaison de I'efficacité de ces acides a fait I'objet
de plusieurs études qui montrent souvent de meilleurs résultats avec HCl. Néanmoins,
c’est H2S04 qui est le plus utilisé a I’échelle industrielle, puisqu’il est moins corrosif que
HCL. Cependant, il faut noter qu'il est nécessaire d’utiliser un agent réducteur comme le

peroxyde d’hydrogene (H202) ([84], [85]) avec H2SO4 pour améliorer la lixiviation.

Tableau 1-5. Conditions de lixiviation des matériaux actifs des BLI usagées.

Solution de Type Conditions opératoires : | Efficacité de Réf.
lixiviation d’électrode | temperature °C, temps | lixiviation (%)

de lixiviation (h), le

rapport solide / liquide

(gL™)
4M HCI LCO 80°C,1h,10gL1? Li=99, Co=99 [86]
1M H2S04 Mélange 95°C,4h,50gL1 Li=93, Co=66, [87]

Ni=96, Mn=50
IM HNO3+ 1,7 % LCO 75°C,1h,20gL1 Li=95, Co=95 [85]
vol H202
2M H2S04+ 5 % vol | LCO 80°C,1h,50gL1? Li=99, Co=99 [84]
H202
2M H2S04+ 50 LCO 80°C,2h,35gL1? Li=92, Co=88 [88]
g.L-1 glucose
3M H2S04 +0,25M | LCO 90°C,3h, 66,7 g.L1 Li=100, Co=100 | [75]
Na25203
1,34M H2S04 + Mélange 20°C, 45 min, 10,9% Mn=94, Cd=81, | [89]
0,45 g/g Na2S20s Zn=99, Co=96,
Ni=68
1M H2S04 + 0,075 | Mélange 95°C,4h, 20 gLt Li=97, Co=92, [90]
M NaHSO3 Ni=96, Mn=88
3M HCI Anode 80°C, 90min, 20g.L-1 Li=99 [91]
(graphite)
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La composition d’'une solution de lixiviation varie en fonction du type de cathode
traitée et des conditions expérimentales de lixiviation (Tableau 1-6). Il n’'y a donc pas

une composition représentative de tous les lixiviats.

Tableau 1-6. Concentrations en métaux dans des solutions de lixiviation

Elément
Co Li Ni Fe Mn Cu Al Ca| Na

[M]/ | 24880 | 3000 | 3794 |1595| 1606 | 7827 | 1800 |13 | 376 [92]
mg.L1

Réf

12300 | 6500 | 28500 | --- | 14650 | --- S e N CE)

En général, les différentes approches proposées dans la littérature pour la
récupération des ions métalliques présentant un intérét économique suivent les étapes
suivantes : précipitation des impuretés a faible pH comme le Fe et I'Al et la séparation du
Co, Ni, Mn et Li par précipitation et/ou par ELL. Dans le cas de I'ELL, les extractants les
plus utilisés sont les acides organophosphorés, comme I'acide bis(2,4,4-
triméthylpentyl)phosphinique (Cyanex 272), et '’hydrogéno(2-éthylhexyl)phosphonate
de 2-éthylhexyle (PC-88A) [86]. La Figure 1-13 montre les isothermes d’extraction des
principaux cations présents dans une solution de lixiviation avec le Cyanex 272
préalablement saponifié par la soude. Les rendements d’extraction du Co, du Ni et du Mn

sont de 89,3% ; 95,6% et 91,2%, a des valeurs de pH de 3,5 ; 5 et 8, respectivement [94].
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Figure 1-13. Extraction du cobalt, du nickel, du manganese et du lithium par le Cyanex® 272
(0,04 mol.L-1) préalablement saponifié (Na-Cyanex 272). Temps de contact = 10 min, T=25 °C,
rapport des volumes des phases 0/A=1 [94].

D’apres la Figure 1-13, l'extraction du lithium varie tres peu avec le pH.
Historiquement, la récupération du lithium n’était pas d'une grande utilité. Par
conséquent, dans la plupart des processus de recyclage des BLI, il était jeté comme
déchet ou bien récupéré a la derniére étape par précipitation en ajoutant du Na2CO3 [95]

oudu NasP04[96] selon les réactions suivantes :
2L1+ + Na2C03(S) g L12C03(S) + 2Na+ (1-3)
3Ll+ + Na3P04(S) - L13PO4(S) + 3Na+ (1-4)

Le probleme majeur rencontré a cette étape de précipitation directe est la tres
faible concentration en lithium. Cette faible concentration est due a la fois aux pertes
accumulées du lithium au cours de la séparation des autres ions métalliques et a la fois
au mélange des solutions générées lors des différents processus avec la solution ou se
trouve le lithium. Il est donc nécessaire de procéder a une étape d’évaporation pour
concentrer le lithium avant sa précipitation sous forme de carbonates, car Li2COs3 est tres

soluble dans I'eau (13,3 g.L-1a 20 °C) [97]. Dans certains cas, Li2CO3 est précipité a haute
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température, car sa solubilité dans l'eau est inversement proportionnelle a la

température (7,2 g.L-1a 100 °C) [97].

Il est important de noter que la récupération de précipités de lithium avec une
pureté de qualité batterie reste une tache difficile a réaliser par voie de précipitation
directe [98]. En effet, la pureté de Li2CO3 devrait étre de 'ordre de 99,5% ou plus pour

une éventuelle application dans la fabrication des batteries [99].
1.2 Extraction liquide-liquide

1.2.1 Présentation générale

L’extraction liquide-liquide (extraction par solvant) est un processus de transfert

de matiere entre deux phases liquides non-miscibles (Figure 1-14).

. . Extraction
_ __ o =G liquide-liquide

Dissolution
solide-liquide

Liquide

Absorption

Liquide gaz-liquide

Figure 1-14. Différents processus de transfert de matiere d'une phase liquide, solide ou gazeuse
a une autre liquide (source des données [100]).

En pratique, I'ELL se fait par la mise en contact sous 'effet d’agitation d’'une phase
aqueuse appelée solution d’alimentation contenant le(s) soluté(s) a séparer avec une
phase organique appelée solvant, souvent composée d’'un extractant, d'un diluant, et
parfois d’'un modificateur. Les deux phases non-miscibles sont séparées soigneusement
apres extraction. L’équilibre est atteint lorsque les potentiels chimiques du soluté (i) en
phases aqueuse et organique sont égaux. La phase organique est désignée sous le terme

d’extrait et la phase aqueuse est appelée raffinat (Figure 1-15).

La récupération du soluté de la phase organique se fait par désextraction en
utilisant une nouvelle phase aqueuse. Le soluté est donc de nouveau dans une solution

aqueuse et peut étre récupéré par plusieurs techniques, comme la précipitation dans le
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domaine de I'’hydrométallurgie ou par distillation en chimie organique. Cette étape de
désextraction du soluté permet aussi de régénérer le solvant pour sa réutilisation. Dans
le cas ou la sélectivité n’est pas optimale a I'étape d’extraction, la désextraction peut étre

un moyen d’améliorer la sélectivité entre cations [10].

Mélange des

“deux phases

Agitation

Centrifugation

N

Séparation des
deux phases

0 Soluté
® Impuretés

Molécules
extractantes

Figure 1-15. Schéma de principe de I'extraction liquide-liquide.

L’ELL a été développée comme une technique de séparation dans les années
1940-1950 par les industries nucléaires et pharmaceutiques [101]. Actuellement, elle
reste tres utilisée dans divers domaines [102], [103]. Elle est toujours utilisée dans
I'industrie nucléaire pour la purification des produits tels que 'uranium et le plutonium
ou pour le traitement des déchets ; dans I'industrie métallurgique pour la récupération
et la purification de nombreux métaux ; et dans l'industrie chimique pour la synthese

des polymeres, pesticides, et autres produits de commodité.
1.2.2 Evaluation d'un solvant d’extraction liquide-liquide

1.2.2.1 Rapport de distribution et rapport de désextraction

Le rapport de distribution (D) ou coefficient de distribution est le rapport de
concentrations d'un soluté (cation métallique) entre la phase organique et la

phase aqueuse. Il est défini comme suit :
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[M]org _ [M]aq,init - [M]aq Vaq (1'5)
[M]aq [M]aq Vorg

D=

ol [M]aqinit [M]org €t [M]aq sont respectivement la concentration initiale du

cation métallique dans la phase aqueuse et les concentrations de ce dernier (quelle que

soit sa forme chimique) et dans la phase aqueuse apres extraction. Les termes V,q4 et

Vorg sont respectivement les volumes de la phase aqueuse et organique.

Le rapport de distribution est souvent appelé coefficient de distribution, mais il
est recommandé d’utiliser le terme « rapport » [104]. Il s’agit d’'un parametre déterminé
expérimentalement qui permet de quantifier 'efficacité du solvant d’extraction utilisé.

Ce parametre varie en fonction des conditions expérimentales utilisées [105].
Lors d’une étude d’ELL, on distingue trois gammes de D :
e D < 1:Leprocessus d'extraction est qualifié d'« inefficace » ;
e 1<D<10:leprocessus d'extraction est qualifié de « peu efficace » ;
e D> 10:Le processus d'extraction est qualifié d’« efficace ».

Comme pour l'extraction, le rapport de désextraction (D’) permet de quantifier
I'efficacité de la désextraction qui consiste a transférer les ions métalliques de la phase

organique chargée vers une nouvelle phase aqueuse. Il est calculé comme suit :

[Mlag
[M]org (1'6)

D' =

1.2.2.2 Rendement d’extraction (fraction extraite)

Le rendement d’extraction (E%) correspond au taux du soluté extrait en phase
organique, c’est-a-dire au pourcentage du soluté initialement présent dans la phase
aqueuse qui est passée dans la phase organique. Il est exprimé en (%) et peut étre

calculé comme suit :

[M]init - [M]aq 100 = D 100 1-7)

o) =
E (%) [M]init D+1
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1.2.2.3 Facteur de séparation

Le facteur de séparation (FS) est défini comme étant le rapport des rapports de
distribution de deux solutés (A et B). Da et Dp doivent étre établis dans les mémes
conditions expérimentales. Ce facteur donne une information sur la sélectivité du
systéeme étudié, en comparant les rapports de distribution du soluté a extraire avec

d’autres solutés contaminants (impuretés).

Da (1-8)

FSap = —
AB DB

1.2.3 Des facteurs influengant I'extraction liquide-liquide

D’une fagon générale, indépendamment de la nature de la phase organique, il
existe plusieurs facteurs qui sont susceptibles d’influencer l'extraction d’un cation

métallique [101] :

e La composition de la phase aqueuse : les solutions d’alimentation sont souvent des
milieux complexes, ce qui implique la présence d’'une multitude de substances qui
peuvent interférer avec l'extraction du cation cible. Par conséquent, une phase
organique idéale est celle qui permettrait de n’extraire que le cation cible et de
laisser dans la phase d’alimentation toutes les autres substances. Une telle phase
organique est tres difficile a concevoir, et donc, en pratique la phase organique

devra étre la plus sélective possible vis-a-vis du cation cible.

e Le pH: l'efficacité d’extraction et de désextraction dépend généralement fortement
du pH des solutions aqueuses d’alimentation et de désextraction. Le controle du pH
est d’autant plus important pour des systémes faisant intervenir des échanges avec

des protons labiles de la molécule extractante (extractants acides).

e La température : ce parametre a des effets sur deux fonctions thermodynamiques a

savoir I'enthalpie et I'entropie.
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1.2.4 Choix du diluant

Le diluant est le composé majoritaire de la phase organique d’extraction. Selon la

littérature, deux catégories de diluants peuvent étre distinguées :

e Les diluants actifs : ils interviennent au niveaux thermodynamique et cinétique
des échanges entre les deux phases liquides, ainsi qu’au niveau de la

solubilisation du complexe extrait.

e Les diluants inertes: ils améliorent certaines propriétés physico-chimiques de
I'extractant (solubilité, viscosité...), mais n’interviennent pas au niveau chimique

pour influencer la complexation [106].

Enfin, les caractéristiques suivantes doivent étre prises en compte dans le choix
du diluant : non-miscibilité a I’eau ; faible viscosité ; bonne stabilité chimique et faible

toxicité.

1.2.5 Extractants

1.2.5.1 Choix de I’extractant

L’extractant, appelé également ligand ou coordinat, réagit avec le cation
meétallique par l'intermédiaire de groupements fonctionnels adéquats et provoque le
transfert du cation métallique de la phase aqueuse vers la phase organique. Son choix
constitue donc une étape cruciale pour tout processus d’ELL en termes d’efficacité et de
sélectivité. Ce choix est souvent basé sur un compromis entre les propriétés physico-
chimiques et des considérations économiques. Un extractant doit, dans la mesure du
possible, posséder les propriétés suivantes : une forte hydrophobie ; une bonne stabilité

chimique ; une faible toxicité et un faible cofit.

1.2.5.2 Principes de la chimie de coordination métal - ligand

Les principes régissant la formation d’'un complexe métal - ligand dépendent a la
fois des propriétés du ligand et du cation métallique. Le principe HSAB ou Hard and Soft
Acids and Bases (acides et bases durs et mous) a été développé par Pearson en 1965
pour expliquer la stabilité des composés [107]. Ce principe postule que les acides durs

préferent les bases dures, les acides mous préferent les bases molles et les acides limites
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préférent les bases limites. Les termes « acide et base » sont a entendre dans le sens
d’acide et de base de Lewis. Les acides et les bases classés comme « dures » sont ceux de
petite taille et ayant une forte densité de charge alors que ceux qui sont volumineux et
qui ont une faible densité de charge sont dits « mous ». Les acides et les bases qui ont un
caractere dur/mou intermédiaire sont classés comme « limites ». La classification de
Pearson des cations métalliques (acides) et des ligands (bases) est présentée dans le
Tableau 1-7. La principale limite de ce concept HSAB est le fait qu'il est tres général et
n'a aucune échelle quantitative directe de la force des bases et acides. Ainsi, un
extractant classé comme étant dur ne va pas forcément complexer I'ion Li* considéré
comme un acide dur. En effet, 'expérience a montré que, par exemple, certaines bases
telles que ROH et R20, qui sont répertoriées comme dures, ont peu d’affinité vis-a-vis

d’un acide dur comme l'ion ferrique (Fe3+) [108].

Tableau 1-7. Classification des acides et des bases selon le principe HSAB de Pearson [108].

Acides durs Acides limites Acides mous
H+, Lit, Nat, K+, Be2+, Mg2+, | Fe2+, Co2t, Ni2+, Cu2+t, Zn?+, Cut, Aut, Agt, Tl+, Hg™,
Ca2+, Sr2+, Sc3+, Ti4+, Zré+, Pb2+, Bi3+, Rh3+, Ir3+ Pd2+, Cd2+, Pt2+, Hg2+

Cr3+, Al3t+, Ga3*, La3+,
Gd3+, C03+, Fe3+

Bases dures Bases limites Bases molles

F-, OH-, H20, ROH, CI-, RO;, NOZ, Br-, N3-, N2, CcHsNHz, RSH, RS, R2S, S2;, CN-,
R20, CH3CO2, NH3, RNHz, pyridine, imidazole RNC, CO, I, R3As, R3P,
NH2NHz2, CO3%-, NO3-, 02, CeHs, C2H4, H2S, HS-, R-

S04%-, PO43-, Cl04

1.2.5.3 Classes des molécules extractantes

De nos jours, plus de 40 extractants commerciaux sont disponibles sur le marché,
dont au moins une douzaine sont utilisés quotidiennement [109]. Ces extractants sont
généralement classés en trois catégories : les extractants neutres ou solvatants, les

extractants acides et les extractants basiques.

= [Extractants neutres :
Les extractants de cette catégorie sont des composés organiques hydrophobes de
nature basique et possédant un atome capable d’engager un doublet électronique dans

une liaison. Cet atome peut étre de 'oxygene, du soufre, du phosphore ou de l'azote.
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L’espéce métallique extraite se trouve solvatée sous la forme d'un complexe
électriquement neutre. Le complexe formé devient alors hydrophobe et par conséquent

soluble dans la phase organique.

L’extraction de métaux avec ce type d’extractant est limitée par la nature des
anions présents dans la phase aqueuse. Les anions fortement hydratés préférent rester
dans la solution aqueuse, tandis que les anions faiblement hydratés préferent passer
dans la phase organique selon la série d’Hofmeister [110], [111], [112]. Le mécanisme

d’extraction est appelé extraction par solvatation. Il peut s’écrire comme suit :

MY + nLope + mX™ 5 @ [DL.M.mX] g (1-9)

ou L est 'extractant neutre ; M™+ est I'ion métallique extrait ; et X- est 'anion qui

lui est associé.

= Extractants acides :
Les extractants acides sont également appelés extractants échangeurs de cations
car ils permettent d’échanger un ou plusieurs protons pour extraire un cation métallique
de la phase aqueuse. Le mécanisme d’extraction d'un ion métallique par un extractant

acide (HL) est appelé extraction par échange cationique. Il peut étre décrit comme suit :
Mg}f + (m + n)HLOI‘g ? [M mL. n(HL)]LI + mH+aq (1‘10)

Les extractants acides les plus connus sont des dérivés organiques des acides
phosphorés comme I'acide bis(2-éthylhexyl)phosphorique (HDEHP) et des acides

monocarboxyliques.

Il existe une catégorie d’extractants acides, appelés également extractants
chélatants, qui comporte de nombreux extractants tres connus comme les (3-dicétones
ou les oximes. Ce sont des extractants possédant généralement deux ou plusieurs
atomes donneurs capables de former des chélates avec les ions métalliques. Ces types
d'extractant fonctionnent donc a la fois comme des extractants acides et comme des

extractants neutres. lIs offrent une meilleure stabilité au complexe métallique formé.
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= Extractants basiques:

Les extractants basiques dits aussi échangeurs d’anions sont essentiellement des
sels d’ammonium qui permettent d’extraire les métaux se trouvant dans la phase
aqueuse sous forme de complexes anioniques. En effet, certaines amines (R3N) subissent
une salification préalable par un acide minéral HA et deviennent des sels d’ammonium
quaternaire (RsNH+A-). Ces derniers sont des sels organiques solubles en phase
organique. Ils échangent leur contre-ion (A-) avec le complexe métallique anionique
(MXx—) présent dans la phase aqueuse de fagon a conserver la neutralité électrique.

L’équilibre de ce mécanisme d’extraction appelé échange anionique, s’écrit comme suit :

[MXQ_]aq + n[R3NH+A_]org e [(R3NH)n- (MXX)]org + nA—aq (1-11)

ou [MXZ ]aqest le composé anionique a extraire comprenant le cation

métallique (M) et I'anion qui lui est associé (X).

Ici, comme dans le cas des extractants neutres, l'extraction et la sélectivité
dépendent essentiellement des anions présents dans la phase aqueuse et de la tendance
de I'ion métallique a former des complexes anioniques avec ces anions [110]. En effet, un
extractant basique n’entre pas dans la premiere sphére de coordination de l'ion
métallique et par conséquent, I'extraction de I'ion métallique ne dépend pas de son

affinité pour l'extractant lui-méme, contrairement au mécanisme des extractants acides.

1.2.6 Synergisme et Antagonisme

En ELL, la synergie est définie comme une action coopérative entre deux
extractants, dans des conditions bien définies de facon a ce que 'efficacité de I’extraction
soit supérieure a la somme des effets par simple addition arithmétique des
contributions individuelles de ces deux extractants [100]. Dans le cas inverse, l'effet est

appelé antagonisme.

Il est possible de décrire ce phénomeéne a partir des rapports de distribution.
Prenons par exemple un systéme constitué d’'une combinaison de deux extractants (E1
et E2) pour l'extraction d’'un métal (M). Le rapport de distribution DmE1, £2) du systeme

est:
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Dm(E1,E2) = Dme1) + Dm(E2) + ADMm(ELEZ) (1-12)
Dme1) et Dm(e2) sont les rapports de distribution de M avec les extractants E1 et

E2, pris indépendamment.
Selon la définition de la synergie, si la valeur de ADm (g1, £2) est:

e Positive 'extraction a deux extractants combinés est plus efficace que les deux

extractions a un extractant additionnées, on dit qu’il y a synergie ;

e Négative: l'extraction combinée est moins efficace, on dit qu’il y a
antagonisme [113]. Cette situation peut résulter de I'existence des
interactions entre les deux extractants qui conduisent a une diminution de

leurs effets [103].

Le facteur principal qui permet I'obtention d’un effet synergique dans le cas de
I'extraction de cations métalliques est la diminution du caractere hydrophile du

complexe métallique formé [114].
1.3 Liquides Ioniques

1.3.1 Définition et généralités

Par définition, les liquides ioniques (LIs), appelés aussi sels fondus a basse
température, ou solvants ioniques, ou encore fluides ioniques sont des sels organiques
ayant une température de fusion inférierure a 100°C [115]. Cette température ne fait
référence a aucune propriété fondamentale des LIs, mais elle est choisie arbitrairement,
afin de les distinguer des sels fondus a haute température (en anglais : Molten Salts).
Certains LIs a basse température sont a I'état liquide a température ambiante, on les
appelle alors les liquides ioniques a température ambiante (en anglais: Room

Temperature lonic Liquids, RTILs).

Les LIs sont constitués d’un cation organique volumineux et asymétrique associé
a un anion organique (comme le bis(trifluorométhylsulfonyl)imide), ou inorganique
(comme le Cl). La structure chimique des cations des LIs limite le nombre
d’interactions électrostatiques au sein du réseau et empéche la formation de structures

cristallines organisées. Par conséquent, le manque de cohésion entre les ions constitutifs
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du LI permet de réduire la température de fusion de ce composé. C’est le contraire des
sels formés d’ions relativement petits qui s’ordonnent sous la forme de structures

compactes [116].

Les LIs sont a la fois des composés organiques et ioniques. La Figure 1-16 illustre
respectivement les structures d'un sel fondu, d'un LI, d'une solution aqueuse de KCI et

d’'un composé organique moléculaire [117].
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Figure 1-16. Schémas de (a) KCl fondu ; (b) Liquide ionique ; (c) Solution aqueuse de KCI
[117]; et (d) Toluéne.

Il existe un nombre trés important de combinaisons (pouvant atteindre 108)
entre des cations et des anions susceptibles de constituer des LIs [118], [119]. Les
structures chimiques des cations et des anions les plus fréquemment utilisées pour la
préparation des Lls sont répertoriées dans la Figure 1-17. Dans le cas des cations, on
trouve : les sels d’ammonium et de phosphonium quaternaires, les sels de sulfonium, ou
ceux constitués d’hétérocycles aromatiques tels que I'imidazolium ou le pyridinium. Il
existe également d’autres LIs basés sur des cations de type pipéridinium et
pyrrolidinium. Dans le cas des anions, les anions inorganiques les plus courants sont : les
halogénures (Br-, Cl-), 'hexafluorophosphate (PF¢) ou le tétrafluoroborate (BF4). Pour
les anions organiques on trouve : le dicyanamide (DCA-), le trifluorométhanesulfonate

(TfO") ou le bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (Tf2N-noté aussi TFSI- ou TFSA-).
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Figure 1-17. Structures chimiques des principaux cations et anions des LlIs.

1.3.2 Liquides ioniques : passé, présent et futur

La premiere synthése d’un LI fut proposée par Walden en 1914 [120]. Cependant,
cette découverte n’a pas suscité un grand intérét aupres des chimistes en raison de la
forte instabilité du composé obtenu. Il a fallu attendre les années 70 pour la synthése de
nouveaux LIs a base de chlorure d’aluminium [121], [122], [123]. Toutefois, leur
sensibilité a 1'humidité les a également rendus peu attractifs. L’augmentation
considérable de I'attention portée aux LIs a commencé en 1992, quand, J. S. Wilkes et M.
J. Zaworotko [124] ont décrit pour la premiére fois la synthese des premiers LIs stables

au contact de l'air et a ’eau, basés sur un cation 1-éthyl-3-méthylimidazolium.

L’augmentation exponentielle des publications relatives aux LIs, des années 1990
a aujourd’hui (Figure 1-18), est liée aux avantages qu’ils peuvent avoir par rapport aux
solvants organiques volatils (VOCs). En effet, contrairement aux VOCs, les LIs sont tres
peu inflammables et volatiles. Pour cette raison, ils sont considérés comme des
« solvants verts » capables de remplacer les VOCs. De plus, les propriétés physico-
chimiques des LIs sont modulables en fonction de la combinaison cation/anion

sélectionnée, ce qui leur confere la particularité d’étre des « designer solvents » [125].
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Figure 1-18. Nombre d'articles publiés dans le monde par an sur les LIs (Web of Science
Citation Database, septembre 2018).

L’expression «liquides ioniques-solvants du futur » a été largement employée
dans les années 2000, reflétant 'enthousiasme de la découverte des nouveaux LIs [13],
[126]. Cependant, il est reconnu aujourd’hui, apres environ trois décennies de recherche,
que l'utilisation industrielle des LIs ne se développe que lentement. En effet, il n’existe
qu'un nombre limité de procédés commerciaux utilisant des LIs [127]. L'un des
obstacles majeurs au développement de ces nouvelles substances pour des applications
industrielles est leur colt de fabrication élevé qui résulte de leur production a petite
échelle et du colit élevé des matiéres premieres. Certains chercheurs [127] prévoient un
approvisionnement en LI a grande échelle d'ici 2022, accompagné d'une baisse de prix
d'au moins 70% et par conséquent d’'une commercialisation plus rapide. Le marché des
solvants et des catalyseurs suivis de ceux des procédés de séparation, de la
biotechnologie et des dispositifs électrochimiques, devraient étre - dans l'ordre - les
principaux secteurs d'utilisation de LIs en valeur et en volume au cours des prochaines

années [127].

1.3.3 Propriétés des LIs

La propriété qui caractérise 'ensemble des LIs est leur faible température de
fusion. Cette température est influencée par la taille et la flexibilité conformationnelle
des ions ainsi que par la présence de liaisons hydrogéne [128]. Les propriétés physico-

chimiques des LIs (
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Tableau 1-8) en font des milieux réactionnels fortement intéressants. En
revanche, la densité et la viscosité des LIs sont souvent tres élevées par rapport a celles
des solvants organiques et de I'eau. Ces deux propriétés sont considérées comme des
caractéristiques limitantes en vue d’une plus large utilisation des LIs [129]. La viscosité
des LIs augmente avec I'augmentation du pouvoir coordinateur de I'anion et la taille du
cation [130]. A I'avenir, le champ d’applications des LIs sera d’autant plus important
qu'il existera une meilleure compréhension de leurs autres propriétés comme leur
toxicité.

Tableau 1-8. Principales propriétés des LIs. Adaptée de la référence [131].

Propriétés Valeurs

Pression de vapeur Souvent négligeable

Inflammabilité Souvent négligeable

Souvent > 200 °C

Gamme Liquidus

Stabilité thermique Forte
Constante diélectrique <30 F.m1
Polarité Modérée
Conductivité ionique <10 mS/cm

Conductivité molaire

<10 Scm?2/mol

Fenétre électrochimique

Souvent >4V

Viscosité Entre 30 et 2000 mPa.s

De nos jours, il est intéressant de constater que la désignation des LIs comme des
« solvants verts» est souvent remise en question [103]. Deux points de vue
peuvent étre distingués concernant la définition des « solvants verts » ou de la « chimie
verte ». Certains considérent que le mot «vert» fait référence a une réduction de
l'utilisation et de la génération de substances dangereuses [132], alors que d’autres
considerent qu'il doit faire référence a la méthode d'évaluation normalisée (Life Cycle
Assessement, LCA) [133]. Ce dernier point de vue implique qu’il faut prendre en
considération I'impact environnemental d’un solvant tout au long de son cycle de vie

pour déterminer s’il est vert ou non.

A mon avis, les LIs peuvent étre désignés comme « solvant verts » dans la mesure

ou nous considérons seulement leur utilisation car en comparaison avec les solvants
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organiques volatils souvent utilisés en ELL, les LIs causent moins de dommages

environnementaux.

1.3.4 Hydrophobie des LIs

Le caractere hydrophobe des LIs est primordial pour leur utilisation dans les
procédés d’ELL. Pour rappel, les composés hydrophobes n'ont pas la capacité de créer
des liaisons hydrogene ou électrostatiques avec les molécules d'eau. Certains LIs sont
hydrophobes bien qu’ils soient chargés. L'hydrophobie des LIs a été étudiée en mesurant
leur coefficient de partage entre l'octanol et 'eau (Aow) [134]. L’hydrophobie des Lls
dépend fortement de leur anion. Par exemple, pour un méme cation, le 1-butyl-3-
methylimidazolium (C4mim™), le LI formé avec Tf2N- comme anion est hydrophobe alors
que celui formé avec Cl- est hydrophile. Comme pour la viscosité, c’est le pouvoir de
coordination de l'anion qui apparait étre un facteur important pour déterminer
I’hydrophobie du LI. En effet, les anions basiques comme Cl- et NO3- coordonnent
fortement alors que les acides comme Tf2N- ou PFs coordonnent faiblement. Ainsi,
I’hydrophobie du LI diminue avec I'augmentantion du pouvoir coordonnant de I’'anion
[130]. Bien que l'anion soit actuellement utilisé pour controler '’hydrophobie d'un LI, le
cation l'influence aussi. Par exemple, I'hydrophobie des LIs a base de cations
imidazolium ou de pyridium a tendance a augmenter avec l'allongement de la longueur

de leur chaine alkyle.

1.3.5 Extraction liquide-liquide des métaux

Dans cette partie, nous abordons l'utilisation des LIs dans I'ELL des ions

métalliques en décrivant tout particulierement les mécanismes d'extraction.

En 1999, Dai et al [135] ont mis en évidence que l'extractant dicyclohexyl-18-
Couronne-6 (DCH18C6) dissous dans des LIs comme le [Camim][PFs] est capable
d’extraire l'ion strontium Sr2+. IIs ont montré pour la premiere fois que I'utilisation des
LIs permet d’augmenter considérablement les rapports de distribution (D> 1000) par
rapport aux solvants moléculaires classiques [136]. Les auteurs ont montré également
que le mécanisme d’extraction differe completement de celui observé dans des systémes

d'extraction conventionnels [137].
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Les LIs hydrophobes peuvent intervenir de quatre maniéres différentes dans le
processus d’ELL des ions métalliques: en tant que (1) diluant; (2) extractant; (3)
extractant et diluant (solvant pur) et enfin (4) additif (agent synergique) aux systémes

d'extraction conventionnels (Tableau 1-9).

Par soucis de simplicité, nous désignons les systemes d’extraction comme suit :
phase aqueuse // phase organique. A gauche, nous indiquons les principaux composants
de la phase aqueuse, a savoir l'ion métallique et le type d'acide minéral (HX). A droite,
nous indiquons le ligand organique (L) et le diluant (solvant moléculaire (Org) ou LI). La
nature biphasique du systéme est notée par une double barre. Cela correspond a la
notation générale : Mm+ / HX // L / LI (ou Org).

Tableau 1-9. Les différentes applications des LIs pour I'ELL de métaux [14] ou Mm+: ion
métallique ; L : extractant ; HX : acide minéral et Org : diluant moléculaire organique.

Utilisation Systéme d’extraction Références
(1) Diluant Mm+ /HX //L /LI [138],[139], [140], [141], [142]
(2) Extractant Mm+ /HX // LI1 / LI2 ou Org [143], [144]
(3) Solvant pur Mm+ /HX // LI [145], [146], [147], [148], [149]
(4) Agent Mm+ /HX // (L+LI) / Org [150], [151]
synergique

Dans le premier cas (catégorie (1)), le LI remplace le diluant moléculaire
organique en présence d’un extractant. Cette utilisation des LIs en tant que diluant est la
plus étudiée. En s’appuyant sur les données de la littérature, Billard [14] a classé les
systemes d’extraction a base de LIs comme diluant en quatre catégories par
comparaison avec les diluants moléculaires: les systemes ou les LIs apportent un
avantage, c’est-a-dire qu'’ils permettent d’atteindre des rapports de distribution plus
élevés [138] ; les systéemes moins compétitifs [139] ; les systemes affichant un
comportement compléetement différent [140]; et enfin, les systémes se comportant

comme des systéemes moléculaires classiques [141].

Les systémes d’extraction des catégories (2) et (3) présentent un point commun
fondamental. Dans ces deux cas, c’est le LI qui joue le role d’extractant. Dans la catégorie

(2), le LI est dissous soit dans d’autres Lls, soit dans des solvants moléculaires. Dans la
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troisieme catégorie, le LI est utilisé en tant que solvant pur, c'est-a-dire qu’aucun

extractant ou diluant ne lui est ajouté pour effectuer 1'extraction.

L’idée que les LIs soient capables d’extraire seuls les cations métalliques a été la
base sur laquelle le domaine des LIs fonctionnalisés (en anglais task-specific ILs, TSILs)
a émergé. Pour la conception de tels LIs, deux voies ont été envisagées. La premiére et la
plus connue consiste a greffer des fonctions chélatantes ou des ligands organiques déja
bien connus pour leur propriétés extractantes sur la partie cationique ([145], [146],
[152]) ou méme anionique du LI [153]. La deuxiéme consiste a utiliser pour la synthese
des LIs un anion possédant une forte affinité pour le métal cible en I'associant a un
cation hydrophobe [147], [148], [149]. Concernant ce dernier cas, Boudesocque et al.
[148] ont démontré en 2013 la possibilité de concevoir de maniére simple des LlIs
capables d'extraire efficacement des métaux tels que le cuivre et le cadmium, en utilisant

des anions coordinants tels que le dicyanamide (Dca-).

Enfin, le dernier mode d’utilisation des LIs concerne leur introduction en tant
qu'agent synergique dans des systemes d'extraction classiques. Des LIs a base de sels de
tétraalkylammonium, le plus connu étant I'Aliquat 336 (un mélange de chlorure de
methyl trioctyl et de meéthyl tridécylammonium), sont utilisés comme agents
synergiques pour l'extraction de lanthanides dans des diluants traditionnels [150],

[151].

1.3.5.1 Mécanismes d’extraction des métaux dans un milieu LI

Les extractants utilisés avec les LIs comme diluants peuvent toujours étre divisés
en trois catégories : neutres, acides et basiques. Cependant, contrairement aux diluants
moléculaires, des complexes chargés peuvent également étre extraits en milieu LI en

plus des composés neutres.

= Extractants neutres :

A ce jour, la plupart des publications sur I'utilisation des LIs pour l'extraction des
métaux concerne leur role de diluant pour des extractants neutres. Un extractant neutre
dissous dans le LI complexe les ions métalliques pour former des complexes plus
hydrophobes et donc extractibles dans la phase organique. C’est pour de telles raisons

que des extractants classiques tels que les éthers couronnes [110], les calixarenes [154]
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'oxyde de trioctylphosphine (TOPO) [155] et le phosphate de tributyle (TBP) [156] sont

souvent utilisés dans les Lls.

Janssen et al. [157] ont publié un article décrivant les principaux mécanismes par
lesquels les ions métalliques peuvent étre extraits avec un extractant neutre dilué dans

un LI, tout en maintenant la neutralité électrique (Tableau 1-10).

L’extraction neutre et la co-extraction-neutre sont des mécanismes d’extraction
similaires. Dans le premier cas, 'anion fait partie de la composition du complexe extrait
alors que dans le deuxieme cas 'anion est transféré dans la phase LI uniquement pour
garder la neutralité électrique. L’'analyse de la sphére de coordination des cations
extraits par spectroscopie d’absorption de rayons X sur une gamme étendue d’énergie
(EXAFS) pourrait permettre de différencier ces deux mécanismes. Dans le présent
travail, en raison de leur similitude, ces deux mécanismes seront confondus en un seul
mécanisme appelé extraction par transfert de paires d’ions ou il sera supposé que le

complexe extrait soit neutre.
Tableau 1-10. Les différents mécanismes d’extraction d’ions métalliques en utilisant des

extractants neutres dans des LIs ou M+: ion métallique ; L : extractant neutre ; C+: cation du
LI et X+/-: cations ou anions supplémentaires.

Mécanisme Réaction
Transfert de | Extraction neutre (extraction par M3 + L+ X 5q @ [M.L.X]y,
paires d’ions | solvatation)
Co-extraction neutre Miq + L+ X 5q @ [M.L]f; + X7y
Echange Echange cationique (cation du LI) | Mz + Ly + C*; @ [M.L]{; + C*yq
cationique | Echange cationique (cation Miq + Ly + X @ [MLLIf 4+ X* g
sacrificiel)

= Extractants acides :
Plusieurs extractants acides ont été impliqués dans de nombreux systémes
d’extraction a base de LIs. L’exemple le plus cité est celui de I'’extraction des lanthanides

par la thenoyltrifluoroacétone (HTTA) dissoute dans le [Cnmim][Tf2N] [158].

L’ensemble des mécanismes possibles lors de I'extraction d'un ion métallique

avec un extractant acide, dilué dans un LI, sont illustrés dans le Tableau 1-11 [159].
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Les deux premiers modes d’extraction (extraction neutre et échange cationique)
ou un complexe neutre ([M.L];;) est extrait, sont ceux qui interviennent lorsqu’un
extractant acide est dilué dans un diluant moléculaire. Dans le premier cas, la
dissociation de I'extractant acide se déroule dans la phase aqueuse alors que dans le
deuxieme cas, elle se déroule dans la phase LI. Le proton sert a garder I'électroneutralité
entre les deux phases. L’utilisation des LIs avec des extractants acides entraine deux
autres voies supplémentaires d’extraction d’ions métalliques faisant intervenir le
transfert des ions du LI dans la phase aqueuse pour maintenir I'électroneutralité : le
transfert du cation (échange cationique) ou le transfert de I'anion (échange anionique).
Ces deux mécanismes interviennent seulement lorsque la charge du complexe formé
n’est pas neutre : le cation du LI est transféré lorsque le complexe extrait est de charge
positive alors que I'anion du LI est transféré lorsque la charge du complexe extrait est

négative.

Tableau 1-11. Les différents mécanismes d’extraction d’ions métalliques en utilisant des
extractants échangeurs de cations dans des LIs [159] ou M+: ion métallique ; HL : extractant
acide ; L™ : extractant acide déprotoné ; C+: cation du LI ; A-: anion du liquide ionique et X-:

anions supplémentaires.

Mécanisme Réaction
Extraction neutre Mg+ H g+ Laq @ [M.L]; + H g
Echange cationique Mzq +HLy @ [M.L]; + Hf 4

Ou (seulement pour les cations de charge >2) :
M3d 4+ 2HLy; + C*p @ [M.2L]f + 2HY o+ C+aq

Echange anionique Miq + 2HLy + A7 @ [M.2L]5 4+ 2H g+ A”

q

= Extractants basiques:

Le seul mécanisme par lequel les ions métalliques sont extraits avec des
extractants échangeurs d’anions dans des LIs est semblable a celui observé dans les

diluants moléculaires : I'’échange anionique (

Tableau 1-12). L’'ion métallique forme un complexe anionique avec les anions
présents dans la phase aqueuse. Ce complexe de charge négative est extrait dans la
phase LI par échange avec l'anion de l'extractant. Il est important de noter que de
nombreux extractants échangeurs d’anions (sels d'ammonium quaternaire et de
phosphonium) sont des LIs, car leur température de fusion est inférieure a 100 °C.
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Tableau 1-12. Le mécanisme d'extraction d’ions métalliques en utilisant des extractants
échangeurs d’anions dans des Lis, ou [MX}™],q estle composé anionique a extraire formé

entre 'ion métallique (M) et I'anion qui lui est associé (X), et LA est I'extractant basique.

Mécanisme Réaction

Echange anionique [MX} " Jaqg + n[LA]y; @ [Lp. MX]p + 1A 5q

1.3.6 Solvants eutectiques profonds

La recherche de nouveaux solvants encore plus «verts» que les LIs s’est
poursuivie avec toujours |'objectif de remplacer les solvants organiques classiques. Dans
ce contexte, de nouveaux solvants ont été « découverts » en 2001 [160] qui prendont
plus tard le nom de solvants eutectiques profonds (en anglais : Deep Eutectic Solvents,
DEYS). Ces solvants sont définis comme un mélange de deux composés solides ou plus, un
accepteur et un donneur de liaison hydrogéne selon un rapport molaire spécifique. Ce
mélange présente la propriété d'avoir une température de fusion unique. Cette
température de fusion (mp) est inférieure a la température de fusion du mélange des
mémes corps dans d'autres proportions (Figure 1-19) et conduit ainsi a la formation

d’un liquide a la température ambiante [161].

Ces nouveaux solvants présentent des avantages tres remarquables. En effet, la
plupart des DESs sont issus de composés naturels comme les acides gras, 1'urée, le
glucose, le glycérol et le chlorure de choline. Par conséquent, la plupart des solvants
obtenus sont respectueux de l'environnement, et bon marché. Au début de leur
découverte, l'utilisation des DESs était limitée aux environnements polaires, car la
plupart des DESs préparés étaient hydrophiles. Plus récemment, en 2015, Van Osch et al.
[162] ont introduit le concept des DESs hydrophobes, en combinant des sels
d'ammonium quaternaire avec de l'acide décanoique. Depuis lors, les travaux sur le
développement de nouveaux DESs hydrophobes se sont accentués pour des applications

dans divers domaines [163].
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Figure 1-19. Représentation schématique d'un point eutectique sur un diagramme de phase a
deux composants [164].

Les DESs se distinguent des LIs par leur facilit¢ de préparation et leur
biodégradabilité. Leur application en ELL n’est pas encore développée, comme dans le
cas des LIs, et connait plusieurs freins a cause de leur viscosité élevée et de la difficulté

de séparation des phases [162].
1.4 Etat del'art sur les techniques de séparation du lithium

1.4.1 Les différentes techniques utilisées pour I'extraction du lithium

Un nombre important d'études ont été menées pour I'extraction du lithium par
des techniques telles que I'ELL, l'adsorption, les procédés électrochimiques et la

séparation membranaire [49], [165].

1.4.1.1 Adsorption

Plusieurs adsorbants ont été proposés pour l'extraction du lithium issu des
saumures ou de I'eau de mer. Les plus étudiés sont les adsorbants dits polymeres a
empreintes ioniques (fon-imprinted polymers) [166] et les adsorbants a tamis ionique
(fon-sieve adsorbents) [165]. Ces derniers sont principalement divisés en deux types

d'adsorbant : 'oxyde de lithium et de manganése (LMO) [167], [168], et l'oxyde de
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lithium et de titane (LTO) [169], [170]. Certaines articles ([11], [49], [53])
spécifiquement axés sur ces sujets permettent d’obtenir plus d'informations sur ces
différents adsorbants, y compris leurs méthodes de synthese, leurs structures, leurs
mécanismes d'adsorption et leurs capacités d'adsorption. La société ERAMET [171] a
récemment annoncé, qu’apres plusieurs années de recherche, elle a réussi a mettre au
point un nouveau procédé de production de carbonate de lithium issu des saumures. Ce
procédé est basé sur un adsorbant de formule (LiCI)x.2AI(OH)3nH20 avec n étant

compris entre 0,01 et 10, et x étant compris entre 0,4 et 1 [172].

1.4.1.2 Technique électrochimique

Cette technique consiste a intercaler sélectivement les ions Li* dans une
électrode capable de les capturer en appliquant un courant, et puis de les libérer dans
une solution de récupération en commutant le sens du courant [173]. Elle a été
appliquée pour la premiere fois en 1993 par Kanoh et al [174] qui ont utilisé A-MnO2
comme électrode de travail et le platine comme contre-électrode. Récemment, cette
technique a été renommée « pompage ionique électrochimique » (electrochemical ion
pumping) [175], [176]. Cette technique nécessite une meilleure compréhension des
réactions électrochimiques au niveau des électrodes pour éviter les réactions
secondaires. Celles-ci augmenteraient la consommation d'énergie et affecteraient les

performances [49].

1.4.1.3 Technique membranaire

La filtration sur membrane est une technique de séparation liquide - liquide,
liquide - solide, liquide - gaz ou gaz - gaz qui fait intervenir une membrane semi-
perméable et sélective sous 'effet d’'une force motrice. Cette force motrice peut étre soit
un gradient de pression (nanofiltration par exemple), soit un gradient de concentration
(membrane liquide, dialyse) soit un gradient de potentiel électrique (électrodialyse)
[49]. Récemment, cette technique a été utilisée pour I'extraction du lithium par divers
groupes de recherche dans le monde [177], y compris par notre groupe qui étudie
I'application des membranes liquides supportées imprégnées par du LI [178]. Cette
technique de membrane liquide supportée présente I'avantage de pouvoir fonctionner

en continu [179]. Cependant, elle est encore considérée comme une technologie non
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mature, avec des améliorations a apporter sur la stabilité des membranes et 1'efficacité

de la séparation [177].

1.4.1.4 Extraction liquide-liquide

La récupération du lithium par ELL a fait 'objet de nombreux travaux. Les
principaux systémes d’extraction étudiés, les conditions optimales d’extraction et les

principaux résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 1-14.

Les systemes d’extraction classiques (sans LI) sont décrits dans un premier
temps. Le solvant d’extraction le plus étudié et qui s’est avéré tres efficace pour
I'extraction du lithium, est le systéeme TBP-FeCls / kéroséne. Dans ce cas, le TBP sert
d’extractant neutre, FeClz de co-extractant et le kérosene de diluant. Le mécanisme
d'extraction du lithium est un processus d'échange cationique selon les réactions

suivantes :

H3q + FeCl; (aq) + C175q + 2TBP & [HFeCly. 2TBP] g (1-13)
Lizq + [HFeCl,. 2TBP] g @ [LiFeCly. 2TBP]org + Hig (1-14)

Le complexe HFeCl4-2TBP ne se forme que dans un milieu a forte concentration
de chlorure (Cl-) [180]. Le TBP a regu beaucoup d’attention en tant qu’extractant du
lithium parce qu'il est le seul capable de séparer le lithium du magnésium avec un
facteur de séparation (FSLi/mg) pouvant dépasser 450 [181]. Un procédé d'extraction
basé sur le systeme TBP-FeCls / kérosene a été développé a l'échelle pilote [180].
Cependant, ce systeme est considéré comme inapproprié pour l'extraction du lithium a
I'échelle industrielle parce qu’il peut entrainer une corrosion des équipements et une
perte importante de l'extractant dans la phase aqueuse [182]. En effet, le risque de
corrosion s’explique par I'emploi d’'une solution de HCl a 6 mol.L-1 pour la désextraction
du lithium [182]. De plus, la formation d'une troisieme phase se produit lorsque la

proportion de TBP en phase organique est importante [183].

Le TBP appartient a la famille des extractants organophosphorés. Ces extractants
sont les plus connus et les plus utilisés de tous les extractants dans le domaine de I'ELL

des métaux. IIs peuvent se comporter comme des extractants acides ou neutres (Figure
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1-20). En pratique, ils peuvent étre utilisés en tant qu'extractants principaux ou en tant

o 0 ‘\_\_\—\
\/V\L/O\F’,’ /}\)\/H\/L/JV CI)/\/\CH3 \/b\/\,p:o
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ud /\(\/\ (lgH Hac/\/\o/ll\O/\/\CH3
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D2EHPA Cyanex 272 TBP TOPO

qu'agents synergiques.

\

Figure 1-20. Structures chimiques de certains extractants organophosphorés acides (D2EHPA)
et neutres (TBP, TOPO).

Ces extractants montrent des propriétés d’extraction intéressantes qui résultent
de l'oxygéne du groupe phosphoryle. En plus de TBP, les extractants les plus
communément utilisés de cette famille sont TOPO, D2EHPA et Cyanex 272. A ce jour,
leur principale application industrielle reste le domaine nucléaire pour l'extraction de
I'uranium et du plutonium ([184], [185], [186], [187], [188]) mais aussi pour I'extraction

d’autres métaux tels que les terres rares (yttrium, scandium etc.) [189], [190].

Le deuxiéme systeme qui s’avére tres efficace pour I'extraction du lithium est le
systeme [3-dicétone-TOPO / diluant moléculaire (benzeéne, kérosene). L’utilisation d'un
tel systeme pour I'extraction du lithium a été proposé pour la premiere fois dans les
années 1970. Dans ce type de solvant, le synergisme est basé sur la combinaison de la 3-
dicétone en tant qu’extractant acide et du TOPO en tant qu’extractant neutre.
L’extraction du lithium par des pf-dicétones seules s'est avérée négligeable d’ou
I'importance d'un agent synergique [191]. La combinaison des deux extractants permet
d’extraire sélectivement le lithium des ions alcalins tels que Na* et K+ [192]. Les plus
grands obstacles a la commercialisation de ce type de systéeme sont le colit élevé des
agents synergiques ainsi que le manque de compréhension des mécanismes d’extraction

[49].

Les [-dicétones sont des composés organiques possédant deux groupes
carbonyles séparés par un atome de carbone, appelé carbone a. Cette structure
spécifique donne a ces molécules une capacité complexante intéressante vis-a-vis des
métaux alcalins et par conséquent, ils sont tres utilisés pour leur extraction [193]. Les (-
dicétones peuvent exister sous différentes formes, soit sous la forme cétone, soit sous la

forme énole soit un mélange des deux. Sous la forme énol, I'atome hydrogene de la
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fonction alcool est lié a la fonction carbonyle. L’équilibre entre les deux formes est
appelé tautomérisme céto-énolique. Cet équilibre est affecté par plusieurs facteurs tels
que la polarité du diluant, la température et la présence d’autres especes en solution qui
sont capables de former des liaisons hydrogéne [194]. La capacité des extractants (3-
dicétones a former des complexes stables avec des ions métalliques repose sur la

présence de ces composés sous forme énol [195].

- “"H- H'{(._. [_'H'{
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0 0 O OH

Figure 1-21. Equilibre céto-enol

Les B-dicétones sont considérées comme des acides faibles en raison de la
présence des deux groupes carbonyles qui rendent le proton du carbone o assez acide
[196]. La déprotonation de ces acides faibles peut étre effectuée par des bases
relativement faibles. Le proton éliminé est soit celui de I'a-carbone (forme cétone) soit
celui du groupe alcool (forme énol). Les (-dicétones forment avec les ions métalliques

des complexes de différents types : I, II, [Il et [V (Figure 1-22).
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Figure 1-22. Modes de coordination des B-dicétones [197].

Un autre systéme d’extraction qui a été étudié pour l'extraction du lithium est
celui a base d’éthers couronnes comme extractants. En effet, depuis que Bartsch et al

[198] ont démontré qu'une séparation sélective du lithium pouvait étre réalisée en
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utilisant des éthers couronnes appropriés, ces derniers ont souvent été décrits comme
de potentiels extractants du lithium [199]. Toutefois, dans toutes les expériences
d'extraction réalisées par Toshio T. et al [200] les éthers couronnes testés ont présenté
de faibles rendements d’extraction en lithium (E = 20 % dans les meilleurs des cas).
Plus récemment, des dérivés d’éthers couronnes ont été synthétisés et expérimentés
pour former des complexes tridimensionnels plus forts avec les ions Lit [201].
Cependant, leurs processus de synthése complexes rendent les essais sur ces extractants
limités.

Les éthers couronnes appartiennent a la grande famille des extractants
polyéthers macrocycliques qui ont fait 'objet de tres nombreux travaux depuis plusieurs
années [202], [203], [204]. IIs permettent, entre autres, une extraction tres sélective
d’éléments métalliques a I'état de trace. Il existe différentes catégories de composés
polyéthers en plus des éthers couronnes, notamment les cryptands (Figure 1-23).
Charles Pederson [205] a publié pour la premiere fois en 1967 une méthode pour la
synthese des polyéthers macrocycliques. Ensuite, il a démontré que beaucoup de ces
polyéthers macrocycliques, contenant cinq a dix atomes d’oxygene, forment des

complexes stables avec certains cations.

Les éthers couronnes sont principalement utilisés comme des extractants neutres
des métaux alcalins et alcalino-terreux [206]. Ils apportent une amélioration de la
stabilité du complexe cation-ligand et une meilleure sélectivité [207] comme on peut le
voir dans le Tableau 1-13. Cette sélectivité s’explique par le principe de
complémentarité (effet stéréométrique) qui prévoit une stabilité maximum lorsqu’il y a
adéquation entre la taille du cation (rayon ionique) et la taille de la cavité générée a
I'intérieur de 'éther -couronne [208]. Il est important de noter que cette sélectivité

dépend également de la nature du solvant et du type de contre-ion utilisé [209].
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Tableau 1-13. Ordre de sélectivité de certains éthers couronnes [198].

Ether couronne | Ordre de sélectivité FSLi/Na
12-C-4 Lit > Nat+ > K+ > Rb+,Cst | 1,7
13-C-4 Lit > Nat > K+ >Rb*,Cs+ |25
14-C-4 Lit > > Nat 20
15-C-4 Lit > Nat > K+, Cst* > Rb+ |35
B12-C-4 Lit > Nat > K+ > Rb* > Cs* | 1,8
B14-C-4 Lit > Nat > K+ > Rb* 4,7
DB14-C-4 Li* > Nat > K+ > Rb* > Cs* | 0,6

Les cryptands sont des diamines analogues des éthers couronnes. Ils ont été
obtenus par J.M. Lehn et al [210] a la fin des années 1960. Les cryptands sont souvent
commercialisés sous le nom de «Kryptofix». Leur nomenclature IUPAC est tres
compliquée, par conséquent, une dénomination plus simple a été développée pour
désigner ces ligands. Elle consiste a désigner les cryptands par des chiffres qui indiquent
le nombre de fonctions éthers dans chacun des ponts reliant deux atomes d’azote. Deux
types de cryptands peuvent étre distingués, ceux ayant deux ponts (monocycles) ou
trois ponts (bicycles ou tridimensionnelles). Les monocycliques possedent comme les
éthers couronnes une cavité cyclique alors que les bicycliques ont une cavité sphérique
en forme de cage capable d'encapsuler un cation métallique. Les cryptands
tridimensionnels en raison de leurs structures rigides, apportent encore plus de

sélectivité et de stabilité en tant que complexes avec les ions métalliques [211].

Les cryptands possédent plusieurs atomes susceptibles d’engager un doublet
électronique dans une liaison (les deux atomes d’azote et les atomes d’oxygene). En
termes HSAB, les cryptands sont des bases « dures » capables de se lier avec les cations
« durs ». IIs sont donc bien adaptés a la complexation de cations alcalins et alcalino-
terreux [212]. Il a été démontré que l'accord entre les rayons ioniques des cations et les
rayons de cavité des ligands joue un role important pour la stabilité des complexes
formés [213]. Cependant, des complexes se forment également lorsqu'une différence de

taille est évidente [213].
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Figure 1-23. Cryptand 222 (a gauche) et 18-Couronne-6 (a droite).

D’'une facon générale, l'inconvénient majeur des systemes d’extraction
traditionnels présentés ci-dessus est l'utilisation de grandes quantités de solvants

organiques, entrainant une pollution de I'environnement.

Les systémes d’extraction du lithium avec des LIs qui ont été peu étudiés jusqu’a
présent, sont présentés dans la suite de cette partie. Les LIs ont été étudiés en tant que
diluants ([214], [215], [216]) en tant qu’agents synergiques ([217], [218], [219]) et en
tant qu’extractants ([170], [220]). Shi et al. [215] ont démontré que le TBP dilué dans un
LI ([Camim][PF¢]) est capable d’extraire le lithium sans l'aide de FeCls. Depuis ces
travaux, plusieurs Lls a base d'imidazolium en association avec le TBP ont été étudiés
pour l'extraction du lithium a partir de saumures. Ce systéeme Imidazolium - TBP est
considéré comme adapté pour l'extraction du lithium des saumures a haut rapport
Mg/Li. Concernant |'utilisation des LIs en tant qu’extractants, Xu Zhao et al. [221] ont
publié une étude tres intéressante ou ils ont utilisé une méthode de prédiction basée sur
un modele appelé COSMO-RS (Conductor like Screening Model for Real Solvents) [222].
Leur stratégie était de combiner des anions ayant une bonne affinité pour l'ion lithium
avec des cations trés hydrophobes. Sur la base des 41 anions et des 34 cations testés, 7
LIs ont été synthétisés et caractérisés. Parmi eux, les expériences d'extraction réalisées
en utilisant 0,1M de chaque LI ont indiqué que seul un LI (tetrabutylammonium mono-2-

éthylhexyl phosphate ([N4444][EHPMEH])) a permis d’extraire du lithium (D > 1).

Les LIs permettent donc d’élargir le champ des combinaisons possibles pour
obtenir un systeme efficace d'ELL pour le lithium. Cependant, le développement d'un
systéme associant totalement ou partiellement un LI pour une extraction élevée et
sélective du lithium n’en est qu’a ses débuts et de nombreuses études sont encore a
réaliser. A ce jour, il existe des LIs extractants qui ne sont pas encore commercialisés, et

ils doivent souvent étre utilisés dans des diluants moléculaires (toluéne,
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methylbenzéne) ce qui réduit les avantages qu’ils offrent. C’est pourquoi, nous avons

choisi d’utiliser des LIs commerciaux comme diluants pour des extractants classiques.

Tableau 1-14. Principaux systemes d’ELL du lithium.

Source Solvant (extractant-agent Conditions optimales DouE | Réf.
synergétique ou co-extractant / | d’extraction (%)
diluent)

Saumures | TBP-(FeCls, ZnClz, ou CrCls) / [Li] = 303,9 mg.L1; 3,87 [183]
méthylisobutylcétone (MIBK), [TBP] = 60 % vol.
kerosene ou 2-octanol FeCl3/ MIBK

Saumures | TBP-NaClO4/ 1-butyl-3-méthyl- | TBP-NaClO4 / [Camim][PFs]; 87,28 | [214]
imidazolium [TBP] = 80 % vol.; rapport
hexafluorophosphate molaire n(Cl047)/n(Li*) = 2:1;

([C4amim][PFs]), kéroséne ou pHentre 1 et8
chloroforme

Saumures | TBP / [Camim][PF¢] Rapport volumique TBP /LI = | 90,93 [215]

9/1(v/v);0/A=2:1etpH
entre 1 et7

Saumures | TBP / [Camim][Tf2N] [Camim][Tf2N] = 10 % vol ; 92,37 | [216]

0/A=3:1;T=303K;
pH = 5,58
Saumures | TBP / [Camim][Tf2N] [Li] = 203,1 mmol.L1 ; 85,1 [223]
[Camim][Tf2N] = 10 % vol
O0/A=1:1;pH=6

Saumures | TBP / cinq Lls a base d’anion TBP/[BPy][Tf2N-]/ 90,67 [218]
Tf2N- (cations : [C4mim] ; N- dichloroethane D=
butyl pyridinium ; N-butyl-N- pH=5,0;0/A=3:0;[TBP] = 3,24
méthylpiridinium ; N-butyl-N- 70% vol ; [LI] = 10% vol
méthylpyrrolidinium et
tributylméthylammomium)

Saumures | TBP / 1-ethyl-3- [LI] =10% vol;0/A=3:1;T= | 10 [219]
méthylimidazolium 303 K. 95 %
bis(trifluorométhylsulfonyl)imi
de ([Czmim][Tf2N])

Saumures | TBP- phtalate de dioctyle [Li] =1,86g.L1; [TBP]=40% |90 % [224]

(DOP)-FeCls /kérosene

vol ; [DOP] =20 % vol ;
[Fe]/[Li] = 1,3 ; Cha = 0,05
mol.L1
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Saumures | TBP-KPF¢/ Kérosene [Li] =2,3gL1; [TBP]=100% | 3,39 [225]
vol.;pH=5;0/A=2:1;
n(PFe~)/n(Lit) = 2:1

Saumures | TBP-N,N-Bis(2- [Li] =2 g.L-1; [TBP] =25 % vol; | 80 % [181]

éthylhexyl)butanamide [NBZEHOTA] = 25% vol ; Cua =
(NB2EHOTA)-FeCls / kérosene | 0,05M; [Fe/Li]=1,3;0/A=
2:1

Eaux usées | TBP-acide di-2- [Li] =98-106 mg. L-1; pH =5,9- | 41,2% | [226]

des gaz de | éthylhexylphosphorique 6,8; [TBP] = 0,3 M ; [D2EHPA]

schiste (D2EHPA) /kérosene =15M

Saumures | Phosphate de Triisobutyl [Li] = 2,17 g.L-1; TIBP- 83,71 [217]

(TIBP)-LI / kérosene [Comim][Tf2N]/ kéroséne %
V(LI):V(TIBP):V(kéroséne) = (D=
1:8:1;pH=5,0;0/A=1,5 3,5)

Saumures | B-dicétone-TOPO / benzéne [Li]=0,01M; pH=8-12; D> [191]
B-dicétone : Heptafluoro-2,2- 100
dimethyl-octane-3,5-dione;
neodymium (HFDMOD) ;

[HFDMOD]/[TOPO] = 2:1;
0/A=1
Eau de mer | Thenoyltrifluoroacétone [Li] = 10x 10-* mol.L-1 , [HTTA] | = 99% | [227]
(HTTA)-TOPO / kérosene = 0.02 mol.L-1; [TOPO] = 0,04
mol.L-1, pH = 10,60
Saumures | HTTA-agent synergique/diluant | HTTA-TOPO/ kérosene ; [Li] = (D= [228]
moléculaire 0,16 g¢.L'1; pH =9,80-9,90 33,78)
[HTTA] = 0,1 mol.L-1; [TOPO]
= 0,2mol.L1;0/A=1:1
Saumures | benzoyltrifluoroacétone [Li] = 0,138 gL1; [HTTA] = 97 % | [229]
(HBTA)-TOPO / kérosene 0,075 mol.L-1 ; [TOPO] = 0,075
mol.L-1; pH: =11,2; 0/A=1:1

Pour les Acide phénylphosphonique (H- | [Li] =0,015 mol.L-1; pH=12,5; | 90,0% | [230]

batteries PHO) ou acide [D2EHPA] = 0,15 mol.L-L.

usagées phénylphosphinique (H-PHI) ou

D2EHPA / pentanol
Eaux des D2EHPA / DEHPA / CYPHOS IL 109 : ~ 80% | [231]
ruisseaux | tetradécylphosphonium bis- élimine les cations indésirables ;
(trifluorométhylsulfonyl) imide | TOPO/DEHPA/CYPHOSIL 109 :
(CYPHOSIL 109) extrait Li* ; [Li] = 0,06 mM, pH
TOPO-D2EHPA / CYPHOS IL 12,8; [DEHPA] = 30,2 + 0,5 mM
109
Saumures | LIX 54 (mélange dontle [Li]=1gL1;pH=11,2; [LIX 97% [232]
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composant principal est -
acétyl-m-
dodécylacétophénone)-Cyanex
923 (mélange de quatre oxides
de trialkylphosphine) / ShellSol
D70

54] = 0,4 M et [Cyanex 923] =
0,2M;A/0=1:1;T=40°C.

Non- n-Butanol Faible extraction quelles que 0,06 [233]
spécifié soient les conditions
expérimentales.

Non- DB14(C4-C18COO0H (dibenzo- [Li] = 0,1 mM ; [DB14(C4-C18- ~85% | [234]
spécifié 14C4 fonctionnalisé avec une COOH] =0,14M; pH=12,76;

chaine alkyle et un acide A/O =5:1.

carboxylique) / CYPHOS LI 109
Batteries benzo-15-couronne-5 (B15C5) | [Li] = 0,005 mol L-1; 37% [235]
lithium-ion | / dichlorométhane pH=6,0;T=30°C;t=2h,
usagées 0/A=1:1
Non- tetrabutylammonium bis(2- ([N4444][DEHP] ; [Li] =0,5g.L-1 | =90% | [220]
spécifié ethylhexyl)-phosphate ; [LI] = 1,06 mol.L-1; pH=16;

([N4444][DEHP]) ou T=293K

tetraoctylammonium bis(2-

éthylhexyl)-phosphate

([Nssss][DEHP]) /

méthylbenzeéne
Non- Tetrabutylphosphonium [Li]=0,5gL-1;pH=6; ~90% | [236]
spécifié bis(2,4,4- [LI] = 0,85 mol.L-1; T=293K

triméthylpentyl) phosphinate.

([P4444][BTMPP]) /toluene
Non- Plusieurs LIs comme le [Li] = 0,5 gL-1; ~ 95 % | [221]
spécifié tetrabutylammonium mono-2- | [LI] = 1 mol.L=1; T =293 K;

éthylhexyl phosphate
([N4444][EHPMEH]) /
méthylbenzeéne

0/A=2:1

1.5 Conclusion

Ce chapitre bibliographique a pour objectif de fournir les informations

essentielles sur le trindme : lithium, ELL et LIs. Il apparait que le recours au recyclage du

lithium a partir de batteries usagées devient une nécessité pour des raisons
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économiques et environnementales. Il est donc indispensable de développer des
procédés qui permettront de récupérer le lithium plus efficacement et avec une grande
pureté par rapport a la précipitation directe qui est principalement utilisée
actuellement. Pour cela, 'ELL semble étre la technique la mieux adaptée car elle se
distingue des autres techniques par sa simplicité de mise en ceuvre et par la possibilité
d’obtenir un produit de grande pureté lorsque le systéme est efficace et sélectif [11],
[237]. D’apres les données de la littérature sur la lixiviation des BLI, I'utilisation de 'ELL

peut étre envisagée dans deux cas :

e Avant]’élimination de la majorité des cations présents dans le lixiviat : dans ce cas, le
solvant d’extraction doit permettre d’extraire le lithium a partir d’'un milieu

fortement acide et doit étre tres sélectif (voie directe) ;

e Apres I'élimination par précipitation d’'une partie des cations métalliques présents
dans le lixiviat: dans ce cas, le solvant d’extraction doit permettre d’extraire le
lithium a un milieu basique et doit étre sélectif vis-a-vis de certains cations comme

Na*(voie indirecte).

Il a été démontré dans la partie bibliographique que le choix de I'extractant reste
I'élément clé de tout procédé d’ELL. Le travail bibliographique a montré que les
extractants organophosphorés neutres et les [3-dicétones, tels que respectivement le
TBP et le HBTA, possedent des performances intéressantes vis-a-vis du lithium.
Contrairement au HBTA, le TBP a déja été testé avec des LIs a base d’'imidazolium.
Cependant, il reste des obstacles a leur utilisation tel que le manque de compréhension
des mécanismes d’extraction. Enfin, cette étude a mis en évidence le manque de travaux
sur l'utilisation de cryptands pour l'extraction du lithium. Pourtant, ces macrocycles

pourraient étre potentiellement des extractants du lithium en milieu LI.

Les LIs ont suscité un intérét croissant depuis les années 2000 dans le domaine
de 'ELL des métaux. Leur utilisation pour la récupération du lithium répond a des
enjeux environnementaux mais elle doit également se justifier en termes de
performances. Les systemes « extractant-LI» doivent avoir une efficacité et une
sélectivité d’extraction au moins équivalente a celle des systemes « extractant-solvant

organique classique ».
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Pour toutes les raisons présentées ci-dessus, nous avons décidé d’utiliser dans un
premier temps certains extractants commerciaux connus (TBP et HBTA) en les
combinant avec des LIs. Dans un deuxiéme temps, nous avons essayé de trouver de

nouveaux solvants d’extraction plus performants en associant des cryptands et des LIs.

Les travaux de recherche présentés dans les chapitres suivants sont subdivisés en
différentes parties en fonction de I’extractant utilisé, a savoir le TBP et le Cryptand 222
pour 'extraction du lithium en milieu acide puis 'HBTA pour I'extraction du lithium en
milieu basique. L'utilisation d’'un milieu LI comme diluant est priviligiée dans chacun de
ces systéemes et la compréhension des mécanismes d’extraction est a chaque fois

considérée.
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2 Extraction du Lithium par TBP, vers une
meilleure compréhension des

mécanismes d’extraction

2.1 Introduction

Comme nous l'avons évoqué auparavant, l'extraction du lithium a partir de
saumures a été intensivement étudiée ces dernieres années. Les systémes d'extraction a
base de LIs associés au TBP comme extractant ont été étudiés a plusieurs reprises [214],
[215], [216], [223], [218], [219]. Les LIs a base de cation imidazolium ont été souvent
privilégiés car ils sont bien connus et ont de faibles viscosités, facilitant ainsi leur
manipulation dans 'ELL [238]. Dans les différentes études, un échange cationique a
toujours été proposé comme seul mécanisme d'extraction, mais avec diverses

stoechiométries d’extraction.

D’autres études portant sur des systémes d’extraction similaires ont été publiées
[239], [240]. Elles traitent de I'extraction du lithium par une phase organique contenant
du phosphate de triisobutyle (TIBP), du LI et du kérosene. Pour ce méme systeme, deux
mécanismes d’extraction ont été proposés : par extraction neutre [239] et par échange

cationique [240].

Dans le présent travail, l'extraction du lithium par un mélange de LI (1-éthyl-3-
méthylimidazolium bis (trifluorométhylsulfonyl) imide, [C2mim][Tf2N]) et de TBP a été
évaluée. Notre objectif principal est de donner une description plus compléte du
mécanisme d’extraction que celle décrite dans la littérature. Nous avons cherché
notamment a déterminer les réactions d’extraction, les coefficients stoechiométriques

des espéces extraites et les constantes d'équilibre correspondantes.

Ces travaux font l'objet d’une publication dans Solvent Extraction and lon

Exchange: https://doi-org.scd-rproxy.u-strasbg.fr/10.1080/07366299.2020.1788201.
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2.2 Matériels et méthodes

2.2.1 Réactifs

Tous les réactifs utilisés dans cette étude sont présentés dans le Tableau 2-1. Les
structures chimiques des LIs et du TBP sont illustrées a la Figure 2-1. Le TBP est un
composé liquide incolore et inodore, peu soluble dans I'eau (1,5 mmol.L-1 a 25 °C) trés
peu inflammable et miscible a la plupart des composés organiques et des Lls. Il extrait la

plupart des éléments du tableau périodique [241].

Tableau 2-1. Réactifs utilisés dans cette étude.

Réactifs Abréviation Pureté Fournisseur
(%)

Phosphate de tributyle TBP >99 Acros Organics

1-Alkyl-3-méthylimidazolium [Comim][Tf2N] 99,5 Solvionic

bis(trifluorométhylsulfonyl)imide

1-octanol 1-octanol 98 VWR

Chlorure de lithium LiCl >99 PROLABO

Bis (trifluorométhanesulfonyl)imide de LiTf2N 99 Solvionic

lithium

Acide chlorhydrique HCI 35 VWR

Acide nitrique HNOs 67 VWR

Acide nitrique deutéré DNOs 99 Sigma Aldrich

Oxyde de deutérium D20 99 Sigma Aldrich

Acide bis (trifluorométhanesulfonyl)imide HTf2N >95 Sigma Aldrich

Trifluoroacétate de sodium CF3COONa 98 Alfa Aesar

Citrate de sodium dihydraté CeHsNa307, 2H20 | 99 Merck
/X0 \ 0" N\"NcH

HCH), — ) N\ AN \ // | 3
\—-/-':-} / \\ // \ ch/\/\o”g‘“o/\\/’\cm

C,mim" (n= 2,4, 6 et 8) TfZN‘ TBP

Figure 2-1. Structure chimique des liquides ioniques a base d'imidazolium (1-Alkyl-3-
méthylimidazolium bis (trifluorométhylsulfonyl)imide) et de TBP.
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2.2.2 Extraction liquide - liquide

2.2.2.1 Préparation des solutions

De I'eau désionisée de résistivité de 18,2 MQ.cm est utilisée pour la préparation
des phases aqueuses. Ces phases sont préparées par pesée du sel de lithium et ajout
d’acide pour obtenir la concentration souhaitée. Les différents sels du lithium sont
placés dans une étuve a 85 °C pendant plus de 1 jour. La concentration exacte de lithium
est vérifiée ensuite par Spectroscopie d’émission atomique par plasma a couplage
inductif (ICP-AES). Les concentrations en lithium sont exprimées en mol.L-1 (M) ([Li]
= 15 mmol.L'1 = 104 mg.L-1 (ppm)). Les solutions organiques sont préparées par pesée
du TBP et du diluant (LI ou éventuellement 1-octanol) pour avoir un mélange avec le
rapport volumique souhaité. Les concentrations sont exprimées en concentration
volumique (% vol), avec [TBP] = 1,46 mol.L-1 équivaut a 40% vol et [LI] = 2,33 mol.L1
équivaut a 60% vol (LI: [C2mim][Tf2N]). Le LI est appelé diluant, le TBP est appelé
extractant et leur mélange est appelé phase organique. Les préparations des différentes
solutions sont réalisées dans une piece climatisée a une température ambiante d’environ

18°C (+3°C).

2.2.2.2 Expérience d’ELL

Lors de 'expérience d’ELL, les deux phases préparées (aqueuse et organique)
sont mises en contact dans des tubes Eppendorf de 2 mL en polypropyléne avec un
bouchon clipsable étanche. Le rapport volumique des phases aqueuse / organique est de
1 (0,6 mL des deux phases). L’ensemble est mélangé mécaniquement a l'aide d'un
agitateur thermique (BIOSAN-TS100) a 1400 tours/min (rpm) pendant 30 min a 25 °C
(£0,5°C). Apres agitation, les tubes sont centrifugés a 5000 rpm pendant 2 min a I'aide
d’une centrifugeuse VWR Micro-Star 12 afin d’accélérer et d’améliorer la séparation des
phases. Toutes les expériences d’extraction sont menées au moins deux fois afin de

s’assurer de la précision des mesures et de la répétabilité des résultats.

2.2.3 Caractérisation des phases

Apres séparation des phases, la concentration en lithium dans la phase aqueuse

est déterminée par ICP-AES et comparée a celle présente dans la phase aqueuse initiale
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(en supposant la variation de volume de cette phase par contact avec la phase organique
négligeable). Ensuite, les concentrations en ions du LI (méthylimidazolium (Czmim*) et
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (TfzN-)) sont déterminées dans les phases
aqueuses. La concentration en Czmim* est déterminée par spectroscopie d'absorption
UV-Vis (en utilisant HCI ou HTf2N comme acide) ou par résonance magnétique nucléaire
quantitative du proton (RMNq 'H) dans un milieu nitrate (HNO3). Les concentrations en
Tf2N- sont déterminées par RMNq du fluor (RMNq 19F). Les phases organiques avant et

apres extraction sont caractérisées par spectroscopie IR.

2.2.3.1 Spectrométrie d’émission atomique par plasma a couplage inductif (ICP-AES)

Le dosage du lithium en phase aqueuse par ICP-AES est effectué apres dilution
des prélevements dans une solution d'acide chlorhydrique 1% vol (volume total
minimum de 5 mL). L’étalonnage pour la quantification des éléments visés est réalisé a
'aide de six solutions standards. Ces solutions sont préparées par dilution d'un étalon
spécifié (1000 + 1 ppm) et réparties sur une gamme de concentrations s’étendant de 0 a
10 mg.L-1. Un appareil de type Varian 720-ES est utilisé pour les analyses. Il permet de
mesurer des concentrations de I'ordre de 0,1 mg.L-1. La limite de détection de I'ICP-AES
est, pour tous les métaux, inférieures a 0,02 mg.L-l- Nous prenons comme limite de
quantification dix fois la limite de détection. La longueur d’onde retenue pour le dosage
du lithium est 610,365 nm. Pour l'expérience de sélectivité, les longueurs d’ondes
retenues pour le dosage du cobalt et du sodium sont 228,615 nm et 589,592 nm,

respectivement.

2.2.3.2 Spectroscopie d'absorption UV-Vis

Le dosage du cation du LI (C2mim*) dans les phases aqueuses apres extraction est
effectué par spectroscopie UV-Vis, apres dilution des prélevements si nécessaire
(Absorption trop importante (A>1)). Ce cation (Czmim*) absorbe du rayonnement dans
le domaine UV (Amax = 211 nm, € = 4397,7 cm-1.mol-1.dm3 [242]). La détermination des
concentrations est effectuée en appliquant la loi de Beer-Lambert (Annexe I). Le

spectrophotometre utilisé est un spectrometre a double faisceau Varian Cary 100.
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2.2.3.3 Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire quantitative (RMNq)

La spectroscopie RMN est utilisée principalement pour des analyses structurelles.
Mais elle peut étre également un outil quantitatif puissant. Il est connu que l'intensité
d’un signal de résonnance (I) dans un spectre RMN est directement proportionnelle au

nombre de noyaux (N) contenus dans I'échantillon [243] selon la relation suivante :
Iy = Kg.Ny (2-1)

ou Ks est la constante du spectrometre, identique pour tous les signaux de

résonnance.

L’application de la RMNq nécessite l'utilisation d’'un composé de référence
(appelé également étalon interne ou standard interne) de concentration connue (Cstd). Il
est préparé dans le méme solvant que l'’échantillon. Un volume déterminé de
’échantillon (Vx = 0,5 mL) est mélangé avec un volume déterminé de standard interne
(Vsta= 0,1 mL). Ils sont ensuite analysés dans le méme tube RMN afin d’avoir un spectre

RMN avec les signaux des deux composés.

Le standard interne doit étre soluble dans le solvant utilisé et doit avoir un signal

bien séparé de celui de 1'analyte pour éviter les interférences.

La concentration de I'analyte (Cx) peut étre ensuite calculée par intégration des

pics selon la relation suivante :

I_X Nstd Vstd

= X —std Jstd 2-2
X Istd NX VX std ( )

Pour nos expériences, deux types de noyaux sont exploités 1°F et 1H.

Lors de 'utilisation d’'un milieu nitrate comme phase aqueuse, 'application de la
spectroscopie UV-Vis pour le dosage de C2mim* s’est avérée impossible en raison des
interférences avec la bande d'adsorption de NOs-. Pour cette raison, la RMNq !H a été
utilisée. Pour cette analyse, I'’eau deutérée (D20) est utilisée comme solvant tandis que le
citrate de sodium di-hydraté (CeHsNasO7, 2H20) de concentration 0,1M est utilisé
comme standard interne. Ce dernier a un quadruplet de déplacement chimique compris

entre 2,4 et 2,8 ppm dans D20, correspondant a quatre atomes d’hydrogéne équivalents
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[244]. Ce quadruplet qui n’interfere pas avec les signaux du Czmim* est utilisé pour

'étape d’intégration des signaux réalisée par le logiciel NMRnotebook.

Le dosage de l'anion du LI (Tf:N-) dans toutes les phases aqueuses apres
extraction est réalisé par RMNq 1°F. D20 est utilisée comme solvant et le trifluoroacétate
de sodium (CF3COONa) de concentration 0,1M comme standard interne. Il est
caractérisé par un signal a -76,6 ppm dans D20, correspondant a ses trois équivalents

atomes de fluor [244].

2.2.3.4 Spectroscopie d'absorption IR

La spectroscopie IR est utilisée en tant que méthode complémentaire pour
étudier les types de ligands et de liaisons qui sont mis en jeu dans la formation des

complexes extraits.

Les spectres d’absorption infrarouge des phases organiques sont enregistrés par
un spectrometre de type Perkin-Elmer Spectrum 400 en mode réflectance totale
atténuée (ATR, Attenuated Total Reflectance) (Annexe I). L'appareil utilisé est équipé
d'un cristal prismatique de type ZnSe qui permet une analyse directe des échantillons

sans prétraitement, sur la gamme 800-4000 cm! avec une résolution de 1 cm-1.

2.2.3.5 pH-métre et titrateur

Pour le dosage des protons en phase aqueuse, deux appareils sont utilisés selon la
gamme considérée : un pH-metre de type EUTECH INSTRUMENTS, pH2100x lorsque le
pH de la solution est supérieur a 1 et un titrateur de type TitroLine 5000 lorsque le pH
est inférieur a 1. Le pH-metre est calibré avant chaque nouvelle utilisation, par deux
solutions tampons certifiées de pH 7 et pH 4,01. Pour le dosage par titrateur, une

solution de NaOH 0,1 mol.L-1 est utilisée.
2.2.4 Méthodes pour la compréhension des mécanismes d’extraction

2.2.4.1 Méthode des pentes

Dans la littérature, la stcechiométrie des complexes formés est le plus souvent
déterminée par la méthode des pentes. Tout d’abord, le coefficient de distribution est

mesuré en fonction de la concentration de I'extractant (Cex) (ou d'un des extractants) ou
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de l'acidité tout en gardant les autres parametres constants. Ensuite, en tracant le
graphique en coordonnées logarithmiques de log(Dm) en fonction de log(Cex), et en
déterminant la pente de la droite obtenue, il est possible d’atteindre la valeur du
coefficient stcechiométrique de I’équilibre d’extraction. Cette méthode est tres utilisée en
raison de sa simplicité et de sa rapidité. Cependant, elle présente des limites parce qu'’il
est fréquent d’obtenir dans la pratique, une pente non entiére. En fait, cette méthode est
communément employée dans les cas simples ou il y a la formation d’'un seul complexe.
L’extraction de plus d’'un complexe métallique, ou l'existence de réactions parasites
[245] aboutissent a des variations de log(Dwm) entrainant des changements de pente plus
ou moins abrupts. De plus, cette méthode ne tient pas compte de la force ionique. Les
concentrations devraient étre remplacées par les activités thermodynamiques mais ces

valeurs ne sont pas souvent accessibles en phase organique.

Actuellement, on constate une certaine évolution des méthodes utilisées pour
expliquer les mécanismes d’extraction a mesure que la complexité des systemes
impliquant des LIs est devenue évidente [246]. Par conséquent, la compréhension des
mécanismes d’extraction ne s’appuie plus uniquement sur la méthode des pentes, tres

utilisée avec les solvants organiques classiques.

2.2.4.2 L’électroneutralité

L’électroneutralité est un principe important pour comprendre les mécanismes
d’extraction car, quel que soit le moyen par lequel un ion métallique entre dans la phase
organique, les charges nettes des phases aqueuse et organique doivent rester neutres.
En effet, on pourrait voir l'interface liquide-liquide du systeme biphasique comme une
membrane qui permet le passage d'especes neutres et permet 1'échange de charges
égales d'ions mais interdit tout autre transport [247]. L'extraction des ions métalliques
dans un milieu LI est moins restrictif que dans des solvants moléculaires ou, en regle

générale, seuls les complexes neutres peuvent entrer dans la phase hydrophobe [247].

Comme indiqué précédemment, le caractére ionique des LIs joue un role
important dans l'extraction des complexes métalliques de la phase aqueuse. Les LlIs
solvatent les complexes métalliques chargés et les ions qui les composent peuvent

s’échanger entre la phase organique et la phase aqueuse.
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Dans I'eau ultrapure, les ions du LI se dissolvent en quantités égales. Dans une
phase aqueuse contenant des espéces chargées susceptibles de passer dans la phase
organique, les concentrations des ions du LI dans ladite phase aqueuse peuvent étre non
égales et différentes de celles observées dans l'eau ultrapure afin d’assurer
I'électroneutralité des phases. Pour cette raison, la mesure des concentrations des ions
du LI dans la phase aqueuse apres extraction est un outil trés intéressant pour la
détermination des mécanismes régissant I'extraction de cations dans un milieu LI [248],

[249].
2.3 Résultats et discussions

2.3.1 Influence de la composition de la phase organique sur I’extraction

L’influence de la composition de la phase organique sur I’extraction du lithium est
étudiée en faisant varier les quantités de TBP dissous entre 0 % et 100 % (en volume).
Deux diluants sont testés a titre de comparaison : le premier est le LI [Czmim][Tf2N] et le
deuxiéme est le 1-octanol. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 2-2. Ces
résultats montrent que le TBP peut extraire le lithium seulement lorsqu’il est mélangé
avec [Czamim][Tf2N] quel que soit le contre-ion présent dans la phase aqueuse (Cl- ou

NO3").

L’extraction du lithium est favorisée en augmentant la concentration en TBP dans
le LI. Le rapport de distribution du lithium atteint un maximum lorsque la concentration
de TBP est comprise entre 80% et 90% en volume. Une augmentation supplémentaire
entraine une baisse exponentielle de 1'efficacité d'extraction du lithium. Il est important
de noter qu'une troisieme phase se forme a l'interface aqueux-organique lorsque la

concentration volumique de TBP est supérieure a 95%.
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Figure 2-2. Rapports de distribution du lithium en fonction de la concentration en TBP. Phase
aqueuse : LiCl / HCI ou LiNO3 / HNOs3; phase organique : TBP / [Comim][Tf2N] ou 1-octanol.
Conditions expérimentales : pHag,init = 2 et [Li*]aqinit = 15,4 mmol.L-1, température d’extraction
= 25 °C; durée du contact pour I'extraction = 30 minutes ; rapport volumique des phases A/O
=1.

Ces observations permettent de supposer que le LI n’est pas seulement un diluant
inerte mais qu’il joue un réle essentiel dans l'extraction du lithium avec le TBP. Afin
d’identifier son réle, la concentration (solubilité) des ions Tf2N- et Camim* dans la phase
aqueuse est mesurée en fonction de la concentration en TBP dans le cas du systeme
LiCl/HCl//TBP/[C2mim][Tf2N]. Par ailleurs, il a également semblé important de mesurer
la solubilité des ions du LI dans une phase aqueuse au méme pH mais sans lithium afin
de pouvoir comparer les solubilités de ces ions uniquement en fonction de la
concentration en TBP. En effet, ce LI [Czmim][Tf2N] présente une certaine solubilité en

phase aqueuse, bien qu'’il soit non miscible a 'eau [250], et qui peut étre influencée par

la présence du TBP.

Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 2-3. Ils révelent qu'une
augmentation de la concentration de TBP dans la phase organique s'accompagne d'une
diminution a la fois des concentrations de Tf2N- et de C2mim* dans la phase aqueuse. Ils
montrent également que la solubilité de C2mim* en présence du lithium dans la phase
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aqueuse ([Czmim™*]aq) est un peu plus élevée que celle sans lithium ([C2mim™*]aqsol), alors
qu’une tendance inverse est observée pour Tf2N-. Les concentrations des constituants du
LI ne sont pas égales lorsque la concentration en TBP est élevée méme en absence de
lithium. Ceci revient a supposer que la solubilité totale des ions du LI est le résultat de
deux phénomenes: leur solubilisation dans l'eau et leur part d’'intervention dans

'extraction des ions lithium et des protons.
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Figure 2-3. Solubilités des ions du LI ([TfzN-]eqaq €t [C2mimt]eqaq) en fonction de la
concentration en TBP dans la phase organique. Phase aqueuse : LiCl / HCl (pHag,inic = 2 et
[Lit+]aginit = 15,4 mmol.L-1) ou HCI (pHag,init = 2 sans lithium) ; phase organique : TBP /
[Czmim][TfN]).

Par ailleurs, il est intéressant de signaler que la diminution de la solubilité du
cation C2mim* dans la phase aqueuse en fonction de la concentration en TBP dans le LI
ne serait pas en concordance avec quelques études antérieures similaires [251], [252].
Ces études tendent a prouver que l'augmentation de la concentration de réactifs

organophosphorés neutres dans des LIs entrainerait une augmentation des

concentrations du cation en phase aqueuse.

L’extraction du lithium est plus efficace a des fortes concentrations en TBP (entre

80% et 90% en volume). Cependant, il est décidé de fixer la proportion du LI a 60% vol
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et celle du TBP a 40% vol pour la suite des expériences afin de garder la proportion du
LI majoritaire et de préserver les avantages de [l'utilisation des LIs en tant

qu’alternatives aux solvants moléculaires.

Pour confirmer le fait que le LI n'est pas un diluant inerte et qu’il possede un réle
important dans I'extraction du lithium, une étude comparative de I'extraction du lithium
dans quatre Lls a été réalisée. Ces Lls possedent le méme anion (Tf2N-) mais différents
cations. Tous ces cations sont a base d'imidazolium mais avec différentes longueurs de
chaine alkyle (Chmim* ou n = 2, 4, 6, 8). Cette augmentation de la longueur de la chaine
alkyle affecte plusieurs propriétés du LI : sa densité diminue tandis que sa viscosité et
son hydrophobie augmentent [253]. Les résultats obtenus (Figure 2-4) permettent de
mettre en évidence que l'extraction du lithium par le TBP diminue en augmentant la
longueur de la chaine alkyle du cation du LI. La méme tendance d’extraction a été
observée dans une étude similaire portant sur l'extraction du lithium par le systeme
TIBP (tri(isobutyl)phosphate) /[Cnmim][PF¢] (n = 4,5, 6, 7, 8 et 9) /kérosene [239]. Elle

a été attribuée a 'augmentation de 1'hydrophobie et de la viscosité du LI
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Figure 2-4. Rapports de distribution du lithium en fonction de la longueur de la chaine alkyle
du cation du LI. Phase aqueuse : LiCl / HCl ; phase organique : TBP / [Camim][Tf,N]. Conditions
expérimentales : [TBP] = 40% vol, pHag,init = 2 et [Li*]aqinit = 15,4 mmol.L-1, température
d’extraction = 25 °C ; durée du contact pour I'extraction = 30 minutes; A/O = 1.

71



L’hydrophobie (log Koe) des LIs que nous avons utilisé est de 0,22; 0,67 ; 1,2 et
1,9 pour [C,mim][Tf,N], [C,mim][Tf,N], [Cemim][Tf,N] et [Cgmim][Tf,N],
respectivement [254]. L’augmentation de '’hydrophobie du LI conduit a une diminution
de la solubilité du LI et, par conséquent, elle conduit probablement a inhiber les

échanges ioniques dans lesquels intervient le LI.

Nous avons vu précédemment que l'extraction du lithium avec le LI seul est
négligeable. Pour mettre en évidence le role du TBP dans l'extraction du lithium, une
étude par spectroscopie infrarouge (IR) a été réalisée. En domaine IR, un enrichissement
ou appauvrissement d’'une liaison en électron provoque un déplacement de sa bande

d’absorption vers les hautes ou basses fréquences.

TBP/[C,mim][Tf,N] Aprés extraction (sans Li dans la PA)
[/\F‘—V/ — W—
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Figure 2-5. Spectres de réflectance IR du LI et du LI4+TBP avant et aprés extraction en présence

et en absence du lithium.

Les mesures de spectroscopie IR réalisées sont présentés dans la Figure 2-5. Ils
correspondent au LI [Comim][Tf:N] seul et a la phase organique avant et apres
extraction. Deux phases aqueuses acidifiées a pH 2 avec de I'acide chlorhydrique ont été
utilisées, I'une avec lithium et I'autre sans lithium. En comparant les spectres de la phase

organique avant et apres extraction, il est possible de constater qu’'une seule bande de
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vibration se déplace apres extraction. Cette bande centrée a 1189 cm-! avant extraction
est attribuée au groupe fonctionnel P = O du TBP [255]. Elle se déplace de 10 cm! vers
des basses fréquences apres extraction indiquant probablement la présence d’une forme
complexée de TBP. Ce déplacement est également observé apres extraction en absence
de lithium dans la phase aqueuse. Il met en évidence qu'’il existe probablement aussi des

interactions entre le TBP et les protons présents en phase aqueuse.

2.3.2 Influence du pH de la phase d’alimentation sur I'extraction

L’'influence du pH initial de la phase aqueuse sur l'extraction du lithium par le
solvant d’extraction TBP/[Comim][Tf2N] est évaluée au cours de cette partie. De plus,
'acidification de la phase aqueuse est effectuée de trois manieres différentes de facon a
étudier également l'influence de trois milieux acides : I'acide chlorhydrique, 1'acide

nitrique et I'acide bistriflimique (HTf2N).

- . ———— .
0 1 2 3 4 5 6
pH

initial

Figure 2-6. Rapports de distribution du lithium en fonction du pH initial. Phase aqueuse : LiCl /
HCl; LiNO3 / DNO3 ou LiTf,N / HTf;N ; phase organique : TBP / [C.mim][Tf;N. Conditions
expérimentales : [TBP] = 40% vol, ([Lit]aginic = 14,4 mmol.L-1, température d’extraction = 25
°C; durée du contact pour I'extraction = 30 minutes ; A/O = 1.

Les résultats obtenus sont donnés sur la Figure 2-6. IIs mettent en évidence que
I'extraction du lithium dépend du pH initial de la phase aqueuse, quel que soit I'acide

utilisé. Le rapport de distribution du lithium est faible (< 0,5) dans les milieux
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relativement tres acides (pH < 1), puis il augmente significativement pour se stabiliser
(D = 2) dans les solutions moyennement et faiblement acides (3 < pH < 5). Cette
tendance a déja été observée dans d’autres études similaires ([216], [239]) ou elle est
attribuée a une forte concurrence entre l'extraction du lithium et l'extraction des
protons par le TBP. En effet, il est connu que le TBP posséde une forte capacité a
extraire les protons [256]. Pour confirmer cette hypothése, nous avons mesuré la

concentration en proton dans la phase aqueuse avant et apres extraction.

D’apres la Figure 2-7, il est observé qu’'une quantité considérable de protons se
déplace de la phase aqueuse vers la phase organique, [H*]org = 175 mM a pH = 0,5 en
milieu chlorhydrique. Cela confirme que I'augmentation de la concentration en proton
dans la phase aqueuse induit une augmentation de la concentration en proton dans la

phase organique lors de I’extraction du lithium.

L’influence du contre-ion sur I'extraction du lithium par le systeme TBP/LI, est
peu documentée dans la littérature. Souvent, les travaux publiés portent seulement sur
I'influence de l'acidité. Ici, nous avons essayé de séparer spécifiquement l'influence du
contre-ion sur l'extraction du lithium. En comparant donc l'influence des différents
acides utilisés (Figure 2-6), il est possible d’observer qu'il existe une légere différence
du rapport de distribution du lithium entre l'acide nitrique et I'acide chlorhydrique.
L’extraction du lithium est légérement favorisée en utilisant NO3- comme contre-ion par
rapport a Cl. L’anion NO3- contribuerait par une légere proportion a l'extraction du

lithium grace a son caractere lipophile plus accentué par rapport a Cl-.
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Figure 2-7. Concentration de protons extraits dans la phase organique en fonction du pH initial
des trois solutions acides utilisées.

Dans le cas de HTf:N, il est difficile de déterminer a ce stade l'influence de Tf2N- et
de la comparer avec celles de NOs- et Cl- parce qu’il est un constituant du LI. En effet,
selon le principe de Le Chatelier, la solubilité du LI devrait diminuer due a la présence de
Tf2N- dans la phase aqueuse, ce qui aurait probablement pour effet d’influer sur les

éventuels mécanismes d’extraction faisant intervenir les ions du LI.

Pour comprendre linfluence du pH sur la solubilité des ions du LI et son
influence sur l'extraction du lithium, les concentrations de Comim* et de Tf:N- sont
mesurées dans les solutions aqueuses a 1'équilibre et présentées sur les Figure 2-8(a) et
Figure 2-8(b), respectivement. D’apres la Figure 2-8(a), la concentration du cation
[C2mim*]aq est élevée dans les solutions fortement acides (pH < 1) avec HCl et HNOs,
puis elle diminue considérablement en augmentant le pH pour atteindre un plateau a un
pH proche de 3. La forte concentration de C:mim* dans les phases aqueuses
chlorhydrique et nitrique a faible pH est probablement la conséquence d’échanges
proton-Camim+*. Les protons sont extraits vers la phase organique tandis que les cations

du LI sont transférés vers la phase aqueuse. Cette forte solubilité de C2mim* pourrait
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également étre due aux concentrations élevées des anions présents dans la phase
aqueuse (Cl- et NOs3°), ce qui pourrait provoquer un échange anion-anion avec l'anion
Tf2N- du LI et générer ainsi un nouveau LI ([Czmim][Cl] ou [Cz2mim][NOs3]). Ce nouveau
LI est plus hydrophile que le LI initial, [C2mim][Tf2N], conduirait alors a une

augmentation de la concentration en cation imidazolium dans la phase aqueuse.

Dans le cas de HTf2N a forte acidité, la concentration de Cmim* en phase
aqueuse est tres faible par rapport a celle observée en présence de HCl et de HNOs. La
présence d'une quantité relativement élevée de Tf2N- dans la phase aqueuse empéche
une forte solubilité du LI selon le principe de Le Chatelier. Ce résultat confirme
I’hypothese émise au préalable, la présence de Tf2N- dans la phase aqueuse influence les

mécanismes d’extraction.
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Figure 2-8. Concentrations des ions du LI a I'équilibre dans les différentes solutions acides
utilisées en fonction du pH initial : (a) [Czmim*]aq et (b) [Tf2N-]aq.

Concernant la solubilité de Tf2N- en fonction du pH (Figure 2-8(b)), une tendance
inverse de celle vue pour Czmim* est observée dans le cas de HCI et de HNOs. En fait,
contrairement au cation du LI, [Tf2N-]aq est faible dans les solutions fortement acides
(pH<1) et augmente avec le pH. Cet effet a déja été évoqué dans la littérature [257] et il
s'explique par le fait que Tf2N- a une grande capacité a s’associer avec les protons et a
retourner ensuite en phase organique (la constante de formation de HTf2N, désignée par
K(HTf2N) est égale a 14100 [258]). Il convient de noter que cette tendance de solubilité

des ions du LI a été observée méme en absence de TBP [252].

Dans ce dernier paragraphe, la capacité du systéme TBP/[Comim][Tf2N] a
extraire sélectivement le lithium vis-a-vis du sodium (Na*) et du cobalt (Co2*) est
examinée en fonction du pH. Ces deux éléments sont choisis afin de comparer la
sélectivité du lithium vis-a-vis de cations monovalent et bivalent, et parce qu’ils sont

présents dans les lixiviats des BLI.
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Comme il a été évoqué dans la partie bibliographique, le TBP est souvent
présenté dans la littérature comme capable d’extraire sélectivement le lithium vis-a-vis
du magnésium présent en grande quantité dans les saumures. Cependant, le pouvoir
sélectif de TBP pour le lithium vis-a-vis d’autres cations qui sont présents dans les
lixiviats des BLI n’a jamais été étudié.

Les concentrations des différents cations sont fixées de fagon a avoir une faible

concentration de lithium par rapport au sodium et au cobalt (3,6 mM (25 mg.L1) de

lithium, 7,7 mM (177 mg.L-1) de sodium et 3,9 mM (230 mg.L-1) de cobalt).

La Figure 2-9 illustre I'évolution du facteur de séparation du lithium vis-a-vis du
sodium et du cobalt en fonction du pH de la phase aqueuse. Le TBP extrait donc les trois
cations mais il présente une sélectivité un peu plus élevée pour le lithium (facteur de
séparation supérieur a 1) vis-a-vis des deux autres cations, quel que soit le pH. Cette
sélectivité est un peu plus importante vis-a-vis du sodium qui a le méme degré
d’oxydation que le lithium. Il semblerait donc que la sélectivité lors de I'extraction du
lithium par le TBP ne dépende pas de la charge de 'ion mais du cation extrait (taille,

énergie d’hydratation, etc.).
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Figure 2-9. Sélectivité du lithium vis-a-vis du cobalt et du sodium en fonction du pH initial.
Phase aqueuse : LiCl + CoCl; + NaCl / HCl ; phase organique : TBP / [Ccmim][Tf:N]. Conditions
expérimentales : [TBP] = 40% vol ; [Lit]aginit = 3,6 mmol.L-1; [Co%t]aq, init = 3,9 mmol.L-1;
[Nat]aq init = 7,7 mmol.L-1; température d’extraction = 25 °C ; durée du contact pour
I'extraction = 30 minutes ; A/O = 1.
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2.3.3 Influence de la concentration initiale en lithium

Dans cette partie, I'étude de I'extraction du lithium par TBP/[C2mim][Tf2N] a été
examinée en fonction de la concentration initiale en lithium dans la phase aqueuse, sur
une gamme de 3 a 518 mmol.L-1. Une solution a pH neutre est utilisée comme phase
aqueuse afin d'éviter toute compétition entre I'extraction des cations de lithium et les
protons. La Figure 2-10(a) montre qu’en augmentant la concentration initiale du lithium
dans la phase aqueuse, le rapport de distribution du lithium diminue considérablement
alors que la concentration du lithium extrait dans la phase organique augmente sans

atteindre la saturation (capacité maximale de charge) de la phase organique en lithium.

L’étude s’est portée ensuite sur la mesure des concentrations des ions du LI dans
chacune des phases aqueuses a I'équilibre. Cela permet de déterminer I'influence de la
concentration en lithium dans la phase aqueuse sur la solubilité des deux ions du LI dans
I'eau (Figure 2-10(b)). Les résultats obtenus montrent qu'en augmentant la
concentration initiale du lithium, la concentration de Czmim* augmente et celle de Tf2N-
diminue. Le méme constat a été fait précédemment (effet du pH de la phase aqueuse)
avec I'augmentation de la concentration initiale en proton. Nous avons démontré que ces
variations de concentration des constituants du LI sont liées a I'extraction des protons
vers la phase organique. Le méme raisonnement peut donc étre appliqué ici, permettant
ainsi de constater que les deux ions du LI participent a l'extraction du lithium. Les
variations de concentration des ions du LI dans la phase aqueuse sont dues a deux
réactions impliquées dans le processus d'extraction du lithium par le TBP. La premiére
est la réaction d'échange cationique, ou C2mim* remplace Lit dans la phase aqueuse,
pour assurer la neutralité électrique. La seconde est un processus de transfert de paires
d'ions, ou Tf2N- initialement solubilisé dans la phase aqueuse est extrait avec Li* en

agissant comme contre-ion.
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Figure 2-10. Effet de la concentration initiale du lithium dans la phase aqueuse : (a) rapports de
distribution du lithium et sa concentration dans la phase organique ; (b) concentration des ions
du LI dans la phase aqueuse a I'équilibre. Phase aqueuse : LiCl / eau déionisée ; phase
organique : TBP / [Comim][Tf,N]. Conditions expérimentales : [TBP] = 40% vol (1,46 mol.L.'1),
[LI]=60% vol (2,33 mol.L'1) température d’extraction = 25 °C ; durée du contact pour
I'extraction = 30 minutes ; A/O = 1.
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Il est bien connu que si certains sels sont présents dans la phase aqueuse, ils
influencent la solubilité des LIs a cause de l'effet appelé «relargage » (en anglais :
salting-out» [258], [112]. Pour vérifier que la variation de la solubilité des ions du LI que
nous avons observé est bien due a I'extraction du lithium avec le TBP et non a cet effet
de « relargage », une phase LI pure (sans TBP) a été mise en contact et agitée avec des
phases aqueuses contenant différentes concentrations en LiCl. Nous avons trouvé que la
concentration des constituants du LI dans les différentes phases aqueuses est constante.
Ce résultat confirme I'’hypothése émise préalablement : la variation de solubilité du LI
observée en faisant varier la concentration du lithium dans la phase aqueuse est liée a

|'extraction du lithium par le TBP.
2.3.4 Mécanismes d’extraction

2.3.4.1 Compréhension des mécanismes d’extraction

A partir des résultats obtenus dans les différentes parties présentées
précédemment, l'extraction du lithium dans le systeme LiCl/HCl//TBP/[Czmim][Tf2N]
pourrait étre décrite par un échange cationique, selon l'équation (2-3), et par un

processus de transfert de paires d'ions selon 1'équation (2-4):

Lifq + nTBPyrg + Comim* & [Li.nTBP]¢, + Cmim* (2-3)
Lifq + mTBP,g + T,Nzq @ [Li.mTBP. TE,N] org (2-4)

Les coefficients n et m représentent le nombre de molécules de TBP impliquées
pour extraire un cation lithium selon un mécanisme associant respectivement un
échange cationique et une extraction neutre. Parallelement, I’équilibre de solubilisation

du LI dans la phase aqueuse (équation (2-3) est également pris en compte.

[Comim][Tf,N]org & Comim™ + THNT sl (2-5)

aq,sol

L’électroneutralité des phases aqueuse et organique a la suite de I'ensemble de
ces réactions nécessite la vérification de l'équation (2-6) et fera I'objet de notre

démonstration :
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[Li]org = [Li+]aq,init - [Li+]aq = [szim+]aq,ext + [TfZN_]org,ext (2-6)

Les indices «aq,ext» et «aq,sol» sont utilisés pour faire la distinction entre la part
de Czmim* et de Tf2N- dans la phase aqueuse due a I'échange avec Li* et celle liée a la
solubilisation, respectivement. Le terme [TfzN-Jorgext correspond a la concentration

d'anion du LI transférée en phase organique avec l'ion lithium.

Les deux phénomenes (solubilisation simple et extraction) étant additifs, les
concentrations globales de Comim* et de Tf2N- dans la phase aqueuse peuvent étre

calculées selon les relations suivantes :
[szim+]aq = [szim+]aq,sol + [szim+]aq,ext (2-7)
[TfZN_]aq = [TfZN_]aq,sol - [TfZN_]org,ext (2‘8)

Les valeurs de [Czmim™]aq;sol €t [Tf2N-]agsol, sont mesurées en utilisant une phase
aqueuse pure (sans lithium). Ces valeurs sont ensuite utilisées pour calculer

[Czmim*]agext et [Tf2N-]orgext de la facon suivante :
[szim+]aq,ext = [szim+]aq - [szim+]aq,sol (2-9)
[TfZN_]org,ext = [TfZN_]aq,sol - [TfZN_]aq (2'10)

Les valeurs de [C2mim*]aq et [Tf2N-]aq sont obtenues a 1'équilibre pour chaque

échantillon en fonction de la concentration initiale en lithium.
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Figure 2-11. Concentrations des ions du LI ayant participé a 'extraction des ions Li+, c’est-a-
dire [Comim*]agext, [Tf2N-]orgext €t leur somme en fonction de la concentration de lithium
extraite dans la phase organique ([Li]orgeq)-

La Figure 2-11 représente I'évolution des concentrations [Camim™]agext et [Tf2N-
Jorgext, c'est-a-dire des ions du LI ayant participé a I'extraction des ions Li*, en fonction
de la concentration du lithium extrait en phase organique ([Li]orgeq). D’apres cette figure,
il apparait que la pente de la droite ([Comim*],qext + [TfN"]orgexe) €n fonction de
[Li*]org est de 1, ce qui montre que la relation d’électroneutralité (2-6) est vérifiée. En
effet, le déficit des charges positives dans la phase aqueuse en raison de l'extraction des
cations Lit est compensé par la solubilisation des cations du LI C2mim* dans la phase
aqueuse et par le transfert de Tf2N- de la phase aqueuse a la phase organique. Cela
confirme donc nos hypotheses faites sur les mécanismes d’extraction du lithium:

extraction par échange cationique (2-3) et par un processus de transfert de paires d'ions

(2-4).
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2.3.4.2 Détermination des coefficients stoechiométriques

La détermination de la stoechiométrie du TBP impliquée dans I'extraction du
lithium constitue une connaissance essentielle dans la compréhension des mécanismes

d’extraction.

Les constantes d'équilibre d'extraction (K1, K2) et les rapports de distribution (D1,

D2) faisant respectivement référence aux réactions (2-3) et (2-4) s’écrivent de la facon

suivante :

_ [Li - nTBP*]rg. [C;mim*] g 11
! [Li+]aq- [TBP]grg- [szim+]01‘g (- )

. = [Li. Tf,N - mTBP] g
z [Li*]ag [TBP]Srg - [TF2N"]aq (2-12)
b [Li-(TBP)n+]org _x [TBP]3g. [Comim™ ] 213
1 [Li*]aq : [Comim*]q ext (2-13)

[Li- Tf,N - (TBP) ] -

D, = 28 = K, . [TBP]R. [TF,N"]oq (2-14)

[Li*]aq

La concentration en lithium dans la phase organique extraite de la phase aqueuse
par chaque mécanisme peut étre calculée selon les équations (2-15) et (2-16). Ainsi, il
est possible de développer un modele mathématique basé sur les isothermes
d’extraction, permettant de déterminer la constante d'équilibre et le coefficient

steechiométrique pour les deux mécanismes.
[Li- (TBP)n+]org = [Comim™]aq ext (2-15)
[Li- Tf;N - (TBP)m] org — [TfZN_]org,ext (2-16)

L'équation de chaque isotherme d'extraction peut s'écrire comme suit :

e Echange cationique :

K. [TBP]" . [Comim*]org. [Lit]aq
Li-nTBP* = ote 2-17
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Avec [szim+]org = [szim+]org,init - [szim+]aq

e Transfert de paires d’ions:

[LiTE,N - mTBP] grg = K, . [TBP]Mg . [TF,N " Tag - [Li*ag (2-18)

Tout d'abord, une isotherme d'extraction est tracée pour chaque réaction
d’extraction sur la base des données expérimentales (équations (2-15) et (2-16)).
Ensuite, une isotherme d’extraction théorique est calculée pour chaque réaction
d’extraction en utilisant les équations (2-17) et (2-18) et ajustée a la courbe
expérimentale. Il y a donc deux inconnues dans chaque équation: le coefficient
steechiométrique (n ou m) et la constante d’équilibre (K1 ou K2). L'ajustement des
courbes théoriques aux données expérimentales est réalisé a I'aide du logiciel Origin©
(Annexe II) qui recherche le meilleur ajustement possible en fonction des données

expérimentales et en faisant varier les inconnues : n et K1 ou m et Ka.

La Figure 2-12 illustre I'ajustement entre les points expérimentaux et les valeurs
calculées pour les isothermes d’extraction du lithium. Les valeurs des constantes
d'équilibre (Ki et K2) et des coefficients stoechiométriques (n et m) retenues sont
présentées dans le Tableau 2-2. Ces valeurs sont celles qui permettent d’avoir le
meilleur ajustement des courbes (régression non linéaire avec un coefficient de

détermination R? le plus proche possible de 1).
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Figure 2-12. Isothermes d'extraction expérimentales et calculés pour I'extraction du lithium
par les deux mécanismes (échange cationique et extraction de paires d'ions) en utilisant 40%
vol de TBP dans [Comim][Tf:N]. Les concentrations sont exprimées en moles par litre.

Tableau 2-2. Constantes d'équilibre et coefficients steechiométriques retenus pour les deux
mécanismes d'extraction du lithium par TBP/[Comim][Tf2N].

Echange cationique

Transfert de paires d’ions

Stoechiométrie

n=3

m=4

Constante d’équilibre

Ki1=0,010 + 0,003

K2=3,30 + 0,09

RZ

0,98

0,98

Ces résultats laissent supposer qu'’il y a environ 3 et 4 molécules de TBP qui sont

impliquées dans le mécanisme d’extraction, formant ainsi deux complexes différents,

Li‘TBP3* dans le cas de I'échange cationique et Li-Tf2N-TBP4 dans le cas du mécanisme

par transfert de paires d’ions. Compte tenu de la petite taille du lithium, les rapports

ligand/métal trouvés pourraient étre considérés comme élevés, cependant l'ion lithium

est généralement hautement coordonné [259].
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Diverses stoechiométries des complexes formés peuvent étre trouvées dans la
littérature. Shi et al proposent la formation des complexes suivants : Li-TBP2* [215] et
Li-TIBP1* [216]. Gao et al, en utilisant TIBP comme extractant proposent les
steechiométries suivantes: 2(LiCl)-TIBP3 [217] et Li-TIBP2+ [239]. Les auteurs de ces
études ont utilisé une démarche basée sur la méthode des pentes et proposent I’échange

cationique comme seul mécanisme d’extraction.

Les mécanismes détaillés dans cette partie permettent d’expliquer la faible
efficacité d'extraction observée précédemment dans des milieux fortement acides. En
effet, un milieu fortement acide favorise la dissolution de C:mim*, déplacant ainsi
I'équilibre d'extraction par échange de cations (équation (2-3)) dans le sens inverse. Le
milieu fortement acide diminue également la concentration des ions Tf2N- présents dans
la phase aqueuse, par conséquent, I'extraction du lithium par transfert de paires d'ions

diminue également.

D’'une fagon générale, le mécanisme par transfert de paires d’ions faisant
intervenir 'anion du LI est souvent négligé dans des systemes d’extraction utilisant des

LIs comme diluants [260], [261].

Pour confirmer les valeurs des constantes d’équilibre et des stoechiométries
trouvées, un modele mathématique est développé permettant d’appréhender d’une
autre facon les mécanismes d’extraction intervenant dans le systeme
LiCl/HCl//TBP/[C2mim][Tf2N]. Ce modele doit permettre de prédire le rapport de
distribution global du lithium en fonction de la concentration en TBP. Le rapport de

distribution global du lithium peut étre écrit comme suivant:

Dii=D; + Dy (2-19)

D’apres les équations des constantes d’équilibre (2-11) et (2-12) et les valeurs du

Tableau 2-2, il est possible d’écrire D;; comme suit :

[TBP] grg- [CZ mim+] org
[Comim*],q

D = 0,01 x + 3,30 X [TBP]4,g . [TE,NTog (2-20)
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Le terme [TBP]org exprime la teneur en TBP libre a 1'équilibre dans la phase
organique. Elle peut étre considérée comme égale a la concentration initiale en TBP
(1,46 M), étant donné qu’elle est beaucoup plus élevée que la concentration initiale en

lithium (15,4 mM).

La Figure 2-13 représente l'évolution des valeurs Dii calculées a l'aide de
I'équation (2-20) et celles obtenues expérimentalement en fonction de [TBP]org. Duii
théorique est calculé en fonction de [TBPJorg, avec les constantes d'équilibre et les
valeurs stcechiométriques présentées dans le Tableau 2-2, ainsi que les concentrations
des ions du LI présentées précédemment dans la Figure 2-3. Pour de faibles
concentrations en TBP (< 50% vol), la superposition des courbes est observée entre les
valeurs de Dvi calculées et celles expérimentales, alors que pour de fortes concentrations
en TBP, des écarts importants sont observés. Le modeéle mathématique est seulement
adapté aux faibles valeurs de TBP. Pour les concentrations élevées en TBP, I'hypothese la
plus plausible pour expliquer I'écart observé est le changement des stcechiométries
d’extraction. Ce changement pourrait étre lié a la formation d'agrégats de TBP qui
participent a l'extraction du lithium. En effet, les valeurs des coefficients
steechiométriques utilisées pour calculer DLi ont été déterminées pour une
concentration fixe en TBP (40% vol) et il est connu que TBP peut former des agrégats, ce

qui conduit parfois a la formation d'une troisiéme phase [260], [262].
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Figure 2-13. Rapports de distribution du lithium expérimental et calculé. Phase aqueuse : LiCl /
HCI ; phase organique : TBP dans [Comim][Tf2N] ; Conditions expérimentales : pHagnit = 2 et
[Lit]aginit = 15,4 mmol.L-1, température d’extraction = 25 °C ; durée du contact pour I'extraction
= 30 minutes ; A/O = 1.

2.3.5 Extraction du lithium par transfert de paires d'ions seul

L’extraction par transfert de paires d’ions est souhaitable de facon a éviter la
dégradation du LI et la contamination de la phase aqueuse liée a I'extraction par échange
cationique. Il a été préalablement montré que la présence de Tf2N- dans la phase
aqueuse semble favoriser I'extraction par transfert de paires d’ions (§2.3.4) selon le

mécanisme suivant :
Li;{q + mTBPy + Tf, aq < [Li. mTBP. Tf,N] org (2-21)

Dans cette partie, nous souhaitons mettre en évidence ce mécanisme d’extraction
en étudiant I'extraction du LiTf2N a partir d’'une phase aqueuse a pH neutre par les
systemes TBP/[Csmim][Tf2N] et TBP/1-octanol a titre de comparaison. Le LI

[Csmim][Tf2N] est choisi parce qu'’il s’agit d'un LI a base d'imidazolium avec une chaine

89



alkyle plus longue que celle du [Comim][Tf2N]. 1l est donc plus hydrophobe et par

conséquent il devrait inhiber I'extraction par échange cationique.

La Figure 2-14 illustre les résultats obtenus avec les deux phases organiques
distinctes en fonction de la concentration en TBP. D'apres cette figure, il apparait que
quel que soit le diluant utilisé, le rapport de distribution du lithium augmente en
fonction de la concentration en TBP. Pour les deux diluants, I'extraction du lithium est
un peu plus importante dans l'octanol que dans [Csmim][Tf2N]. Cette différence peut
s’expliquer par le caractere lipophile du complexe Li-Tf2N-TBPm, qui se solubiliserait

plus facilement dans I'octanol que dans [Csmim][Tf2N].

Dans ces conditions, I'extraction du lithium se produit via un seul mécanisme,
'extraction par transfert de paires d’ions. Cela démontre donc que TBP peut étre utilisé

dans un LI pour l'extraction du lithium sans perte significative du LI

<5 —a— LiTf,N/H,0//TBP/1-Octanol s |
—e— LiTf,N/H,0//TBP/[Cgmim][Tf,N] ;|
16 4 L,
124 B
=
(=)
8 4 [
4 - s
0
TBP/ % vol
(a)
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Figure 2-14. Effet de la concentration de TBP sur |'extraction du lithium et détermination des
steechiométries d’extraction : (a) Rapports de distribution du lithium en fonction de la
concentration en TBP dans la phase organique (b) Tracé de (log - log[Tf2N-].q) en fonction du
log[TBP]. Phase aqueuse : LiTf;N / eau déionisée ; phase organique : TBP / [Csmim][Tf:N] ou
dans 1-octanol ; conditions expérimentales : [Li*],q init = 72,6 mmol.L-1, température
d’extraction = 25 °C ; durée du contact pour I'extraction = 30 minutes ; A/O = 1.

L’expression logarithmique du rapport de distribution, D2 (équation (2-14)) qui

est déduite de la constante d’extraction K2 (mécanisme de paires d’ions) s’exprime de la

facon suivante :
logD, = m.log[TBP] ¢rg + log[Tf,N7],q + logK, (2-22)
En considérant que [Tf2N-]aq = [Li*]aq, 1'équation (2-22) peut s'écrire comme suit:
logD, - log[Li*],q = m.1og[TBP] ;¢ + logk, (2-23)

Le terme [TBP]org correspond a la concentration en TBP libre a I'équilibre dans la

phase organique. Cette concentration est inconnue mais elle peut étre extrapolée grace a
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sa valeur initiale (1,46 M), étant donné qu’elle est largement supérieure a la

concentration initiale du lithium (72,6 mM).

Les tracés en échelle logarithmique de (logD, -log[Li*],q) en fonction de
log[TBP],rg, pour les deux diluants sont présentés sur la Figure 2-14(b). Les résultats
montrent que le nombre de coordination (m) dépend du diluant et qu’il augmente pour
des concentrations élevées en TBP. Dans le cas de la phase organique
TBP/[Csmim][Tf2N], pour des concentrations en TBP inférieures a 60% vol, une pente
de 'ordre de 4 est obtenue tandis que, a des concentrations plus élevées de TBP, une
pente de 8 est obtenue. Ces résultats laissent supposer que des complexes de
steechiométrie 1:4 (Li* : TBP) sont formés a des concentrations en TBP inférieures a
60% vol, alors qu’a des concentrations plus élevées en TBP, des agrégats de TBP se
formeraient et participeraient a l'extraction du lithium en seconde sphere, ce qui

augmenterait la pente.

Dans le cas de la phase organique TBP/1l-octanol, on observe le méme
phénomene, mais les valeurs des pentes sont différentes et la concentration a partir de
laquelle la pente augmente est plus faible. Cette concentration correspond a environ
40% vol en TBP. En dessous de cette valeur, une pente proche de 3 est obtenue
indiquant que des complexes de steechiométrie 1:3 (Li* : TBP) sont formés et extraits

dans 'octanol.

Il apparait que la concentration « critique » a laquelle ce changement de
steechiométrie se produit est différente d’'un diluant a un autre. En revenant au systeme
LiCl/HCl//TBP/[C2mim][Tf2N], on peut constater a partir de la Figure 2-13 que cette
concentration «critique» correspond probablement a environ 50% vol en TBP (1,83 M).
Il nous semble donc intéressant de changer les valeurs des coefficients d’extraction (n et
m) dans l'équation (2-20) pour obtenir de nouvelles valeurs de Dui (théoriques)
calculées (théoriques) a des concentrations en TBP supérieures a 50% vol. Les
nouveaux résultats sont présentés sur la Figure 2-15. Ils montrent que 'augmentation
des coefficients d’extraction permet d’aboutir a un meilleur ajustement entre les valeurs
de Dui calculées et celles expérimentales. Ce meilleur ajustement est obtenu en deux

étapes, d’abord pour 60 <TBP % vol < 80 avec n = 4 et m = 4 et ensuite TBP % vol >
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80% avec n = 4,5 et m=5. Ces résultats confirment notre hypothese concernant la

formation d’agrégats a fortes concentrations en TBP.

Cela permet d’expliquer également I'apparition de la troisieme phase a fortes
concentrations en TBP (>95%vol) que nous avons mentionnés précédemment. En effet,
il est connu depuis les années 1950 que TBP forme, dans certaines conditions, une
troisieme phase [263]. Plus tard il a été démontré que la formation de la troisiéme phase
a partir du TBP est due a des micelles inversées dans la phase organique qui se
développent sous la forme de gros agrégats jusqu'a ce qu'ils forment une phase séparée

[264], [265].
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Figure 2-15. Rapports de distribution du lithium expérimental et calculé en faisant varier les
nombres de coordination. Phase aqueuse : LiCl / HCl ; phase organique : TBP / [Ccmim][Tf:N].
Conditions expérimentales : pHaginit = 2 €t [Li*]aqinit = 15,4 mmol.L1; température d’extraction

= 25 °C; durée du contact pour I'extraction = 30 minutes; A/O = 1.

2.4 Conclusions

Une description détaillée des mécanismes d’extraction du lithium par le systeme

TBP/ [Camim][TfzN] est réalisée au cours de ce chapitre. Dans un premier temps, il est
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confirmé que le TBP peut extraire le lithium en milieu acide lorsqu'il est mélangé avec
un LI tel que [Czmim][Tf2N]. En basant notre analyse sur les concentrations des
constituants du LI dans les phases aqueuses, deux mécanismes d'extraction du lithium
sont proposés: un échange cationique et un transfert de paires d’ions. Chacun de ces
mécanismes implique un ion du LI. Le cation (C2mim®) substitut Li* dans la phase
aqueuse, et l'anion (Tf2N-) initialement dissous dans la phase aqueuse, retourne a la
phase organique avec le complexe Li*.(TBP)m. Le role des constituants du LI est donc
d'assurer 1'électroneutralité du systeme puisque TBP est un extractant neutre. Il a
également été démontré qu’en utilisant Tf2N- comme contre-ion, TBP peut extraire le
lithium méme lorsqu'il est dilué dans un diluant moléculaire (1-octanol), ou dans un LI
tres hydrophobe ([Csmim][Tf2N]). Cela est dii a la forte hydrophobie de Tf2N- qui rend
possible I'extraction du lithium par un mécanisme d’extraction neutre. Ces résultats sont
la preuve qu'un complexe incorporant Tf2N- se produit effectivement dans le cas du
systeme TBP/[Comim][Tf2N] en plus du mécanisme d’échange cationique qui est

majoritaire.

La perte du cation Czmim* due a sa partition entre les phases durant le processus
d’extraction limite I'utilisation du systeme TBP/[C2mim][Tf2N]. En revanche, le systéme
TBP/[Csmim][Tf2N] avec la présence de Tf2N- dans la phase aqueuse permet d’extraire le
lithium sans sacrifier le cation du LI. Cependant, L'utilisation d’une forte concentration
de TBP est toujours nécessaire pour atteindre une haute efficacité d'extraction du
lithium. Pour cette raison, nous avons décidé de chercher un nouvel extractant capable
d’extraire le lithium a partir d’'un milieu acide et qui a tendance a former des paires
d’ions. Notre choix s’est porté sur la famille des extractants macrocycliques qui sont
connus pour leur forte sélectivité et stabilité en tant que ligands d’ions métalliques. Cet

axe de recherche fait 'objet du chapitre suivant.

De facon générale, les résultats présentés dans ce chapitre peuvent également
étre intéressants pour l'extraction d'autres métaux par des extractants neutres dans des

LIs, afin de combler le manque de compréhension des mécanismes d'extraction.
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3 Extraction du Lithium par des cryptands

3.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, il a été mis en évidence que dans le systéme
d’extraction Li*/HX//TBP/LI des concentrations élevées en TBP (> 60% vol) sont

nécessaires pour avoir une extraction efficace du lithium (0 >10).

Il a été évoqué dans la partie bibliographique que les ligands de la famille des
polyéthers (éthers couronnes et cryptands) sont bien adaptés a la complexation de
cations alcalins et alcalino-terreux [212] car ils sont capables de se lier étroitement aux
cations « durs ». Les ligands macrocycliques, en tant qu’extractants neutres, forment des
complexes cationiques avec les cations métalliques. Ces complexes ne peuvent donc étre
extraits dans la phase organique que sous forme de paires d’ions avec des anions
hydrophobes volumineux comme les picrates [266]. Le chloroforme, le chlorure de
méthylene et le benzene sont les principaux diluants référencés dans la littérature [266].
Il apparait également d’apres la littérature que parmi les extractants macrocycliques,
seuls les éthers couronnes et leurs dérivés ont fait I'objet d'études concernant
I'extraction du lithium [267], [268], [269]. Cependant, I'utilisation de ces extractants est

limitée en raison de leur faible efficacité d’extraction et de leur coit élevé [267], [270].

D’une facon générale, peu d’attention a été portée a l'utilisation des cryptands
pour 'ELL des métaux par rapport aux éthers couronnes[266]. C’est pour cette raison
que nous avons décidé d’effectuer des expériences d’extraction du lithium d’'un milieu

acide avec des extractants éthers couronnes et des cryptands dilués dans un milieu LI.

Ce chapitre décrit donc les travaux sur la formulation d’'un nouveau solvant
d’extraction combinant extractant macrocyclique et LI pour I'extraction du lithium. Dans
un premier temps, plusieurs associations extractant macrocyclique - liquide ionique ont
été étudiées. Ensuite, I'extractant cryptand (C222), qui a montré de bonnes capacités a
extraire le lithium, a été étudié plus en détail. L'influence de plusieurs parametres

expérimentaux sur ses capacités d’extraction a été examinée. Les mécanismes
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d’extraction mis en jeu ont également été étudiés afin de fournir les données de base

essentielles a la compréhension de ce nouveau systeme d’extraction.

3.2 Matériels et méthodes

3.2.1 Réactifs

Les Lls, les extractants et tous les réactifs utilisés dans cette étude sont

répertoriés dans le Tableau 3-1. Les LIs sont utilisés sans purification. Le Tableau 3-3

donne certaines propriétés des LIs utilisés dans ce travail. La représentation structurelle

et certaines propriétés des extractants utilisés sont indiquées dans le Tableau 3-3 .

Tableau 3-1. Réactifs utilisés dans cette étude.

Réactifs Abréviation Pureté Fournisseur
(%)

1-Alkyl-3-méthylimidazolium [Comim][Tf2N] 99,5 Solvionic

bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

1-Ethyl-3-méthylimidazolium [C2mim][FSI] 99,5 Solvionic

bis(fluorosulfonyl)imide

Trihexyl(tétradécyl)phosphonium [Pece14][Tf2N] 99 Solvionic

bis(trifluorométhylsulfonyl)imide

Chlorure [Pese14][Cl] >97 Solvionic

de trihexyl(tétradécyl)phosphonium

N-triméthyl-N-butylammonium [N1114][Tf2N] 99,5 Solvionic

bis(trifluorométhanesulfonyl)imide

1-propyl-2,3-diméthylimidazolium [Csmmim][Tf2N] 99,5 Solvionic

bis(trifluorométhyl)-sulfonyl)imide

N-propyl-N-méthylpyrrolidinium [Campyrr][Tf2N] 99,5 Solvionic

bis(trifluorométhylsulfonyl)imide

1-butyl- N-méthylpyrrolidinium [Campyrr][Tf2N] 99,5 Solvionic

1-octanol 1-octanol 99 VWR

Chlorure de lithium LiCl >99 PROLABO

4,7,13,16,21,24-hexaoxa-1,10 Cryptand 222 ou 99 Merck

diazabicyclo[8.8.8]hexacosane C222 Schuchardt

4,7,13,16,21-Pentaoxa-1,10- Cryptand 221 ou >98 Merck

diazabicyclo[8.8.5]tricosane C221 Schuchardt

1,4,10-Trioxa-7,13- Cryptand 21 ou 99 Merck

diazacyclopentadécane C21 Schuchardt

1,4,7,10-tetraoxacyclododécane 12-Couronne-4 ou | 98 Alfa Aesar

96




12C4
1,4,7,10,13-pentaoxacyclopentadécane | 15-Couronne-5ou | 98 Merck
15C5 Schuchardt
Sulfate de lithium Li2SO4 99 Merck
Schuchardt
Nitrate de lithium LiNOs 99 PROLABO
Chlorure de magnésium MgCl2 > 99 VWR
Chlorure de sodium NaCl 99 PROLABO
Bis (trifluorométhanesulfonyl) imide LiTf2N 99 Solvionic
de lithium
Acide chlorhydrique HCl 35% VWR
Acide nitrique HNOs 67% VWR
Carbonate de sodium NazCO0s3 > 99 Alfa Aesar
Hydrogénocarbonate de sodium NaHCO3 >99 Merck KGaA
Acétonitrile Acétonitrile 99 % VWR
Tableau 3-2. Propriétés des LIs utilisés dans cette étude.
LI Viscosité Densité Solubilité dans I'’eau en | Solubilité de
mPa.sa25 |g.cm3 pourcentage massique | I'eau dans le
°C (% m) LI (% m)
[Czmim][Tf2N] 34,40 [257] | 1,52 [257] 1,81 [271] 1,94 [271]
[Camim][Tf2N] 51,82 [257] | 1,44 [257] | 0,716 [271] 1,48 [271]
[Cemim][Tf2N] 70,26 [257] | 1,36 [257] | 0,237 [271] 1,05 [271]
[Csmim][Tf2N] 104,0 [257] | 1,31 [257] | 8,87 x 10-2[271] 0,87 [271]
[Czmim][FSI] 24,52 1,392 ---
[Pese14|[TF2N] 304 [272] 1.06 [272] | 0,002—-0,008 [112] 0,23 [273]
[Pes614][Cl] 1824a 0,882 13,34 [273]
[N1114][Tf2N] 99 [272] 1,262 1,1[112]
[Csmmim][Tf2N] 71.23 [257] | 1.40 [257] |---
[Csmpyrr][Tf2N] 71,232 1,42 ---
[Campyrr]|[Tf2N] 84,442 1,42 ---

aDonnées du fournisseur
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Tableau 3-3. Extractants utilisés dans cette étude.

Ligand 12C4 15C5 Cc221 Cc21 C222
Solubilité |\ . ible | Miscible Miscible Miscible Miscible
dans I'eau
Etat Liquide Liquide Liquide Solide Solide
physique d d d
Rayon de

-1,1
lacavité | 0,7 [274] 1,0 [274] 1,2 [274] (0,85-1,1) 1,4 [274]
a) [275]

ol o 2 O o
Structure [ jg o ]oj (\H oj @ LON \)O

(N
L
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3.2.2 Extraction liquide-liquide et caractérisation des phases

Les solutions aqueuses et organiques sont préparées de la méme facon que dans
le chapitre précédent (§2.2.2.1), et les expériences d’ELL sont aussi réalisées de la méme
facon que précédemment (§2.2.2.2). Le pH est ajusté en ajoutant des aliquotes

appropriées d'acide chlorhydrique.

Pour reéaliser la désextraction, la phase organique aprées extraction est mise en
contact avec une solution d’acide chlorhydrique dont la concentration varie de 0,1 a 2 M.
Les deux phases sont agitées selon le méme procédé que pour l'extraction pendant 30
min. Apres centrifugation a 5 000 tr.min‘! pendant 2 min, les phases sont séparées et
une aliquote (0,1 mL) de la phase aqueuse apres désextraction est prélevée pour la

mesure.

La concentration en lithium dans la phase aqueuse est déterminée par ICP-AES
(§2.2.2.2). Les concentrations en ions du LI (1-éthyl méthylimidazolium (Czmim*) et
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (Tf2N-) sont déterminées dans les phases aqueuses

par chromatographie ionique.
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3.2.3 Méthodes analytiques et modes opératoires

3.2.3.1 Chromatographie ionique

La chromatographie ionique (CI) est un processus de séparation basé sur des

échanges d’ions entre une phase mobile et une phase stationnaire.

Toutes les analyses chromatographiques sont effectuées avec une
chromatographie ionique de type Metrohm Eco IC Package. C’est un appareil automatisé
possédant un conductimetre comme détecteur et un suppresseur chimique. Il est
connecté a un passeur d'échantillons de type 863 Compact Autosampler, disposant de
36 emplacements pour des récipients d'échantillon. Le suppresseur permet de réduire la
conductance de fond de I’éluant. Il est utilisé uniquement dans le cas du dosage des
anions. L’instrument est commandé par le logiciel PC MagIC Net Basic qui permet

I'acquisition et le traitement des données.

Les colonnes utilisées sont les colonnes Metrosep C4-150/40.0 et Metrosep A
supp4-250/4.0, pour le dosage du cation du LI (Czmim*) et de I'anion du LI (Tf2N-)
respectivement. La colonne pour I'analyse des cations est appelée «standard
universelle ». Elle est composée d'un gel de silice avec des groupes carboxyles et possede
une capacité de 15 pmol (K*). La phase de séparation de la colonne pour le dosage des
anions est constituée de particules d'alcool polyvinylique avec des groupes d’ammonium

quaternaire. Cette colonne a une capacité de 37 pmol (CI-).

L'éluant utilisé pour le dosage du cation C2mim* est une solution de 3 mM HNOs3
dans 75% d'eau déminéralisée et 25% d'acétonitrile. Pour le dosage de I'anion Tf2N-,
'éluant est une solution de 1,8 mM Naz2CO03 et 1,7 mM NaHCOz dans 70 % d'eau déionisée

et 30% d'acétonitrile.

Toutes les analyses sont effectuées a température ambiante. Le débit appliqué est
de 1 ml/min et la pression résultante est d’environ 7 MPa. Un volume de 10 pL est

prélevé automatiquement de chaque échantillon. La durée de I'analyse est de 20 min.

Les échantillons standards sont préparés en utilisant I'eau déionisée avec une
concentration connue des ions du LI. La solution mere possede une concentration de 42

mM, celle-ci correspond a la solubilité de [Camim][Tf2N] dans I'eau déionisée. Cette
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concentration est déterminée par spectroscopie UV-vis (Amax = 211 nm, € = 4397,7 cm"
Lmoll.dm3) [276]. Sept solutions standards sont préparées avec des concentrations
comprises dans la gamme 0-200 ppm de chaque ion (200 ppm, équivaut a 1,8 mmol.L-1
pour Comim* et 0,7 mmolL1 pour Tf2N-). Les chromatogrammes et les courbes

d’étallonage sont présentés en Annexe .
3.2.4 Méthodes pour la compréhension des mécanismes d’extraction

3.2.4.1 Méthode de Saturation

En plus de la méthode basée sur le principe d’électroneutralité, présentée dans le
chapitre précédent, nous avons utilisé la méthode dite de saturation qui permet de
déteminer la stoechimétrie du complexe extrait en phase organique [277]. Elle consiste
a augmenter la concentration du métal dans la phase aqueuse pour une concentration
initiale en extractant constante et relativement faible par rapport a celle du métal. Lors
de la saturation de I'extractant par le métal (c'est-a-dire lorsqu’il n'y a plus de ligand
libre), il est possible d’accéder a la stoechiometrie du complexe extrait grace au rapport

des concentrations [Extractant]/[Métal] en phase organique.
3.3 Résultats et discussions

3.3.1 Mise en ceuvre d'un solvant d’extraction du lithium associant

extractant macrocyclique et LI

Il n’est jamais aisé de prévoir le comportement et les performances d’'un agent
extractant en milieu liquide ionique. En effet, 'extraction en milieu LI nécessite de
s’'affranchir des raisonnements habituels ayant lieu avec les solvants organiques
traditionnels. Dans ce contexte, le choix a été fait, dans un premier temps, de tester
différents extractants cryptands (C21, C221, C222) et éthers couronnes (12C4 et 15C4)
pour 'extraction du lithium a partir d’'un milieu chlorhydrique. Tous les extractants sont
dilués dans [Csmim][TfzN]. Ce LI a été choisi comme diluant étant donné qu'il est tres
étudié, présente une tres faible solubilité dans I'eau (2,87.10-2 %m) et n’est pas tres
visqueux (104,0 mPa.s). Les rapports de distribution du lithium, déterminés pour

chaque solvant d’extraction a deux pH différents sont présentés dans la Figure 3-1. Il
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apparait que le solvant d’extraction C221/[Csmim][Tf2N] permet d’avoir une valeur de
Dii supérieure a 1 a pH = 5,2. Au méme pH, le systeme C222/[Csmim][Tf2N] permet
quant a lui d’obtenir une valeur proche de 1, alors que les autres systémes conduisent a

des rapports de distribution du lithium trés faibles (DLi < 0,1) quel que soit le pH étudié.

14 4
B pH 0.2
I pH 5.2
g 12=
2 -
0- —

C21 c221 C222 12C4 15C4

Figure 3-1. Rapports de distribution du lithium pour différents extractants macrocycliques.
Phase aqueuse : LiCl / HCIL. Phase organique : extractant / [Csmim][Tf;N]. Conditions
expérimentales : [LiJ“]aq,init =20 mmol.L-1; pH = 0,2 et pH = 5,2 ; [extractant] = 0,1 M; T = 25
°C ; temps de contact entre les phases = 30 minutes; A /O = 1.

Malgreé un rapport de distribution moins élevé dans les mémes conditions, il est
décidé d’étudier préférentiellement I'association du cryptand C222 avec d’autres Lls en
raison de son colit moins élevé par rapport au C221 et parce qu'’il existe de nombreux
travaux faisant référence a ce cryptand [278]. La Figure 3-2 illustre les rapports de
distribution du lithium en fonction du type de diluant pour le C222. L’analyse de cette
figure montre que le rapport de distribution varie fortement d’'un LI a un autre. Le
systéme qui donne la meilleure performance d’extraction (DLi = 52 a pH = 5,2) est
I'association du C222 avec le [Cz2mim][Tf2N]. Il apparait que moins le cation du LI est
hydrophobe plus l'extraction est importante. Par exemple, l'extraction du lithium
diminue fortement lorsque la longueur de la chaine alkyle du cation (Chmim*) augmente
tout en conservant le méme anion (Tf:N-). Cette tendance est généralement observée
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dans la plupart des travaux sur la récupération de métaux par ELL dans un milieu LI
[279]. Cette observation laisse supposer que l'extraction s’appuie sur un mécanisme
d'échange de cations. L'échange d’un cation du LI avec un cation de la phase aqueuse
devient progressivement plus difficile a mesure que la longueur de sa chaine alkyle
(c'est-a-dire, hydrophobie) augmente [280]. Il apparait également que I'extraction du
lithium dépend aussi de I'anion du LI car en utilisant, par exemple [Cz2mim][Tf2N], le
rapport de distribution du lithium est plus important que celui obtenu en utilisant

[C2mim][FSI]. Cela s’explique certainement par la participation de I'anion du LI dans le

processus d’extraction du lithium.
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Figure 3-2. Rapports de distribution du lithium en fonction du diluant utilisé en utilisant C222.
Phase aqueuse: LiCl/ HCl ; phase organique : C222 /diluant. Conditions expérimentales : [C222]
= 0,1 M; [Li*]aqinit = 20 mmol.L1; pH = 5,2 ; T = 25 °C ; temps de contact entre les phases =
30 minutes ; A/O = 1.

Il est également intéressant de constater que l'utilisation du 1-octanol comme
diluant pour le C222 ne permet aucune extraction du lithium. Ces résultats laissent

apparaitre que l'utilisation du LI est indispensable a I'extraction du lithium en présence
des cryptands.

L’'influence du pH sur I'extraction du lithium est étudiée en milieu chlorhydrique

avec le systeme C222 dans [Czmim][Tf2N]. A titre de comparaison, les systemes C221
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dans [Cs mim][Tf2N] et C221 dans 1-octanol sont également considérés. La Figure 3-3
représente le rapport de distribution du lithium (DLi) en fonction du pH. Il est possible
de constater que le rapport de distribution du lithium pour les deux systémes associant
LI et cryptand augmente en fonction du pH pour atteindre une valeur maximale a partir
de pH = 2. Les valeurs maximales de Dii sont de 'ordre de 12 pour le systéme C221 /
[Csmim][Tf2N] et de 'ordre de 60 pour le systeme C222 / [Czmim][Tf2N]. Les résultats
obtenus avec le 1-octanol confirment ceux obtenus précédemment. Aucune extraction

du lithium n’est observée quel que soit le pH.

1 [ 1 1 [ 1
60 4 -
40 —=— C221/[Cymim][Tf,N] i
- —eo— C221/1-Octanol
o —a— C222/[C,mim][Tf,N]
20 - -
0+ » =
T v T v T T T v T T T T
0 1 2 3 4 5 6
PH il

Figure 3-3. Rapport de distribution du lithium en fonction du pH en utilisant C221 et C222.
Phase aqueuse: LiCl/ HCl ; phases organiques : C221 / [Csmim][Tf;N] ou octanol et C222
/[C2mim][Tf2N]. Conditions expérimentales : [C222] = [C221] = 0,12 M ; [Li*]5q init = 20

mmol.L-'1; T = 25 °C; temps de contact entre les phases = 30 minutes ; A/O = 1.

L’'influence du pH sur les performances d’extraction peut s'expliquer par la
compétition entre l'extraction des protons et l'extraction des ions lithium. Les
extractants neutres sont capables d'extraire des protons a forte acidité, le cas du TBP

dans le premier chapitre constitue un bon exemple.

La cinétique d’extraction est un facteur important dans I’évaluation d’'un nouveau

solvant d’extraction. Elle est fonction a la fois des diverses réactions chimiques qui se
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produisent dans le systéme et des vitesses de diffusion des différentes especes
impliquées dans le processus d'extraction. Le type du diluant utilisé y joue un réle
important, car il intervient au niveau du transfert du complexe formé entre les phases.
La cinétique d'extraction du lithium par C222 dans [Comim][Tf2N], est évaluée en
étudiant le rapport de distribution pour l'extraction du lithium a partir de solutions
aqueuses acidifiées (HCl, pH = 2) en fonction du temps de contact des phases. D’apres
les résultats, présentés sur la Figure 3-4, il est constaté que le rapport de distribution du
lithium augmente avec I'augmentation du temps de contact jusqu'a environ 5 min puis la
courbe se stabilise, ce qui signifie que I’équilibre est atteint au bout d’environ 5 min. Cela
montre que la cinétique d'extraction du lithium en utilisant C222/[Czmim][Tf2N] est
rapide, ce qui pourrait étre attribué a une complexation rapide des ions lithium par
C222 et a un transfert rapide vers la phase organique. Toutes les études postérieures ont

été menées avec un temps d'agitation de 10 minutes.

[t ———
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0 50 100 150 200 250
Temps d'agitation / min

Figure 3-4. Rapport de distribution du lithium en fonction du temps d'agitation. Phase aqueuse:
LiCl/ HCI ; phases organiques : C222 / [Comim][Tf2N] ; Conditions expérimentales : [C222] =
0,09 M; [Li*]aginit = 20 mmol.L'1; pH=2;T=25°C; A/O=1.
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La mise en ceuvre d'un systéme d'extraction nécessite d'étudier le rapport
volumique des phases aqueuse (A) / organique (0) et I'étape de désextraction pour des

raisons d'efficacité économiques.

L'effet du rapport des phases A/O sur l'extraction du lithium a été déterminé en
le faisant varier de 1:1 a 5:1. Cette étude a été réalisée avec une concentration de 0,09 M
en C222 dans [C2amim][Tf2N]. Les résultats de cette expérience sont présentés sur la
Figure 3-5(a). Le rapport de distribution du lithium diminue en augmentant le rapport
A/O. En effet, un rapport A/O de 1:1 est optimal pour une extraction efficace du lithium
a partir de solutions aqueuses. Le rapport de phase A/O 2:1 peut également étre utilisé
pour concentrer le lithium dans la phase organique puisque son rapport de distribution

reste élevé (proche de 10).
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Figure 3-5. Effet du rapport volumique des phases sur I'extraction du lithium. (a) Rapport de
distribution de lithium en fonction du rapport volumique des phases ; (b) Rapport de
distribution de lithium en fonction du rapport volumique des phases et de I'acidité de la phase
de désextraction. Phase aqueuse d’extraction : LiCl /HCl ; phase organique : C222 /
[C2mim][Tf;N]. Conditions expérimentales : [C222] = 0,09 M ; [Li*],q init = 29 mmol.L-1, pH =
2 ; température d’extraction et de désextraction = 25 °C ; durée du contact pour I'extraction =
10 minutes et pour la désextraction = 30 minutes.

Dans la présente étude, I'opération de désextraction a été effectuée en équilibrant
les phases organiques chargées en lithium et l'acide chlorhydrique avec différentes
concentrations et a différents rapports de phases (A/O). Selon les résultats présentés
dans la Figure 3-5(b), le lithium est récupéré efficacement en utilisant HCl (1 M) a un
rapport A/O = 1:1. Il s’agit d’'une valeur optimale parce qu’une concentration en acide
chlorhydrique faible (0,1 M) ou tres élevée (2 M) a un effet négatif sur l'efficacité de
désextraction du lithium. L'ion lithium est désextrait de la phase organique par
dissociation du complexe lithium-C222. Par conséquent, la désextraction des ions
lithium se fait via un échange avec des protons, ce qui explique le besoin d'une solution
acide. Les protons libres échangés dans la phase organique (LI) se combinent avec les
anions Tf2N—, puis les HTf2N formés sont, au moins partiellement, transférés vers la
phase aqueuse en raison de leur grande solubilité dans I'eau [281]. D'un autre c6té, les

cations du LI (Czmim*) sont connus pour étre échangés avec des protons a de fortes
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concentrations d'acide conduisant a une perte significative de ces cations [257], [282],
[283]. Mazan et al. [257] ont constaté que pour touts les LIs a base de Tf2N-, la solubilité
des cations dans la phase aqueuse augmente avec l'augmentation de la concentration
d'acide. Cela indique qu’'une quantité importante des deux ions du LI est dissoute dans la
phase aqueuse pendant I'étape de désextraction. Ils pourraient alors se recombiner dans
la phase aqueuse pour former de nouvelles molécules de LI qui pourraient ensuite étre
séparées de la phase aqueuse. De cette facon, il serait possible de récupérer les

molécules liquides ioniques dissoutes dans les phases aqueuses.

3.3.2 Etude des mécanismes d’extraction

D’apres les premiers résultats, il s’avere que le systeme C222 dissous dans le LI
[C2mim][Tf2N] possede de hautes performances d’extraction du lithium a un pH > 1. Les
mécanismes qui entrent en jeu lors de la complexation sont étudiés au cours de cette

partie.

3.3.2.1 Saturation en extraction

Dans un premier temps, la méthode de saturation est utilisée de facon a
déterminer les coefficients steechiométriques en phase organique. Pour cela, une phase
organique contenant initialement une concentration de 0,09 M de l'agent extractant
C222 dans le [Camim][TfzN] est mise en contact avec des phases aqueuses de
concentrations croissantes en lithium de facon a atteindre un état de saturation (c'est-a-
dire jusqu'a ce qu’il n'y ait plus de C222 libre) (Figure 3-6(a)). Le pH des solutions
aqueuses est fixé a 7 afin de s’affranchir de toute compétition entre l'extraction du
lithium et I'extraction des protons. La concentration maximale de lithium qui a pu étre

observée dans la phase organique est de l'ordre de 0,06 M. En supposant que la

C222
saturation de la solution C222 / [C2mim][Tf2N] ait été atteinte, le rapport # est

[Li]orgmax
égal a 1,5. Il semble donc que trois molécules de C222 soient nécessaires en moyenne

pour extraire deux ions lithium.

L’étude du mécanisme d’extraction s’est poursuivie avec la mesure des
concentrations des constituants du LI, en phase aqueuse, c'est-a-dire [Czmim*]aq et

[Tf2N-]aq, en fonction de la concentration initiale en lithium (Figure 3-6(b)). Les résultats
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montrent que l'augmentation de la concentration initiale en lithium provoque
respectivement une augmentation de la concentration de C2mim* et une diminution de
celle de Tf2N-. Il est surtout intéressant de constater que les deux courbes atteignent un
plateau lorsque la concentration initiale en lithium est supérieure a 0,08 M. Cette valeur
coincide avec celle préalablement observée pour la courbe de saturation (Figure 3-6(a)).
Il est donc considéré que les ions Czmim+ et Tf2N- participent a I'extraction du lithium
par le C222. Du fait de leur nature, Czmim* ne pourrait intervenir que par un mécanisme
d’échange cationique ou il se substituerait aux Lit extraits par C222 dans la phase
aqueuse pour assurer la neutralité électrique. En revanche, Tf2N- interviendrait dans un
processus de transfert de paires d'ions, ou il serait initialement solubilisé dans la phase

aqueuse puis retournerait dans la phase organique avec Lit.
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Figure 3-6. Effet de la concentration initiale du lithium dans la phase aqueuse : (a) rapports de
distribution de lithium (courbe rouge) et sa concentration dans la phase organique (courbe
bleue) ; (b) concentration des ions du LI dans la phase aqueuse a I'équilibre. Phase aqueuse :
LiCl / eau déionisée ; phase organique : C222 / [Comim][Tf;N]. Conditions expérimentales :
[C222] = 0,09 M ; température d’extraction = 25 °C ; durée du contact entre les phases = 10
minutes; A/O = 1.

Par conséquent, |'extraction des ions lithium pourrait étre décrite par deux
mécanismes : un échange de cations, selon I'équation (3-1), et un transfert de paires

d'ions (ou extraction neutre) selon l'équation (3-2) :

Li;q + nC2224.5 + szim+org & [Li- nCZZZ]S’rg + szim+aq (3-1

Lifq + mC2220pg + Tf,Nzg @ [Li.mC222. THN] o 32)

ou n et m représentent le nombre de molécules de C222 impliquées dans
I'extraction d’un ion lithium par un mécanisme d'échange cationique et un mécanisme
d'extraction neutre, respectivement. D’apres la partie précédente, la moyenne de m et n

est de 1,5. Ce qui revient a dire que lors de I'extraction du lithium, il peut y avoir soit la
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formation d’un seul complexe 2Li-(C222)3 soit celle d'un mélange de deux complexes

Li-(C222) et Li-(C222)2, avec ou sans I'anion Tf, N~ dans les complexes.

Parallelement, il est pris en compte I'équilibre de solubilisation du LI entre les

phases aqueuse et organique selon I’équilibre suivant :

[Comim][Tf,N]org & Comim™ + THNT sl (3-3)

aq,sol

Pour confirmer que les deux réactions (3-1) et (3-2) sont effectivement mises en
jeu pour l'extraction du lithium, nous utilisons le méme raisonnement utilisé
précédemment pour le TBP, c’est-a-dire un raisonnement basé sur le principe
d’électroneutralité. Les deux phénomenes (solubilisation simple et extraction) étant
additifs, les concentrations globales de Comim* et de TfzN- dans la phase aqueuse

peuvent étre calculées selon les relations suivantes :
[szim+]aq = [szim+]aq,sol + [szim+]aq,ext (3'4)

[TfZN_]aq = [TfZN_]aq,sol - [TfZN_]org,ext (3-5)

ou [Czmim*]agsol et [C2mim™]agext SONt les concentrations en cation du LI dans la
phase aqueuse dues a la solubilité « normale » du LI et a I'extraction des ions lithium,
respectivement. [Tf2N-]Jorg.ext €st la concentration en anions du LI retournée dans la

phase organique en raison de l'extraction du lithium.

Les concentrations des ions du LI [Czmim*]agsol €t [Tf2N-]agsol Sont mesurées a
I'équilibre en utilisant une phase aqueuse sans lithium a pH = 7. Les valeurs obtenues

sont utilisées pour calculer [C2mim*]agext €t [Tf2N-]org,ext comme suit :

[szim+]aq,ext = [szim+]aq - [szim+]aq,sol (3-6)

[TfZN_]org,ext = [TfZN_]aq,sol - [TfZN_]aq (3-7)

De plus, si et seulement si les deux réactions (3-1) et (3-2) sont impliquées dans
'extraction du lithium, en raison du bilan des charges, 1'équation suivante doit étre

vérifiée :
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[Li+]org,eq = [Li+]aq,init - [Li+]aq,eq = [szim+]aq,ext + [TfZN_]org,ext (3-8)

L’évolution de la concentration en lithium dans la phase organique ([Li*]orgeq) et
de la somme des concentrations des ions du LI ayant participé a I'extraction du lithium
([Czamim™]agext et [Tf2N-]org,ext) est présentée sur la Figure 3-7. Nous observons que pour
de faibles concentrations initiales en lithium ([Li*]aginit < 50 mM) la relation
d’électroneutralité (3-8) est vérifiée, tandis que pour des concentrations initiales en
lithium plus importantes il y a un écart dans le bilan des charges. Cela est probablement
et simplement dii au cumul des incertitudes sur les mesures des concentrations des
différents ions. Nous avons mesuré également la concentration de Cl- dans la phase
aqueuse afin de vérifier s'’il existe une autre réaction faisant intervenir cet anion. Il a été
constaté que la concentration de Cl- en phase aqueuse reste constante apres extraction
du lithium. Par conséquent, ce contre-ion trés hydrophile n’intervient pas dans
I'extraction du lithium. Les mécanismes présentés ci-dessus (équations (3-1) et (3-2))
sont donc les seuls mécanismes par lesquels les ions lithium pourraient étre extraits de

la phase aqueuse vers la phase organique en utilisant le C222, dans nos conditions
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Figure 3-7. Concentrations des ions du LI ([Czmim*]aq.ext + [Tf2N-]orgext) ayant participé a

I'extraction du lithium et concentration des ions lithium extraits dans la phase organique
([Lit]orgeq) en fonction de la concentration initiale en lithium.
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3.3.2.2 Influence du contre-ion

En général, il est connu que la nature du contre-ion a une influence importante
sur l'extraction des cations par des extractants neutres. Mais, en milieu LI, la
conservation de I’électroneutralité n'implique pas forcément la coextraction d’un contre-
ion. Pour cette raison, l'influence du contre-ion (Cl-, NOs3;, SO4, Tf2N-) présent dans la
phase aqueuse sur I'extraction du lithium a été examinée (Figure 3-8). Selon la série de
Hofmeister [112], [284], [285], les degrés d'hydratation des contre-ions étudiés se
classent dans l'ordre suivant: SO4 > Cl- > NOs3- >> Tf2N-. Il faut noter qu’a pH =2, la
concentration du cation du LI ne varie pas en fonction de la nature de 'acide pour HC],
HNOs et HTf2N (chapitre précédent : Figure 2-8(a)). Les résultats obtenus montrent que
le rapport de distribution du lithium est légérement plus important dans le systéme
LiTf2N/HTf2N//C222/[C2mim][Tf2N] en raison du caractere plus hydrophobe de Tf2N-.
L’ajout de Tf2N- en phase aqueuse favoriserait la formation du complexe neutre
[Li.C222m.Tf2N], et par conséquent, 'extraction par transfert de paires d’ions. A partir de
ces résultats on peut constater, comme dans le cas du TBP, qu'il est possible d’extraire le
lithium par un mécanisme d’extraction neutre a condition qu’il y ait un contre-ion

hydrophobe dans la phase aqueuse.
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Figure 3-8. Rapports de distribution de lithium en fonction du contre-ion. Phase aqueuse: LiCl

/HC], LiNO3 /HNOs3, LiTf;N /HTf:N ou Li»SO4 /H2S04 ; phase organique : C222 / [Comim][Tf2N].

Conditions expérimentales : [C222] = 0,09 M ; [Li+]aq,init = 20 mmol.L-1, pH = 2 ; température
d’extraction = 25 °C ; durée du contact = 10 minutes ; A/O = 1.
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3.3.2.3 Effet de la concentration en extractant

L'effet de la concentration initiale en C222 dans la phase organique sur
I'extraction du lithium a été étudié en faisant varier sa concentration dans le
[Czmim][Tf2N] entre 0,03 et 0,21 M et en conservant tous les autres parametres
constants. Les résultats d’extraction sont présentés sur la Figure 3-9(a). On peut
constater que le rapport de distribution du lithium augmente avec 'augmentation de la
concentration en C222. En effet, 'augmentation de la concentration en C222 permet
d’augmenter la probabilité de contact entre les ions lithium et ce dernier dans la phase

aqueuse et, par conséquent, d’améliorer I'efficacité de I'extraction du lithium.

La Figure 3-9(b) illustre la variation du logarithme du rapport de distribution du
lithium en fonction du logarithme de la concentration en C222 dans la phase organique,
pour les points ou la concentration en C222 est suffisamment élevée ([C222]> 10 [Li]).
Il est important de respecter cette condition dans le systéeme (un large exces de
I'extractant par rapport au cation métallique) afin de pouvoir supposer que la
concentration a l'équilibre de C222, qui n’est pas connue, est identique a sa
concentration initiale. La courbe obtenue est linéaire avec une pente de 1,45 indiquant
qu'en moyenne pour extraire deux ions lithium, trois molécules extractantes sont

impliquées. Ce résultat rejoint celui obtenu avec la méthode de saturation.
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Figure 3-9. Rapports de distribution de lithium en fonction de la concentration de C222. Phase
aqueuse : LiCl /HCI ; phase organique : C222 / [Comim][Tf;N]. Conditions expérimentales :
[Li*]aginit = 12 mmol.L-1; pH = 2 ; température d’extraction = 25 °C ; durée du contact pour
I'extraction = 10 minutes ; A/O = 1.

3.3.2.4 Etude des complexes par spectroscopie IR

Pour étudier les interactions ayant lieu entre l'ion lithium et le C222 dans la
phase organique, une analyse spectroscopique IR est effectuée. En effet, I'analyse IR
permet de mettre en évidence la complexation d’'un ligand par un métal. Une telle
intéraction induit un déplacement du pic correspondant a la fonction complexante du

ligand.

En spectroscopie IR, un enrichissement d’une liaison en éléctron provoque un
déplacement de son pic vers les hautes férquences. La Figure 3-10 présente trois
spectres IR dans la gamme 700-1400 cm-L Ils correspondent au [Czmim][Tf2N] seul et

au C222 dissous dans le [Czmim][Tf2N] avant et aprés extraction du lithium.
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On notera qu'’il n'y a qu'une seule nouvelle bande qui apparait centrée a 1063 cm-
1 en ajoutant le C222 au LI. Cette bande correspond au groupe C-O-C du C222 qui
n'existe pas dans la structure du LI. Toutes les autres bandes sont communes aux deux
composés. La comparaison du spectre du mélange C222 + [C2mim][Tf2N] avant et apres

I'extraction du lithium montre que certaines bandes sont décalées.

Les bandes correspondant a I'élongation des liaisons C-C et C-0-C du C222 sont
décalées de 1032 a 1044 cm'! et de 1063 a 1059 cm respectivement et celle
correspondant a la liaison C-N du ligand C222 est décalée de 1132 a 1136 cm-1. La bande
correspondant a la fonction 0=S=0 de 'anion du LI qui apparait entre 1168 et 1179 cm-
1 estdécalée versles 1179 et 1190 cmL. Ainsi, les résultats de cette étude FTIR montrent
que le C222 se lie aux ions lithium via ses atomes d’azote et d’oxygene. En effet, on peut
noter que toutes les bandes décalées évoluent vers des fréquences plus élevées sauf celle
du groupe fonctionnel C-O-C. Cela indique une augmentation de la densité de charge
[286] de ce groupe (C-O-C) qui peut étre due a son implication directe dans la
coordination du lithium. Le décalage observé pour le groupe fonctionnel 0=S=0 de

I'anion du LI (Tf2N-) démontre que ce dernier interagit aussi avec l'ion lithium.

Réflectance

— [C,mim][Tf,N] (seul)
C222/[C,mim][Tf,N]
—— C222/[C,mim][Tf,N] aprés extraction
5 -
T v T v T v T v T v T v T v
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Nombre d'onde / cm™

Figure 3-10. Spectres de réflectance IR du [Comim][Tf;N] seul et du C222 dans le [Comim][Tf2N]
avant et apres extraction du lithium dans les conditions suivantes pH = 5,0, et température
ambiante.
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3.3.3 Influence de la temperature et détermination des paramétres

thermodynamiques

L’étude de l'influence de la température sur l'extraction du lithium permet de
calculer la valeur de l'enthalpie de la réaction globale d’extraction. Cette étude a été
réalisée en faisant varier la température d’extraction sur une plage allant de 298 K a 353
K, alors que tous les autres parametres ont été maintenus constants. La Figure 3-11(a)
présente le rapport de distribution du lithium en fonction de la température. Une
augmentation de la température entraine une diminution de l'extraction du lithium par

le systéeme C222 / [Czmim][Tf2N].

La loi d’action de masse permet de définir 1'énergie libre de Gibbs (4G) en

fonction de la température selon 1'équation suivante :
AG = —2.303 RT logK (3-9)

ou R est la constante de gaz parfaits (= 8,314 J/(K.mol)).

Etant donné que le rapport de distribution du lithium est proportionnel a la
constante d'extraction, 1'équation de Van't Hoff peut étre utilisée pour calculer la

variation d'enthalpie (4H) durant le processus d’extraction :

— AH

log D =>=03RT

C (3-10)

ou C est la constante d'intégration.

Le tracé de la variation logarithmique du rapport de distribution du lithium
(logD) en fonction de l'inverse de la température (1000/T) (Figure 3-11(b)) est une

droite de pente :

H
pente = = 0,816 x 1000 (3-11)

2,303R

D’apres ces équations, la valeur de l'enthalpie (4H) de la réaction globale
d'extraction du lithium par le systeme C222/[C2mim][Tf2N] est de -15,62 k]/mol. Cette

enthalpie est négative ce qui veut dire que l'extraction du lithium par le systéme
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C222/[C2mim][Tf2N] est un processus exothermique qui est donc défavorisé lors de

I'augmentation de la température.

Enfin, il est possible de calculer le changement d'entropie (4S5) en utilisant

I'équation de Gibbs-Helmholtz :

AS

_ AH-AG
B T

(3-12)

Les grandeurs thermodynamiques calculées a 298 K sont regroupées dans le

Tableau 3-4.

Tableau 3-4. Parameétres thermodynamiques calculés a 298 K.

Temperature (K)

Log D

A4H (k] /mol)

46 (k] /mol)

45 (J/mol.K)

298,15

1,5

-15,6

-8,3

-24,4

Les données thermodynamiques obtenues montrent que la valeur de 4G est de

signe négatif ce qui signifie que le processus d'extraction du lithium est spontané. La

valeur négative de A4S suggere que le désordre diminue pendant le processus

d'extraction du lithium.
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Figure 3-11. Effet de la température sur l'extraction du lithium : (a) rapports de distribution de
lithium en fonction de la température ; (b) tracé de Log Den fonction de 1000/T. Phase
aqueuse : LiCl /HCI ; phase organique : C222 / [Comim][Tf;N]. Conditions expérimentales :
[C222] = 0,09 M; [Li*]5q,init = 29 mmol.L-1, pH = 2 ; durée du contact pour I'extraction = 10
minutes ; A/O = 1.

3.3.4 Evaluation de la sélectivité

Tout d’abord, nous avons voulu étudier la sélectivité du C222 et du C221 pour le
lithium a partir d’'un milieu acide (1 < pH < 5) vis-a-vis d'autres métaux que l'on trouve
habituellement dans les lixiviats des BLI, tels que Co%*, Ni2* et Mn2+*. Deux parametres
devaient étre étudiés: les effets du LI et du pH de la phase aqueuse. Toutefois, des
précipités sont apparus apres contact entre les phases aqueuses et organiques. En effet,
la forte basicité des cryptands, qui forment le ligand protoné H:L%* en phase aqueuse
[287] augmente le pH de la phase aqueuse et conduit par conséquent a la précipitation
des cations (Co2t, Ni2*+ et Mn?2+). Ces cations précipitent sous la forme d’hydroxydes de
formule brute générale M(OH)2. Dans une filiere hydrométallurgique, ces éléments

(Co2*, Ni2* et Mn2*) doivent donc étre éliminés avant I'ELL du lithium.

Le comportement des cryptands (C222 et C221) vis-a-vis d'autres cations (Na* et
Mg2+), qui précipitent a un pH tres élevé (pH > 11) et qui se trouvent aussi souvent avec
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'ion Li*, a été étudié. Les phases organiques ont été préparées en dissolvant 0,09 M de
C222 et 0,09 M de C221 dans du [Czmim][Tf2N] et du [Csmim][Tf2N], respectivement.
Les solutions chlorhydriques préparées contiennent 51,9 mM de Lit, 40,2 mM de Na* et
21,8 mM de Mg2* a deux différents pH (2 et 6). Les rapports de distribution de chaque
cation metallique et les facteurs de séparation déterminés au cours de cette étude sont
présentés dans le Tableau 3-5. D’apres ces résultats, il peut étre constaté que, quel que
soit le pH, le C222 dans le [C2mim][Tf2N] extrait sélectivement les Na+ tandis que le
C221 dans le [Csmim][Tf2N] extrait les Na* et les Li* avec une affinité plus élevée pour
les Nat. La faible sélectivité du C222 vis-a-vis des Li* est probablement due au fait qu'il a

une cavité beaucoup plus grande (2,8 A°) que le rayon de I'ion lithium (1,56 A°) [288].

Au vu de ces résultats, nous avons décidé d’étudier la sélectivité du C221 dans le
[Csmim][Tf2N] pour les Li * vis-a-vis des Mg2+ et sans Nat dans la phase aqueuse.
Comme nous le constatons dans le Tableau 3-6, le C221 présente une bonne sélectivité
pour les ions Lit par rapport aux Mg2+, quel que soit le pH, et notamment a faible
concentration en Mg2+. En effet, le facteur de séparation des Li* par rapport aux Mg2+,
mesuré a pH 5,8, chute drastiquement en augmentant 8 fois la concentration en Mg+

dans la phase aqueuse, passant de 229 a 9.

Ces résultats sont tres intéressants car ils montrent qu'un solvant d'extraction
combinant le C221 et le [Csmim][Tf2N] peut étre utilisé pour séparer le lithium du
magnésium des saumures. Il est connu que cette séparation est particulierement difficile
a réaliser car les deux cations sont chimiquement similaires [289]. Des travaux
supplémentaires sont nécessaires pour améliorer cette sélectivité, en particulier en
présence d'autres métaux dans la solution d'alimentation. Des améliorations pourraient
probablement étre obtenues en utilisant d'autres types de Lls, car il a été démontré que
la sélectivité vis-a-vis de certains ions tels que Sr2*et Cs+ peut étre ajustée par le choix

de I'anion du LI [290].

Tableau 3-5. Sélectivité du lithium vis-a-vis du sodium et du magnésium en fonction du
cryptand utilisé et du pH. Phase aqueuse : LiCl + NaCl + MgCl. / HCl ; phase organique : C222 /
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[Camim][Tf:N] ou C221 / [Csmim][Tf2N]. Conditions expérimentales : [cryptand] = 0,09 M ;
[Li*]aginit = 51,9 mmol.L, [Na¥],q init = 40,2 [Mg?*]aqinit = 21,8 ; température d’extraction
et de désextraction = 25 °C ; durée du contact pour I'extraction = 10 minutes ; A/O = 1.

Extractant | LI pH | Dui Dna Dwmg SFLi/Na SFLi/mg

€222 | [Czmim][TEN]| 2 | 025 | 81 | 021 | 0,003 1,2
6 | 031 | 75 | 044 | 0,004 0,7
€221 | [Cemim][TEN]| 2 | 1,1 | 10 | 0,10 0,10 10
6 | 088 | 12 | 015 0,10 6,0

Tableau 3-6. Sélectivité du lithium vis-a-vis du magnésium en fonction du pH et du rapport de
concentrations lithium/magnésium. Phase aqueuse : LiCl + MgCl, / HCl ou NH4OH ; phase
organique : C221 / [Cemim][Tf,N]. Conditions expérimentales : [C221] = 0,09 M ; [Li+]aq,init =
55 mmol.L-1; température d’extraction et de désextraction = 25 °C ; durée du contact pour
I'extraction = 10 minutes; A/O = 1.

pH [Li] Dui Dwmg SFLi/mg
[Mg]

2 4 4,0 0,10 62
0,5 2,0 0,20 10

5,8 4 4,7 0,10 229
0,5 1,8 0,20 9

9,8 4 4,0 0 98
0,5 2,0 0,10 16

3.4 Conclusion

Dans cette étude, il a été démontré pour la premiere fois que certains cryptands,
en particulier les C222 et C221, dilués dans des LIs sont capables d’extraire du lithium a

partir de phases aqueuses faiblement acides ou alcalines.

L’étude du mécanisme d’extraction du nouveau solvant d’extraction
C222/[C2mim][Tf2N] a mis en évidence que le lithium est transféré de la phase aqueuse
vers la phase organique grace a un processus d’échange cationique avec le cation du LI
(réactions majoritaires), et a une extraction de paires d’ions ou I'anion du LI joue le rdle

du contre-ion.
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En comparant ces résultats avec ceux obtenus dans le cas du TBP, une tendance
générale se dégage, a savoir qu’en milieu LI, 'extraction du lithium par des extractants
neutres tels que le TBP et le C222 se fait par le biais de deux mécanismes concomitants :
un échange cationique et une extraction de paires d’ions. Ce constat confirme ce que
Dietz et al. [291] ont récemment décrit : I'extraction dans un LI est souvent composée a
la fois d'extraction d’'un complexe neutre et d'un ou plusieurs processus d'échange
d'ions, impliquant fréquemment des constituants du LI. Selon ces auteurs, la
contribution relative de chaque processus a I'extraction globale est déterminée par les
caractéristiques de l'ion métallique, de l'extractant, de la composition de la phase

aqueuse et de la nature du LI lui-méme [291].

L’utilisation du C222 pour l'extraction du lithium a montré plusieurs avantages :
(i) extractant efficace méme a tres faible concentration, (ii) présentant une extraction
rapide et (iii) et une désextraction facile. Cependant, il présente aussi certains
inconvénients comme sa faible sélectivité pour le lithium. De plus, un des mécanismes
d’extraction qu’il implique méne a la perte du cation du LI et a la contamination de la

phase aqueuse.

En revanche, le C221 dissous dans le [Csmim][Tf2N] permet d’extraire
sélectivement le lithium par rapport au magnésium. Les travaux futurs devraient donc
se concentrer sur ce dernier systeme (C221/ [Csmim][Tf2N]) dont le mécanisme
d’extraction parait plus favorable. En effet, étant donné que le LI [Csmim][Tf2N] est tres
hydrophobe, I'extraction par échange cationique est peu probable. Quoiqu'’il en soit, de
nouveaux travaux devraient également étre axés sur la synthése de ces extractants afin

de réduire leur prix.

D’apres les résultats présentés dans ce chapitre et le chapitre précédent, il s’avere
donc qu’une extraction efficace et sélective du lithium avec un mécanisme d’extraction
favorable (sans dénaturation du LI et contamination de la phase aqueuse) a partir d’'un
milieu acide est une tache tres difficile. Pour cette raison, nous avons décidé d’aborder
I'extraction du lithium a partir d’'un milieu alcalin. Cet axe de recherche fait I'objet du

chapitre suivant.
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4 Extraction du Lithium par HBTA dans un milieu LI

4.1 Introduction

Il est connu que la combinaison d’'un extractant (-dicétone et d’'un extractant
neutre comme le TOPO ou le TBP entraine un effet synergique sur l'extraction de
certains ions métalliques, tels que les terres rares [292]. Ce phénomene a été largement
étudié sous divers aspects et dans de nombreux systemes comprenant un extractant (3-

dicétone associé a un ligand neutre [293], [294], [295], [296].

Healy et coll [297], [298] ont été les premiers a rapporter I'extraction efficace du
lithium par l'association d’un extractant [3-dicétone, la thénoyltrifluoroacétone (HTTA),
et d'un ligand neutre tel que le TBP ou TOPO. D'autres auteurs se sont concentrés sur
l'utilisation de divers agents synergiques dans divers diluants organiques inertes pour
I'extraction du lithium en utilisant HTTA ([299], [300], [301], [302]) ou Ila
benzoyltrifluroacétone (HBTA) [303] comme extractant B-dicétone. Ces systemes
d'extraction ne sont toujours pas utilisés a 1'échelle industrielle. Leurs inconvénients
majeurs sont 'utilisation de solvants organiques toxiques, le colt élevé des extractants
et des agents synergiques, ainsi que le manque de compréhension des mécanismes

d'extraction [304].

En 2017, 'utilisation d’'un mélange de HBTA et de TOPO dans le kérosene pour
I'extraction du lithium en milieu basique a fait 'objet d’'une publication aux résultats
prometteurs [303]. Plus récemment, Licheng Z. et al. [305] ont constaté que l'extraction
du lithium par HBTA seul dans le kérosene a partir d'une solution de saumure alcaline
est faible. Par conséquent, ils ont étudié différents types d’extractants neutres pour
induire une extraction synergique du lithium. Leurs résultats ont indiqué que le TOPO

produit le plus grand effet synergique.

A notre connaissance, ce type de systeme synergique n'a jamais été utilisé avec
des LIs comme diluant pour l'extraction du lithium. C’est pourquoi, il a d’abord été

décidé d'étudier dans ce chapitre l'extraction du lithium avec le systeme HBTA-TOPO/
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[Cz2mim][Tf2N]. Plus récemment, les solvants eutectiques profonds (DESs) ont été
proposés comme une alternative aux solvants organiques conventionnels et aux Lls.
Pour cette raison, une étude exploratoire a ensuite été réalisée avec I'utilisation de DESs

comme diluant.

Ces travaux font l'objet d'une publication dans Separation and Purification

Technology :

4.2 Matériels et méthodes

4.2.1 Réactifs

Tous les réactifs utilisés dans ce travail sont indiqués dans le Tableau 4-1. Les
structures chimiques des extractants utilisés sont présentées dans la Figure 4-1. Les
deux extractants HBTA et TOPO sont des composés solides blancs présentant de faibles

solubilités dans I'’eau, 1,1 mmol.L-1 et 0,4 X10-* mmol.L-1 a 25°C, respectivement.

Les composés utilisés pour la préparation des solvants eutectiques profonds sont

présentés dans la Figure 4-2.

Tableau 4-1. Réactifs utilisés dans cette étude.

Réactifs Abréviation Pureté (%) | Fournisseur
1-Alkyl-3-méthylimidazolium [Chmim][Tf2N] 99,5 Solvionic
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide

Trihexyl(tétradécyl)phosphonium [Pese14][ Tf2N] 99 Solvionic
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide

N-triméthyl-N-butylammonium [N1114][Tf2N] 99,5 Solvionic
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide

Benzoytrifluoroacétone ou HBTA > 98 VWR
4,4,4-trifluoro-1-phényl-1,3-

butanedione

Oxyde de trioctylephosphine TOPO > 98 VWR
Chlorure de lithium LiCl >99 PROLABO
Chlorure de calcium CaCl2 >99 VWR
Chlorure de sodium NaCl > 99 PROLABO

123



https://doi.org/10.1016/j.seppur.2020.117653

Bis (trifluorométhanesulfonyl) imide | LiTf2N 99 Solvionic
de lithium
Carbonate de sodium NazCO0s3 >99 Alfa Aesar
Hydrogénocarbonate de sodium NaHCOs3 > 99 Merck KGaA
Acétonitrile Acétonitrile 99,9 VWR
DL-menthol C10H200 98 Alfa Aesar
Bromure de tétra-n-butylammonium | TBA 98 Alfa Aesar
Acide acétique CH3COOH 99 Alfa Aesar
Acide décanoique C10H2002 99 Alfa Aesar
"\
F
D/f’

i
ﬁ/_ﬁﬂ P\C’T—L\ﬁ D
TOPO HBTA

Figure 4-1. Structures chimiques de TOPO et HBTA.

< S
OH /JLL OH
DL-menthol TBA Acide acétique Acide décanoique

Figure 4-2. Composés utilisés pour la préparation des DESs dans cette étude.

4.2.2 Extraction liquide-liquide et caractérisation des phases

Les solutions aqueuses et organiques sont préparées de la méme facon que dans

les deux chapitres précédents (§2.2.2.1 et §3.3.3.1), mais ici, le pH est ajusté en ajoutant
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des aliquotes appropriées d'hydroxyde d'ammonium (NH40H) a 65% vol. Les
expériences d’ELL et de désextraction sont également réalisées de la méme facon que

précédemment.

La concentration en lithium dans la phase aqueuse est déterminée par ICP-AES
(§2.2.2.2). Lesions du LI (Cmim* et Tf2N-) ainsi que BTA-, la base conjuguée de I'HBTA,
sont dosés dans la phase aqueuse a I'équilibre par chromatographie ionique, en utilisant
le méme protocole que celui décrit dans le chapitre précédent (§3.1.2.1). Le dosage des

anions Tf2N-et BTA- s’effectue simultanément.
4.2.3 Méthodes pour la compréhension des mécanismes d’extraction

4.2.3.1 Méthode de variation continue

En plus des méthodes de saturation et d’électroneutralité présentées dans les
chapitres précédents (§2.2.4.2 et §3.2.4.1), nous utilisons la méthode de variation
continue dite méthode de Job. Cette méthode est utilisée pour les systemes synergiques.
Elle consiste a utiliser une phase organique ou les extractants sont dans des proportions
variables mais en gardant la concentration totale (la somme des concentrations des
deux extractants) constante et avec une phase aqueuse de composition fixe. Cette

méthode est utilisée pour obtenir des informations sur la synergie d'extraction [306].

4.2.4 Préparation des DESs

Le protocole de préparation des DESs consiste a mélanger les deux (ou plusieurs)
composés solides (donneurs et accepteurs d’hydrogene) capables de former un mélange
eutectique a un rapport molaire adéquat, en les chauffant a environ 80°C dans un bain-
marie pendant quelques minutes jusqu'a 'obtention d'un liquide. Avant utilisation, ce

liquide est laissé a température ambiante une nuit pour refroidir.

Dans cette étude, trois DESs sont préparés (Tableau 4-2). Le premier, DES_1 est
préparé selon la procédure décrite par Ribeiro et al [307]. Les deux autres n’ont jamais

été décrits dans la littérature auparavant.
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Tableau 4-2. DESs utilisés dans cette étude et leurs compositions.

DES Accepteur de liaisons | Donneur de liaisons | Rapport Référence
hydrogene hydrogene molaire

DES_1 DL-menthol Acide acétique 1:1 [307]

DES_2 TBA Acide décanoique 1:1 Ce travail

DES_3 TBA DL-menthol 1:5 Ce travail

4.3 Résultats et discussions

4.3.1 Evaluation de l'extraction du lithium par HBTA et TOPO dans
[C2mim][Tf2N]

Dans cette partie, I'efficacité du systeme HBTA - TOPO/[C2mim][Tf2N] est étudiée
en fonction de diverses conditions opératoires, en particulier le pH de la phase aqueuse,
la concentration initiale du lithium et la concentration d'HBTA et de TOPO dans le LI Le
LI, [C2mim][Tf2N] est choisi en raison de sa disponibilité commerciale et de sa faible

viscosité par rapport aux autres LIs de dialkylimidazolium.

Tout d’abord, l'extraction du lithium est étudiée en fonction du pH en utilisant
0,1M d’'HBTA et 0,025M de TOPO dissous dans le [Camim][Tf2N]. Le choix des
concentrations en extractants est basé sur les données de la littérature [308]. Dans notre
cas, le rapport des concentrations du systeme HBTA:TOPO est éloigné de la valeur 2:1
qui permettrait d’obtenir le meilleur effet synergique. Cependant, il a également été
démontré que I'addition de faibles concentrations de TOPO aux [3-dicétones suffit pour

augmenter significativement I'extraction du lithium [308].

Les expériences d'extraction sont réalisées avec une phase aqueuse
d’alimentation contenant soit LiCl, soit LiTf2N. Les valeurs initiales du pH varient de 7 a
12. La Figure 4-3, met en évidence que l'extraction du lithium est moins favorisée
lorsque celui-ci est introduit dans la phase aqueuse sous forme de LiTf2N. Il est suggéré
que la présence de ce sel dans la phase aqueuse conduit a une augmentation du Tfz2N-
dans la sphere de coordination de Li*, diminuant ainsi les interactions entre HBTA et Li*

[309].
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L'extraction du lithium est négligeable lorsque le pH de la phase aqueuse est
inférieur a 10,4 quel que soit le contre-ion utilisé. Une forte augmentation du rapport de
distribution du lithium est observée en fonction du pH pour atteindre une valeur
maximale a pH = 11,3. A ce pH, les valeurs de DLi obtenues sont respectivement de 30 et
de 45 pour LiTf2N et LiCl. Ces valeurs sont plus importantes que celles obtenues avec la
plupart des solvants moléculaires associés aux systémes 3-dicétone - ligand neutre pour

extraire le lithium dans des conditions expérimentales similaires [18], [20].

Le besoin d'une solution suffisamment alcaline pour obtenir une extraction
élevée du lithium peut s'expliquer par la nécessité de déprotoner la molécule de HBTA.
En effet, il est connu que c’est la forme dissociée d’"HBTA (BTA-) qui se lie a Li* [303].
Au-dela du pH 11,3, une diminution des valeurs de Dvi est observée jusqu'a pH 11,9. Cela
pourrait étre lié a I'augmentation de la concentration en NH4* et donc a la diminution
des interactions entre BTA- et Lit. En raison de la meilleure efficacité d'extraction du
lithium a un pH de 11,3, les études ultérieures sont effectuées en utilisant une solution

aqueuse a ce pH.
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Figure 4-3. Rapports de distribution du lithium en fonction du pH. Phase aqueuse : LiCl /
NH4OH ou LiTf2N / NH4OH ; phase organique : HBTA] - TOPO / [Comim][Tf2N]. Conditions
expérimentales : [HBTA] = 0,1 M ; [TOPO] = 0,025 ; [Li*]aq,init = 20 mmol.L1 ; durée du
contact pour l'extraction = 30 minutes ; A/O = 1.
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L'influence de la concentration initiale en lithium dans la phase aqueuse a été
étudiée en utilisant les mémes concentrations que précédemment, c'est-a-dire 0,1M
d’HBTA et 0,025M de TOPO dissous dans [Czmim][TfzN]. La concentration initiale en
lithium varie entre 7,2 et 288,2 mmol.L-1 de sorte a obtenir la saturation des extractants
et a pouvoir déterminer la capacité de charge de la phase organique (méthode de
saturation). La Figure 4-4 montre qu’en augmentant la concentration initiale en lithium
dans la phase aqueuse, son rapport de distribution diminue progressivement jusqu'a
atteindre une valeur proche de zéro. Cependant, la quantité absolue de lithium extraite
dans la phase organique augmente progressivement jusqu'a atteindre un plateau a
partir de 56 mmol.L-1. La quantité absolue de lithium extraite atteint donc une valeur
constante, car la capacité de charge de la phase organique est atteinte. Ainsi, 0,1 M
d’HBTA pourrait extraire environ 56 mM d'ions lithium. A partir de ces résultats, il est
choisi que la concentration en lithium soit maintenue a environ 28 mM pour les

prochaines expériences.
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Figure 4-4. Rapport de distribution du lithium (courbe noire) et concentration en lithium
extrait dans la phase organique (courbe rouge) en fonction de la concentration initiale en
lithium. Phase aqueuse : LiCl / NH4OH ; phase organique : HBTA + TOPO / [Comim][Tf;N].
Conditions expérimentales : [HBTA] = 0,1 M ; [TOPO] = 0,025 ; pH = 11,3 ; durée du contact
pour 'extraction = 30 minutes ; A/O = 1.
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Comme il a été mentionné précédemment, la combinaison des (3-dicétones avec
des extractants neutres dans des diluants moléculaires montre d'excellentes
performances pour l'extraction du lithium. Pour explorer I'effet synergique du systéme
HBTA - TOPO/[C2mim][Tf2N], la méthode de variation continue (méthode de Job) a été
utilisée. Pour cela, nous avons fixé la concentration totale de HBTA et TOPO a 0,1 M et
nous avons fait varier leurs concentrations individuelles. Le rapport de distribution du
lithium est tracé en fonction de la fraction molaire d’'HBTA (Figure 4-5). Les résultats
obtenus mettent en évidence la différence d’efficacité entre le TOPO et 'HBTA dans le
[Czmim][Tf2N] pour I'extraction du lithium. L'extraction du lithium avec le TOPO seul est
négligeable avec un Dui = 0,1, tandis qu’en utilisant 'HBTA seule, une forte efficacité
d'extraction est obtenue avec un DiLi = 30. Lors du mélange de ces deux extractants
aucune amélioration synergique n’a été observée par rapport a l'extraction du lithium

par ’'HBTA seule.

Par conséquent, il est trés intéressant de conclure que ’'HBTA seule dissoute dans
le [C2mim][Tf2N] permet d’extraire efficacement le lithium sans 1'aide du TOPO ou de
tout autre agent synergique, contrairement au cas ou elle est dissoute dans un diluant
moléculaire classique [303], [305]. Dans le cas de systemes synergiques, HL (comme
HBTA), grace a sa déprotonation, forme un chélate avec l'ion métallique, tandis que le
ligand neutre, S (comme TOPO), expulse les molécules d'eau restantes afin d'améliorer
sa solubilité dans la phase organique [310]. Dans notre cas, les anions hydrophobes
Tf2N- jouent probablement ce rdle, rendant ainsi inutile l'utilisation d'un extractant

synergique. Pour les expériences ultérieures, 'HBTA est utilisée seule.
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Figure 4-5. Rapport de distribution du lithium en fonction de la fraction molaire d’'HBTA dans la
phase organique. Phase aqueuse : LiCl / NH4OH ; phase organique : HBTA] + TOPO /
[Czmim][Tf;N]. Conditions expérimentales : [HBTA] + [TOPO] = 0,1 M ; [Lit]ag,init = 28,8 mM ;

pH = 11,3 ; durée du contact pour I'extraction = 30 minutes; A/O = 1. Xgygta =
[HBTAlorg
[HBTA]org+[TOPO]org

4.3.2 Mécanisme d'extraction

Selon les résultats de la section ci-dessus, 1'équilibre d'extraction du lithium par 'HBTA

dissoute dans le [Czmim] [Tf2N] peut étre décrit par les étapes qui suivent :

(1) Solubilité et déprotonation (dissociation) de ’'HBTA :

HBTA g & HBTA,q (4-1)

HBTA,q @ BTA g + H* g (4-2)

ou (aq) et (org) représentent respectivement la phase aqueuse et la phase

organique.

Selon ces deux réactions, le rapport de distribution de 'HBTA (Dusta) entre le LI

et la phase aqueuse, et sa constante d'acidité (Ka) peuvent s'écrire comme suit :
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[HBTA],q

Dypra = m (4-3)
_ [BTA™]4q[H"]aq
Ka= [HBTA] (4-4)

Dans la littérature, nous trouvons que le pKa usra / Bra- = 6,4 [311] . En prenant
en considération toutes les formes d’'HBTA (c'est-a-dire BTA- plus HBTA), son rapport

de distribution devient :

O HBTAL+[BTA g

(4-5)

Ces deux phénomenes sont extrémement liés, c'est pourquoi ils sont présentés
ensemble. La base conjuguée BTA- est majoritaire lorsque le pH > pKa +1, provoquant
une diminution de la concentration de HBTA en phase organique et une augmentation

du rapport de distribution de HBTA (Dupra).

(2) Neutralisation du lithium ionique par BTA":

. _ . -1)-
Lijq + nBTA™ @ [Li nBTA]; (4-6)
ou n représente le nombre de molécules d’'HBTA déprotonées impliquées dans un

complexe avec un ion lithium.

Il y a donc deux possibilités : soit n = 1 et le complexe extrait est neutre, soit n >

1 et dans ce cas une troisieme étape appelée équilibrage de charge est nécessaire.

(3) Equilibrage des charges :

Si n> 1 dans l'équation (4-6), le complexe formé est chargé négativement. Pour
maintenir la neutralité électrique dans les deux phases, la charge négative du complexe
extrait dans la phase organique doit étre compensée en déplacant un anion de la phase
organique vers la phase aqueuse et/ou en transférant un cation de la phase aqueuse vers

la phase organique.
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Pour le mécanisme d'échange cationique (équation (4-7)), le cation passant de la
phase aqueuse a la phase organique peut étre C2mim* de [C2mim][Tf2N] initialement

solubilisé dans la phase aqueuse.

Dans le mécanisme d’échange d’anions (équation (4-8)), I'anion passant de la
phase organique a la phase aqueuse peut étre Tf2N- de [C2mim][Tf2N]. Ce mécanisme a
déja été proposé dans certaines études, notamment pour l'extraction des lanthanides

(Ln) par la thénoyltrifluoroacétone (HTTA) [312].
Tf, N @ TfzN3q (4-7)
Ou/et:
Comimg, & C,mimg,, (4-8)

Pour déterminer le nombre de coordination (n), notre raisonnement est basé sur

le principe de la conservation de I'électroneutralité entre les deux phases immiscibles.

Tout d'abord, la concentration de BTA- dans la phase aqueuse a I'équilibre est
mesurée en fonction de la concentration initiale en lithium dans la phase aqueuse
(Tableau 4-3). La concentration de BTA- dans la phase aqueuse a I'équilibre diminue
lorsque la concentration initiale en lithium augmente. Cela s’explique par la formation
du complexe [Li.nBTA]™ D~ en phase aqueuse puis par son transfert dans la phase

organique.

Ensuite, la concentration de BTA- extraite avec les ions lithium en phase

organique a l'équilibre ([BTA-]Jorgeq) est calculée selon I'équation suivante :

[BTA_]org,eq = [BTA™]3 — [BTAT]

ag,eq (4'9)

aq,eq

ou [BTA]%q.eq est la concentration de BTA~ dans la phase aqueuse a I'équilibre

sans ions lithium dans la phase aqueuse (Tableau 4-3).

La courbe de [BTAJorgeq en fonction de [Li*]orgeq présentée sur la Figure 4-6(a),
donne une droite avec une pente de 1,07, suggérant ainsi que 1 anion BTA~ interagit

avec 1 cation Li+ pendant le processus d'extraction (i.e.n = 1).
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Les concentrations des ions du LI dans la phase aqueuse a I'équilibre ont
également été mesurées en fonction de la concentration initiale en lithium (Figure
4-6(b)). Nous avons constaté qu'en augmentant la concentration initiale en lithium, la
concentration de Czmim* dans la phase aqueuse reste constante. Celle de Tf2N-
augmente légérement pour les faibles concentrations et reste ensuite
approximativement stable. Ces résultats suggérent qu'il n'y a pas de transfert
considérable ni du cation ni de I'anion du LI pour maintenir la neutralité électrique. Cela
confirme notre hypothese selon laquelle le complexe lithium-BTA extrait est une entité

neutre.

Tableau 4-3. Concentration de BTA- dans la phase aqueuse a I’'équilibre en fonction de la
concentration initiale en lithium. Les concentrations de Li+ et de BTA- dans la phase organique
(LI) al'équilibre sont également présentées.

[Li+]aginit/mM | [Li*Jorgeq /mM | [BTA-Jagea/mM | [BTA-Jorgeq/mM
0,0 0,0 63,4 + 3,2 0

7,2 4 0,4 7,14 0,7 60,6 + 3,0 2,84 6,2

14,4 + 0,7 142+ 1,1 50,4 + 2,5 13,0+ 5,7
28,8+ 1,4 27,8+ 1,4 34,9+ 1,7 28,5 + 4,9

57,6 + 2,9 45,7 + 2,3 16,2+ 0,8 47,2 + 4,0
108,1+54 |553+28 6,7+ 0,3 56,7 + 3,5
1441+72 |554+28 54 40,3 58,0 + 3,4
2882+ 144 |578+29 4,3+0,2 59,1 + 3,4
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Figure 4-6. (a) Tracé de [BTA]orgeq €n fonction de [Lit]org eq. (b) Concentrations des
constituants du LI dans la phase aqueuse a I'équilibre en fonction de la concentration initiale en
lithium.

En outre, nous pouvons également noter que l'anion Tf2N- du LI présente une
solubilité plus élevée que la partie cationique du LI. Dans ce contexte, les concentrations
aqueuses a l'équilibre des ions constitutifs du LI ont été mesurées en fonction de la
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fraction molaire d'HBTA. La Figure 4-7 met en évidence qu'en augmentant la fraction
molaire d’"HBTA par rapport a celle du TOPO, la concentration aqueuse a I'équilibre de
Czmim* diminue, et celle de Tf2N- augmente. La solubilité de Tf2N- en phase aqueuse
augmente probablement en raison de son échange avec le BTA-, et la solubilité de
C2mim* diminue probablement parce qu'il forme avec le BTA- un nouveau LI
hydrophobe ([C2mim][BTA]) qui retourne a la phase organique. Par conséquent, ces
variations de solubilité des ions du LI s’expliquent par l'augmentation de la

concentration en BTA-dans la phase aqueuse et non pas par I'extraction du lithium.
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Figure 4-7. Concentrations des constituants du LI dans la phase aqueuse a I'équilibre en
fonction de la fraction molaire d’'HBTA. Phase organique : HBTA] + TOPO / [Ccmim][Tf:N].

Pour étudier l'influence du pH sur la solubilité des ions du LI et la déprotonation
de I'HBTA, les concentrations en Czmim *, Tf2N- et BTA- dans la phase aqueuse en
absence de lithium ont été mesurées en fonction du pH initial. On peut voir sur la Figure
4-8 que les concentrations de Tf2N- et C2mim* restent stables jusqu'a pH 10,50. Ensuite,
la concentration de Tf2N- augmente et celle de Czmim* diminue. Cette variation est
associée a une augmentation de la concentration de BTA- dans la phase aqueuse en

raison de la déprotonation de 'HBTA a pH élevé, comme on peut le voir sur la méme
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figure. En d'autres termes, I'augmentation de la concentration en BTA- dans la phase
aqueuse s'accompagne d'une augmentation de la concentration de Tf2N- due a un
échange d'anions et d'une diminution de la concentration de Czmim* due a la formation

d’un nouveau LI hydrophobe ([Czmim][BTA]) qui migre dans la phase organique.

Etonnamment, nous remarquons que la déprotonation de HBTA commence 3 une
valeur de pH tres élevée par rapport a sa constante de dissociation acide (pKa) qui est de
I'ordre de 6,4 [311]. L’'HBTA peut exister en solution sous deux formes, céto et énol
[301]. Selon la littérature, la tautomérie céto-énolique est influencée par la température
et le solvant [313]. Dans nos conditions, la tautomérie céto-énolique de I'HBTA se
déroule probablement a un pH élevé, ainsi, la déprotonation de HBTA commence a une
valeur de pH élevée. Nous pouvons attribuer ces résultats a un autre phénomene qui est
le changement du pKa dii aux influences du LI. Atanassova et al. [314] ont développé une
méthode analytique visant a déterminer les valeurs de pKa de certains ligands acides
dissous dans des LIs saturés en eau. Ils ont obtenu des preuves d’un effet important de la

structure chimique du cation du LI sur les valeurs de pKa.

Si I'on prend en compte la limite de capacité de charge de 0,1 M d’HBTA,
déterminée précédemment et qui équivaut a environ la moitié de la concentration en
HBTA, et le fait qu'un complexe neutre ait été extrait, il est raisonnable de supposer que
2 molécules d’extractant entourent un ion lithium sous la forme d'un complexe
HBTA.Li.BTA. D'autant plus que l'ion Li* préfere une coordination de 4 [315] et que
I’'HBTA ou BTA est un extractant bidenté. Toutefois a pH élevé (proche de 12), bien que
toutes les molécules d'HBTA soient a peu pres dissociées, 1'efficacité d'extraction du
lithium reste élevée (D > 10). Cette considération, ainsi que la pente obtenue sur la
Figure 4-6(a), semble donc plutot indiquer que le complexe formé dans la phase

organique est Li.BTA.
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Figure 4-8. Concentrations des constituants du LI et de BTA- dans la phase aqueuse a I'équilibre
en fonction du pH initial de la phase aqueuse (sans lithium). Phase organique : 0,1M [HBTA] +
0,025M [TOPO] dans [Comim][Tf;N].

4.3.3 Effet du type de LI

Afin de mieux comprendre les mécanismes d’extraction du lithium par 'HBTA
dans un milieu LI, l'influence de la composition du LI sur 1l'extraction du lithium est
étudiée. Sept LIs sont examinés comme diluants en présence d'HBTA (0,1M). Six de ces
LIs ont une partie anionique identique, a savoir I'anion Tf2N- et une partie cationique qui
différe avec les espéces suivantes : alkylimidazolium, ammonium quaternaire ou
phosphonium. Pour les LIs a base d'imidazolium [Camim][Tf2N], la longueur de leur
chaine alkyle varie d'éthyle a octyle (n = 2, 4, 6 ou 8). Enfin, le dernier LI possede le

méme cation que le LI [C2mim][Tf2N] mais avec FSI- comme anion.

Les valeurs de rapport de distribution obtenues pour le lithium en fonction des
différents LIs sont présentées sur la Figure 4-9. L'extraction du lithium avec 0,1 M
d’HBTA dissous dans les LIs augmente selon l'ordre suivant: [Pess14][T2N] <
[Camim][FSI] < [N1114][Tf2N] < [Camim][Tf2N] < [Camim][Tf2N] < [Cemim][Tf2N] <
[Csmim][Tf2N]. Il apparait donc que les Lls a base de cation imidazolium (n = 2, 4, 6 ou
8) et de I'anion Tf2N- possedent les rapports de distribution (DLwi) les plus élevés. De plus,
la longueur de la chaine alkyle des LIs a base de cation imidazolium affecte fortement

I'efficacité d'extraction du lithium. Les valeurs du rapport de distribution pour le lithium
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sont plus élevées pour les LIs a base d'imidazolium avec des chaines aliphatiques plus
longues. Des résultats similaires ont été observés avec des systémes d’extraction
utilisant la thényltrifluoroacétone (HTTA) dissoute dans des LIs [316]. Les auteurs ont
constaté que l'extraction de l'europium (III) est favorisée en utilisant les LIs les plus

hydrophobes.

Il a été largement démontré dans la littérature et dans les chapitres précédents
que le caractere hydrophile / hydrophobe du cation du LI joue un réle significatif sur
I'ELL des ions métalliques [279]. Une diminution de lefficacité d’extraction est
généralement observée lorsque 1'hydrophobie du cation du LI augmente. L'extraction du
métal avec un LI comme diluant est généralement effectuée par un mécanisme
d'échange cationique, par conséquent, 1'échange des cations du LI dans la phase aqueuse
devient progressivement plus difficile au fur et a mesure que I'hydrophobie du cation

augmente [280].

En revanche, dans notre cas, [Ccmim][Tf:N] et [N1114][Tf2N] qui sont moins
hydrophobes que [Pecs14][Tf2N] possedent une meilleure efficacité d'extraction. Il
semble donc difficile d’expliquer les résultats obtenus en se basant simplement sur le

caractere hydrophile / hydrophobe du LI.
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Figure 4-9. Rapport de distribution du lithium en fonction du type de LI. Phase aqueuse : LiCl /
NH4OH ; phase organique : HBTA / [C,mim][Tf,N] (n= 2, 4, 6 or 8), [Psee614][Tf2N],
[N1114][Tf,N] ou [C, mim][FSI]. Conditions expérimentales : [HBTA] = 0,1 M ; [Li*]aq, init = 28,8
mM ; pH = 11,1 ; durée du contact pour I'extraction = 30 minutes ; A/O = 1.
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Atanassova et al. [317] suggeérent qu'une augmentation de la solubilité de 1'eau
dans les LIs conduit a une augmentation de l'efficacité d'extraction de métaux. Ils
expliquent cela par le fait qu'un LI qui tolére de grandes quantités d'eau dissout
facilement les ions hautement ou totalement hydratés comme les lanthanides. Par
conséquent, la présence de I'agent synergique n'apparait pas obligatoire comme dans les
diluants moléculaires. Nos résultats ne soutiennent pas les conclusions de ces travaux
car l'efficacité d’extraction du lithium n’est pas proportionnelle a la solubilité de 'eau
dans le LI. En effet, la solubilité de I’ eau dans les LIs [Czmim][Tf2N], [Csmim][Tf2N], et
[Pes614][Tf2N] est respectivement de 1,94, 0,87 et 0,32 %m [271]. Parallelement, il est
constaté que le rapport de distribution du lithium (Dvwi) est respectivement de 25, 85 et

10.

L’augmentation de la viscosité entraine une diminution du transfert de masse et
peut donc conduire a une diminution de l'efficacité de 1'extraction. [Czmim][FSI-] est le
LI le moins visqueux (24,5 mPa.s) de tous les LIs utilisés dans ce travail, mais il ne

permet pas d’obtenir la meilleure efficacité d’extraction.

Nous pouvons attribuer ces résultats a un autre phénomeéne qui est le
changement du pKa di aux influences du LI. En effet, Atanassova et coll. [314] ont
démontré un effet important de la structure chimique du cation du LI sur les valeurs de
pKa. La solubilité aqueuse de 'HBTA qui dépend donc de son pKa pourrait avoir une
influence sur l'extraction du lithium. Dans ce contexte, la solubilité aqueuse de 'HBTA
est mesuére dans une solution aqueuse d’ammoniac a pH 11,1 sans ajout de sel de
lithium. La phase organique est composée de 0,1 M d’HBTA dissous dans les différentes
LIs utilisés précédemment pour I'extraction du lithium. Il est constaté que pour tous les
LIs avec l'anion Tf2N-, la concentration aqueuse de BTA- est d'environ 30 mM alors
qu'elle est de 23 mM pour [Czmim][FSI]. La solubilité aqueuse de 'HBTA dépend de la
partie anionique du LI. Par conséquent, la solubilité aqueuse de 'HBTA ne peut pas

expliquer la tendance de I'extraction du lithium observée.

En conclusion, il semble difficile d’expliquer les résultats obtenus en se basant
simplement sur une des propriétés des Lls. Il y a probablement un effet additif de

plusieurs propriétés qui conduit a obtenir la tendance d’extraction du lithium observée.
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Pour la suite de I'étude, [Cemim][Tf2N] est utilisé comme diluant parce qu’il
permet d'obtenir une forte extraction du lithium et qu’il est moins visqueux que

[Csmim][Tf2N].

4.3.4 Détermination des parametres thermodynamiques

L'influence de la température sur l'extraction du lithium par 0,1M d’HBTA
dissous dans du [Cemim][Tf2N] est étudiée en la faisant varier de 293 K a 353 K. Les
résultats présentés dans la Figure 4-10(a) indiquent que l'extraction du lithium est
moins efficace lorsque la température augmente. La pente de la droite de Log D en
fonction de 1000/T (Figure 4-10(a)) nous permet de déterminer les parameétres
thermodynamiques d’extraction présentés dans le Tableau 4-4. Ces parametres sont

déterminés en utilisant la relation de Van't Hoft.

Tableau 4-4. Parameétres thermodynamiques calculés.

Temperature | Log D A4H (K]/mol) | 4G (kJ/mol) | 45 (J/mol.K)
X)

298,15 2,1 -8,4 -12,1 12,3

Le signe négatif des valeurs de AG et AH suggere que la réaction d'extraction est
de nature spontanée et exothermique, respectivement. La valeur positive de AS suggere
une augmentation du désordre pendant le processus d'extraction en raison de la

déshydratation de la sphere de coordination interne de Li+.
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Figure 4-10. Effet de la température sur I'extraction du lithium. (a) rapports de distribution de
lithium en fonction de la température ; (b) tracé de Log Den fonction de 1000/T. Phase
aqueuse : LiCl /HCI ; phase organique : HBTA / [Cemim][Tf,N]. Conditions expérimentales :
[HBTA] = 0,1 M ; [Li*]aqinit = 29 mmol.L-%, pH = 11,3 ; durée du contact pour I'extraction = 30
minutes ; A/O = 1.
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4.3.5 Etudes de sélectivité et de désextraction

L’utilisation de 'HBTA pour une extraction efficace du lithium impose de se fixer
a un pH tres élevé (>11). A ce pH, la plupart des cations métalliques présents dans les
lixiviats des BLI (Co2%*, Ni2+, Mn2+, Fe2+ etc.) ont précipités sous forme d’hydroxydes
meétalliques (pKs (Co(OH)2) = 14,9; pKs (Ni(OH)2) = 15,2; pKs (Mn(OH)2) = 12,8 et
pKs (Fe(OH)z) = 15,1). La position de I'étape d’extraction par HBTA dans une filiéere de
récupération des métaux pourrait convenir apres un traitement par précipitation pour
séparer le lithium des autres métaux encore en solution et obtenir un degré de pureté

elevé.

Dans ce contexte, la sélectivité du systéme HBTA/[Cemim][Tf2N] pour le lithium
par rapport aux ions sodium (Na*) et calcium (Ca2*) est étudiée dans cette partie. Les
rapports de distribution des trois métaux ont été déterminés en fonction du rapport de
concentrations initiales [M]/[Li] (ou M = Na ou Ca) et d'une légere variation du pH. La
concentration en lithium est de 28 mM dans toutes les phases aqueuses. Les résultats

sont présentés dans le
Tableau 4-5.

Lorsque [M]/[Li] = 1, la tendance d’extraction suit I'ordre suivant : Ca?+ >> Li+ >
Nat. Une légere augmentation du pH de la phase aqueuse augmente le facteur de
séparation du lithium par rapport au sodium. Ces résultats concordent avec les
observations décrites par Seely [318]. Ce dernier a constaté que les systemes
synergiques basés sur une [3-dicétone fluorée (HFDMOD) dissoute dans des solvants
moléculaires présentent une forte sélectivité pour le lithium par rapport aux ions

alcalins et une faible sélectivité par rapport aux ions alcalino-terreux.

Une augmentation du rapport [M]/[Li] diminue les rapports de distribution du
lithium et du calcium tandis que celui du sodium augmente, ce qui fait chuter le facteur
de séparation du lithium par rapport au sodium. On peut conclure donc que I’'HBTA
extrait sélectivement les cations métalliques avec une densité de charge élevée (charge
élevée et petite taille) et que cette sélectivité dépend des concentrations initiales et du

pH.
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La désextraction du lithium de la phase organique constituée de 0,1 M HBTA dans
[Cemim][Tf2N] est réalisée par une solution d'acide chlorhydrique. L'étude de
désextraction est menée en mélangeant la phase organique chargée et la solution
aqueuse acidifée. Différentes concentrations d’HCI (0,001; 0,1 M et 1M) ainsi que
différents rapports de volume entre les deux phases (A/O) sont testés (Figure 4-11). Les
résultats obtenus indiquent que le rapport de désextraction du lithium augmente en
augmentant la concentration d’HCl de 0,01 M a 1 M, et diminue en augmentant le
rapport A/O de 1 a 10. On peut conclure qu’une solution d’acide chlorhydrique 1 M avec
un rapport volumique des phases A/O = 1/1 peut étre utilisé pour désextraire le lithium
du solvant d'extraction HBTA/[Cemim][Tf2N]. D’apres les travaux de Zhang et al, des
solutions aqueuses de désextraction plus acides (HCI 2,5 M [303] et HCI 3 M [305]) ont
été nécessaires pour une meilleure désextraction du lithium a partir d’'une phase

organique composée du systeme HBTA-TOPO et d'un diluant moléculaire (Kérosene).

D’aprés nos résultats, il est possible d'envisager l'utilisation d’un plus faible
rapport A/O afin de concentrer le lithium dans la solution d'extraction et par
conséquent, d’éviter 1'étape d'évaporation souvent utilisée pour concentrer le lithium

dans la phase aqueuse avant I'étape de précipitation.

La désextraction des ions lithium se fait via un échange des cations Li* avec des
protons, ce qui explique la nécessité d'une solution de désextraction relativement acide.
Comme nous l'avons expliqué dans le chapitre précédent, il est possible de récupérer les
ions du LI dissouts dans la solution acide de désextraction. En effet, il est possible que
ces deux ions se recombinent dans cette solution pour former de nouvelles molécules

liquides ioniques qui retournent a la phase organique.
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Tableau 4-5. Rapports de distribution du lithium, du sodium et du calcium en fonction du pH et du rapport métal-lithium ([M] / [Li], avec M =

Na ou Ca). [HBTA] = 0,1 M dans [Cemim][Tf2N], et [Li*]aq,init = 28,8 mM. Tous les cations sont présents dans la méme solution aqueuse.

pH=11,10 £ 0,02 pH=11,30 % 0,02 pH=11,50 £ 0,02
[M]/[Li] Dui Dca Dna SFLi/ca SFLi/Na Dui Dca Dna SFLi/ca SFLi/Na Dii Dca Dna SFLi/ca SFLi/Na
1 1,1 50 0,0 0,02 110 13,4 50 0,1 0,27 134 35,2 50 0,1 0,70 352
0,1 3,2 0,7 0,03 0,14 0,5 50 0,7 0,01 0,71 0,5 50 0,7 0,01 0,71
10 0,1 1,7 1,4 0,06 0,07 0,1 2,9 1,4 0,03 0,07 0,1 3,9 1,4 0,03 0,07
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Figure 4-11. Désextraction du lithium en fonction du rapport volumique des phases et de
'acidité de la phase de désextraction. Phase aqueuse d’extraction : LiCl /NH4OH ; phase
aqueuse de désextraction : HCl ; phase organique : HBTA / [Cemim][Tf,N]. Conditions
expérimentales : [HBTA] = 0,1 M ; [Li*],qinit = 29 mmol.L-, pH = 11,3 ; température
d’extraction et de désextraction = 25 °C ; durée du contact pour I'extraction et la désextraction
= 30 minutes.

4.3.6 Utilisation de certains solvants eutectiques profonds (DESs) comme

diluants

Cette derniére partie fait 'objet d’'une étude exploratoire concernant l'efficacité
d’extraction du lithium par le systtme HBTA-TOPO/DES. Les DESs présentent de
nombreux avantages qui ont déja été présentés dans la partie bibliographique.
L'extraction du lithium a été réalisée en utilisant 0,1 M d’'HBTA et 0,025 M de TOPO dans
trois DESs a savoir: DES_1 = DL-menthol:acide acétique 1:1, DES_2 = TBA:acide
décanoique 1:1, et enfin DES_3 = TBA:DL-menthol 1:5. Ces trois DESs présentent surtout

'avantage d’étre faciles a préparer et d’avoir un faible coft.

La Figure 4-12 illustre les résultats d'extraction de lithium obtenus avec ces trois

systemes. Le rapport de distribution du lithium est tres faible (< 0,3) quel que soit le
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DES. L’efficacité d’extraction est nettement inférieure a celle obtenue avec le systeme
HBTA-TOPO/[C2mim][Tf2N] (paragraphe 4.3.1) notamment pour les valeurs de pH
élevées. Les DESs acides (DES_1, DES_2) engendrent une diminution du pH de la phase
aqueuse. Cette diminution du pH inhibe la déprotonation de I'HBTA nécessaire a
'extraction du lithium. Concernant le DES_3 qui n'est pas acide, la faible extraction du

lithium est due probablement a sa forte viscosité.
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Figure 4-12. Rapports de distribution de lithium en fonction du pH et du type de DES utilisé.
Phase aqueuse : LiCl / NH4OH ; phase organique : HBTA] + TOPO / DES (DES_1, DES_2 ou
DES_3). Conditions expérimentales : [HBTA] = 0,1 M ; [TOPO] = 0,025 ; [Li’f]aq_init =20
mmol.L-1; durée du contact pour I'extraction = 30 minutes ; rapport volumique des phases est
de A/O = 1. DES_1 (DL-menthol : Acide acétique), DES_2 (TBA : Acide décanoique) et DES_3
(TBA : DL-menthol).

4.4 Conclusion

Cette étude sur l'extraction du lithium par I'extractant HBTA dans un milieu LI
démontre que ce systéme pourrait étre considéré comme un solvant d’extraction
efficace pour 'extraction du lithium a partir d’'un milieu basique. Ce nouveau systeme est
plus favorable sur le plan environnemental et économique en raison de 1'utilisation de

solvants moins toxiques et de 1'absence d'agent synergique.
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En étudiant le mécanisme d'extraction, il a été possible de constater que les ions du LI ne
participent pas a 'extraction du lithium et qu'un complexe neutre de lithium est extrait.
Cela signifie qu'il n'y a ni échange de cations, ni échange d'anions, bien que ces
phénomenes interviennent généralement dans I'extraction de métaux dans un milieu LI.
Cela est considéré comme un point positif car ce mécanisme d’extraction permet d'éviter

la perte du LI et la contamination de la phase aqueuse.

Les rapports de distribution du lithium obtenus avec de 'HBTA dissoute dans
différentes LIs augmentent dans l'ordre suivant: [Pess14][Tf2N] < [C2mim][FSI] <
[N1114][T2N] < [Czmim][Tf2N] < [C4amim][Tf2N] < [Cemim][Tf2N] < [Csmim][Tf2N]. Les
systéemes d'extraction avec des LIs a base d'imidazolium (Camim*) ont démontré de
meilleures performances d’extraction du lithium, avec une augmentation de I'efficacité
d’extraction proportionnelle a celle de la longueur de la chaine alkyle du Cnmim*. Les
présentes découvertes suggerent également que la sélectivité pour le lithium par
rapport au sodium est élevée alors qu'elle est faible par rapport au calcium. Elles
mettent en évidence également qu'un rapport de désextraction élevé peut étre obtenu
en utilisant de l'acide chlorhydrique concentré (1 M). Les résultats préliminaires de
|'utilisation de certains DESs pour remplacer les LIs comme diluants indiquent que ces

DESs ne sont pas en mesure de donner de bons résultats.

Actuellement, le systeme HBTA/[Cemim][Tf2N], pour tous les avantages qu'’il
présente, semble étre le meilleur solvant pour I’extraction du lithium a partir de lixiviats
de BLI, mais aussi a partir d’autres ressources (saumures). Cependant, des travaux
supplémentaires sont nécessaires afin de développer un procédé d’extraction qui pourra
étre appliqué a I'échelle industrielle. Un intérét particulier doit étre porté a la stabilité
du LI dans les différentes phases aqueuses apreés de multiples étapes d’extraction et de

désextraction.

147



5 Détermination de grandeurs thermodynamiques
de complexation du lithium par différents ligands

en utilisant I'I'TC

5.1 Introduction

Une compréhension fondamentale des mécanismes de complexation et des
interactions métal-ligand impliqués dans I'ELL est essentielle pour pouvoir concevoir

des processus avec des performances d'extraction optimisées.

La microcalorimétrie de titrage isotherme (ITC) est une technique qui mesure les
effets thermiques associés a des interactions ion-molécule ou intermoléculaires et
permet la détermination simultanée de I’enthalpie de réaction (AH), de la constante

d'équilibre (K) et de la stoechiométrie des especes formées (n).

La connaissance des deux grandeurs (K et AH) permet la détermination d’autres
parametres thermodynamiques comme la variation de l'énergie libre (AG) et de

'entropie (AS) qui sont calculées comme suit :
AG = —2,303 RT logK (5-1)

AH — AG (5-2)
T

ou R est la constante du gaz, T est la température absolue (a pression constante).

Historiquement, cette approche par ITC a été utilisée essentiellement dans des
domaines liés a la biochimie, car la majorité des travaux portent sur l'étude des
interactions faisant intervenir des protéines [319]. Néanmoins, elle est également
utilisée régulierement pour une mesure directe des parametres thermodynamiques
associés a des réactions de complexation de métaux par des ligands [320], [321], [322].

Plus récemment, des méthodes ont été développées pour I'étude de systémes en milieu
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non homogene [323], [324], [325]. En particulier, en 2008, Zalupski et Nash [325] 'ont
utilisée pour déterminer les enthalpies d'extraction des ions lanthanides par l'acide bis

(2-éthylhexyl) phosphorique (HDEHP) a partir de solutions aqueuses en milieu nitrate.

Dans la présente étude, nous nous sommes concentrés sur l'utilisation de I'ITC
pour la compréhension a I’échelle moléculaire, des mécanismes d’ELL du lithium en
milieu LI par différents ligands (HBTA, TBP, 12C4, C221 ou C222). Le Tableau 5-1,

récapitule nos travaux sur la capacité de ces différents extractants a extraire le lithium.

Tableau 5-1. Récapitulatif sur la capacité des différents extractants étudiés en ELL a extraire le

lithium.
Extractant Dui Conditions
TBP 31 [TBP] =2,9M; pH = 2; [Li] = 15,4 mM, LI : [C2mim][Tf2N]
HBTA 61 [HBTA] = 0,1 M; pH =11,1; [Li] = 28,8 mM, LI :
[Cemim][Tf2N]
12C4 <0,1 Faible extraction quelles que soient les conditions
expérimentales
C222 52 [C222] = 0,1 M ; pH =5,2; [Li] = 20 mM, LI : [C2mim][Tf2N]
€221 13 [C221]=0,1M; pH = 5,2; [Li] = 20 mM, LI : [Csmim][Tf2N]

L’interaction entre le métal et le ligand étant souvent une force motrice majeure
dans le processus d'extraction, nous avons mené tout d’abord des expériences ITC en
milieu homogene pour déterminer les parametres thermodynamiques de complexation

de lithium par les différents ligands sélectionnés (HBTA, TBP, 12C4, C221 ou C222).

Dans un deuxieme temps, des essais préliminaires d’'ITC en milieu biphasique

reproduisant les conditions d’ELL ont été réalisées.

Les résultats obtenus en utilisant les différents ligands ont été comparés entre
eux et corrélés avec les résultats obtenus par ELL afin d'essayer de comprendre les

mécanismes et les interactions impliqués dans I’ELL.
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5.2 Matériels et méthodes

5.2.1 Réactifs

Tous les réactifs utilisés dans cette étude sont présentés dans le Tableau 5-2.

Tableau 5-2. Ligands, LIs et sels de lithium utilisés dans cette étude.

Réactifs Pureté Fournisseur

12C4 > 98% VWR

TBP >99% Acros Organics
HBTA >98% VWR

C221 99% Merck-Schuchardt
€222 99% Merck-Schuchardt
LiTf2N 99% Solvionic
[Comim][Tf2N] 99% Solvionic

5.2.2 Présentation de la microcalorimétrie de titrage isotherme (ITC)

5.2.2.1 Principe

L’'ITC permet de détecter et de quantifier des phénoménes exothermiques ou
endothermiques lors d'une réaction chimique comme, par exemple dans notre cas,
'interaction d'un métal et un ligand dans un systeme donné. Un titrage calorimétrique
est réalisé par injections successives de petits volumes (10 pL) d’une solution (le
titrant) a l'aide d’'une seringue, dans une cellule de mesure contenant une autre solution
(le titrand). L’ensemble des mesures calorimétriques est réalisé a température

constante (25 °C).

Les résultats sont présentés sous la forme d’un thermogramme représentant la
quantité de chaleur échangée par unité de temps pour chaque ajout. Ces données
calorimétriques permettent d’obtenir des informations importantes sur la (les)
réaction(s) qui a (ont) eu lieu lors de l'expérience comme les parametres
thermodynamiques (AH, AS), la constante de stabilité de la réaction de complexation (K)

et la steechiométrie (n).
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5.2.2.2 Instrument

Un microcalorimétre TAM 2277 (Thermal Activity Monitor) de la société TA
Instruments a été utilisé (Figure 5-1 (a)). Cet appareil est constitué de quatre cylindres
plongés dans un bain d’eau thermostaté dont la température est réglable. Ce dernier est
thermorégulé avec une grande précision de I'ordre de +2x10-4 °C a 'aide d’'une unité de
régulation de température. Cette grande stabilité thermique rend l'appareil tres
sensible, ce qui lui permet de détecter et de quantifier des échanges de chaleur
produisant une différence de température inférieure a 10-¢ °C. Chaque cylindre est
constitué de deux canaux, I'un de mesure et I'autre de référence. Ces deux canaux sont
entourés de deux éléments Peltier (Figure 5-1 (b)). Lors d’un titrage, la chaleur dégagée
ou absorbée par I’échantillon dans la cellule de mesure passe a travers les thermopiles
des éléments Peltier. Ces thermopiles sont constituées d’'un assemblage en série de
jonctions semi-conductrices agissant comme des générateurs thermoélectriques et
permettant de convertir la différence de température détectée entre le cylindre de
mesure et le puits thermique dont la température est stable, en une tension électrique
en utilisant I'effet Seebeck [326]. Une canne (Figure 5-1 (c)) est utilisée pour introduire
une cellule de mesure en verre de 4mL (Figure 5-1 (d)). Une ampoule en inox souvent

remplie par le diluant seul est utilisée comme cellule de référence.

Une seringue Hamilton de 250 pL est connectée a la cellule de mesure a l'aide
d’une canule (Figure 5-1 (b)). Le titrant est injecté par petits volumes successifs a I'aide
d’'un pousse seringue. Une turbine d’agitation en acier inoxydable, connectée a un
moteur, est placée dans la cellule de mesure pour permettre une meilleure

homogénéisation du systéme.

L’appareil est entierement piloté par le programme informatique DIGITAM qui
permet de paramétrer et de controler les titrages, de visualiser les dégagements de

chaleur et de traiter les données.
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Figure 5-1. Présentation générale du calorimetre TAM 2277 (a) ; éléments Peltier (b) ; canal de
titrage (c) ; cellules de mesure et de référence (d) [327].

5.2.3 Détermination des parameétres thermodynamiques par ITC

Considérons le cas de la réaction de complexation d’'un cation métallique M par

un ligand L, selon le modele suivant :

152



[ML] (5-3)

[MLy,] (5-4)
ML, + L = ML,; K, z—[MLn_l].[L]

Au début d'un titrage ITC (Figure 5-2(a)), le titrand (L), présent dans la cellule
est en exces par rapport au titrant (M), injecté a I'aide de la seringue et la chaleur de
réaction est donc maximale lorsqu’il y a interaction. Au fur et a mesure des injections du
cation métallique la chaleur due a la complexation diminue (Figure 5-2(b)) jusqu’a
atteindre une valeur minimale lorsqu’il n’y a plus de ligand libre disponible (saturation).
L’affinité du L pour M sera d’autant plus forte que la décroissance est rapide. La chaleur
résiduelle correspond alors a la chaleur de dilution du cation métallique dans le solvant
(Figure 5-2(c)). L’intégration des aires des pics du thermogramme et leur
représentation en fonction du rapport molaire ([M]/[L]) permet, aprés traitement des
données, d’avoir accés aux constantes de stabilit¢é des complexes formés (K), a

I'entalphie de complexation (AH) et a la stoechiométrie (n) des especes formées (Figure

5-2 (d)).
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Figure 5-2. Représentation du début (a), milieu (b) et fin (c) d’un titrage par ITC et de
I'exploitation des données (d).

L’ITC mesure pour chaque ajout I'effet thermique global de la réaction. Ainsi, le
flux de chaleur enregistré peut contenir des contributions de plusieurs processus
(complexation, dilution, transfert entre phases, protonation). Les contributions
individuelles peuvent étre distinguées en faisant varier les conditions expérimentales

afin de déterminer I'effet thermique de chaque processus.

5.2.4 Procédure expérimentale des expériences de microcalorimétrie

Des expériences de contrdle ainsi que des calibrations électriques du calorimetre
ont été effectués pour valider les performances de l'instrument. L'expérience de controle
a été effectuée par détermination de l'enthalpie de complexation du chlorure de

Rubidium (RbCl) avec I’éther couronne 18C6 dans le méthanol [328].

Toutes les expériences ont été réalisées a 25°C. Pour s’assurer de la
reproductibilité des résultats, toutes les expériences microcalorimétriques ont été

répétées au moins deux fois avec des conditions expérimentales identiques.

5.2.4.1 Etudes en milieu homogene

Les expériences d'ITC en milieu homogene ont été effectuées en utilisant une
cellule de mesure (ampoule en verre) de 4 ml remplie avec 2,5 mL du titrand 0,01 M
ligand dissous dans I'un des trois diluants : LI (650 + 300 ppm de H20), LI saturé en eau
(avec 10700 + 200 ppm de H20) ou eau ultrapure. La forte incertitude de la quantité

d’eau dans le LI non saturé en eau vient du fait que le LI est trés hygroscopique. Le LI
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saturé en eau a été préparé en mélangeant un volume de LI avec un volume égal d’eau
ultrapure suivi d'une agitation a I'aide d'un agitateur thermique (BIOSAN-TS100) a 1400
(rpm) pendant 30 minutes. Pour chaque LI, la teneur en eau a été mesurée par la

méthode de Karl Fischer (annexe 1).

Une seringue Hamilton remplie de 250 pL du titrant (0,15 M LiTf2N dissous dans
le méme diluant que le ligand) est connectée a une canule d’injection introduite dans la
cellule de mesure. Une cellule de référence a été utilisée dans chaque analyse contenant

le diluant.

Les titrages ITC ont été réalisés par ajouts successifs d'aliquotes du titrant sur le
titrand a l'aide d’'une pompe thermométrique Lund a moteur programmé. Un titrage
complet correspond a 24 injections successives de 10 pLdu titrant. Le dégagement de la
chaleur correspondant a chaque ajout a été mesuré. Un temps de stabilisation de 11
minutes a été défini apres chaque injection pour garantir que le signal revienne au

niveau de référence avant I'injection suivante.

La chaleur totale obtenue lors d'un titrage ITC correspond a la somme des
chaleurs dues a I’ensemble des interactions entre toutes les substances injectées et
celles de la cellule. Afin de déterminer la quantité de chaleur échangée uniquement lors
de la complexation, il est important de tenir compte des autres contributions

thermiques. Nous avons pour cela réalisé les expériences de contrdle suivantes :

1) Injection du titrant (lithium dans le diluant) dans le titrand (diluant sans ligand) ;
2) Injection du titrant (diluant sans lithium) dans le titrand (ligand dans le diluant) ;

3) Injection du titrant (diluant sans lithium) dans le titrand (diluant sans ligand).

Toutes ces expériences de contrdle ont été réalisées en utilisant les mémes
conditions opératoires. Les dilutions (2) et (3) ont produit des chaleurs tres faibles et
négligeables par rapport au titrage. Apres soustraction de la chaleur de la dilution (1),

on accede a la chaleur de la réaction de complexation du lithium par le ligand étudié.

Il est important de noter que [Czmim][Tf2N] a été choisi comme LI pour les études
en milieu homogene du fait de sa faible viscosité permettant de faciliter les expériences
de titrage, puisque I'augmentation de la viscosité du diluant rend l'injection du titrant et

I’homogénéisation de la solution dans la cellule de mesure plus compliquées.
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5.2.4.2 Etudes en milieu biphasique

Des expériences préliminaires en milieu biphasique ont été réalisées dans des
conditions proches de celles de I'ELL. Les conditions expérimentales pour cette étude
sont similaires a celles énoncées pour I'étude en milieu homogeéne, mais avec deux
phases non-miscibles de méme volume (1,25mL) dans la cellule de mesure. Une phase
organique (titrand) contenant 0,01 M du ligand dissous dans un LI et une phase aqueuse
sans lithium. Au fur et a mesure du titrage, des aliquotes de solution de lithium dans une

phase aqueuse au méme pH que celle de la cellule sont ajoutées.

Dans le cas des expériences en milieu biphasique, les mémes expériences de
controle que celles décrites ci-dessus (§5.2.4.1), ont été réalisées afin de déterminer les
chaleurs associées aux différents processus se produisant durant l'extraction. Nous
avons remarqué que les expériences de controle (2) et (3) produisent toujours des
chaleurs négligeables. Nous considérons que I’échange de chaleur produit lors de
I'extraction du lithium, c’est-a-dire complexation et transfert d’'une phase aqueuse vers
une phase organique, correspond a la quantité de chaleur obtenue apres soustraction de

la chaleur de I'expérience de controle (1) de la quantité de chaleur totale.
5.3 Résultats et discussion

5.3.1 Etude en milieu homogene

Nous rappelons qu’afin d’évaluer l'effet du diluant sur les propriétés de
complexation et comprendre au mieux les interactions lors de I'ELL, nous avons réalisé
ces études dans trois milieux homogenes : le LI [C2mim][Tf2N] (650 + 300 ppm de H20),
ce méme LI [C2mim][Tf2N] saturé en eau (10700 + 200 ppm de H20) et l’eau ultrapure.

5.3.1.1 Complexation de Li+ dans le LI [C2mim][Tf2N]

Sur la Figure 5-3, sont présentés les thermogrammes obtenus lors des titrages

des différents ligands par LiTf2N dans [Czmim][Tf2N].

Les titrages effectués avec les ligands 12C4, C222 et C221 montrent un fort signal
exothermique, beaucoup plus important par rapport a celui observé pour la dilution

Figure 5-3(f). Une diminution rapide de la chaleur dégagée pour atteindre celle de la
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dilution est observée aprés ajout d’'un nombre d’équivalents de lithium variable en
fonction des ligands, signe d’une affinité différente. Cette diminution de chaleur dégagée

se produit pour des rapports M/L d’environ 0,7 pour 12C4 et C222, et 0,6 pour C221.
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Figure 5-3. Titrages calorimétriques de 2,5 ml de ligand (L) a 0,01 M par 0,15 M de LiTf;N (24
ajouts de 10 pL) dans [Czmim][Tf;N] : (a) L= 12C4; (b) L =C222; (c) L=C221; (d) L=TBP;
(e) L = HBTA et (f) Controéle : Dilution de LiTf;N dans du [Comim][Tf>N] sans ligand.

Pour la complexation du lithium avec TBP, le thermogramme montre un effet
exothermique significatif au début du titrage. L'intensité des pics diminue
progressivement avec le temps sans atteindre les valeurs de l'effet de dilution, ce qui
signifie que la saturation du TBP en fin de titrage n'a pas été obtenue et suggere une

affinité plus faible pour le Li+ que les ligands 12C4, C222 et C221.

En ITC, les systemes présentant une faible affinité, comme TBP-Lit+, nécessitent
d'augmenter les équivalents du reéactif ajouté pour forcer 1'équilibre vers la
complexation [329]. Vu que la solubilité de LiTf2N dans le [Czmim][TfzN] est trop faible
(0,4 M) [330] pour pouvoir envisager d’augmenter significativement sa concentration,
un titrage « inverse » a été réalisé (TBP en tant que titrant et Li+ en tant que titrand) en
ajoutant une solution a forte concentration en TBP dans la solution de lithium. Les
thermogrammes obtenus (Figure 5-4) présentent la méme allure que celle observée en
titrage « classique » mais se rapprochent de la chaleur de dilution en fin de titrage, ce qui

rend possible le traitement des données.
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Figure 5-4. Titrage calorimétrique de 2,5 mL de LiTf;N a 1,34x10-3 M par 0,657 M TBP dans
[Czmim][Tf:N] (24x10 pL) : (a) titrage ; (b) dilution
Pour le ligand HBTA, la chaleur globale générée est du méme ordre de grandeur
que celle de la dilution, ce qui suggere qu'’il n'y a pas (ou tres peu) d’interactions entre

Lit et HBTA dans le LI.

Le traitement des données dans le cas de 12C4, C222 et C221, montre que les
courbes représentant la variation de la chaleur générée lors de chaque injection,
corrigée de la dilution, en fonction du rapport molaire entre le lithium et le ligand étudié
(Figure 5-5) présentent des pentes importantes et indiquent une complexation
quantitative du lithium par ces ligands. La stoechiométrie des especes formées,
I'enthalpie de complexation et la constante de stabilité sont déterminées a partir de ces
courbes (Figure 5-5) par un ajustement entre les valeurs calculées et expérimentales a

I'aide du programme DIGITAM.
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Figure 5-5. Ajustement de la chaleur générée lors du titrage corrigée de la dilution en fonction
du rapport molaire entre les ions lithium et chaque ligand : (a) L=12C4; (b) L=C222;(c) L
= (C221; (d) L =TBP.

Toutes les valeurs des constantes de stabilité, des parameétres thermodynamiques
et des stoechiométries déterminées sont regroupées dans le Tableau 5-3. Les résultats
obtenus montrent que 12C4, C222 et TBP forment des especes 1:1 avec Li* selon les

équilibres suivants:

Li* + 12C4 = [12C4.Li]* (5-5)
Lit + €222 = [C222.Li]* (5-6)
Li* + TBP = [TBP.Li]* (5-7)

Pour C221 le traitement des données donne une valeur de stoechiométrie qui
n'est pas un nombre entier (environ 1,27). Ce qui suggere probablement qu’il y a
formation de plusieurs complexes. Cependant, en considérant la formation de deux
complexes ou plus (ML1 + ML2 ou ML1 + MLz + ML3), le traitement des données ne
permet pas d’obtenir un bon ajustement des points expérimentaux. Il n'est donc pas
possible de conclure sur les réactions de complexation qui ont lieu et leurs parametres

thermodynamiques.
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Les stoechiométries étaient prévisibles au regard des thermogrammes, car
comme évoqué précédemment, la diminution de la chaleur dégagée s’est produite pour

un rapport M/L, plus faible dans le cas de C221 par rapport a 12C4 et C222.

Le gain de stabilité dans le cas des ligands macrocycliques que ce soit du type
éther couronne (12C4) ou cryptand (C222) par rapport a TBP, qui se traduit par des
valeurs de log A'plus importantes, peut étre associé a leur structure cyclique qui permet
une meilleure coordination avec le cation Li* de géométrie sphérique. En effet, il a
longtemps été admis que lors de l'utilisation de ligands macrocycliques, 'adéquation
entre la taille du cation et la taille de la cavité du ligand était le facteur principal qui
régissait la force de liaison entre eux [331], [332]. Les cations s'adaptant le mieux a la
cavité sont situés en son centre et optimisent les interactions avec les hétéroatomes
d'oxygene. Ce concept est modulé par la flexibilité du ligand qui permet dans certains
cas lI'accommodation de cations plus petits ou plus grands. Dans ce dernier cas, la
complexation a lieu a I'extérieur de la cavité du ligand et le cation compléte sa sphére de
coordination avec un second ligand, conduisant a un « complexe sandwich ». Cependant,
de nos jours, il a été démontré qu’en plus de la correspondance de tailles, la sélectivité et
la force de liaison dépendent de plusieurs facteurs tels que la préorganisation du ligand

ou l'effet du solvant [333], [334].

Plus récemment, Y. Gholiee et S. Salehzadeh [335] ont étudié la reconnaissance
cationique impliquée dans la formation des complexes de certains cations comme Na+ et
K+ avec certains ligands macrocycliques tels que C221 et C222. Ils ont confirmé que la
variation des énergies de solvatation lors de la complexation est également un facteur

intervenant fortement dans les sélectivités observées expérimentalement.

En ce qui concerne 12C4, l'interaction de ce ligand avec le lithium a été
intensivement étudiée en utilisant différentes techniques dont I'ITC et dans différents
diluants (méthanol, acétone, acétonitrile et carbonate de propylene), ou la formation de
complexes 1:1 est souvent proposée, mais également dans certains cas, la présence de

complexes 1:2 [328], [336].

Danil de Namor et al. [336] ont mené une étude tres intéressante qui a conduit a
I'obtention des constantes de stabilité (log K) et des enthalpies de complexation du

lithium par des éthers couronnes. Les résultats ont été obtenus par microcalorimétrie,
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les ligands sont dilués dans I'acétonitrile et le carbonate de propylene, différents sels de
lithium sont utilisés. Les résultats obtenus avec I'éther-couronne 12C4 sont résumés
dans le Tableau 5-4, ou nous pouvons voir que la constante de stabilité varie en fonction
du diluant utilisé. La valeur de cette constante est plus élevée dans notre cas

([C2mim][Tf2N] comme diluant) attestant d’'une meilleure affinité.

Tableau 5-3. Constantes de stabilité (log K) et parametres thermodynamiques des complexes
de lithium avec trois ligands dans [C;mim][Tf;N], déterminés par ITC a 25 °C.

Ligand | n log K AH AG AS TAS
(MLn) (k] /mol) (k] /mol) (J/mol.K) (kJ/mol)
12C4 1 46+03 |-19+3 26+ 2 23+4 711
C222 1 37+01 |-565+03 |-21,1+0,6 |[-119%+1 -35,4+0,3
TBP 1 1,2+0,1 |-66+4 -6,8+ 0,6 -198+ 11 |-59+3

Tableau 5-4. Constantes de stabilité et parameétres thermodynamiques de complexation de
12C4 et lithium (utilisant des sels contenant différents anions) dans l'acétonitrile et dans le
carbonate de propyléne a 298,15 K [336].

Electrolyte log K | AH(KJ/mol) | AG(KJ/mol) | AS(J/molK)
Acétonitrile

LitAsFe - 32401 -22,8+ 1,8 -184 1+ 0,7 -14,7

Li*BF4- 35+0,2 -21,7+ 1,3 -198+ 1,1 -6,2

LitCF3S0s3 - 3,5+0,3 -21,4+ 1,6 -20,1+ 1,6 -4,6

Li+ClO4 - 33+1,1 -219+ 14 -189 + 0,6 -10,0
Carbonate de propylene

LitAsFs - 28+0,1 -17,7+ 0,1 -16,0 £ 0,5 -5,7

Li*BF4- 28+0,1 -17,7+ 0,5 -159+ 0,4 -6,1

Li*CF3SO0s - 28+0,1 -17,1+0,9 -16,2+ 0,5 -2,8

Li+ClO4 - 28+0,1 -15,3+0,1 -16,0 £ 0,2 2,4

163




Lors d’une réaction de complexation d'un cation métallique par un ligand,
'enthalpie de complexation constitue selon Lehn et coll [337] une mesure de « I'énergie
d'interaction entre le cation et le ligand ou le solvant, des variations entre les répulsions
des sites liants, de la solvatation du ligand et de la déformation stérique due au cation ».
Le signe des valeurs d’enthalpie qui fournit des indications sur la nature de la réaction
étudiée, nous permet de constater que toutes les réactions de complexation du lithium
avec 12C4, C222 et TBP sont exothermiques. Les grandeurs thermodynamiques
obtenues avec le ligand 12C4 montrent que la stabilité du complexe avec le lithium est a
la fois d’origine enthalpique et entropique. Les réactions faisant intervenir C222 et TBP
conduisent au méme ordre de grandeur d’enthalpie qui est presque trois fois plus élevée
en valeur absolue par rapport a 12C4, suggérant des interactions entre le ligand et le
lithium plus importantes avec ces deux ligands. Ces résultats peuvent refléter l'effet des
atomes donneurs du ligand dans le processus de complexation. En effet, les atomes
d'azote de C222 et du phosphore de TBP, qui sont plus polarisables, offrent une
interaction beaucoup plus forte avec l'ion lithium. De plus, selon le principe HSAB de
Pearson, les atomes d’oxygeénes qui sont des bases de Lewis dures, devraient aussi
participer a la complexation du lithium qui est un acide de Lewis dur, par conséquent, la
complexation du lithium par C222 génere plus de chaleur par rapport a 12C4, car il

contient 6 atomes d’oxygene alors que 12C4 en contient 4.

La variation d'entropie correspond a l'ordre et au désordre induit dans le
systéeme au cours de la complexation. La connaissance de ce parametre renseigne sur la
nature et le type de liaison dans les complexes métalliques, ainsi que sur le degré
d'hydratation/solvatation et les propriétés stériques des ions et molécules participant
aux réactions [338]. La variation d’entropie est positive (favorable) dans le cas de 12C4
alors qu’elle est négative (défavorable) dans le cas de C222 et de TBP, indiquant
probablement une organisation plus importante (ordre) dans le cas de ces deux ligands.
Méme si les complexes formés avec les ligands 12C4 et C222 présentent des constantes
de stabilité proches, les contributions enthalpique et entropique a la complexation sont

différentes suggérant un mode d’interaction différent.

Le signe des valeurs de I'énergie libre de toutes les réactions indique qu’elles sont

toutes spontanées. Vu que 1'énergie libre est une résultante des variations d'enthalpie et
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d'entropie, on peut voir que dans le cas de TBP ou la valeur de AH est importante, la
variation d’entropie tres négative et défavorable peut expliquer la valeur absolue plus

faible de I'énergie libre.

Comme mentionné précédemment, toutes les expériences ITC présentées ci-
dessus ont été effectuées au moins deux fois, et vu que le LI [Comim][Tf2N] est
hygroscopique, nous avons mesurée la quantité d’eau dans le LI a chaque expérience.
Nous avons trouvé que la quantité d’eau dans le LI augmente d’environ 300 ppm en trois
jours. Mais il s’est avéré que cette quantité d’eau absorbée par le LI n’influe pas sur la

répétabilité des résultats.

5.3.1.2 Complexation de Li dans [Czmim][TfzN] saturé en eau

Dans cette partie les résultats des titrages ITC similaires a ceux de la section
précédente sont présentés mais dans le LI saturé en eau (10700 + 200 ppm de H20). La
Figure 5-6 présente les thermogrammes correspondant a la complexation du lithium par

les différents ligands cités précédemment dans [C2mim][Tf2N].

Tous les ligands présentent des chaleurs échangées similaires a celles de
I'expérience de contrdle d’injection de LiTf2N dans [Comim][Tf:N] saturé en eau,

chaleurs trop faibles pour étre exploitables.

Le ligand C221 est le seul de la série a présenter une chaleur de complexation
significative avec un profil particulier montrant au début du titrage des pics bien définis
d’intensité plus importante que celle de la dilution suivie de pics négatifs indiquant un
effet endothermique et ensuite en fin de titrage, des pics suggérant a nouveau un effet

exothermique. Ce thermogramme n’a cependant pas pu étre interprété.

Il est flagrant d’observer que la présence d’eau dans le LI influe négativement sur
la complexation du lithium par les différents ligands. Ces résultats montrent le réle
majeur de la solvatation sur les capacités de complexation des ligands et ainsi sur leurs
capacités d’extraction. Un comportement similaire a été observé pour la complexation
de cesium avec 18-couronne-6 dans un mélange N-butyl-4-methyl-pyridinium

tetrafluoroborate - eau [339] ou également dans le mélange méthanol - eau [328].
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Figure 5-6. Titrages calorimétriques de 2,5 ml de ligand (L) 2 0,01 M par 0,15 M
de LiTf2N (24 ajouts de 10 pL) dans [Cz2mim][Tf2N] saturé en eau : (a) L = C222; (b) L =
C221 et (c) Controle : Dilution de LiTf2N dans du [C2mim][Tf2N] saturé en eau sans

ligand.

5.3.1.3 Complexation du lithium dans une phase aqueuse

Cette partie présente les résultats de titrages microcalorimétriques obtenus dans

une phase aqueuse au lieu d’'un LI. Tous les ligands ont été étudiés sauf TBP dont la tres

faible solubilité dans I’eau n’a pas permis de réaliser ces mesures. De 1'eau ultrapure a

été utilisée dans le cas de 12C4, C222, et C221 et une solution ammoniacale (NH4+OH, pH
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11,3) dans le cas de HBTA. Cette solution basique a été utilisée afin de déprotoner HBTA

et par conséquent étre dans des conditions proches de celles de I'ELL.
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Figure 5-7. Titrages calorimétriques de 4 ml de ligand (L) a 0,01 M par 0,15 M de

LiTf2N (24 ajouts de 10 L) dans I'’eau ultrapure : (a) L = C222; (b) L=C221 et (c)

Controle : Dilution de LiTf2N dans I'’eau ultrapure sans ligand.

Les thermogrammes obtenus lors des titrages microcalorimétriques du lithium
par les différents ligands montrent des pics de faible et constante intensité tout au long

des titrages, a I'exception de C221 (Figure 5-7).
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Le thermogramme de C221 montre un effet endothermique durant les premiéres
injections. Cet effet endothermique diminue avec le temps jusqu’a I'obtention d'un effet
exothermique au milieu du titrage, et qui diminue lui-méme avec le temps, jusqu’a

atteindre la dilution.

Etant donné que les effets thermiques observés sont tres faibles, il a été tres
difficile de traiter les données et de déterminer les parametres thermodynamiques avec
une grande fiabilité. Mais d’aprées 'allure du thermogramme, il s’avére qu’il y a formation

de plusieurs especes telles que ([Li.(C221]+1 et [Li.(C221)2]7).

Dans le cas de HBTA, vu qu’en ELL, HBTA dissous dans un LI extrait efficacement
le lithium a pH alcalin, nous nous attendions a avoir un effet thermique di aux
interactions entre les molécules de BTA- et Lit, car a pH trés alcalin (pH>11) il y a
suffisamment de HBTA déprotoné (BTA-; pKa = 6,4 [311]) qui se lie avec un cation Li+
et le transfert vers la phase organique. L’absence d'un tel effet suggere que la
déprotonation de HBTA seule ne permet pas d’avoir une complexation forte entre Li* et
BTA- et n’explique pas l'efficacité de I'extraction observée en ELL (Dvi > 30). Il y a donc
d’autres phénomenes qui interviennent en ELL comme la déshydratation des ions

lithium par compétition entre les molécules d’eau et les ions du LI.

Il est connu que la complexation implique la substitution de plusieurs molécules
du diluant de la sphere de coordination interne de l'ion métallique et peut étre
considérée comme une compétition entre le diluant et le ligand pour la coordination de
l'ion métallique [340]. L'eau est a la fois une base de Lewis dure, se comportant comme
un ligand se coordonnant aux cations métalliques via son oxygéne, et un acide de Lewis

dur, se coordonnant aux anions via ses atomes d'hydrogene [340].

Nos résultats ont montré que l'affinité des ligands pour le lithium diminue en
raison de la présence des molécules d'eau dans la sphére de coordination du lithium, car
ce dernier est un métal fortement hydraté [341]. Contrairement aux autres ligands, C221
réussit a éliminer les molécules d'eau qui entourent Li+, grace probablement a sa petite

taille rigide et la présence des atomes donneurs comme l'azote.

A la fin de cette partie sur I'étude ITC de la complexation du lithium par différents

ligands (TBP, 12C4, HBTA, C221 et C222) dans trois milieux homogénes : [C2mim][Tf2N],
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ce méme LI [Czmim][Tf2N] saturé en eau et en phase aqueuse, beaucoup de questions se
posent encore. Il a notamment été possible de mettre en évidence la tres faible
interaction entre le ligand HBTA et le lithium dans tous ces milieux, résultats qui ne
permettent pas d’expliquer la forte extraction en ELL. D’autre part, nous avons vu que la
présence d’eau joue un role non négligeable sur la complexation du lithium par les
ligands C222 et 12C4, mais le premier permet d’avoir une forte extraction du lithium
lorsqu’il est dissout dans un LI alors que 12C4 ne l'extrait pas quelles que soient les
conditions expérimentales. C’est pour cette raison, nous avons décidé de faire des
expériences d’'ITC préliminaires en milieu biphasique afin de pouvoir approfondir ces

résultats et les relier a ceux déterminés en ELL.

5.3.2 Etudes en milieu biphasique

Dans cette partie sont présentés les essais réalisés en milieu biphasique en
utilisant les différents ligands cités précédemment. Les conditions expérimentales
retenues pour cette étude en systéme biphasique, y compris les LIs utilisés, ont été

choisies pour étre proches de celles en ELL.

Pour HBTA, le LI et la phase aqueuse utilisés sont respectivement [Cemim][Tf2N]
et NH4OH (pH = 11,3). Les thermogrammes obtenus sont présentés dans la Figure 5-8,
ou on peut voir que lors des premiéres injections, la quantité de chaleur générée lors du
titrage est un peu plus faible que celle générée lors de I'expérience de controle. Cela
suggére donc que le processus d’extraction du lithium est endothermique. Vu qu’aucun
effet thermique di a la complexation de Li* par HBTA n'a été observé dans toutes les
expériences en phase homogene, ces résultats montrent le role coopératif du LI dans
I'extraction du lithium. En effet, la phase aqueuse basique permet la déprotonation du
HBTA en ions BTA- et les ions du LI jouent le role d'agents synergiques, permettant ainsi
de chasser les molécules d'eau qui entourent l'ion lithium, et par conséquent la
complexation entre Lit et BTA- a I'interface des deux phases et ensuite le transfert vers

la phase organique.
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Figure 5-8. Thermogramme de titrage de HBTA 0,01 M dans un systéeme biphasique
([Cemim][TfN] + NH40OH (pH = 11,3)) par LiTfzN 0,15 M dans NH4OH (pH = 11,3 ;
thermogramme de controle : injection de LiTf;N dans le systeme biphasique sans HBTA.

Pour le ligand C221, [Csmim][Tf:N] est utilisé comme LI, et 'eau ultrapure
comme phase aqueuse (Figure 5-9). Les autres conditions expérimentales sont les

mémes que pour HBTA.

Les résultats du titrage montrent que l'effet thermique total résultant des

interactions entre les ions lithium et C221, corrigé de ceux de la dilution, est

exothermique.
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Figure 5-9. Thermogramme de titrage de C221 0,01 M dans un systéme biphasique
([Csmim][Tf;N] + eau ultrapure) par LiTf;N 0,15 M dans 'eau ultrapure ; thermogramme de
contrdle : injection de LiTf;N dans le systeme biphasique sans C221.

Pour les trois autres ligands : 12C4, C222 et TBP, [Camim][Tf2N] a été utilisé

comme LI et une eau ultrapure comme phase aqueuse (Figure 5-10). Les autres
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conditions expérimentales étaient les mémes que celles utilisées pour HBTA et C221. Les
résultats obtenus montrent que le titrage en utilisant le ligand C222 permet d’obtenir un
effet thermique total exothermique. Pour le 12C4 et le TBP, les quantités de chaleur
générées lors du titrage et de la dilution d'extraction sont quasiment identiques, ce qui
est en accord avec les résultats obtenus en ELL. D'autres titrages ont été effectués en
utilisant des concentrations plus élevées de TBP (0,1 M et 1,45 M). Les résultats ont
montré que quelle que soit la concentration de TBP, 1'énergie générée reste faible et
constante tout au long du titrage. Dans [C2mim][Tf2N], la complexation du lithium par
12C4 et TBP a induit un effet exothermique élevé, tandis que dans le systeme biphasique
aucun effet thermique n'a été observé. Cela suppose que la présence d'eau pourrait
inhiber ces interactions et est en accord avec les résultats obtenus en LI saturé en eau et

dans 'eau ultrapure.

Les résultats obtenus pour 12C4 et TBP en systeme biphasique permettent
d’expliquer d'un c6té la faible capacité d'extraction du lithium par 12C4 et la nécessité
de concentrations élevées de TBP pour obtenir une extraction suffisante du lithium en

ELL.

Pour le C222, méme si les résultats obtenus en milieux homogenes ressemblent a
ceux obtenus pour le 12C4, les résultats obtenus en systeme biphasique sont
completement différents. En fait, contrairement au 12C4, les interactions entre le C222
et les ions lithium ne semblent pas étre génées par la présence d'eau mais a condition
qu'il y ait du LI dans le systeme. Ces résultats montrent que comme dans le cas de HBTA,
le LI a un effet synergique ou « coopératif » sur la complexation du lithium par certains
ligands. En plus de sa participation aux processus d'extraction en assurant
I'électroneutralité entre les phases, le LI joue probablement un réle dans Ila
déshydratation des ions Li*, qui est une étape tres importante dans le processus
d'extraction. Cela se traduit par une extraction élevée de lithium par C222 et HBTA en

ELL.

Nous pouvons remarquer que dans les systémes homogénes, la quantité de
chaleur générée lors des expériences de dilution est restée constante, tandis que dans

les expériences en systemes biphasiques, elle diminue progressivement en fonction du

171



temps, cela est dii probablement a des interactions entre les ions Tf:N- et la phase

daqueuse.

Il convient de noter que ces expériences préliminaires n’ont pas permis de
déterminer la constante d’équilibre d’extraction, les parameétres thermodynamiques
d’extraction et la steechiométrie du complexe extrait. Des expériences supplémentaires
dans des conditions appropriées de concentrations sont nécessaires pour pouvoir

déterminer ces valeurs et constituent une perspective a cette étude. .
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Figure 5-10. Thermogramme de titrage de ligand (L) a 0,01 M dans un systeme biphasique
([Cmim][Tf;N] + eau ultrapure) par LiTf;N 0,15 M dans 'eau ultrapure : (a) L=12C4; (b) L =
C222 et (c) L = TBP. Thermogramme de contréle : injection de LiTf;N dans le systéme
biphasique sans ligand.

5.4 Conclusion

Les essais menés au cours de cette étude avaient pour but d’utiliser une approche
thermodynamique pour essayer de comprendre d'un point de vue énergétique,
I'influence de divers facteurs sur la complexation et l'extraction du lithium dans un

milieu LI.

En milieu homogeéne, il a été démontré qu’en présence d’une faible concentration
d’eau dans le LI, les ligands appartenant a la famille des macrocycliques ayant une cavité
(12C4, C222 et C221) complexent bien l'ion lithium, ce qui se manifeste par une
constante de stabilité relativement élevée et un effet exothermique important.
L’augmentation du pourcentage d’eau diminue I'affinité des différents ligands pour 'ion
Lit. Ces résultats mettent en évidence l'importante influence des molécules d’eau

entourant les ions Li+ empéchant ainsi une interaction avec les ligands.

Nos résultats mettent en évidence aussi qu’en ELL, le LI n’a pas seulement le réle
d’assurer 1'électroneutralité entre les phases par des mécanismes d’échanges d’ions,
mais il joue aussi un réle synergique ou « coopératif » dans la complexation ligand-Li,

permettant ainsi 'obtention d’'une bonne extraction du lithium par certains ligands
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(HBTA, C222) en ELL méme s’ils ne permettent pas (ou tres peu) de complexer les ions

lithium lorsqu’ils sont entourés par des molécules d’eau.

Pour poursuivre le travail présenté dans cette partie, il serait utile d’effectuer des
études supplémentaires, d’abord en milieu homogéne en utilisant d’autres LIs afin de
comparer les parametres de complexation du lithium par les différents ligands dans
différents LIs. Ensuite, en milieu biphasique afin de déterminer les parametres
thermodynamiques d’extraction du lithium et les comparer a ceux obtenus par la

relation de Van’t Hoff.
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Conclusions générales et perspectives
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Un des axes stratégiques sur lequel repose le développement d'une économie
durable est le recyclage. L’hydrométallurgie consiste en une succession d’opérations
chimiques caractérisées par la mise en solution d’'un métal et son élaboration a partir de
cette solution. Elle permettrait entre autres le recyclage de métaux essentiels a la société
moderne d'une maniere que 'on souhaite la plus écologiquement et économiquement
durable. C’est la technique la mieux adaptée pour récupérer le lithium des BLI usagées
avec un haut niveau de pureté. Une filiere hydrométallurgique typique du recyclage des
batteries repose principalement sur la dissolution des différents constituants des
matériaux des batteries dans une solution d’acide concentré et puis sur la séparation des
métaux valorisables par précipitation directe ou par ELL [71]. Au cours des dernieres
décennies, le stade de dissolution des BLI a été intensivement étudié dans le cadre des
recherches se concentrant sur le recyclage des métaux comme le cobalt et le nickel pour
des raisons économiques [71]. Pour cette raison, dans le présent travail, nous nous

sommes penchés plus particulierement sur I'étape d’ELL du lithium.

Au cours de ce projet de these, nous avons dirigé nos efforts vers le
développement d’'un nouveau systeme d’ELL du lithium associant un ou plusieurs
extractants et un LI. Parallelement, la compréhension des mécanismes d’extraction
engendrés par ces systemes a été étudiée en considérant le pH des milieux aqueux
(acides et basiques), la composition des LlIs et le type des extractants (neutres et acides).
Ces travaux étaient motivés par la nécessité de récupérer le lithium des lixiviats des BLI
par un systeme d'ELL efficace, sélectif et respectueux de l'environnement. Le
développement d’'un nouveau systeme d’extraction passe inévitablement par une
connaissance des mécanismes d’extraction et des interactions ayant lieu lors de
'utilisation des LIs comme diluants. En effet, il a été conclu, dans de nombreuses études
antérieures, que l'extraction d’ions métalliques dans les LIs est beaucoup plus complexe

que dans les diluants moléculaires conventionnels.

Cette these de doctorat comporte cing chapitres. Le premier chapitre décrit les
connaissances actuelles sur le lithium et les batteries au lithium, ainsi que sur I'ELL des
ions métalliques dans des Lls. Ce travail de recherche bibliographique nous a permis de
comprendre les contraintes associées a I'extraction du lithium issu des BLI usagées et a

l'utilisation des LIs pour I'extraction des ions métalliques par rapport aux systéemes
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d'extraction conventionnels (utilisant les diluants moléculaires). Ce travail nous a
permis également d’identifier les familles des principales molécules présentant des

propriétés d’extraction vis-a-vis du lithium.

Les quatre derniers chapitres concernent nos principaux résultats. Les études
présentées dans les chapitres 2, 3 et 4, décrivent chacune un systeme d’ELL pour
'extraction et la séparation du lithium en fonction de I'extractant et du milieu aqueux
utilisés. Dans chaque étude, l'influence des principales conditions opératoires sur
I'extraction du lithium a été systématiquement évaluée (la concentration en extractant,
le pH des phases aqueuses, la concentration initiale du lithium, etc.). Cela avait pour but
de déterminer les parameétres optimaux d’extraction, la sélectivité du systéme et de
comprendre le(s) mécanisme(s) d’extraction. A cette fin, une méthode d'analyse
reposant sur le principe d’électroneutralité, a été développée afin de déterminer les

réactions d’extraction et de quantifier les contributions individuelles de chaque réaction.

Extraction du lithium en milieu acide par TBP (chapitre 2) et Cryptands (chapitre
3): La premiére étude réalisée avec le TBP comme extractant a été basée sur des
travaux récents de la littérature. Ces travaux ont montré que cet extractant combiné
avec des LIs permet d’extraire efficacement le lithium. Notre contribution avait pour
objectif d’apporter une meilleure description des mécanismes d’extraction. Nos résultats
ont permis de mettre en évidence que la partition du lithium dans le systeme TBP/LI
procede via deux mécanismes, a savoir par échange cationique et par transfert de paires
d'ions. Les constantes d'équilibre d'extraction correspondantes ainsi que la

steechiométrie des complexes extraits ont été déterminées.

La deuxiéeme étude a fait intervenir un autre type d’extractant: les cryptands.
Nous avons démontré pour la premiere fois qu’'une forte extraction efficace de lithium a
partir de milieux acides (pH = 2) peut étre obtenue en utilisant des cryptands (C222 et
C221) dissous dans des LIs contrairement aux résultats obtenus avec un diluant
moléculaire (I'octanol). L’étude des mécanismes d’extraction a mis en évidence que les
deux ions du LI participent au processus d'extraction du lithium par C222, par échange

cationique et transfert de paires d’ions, avec une prédominance du premier mécanisme.

La ressemblance des mécanismes d’extraction entre les deux premiers systéemes

étudiés TBP/LI et C222/LI ainsi que leur incapacité commune a extraire le lithium en
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milieu tres acide (pH < 1) viennent du fait que les deux extractants utilisés sont des
extractants neutres. De plus, la perte du cation du LI dans la phase aqueuse et la
mauvaise sélectivité pour le lithium limitent leur utilisation a une échelle industrielle

dans le domaine du recyclage des BLI.

Extraction du lithium en milieu basique par HBTA (chapitre 4) : la recherche
bibliographique nous a amenés a s’intéresser a la famille des [(-dicétones comme
molécules extractantes d’intérét pour le lithium. En effet, il a été démontré dans la
littérature qu’'un solvant d’extraction combinant une (3-dicétone comme HBTA et un
ligand neutre tel que le TOPO dans un solvant classique (kéroséne) présente
d'excellentes performances pour l'extraction du lithium a partir de milieux basiques. En
utilisant le mélange synergique d’extractants mais avec des LIs comme diluants, nous
avons entrepris une étude systématique de tous les parametres susceptibles d’influer
sur I'extraction du lithium. Les résultats obtenus nous ont permis de constater deux
remarques tres intéressantes : la premiére étant que 'HBTA seule dissoute dans un LI
peut extraire efficacement le lithium sans 'aide d’'un agent synergique tel que le TOPO,
contrairement au cas ou elle est dissoute dans un solvant classique. La deuxieme est que
les ions du LI ne participent pas a l'extraction du lithium, et donc il n'y a pas de perte de
LI due a l'extraction du lithium comme cela était le cas avec les extractants TBP et C222

en milieu acide.

A l'issu de ce travail, il apparait qu'’il est relativement difficile de concevoir un
systeme d’ELL capable d’extraire efficacement et sélectivement le lithium d’un lixiviat de
BLI sans séparation préalable des différents cations présents avec 'ion Li*. En effet, la
complexité de la solution, sa forte acidité, ou encore la forte hydratation du Lit, sans
oublier les mécanismes d’extraction non favorables, rendent trés compliquée
I'extraction des ions lithium a partir d’un tel milieu. Pour cela, il est préférable d’extraire
le lithium a pH alcalin, ou la majorité des cations présents dans le lixiviat sont déja
éliminés. Le solvant d’extraction optimal dans ces conditions est celui combinant 'HBTA
et le [Cemim][Tf2N]. Ce systéme HBTA/LI satisfait la plupart des exigences: une
efficacité et une sélectivité élevée, fait appel a un mécanisme d’extraction favorable, une
désextraction de la phase organique possible avec de l'acide dilué, et présente un coiit

relativement réduit (pas d’utilisation d’agents synergiques).

178



Le dernier volet de cette these (chapitre 5) a été consacré a la compréhension
fondamentale des mécanismes de complexation et des interactions meétal-ligand
impliquées dans les systemes étudiés au moyen de la microcalorimétrie de titrage
isotherme (ITC). Cette technique nous a notamment permis de mettre en évidence
I'influence de deux composants sur l'extraction du lithium. D’une part, les molécules
d’eau qui entourent l'ion Li*, empéchent certains ligands comme 12C4 d’avoir une
interaction avec le lithium. Par conséquent, elles inhibent I’extraction du lithium par ces
ligands bien qu'’ils manifestent une forte affinité pour le lithium lorsque la teneur en eau
du milieu est faible. Puis, il a été démontré que le LI n’a pas seulement le role d’assurer
|'électroneutralité entre les phases par des mécanismes d’échanges d’ions, mais qu'il
joue aussi un role synergique ou « coopératif » dans la complexation ligand-Li. La
technique de I'ITC apparait donc comme une technique prometteuse pour comprendre

les différentes étapes mises en jeu au cours de 1'ELL.

Dans le cadre des perspectives, nous proposons une filiere hydrométallurgique
de recyclage des BLI usagées, intégrant une étape d’ELL par le solvant d’extraction
HBTA/[Cemim][Tf2N] (Figure 6-11). Cette filiere comprend tout d'abord un
prétraitement des BLI usagées permettant d'obtenir les matériaux actifs des électrodes
sous forme d'une poudre appelée « black mass », et ensuite leur lixiviation dans un acide
chlorhydrique concentré (4 M). L'augmentation du pH de la solution de lixiviation
permet d’éliminer les impuretés (Fe, Al...) qui précipitent sous forme d’hydroxydes. Ces
impuretés nuisent a 'efficacité de séparation des métaux valorisables (Co, Ni, Mn...).
Apres la récupération de ces métaux valorisables, le lithium peut étre récupéré par ELL
en utilisant le systeme HBTA/[Cemim][Tf2N]. Cette étape d’ELL permettrait de récupérer
un produit final (précipité de lithium) avec une grande pureté, ce qui est difficile a
réaliser lors d’'une précipitation directe. Elle permettrait également de s’affranchir de
I'étape d’évaporation souvent utilisée pour concentrer le lithium avant sa précipitation
directe. Cependant des études plus approfondies devront étre réalisées, pour améliorer
la séparation du lithium vis-a-vis des métaux comme le calcium et pour étudier

I'influence des phases aqueuses acides sur le LI apres une utilisation répétée.
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Figure 6-11. Schéma du procédé hydrométallurgique de récupération du lithium des BLI
usagées en y intégrant I'étape d’extraction avec le systeme HBTA/[Csmim][Tf2N].

En parallele, dans I'espoir de pouvoir extraire le lithium par voie directe, nous
proposons que le solvant d’extraction C221/[Csmim][Tf2N] fasse l'objet d’'une étude
détaillée en ELL puisqu'’il s’est avéré capable d’extraire le lithium efficacement (D > 10)
a partir d'un milieu acide. Cette bonne efficacité d’extraction dans un LI tres hydrophobe
[Csmim][Tf2N], ce qui laisse penser que le mécanisme d’extraction est probablement
différent de celui observé pour le systeme C222/[C2mim][Tf2N]. De plus, lors de 'étude
microcalorimétrique, C221 a été le seul ligand capable de complexer le lithium méme

dans un milieu aqueux.

Enfin, I'utilisation de I'I'TC en milieu biphasique devrait étre développée de fagon
a mieux comprendre a I’échelle moléculaire les mécanismes d’ELL d’ions métalliques en

milieu LI
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Annexes

Annexe I : Techniques d’analyses

Spectroscopie d’émission atomique par plasma a couplage inductif (ICP-

AES)

Principe

Spectroscopie d’émission atomique par plasma a couplage inductif (ICP-AES,
Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy) est une technique
d’analyse chimique qui permet le dosage de plusieurs éléments (plus de 70). Elle est
basée sur I'analyse par spectroscopie des rayonnements électromagnétiques émis dans
les régions visible et ultraviolet par des atomes ou ions apres excitation électronique par

un plasma a couplage inductif.

Instrument

Comme on peut le voir dans la Figure A-1, la configuration instrumentale

principale d’'un spectrometre ICP est la suivante :

e Un systeme d’introduction des échantillons : I'’échantillon qui est généralement sous
forme d'un liquide est transformé en un aérosol par un nébuliseur, qui passe ensuite
dans une chambre de nébulisation afin de filtrer les gouttelettes de taille supérieure
a 10 pm. Le reste est injecté directement au coeur du plasma via I'injecteur.

e Un systeme d’ionisation ou d’excitation : c’est un plasma de température de I'ordre
de 6 000 a 10 000K, qui se comporte comme un réservoir d’énergie pour atomiser
I’échantillon et puis exciter et ioniser les atomes.

e Un systeme optique: il permet d’isoler une ou plusieurs fenétres spectrales
couvrant chacune quelques picometres, afin d’isoler les raies.

e Un systeme de détection : c’est un détecteur qui permet de mesurer l'intensité des
raies en transformant les photons en courant électrique.
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Figure A-1. Composants principaux et disposition d'un instrument typique d’ICP-AES [342].

Théorie

Un plasma par définition est un gaz ionisé macroscopiquement neutre. Le plasma
utilisé par I'ICP-AES est un plasma d’argon. Pour former un tel plasma, un champ haute
fréquence est utilisé afin d’accélérer des électrons qui entrent en collision avec les

atomes d’argon qui s’ionisent selon la réaction suivante :
e”+Ar = Art + 2e”

La génération du plasma se fait dans une torche située a l'intérieur d’un
inducteur. Le plasma a une couleur bleutée due a un rayonnement continu a une
longueur d’onde d’environ 450 nm. L’émission de ce rayonnement est due a la

recombinaison de certains ions Art avec des électrons libres selon la réaction suivante :
e~ + Art = Ar* + hv (continu)

ou Ar* est un atome d’argon dans un état excité.

Lorsqu’un élément est introduit dans le plasma, il subit également une excitation.
Lorsqu’il est ensuite désexcité, il émet des rayonnements a des longueurs d’ondes
caractéristiques formant ainsi un spectre spécifique a I'’élément. La séparation des raies

permet d’identifier les éléments. Il est donc possible d’analyser plusieurs éléments
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simultanément. L’intensité d’une raie est proportionnelle a la concentration de I’élément
qui I'’émet, ce qui permet de déterminer la concentration de 'élément en se basant sur
une droite d’étalonnage réalisée en utilisant des étalons de concentrations connues dans
les mémes conditions expérimentales que I’échantillon. Cependant, dans le cas des
échantillons multi-élémentaires, il est essentiel de choisir la bonne raie, ou d’utiliser
plusieurs raies pour chaque élément pour éliminer les risques d’erreur liées a des

interférences spectrales.

Le dosage d'un élément par ICP-AES se fait en 4 étapes: (1) préparation de la
solution d’échantillon ; (2) préparation des solutions étalons; (3) mis en en route de
I'appareil et introduction des solutions étalons et de 'échantillon dans le plasma; (4)
préparation de la droite d’étalonnage et enfin détermination de la concentration de
'élément étudié.

Le choix de la longueur d’onde utilisée pour le dosage d’'un métal repose sur
deuxLes criteres : (1) la longueur d’onde utilisée ne doit pas se chevaucher avec la
longueur d’onde d’un autre métal, ce qui induirait des erreurs ; (2) la longueur d’onde
doit donner de bons résultats sur la gamme d’étalonnage (coefficient de corrélation de la

droite d’étalonnage satisfaisant et limites de quantification acceptable)

Les spectres des différents métaux lors de I'analyse par ICP-AES et les courbes

d’étalonnage sont préentés dans la Figure A-2.
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Figure A-2. Les spectres et les droites d’étalonnage des différents métaux analysés par ICP-AES.
Chromatographie ionique

Principe

La chromatographie ionique (CI) ou la chromatographie échangeuse d’ions est un
processus de séparation basé sur des échanges ioniques entre les ions présents dans une
phase mobile et des autres ions présents dans une phase stationnaire. Deux types de CI
peuvent étre distingués : échangeuse d'anions et échangeuse de cations. Cette technique
peut étre utilisée pour presque tous les types de molécules chargées (organiques ou

inorganiques), y compris les protéines, les acides aminés et les liquides ioniques.

Instrument

Comme toute technique chromatographique, la CI a la configuration
instrumentale principale suivante : un systeme de pompage, un compartiment de

séparation d’ions (colonne) et un systéeme de détection.



Dans notre cas, nous avons utilisé une chromatographie de type Eco IC Metrohm
que 'on peut voir dans la Figure A-3, ou sont présentés les différents composants et

leurs roles.

Un logiciel appelé Chromato permet de gérer les expériences et de traiter les

données.

— Conductimetre : détecteur

~ Colonne : séparer les cations ou les anions

Pompe péristaltique : acheminer les solutions d'échantillon
et des solutions auxiliaires

Suppresseur chimique MSM : réduire la conductance de
fond de I'éluant et, améliorer la conductance des ions analytes

Filtre Inline : protéger la colonne des salissures possibles

Vanne d’injection : introduire I'échantillon dans le
chromatographe

Pompe : délivrer I'éluant dans la colonne

Atténuateur de pulsations: protéger la colonne des
variations de pression

Vanne de purge : purger la pompe

Figure A-3. Composants principaux d'un instrument de chromatographie ionique de type Eco IC
de Metrohm et leurs réles.

Le dosage d’un soluté par CI se fait en 5 étapes principales: (1) pompage de
I’éluant ; (2) injection de I’échantillon ; (3) séparation; (4) détection et (5) traitement

des données, suivant le montage de la Figure A-4.
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Figure A-4. Schéma du montage de la chromatographie ionique.
Théorie

La colonne est constituée d'une résine avec des groupes fonctionnels immobilisés

qui peuvent différer selon le type d’ions a doser (cations ou anions).

Considérons I'exemple d’'un échange de deux cations A+ et B*. Le cation A* est

attaché a la résine (phase stationnaire) et B+ est dans I’éluant (phase mobile) :

R.A+ B* = A"+ R.B

w
-
=
=

ou K est la constate d’équilibre.

Le cation Bt est retenu temporairement par la résine. Ce temps de rétention

dépend de I'affinité de ce cation a la résine et donc de sa constate d’équilibre.

Dans le cas d’'une colonne anionique, le méme processus est suivi mais cette fois-
ci un anion (C-) est attaché a la résine cationique. Cet anion va étre échangé avec I'anion

(D) présent dans I’éluant comme suit :
BR.C+ D™ & C +RD

Lors du passage de la solution a travers le conductimetre, sa conductivité est

enregistrée en fonction du temps a l'aide d’un dispositif d'acquisition de données. Vu
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que la conductivité de I'éluant est relativement faible et stable, I'augmentation de la
conductivité totale de la solution est proportionnelle a sa teneur en ions provenant de
I'’échantillon. Le signal enregistré est la conductivité en fonction du temps. Le graphe
obtenu est appelé chromatogramme (Figure A-5). La présence d'un pic indique le
passage d'un ion donné a travers le conductimetre. Ce temps de passage appelé temps
de rétention indique le temps durant lequel cet ion a été retenu dans la colonne. Il est

utilisé pour identifier I'ion en question.

La séparation des ions dans la colonne permet donc de séparer les ions en les
retenant durant des temps différents. La concentration d’'un ion est déterminée en
intégrant son pic et en comparant sa surface avec une courbe d’étalonnage (Figure A-5)

préalablement réalisée avec des étalons de concentrations connues.
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Figure A-5. Chromatogrammes (gauche) et courbes d’étalonnage (droite) obtenus pour le
dosage du C;mim+, Tf,N- et BTA- par CI.
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Il y a plusieurs parametres qui peuvent influencer le temps de rétention des ions,
comme le type de I'éluant, le débit, le pH, la température, etc. Ces parametres doivent
étre choisis soigneusement afin de permettre une meilleure séparation des ions présents

dans I’échantillon et dans un temps raisonnable.
La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire quantitative

Principe

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique
qui exploite la propriété de certains noyaux atomiques possédant un spin nucléaire non
nul. Ces noyaux lorsqu’ils sont soumis a un rayonnement électromagnétique
(radiofréquence) peuvent absorber de I'énergie et puis la relacher lors de la relaxation.
Cette énergie dépend du champ magnétique utilisé et des facteurs moléculaires. Pour
cette raison la spectroscopie RMN est utilisée principalement pour I'analyse structurelle.
La spectroscopie RMN peut étre également un outil quantitatif puissant, puisqu’il est
connu que l'intensité d’'un signal de résonnance dans un spectre RMN est directement

proportionnelle au nombre de noyaux responsables de cette résonance.

Instrument

Le spectromeétre utilisé est de type Bruker 300 MHz. Il est composé
principalement d’'un aimant puissant plongé dans I'hélium liquide et entouré par de
'azote liquide (Figure A-6). Le tout est entouré par une enceinte a vide. Ce montage

permet de garder la température de I'aimant tres basse.

Pour insérer I’échantillon dans cet appareil, un tube en verre de 5mm de
diametre est utilisé. Il doit contenir au moins un volume de 600 pL d'un échantillon dilué

dans un solvant deutéré.
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Figure A-6. Schéma du montage de la RMN [343].

L’échantillon est placé dans un champ magnétique. La sonde insérée par le bas du
spectromeétre agit comme une antenne puisqu'elle émet et recoit des radiofréquences,
permettant ainsi de détecter les signaux d’excitation des noyaux considérés de
'’échantillon. Le champ magnétique subi par un noyau dépend de son environnement
électronique et atomique, car cet environnement chimique modifie localement la
fréquence de résonance, donnant ainsi acces aux détails de la structure électronique

d'une molécule et de ses groupes fonctionnels individuels.

Le signal obtenu est sous forme de l'intensité en fonction de la fréquence. Cette
derniere est convertie par transformée de fourrier en une grandeur appelée
déplacement chimique (en ppm), qui ne dépend pas du champ magnétique du

spectrometre.

Dans notre cas, comme nous l'avons déja mentionné précédemment (§2.2.3.3),
nous avons utilisé la RMNq H pour doser Czmim* (Figure A-7) et la RMNq °F pour le
dosage le Tf2N- (Figure A-8).
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Spectroscopie UV-vis

Principe

La spectroscopie UV-Visible est une technique d’analyse dont le principe repose
sur le fait que certaines especes (molécules, ions ou complexes) subissent une ou
plusieurs transition(s) électronique(s) lorsqu’elles sont soumises a un rayonnement

dans le domaine UV ou visible.

Instrument

Le spectrophotomeétre utilisé est un spectrometre a double faisceau rationnel
Varian Cary 100. Il contient deux sources de lumiere (lampes), une lampe de tungstene
pour la mesure dans le domaine visible, et une lampe au deutérium pour la mesure dans

une gamme du domaine UV (190-380nm).

Lors d’'une expérience, comme présenté dans la Figure A-9, la lumiere provenant
de la source passe d’abord a travers un monochromateur qui permet de la séparer en
plusieurs longueurs d’onde afin de ne laisser passer qu’'une seule. Cette derniére va étre
ensuite divisée en deux rayons qui traverseront la cuve de l'échantillon et celle de
référence. Chaque rayon arrivera ensuite a un détecteur qui est une photodiode
permettant de générer un courant proportionnel au nombre de photons recus. Enfin, ce
courant électrique passe a travers un détecteur électronique qui permet de le convertir

en une intensité lumineuse relative a chaque longueur d’onde.
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Figure A-9. Schéma du circuit optique d’un spectrophotometre UV-Vis [344].

Théorie

L’utilisation principale de la spectroscopie UV-Vis est le dosage de certaines
especes en solution, en se basant sur la loi de Beer-Lambert. Cette loi montre que la
réduction de l'intensité du rayonnement incident (absorbance) a une longueur d’onde
donnée est proportionnelle a la concentration d’'une ou des espece(s) absorbante(s) et a

I'’épaisseur du milieu absorbant qu’elle traverse :

AQ) = £(A).L.C

e A : absorbance de la solution considérée pour un rayonnement incident de
longueur d’onde A.

e ¢ : le coefficient d'absorption (ou d’extinction) molaire en L.mol-l.cm1. Il est
relatif a 'espece responsable de 'absorption et dépend de la longueur d’onde, de
la température et du solvent dans lequel 'espece absorbante est diluée.

e L:lalargeur de la cuve de mesure en cm.

e (:laconcentration de I'espece absorbante dans la solution considérée en mol.L-1.
L’application de cette loi pour déterminer la concentration d’une espéce chimique

qui absorbe dans I'UV ou dans le visible nécessite la connaissance de la valeur du
coefficient d’absorption dans les conditions expérimentales utilisées. Cette valeur peut

étre déterminée en réalisant une droite d’étalonnage.
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Pour n’avoir que la valeur de I'absorbance due a 'espece absorbante a doser, il
est nécessaire de réaliser d’abord une mise a zéro du dispositif (tarer) en passant le
rayonnement a travers la solution sans l'espéce absorbante. L’absorbance du solvant et

éventuellement des autres especes présentes est ensuite soustrait automatiquement.

Les cations imidazolium présentent une forte absorbance a 211 nm (Figure
A-10). Le coefficient d’extinction molaire ainsi que la position de la bande d’absorbance
restent similaires quelle que soit la longueur des chaines alkyles de cation imidazolium
[345]. Un coefficient d’extinction molaire de 4397,7 cm-l.moll.dm3 [242] est donc

retenu pour calculer les concentrations des cations imidazolium dans les solutions

aqueuses.
1
0.8 211 nm
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Figure A-10. Spectre d’absorption UV-visible du cation Czmim+.
Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Principe

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique d’analyse structurelle
chimique. Elle repose sur le fait que les liaisons covalentes des molécules vibrent a des
fréquences spécifiques dans le domaine IR (800-4000 nm). Une liaison entre en
résonance lorsque sa molécule est traversée par la lumiére IR d’'une longueur d’onde
donnée qui correspond a sa fréquence de résonnance. Cette molécule absorbe donc de

'énergie et par conséquent I'intensité du rayonnement incident diminue. Dans le cas des
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molécules complexes, certaines vibrations se conjuguent conduisant ainsi a des

absorptions infrarouges liées a des groupements fonctionnels.

Instrument

Nous avons utilisé la spectroscopie IR en mode réflectance totale atténuée (ATR,
Attenuated Total Reflectance) que 1'on peut voir dans la Figure A-11. L’appareil utilisé
est un spectrometre de type Perkin-Elmer Spectrum 400, équipé d'un cristal
prismatique de type ZnSe qui permet une analyse directe des échantillons sans
prétraitement. Lors d'une expérience, I'échantillon est placé en contact avec la surface
du cristal. Le faisceau venant de la source est dirigé vers ce cristal dans une extrémité a
un angle d'incidence correcte qui lui permet de subir plusieurs réflexions (Figure A-11).
Avant d'émerger de l'autre extrémité du cristal et de passer finalement vers le détecteur,
le rayonnement réfléchi est collecté a I'aide d’'un systeme de miroir incurvé ou lisse.

Sample

HAERORAUNE IR R T AE R TR R TR IR R

Evanescent wave

ATR crystal

Polarizer /
Detector

Figure A-11. Représentation schématique d'un systéme ATR-FTIR [346].

IR beam\

R source

Théorie

Lors de chaque réflexion a l'interface échantillon/cristal, le faisceau incident
pénétre quelques micrometres a la surface de I'échantillon, et ensuite se réfracte suivant

la loi de Snell-Descartes :

Ny sin@ = ng sing

ol no et ns sont les indices de réfraction du cristal et de I’échantillon,
respectivement. Avec, 6 et ¢ sont les angles d’incidence du cristal et de 1’échantillon,

respectivement.

L’intensité du faisceau réfléchi est plus faible que celle du faisceau incident, car

I’échantillon qui possede un indice de réfraction inférieur a celui du cristal, absorbe une
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partie d’énergie du rayonnement incident. Cette absorption dépend des caractéristiques

d'absorption de I'échantillon.

La mesure de l'intensité du rayonnement réfléchi permet, apres une opération
mathématique appelée transformation de Fourrier, d'enregistrer un spectre

d'absorption.
Dosage de I'’eau par la méthode de Karl Fisher

Principe

La méthode de Karl Fischer est une technique analytique couramment utilisée
pour le dosage de l'eau. Le titrage est basé sur une réaction d’oxydo-réduction qui fait

intervenir I'eau.

Instrument

Un appareil Karl Fischer de type coulométrique METTLER TOLEDO DL32 a été
utilisé. Il est composé d’une cellule de titration en verre de 1L, divisée en deux
compartiments, un cathodique et I'autre anodique, séparés par un diaphragme (Figure
A-12). En plus des électrodes, ces deux compartiments contiennent la méme solution
pour titration appelée Hydranal. Ce dernier contient tous les réactifs, y compris de l'iode,
du dioxyde de soufre et des bases imidazole et 2-méthylimidazole dissous dans un
alcool. L’électrode du compartiment cathodique est appelée électrode génératrice alors
que celle du compartiment anodique est appelée électrode de mesure. Les deux sont
constituées d'un assemblage d’une cathode et d’'une anode pour former une cellule
électrolytique. L’échantillon liquide est injecté a travers le bouchon septum dans la

cellule de titration a I'aide d’une seringue.
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Figure A-12. Schématique d'un récipient de titrage Karl Fischer utilisé pour la détermination
coulométrique de I'eau [347].

Théorie

Le titrage est basé sur la réaction de I'oxydation du dioxyde de soufre par diiode

en présence d’eau :
2H,0 + SO, + I, =& H,S0, + 2HI

Afin de déplacer l'équilibre vers la droite, il faut neutraliser les acides
iodhydrique et sulfurique formés d’ou vient 'utilité de la base présente dans le réactif.

Par conséquent la réaction globale ayant lieu est la suivante :
(RNH)(SO3)R; + 2RN + I, + H,0 = (RNH)(SO04)R; + 2(RNH)I

ou RN désigne la base utilisée.

Les deux réactions élémentaires qui précedent cette réaction sont les suivantes :
R,OH + SO, + RN = (RNH)(S03)R;
217 2 I, + 2e”

ou R;OH est la solution d’alcool dans laquelle tous les réactifs sont

dilués.

Le diiode est généré par I'électrode génératrice a I'aide d'un courant électrique. Il

réagit directement ensuite avec I’eau présent dans I’échantillon. La production du diiode
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s’arréte directement apres 'apparition d'un léger excés de diiode mesuré par une chute

de la tension, signifiant ainsi la consommation totale d’eau présente.

La constante de Faraday (F) est égale a 96 485 C.mol-1. Elle représente la charge
globale d'une mole de charges élémentaires. Selon la réaction de titrage globale, il faut 2
moles d’iodure pour produire 1 mole de diiode qui réagit avec l'eau avec une

stoechiométrie de 1:1.

Pour calculer le nombre de moles d’eau qui a été réagi, il suffit donc de calculer le

nombre de moles du diiode qui a été produit en mesurant le courant et le temps:

e Q
~ 96485.n(e”)

ou n(e’) est le nombre d’électrons et Qest la charge électrique :

Q=1t

ou /= intensité du courant et £= temps de réaction.

La masse d’eau présente dans I’'échantillon est calculée comme suit :

MLt
M= 96 485.n(e)

ou M (g/mol) estla masse molaire de I'eau.

Annexes II : Ajustement de courbe

La détermination des stoechiométires et des contantes d’extraction a nécessité
I'emploi de la méthode d’ajustement de courbe. Pour expliquer la démarche suivie,
prenons I'exemple de I'extraction par échange cationique, dont 1'équation de l'isotherme

d'extraction s'écrit comme suit :

Ky [TBP]", . [Comim*]org - [Li*]aq

org”’ [
[Comim™]

[Li]org (par échange cationique) — [Li ) nTBp-l-]org -

aq

Dans cette équation tous les parametres sont variables sauf K;. Pour faciliter

'ACT i —0-Iitl.. =4 -
I'écriture on peut noter : [Li]org (par échange cationique) = 05 [LiT]ag = 4
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[Li]org (total) = B et [szim+]aq =C

D’abord B est tracé en fonction de A comme montré sur la figure suivante :

0.09

y =-3,7439x2 + 1,033x + 0,0042
0.08 R*=0,9857 3

0.07

2 0.06
~
0.05

total)

= 0.04 *,
0.03

j
0.02

&
0.01 -

0 I” T T T T T T T 1
0 002 004 006 008 01 012 014 0.16
[Li*],g / M

I]org

o

L

L’équation obtenue est la suivante : B = -3,7439*(A)"2 + 1,033*(A) + 0,0042.

Ensuite C est tracé en fonction de A comme montré sur la figure suivante :

0.12 -

01 4 y = -2,3379x2 + 0,7236x + 0,0408
R2 = 0,9909

o

o

N
I

0 T T T T T T T 1
0 0.02 004 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16

[Lilag/ M

Nous obtenons I'équation suivante : C = -2,3379*(A)"2 + 0,7236*(A) + 0,0408.
Enfin, on peut écrire O en fonction de A comme suit :

0 = k*(A)*((1,46-n*B)"n)*(2,33-C) /(C)
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Les valeurs 1,46 et 2,33 correspondent aux concentrations initiales en

TBP et [C,mim™* , respectivement.
org 2 org p

Sur le logiciel Origin ©, on trace [Li]org en fonction de [Li*],, expérimental,

ensuite, on fait un ajustement de donnés (fitting) en créant une nouvelle fonction non-

linéaire (équation de O en fonction de A) comme illustré sur la capture suivante :

[BLonme e
Dialog Theme ﬂ

Settings | Code | Parameters | Bounds
Data Selection Category [Dligin Basic Functions V]
Fitted Curves Functi :}
Find %/ anetian
Adwvanced Iteration Algorithm | Levenberg Marquardt
I ||| Cutpuat - I
Description i
File Hame[.FDF) Il
U

|Function iz empty. Please specify it to continue. |

&lBl@| 1l a] o|o| ¢l ) oo ) 33

- I—

Fitting Function Builder - Name and Type - NewFuncticn =RRE X |

Hints

»

Function Type Select or create a Categony Trigin Basic Functions v] New

Select this option if you need multiple Function Marne NewFunction

lines or you have mare than one

dependent variable. File Name( FDF) MWewFurction, fdf

This option does nat support contral D escription

structures such as loops or if-else
statements. You can however use the

ternary operator. Function Model
This option provides faster perfomance (@ Explicit Implicit
than Qrigin C.
"""""""""" Examplel: wormeeeeeseseees Function Type
ternp = 10; () Expression
1 =d +expl [#1 -#c) 4 E\emp"2 I: @ Equations
P2 =h +temp /(42 - ¥c)"2; -
() Origin C
"""""""""" TR s ) LabTalk Seript
B =4 /(0.5 * [sig]+sig2) * sqrt2*pi); () Esternal DLL-based Function

sig = [ w<xe 7 siglisig? |:

y=30+8 " expl 0.5 [l+c/sig)"2) [ Inehude Integration Curing Fitting

<< Back Finish

Apres avoir créé notre modele, on lance I'ajustement de courbe en donnant une
valeur a n (la steechiométrie). On peut varier ensuite (n) pour se rapprocher de la

courbe expérimentale comme l'illutre la capture suivante :
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Notes Rl

Description | Nonlinear Curve Fit
User Mame | Toshiba
Operation Time | 17/03/2019 18:14:52
Iteration Algorithm | Levenberg Marquardt
Model MewFunction12 (User)

Mumber of Parameters 1
Mumber of Derived Parameter 0
Number of Datasets 1
C=-2.3379(AP2 + 0.7236%(A) + 0.

0408;
Bquation g _ 3 7439+(Ay:2 + 1.033*(A) + 0.00

42;

Report Status | New Analysis Report
Special Input Handling
Data Filter Mo

Input Data |

Deplindep Data Range Woeight Type

0 A Indep [Book1]SheetlA™A" | [1%11*]  No Weighting

0 Dep [Book1]Sheet1!B"0" | [1%11*] Mo Weighting
Parameters hd|

Value @ Standard Error
O | K 0,00966 2 46316E-4
COD{R*2) = 09848025502 2538
Iterations Performed = 4
Tatal lterations in Session = 4
Fit converged. Chi-Sgr tolerance value of 1E-% was reached.

Statistics |

0
Mumber of Points 10
Degrees of Freedom g
Reduced Chi-Sqr 6,22371E-6
Residual Sum of Square 5,60134E-5
Adj. R-Square 0,9848
Fit Status = Succeeded(100)

Fit Status Code :
100 : Fit converged. Chi-Sgr tolerance valuee of 1E-3 was reached.

Summary |

K Statistics
Walue Standard Error Reduced Chi-Sgr Adj. R-Square
O | 0,00966 2 46316E-4 6,22371E-6 0,9848
ANOVA |
DF  Sum of Squares  Mean Sguare = F Value Prob=F
Regression 1 0,00958 0,00958 1539,02074 1
Residual 9 5,60134E-5  62237T1E-6
Uncorrected Total 10 0,00963
Corrected Total 9 0,00369
Fitted Curves Plot |
4]

!..

Residual vs. Independent Plot j
o]

[

[ ———
.

Enfin, les valeurs de n et K retenues sont celles qui permettent d’obtenir le
meilleur ajustement des données (coefficient de détermination (R2) le plus proche de 1

possible). La valeur de K est donnée par le logiciel.
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Résumé

L’approvisionnement durable en lithium est indispensable pour le développement des appareils électriques
modernes. Ces appareils sont basés sur les batteries lithium-ion (BLI) dont I'élément clé est le lithium. Le
recyclage est un axe stratégique sur lequel repose l'approvisionnement en lithium d'une maniére
écologiquement et économiquement durable. Dans ce cadre, au cours de ce projet de thése, nos efforts étaient
dirigés vers I'étude du recyclage du lithium par extraction liquide-liquide (ELL). Des liquides ioniques (LIs) ont
été utilisés pour remplacer les solvants organiques toxiques. Le présent travail possede un double objectif
pratique et théorique : (i) le développement d'un nouveau systéme d’ELL du lithium en combinant extractant et
LI et (ii) la compréhension des mécanismes d'extraction du lithium a partir de milieux aqueux (acides et
basiques) par différents types d’extractants (neutres et acides) dilués dans des LIs. Nos résultats ont mis en
évidence qu'il est relativement difficile de concevoir un systeme d’ELL capable d’extraire directement le lithium
d’'un lixiviat de BLI. Pour cela, nous avons proposé d’extraire le lithium a un pH alcalin, ot la majorité des cations
présents dans le lixiviat sont déja éliminés. Le solvant d’extraction optimal dans ces conditions est: (-
dicétone/Ll. Nous avons démontré que ce systéme satisfait la plupart des exigences d'un systéme idéal pour
l'extraction du lithium faisant intervenir un LI.

Résumé en anglais

A sustainable supply of lithium is essential for the development of modern electrical devices. These devices are
based on lithium-ion batteries (LIB), the key element of these LIB is lithium. Recycling is a strategic axis on
which the supply of lithium is based in an environmentally and economically sustainable manner. In this
context, during this thesis project, our efforts were directed towards the study of lithium recycling by liquid-
liquid extraction (LLE). Ionic liquids (ILs) have been used to replace toxic organic solvents. The present work
has two practical and theoretical objectives: (i) the development of a new LLE system for the extraction of
lithium by combining extractant and IL and (ii) the understanding of the mechanisms of lithium extraction from
aqueous media (acids and bases) in an IL medium with different types of extractants (neutrals and acids). Our
results showed that it is relatively difficult to design a LLE system capable of directly extracting lithium from a
LIB leachate. For this reason, we proposed to extract lithium at alkaline pH, where most of the cations present
in the leachate are already removed. The optimal extraction system under these conditions is that using (-
diketone in LI. We have demonstrated that this extraction solvent meets most of the requirements of an ideal
system for lithium extraction involving IL.
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