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Résumé: Au cours des derniéres décennies, les
matériaux bidimensionnels (2D) ont fait I'objet de
recherches approfondies dans le domaine des
technologies membranaires. Leurs propriétés
uniques de transport d'espéces chimiques conférent
aux membranes constituées de ces nanomatériaux
des capacités exceptionnelles de séparation des
constituants d'un mélange, liquide ou gazeux. De
surcroit, ces membranes se révelent étre une solution
de séparation a la fois durable et rentable,
notamment pour divers enjeux environnementaux,
tels que le traitement de l'eau, le recyclage des
métaux des déchets électroniques et la séparation
des gaz. Par conséquent, ces travaux de thése
présentent le développement et la caractérisation de
nouvelles membranes composées de matériaux 2D
pour la séparation de gaz et d'ions.

D'une part, les membranes constituées de
pentoxyde de vanadium, V,0s, ont montré un fort
potentiel dans la séparation de mélanges binaires
He/CO, et He/N, surpassant I'état de l'art de
certaines membranes polymeéres et inorganiques.
D'autre part, les membranes a base de
nanomatériaux 2D chargés, tels que la Na-
bentonite ou l'acide phosphatoantimonique
H3SbsP,014 (H3), ont été appliquées a la séparation
d'ions par osmose directe. Le matériau H3 a
démontré une sélectivité exceptionnelle pour
I'argent, qui s'avére tres utile notamment pour le
recyclage des panneaux photovoltaiques. De plus,
des performances comparables ont été obtenues
avec des phases modifiées de H3 par échange
cationique. Enfin, ces membranes ont également
été étudiées dans un dispositif microfluidique
adapté a de I'osmose directe en flux tangentiels.

Title: Novel membranes based on 2D materials and innovative processes for selective separation of ions and

gases.

Keywords: membrane, 2D materials, recycling, water treatment, gas separation, critical metals

Abstract: Over the past decades, two-dimensional
(2D) materials have triggered much research interest
in membrane science and technology. Nanomaterial
based membranes exhibit exceptional separation
abilities for constituents of liquid or gas mixtures,
owing to their unique chemical species transport
properties. In addition, these membranes are a
sustainable and cost-effective solution for various
environmental challenges, including water treatment,
metal recycling from electronic waste, and gas
separation. Therefore, this PhD work presents the
development and characterization of new
membranes made of 2D materials for separating
gases and ions.

Firstly, ~vanadium pentoxide V,0s based
membranes have shown great potential in the
separation of binary He/CO, and He/N, mixtures,
surpassing the state of the art of some polymer and
inorganic membranes. Secondly, membranes made
of charged nanomaterials, such as Na-bentonite or
phosphatoantimonic acid H3Sb3P.O14 (H3), have
been used for ion separation through forward
osmosis. H3 material exhibited exceptional silver
selectivity, which could be particularly useful in the
context of solar panel recycling. Furthermore,
similar results were achieved using H3 modified
phases by cation exchange. Finally, these
membranes were also studied in an adapted
forward osmosis microfluidic device with tangential
flow.
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INTRODUCTION GENERALE

Les membranes constituent une technique de séparation d'especes en solution ou de gaz et
occupent une place prépondérante dans divers secteurs industriels."® Leur évolution constante vise
a développer des membranes toujours plus performantes, créant ainsi de nouvelles opportunités
dans le domaine de la séparation. Au cours des deux derniéres décennies, I'émergence des matériaux
bidimensionnels (2D) a suscité un intérét considérable en tant que composants prometteurs pour la
fabrication de membranes.>" En effet, comme le montre une analyse bibliométrique sur I'utilisation
de membranes a base de graphene, un matériau 2D, pour la désalinisation de I'eau, plus de
1700 articles ont été publiés en dix ans (2011 a 2021) avec une augmentation croissante jusqu’a
350 articles en 2021." Ces matériaux ont révélé des propriétés de transport moléculaire
remarquables,’™" par leur finesse, leur porosité nanométrique et leur faible espace interlamellaire
contrblables, offrant ainsi des perspectives novatrices pour I'amélioration de la séparation d'entités
chimiques de dimensions particulierement réduites, telles que les ions et les gaz.

Notamment, la séparation et la récupération/purification des gaz, tels que I'hydrogene des gaz de
purge des usines d’ammoniac,® le dioxyde de carbone des gaz de combustion’ et le méthane de gaz
naturels bruts,'® s'avérent étre un impératif majeur, tant du point de vue économique qu'écologique.
Parallelement, en solution aqueuse cette fois, la nécessité croissante de recycler et de récupérer les
métaux issus des déchets électriques et électroniques constitue un enjeu environnemental
contemporain. Le projet SCARCE (NTU-Singapore CEA Alliance for Research in the Circular Economy)
a Singapour se concentre tout particulierement sur cet objectif, pour lequel la capacité a séparer
efficacement les ions métalliques est indispensable. En outre, la problématique de la rareté de I'eau
douce et de I'acces a I'eau potable dans certaines régions du globe, conjuguée a I'abondance de
I'eau de mer et des eaux usées, souléve la nécessité de développer des solutions innovantes pour la
séparation des sels présents dans I'eau, des ions métalliques et d'autres substances indésirables. Ces
défis, inhérents a la préservation des ressources naturelles et a la protection de I'environnement,
incitent a explorer les avancées récentes dans le domaine des membranes, en particulier celles basées
sur les matériaux bidimensionnels.

Par conséquent, cette these s'est focalisée sur le développement et I'étude de nouvelles membranes
constituées de trois nanomatériaux distincts: le pentoxyde de vanadium (V.0s), l'acide
phosphatoantimonique (H3SbsP2014) et la Na-montmorillonite (ou Na-bentonite, une argile). Le
premier matériau, relativement peu etudié dans le contexte des membranes et formant des
nanorubans dans l'eau, a été employé pour la séparation des gaz. Les deux suivants, possédant une
forte densité de charge surfacique et formant des nanofeuillets dans I'eau, ont été étudiés pour la
séparation d'ions métalliques et des sels présents dans I'eau, en osmose directe.

Plus précisément, le premier chapitre de cette thése présente un état de I'art des membranes a base
de materiaux 2D ainsi que les contextes de la these. Ensuite, dans un deuxieme chapitre, le
développement de nouvelles membranes a base de nanomatériaux V,0s, ainsi que I'évaluation de
leurs performances de séparation de gaz sont présentés. Dans un troisieme chapitre, la fabrication
et I'étude des capacités de séparation des ions par de nouvelles membranes composées de Na-
bentonite et de H3Sb3P.014 sont décrites. Ce chapitre aborde également les mécanismes de transport
des ions a travers les membranes constituées de H3Sb3P.O14, par simulation numérique notamment.
Enfin, un quatrieme chapitre proposera, dans un premier temps, une étude, a la fois fondamentale
et applicative, de mésophases issues de la modification du nanomatériau H3SbsP,O14, pour la
séparation membranaire des ions métalliques. Dans un second temps, des travaux complémentaires
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— de cinétique, de stabilité et de régénération — sur les membranes a base de H3SbsP,O14, seront
décrits; ces études ont été plus particulierement réalisées dans un dispositif microfluidique
fonctionnant en flux tangentiels continus.

Enfin, cette thése a été réalisée dans deux laboratoires localisés dans deux pays différents. La
premiere moitié de la these a été menée a Singapour, au laboratoire SCARCE a l'université
technologique de Nanyang (NTU). La seconde partie de cette these s'est déroulée en France, dans le
laboratoire LICSEN (Laboratoire d'Innovation en Chimie des Surfaces et Nanosciences) au CEA
(Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives) Saclay.
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Chapitre 1 : LES MEMBRANES A BASE DE MATERIAUX 2D ET LEURS
APPLICATIONS ETUDIEES

1.1. INTRODUCTION

Les membranes sont aujourd’hui largement utilisées industriellement dans de nombreuses
applications. Constituant une technique de séparation d'especes en solution ou gazeuses, les
membranes sont appliquées au traitement et a la désalinisation de l'eau,*' dans les piles &
combustible,® pour la séparation des gaz,”® & I'hydrométallurgie,?®2* etc. Elles sont continuellement
améliorées pour développer de nouvelles membranes plus performantes, ouvrant de nouvelles
opportunités de séparation. Les matériaux bidimensionnels (2D), utilisés pour certains depuis des
millénaires (comme l'argile), représentent de nouveaux matériaux d'intérét pour la fabrication de
membranes et ce depuis deux décennies.>® En effet, elles ont permis la mise en évidence de
propriétés de transport moléculaire remarquables.?® Ces nouvelles membranes permettent, entre
autres, d'améliorer la séparation d'entités chimiques de tres petites tailles, comme les ions ou les
gaz.

Dans ce contexte, ce premier chapitre commence par présenter |'état de I'art sur les membranes,
leurs compositions, morphologies et les procédés de séparation et de fabrication associés. Plus
précisément, nous nous concentrons sur les membranes a base de nanomatériaux bidimensionnels,
qui sont au coeur des travaux de cette these. Puis, les matériaux 2D étudiés pendant cette derniére
sont décrits. Enfin, trois domaines d’'application sont détaillés, qui sont ceux pour lesquels les
membranes fabriquées lors de cette theése ont été testées.

1.2. LES MEMBRANES A BASE DE MATERIAUX 2D
5 D
1.2.1. Les membranes € d
1.2.1.1. Définition et composition € Oﬁ @
N N ue® o
Une membrane peut étre définie comme une barriere sélective, Mélangegy @ o | .
généralement une fine couche semi-perméable, qui lui permet de laisser  ° s%";"e
passer certaines espéces chimiques a travers sa structure particuliere et 5 @ e
. . . . O
d’en bloquer d'autres. Une membrane est ainsi une technologie de @ ®® O
séparation des constituants chimiques d'un mélange, pouvant étre % o
liquides ou gazeux. Le mélange a séparer est aussi appelé

. . , ., . @ vevsrane
« alimentation »>. Comme schématiseé dans la Figure 1, la phase , ) )
Figure 1 : Représentation

contenant le constituant d'intérét, qui a sélectivement traverse la . s dune membrane
membrane, est appelée perméat. sélective au constituant vert.

Les membranes peuvent étre composées de matériaux organiques, inorganiques (minéraux) ou
d'une combinaison des deux, appelées membranes composites (ou hydrides).?*° Les matériaux
organiques (des polyméres), tels que le polyéthersulfone (PES),* le polyamide (PA),*' l'acétate de
cellulose (CA),* le polytétrafluoroéthyléne (PTFE, teflon)®® et le fluorure de polyvinylidéne (PVDF),**
sont les premiers matériaux membranaires a avoir été développés et utilisés pour de nombreuses
applications dés les années 1960.>**

Ala fin du 20°™ siécle, les matériaux inorganiques apparaissent dans la composition des membranes,
pour contourner les instabilités chimique et thermique des premieres membranes polymeres, et la
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difficulté de diminuer leur taille de pores a I'échelle nanométrique. Ces matériaux inorganiques, dont
les zéolithes®® et les céramiques>*’ (exemples : alumine — oxyde d'aluminium anodique (AAO)*® - et
silice®), présentent en effet une meilleure résistance chimique et a la température, et leurs
fabrications permettent pour certains d’obtenir des pores jusqu'a environ 1 nm.*° Les membranes a
base de MOFs (metal organic frameworks ou réseaux organométalliques)*’ ou de COFs (covalent
organic frameworks)* ont des propriétés intermédiaires entre les deux classes précédentes, avec
notamment une grande surface spécifique et une porosité réguliére et contrdlée.* Malgré cela, les
membranes polymeres restent aujourd’hui les plus utilisées dans I'industrie, en raison de leurs colts
de fabrication moins élevés.>?’

1.2.1.2. Structures et géométries

Les membranes peuvent étre de morphologie symétrique (isotrope) ou asymétrique (anisotrope).
Une membrane symétrique est constituée d'un seul matériau, pouvant étre poreux, dense ou chargé
électriquement, possédant les mémes propriétés partout dans la membrane. Une membrane
asymétrique peut étre : (i) constituée d'un seul matériau mais possédant des caractéristiques et
propriétés différentes dans I'épaisseur de la membrane ; (ii) composite (ou hydride, comme énoncé
précédemment) et se composer alors de deux ou plusieurs matériaux différents, aux propriétés
variables. Ces deux types de membranes (symétrique et asymétrique) sont des membranes solides,
mais il existe également des membranes liquides, supportées ou non.?’~?*°

Les membranes présentent différentes géométries en fonction de leurs applications et des
opérations de filtration dans lesquelles elles sont utilisées. Ces configurations sont principalement
les membranes planes, capillaires et tubulaires (de géométrie cylindrique), et a fibres creuses.®*4

Les matériaux membranaires, leurs structures et leurs géométries sont rassemblés dans la Figure 2,
mais nous n'y avons pas inclus les membranes liquides, qui ne sont pas le focus de ce travail.

Membrane materials

<
C

5
Biological Synthetic

| e | \

Gelmembrane Organic -> Hybrid <= Inorganic

(polymers)
ya \ // I \\ \

Glassy Rubbery Ceramics  Glass Metals Zeolites

Membrane structures
s e 3
Symmetric Asymmetric

| % / %

Homogeneous Cylindrical ~ Sponge like  Integral asymmetric ~ Composite
film pores porous \ \

L U

Porous skin Homogeneous Homogeneous
layer skin layer skin layer

[V Membrane configuration ]

] N By

Flat sheet Spiral wound Tubular  Capillary Hollow fiber

Figure 2 : Matériaux, structures et géométries des membranes (tiré de Gohil et al.* avec permission).
1.2.1.3. Les matériaux membranaires bidimensionnels

Plus récemment, depuis la découverte du graphéne en 2004,° des structures membranaires a base
de matériaux bidimensionnels ont été développés. Ces matériaux 2D sont des couches (ou feuillets)
avec une épaisseur d'un a quelques atomes, soit de l'ordre de quelques angstroems a quelques
nanometres.?**® En plus du graphéne, on peut citer le MoS,,*’ I'oxyde de graphéne,*® les argiles* et
les MXeénes,® déja étudiés depuis plusieurs années pour diverses applications membranaires. Les
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MOFs,***" les COFs,*? les zéolithes®*** et les aluminophosphates (AIPOs),>>>” des matériaux surtout
connus pour leurs structures a trois dimensions (3D), existent également sous forme 2D.?®*° Qutre
les avantages des matériaux inorganiques donnés précédemment, leur faible épaisseur peut
permettre un meilleur flux et réduire la résistance au transfert de masse a travers la membrane.?®

Les matériaux 2D peuvent étre poreux, comme les zéolithes, les AIPOs, les MOFs et les COFs, ou non-
poreux (denses), comme |'oxyde de graphéne et les MXénes.?*%®" Ces derniers forment des
membranes lamellaires, constituées d'un empilement de couches de matériaux 2D avec une distance
entre les couches (aussi appelée distance interfeuillet) définie. Les membranes a base de matériaux
2D poreux sont constituées d'une monocouche nanoporeuse (ou d'un assemblage de quelques
couches) 26465081 | es matériaux poreux peuvent posséder une porosité intrinséque, définie
cristallographiquement avec une faible dispersion en taille de pores*® comme ceux cités
précédemment, ou des pores artificiels, comme le graphéne poreux, avec des pores obtenus par
gravure ou percage, pouvant présenter une distribution de taille de pores plus large.** Les deux
types de membranes (poreux et lamellaires) sont schématisés dans la Figure 3. Grace a leur trés faible
diametre de pores (jusqu'a environ 1 angstrcem, soit 0,1 nm)>?® et/ou leur courte distance
interlamellaire, pouvant descendre jusqu’a 0,3 nm,* ces membranes a base de matériaux 2D peuvent
présenter une grande sélectivité.

Membranes lamellaires Membranes poreuses

== a5

(oxyde de graphene, MXenes, etc) (MOFs, COFs, AIPOs, zéolithes, etc.)

Figure 3 : Schéma des mécanismes de transport a travers des membranes constituées de matériaux 2D, de type lamellaires
et/ou poreuses (adapté de Ying et al.5' avec permission).

Les matériaux 2D sont souvent supportés sur un substrat poreux (polymére ou inorganique), leur
conférant une résistance/force mécanique;**®® on peut alors également parler de membranes
composites. En effet, dans le cas d'une fine couche ou d'une monocouche de nanofeuillets, sa
manipulation et son application peuvent nécessiter I'utilisation d'un tel support pour résister a des
conditions difficiles (différences de pression par exemple).®® Le ou les couches de nanomatériaux
sont alors déposées par différentes techniques sur ce support, qui sont décrites dans la section
1.2.3.2.

Les matériaux 2D constituent les matériaux d'intérét de ma these et ceux étudiés seront présentés
dans la section 1.2.4 de ce chapitre.

1.2.2. Procédés de séparation membranaire

Les principaux procédés membranaires existants sont regroupés dans la Figure 4, ou ils sont classes
par la force motrice appliquée au systeme pour permettre la séparation, par la taille des pores de la
structure membranaire, et/ou par les composés a séparer.

Les procédés de microfiltration (MF),”® ultrafiltration (UF),”" nanofiltration (NF),”> osmose inverse (RO
pour « reverse osmosis » en anglais)’® et de séparation gazeuse (GP pour « gaz permeation » en
anglais)™ utilisent une différence de pression comme force motrice. La séparation gazeuse, comme
son nom l'indique, s'applique a la séparation des gaz, tandis que les quatre autres procédés traitent
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des mélanges liquides. Les différences entre MF, UF, NF et RO résident dans les tailles de pores (MF >
UF > NF > RO) et l'isotropie/anisotropie des structures laissant passer, ou non, des composés de
tailles différentes.*

Les procédés de pervaporation,” d'électrodialyse’ et d'osmose directe (ou osmose)’’ présentent
une gamme de taille de pores et de constituants a traiter similaires mais utilisent des forces motrices
différentes. La pervaporation est un procédé fonctionnant par différence de potentiel chimique
exprimé en fugacité, ou une dépression est appliquée du cété du perméat. Pour I'électrodialyse (ED),
la force motrice est la différence de potentiel électrique de chaque c6té de la membrane, tandis que
I'osmose directe (FO pour « forward osmosis » en anglais, ou dialyse) fonctionne grace a un gradient
de concentration. La distillation membranaire’® peut s'appliquer sur une large gamme de taille de
pores mais l'une de ses spécificités est que des différences de température et de pression sont
appliquées pour la séparation.

Etant donné la finesse des pores et/ou le faible espace interlamellaire (précisé dans la section 1.2.1.3)
des membranes constituées de matériaux 2D, elles sont plutét utilisées dans les procédés de
nanofiltration,” osmose inverse,® osmose,®' pervaporation,® séparation gazeuse'®®® et parfois en
ultrafiltration.®®®®

Quelques exemples de composés pouvant étre rejetés selon le type de procédé membranaire sont
proposés dans la Figure 4, comme les bactéries en microfiltration ou les ions métalliques en
nanofiltration et en osmose inverse. En fonction du procédé employé, la morphologie des
membranes différe ; plus les composés a séparer sont de petite taille (< Tnm), plus les membranes
auront une taille de pore réduite (dense dans certains cas). Au-dessus de la dizaine de micrometres,
il s'agit la de méthodes de filtration plus conventionnelles, pour la séparation de particules micro —
et macroscopiques, comme des particules de charbon, du sable, etc. Cette figure laisse entrevoir le
large panel d'applications de procédés de séparation membranaire.

Applications

ions métalliques morphologie
‘-——

‘% sels hydratés
'g lactose | dense ou poreux |
‘g_ gaz
sucre
E virus
o L. bactéries
prOtelneS * »
AE | [Electrodialyse (ED)!
AC [[Osmose (FO)/dialyse
g o ‘Pervaporation (PV)!
° lOsmose inverse (RO)
GE) [ Nanofiltration (NF) |
£ | Ultrafiltration (UF) |
- | Microfiltration (MF)
| Distillation sur membrane |
AT
nm 0,1 1 10 100 1000 10k
um  1.104 1.103 1.102 0,1 1 10

* Séparation gazeuse
Figure 4 : Procédés membranaires en fonction de la gamme de la taille des pores et d'entités pouvant étre rejetées par la
membrane, les forces motrices et les morphologies associées(adapté et synthétisé de plusieurs sources'>>27:6),
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1.2.3. Fabrication de membranes a base de matériaux 2D
1.2.3.1. Méthodes de fabrication des matériaux 2D

La fabrication des matériaux bidimensionnels peut étre réalisée avec deux types de méthode : « top-
down » et « bottom-up ».

1.2.3.1.1. Méthode « top-down » - exfoliation

L'approche « top-down » consiste a segmenter le matériau lamellaire pour former des nanofeuillets.
Cette segmentation est appelée exfoliation ou délamination, qui permet la séparation des feuillets
d'un matériau, comme schématisé dans la Figure 5. L'exfoliation d'un matériau lamellaire peut
s'effectuer par l'intercalation d'ions dans un solvant, permettant le gonflement du matériau et
I'affaiblissement des liaisons interfeuillets, accompagnée d'une agitation (cisaillement, ultrasons,
thermique). L'échange ionique interfeuillet en solution peut également résulter en une exfoliation du
matériau, toujours accompagné d'agitation.®”8 L'utilisation de rubans adhésifs pour décoller un par
un les feuillets est aussi une technique d'exfoliation, mais elle a surtout été utilisée pour la réalisation
de dispositifs pour la microélectronique.®

p
several to
tens of nanometers

_ intercalation exfoliation
¥ + + >

AEEREY oo

ammonium ions

layered crystal 4,0 H0 : /

osmotic swelling
(critical bridge)

nanosheets

Figure 5 : Schéma de l'exfoliation d’'un matériau lamellaire (tiré de Ma et al.°" avec permission,).
1.2.3.1.2. Méthode « bottom-up »

La méthode « bottom-up » a pour objectif de partir d'atomes ou de molécules pour former le
matériau 2D couche par couche. Parmi les techniques utilisées, il existe le dépot chimique en phase
vapeur, ou des composés en phase gaz réagissent avec les atomes ou molécules pour former les
nanofeuillets sur un substrat solide.”? Cette technique permet de préparer directement une
membrane a base de nanomatériaux déposés sur un substrat.

Les syntheses hydrothermales et solvothermales (respectivement en milieu aqueux et organique),
qui sont des réactions chimiques a des températures supérieures au point d'ébullition dans un
réacteur fermé, sont également utilisées pour la fabrication de matériaux 2D.%

1.2.3.2. Méthodes de fabrication des membranes

Comme évoqué dans la section1.2.1.3, les matériaux bidimensionnels sont habituellement déposés
sur un substrat poreux (polymere ou inorganique), pour former une membrane composite avec un
film mince de nanomatériaux en surface. Pour préparer cette fine couche, plusieurs techniques ont
été décrites dans la littérature et sont rassemblées, pour la plupart, dans la Figure 6.%4®

La premiere de ces méthodes est la filtration sous-vide (« vacuum filtration » en anglais). C'est celle-
ci qui a été utilisée lors de cette these pour la fabrication des membranes étudiées. C'est la technique
la plus courante et la plus simple, et elle est utilisée pour la plupart des nanomatériaux, comme
I'oxyde de graphéne.?® Elle consiste a filtrer une quantité donnée de nanomatériaux dispersés dans
un solvant a travers un substrat poreux, ou un vide est appliqué de I'autre c6té du substrat. Le volume
de solution filtré, la concentration en nanomatériaux, le temps de filtration et le vide appliqué sont
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plusieurs parametres facilement ajustables pour faire varier I'épaisseur et les propriétés du film.

La technique d'assemblage assistée par pression (« Pressure assisted assembly ») est similaire a la
méthode précédente, a la différence que la pression est appliquée du coté de la dispersion de
nanomatériaux, pour pousser et déposer les nanomatériaux sur le filtre et non c6té substrat pour
aspirer le solvant. Cette technique donne acces a une différence de pression Ap > 1 atm (1,013 bar),
et donc supérieure a ce qui peut étre fait par aspiration ; une étude avec I'oxyde de graphéne a
également montré une meilleure organisation des nanofeuillets avec cette technique en
comparaison avec la filtration sous vide.”

Ensuite, différentes méthodes de dépdts/revétements sont utilisées, comme le revétement par
centrifugation (« spin coating »), par trempage (« dip coating »), par gouttes (« drop casting »), par
pulvérisation/spray (« spray coating »), par racle (« bar/doctor blade coating »), par matrice a fente
(« slot-die coating ») et par la méthode de la bulle.

Le spin coating consiste a déposer une petite quantité de nanomatériaux dispersés dans un solvant
au centre d'un substrat posé sur une plaque tournante, tournant tres rapidement (jusqu’a
10 000 rpm, rotations par minute) pour répandre les nanomatériaux sur toute la surface du substrat
par force de cisaillement centrifuge. Cette technique, rapide et simple permet de préparer de tres
fines couches de nanomatériaux, avec un contrdle de |'épaisseur, notamment grace a la vitesse de
rotation, malgré des limitations en terme d’homogénéité du film sur de larges surfaces et des pertes
de matiére dispersée.*®

Pour le dip coating, le substrat est trempé dans une suspension de nanomatériaux dans un solvant ;
I'évaporation du solvant au moment du retrait du substrat permet la formation d'un film de matériaux
2D sur le substrat. L'épaisseur peut ainsi étre contrdlée par la concentration en nanomatériaux dans
le solvant, la vitesse d'immersion et de retrait, la température, etc. Cette technique est simple et
rapide avec une perte de matériaux réduite, mais elle engendre un dépot des deux cotés du substrat,
ce qui peut nécessiter des traitements supplémentaires.®®

Le drop casting fonctionne par dépot de gouttes de nanomatériaux dispersés dans un solvant sur un
substrat, mis ensuite a sécher par évaporation du solvant. Cette méthode simple présente cependant
une faible reproductibilité, un temps de séchage dépendant de I'évaporation du solvant et des
limitations sur de grandes surfaces de membrane.**

Le spray coating utilise un pulvérisateur pour revétir la surface du substrat de tres petites gouttelettes
de solution de nanomatériaux, suivi d'une étape d'évaporation du solvant. Cette technique peut étre
facilement utilisée sur de larges surfaces de substrat mais peut poser des problémes d’homogénéité.

Le bar/doctor blade coating est également utilisé pour la préparation de fines couches de
nanomatériaux pour les membranes. Cette méthode fonctionne en placant une suspension de
nanomatériaux sur un substrat au niveau d'une lame (racle), cette derniere étant placée a une
distance prédéfinie du substrat. Une translation relative et a vitesse constante de la lame par rapport
au substrat est établie, qui permet a la suspension de se propager et de former une fine couche de
nanomatériaux sur le substrat aprés évaporation. La distance entre le substrat et la lame, la viscosité
du solvant, la concentration en nanomatériaux, la vitesse de mouvement relatif lame/substrat, etc.
sont des parametres influant sur les propriétés de la couche déposée. Cette technique, applicable a
grande échelle (exemple avec une membrane a base d'oxyde de graphéne, 13x14 cm? par Akbari et
al.'®) et permettant de former de fines couches de 100 nm d'épaisseur, est toutefois affectée par la
forme du substrat.*

Le slot-die coating est une technique similaire au doctor blade coating, a la différence que la solution
de nanomatériaux est déposée sur le substrat a travers une fente en mouvement au lieu d'étre raclée
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par une lame. Cette méthode, également applicable pour de grandes surfaces de substrat avec une
épaisseur de couche aussi faible qu’environ 100 nm, permet une bonne organisation/alignement des
feuillets.® 10"

Beaucoup plus confidentielle dans son utilisation, la méthode de la bulle’ consiste & former une

bulle, constituée d'une solution de surfactant contenant des nanomatériaux, et a la déposer sur un
substrat.'® Les paramétres du film de matériaux 2D peuvent étre contrdlés par la concentration du
surfactant, des nanomatériaux et le temps de dépét.'” Le nombre de couches déposées peut
également étre contrdlé.”™ Cette technique a bas colt est compatible avec plusieurs substrats, et
elle permet un dépdt uniforme, contrélé et organisé de nanofeuillets.'®’

D'autres méthodes comme I'électropulvérisation (« electrospraying »), le dépdt couche par couche
(« layer-by-layer ») et la méthode de Langmuir-Blodgett sont également utilisées pour la fabrication
de films minces.”>%"% |'electrospraying se rapproche du spray coating, sauf que la pulvérisation de
gouttelettes de suspension de nanomatériaux sur le substrat se fait par application d'un champ
électrique entre la suspension (contenue dans une seringue par exemple) et le substrat. Cette
méthode est simple d'utilisation et permet des dépdts sur de grandes surfaces membranaires, mais
elle n'est pas applicable a tous les liquides, comme les liquides isolants.’®

La technique layer-by-layer se rapproche du dip coating et utilise la force électrostatique. Comme
les matériaux 2D isolés portent généralement des charges, en plongeant un substrat dans une
suspension de nanomatériaux, puis dans une solution de polyélectrolytes de charge opposée, la
couche de matériaux 2D et la couche de polyélectrolytes se déposent sur le substrat, couche par
couche. Cette méthode peut s'appliquer a des substrats non plans, comme pour le dip coating. Elle
permet de former un film stable avec des nanofeuillets ordonnées.'® L'épaisseur du film peut étre
contrélée en fonction du nombre de couches réalisées et de la concentration des solutions de
trempage.

Small-Scale Fabrication Large-Scale Fabrication
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Figure 6 : Méthodes de fabrication de membranes a base de nanomatériaux 2D (tiré de Kwon et al.%* avec permission).

En fonction des nanomatériaux et substrats utilisés, mais également selon la technique de dépot
employée, I'adhésion interfaciale des matériaux 2D avec le substrat est variable 260110114
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1.2.4. Les nanomatériaux 2D étudiés

Trois nanomatériaux bidimensionnels ont été étudiés au cours de cette thése. Ils sont décrits dans
cette section.

1.2.4.1. Pentoxyde de vanadium V.05
1.2.4.1.1. Structure et syntheses

Le pentoxyde de vanadium, aussi appelé oxyde de vanadium ou V,0s, est un composé inorganique,
découvert au cours du XIX®™ siécle. Sa synthése a été décrite pour la premiére fois en 1885." Il peut
étre synthétisé par plusieurs méthodes, sous différentes formes, telles qu'un gel, un xérogel, une
solution colloidale («sol» en anglais) — de nanorubans,'® nanofeuillets,’” nanoparticules,'"®
nanotiges,”™""? nanofleurs'® -, une poudre, etc. Parmi les techniques de fabrication de V>Os, les
syntheses « sol-gel » ont été beaucoup étudiées, comme (i) par hydrolyse et condensation
d'alcoolate de vanadyle,' (ii) par réaction entre la forme cristalline de V.Os et le peroxyde
d'hydrogéne,’' (iii) par adsorption de métavanadate de sodium avec une résine échangeuse
d'ions,'® etc. Les synthéses hydrothermales sont également utilisées, sous différentes conditions et
a partir de réactifs variés selon la forme et les propriétés souhaitées.*

La structure cristalline de V»Os est un systeme orthorhombique, de parameétres de maille suivants:
a=~1151A b=437Aetc=3,56A, et de groupe d'espace Pmnm."® La Figure 7 donne plusieurs
représentations de cette structure. Les couches de V,0s, constituées de pyramides de VOs, sont
maintenues ensemble par de faibles interactions covalentes vanadium-oxygéne.'**

© O a
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Figure 7 : Représentation de la structure de V:Os : (a) vue tridimensionnelle de quatre feuillets, (b) trois feuillets selon l'axe b
et (c) un feuillet selon l'axe c. Images réalisées sur le logiciel gratuit Vesta'?® a partir du fichier CIF de Enjalbert et al,'?*
obtenu sur Crystallography Open Database (COD) ID 2020756.

Dans cette thése, la synthése par résine échangeuse d'ions, une synthése dite par « chimie douce »'?
bien documentée, facile a mettre en ceuvre et répétable, a été préférée et utilisée pour la fabrication
de V205 ; elle sera détaillée dans le Chapitre 2. Elle donne lieu a un gel de V:0s, qui, apres dilution
dans de |'eau ultrapure, conduit a une suspension colloidale de nanorubans de V,0s, d'environ 1 nm
d'épaisseur, 10 nm de large et quelques centaines de nm de long."?’ D'aprés la théorie DLVO
(Derjaguin, Landau, Verwey and Overbeek),''® ces nanorubans de V.Os en suspension sont
stabilisées par un équilibre entre les interactions électrostatiques répulsives et les forces attractives
de van der Waals, 26127130

1.2.4.1.2. Propriétés et applications

Le pentoxyde de vanadium peut présenter les propriétés d'un cristal liquide,”' aussi appelé

mesophase (ou phase intermédiaire). Un état cristal liquide est une phase intermédiaire entre la
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phase liquide et la phase solide cristalline. C'est une phase a la fois fluide (conservation d'un désordre
dans au moins une direction de I'espace) et anisotrope (possession d'un ordre de direction a longue
portée). Il s'agit, de plus, ici de mésophases lyotropes, c'est-a-dire que les transitions de phases
s'effectuent par un changement de concentration (en opposition aux mésophases thermotropes
dont les changements de phases sont induits par des changements de température). Cet état peut
conférer au matériau un caractere biréfringent, qu'il est possible d'observer optiquement, en plagant
la suspension de V,Os entre deux polariseurs croisés. Cette particularité lui offre des propriétés
optiques, électriques (semi-conducteur) et de conductivité ionique'? entre autres, qui ont été
étudiées et utilisées dans de nombreux domaines, comme la photographie, la catalyse, |'électronique,
et le stockage d'énergie (exemple : batteries lithium-ion, batteries a flux redox).'73¢

Dans les batteries lithium-ion ou dans les supercondensateurs, des films ou membranes composites
de V.05 ont déja été fabriquées et étudiées depuis plusieurs années, dans la composition des
électrodes.”® " En membrane autoportée (c'est-a-dire non supportée), constituée d'une couche de
feuillets de V,0s (plutot épaisse, d'environ 40 ym), ce matériau a également été développé et
implanté dans un block polymere (un appareil nanofluidique), montrant une bonne conductivité
protonique.’ Combiné au cuivre pour la fabrication d'une membrane conductrice mixte ionique et
électronique, le V>0s a aussi montré un potentiel pour la séparation de I'oxygene en séparation
gazeuse."?

1.2.4.2. Triacide phosphatoantimonique H3Sb3:P;014
1.2.4.2.1. Synthése et structure

Le triacide phosphatoantimonique, H3SbsP.O1s, que nous appellerons aussi dans la suite du
manuscrit « H3 », est un composé minéral, synthétisé pour la premiere fois en 1986 par Piffard et
al." Sa synthése s'effectue a partir du phosphatoantimoniate de potassium KsSbsP,O14 (abrégé en
K3) par échange ionique (K* / H*)."* K3 peut étre fabriqué par synthése haute température a |'état
solide™® ou par voie hydrothermale.*®'¥" La premiére méthode de synthése a été utilisée et la
synthese compléte de H3 sera détaillée dans le Chapitre 3.

La structure cristalline de H3 est similaire a celle de son précurseur K3, qui cristallise dans le systeme
trigonal, de maille rhomboédrique et de groupe d'espace R3m. Les paramétres de maille de K3, et
plus exactement K3SbsP,014-1,32H.0, sont les suivants : a = 7,147 A et c = 30,936 A."®'* La Figure 8
propose plusieurs représentations de la structure de K3, ou les atomes de potassium ont été
remplacés par des atomes d’hydrogene. Les atomes d'oxygene sont de plusieurs couleurs car dans
la maille de K3 (et de H3), il y a quatre positions différentes de I'atome d'oxygene, chaque couleur
représentant une position. Les feuillets covalents sont constitués d'un assemblage d'octaedres SbOs
et de tétraédres POy liés par leurs sommets.'* Ces feuillets sont maintenus ensemble par de faibles
liaisons hydrogéne et van der Waals.'*

La poudre blanche de H3Sb3P,O14 obtenue apres synthese est constituée d'un empilement de
feuillets. Une fois dispersée dans I'eau, une suspension colloidale de nanofeuillets chargés SbsP,014>
se forme.?” |l est possible de parler de nanofeuillets car leur épaisseur est de I'ordre de 1,1 nm,#"1%°
avec une taille moyenne pouvant étre comprise entre environ 800 et 3 000 nm, selon la synthése, et
une polydispersité proche de 70 %.197149130
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Figure 8 : Représentation de la structure de H3Sb3P>014: (a) vue tridimensionnelle de la maille élémentaire, (b) trois feuillets
selon l'axe a et (c) un feuillet selon l'axe c. Images réalisées sur le logiciel gratuit Vesta'?® a partir du fichier CIF de
K3Sb3P>014:1,32H,0 (en remplacant les atomes de potassium par des atomes d'hydrogéne) de Lachgar et al.,'*® obtenu sur
Crystallography Open Database (COD) ID 1530239.

1.2.4.2.2. Propriétés et études applicatives

H3 est une phase cristal liquide pouvant étre de nature lamellaire, lyotrope ou nématique.?”'*° En

d'autres termes, lorsqu'ils sont dispersés dans un solvant (lyotrope), les nanofeuillets peuvent
s'‘organisent en couches avec un ordre liquide au sein de la couche, soit un désordre dans deux
directions de I'espace (lamellaire ou smectique). Dans la phase nématique, les nanofeuillets de H3
présentent un ordre orientationnel (les nanofeuillets s'orientent en moyenne parallélement les uns
aux autres).

En plus de ses propriétés liées a ses phases cristal liquide (exemple : la biréfringence, comme pour le
V20s), le matériau H3SbsP,O14 a déja montré ses capacités d'échange ionique par le remplacement
des protons par des ions métalliques alcalins (Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*)'* dans la structure. Une étude
d'échange ionique de lanthanides (La, Eu, Pr) et d'actinide (Am) a également démontré cette
propriété de H3,"" et donc de son potentiel dans des applications de séparation.

Une membrane ionomeére pour une pile a combustible a membrane échangeuse de protons, a base
de H3 et de polymere polysulfone sulfoné, a également été proposée, avec une conductivité
protonique de 0,135 S.cm™', doublée par rapport a une membrane sans H3.™

Des travaux d'intercalation de molécules de n-butylamine dans I'éthanol entre les feuillets de H3 ont
été publiés récemment pour étudier le processus d'intercalation, révélant une compétition entre
I'amine et |'éthanol.’

Les feuillets de H3 ont aussi été étudiés dans un électrolyte polymeére gel pour augmenter la
conductivité ionique et stabiliser I'interface électrode/électrolyte dans les batteries lithium-métal.”™*

1.2.4.3. Argile bentonite
1.2.4.3.1. Structure

La bentonite, ou montmorillonite, est un minéral argileux naturel en partie d'origine volcanique,
décrit pour la premiére fois par Knight en 1898."°>"° Dans les travaux de cette thése, c'est la Na*-
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montmorillonite (abrégée en Na-bentonite ou bentonite) qui a été étudiée ; c'est un type de smectite
dont la formule chimique est: Nax(Al-xMgy)SisO10(OH)-nH,0™""1%8 et qui forme une suspension
colloidale dans l'eau. Elle est disponible commercialement sous forme de poudre fine de couleur
grise. C'est un matériau bon marché, disponible en abondance et non toxique.

La structure cristalline de la Na*-montmorillonite appartient au systéme monoclinique, de groupe
d'espace C2/m,™® dont une représentation est proposée dans la Figure 9. Elle correspond a une
structure classique d'un smectite, en tricouches, constituées d'une premiere couche de tétraedres
SiO, puis une deuxiéme d’'octaédres Al,Mg-O,0H, et enfin une derniére couche de tétraédre Si-O."’
Cette configuration est alors appelée TOT pour tétraedre-octaedre-tétraedre. Les liaisons au sein
méme du feuillet sont des liaisons covalentes, qui stabilisent mécaniquement le feuillet. Dans le
solide, ces couches TOT chargées négativement sont retenues ensemble par des forces de van der
Waals. Les ions Na™ s'intercalent entre deux couches TOT et rendent ainsi la structure neutre.
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Figure 9 : Représentation de la structure de la bentonite Na*-montmorillonite : (a) deux feuillets selon l'axe x, (b) vue
tridimensionnelle de la maille élémentaire, et (c) empilement de feuillets selon l'axe z (tiré de Cherni'%).

1.2.4.3.2. Propriétés et applications

Il a été observé qu'une suspension colloidale de bentonite posseéde également une phase cristal
liquide, de type nématique, lui conférant une biréfringence optique.'®'®" Une mésophase nématique
présente un ordre d'orientation a longue distance, sans ordre de position des feuillets de bentonite.

La bentonite possede de grandes capacités d'échange ionique, d'intercalation et de gonflement en
présence d'eau.”®™’ Elle est utilisée dans la fabrication de produits céramiques en tant qu'additif,
dans le ciment, comme épaississant dans les peintures, dans les boues de forage d’eau douce, dans
les produits cosmétiques et pharmaceutiques, dans I'alimentation (dans le vin par exemple), ou
encore dans la modification de la surface des capteurs et électrodes.’®'>"1%71% | 3 bentonite est
également un bon adsorbant de polluants inorganiques dans les eaux usées, comme certains ions
metalliques toxiques voire méme des anions, montrant ainsi son potentiel pour le traitement de
I'eau.'®®
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Les argiles, et plus particulierement la bentonite, ont déja montrées depuis plusieurs décennies leur
potentiel dans la fabrication de membranes semi-perméables pour la séparation de solutés.'®"®’
Ces membranes ont beaucoup été étudiées dans des systemes de conductivité hydraulique pour la
rétention de sels par exemple, ou la bentonite sous forme solide est alors compactée entre deux
filtres, formant un disque d'argile pouvant aller de quelques millimetres a plusieurs centimetres
d'épaisseur.’®""

De nombreuses études ont également été menées sur des membranes composites
polymére/bentonite pour de l'ultrafiltration ou de la pervaporation,® pour la séparation d'ions
métalliques’'’® ou de colorants (membrane de quelques microns d'épaisseur)®® par exemple. Enfin,
tres récemment, une membrane nanocomposite, combinant bentonite et MXéne, deux matériaux
2D, déposés avec une épaisseur d'un micron sur un support polymeére, a montré des capacités de
séparation eau/huile.'® Ces quelques exemples montrent les performances que peut fournir la
bentonite, souvent associée a d'autres composés ou modifiée, pour la séparation de nombreuses
especes.

Ces trois matériaux 2D, V.05, H3Sb3:P.014 et Na®-montmorillonite (bentonite), présentent des
propriétés d’intérét pour la fabrication et I'étude de membranes a base de nanomatériaux
bidimensionnels. De nombreux domaines d’application utilisent aujourd’hui les technologies
membranaires pour la séparation d’entités d’intérét. Dans cette thése, nous avons sélectionné
trois applications distinctes : (i) la séparation des gaz, (ii) le recyclage et la récupération des
métaux des déchets électroniques et électriques, et (iii) le traitement de I'eau.

1.3. LES APPLICATIONS ETUDIEES

1.3.1. Séparation des gaz
1.3.1.1. Définition et procédés

La séparation gazeuse consiste a séparer un ou plusieurs gaz a partir d'un mélange. La séparation
des gaz est apparue au tout début du 20°™ siécle avec l'apparition de la technologie de liquéfaction
de I'air, développée par Carl Linde,"”* qui lui a permis de créer la premiére usine en 1902 pour la
production d'oxygene.

De nos jours, il existe plusieurs techniques pour séparer les gaz, incluant la séparation par distillation,
par adsorption et par membranes.

La séparation par distillation utilise la différence de température des points d'ébullition des gaz pour
les séparer. Le mélange de gaz liquéfiés a faible température passe par une colonne de distillation
ou les gaz vont étre séparés sélectivement. Ce procédé est particulierement énergivore, en raison
des températures et pressions appliquées.

La séparation par adsorption utilise la différence d'affinité des gaz pour différents matériaux
adsorbants, choisis spécifiquement en fonction du mélange a séparer. L'adsorption intervient dans
un systeme pressurisé qui est ensuite remis a pression atmosphérique, ce qui consomme également
beaucoup d'énergie.

La séparation des gaz par des procédés membranaires est apparue vers les années 1970-1980 et est
aujourd’hui largement utilisée industriellement.*®'”> Cette technologie peut permettre de réduire la
consommation énergétique et les colts d'opération, elle présente un faible impact environnemental,
ainsi qu’'une conduite/opération et une montée en échelle facilitées.' %17
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1.3.1.2. Enjeux et applications

Les procédés de séparation des gaz sont essentiels pour de nombreuses applications industrielles
mais également dans le contexte de la transition énergétique. En effet, la séparation et la purification
de I'hydrogéne (H») utilisé pour le stockage d'énergie sont nécessaires pour les mélanges Hz/N; issus
des gaz de purge d'usines de fabrication d’ammoniac, ou pour des mélanges H,/CO, et H,/CH,,
provenant de |'ajustement des ratios de gaz de synthése (syngas), issus des procédés de gazéification
notamment.®

Ensuite, il est utile de pouvoir séparer et capturer le dioxyde de carbone (CO;) ou le méthane (CHy),
deux gaz a effet de serre participant au réchauffement climatique. La séparation des composants de
I'air (oxygene et azote) ou le traitement des composés organiques volatils (COV) font également
partie de besoins industriels en séparation des gaz.

La récupération et la purification de I'hélium, compris dans le gaz naturel en mélange avec CHa4, CO5,
N> et des hydrocarbures, est également nécessaire pour son utilisation dans de nombreuses
applications scientifiques, industrielles et dans le médical par exemple.581>177.178

1.3.1.3. Séparation des gaz par membranes
1.3.1.3.1. Généralités

Comme pour les autres procédés membranaires, les membranes polymeéres ont été les premieres
membranes utilisées pour la séparation des gaz, suivies par les membranes a base de matériaux
inorganiques, les membranes mixtes/composites et les membranes carbonées.>'”® Les membranes
polymériques sont limitées par un compromis entre perméabilité et sélectivité.’® "% La perméabilité
d'un gaz correspond a la capacité intrinseque d'une membrane a permettre le passage (la
perméation) de ce gaz et est calculée selon I'Equation 1-1.

Equation 1-1
N; x1

P =
LT AP

Ou P; est la perméabilité du gaz i, exprimée en barrer (1 barrer = 3,35.10"® mol.m.m?.s".Pa), N; est
le flux molaire (en mol.m?s™), | est I'épaisseur de la membrane et AP; est la force motrice, soit la
différence de pression partielle du gaz i entre I'alimentation et le perméat. Le flux molaire est la
guantité molaire de gaz qui a traversé la membrane par unités de temps et de surface effective de la
membrane.

La perméance d'un gaz, exprimée en GPU (1 GPU = 3,35.107° mol.m?s".Pa) est la perméabilité
divisée par I'épaisseur de la membrane (en micrometre).

La sélectivité correspond a la capacité de la membrane a séparer un mélange de deux gaz. Il existe
deux manieres d'estimer la sélectivité qui sont la sélectivité idéale et la sélectivité réelle (ou facteur
de séparation). La sélectivité idéale est calculée par le ratio de la perméabilité ou de la perméance

des deux gaz testés individuellement, comme traduit dans I'Equation 1-2.
Equation 1-2
. _b
ai,j = —

b

Ou ai;” est la sélectivité idéale des gaz i et j (sans unité), P; est la perméabilité du gaz i (en barrer), et
P; la perméabilité du gaz j (en barrer) testés individuellement.

La sélectivité réelle est calculée suivant I'Equation 1-3, dans le cas d'un test de perméation d'un
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mélange de gaz.
Equation 1-3
y.
_ l/xi
=5
/x]-
Ou ai; est la sélectivité réelle des gaz i et j, yi et y; sont les fractions molaires des gaz i et j dans le
perméat et x; et x; sont les fractions molaires des gaz i et j dans I'alimentation.

ai,]’

Ce compromis (trade-off) entre perméabilité et sélectivité des membranes polymeéres traduit le fait
qu’elles ont tendance a s'exclurent mutuellement : une forte sélectivité induit une faible perméabilité
et inversement, tandis que I'objectif idéal de performance de séparation serait de combiner a la fois
une sélectivité et une perméabilité élevées.

L. M. Robeson™' a représenté graphiquement et ainsi défini cette limite de performance, appelée
« upper bound », en collectant de nombreuses données de perméation de membranes polymeres
publiées dans la littérature scientifique. Ce travail a été réalisé en 1991,"®" en 1994,'® puis a été
actualisé en 2008'% et en 201988 avec les évolutions et améliorations des membranes, pour les
gaz He, Hz, N2, Oy, CO; et CHa.

1.3.1.3.2. Mécanismes de transport des gaz a travers une membrane

La séparation des gaz au travers d'une membrane est permise par différents mécanismes de
transport des gaz selon la composition et la morphologie des membranes et les gaz traités. Ces
mécanismes sont rassemblés et schématisés sur la Figure 10.° lls incluent I'écoulement de Poiseuille
(« Poiseuille flow » en anglais), la diffusion de Knudsen (« Knudsen diffusion »), le tamis moléculaire
(« molecular sieving »), la condensation par capillarité (« capillary condensation »), la diffusion de
surface (« surface diffusion »), la solubilisation-diffusion (« solution-diffusion ») et le transport facilité
(« facilitated transport »). Une combinaison de plusieurs mécanismes peut parfois expliquer les
propriétés de perméation de différents gaz a travers une méme membrane.
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Figure 10 : Diagrammes schématiques des mécanismes de transport des gaz dans les membranes de séparation des gaz (tiré
de Li et al.® avec permission).
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L'écoulement de poiseuille s'applique pour des membranes de tailles de pores élevées et n'est pas
dépendant du type de gaz qui traverse la membrane. Ce mécanisme n'est pas favorable a la
séparation des gaz. La diffusion de Knudsen intervient lorsque le rapport entre le rayon du pore et
le libre parcours moyen des molécules de gaz est inférieur a 1. Le libre parcours moyen d'une
molécule correspond a la distance moyenne qu'’elle parcourt entre deux collisions.

Le tamis moléculaire est une séparation par restriction de tailles des molécules de gaz. La
condensation capillaire se produit dans des pores étroits, avec la séparation de gaz condensables et
non condensables, ou les pores sont bloqués par un type de gaz, l'autre ne pouvant alors pas
traverser.

La diffusion de surface consiste en une adsorption des molécules de gaz sur la surface de la paroi,
qui se déplacent ensuite le long de la surface des pores et diffusent a travers les pores.

La « solution-diffusion » décrit le transport des gaz a travers une membrane dense, ou les molécules
sont absorbées par la surface de la membrane, puis elles diffusent au travers, sont désorbées et enfin
diffusent dans le perméat.

Le transport facilité est un mécanisme de « solution-diffusion » auquel s'ajoute une réaction
chimique entre le matériau de la membrane et les gaz qui y traversent.

1.3.1.4. Les membranes a base de matériaux 2D pour la séparation des gaz

Les matériaux 2D ont rapidement été employés dans les technologies membranaires pour la
séparation des gaz, pour les mémes raisons qu’'évoquées section 1.2.1.3, et également pour dépasser
la limite de Robeson (compromis entre perméabilité et sélectivité) subie par les matériaux polymeres.

Des exemples de matériaux bidimensionnels, qui ont déja pu faire l'objet d'études et de
développements pour la séparation des gaz par membranes, sont les suivants : les MOFs pour la
séparation Ho/CO,*' le graphéne pour séparer les gaz H,/CO,'% ou He/CO, et He/N,,'® I'oxyde de
graphéne pour la séparation Ho/CO; et Ho/N>,'® le MoS; pour séparer le dioxyde de carbone d'autres
gaz,'’81891%0 et |es zéolithes pour la séparation de plusieurs mélanges binaires avec le dihydrogéne,™
I'hélium®*'*" et/ou le dioxyde de carbone™’ (dont CO./CH4).52"% Parmi ces quelques exemples, les
caractéristiques et principaux résultats de ceux spécifiques a I'hydrogéne sont rassemblés dans le
Tableau 1.

Tableau 1 : Exemples de travaux de recherche portant sur la séparation des gaz (I'hydrogene particulierement) par des
membranes constituées de nanomatériaux.

Matériaux Fabrication de la Gaz étudiés Epaisseur Sélectivite Perméabilité
2D/support membrane (um) H: (barrer)
MOF (Zna(bim)a)/ o=\ ) casting H./CO; 0,005 291 13,5
alumine
Graphene / Nitrure ) asting H/CO: 0,1 313 [22300
de silicium
Oxyde de graphene
/AAQO ou acétate de |Filtration sous vide H2/CO 0,009 3400 2,69
188 H2/N2 900
cellulose
Oxyde de graphéne—|_.. . .
MoS, / AAO™® Filtration sous vide| H»/CO> 0,15 44,2 128,5
Zéolithe LTA / a- e H>/CO» 12,5 4700
alumine’® Synthese in-situ Ha/N, 10,5 86 4230
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Ces résultats sont également représentés graphiquement sur la Figure 11, en comparaison avec les
limites de Robeson (« upper bound ») pour les membranes polymeéres. Ces données sont ajoutées
en complément de performances de séparation de I'hydrogene pour des membranes a base de
graphene. Plus les données de sélectivités et de perméabilités sont placées au-dessus (coin supérieur
droit) des limites de Robeson, plus les membranes sont performantes et dépassent ce compromis
entre perméabilité et sélectivité. Il est alors possible d'observer les avantages et capacités de
séparation des membranes a base de nanomatériaux, comparées aux membranes polymeres.

+ MOF (Zn,(bim),)/ a-alumine @ Oxyde de graphéne /AAO ou acétate de cellulose
X Graphéne / Nitrure de silicium A Oxyde de graphéne - MoS, / AAO
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Figure 11 : Comparaison des performances de séparation des gaz ((a) : H>/CO; et (b) : H2/N>) par des membranes a base de
matériaux 2D avec les limites de Robeson pour les membranes polyméres (adapté de Chuah et al.'®*).

Dans le Chapitre 2, les travaux de recherche sur le développement de nouvelles membranes a
base de nanomatériaux 2D, ici le pentoxyde de vanadium V.05, seront présentés pour leur
application a la séparation des gaz.

1.3.2. Recyclage et récupération des métaux des DEEE
1.3.2.1. Les DEEE, production et recyclage

Le sigle DEEE (ou D3E) désigne les déchets d'équipements électriques et électroniques, aussi appelés
e-déchets. La directive 2012/19/UE de I'Union Européenne (UE) relative aux D3E'® catégorise ces
équipements en 6 groupes, comme suit: 1. équipements d'échange de chaleur (exemple:
réfrigérateurs), 2. écrans (exemple : tablettes), 3. lampes (exemple: LED), 4. gros équipements
(exemple : panneaux photovoltaiques, machines a laver), 5. petits équipements (exemple:
microondes), 6. matériels informatiques (exemple : téléphones, ordinateurs). En France, les panneaux
photovoltaiques passent dans une nouvelle 7™ catégorie qui leur est dédiée, d'aprés le décret
n° 2014-928, depuis le 15 ao(t 2018.'%

En 2019, 53,6 Mt de déchets EEE ont été générés dans le monde, hors panneaux photovoltaiques,
avec en moyenne 7,3 kg de déchets par personne. Cette quantité de e-déchets est en hausse depuis
plusieurs années, avec une augmentation de 20,7 % en 5 ans et les prédictions annoncent une
production de D3E de 74,7 Mt en 2030.""'% Cette génération est inégale selon les continents, et
c'est en Europe que la production de déchets EEE par habitant est la plus élevée (16,2 kg/personne),
suivi de prés par I'Océanie, puis I'’Amérique. L'Europe est également, a contrario, le continent dont le
taux de collecte et de recyclage (le traitement par incinération ou mise en décharge des déchets
n'étant pas considérés comme du recyclage) est le plus élevé, avec 42,5 %, tandis que la moyenne
mondiale n'est que de 17,4 %."’
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En France, d'apres le rapport de '’ADEME, 995 kt de DEEE ont été collectés en 2021, un chiffre en
hausse également (+17 % par rapport a I'année précédente), dont environ 77 % massique ont été
recyclés.'

1.3.2.2. Enjeux du recyclage des DEEE

Le recyclage des déchets s'inscrit dans une stratégie d'économie circulaire, qui vise a préserver les
ressources et a protéger I'environnement, par plusieurs axes d'amélioration sur I'ensemble du cycle
de vie d'un produit, schématisés sur la Figure 12.

Figure 12 : Représentation schématique de la stratégie d'une économie circulaire (tiré de EIT Raw Materials>®).

Les e-déchets peuvent contenir des substances dangereuses (définies selon la directive
2008/98/CE>®"), comme le mercure, les retardateurs de flamme bromés, le cadmium, le plomb, etc.
Les jeter entrainerait une pollution de I'environnement et de la santé des étres vivants.

Les D3E sont souvent désignés comme des « mines urbaines », de par leur composition tres riche
(jusqu’a 69 éléments du tableau périodique présents dans les EEE), mais néanmoins complexe et tres
variable. Ils constituent ainsi une importante source potentielle de matiéres premiéres secondaires
(c'est-a-dire, issues du recyclage).

De plus, certains éléments qui les composent peuvent étre précieux (ex.: or, argent, platine,
palladium),’” donnant un enjeu économique au recyclage, mais également critiques.?® En effet, tous
les trois ans depuis 2011, I'Union Européenne liste les matieres premieres critiques pour I'UE, définies
comme celles « qui présentent un risque élevé d'approvisionnement » et qui sont « importantes »
pour I'économie de I'UE.?* La derniére liste de 2023°% comprend par exemple : (i) le cobalt, le lithium,
le nickel et le manganese, que I'on peut retrouver dans les batteries ; (ii) le silicium métal, présent
dans les panneaux solaires ; (iii) les terres rares (légeres et lourdes) et le tantale, présents dans les
nombreux aimants et circuits imprimés des EEE et (iv) le cuivre, présent en grande partie a la fois
dans les batteries, les panneaux solaires et les circuits imprimés. Ces matériaux sont essentiels aux
technologies modernes et en progrés continuels, comme les téléphones, et aux technologies
durables, comme les panneaux solaires, mais aussi les éoliennes ou les voitures électriques.

En terme d’'approvisionnement, les réserves mondiales de ces matieres premieres critiques sont bien
supérieures aux productions miniéres de ces derniéres années.?* Cependant, la demande croissante
de certains de ces matériaux critiques indispensables a la transition écologique et aux objectifs de
neutralité carbone en 2050,%* et les limitations en terme de capacités et de colts de production des
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matieres premieres (extraction, colts des procédés et des minerais extraits vont poser, a

I'avenir, des problémes d'approvisionnement.

L'UE met également I'accent sur la dépendance actuelle de I'Europe quant aux matieres premieres
provenant majoritairement de pays externes a I'Europe, comme représenté sur la Figure 13. En effet,
pour citer quelques exemples, la Chine fournit 98 a 99 % des terres rares a I'Europe, 78 % du lithium
provient de Chili et 68 % du cobalt est approvisionné par la République démocratique du
Congo.?9%2% | 'objectif de I'Europe face a cette dépendance est de diversifier les accés aux matiéres
premieres par la mise en place de plusieurs actions, dont celle d’augmenter |I'approvisionnement de
matiéres premieres secondaires, c'est-a-dire de développer les ressources issues du recyclage.
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Figure 13 : Pays représentant la plus grande part de l'‘approvisionnement en matieres premieres critiques de ['UE (tiré de
European Commission report®%).

Ces constats et prévisions quant aux besoins futurs des matiéres premieres, présentes entre autres
dans les déchets électroniques et électriques, montrent I'importance et la nécessité de leur recyclage.

1.3.2.3. Procédés de recyclage des DEEE existants

Une fois collectés, les DEEE sont généralement triés par type de déchets (si ce n'est pas déja fait au
niveau de la collecte) et pour la plupart démantelés et dépollués. Les e-déchets sont ensuite
habituellement broyés puis séparés par tri magnétique, pour séparer les éléments magnétiques des
non magnétiques, et par courant de Foucault, par exemple, pour la séparation des éléments
métalliques non magnétiques du reste (plastique, verre, papier, carton, etc.).20"-2%

Une fois ces fractions de déchets EEE pré-triés, celles contenant des métaux, comme les composants
électroniques des circuits imprimés, vont subir un traitement métallurgique pour séparer et récupérer
certains métaux. Ces fractions peuvent étre davantage broyées et réduites en poudre avant
I'extraction métallurgique. Etant donné la complexité et la variabilité de la composition des DEEE
énoncées precedemment, la récupération des métaux présente un réel challenge. Deux principales
voies de traitement existent : la pyrométallurgie et I'hnydrométallurgie, présentées ci-apres.

1.3.2.3.1. Pyrométallurgie

La pyrométallurgique est la voie la plus ancienne pour la récupération des métaux des minerais et
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elle est appliquée depuis plusieurs années pour le recyclage des e-déchets.?' Elle consiste a traiter
a haute température (environ 1 000-1 300°C) les fractions a recycler dans un four et, par réactions
d'oxydoréduction, a séparer et récupérer les métaux puis a les purifier par raffinage.

Les entreprises telles que Erasteel (France/Europe)®"" Umicore (Belgique/Europe)?'™ Aurubis

(Allemagne),*"® Boliden (Suéde/Europe),®'* Sanou Koura (France)®'® et Glencore (Canada)?'® recyclent
et récupérent certains métaux des déchets EEE principalement par voie pyrométallurgique.
Cependant, ce procédé permet de récupérer peu de métaux (jusqu’a une dizaine, dont le cuivre, le
plomb, le zinc, I'or, I'argent, le nickel, le cobalt, le platine et le palladium) parmi les 50 a 60 métaux
pouvant constituer un DEEE. De plus, cette technique fonctionnant a haute température est tres
énergivore, elle nécessite un fort investissement en capital étant donné les besoins en équipements
et infrastructures massifs, et génére des gaz toxiques.?"’

1.3.2.3.2. Hydrométallurgie

La voie hydrométallurgique est utilisée depuis peu par les industriels pour le recyclage des déchets
EEE."° Elle est principalement constituée (i) d'une étape de lixiviation (parfois spécifique) qui va
permettre la mise en solution des métaux compris dans la fraction a recycler, préalablement broyée
finement en poudre ; (ii) d'étapes de séparation et purification des métaux (extraction liquide-liquide,
solide-liquide, précipitation sélective, filtration, etc.) ; et (iii) de la mise en forme des métaux selon
leur réutilisation (métal pur, oxyde, alliage, etc.).

Certaines entreprises citées dans la section précédente completent leur procédé de recyclage par de
I'nydrométallurgie. Cette voie permet en effet de récupérer davantage de métaux, et plus
particulierement les métaux critiques comme les terres rares et le lithium. Ses rendements
d’extraction et de récupération sont également plus importants. De plus, elle ne présente pas les
désavantages de la pyrométallurgie car les procédés hydrométallurgiques opérent a bien plus basses
températures, et les opérations chimiques qui la constituent ne sont pas aussi massives en terme de
capital nécessaire aux infrastructures. Elles sont également plus respectueuses de I'environnement,
n'émettant pas de gaz toxiques tels que ceux générés en pyrométallurgie, et utilisant des solutions
aqueuses pour I'étape de lixiviation.

Cette voie présente cependant des désavantages et défis quant au recyclage des déchets
électroniques et électriques et au respect de I'environnement. En effet, sa consommation importante
en eau et en réactifs pose des problématiques de rejets et de traitement des effluents (acides ou
basiques), bien que moins complexes et colteux que les rejets dans I'air de la pyrométallurgie.
L'utilisation de certains réactifs colteux, et/ou dangereux pour I'environnement (comme certains
solvants d’extraction et acides de lixiviation), et/ou corrosif pour les installations (comme certains
acides ou bases) sont également des désavantages qui peuvent toutefois étre évités ou limités par
I'utilisation d'autres réactifs. Une comparaison de l'analyse du cycle de vie entre un procédé
hydrométallurgique et un procédé pyrométallurgique montre, en effet, des impacts
environnementaux comparables entre les deux voies, notamment en raison de cette consommation
de produits chimiques en hydrométallurgie.?'® Enfin, la variabilité en composition de ces déchets est
un réel challenge en hydrométallurgie, qui est sensible a ce facteur en terme de conditions
opératoires (température, concentration en acide ou base, temps de réaction, etc.) pour maintenir
des rendements et taux de récupération constants, ainsi que pour contréler le niveau et le type des
impuretés. Cela nécessite un ajustement continuel des parameétres opératoires ou le développement
de procédés moins impactés par la variabilité 24219221

C'est pourquoi la communauté scientifique continue depuis plusieurs années d'étudier et imaginer
des procédés hydrométallurgiques plus innovants et répondant a ces challenges et problématiques
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pour le recyclage des DEEE. On peut par exemple citer « les 12 principes d'une hydrométallurgie
circulaire », proposés par des chercheurs de I'université KU Louvain en Belgique,?* qui reprennent
certains des points cités précédemment pour une voie hydrométallurgie plus durable et « circulaire »,
pour faire aussi référence a I'objectif d'une économie circulaire.

C’est dans cette voie hydrométallurgique et dans ce but d’amélioration et de durabilité des
procédés de recyclage des e-déchets que ces travaux de thése se sont en majeure partie
inscrits, réalisés en premier lieu dans le laboratoire SCARCE a Singapour et poursuivis au CEA
Saclay.

1.3.2.4. Laboratoire SCARCE

SCARCE, pour NTU Singapore CEA Alliance for Research in Circular Economy, qui signifie également
« rare » en anglais, est un laboratoire commun entre le CEA (Commissariat a I'Energie Atomique et
aux Energies Alternatives) en France et NTU (Nanyang Technological University) a Singapour. Ce
laboratoire a été créé en 2018 dans le but de développer des solutions innovantes, a faible
consommation d’'énergie et respectueuses de l'environnement pour le recyclage des déchets
électroniques et électriques. Dans sa premiere phase, d’aolt 2018 a février 2023, le laboratoire
SCARCE s'est concentré sur le recyclage des 4 e-déchets suivants :

- les batteries lithium-ion,

- les panneaux photovoltaiques,

- les circuits imprimés (cartes électroniques),

- les plastiques des DEEE.

Des technologies allant de TRL (Technology Readiness Level) 1 a 9 ont pu étre développées durant
cette premiere phase du projet. Une seconde phase, d'une durée prévue de 5 ans, a démarré en
février 2023 pour se focaliser sur les trois premiers déchets EEE cités ci-dessus, accélérer la montée
en TRL (en échelle), pour industrialiser les procédés développés par des collaborations avec des
industriels. Ce projet est financé par la NRF (National Research Foundation) et la NEA (National
Environment Agency) a Singapour et principalement basé a Singapour.

Dans le cadre de ce projet, mes recherches se sont focalisées sur le recyclage des circuits imprimés
des DEEE, avec également une ouverture sur le recyclage des panneaux photovoltaiques, qui sera
également présentée dans ce manuscrit.

1.3.2.4.1. Recyclage des circuits imprimés

Les circuits imprimés, ou cartes électroniques, (voir Figure 14) représentent Y
le cceur de la plupart des équipements électroniques et électriques. Ils sont &
majoritairement constitués d'une plaque, composée de fibre de verre et de
résine époxy avec des dépdts de fines couches de cuivre, qui sert de
support et de connexion électrique aux composants électroniques. Les
composants électroniques sont fixés a la plaque par des soudures, pouvant &
contenir de l'étain, de l'argent, du cuivre et du plomb, selon leurs :
provenances et la date de fabrication.?®> Ces composants sont de taille, de
forme et de composition tres variable, méme entre deux mémes types de
composants, parmi les circuits intégrés, les connecteurs, les condensateurs,
les contacteurs, les inducteurs, les puces, les résistances, etc.??®> C'est dans

Figure 14 : Photos de circuits
imprimeés réalisées a
les composants électroniques que se trouvent principalement les métaux. SCARCE.

Le Tableau 2 reprend quelques composants électroniques (CE) et les principaux métaux qui les
composent (avec une concentration supérieure a 0,1 % massique, hormis les terres rares avec une
concentration supérieure a 0,01 % massique).”**
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Tableau 2 : Métaux présents (>0,1 % massique) dans des composants électroniques des circuits imprimés dans les DEEE.

(Tableau adapté de Charpentier et al. 2%%).

Circuit intégré / condensateur .
, ircuit intégré - rocesseur oL
Métal/CE Inducteur relai | résistance
connecteur | aluminium | baryum po!ymgrfe tantale (CPV)
métallisé
Aluminium X X X X
(Al)
Antimoine
X X X X X
(Sb)
Argent (AQg) X X X X X X X X
Baryum (Ba) X X X X
Calcium (Ca) X X X X X
Cuivre (Cu) X X X X X X X X X
Etain (Sn) X X X X X X X X X
Fer (Fe) X X X X X X X X
Manganeése
(Mn) X X X
Nickel (Ni) X X X X X X X X
Or (Au) X X
Palladium
Pd) X X
Plomb (Pb) X X X X X X X
Strontium (Sr) X X
Tantale (Ta) X
Terres Rares
(>0,01 wt.%) X X X X X
Zinc (Zn) X X X X X X

Le laboratoire SCARCE a développé une nouvelle technologie de tri permettant de séparer les
composants électroniques aprés leur démantelement. Cette technologie utilise le tri optique
combiné a la composition élémentaire obtenu par la spectroscopie de transmission a rayons X multi-
énergie. L'objectif de ce systéeme est d'obtenir des flux de déchets enrichis et concentrés en métaux
spécifiques pour un recyclage facilité, comme schématisé et réesumé Figure 15.
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Figure 15 : Technologie de tris optique et par spectroscopie de transmission a rayons X multi-énergie développée par
SCARCE pour le recyclage des circuits imprimés (tiré de Gabriel et al.?%).
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Une fois triés, les composants sont broyés finement pour obtenir une poudre qui passe ensuite par
un tri magnétique, avant d'étre mise en solution lors de [|'étape de lixiviation de la voie
hydrométallurgique, déja présentée section 1.3.2.3.2. L'un des buts du laboratoire SCARCE, pour
satisfaire le respect de I'environnement de ses nouveaux procédés, est I'utilisation de réactifs de
lixiviation faiblement concentrés, peu toxiques et/ou écologiques, comme l'acide sulfurique,
chlorhydrique ou nitrique, et idéalement naturels et/ou biodégradables, comme l'acide citrique,
notamment présent dans les peaux/écorces de fruits (orange, citron, etc.).2>22622" Aprés lixiviation,
sélective ou non, plusieurs méthodes de séparation sont étudiées et développées a SCARCE, mais
également dans d'autres laboratoires de recherche, toujours dans une démarche de réduction de
I'impact environnemental de ces techniques avec des procédés comme I'extraction liquide-
liquide, #2228 solide-liquide,®*'?* I'extraction par CO supercritique,®® I'électrodéposition,®®' la
précipitation sélective?®>?*® et |la séparation membranaire.?+2%’

1.3.2.4.2. Recyclage des panneaux photovoltaiques

En 2020, 6,6 millions de panneaux
//\\ st photovoltaiques (PV) ont été mis sur le marché

d'aprés le rapport annuel de I'Ademe. Cela
correspond a environ 145 kilotonnes de PV,
avec un poids moyen par panneau solaire
d’environ 22 kg. Bien qu’en hausse de 37 % par

— VITRAGE

ENVELOPPE ISOLANTE

CELLULES SOLAIRES

ENVELCERE (SOLSREE rapport a 2019, ce chiffre varie d'une année a
D05 l'autre selon les demandes d'installation de
& TR DE CONREE O parcs. Les PV produits sont principalement des

panneaux avec cellules en silicium mono- et

Figure 16 : Composition d'un panneau photovoltaique (tiré de ~ polycristallin (90 %).2%®
Triangle Energie>®).

Leur composition, schématisée dans la Figure 16, comprend les éléments suivants : un cadre en
aluminium, une couche de verre, des couches d’'EVA (éthyléne-acétate de vinyle) qui constituent les
enveloppes isolantes, les cellules solaires contenant communément de la silice, du cuivre, de
I'aluminium, de I'argent et du plomb, et le dos en polymere, généralement fluoré comme le PVDF.

Entre 3 000 et 5 000 tonnes de panneaux solaires usagés/en fin de vie ont été collectées par an entre
2019 et 2022 en France, d'apres les données de |'éco-organisme Soren (anciennement PV Cycle en
France).?®® A l'international (Europe et Japon), PV Cycle est un organisme qui gere, entre autres, la
collecte et le traitement/recyclage des PV. Ayant une durée de vie de 20 a 25 ans, les panneaux
photovoltaiques installés majoritairement depuis 2010 en France représenteront une quantité
significative de déchets collectés et a recycler (environ 50 000 tonnes par an) vers 2030.%

Le laboratoire SCARCE se focalise sur le recyclage de ces PV en silicium en fin de vie. Parmi les
différentes techniques de recyclage actuellement utilisées, les premiéres étapes peuvent consister a
(i) retirer le cadre en aluminium, les cables et boitiers de jonction ; (ii) délaminer la couche de verre
et le dos des panneaux, par un traitement thermique, chimique et/ou mécanique. Ainsi, les cellules
photovoltaiques encapsulées dans les couches d'EVA peuvent étre broyées et traitées chimiquement
par lixiviation, comme les autres DEEE, pour en extraire les métaux. Dans ce procédé, comme pour le
recyclage des circuits imprimés, les objectifs de SCARCE sont de développer des traitements
hydrométallurgiques respectueux de I'environnement, peu énergivores, tout en récupérant
davantage de métaux que ceux récupérés dans l'industrie présentement.?*%?*" Afin de faciliter la
récupération des métaux des cellules, SCARCE travaille également sur la séparation par

33



biodégradation des couches d’EVA pour libérer les cellules.
1.3.2.5. Membranes a base de matériaux 2D pour le recyclage des DEEE

Comme énoncé section 1.3.2.4.1, les technologies de séparation membranaire font partie des
solutions d’hydrométallurgie respectueuses de |'environnement pour la séparation des métaux des
DEEE mis en solution par lixiviation. Ces ions métalliques, de tailles autour de 0,1-0,5 nm, peuvent
effectivement étre séparés par des procédés d'osmose directe, d'osmose inverse ou de nanofiltration.

1.3.2.5.1. Notions sur la séparation des ions par membrane

Le flux d’eau (ou d'un autre solvant) a travers une membrane, dans le cadre de procédés d'osmose
inverse ou de nanofiltration par exemple, s'exprime suivant I'Equation 1-4.

Equation 1-4
AV
T AxXAY
Ou J est le flux de solvant, exprimé en Lm™2h™ (ou LMH), AV est le volume d’eau qui a traversé la
membrane au perméat (L), pendant le temps At (h), et A est I'aire effective de la membrane (m?). La

perméabilité de I'eau (ou d'un autre solvant) est calculée en divisant le flux d'eau par la différence de
pression (bar) de part et d'autre de la membrane, exprimée en Lm>.h"".bar” (ou LMHB).

Is

Le taux de rejet de I'ion i par la membrane est calculé par I'Equation 1-5.

C. :
R; = <1 — ”"> x 100,
Ca,i
Ou R est le taux de rejet de I'ion i (%), Cp,i et Cai sont les concentrations de l'ion i dans le perméat et
dans I'alimentation respectivement.

Equation 1-5

Enfin, la sélectivité entre I'ion i et I'ion j, s'écrit suivant I'Equation 1-6.

Cp,i/
_ Ca,i

i = Cp.j/
Ca,j

Ou aij; est la sélectivité réelle entre les ions i et j, Cp, et Cpj sont les concentrations molaires des ions
i et j dans le perméat et C,, et C,; sont les concentrations molaires des ions i et j dans I'alimentation.

1.3.2.5.2. Etat de l'art

Equation 1-6

La séparation des ions métalliques par des membranes a base de matériaux 2D a déja été étudiees,
principalement pour leur application au traitement de I'eau.’?*2* Ces études se focalisent alors
davantage sur le rejet des ions plutot que sur la sélectivité entre ces ions, ou n‘examinent pas les
performances de séparation des métaux présents dans les DEEE, comme le cuivre, I'argent, l'or, les
terres rares, etc.

Toutefois, quelques exemples de travaux qui traitent de la séparation/sélectivité des ions pouvant
étre présents dans les DEEE, par des membranes constituées de nanomatériaux, sont proposés dans
le Tableau 3. Ces membranes présentent de tres bonnes performances de séparation des ions et des
flux d'eau élevés.
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Tableau 3 : Exemples de travaux de recherche portant sur la séparation des ions pouvant étre présents dans les DEEE, par
des membranes constituées de nanomatériaux.

, . Fabrication Alimentation Séparation d’ions |Perméabilité
Matériaux P . T '
2D/support de la Procédés (ions métalliques des de I'eau
PP membrane métalliques) DEEE (LMHB)
Oxyde de , Sélectivités Li/Co,
graphene / Bar coating |Osmose glilt:\l/llé(:ans feau Li/Ni et Li/Mn de N.A.
PES** 8,5, 18 et 19,3 resp.
Sélectivités Li/Ca et
Li/Ni = 6, et
MXene (TisC,T,) |Filtration Osmose (concentration Li/Al = 23. 374
/ PVDF?% sous vide non fournie) Sélectivité liée a la '
taille et la charge
des ions.
UiO-66- Osmose avec
NH»(PSS) - ZIF- |Layer by un courant 0,01 M dans I'eau | Sélectivité Ca/Li de NA
8(PVP) / AAO**® |layer (électro- distillée 52. o
(MOFs) osmose)
Sélectivités idéales |121
Mo5, - Filtration ;Zes:joisr;]cl;/elmr(;elon Cu/Pd, Pb/Pd et
nanofibrilles de [Filtration ) o Ag/Pd > 300, et
. , . frontale sous |l'eau distillée
soie / acétate sous vide ression (non testés en Cu/Au, Pb/Au et
de cellulose®’ P ; Ag/Au de 71, 70 et
mélange)
58 resp.

Dans le Chapitre 3, les travaux de recherche sur le développement de nouvelles membranes a
base de nanomatériaux 2D, composées de matériaux lamellaire cette fois présentant une forte
densité de charge surfacique telles que le H3Sb3:P2014 ou la Na*-montmorillonite (bentonite),
seront présentés pour leur application a la séparation des ions métalliques pour le recyclage
et la récupération des métaux des DEEE.

1.3.3. Traitement et purification de I'eau
1.3.3.1. Enjeux de la ressource en eau

L'eau est une ressource essentielle pour de nombreux usages : boisson et alimentation en eau
potable, autres utilisations domestiques (exemples : douche, linge), agriculture et élevage, industries,
activités de tourisme et de loisirs (exemples: la péche, la baignade) et énergie (exemples:
refroidissement des centrales nucléaires, production d'hydroélectricité).**® 70 % de la Terre est
recouverte d'eau mais seulement 3 % de cette eau est de I'eau douce. Parmi ces 3 %, environ 2/3
sont gelés ou indisponibles a I'exploitation (enfouis dans les sols).?*® De plus, ces ressources en eau
douce peuvent se raréfier, on parle de « stress hydrique », en raison: (i) des effets du changement
climatique ; (ii) des activités humaines : augmentation de la population, pollution de I'eau ; (iii) de
I'inégalité de la répartition en eau douce sur Terre ; (iv) d'infrastructures pour I'eau inadéquates ou
endommagées. %2>

Pour une meilleure gestion de cette ressource en eau indispensable, plusieurs actions peuvent étre
mises en place a plusieurs étapes du cycle de I'eau pour une économie circulaire sur I'eau. Cela peut
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consister, entre autres, a utiliser de nouvelles sources d’eau non conventionnelles en substitution a
I'eau douce, en recyclant les eaux usées domestiques, les effluents industriel, agricoles et autres eaux
rejetées dans I'environnement, ou en dessalant I'eau de mer (eau salée).?>"?>>2°® De telles sources
peuvent contenir des résidus solides, des particules fines, des matiéres organiques, des micro-
organismes, de l'azote, du phosphore, des métaux toxiques (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Zn, Pb), et des
teneurs en sels (exemples: chlore, sodium, potassium, magnésium, ammonium, nitrates etc.)
supérieures aux critéres de potabilité 2>"2>

1.3.3.2. Procédés de recyclage et de traitement des eaux usées

Le traitement habituel des eaux usées (domestiques, industriels ou agricoles), avant rejet dans
I'environnement, comprend un traitement « primaire» (dégrillage, tamisage/dessablage,
dégraissage, décantation) puis un traitement « secondaire » / « biologique » (boues activées et
clarification).>*2¢" Ce traitement permet de respecter les limites de rejets autorisés dans
I'environnement (Article R214-1 du Code de I'environnement et Arrété du 24/08/17, entre autres, en
France®®*?®%). Cependant pour permettre la réutilisation de ces ressources pour des applications
industrielles, agricoles ou en eau potable, un traitement supplémentaire est nécessaire.

Dans cette optique, les technologies de filtration membranaires (micro-, ultra-, nanofiltration,
osmose, osmose inverse, électrodialyse) déja utilisées dans les procédés de potabilisation,”>** sont
également adoptées dans les programmes de réutilisation de l'eau existants.® Par exemple, a
Singapour, le programme NEWater, lancé en 2003, utilise une succession de filtrations membranaires
(micro-, ultrafiltration et osmose inverse) suivie d'un traitement ultraviolet pour produire une eau
recyclée pour des applications industrielles et d'eau potable (passage par le procédé de
potabilisation avant consommation).?®® Le procédé NEWater est schématisé Figure 17.

WATER
RECLAMATION PLANT REVERSE OSMOSIS
Collection and treatment of Undesirable contaminants,
used water in accordance to including viruses, are removed
best industry standards. here.The water at this stage is + ‘
high grade water. ¢t

TREATED TREATMENT IN NEWATER PLANT NEWATER
USED WATER

NEWater is ultra-clean,
high-grade recycled water
that is produced using
advanced membrane
technologies. It has
passed more than
150,000 scientific tests
and is well within the
World Health

MICROFILTRATION / P N ULTRAVIOLET

7 Organisation Guidelines
ULTRAFILTRATION : DISINFECTION for Drinking-Water

Quality. It is entirely
wholesome and safe
to drink.

Microscopic particles The water passes through
including bacteria are x . ultraviolet light, which is capable
filtered out at this stage. of killing both bacteria and
2 viruses, as an additional safety
measure to guarantee the
purity of NEWater.

Figure 17 : Schéma du procédé de traitement et de réutilisation des eaux usées par NEWater a Singapour (tiré de PUB
Singapore®%).

1.3.3.3. Désalinisation de I'eau de mer

Le dessalement de I'eau de mer pour substituer I'eau douce existe depuis la fin des années 1950. Les
deux principales techniques de dessalement de I'eau de mer sont I'osmose inverse ou I'électrodialyse
et la distillation.® La distillation, premiére technique de désalinisation, est un procédé thermique
énergivore, qui est majoritairement remplacée par I'osmose inverse dans I'industrie aujourd’hui, bien
moins consommatrice d'énergie.?*®

Bien que I'utilisation de membranes pour la désalinisation de I'eau de mer réduit la quantité d'énergie
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utilisée, la désalinisation de I'eau de mer reste critiquée en raison de ses rejets concentrés en sels.
Souvent rejetés dans la mer, ils peuvent alors entrainer une augmentation de la salinité de I'eau.
Parfois plus chauds que I'eau de mer, ces rejets peuvent avoir plusieurs impacts négatifs sur la faune
et la flore marine. Cette problématique peut cependant étre évitée en récupérant ces sels et en les
réutilisant pour d'autres applications. L'utilisation d’'énergies renouvelables dans les usines de
désalinisation de I'eau réduirait encore davantage leur impact environnemental et leur permettrait
de devenir une solution pérenne pour subvenir aux besoins en eau douce.?*”*%® Pour aller plus loin,
d'aprés Cipollina et al°®, il faut environ 5 kWh/m? d'eau produit pour le fonctionnement d'un
procédé d'osmose inverse. Avec environ 8 milliards d’habitants dans le monde en 2024, et une
consommation d'eau potable moyenne de 150 L/personne/jour®®, il faudrait produire en moyenne
1,2 milliards de m? d’eau potable par jour. Cela conduit a 6 000 GWh par jour soit 250 GW, contre
une capacité mondiale d'électricité renouvelable estimée en 2022 a un peu moins de 4 000 GW
d'aprés I'lEA.2™

Les membranes utilisées en osmose inverse pour le dessalement de I'eau de mer étaient a l'origine
des membranes polymeres, qui dominent toujours ce domaine. Elles ont, au cours des années, été
améliorées et ce sont les membranes polyamide composites a couche mince qui sont
majoritairement utilisées aujourd’hui, composées a 100 % de polymeéres.”

L'osmose directe, appliquant un gradient de concentration, et non de pression comme I'osmose
inverse, comme force motrice a également été étudiée pour dessaler I'eau de mer. L'utilisation de
solution concentrée en sucre au perméat, par exemple, a déja été plusieurs fois étudiée?**>2’" mais
ne permet pas encore son utilisation a I'échelle industrielle pour la désalinisation.

1.3.3.4. Membranes a base de matériaux 2D pour le traitement et la désalinisation de I'eau

L'un des challenges pour les technologies membranaires appliquées au traitement de |'eau, et plus
spécifiguement au recyclage des eaux usées et a la désalinisation, est I'encrassement des membranes
polymeres utilisées majoritairement actuellement. L'augmentation de la perméabilité et de la
sélectivité des membranes est également un défi constant pour augmenter leur productivité et leur
efficacité et diminuer leur consommation énergétique (pression appliquée) et leur co(t.”” Les
nanomatériaux ont alors été étudiés comme alternatives ou compléments aux polymeres, formant
des membranes dites nanocomposites a couche mince,?’? pour améliorer ces différents aspects.

Les matériaux 2D étudiés dans la littérature pour le traitement et la désalinisation de I'eau sont les
zéolithes," I'oxyde de titane,® les nanotubes de carbone,?™ I'oxyde de graphéne,2%* le MoS,,*"*"
les MXénes,?’® les MOFs,?’’ etc. Quelques exemples sont rassemblés dans le Tableau 4, fournissant
les principales conditions de tests et les résultats obtenus (taux de rejet et perméabilités de I'eau).
Ries et al*”> et Wang et al*’ ont notamment fait un état de I'art exhaustif sur les performances de
désalinisation de telles membranes a base de matériaux 2D.
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Tableau 4 : Exemples de travaux de recherche ou les performances de désalinisation de membranes constituées de
nanomatériaux ont été étudiées.

Matériaux Fabrication . ,._|Alimentation| Agent Taux de Perme’abnhte
2D/support de la Procédés NaCl (mol/L) |osmotique’| rejet (%) de I'eau
PP membrane 9 ) ? (LMHB)
MFI / a- Synthése 0,012
alumine'’ hydrothermale 01 N-A. 98 flux = 0,34 LMH
Oxyde de Osmose
graphene / Doctor blade inverse 0,4 N.A 90 26
acétate de ' o flux = 65 LMH
cellulose®
MWCNT-TNT*| _. . . . 1,13
/ ps? Dip coating Filtration 0,03 N.A. 96,7 flux = 17.0 LMH
- frontale
Acetamide- Filtration sous |sous 33,7
MoS, / ) . 0,1 N.A. 82,5 '
nylon?’s vide pression flux = 303 LMH
Oxyde de
graphene Filtration sous 0.1 Sucrose 996 0,0056
réduit traité / |vide ' 3M ' flux = 0,42 LMH
I 242

%y((;)r']r Osmose

3L21x . . .

R Filtration sous |directe Sucrose 0,06
MXene) /1 ige 0.1 02 M 96 1hux = 0,29 LMH
polyamide
Aryl-MoS; / Filtration sous Sucrose 0,087

47 . 0,1 93,9
nylon vide 2M flux = 4,37 LMH

* MWCNT-TNT : nanotube de carbone multiparois — nanotube de titane.
1.3.3.5. Projet ANR 2DMEMBA

Dans cet objectif de développement de membranes hybrides a base de nanomatériaux pour le
dessalement et la purification de I'eau, le projet ANR 2D-Memba (n°ANR-21-CE09-0034) a été créé
et lancé en décembre 2021 pour quatre ans. C'est un projet en collaboration entre I'institut européen
des membranes de Montpellier (IEM), le centre de recherche Paul Pascal (CRPP, une unité mixte de
recherche du CNRS et de I'Université de Bordeaux) et le NIMBE (Nanosciences et Innovation pour les
Matériaux la Biomédecine et I'Energie) au CEA Saclay.

Le projet vise plus précisément a fabriquer des membranes composites a base d’'une couche de
nanofeuillets supportée par des nanopores gravés en polymere utilisés comme diodes ioniques
nanofluidiques. Ces travaux de these s'inscrivent également en partie dans ce projet ANR.

Dans le Chapitre 3, les nouvelles membranes a base de nanomatériaux 2D, composées de
H3Sb3P,014 et de Na'-montmorillonite (bentonite), seront testées sur des mélanges de sels
présents dans l'eau, pour la purification ou la désalinisation de I'eau, et sur des mélanges
d’ions métalliques, pour le traitement et le recyclage des eaux usées.

' La notion d’'agent osmotique sera décrite dans le Chapitre 3.
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1.4. CONCLUSION

Les membranes a base de matériaux 2D intriguent la communauté scientifique depuis le début du
21°™ sigcle et ont déja fait leurs preuves dans de nombreux domaines, dont le traitement et la
purification de I'eau, et la séparation des gaz.

La capacité a séparer les gaz, comme I'hydrogene, le dioxyde de carbone ou le méthane, présente
en effet un réel enjeu, a la fois économique et écologique. Dans un autre objectif environnemental,
le recyclage et la récupération des métaux des déchets électriques et électroniques devient
également un besoin et la capacité a séparer les ions métalliques y participe. Enfin, la rareté de I'eau
douce dans certaines régions du monde, et I'abondance de l'eau de mer et des eaux usées,
nécessitent le développement de nouvelles solutions de séparation des sels de I'eau, des ions
métalliques, et autres substances indésirables.

C'est pourquoi le développement de nouvelles membranes a base de nanomatériaux 2D sera
présenté par la suite dans cette these. Les mésophases bidimensionnelles V05 et H3SbsP,014 (a forte
densité de charge surfacique pour H3), tres peu étudiées sous une telle forme pour la séparation
d'espéces de tailles inférieures au nanometre (ions métalliques ou gaz par exemple), ont été utilisées
(i) pour la séparation des gaz et (ii) pour la séparation des ions métalliques et des sels de I'eau,
respectivement. Le matériau 2D bentonite, une argile naturelle déja beaucoup étudiée dans la
littérature pour ses performances de séparation dans des membranes composites, a également été
investigué dans ces travaux, pour la séparation des ions métalliques et des sels de I'eau.
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Chapitre 2 : ETUDE DE MEMBRANES A BASE DE V205 POUR LA SEPARATION
DES GAZ

2.1. INTRODUCTION

Parmi les matériaux 2D bien décrits et étudiés dans la littérature pour diverses applications, le
pentoxyde de vanadium, possiblement synthétisé par une méthode de « chimie douce », forme des
nanorubans de V05 dans I'eau. Par filtration sous vide a travers un substrat poreux, un empilement
de nanorubans peut conduire a une membrane avec une sélectivité améliorée vis-a-vis d'espéces
d'intérét a séparer a partir d'un mélange. Ce matériau 2D, présente cependant un diagramme de
phase complexe en solution qui indique une solubilité non nulle dans certaines conditions
opératoires. De ce fait, son utilisation ne semble pas appropriée pour des applications en solution
aqueuse sur le long terme pour la séparation de composés en phase aqueuse liquide. En revanche,
il peut étre un bon candidat pour la séparation de molécules en phase gaz.

La séparation des gaz par procédés membranaires existe et est employée depuis maintenant
quelques dizaines d'années. Elle présente de nombreux avantages, énergétiques et
environnementaux entre autres, comparée aux autres techniques de séparation des gaz (par
distillation et par adsorption, voir Chapitre 1). Comme évoqué également dans le précédent chapitre
(voir section 1.3.1.4), les matériaux membranaires bidimensionnels ont déja fait leurs preuves dans
ce domaine, pour la séparation de gaz essentiels a la société d'aujourd’hui et de demain (H,, He, No,
etc.), mais également critiques pour I'environnement (CO,, CHj, etc.).

L'utilisation du V205 en fine couche membranaire supportée n'ayant pas encore été étudiée dans la
littérature pour la séparation des gaz, ce chapitre présente une premiere investigation des
performances de perméation gazeuse de membranes a base de V,0s. Ainsi, dans un premier temps,
la synthese et la caractérisation du matériau 2D est décrite. Le protocole de fabrication de nouvelles
membranes nanocomposites d'oxyde de vanadium supporté sur un substrat en alumine est ensuite
développé, suivi de la détermination de I'épaisseur de ces membranes. Apres une rapide étude en
phase aqueuse liquide de la stabilité du matériau 2D dans un tel environnement, une étude
préliminaire de perméation des gaz hélium, dioxyde de carbone et diazote est proposée pour évaluer
le potentiel de ses membranes pour la séparation des gaz.

2.2. SYNTHESE DE V205

Le pentoxyde de vanadium a été synthétisé par une méthode sol-gel, sur résine échangeuse d'ions,
une approche dite de « chimie douce ». Cette synthése a été décrite de nombreuses fois dans la
littérature et conduit a la formation d'un gel de V,0s.12>126130278 E|le consiste & faire passer une
solution de métavanadate de sodium a travers une résine échangeuse d'ions pour former de I'acide
décavanadique, qui polymérise spontanément en sortie de colonne et permet la formation d'un gel
rouge foncé de V,0snH;0. Plus précisément, comme décrit dans plusieurs publications, 3227827 |e
métavanadate ([VO4]*) est tout d'abord protoné par la résine pour former des ions tels que [H2VO4]"
jusqu'au précurseur neutre de la formation du gel [VO(OH)3]°. Cette espéce protonée polycondense
ensuite pour donner l'acide décavanadique, vers pH = 2, de formule [H¢V1002s]° (coordinance du
vanadium = 6). La déprotonation spontanée de I'acide fort décavanadique conduit a la formation de
polyanions [H,V1002]®™". L'Equation 2-1 fournit les équations de ces deux réactions chimiques.
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Equation 2-1
10[VO(HO0)3]° = [HeV10028]° + 12H,0 - [H,V,00,8]* + 4HY + 12H,0
Comme expliqué par Livage et al,*”® la présence des molécules d’eau dans la précédente équation,

plus nucléophiles que le précurseur neutre, conduit principalement a une augmentation de la
coordinance suivant I'Equation 2-2, par I'ajout de molécules d'eau.

Equation 2-2
[VO(HO0)3]° + H,0 — [VO(HO)3(H;0),]°

Le mécanisme de polycondensation proposé intervient alors par olation (plus rapide) et oxolation,
selon les directions x et y respectivement, formant le gel V,Os, comme schématisé dans la Figure 18.

Figure 18 : Mécanisme de polycondensation par olation et oxolation de l'acide décavanadique pour former le gel de V05
(tiré de Livage et al.'3? avec permission).

L'échange ionique a été réalisé sous hotte et a la température ambiante (laboratoire a 21 °C). Pour
réaliser la synthese, une colonne chromatographique d’environ 4 cm de diamétre avec un robinet de
sortie a été remplie d'un morceau de coton au fond de la colonne (afin de retenir la résine), puis de
90 g d'une résine échangeuse de cations (résine Dowex 50 WX2 ; 50-100 mesh).?”® D'aprés une
documentation fournie par Lenntech®® sur la résine Dowex, le diamétre minimal de la colonne pour
éviter d'éventuels effets de parois, qui pourraient géner I'échange ionique et modifier les propriétés
de la résine, doit étre de 1,5 cm.

Avant de réaliser I'échange ionique, la résine a été lavée par trois cycles de lavage définis comme
suit : (i) en milieu basique avec NaOH (97 %, Sigma-Aldrich) 1,0 M (100 mL), (ii) a pH neutre avec de
I'eau ultrapure (Millipore, 18,2 MQ.cm)? jusqu'a ce que la valeur de pH atteigne 7 (valeur lue avec un
pH-metre, SevenCompact, Mettler toledo), (iii) en milieu acide avec HCI (37 %, Sigma-Aldrich) 1,0 M
(100 mL), et (iv) a pH neutre, & nouveau, avec de I'eau jusqu'a atteinte de pH = 7."® Le débit de lavage
a été fixé arbitrairement a environ 2 BV/h (BV pour « bed volume » soit volume de lit, correspondant
au volume de résine mouillé), soit environ 300 mL/h, ajusté avec une ampoule a décanter. Au premier
cycle de lavage, le volume d’eau nécessaire pour atteindre une valeur de pHde 7 a été de 2 Let d'un
peu plus d'1 L aux 2°™ et 3°™ |avages. Il a été observé que le volume de résine a diminué entre le
premier et le dernier cycle de lavage.

2 |'eau utilisée pour la synthése, les préparations de solutions, les dilutions et les expériences d’osmose est
exclusivement de I'eau ultrapure Millipore, 18,2 MQ.cm a température ambiante.
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La solution de métavanadate de sodium a été préparée a partir d'une poudre NaVOs disponible
commercialement (pureté = 99,9%, Sigma-Aldrich), a pH = 9 dans de I'eau, et introduit par 'ampoule
a décanter en haut de la colonne, comme le montre la photo dans la Figure 19a. Au contact de la
résine, la solution de NaVOs quasiment transparente prend une couleur jaune pale, correspondant a
la couleur de I'acide décavanadique.’? La solution a été éluée avec de I'eau jusqu'a ce que I'éluat, en
sortie de colonne, ait atteint pH = 7, soit avec environ 300 mL d'eau. Une fois que I'éluat a commencé
a se colorer, il a été collecté dans des contenants (flacons) de 20 mL en sortie de colonne. L'évolution
du changement de couleur de I'éluat au cours du temps est proposée dans la Figure 19b-d.

EI temps = 1 min @ 10 min 20 min EI 30 min

-y

- —— Solution de métavanadate
de sodium NavO, 1M

débit d'entrée

Colonne
chromatographique

Solution de NavO, en
contact avec la résine

Résine échangeuse de
cations Dowex 50 WX2
(50-100 mesh)

Coton

. Robinet d‘ajustement du
débit de sortie

Récupération de I'éluant

Figure 19 : Photos de la colonne a résine échangeuse de cations pour la synthese de V>Os a plusieurs étapes de l'échange
{onique : (@) a t & 1 min a partir de l'ajout de la solution de NaVOs, avec annotation; (b) a t ~ 10 min, 2°™ flacon d'éluat ;
(c) a t =20 min, 5°™¢ flacon d'éluat ; (d) a t =~ 30 min, 7¢™ flacon d'éluat.

La gélification prend quelques heures, dans les flacons ou la concentration en vanadium est
supérieure a 0,1 mol/L, pour former des gels de V.Os homogenes, visqueux, rouges foncés,
biréfringents et stables pendant plusieurs années.”® ' Sur la Figure 20a-b, il est effectivement
possible d’observer en 30 minutes le changement de texture et le début de la gélification entre le
flacon numéro 8 en sortie de colonne (voir Figure 20a) et le méme flacon laissé au repos pour

30 minutes (voir Figure 20b).

a- " b | € 2,5 ans aprés la synthése
sortie de t + 30 min
colonne, t

V,05 V,05 V,05
n°4 n°6 n°7

Figure 20 : Photos des flacons d‘éluats en sortie de colonne de synthese de V,0s: (a) éluat n°8 apres remplissage, (b) méme
éluat 30 min apres sortie de colonne ; (c) textures de gels homogenes de V>0s (éluats n°4, 6 et 7) 2,5 ans apres la synthese.
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Seuls les éluats n°4 a 7 ont présenté une gélification homogene de V»Os, ce qui correspond au total
a environ 80 a 100 mL de gels (flacons remplis a un volume > 20 mL). Les gels n°4, 6 et 7 ont été
photographiés deux ans et demi apres la synthese (voir Figure 20c), avec des textures identiques a
celles qui avaient été observées quelques jours apres la synthése.

2.3. CARACTERISATION DES GELS DE V205

Pour caractériser les gels formés et valider la synthese de V,0s, des mesures de diffraction des rayons
X (DRX) sur les gels homogénes n°4, 5, 6 et 7 ont été réalisées. Les gels ont préalablement été séchés
dans un four a 60 °C (environ 1 g de gel) pendant une nuit dans une boite de pétri pour obtenir des
petites plaques/écailles, analysées ensuite par DRX (avec un appareil de modele Bruker D8 advance,
en utilisant une radiation Cu-Ka, de longueur d'onde A = 0,1541 nm).

La Figure 21a fournit le diffractogramme du gel n°5, présentant les pics des raies 00f
caractéristiques'?"?®% du gel de V,0s : (001) a 7,8°, (003) a 24°, (004) & 31°, (005) & 40° et (007) a
58° (d'intensité plus faible). Ces plans 00f montrent également I'organisation en feuillets selon I'axe
c de la structure de V,0:s. Les diffractogrammes des gels n°4, 6 et 7 sont disponibles en Annexe 1.
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Figure 21 : (a) Diffractogramme obtenu par DRX et (b) courbes d'analyse thermogravimétrique (ATG) donnant le
pourcentage massique restant (en trait plein, axe vertical de gauche) et la dérivée du pourcentage massique par rapport au
temps (en pointillé, axe vertical de droite), en fonction de la température, du gel de V05 de l'éluat n°5.

Par la loi de Bragg, la distance interfeuillet/ruban d peut étre calculée par diffraction des rayons X,
suivant I'Equation 2-3.4
Equation 2-3
2d X sin(6) =nx A
ou 0 est I'angle d'incidence du faisceau des rayons X (radian), n est I'ordre de diffraction et A est la

longueur d’onde des rayons X. La distance interfeuillet du premier ordre (n = 1) de V205 a été calculée
a1,13 nm.

La formule chimique générale des gels de pentoxyde de vanadium obtenus est V,OsnH,O. Pour
déterminer la valeur de n pour chaque gel, des analyses thermogravimétriques (ATG) ont été
réalisées sur ces gels, sans modification préalable. Ces analyses ont été faites sur I'appareil TGA4000
de PerkinElmer, en chauffant le gel jusqu'a 700 °C avec une rampe de 10 °C/min dans l'air.?®*

Les courbes d'analyse thermogravimétrique du gel n°5 sont données dans la Figure 21b. Le
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pourcentage massique de produit restant (ou perte de masse ; en trait plein sur le graphe) a été
calculé et tracé en fonction de la température, et se lit sur I'axe de gauche. La dérivée du pourcentage
massique par rapport au temps (DTG, dérivée thermogravimétrique ; en pointillé sur le graphe) se lit
sur l'axe de droite. Le calcul de cette derniére est fourni dans I'Equation 2-4.
Equation 2-4
m; —mj_q

DTG, = ——=1
i —ti—1

ou m; et mi; sont les masses (g) ou pourcentages massiques (%) de produit restant et t; et ti.1 sont
les temps (min) aux points i et i-1 respectivement.
Les données ATG au plateau permettent, avec la masse molaire de I'eau et de V,0s, de calculer,
suivant I'Equation 2-5, le nombre de molécules d’eau n dans le gel.

Equation 2-5

_ My,o, X (1 — % massique)

My, X % massique
ou My, et My,, sont les masses molaires de V>0s et de H.O (g/mol) et % massique est le
pourcentage massique de produit restant au plateau (%).

Tableau 5 : Formules chimiques des gels de
V>0s5:nH,0 déterminées a partir des données ATG.

Les formules chimiques des gels V>0s-nH>O n°® 4 a 7 sont Gel Formule chimique
rassemt?le,es dahs I? Tabl.eau‘S. Une |ncert!tude relative de V>05106H:0 (n = 106 + 11)
10 % a été appliquée arbitrairement en raison de la valeur

du pourcentage massique au plateau choisie pour le V20541H0 (n = 41 £ 4)
calcul de n. Les courbes d’ATG des gels n°4, 6 et 7 sont V20566H20 (n = 66 £ 7)
disponibles Annexe 1. V205:62H,0 (n = 62 + 6)

N oo b

Le gel n°5, V205-41H;0, possédant la quantité d’eau minimale, a été choisi arbitrairement pour
préparer les membranes a base de V05 qui sont présentées et étudiées dans ce chapitre.

2.4. FABRICATION DE LA MEMBRANE cOMPOSITE V205/AAO

Comme expliqué dans le Chapitre 1, la technique de filtration sous vide a éte choisie pour la
fabrication de membranes a base de V.0s. Cette méthode consiste a filtrer sous vide, a |'aide d'une
pompe a vide, une quantité de nanomatériaux dispersés dans un solvant a travers un substrat poreux.

2.4.1. Préparation des suspensions colloidales de V.05

D'apres de nombreuses études portant sur le V.Os dans la littérature, ce matériau forme des
nanorubans de V,0s dans I'eau, d'une dizaine de nanometres de large, de plusieurs centaines de
nanomeétres de long et d’environ 1 nm d'épaisseur,’*'**2®" comme cela a déja été évoqué dans le
Chapitre 1.

Le gel d'oxyde de vanadium synthétise, issu de I'éluat n°5, a alors été dilué dans de I'eau, a plusieurs
concentrations massiques arbitraires de gel V>05-41H,O : 1,18 g/L (S1), 5,06 g/L (S2) et 10,6 g/L (S3).
Les solutions ont été mises sous agitation magnétique a température ambiante pendant 30 min a
350 rpm pour obtenir une dispersion de nanorubans. Ces préparations sont de couleur jaune, orange
et rouge respectivement, comme le montre la photo dans la Figure 22. Les concentrations
équivalentes en pentoxyde de vanadium, massiques et molaires, sont données dans le Tableau 6.
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Pour calculer la concentration massique en V,0s, la masse de V>Os dans le gel a été calculée suivant
I'Equation 2-6.

Equation 2-6

_ % MVzos
szOs - mV205'41H20 M 4
V205'41H20

sachant que ny, o, = ny,0,-411,0, OU My, 0, €t My, o_414,0 SONt les masses de pentoxyde de vanadium
et de gel V205-41H;0 respectivement (g), My, o, €t My,o 41,0 SONt les masses molaires de V20O:s et
de gel V205-41H20 (My, o, = 181,9 g/mol et My, .411,0= 919,9 g/mol) et ny, o, €t ny,o_.41m,0 SONt les
quantités de matiere de V,0s et de gel V,05-41H,0 respectivement (mol).

Tableau 6 : Concentrations massiques et molaires en gel V,0541H>0 et en V05 des préparations S1, S2 et S3 dans l'eau.

S1 S2 S3
Concentration massique en gel V>0s-41H,0 (g/L) 1,18 5,06 10,6
Concentration massique en V,Os (g/L) 0,233 1,00 2,10
Concentration molaire en V205 (x10 mol/L) 1,28 5,50 1,15.10"

Le phénomene de diffusion de la lumiére par effet Tyndall a été étudié visuellement en éclairant les
dispersions par un pointeur laser de couleur rouge, comme le montre la Figure 22. Le faisceau laser
est visible a travers les échantillons de concentrations 5,06 et 10,6 g/L, confirmant qualitativement
leur nature colloidale, et suggérant une homogénéité des nanorubans de V,Os exfoliés dans
I'eau.?’828>28¢ pour la solution a 1,18 g/L, le faisceau laser n'est pas visible, il n'est donc pas diffusé en
raison d'une dilution trop grande du gel V,0s-41H,0.
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Figure 22 : Etude visuelle de la diffusion de la lumiére par effet Tyndall sur les préparations de gel V20s41H,0 dilué dans
l'eau a différentes concentrations massiques (S3 : 10,6, S2 : 5,06 et S7: 1,18 g/L, de gauche a droite) en les éclairant par un
pointeur laser rouge (a gauche de l'image).

Cette rapide étude visuelle de I'effet Tyndall a permis de choisir des concentrations de suspensions
colloidales d'environ 5 et 10 g/L de gel, avec une répartition homogéne des nanorubans dans le
melange, pour la fabrication de membranes a base de V20s.

2.4.2. Systéeme de filtration et substrat

Le systeme de filtration utilisé pour la préparation des membranes est présenté dans la Figure 23.
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Un support de filtration, de type Blchner, de marque Whatman, constitué de trois pieces (un
entonnoir en verre, une plaque perforée acrylique et un réservoir cylindrique en verre), a été utilisé.
Le substrat poreux a été fixé entre la plaque perforée (posée sur I'entonnoir) et le réservoir cylindrique
par trois pinces afin d'obtenir un systeme étanche.

Le vide a été appliqué au systeme une fois la suspension de nanomatériaux versée sur le substrat
dans le réservoir. La filtration sous vide a été arrétée manuellement lorsque tout le liquide a traversé
le substrat. Les membranes ont ensuite été retirées du support de filtration a I'aide d'une pince et
mises a sécher sous hotte sur un support a trous concgu et fabriqué par impression 3D au laboratoire
(voir Figure 23b). Une fois séchée (environ 24 h), les membranes ont été conservées dans une boite
de pétri a température ambiante, protégées de I'hnumidité par du parafilm.

Support de filtration a 3 pieces
de type Blichner

Nanorubans de V,0; dispersés
dans l'eau ultrapure

Substrat
Fiole de garde
Pompe a vide

Filtrat dans la fiolé a vide

Figure 23 : (a) Photo annotée du systeme de filtration sous vide pour la fabrication de membranes a base de V05, (b)
support a trou pour le séchage des membranes fabriqué par impression 3D.

Le substrat utilisé pour les membranes a base de V>Os est un filtre poreux en oxyde d'aluminium
anodique (AAO), de 47 mm de diametre, avec des pores de 0,1 um de diametre (marque Whatman),
et une épaisseur de 60 um. Ce support a été choisi en raison de son utilisation courante dans les
membranes composites pour supporter les matériaux bidimensionnels.’

2.4.3. Définition et ajustement des parametres de fabrication de la membrane

Les premieres membranes ont été fabriquées avec une pompe du laboratoire (pompe rotative a
palette, modele RE 2.5 de Vacuubrand), dédiée a une autre utilisation, avec un flux d"air (une vitesse
de pompage en m*/h) élevé sur une grande gamme de pression, soit une vitesse de descente en vide
élevée. Le vide n'a pas été mesuré précisément, mais se situait autour de -1000 = 13 mbar (pression
relative), connaissant le «vide ultime» de la pompe de -1012,95 mbar. Les photos de ces
membranes, préparées a partir des suspensions colloidales a 5,06 g/L (10,0 mL) et 10,6 g/L (20,0 mL),
sont données dans la Figure 24a et d respectivement. Les volumes de suspensions colloidales filtrées,
mesurés par éprouvette graduée, ont été fixés arbitrairement. Une irrégularité des deux dépots
d'oxyde de vanadium sur la membrane a été observée. On peut en effet remarquer sur les photos
(Figure 24a et d) des zones circulaires plus concentrées (couleur rouge plus prononcée) a la surface
de la membrane, qui montrent une répartition irréguliere des nanorubans sur la surface du filtre AAO.

Pour préparer des membranes plus uniformes, une pompe dédiée a la préparation des membranes
(a piston, modeéle Tritech TR40), avec une vitesse de descente en vide moins élevée, a été acquise.
Une mesure et une régulation du vide étaient intégrées a la pompe. De nouvelles membranes, avec
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une pression relative fixée arbitrairement a -666,6 mbar, ont été préparées, présentant un dépot
visuellement plus homogene, comme le montrent les photos de la Figure 24b et e. Ces deux
membranes ont été préparées en filtrant 15,0 mL de nouvelles suspensions colloidales a 5,04 et
10,1 g/L respectivement.

Pour homogénéiser les variations de pression et améliorer davantage 'uniformité du dépadt, il a été
proposé d’'ajouter un papier filtre (qualitatif standard, grade 1, Whatman) entre le filtre AAO et la
plaque perforée (le dispositif expérimental est visible dans la Figure 24g-h). Les membranes
fabriquées avec I'ajout de ce papier filtre, visibles dans la Figure 24c et f, ont été préparées avec les
mémes parametres de volumes et concentrations des suspensions colloidales que les membranes
de la Figure 24b et e. Les photos montrent effectivement une uniformité nettement améliorée, voire
totale a I'ceil nu. La filtration de ces deux dernieres membranes a duré entre 5 et 10 min environ.

Changement de pompe

et baisse du vide Ajout d'un filtre
a E ﬂ 7 b%

R

=

. Papier Eiltr

oration de |'uniformité des membranes
el F; =

& AAO + filtre
P < A

Figure 24 : Photos de membranes de V:Os a différentes étapes de l'amélioration de l'uniformité visuelle des membranes, de
gauche a droite, par changement de pompe et baisse du vide et ajout d'un papier filtre ; membranes (a), (b), (c) : environ
5 g/L,; membranes (d), (e), (f) : environ 10 g/L de gel V>0541H>O. Photos montrant : (g) l'ajout du papier filtre sous le
substrat AAO et (h) le support de filtration complet.

Ces conditions de filtration, soit -666,6 mbar de pression relative et I'ajout d'un papier filtre sous le
substrat AAO, ont été retenues et ajoutées au protocole de fabrication des membranes. Les
parametres de concentration (environ 5 et 10 g/L) et de volume (10,0 a 20,0 mL) de suspension de
V205 filtrée ont été conservés dans un premier temps, permettant la formation d'un dépot de
pentoxyde de vanadium homogene.

Apres ajustement des parametres de fabrication de membranes composites V,0s/AAO, le protocole
détaillé associé est disponible Annexe 2.

2.4.4. Caractérisation de la membrane a base de V205

Les épaisseurs des membranes composites V,Os/AAO ont été mesurées par microscopie
électronique a balayage a émission de champ (MEB-FE, ou FESEM en anglais pour « Field emission
scanning electron microscopy ») sur I'appareil de marque JEOL, modele JSM-7600F. Les membranes
observées au MEB-FE, ont été préparées en filtrant 10,0 mL de suspension colloidale a 5,01 et
10,0 g/L de gel V:05-41H,0, appelées VO-5 et V0-10 respectivement. Les images MEB-FE sont
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proposées dans la Figure 25 (a : V0-10, et b : VO-5).

Les concentrations en suspension colloidale ont varié d'une membrane a I'autre en raison de dilutions
régulieres du gel V>05-41H;0, a un volume limité de 25,00 a 250,0 mL, avec une pesée du gel qui a
varié d'une préparation a l'autre.

Pour mesurer leurs épaisseurs, les membranes ont été coupées pour permettre leur observation par
la tranche. Cependant, le substrat AAO étant cassant et fragile, la découpe de la membrane
composite V20s/AAO a l'aide de ciseaux ou d’autres outils coupants a engendré une cassure nette
mais incontrolée en plusieurs morceaux du substrat AAO. A contrario, la couche d'oxyde de
vanadium, légerement flexible, n'a pas été coupée de maniere nette en raison de cette cassure du
substrat. Par conséquent, dans certains cas, le dép6t de nanomatériaux a débordé du substrat sur la
tranche. Ce débordement est visible sur la Figure 25a de la membrane V0-10 (grossissement x8000),
ou la couche V,05? au premier plan déborde sur le substrat au niveau de la tranche. En revanche, la
couche de nanomatériaux décollée du substrat au second plan de I'image (V.0s") permet de
mesurer |'épaisseur pour cette membrane V0-10, moyennée sur toute I'image a 616 + 68 nm.

Pour la membrane VO-5, présentée a un plus faible grossissement (x1000) dans la Figure 25b, ce
débordement est moins visible, bien qu’existant, et I'épaisseur moyenne du dépét de V,0s mesurée
est de 348 + 58 nm. L'écart-type sur la dizaine de mesures d'épaisseur, réalisées sur le logiciel ImageJ,
traduit une certaine irrégularité de I'épaisseur, probablement due a ce débordement peu discernable
de la couche de nanomatériaux irrégulierement coupée. Le faible grossissement explique également
I'écart-type élevé. Sur la Figure 25b, I'épaisseur du substrat AAO a été mesurée a 58 um, soit une
épaisseur tres légerement inférieure a I'épaisseur nominale fournie par le fabricant (60 um).

329inm 407.nm
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Substrat AAO  V,0:@ V,0.
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— —
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Figure 25 : Images MEB-FE (FESEM) de la tranche de membranes composites V>0s/AAQ, fabriquées en filtrant 10,0 mL de
suspension colloidale de gel V>05-41H>0 a : (a) 10,0 g/L (grossissement x8000) et (b) 5,01 g/L (grossissement x1000). Les
images ont été annotées a l'aide du logiciel Image).?8” Annotations aux extrémités gauche et droite de la figure de la
correspondance des couches observées ((1) couche de V205 au second plan et (2) au premier plan qui déborde sur le AAO).

Ces mesures d'épaisseurs, de plusieurs centaines de nanometres, montrent la finesse des dépots de
matériaux 2D V,0s sur le filtre AAO par la méthode de filtration sous vide. Ces deux épaisseurs sont
rassemblées dans le Tableau 7. Ce dernier fournit également la quantité de nanorubans de V,0s
filtrés, calculée suivant I’Equation 2-7.

Equation 2-7
_ Cgel V,05 X Vgel V505

Ny,0, = 4
2Us
Mgel V505

ou ny, o, est la quantité de nanorubans de V0s filtrée (umol), Cye;v,0, est la concentration de gel
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V205-41H,0 dans la suspension colloidale filtrée (g/L), Ve v,0, €st le volume filtré (L) et Mg, v, 0, est
la masse molaire du gel (g/pmol).

Tableau 7 : Paramétres des suspensions colloidales de gel V>,0541H20 filtrées (concentration, volume et quantité de
nanorubans) et épaisseurs des couches de V05 pour les membranes V0-5 et VO-11.

Caractéristiques des suspensions colloidales filtrées Epaisseur du
Membranes | copncentration de gel | Volume | Quantité de nanorubans | film de V20s
V,0:5-41H.0 (g/L) (mL) de V.05 (umol) (nm)
V0-5 5,01 10,0 54,5 348 + 58
VO-11 10,0 10,0 108,7 616 + 68

L'épaisseur du film d'oxyde de vanadium est proportionnelle a la quantité de nanomatériaux filtrés,
en prenant en considération les incertitudes relatives de la mesure d'épaisseur. Il est précisé
« quantité de nanomatériaux filtrés » car, étant donné la taille des pores du filtre AAO (100 nm) et
les dimensions moyennes des nanorubans décrites dans la littérature (largeur = 10 nm x
longueur = 500 nm), une certaine quantité de V,O:s filtré peut traverser le filtre AAO et se retrouver
dans le filtrat lors de la filtration. Cela a effectivement été confirmé visuellement par la couleur jaune
pale, et non incolore, du filtrat, mais la quantité exacte de nanomatériaux dans le filtrat n'a pas été
mesurée (par ATG par exemple).

2.5. ETUDE DE MEMBRANES A BASE DE V205 POUR LA SEPARATION EN PHASE AQUEUSE

2.5.1. Diagramme de phase de V205

Le diagramme de phase des espéces a base de vanadium proposé dans la littérature'?278288-290

contre-indique I'utilisation du V,Os dans le cadre d’'une application en séparation de composés en
phase aqueuse. En effet, le diagramme de phase de J. Livage'? est reproduit dans la Figure 26 et
montre les régions de stabilité des espéces contenant du vanadium a I'état d'oxydation +5 (V), en
solution aqueuse et a 25 °C, en fonction du pH et de la concentration en vanadium. Sur la Figure 26,
le domaine de stabilité de V,0s est limité a une gamme de pH allant de 0 a 3 environ, avec une
région de prédominance qui diminue lorsque la concentration en vanadium, et donc en V,0Os,
diminue.

Si les membranes a base de V.05 sont utilisées pour la séparation de composés en phase aqueuse,
méme si au début du procédé membranaire les conditions de concentration en vanadium et de pH
sont dans le domaine de stabilité de V.0s, la solution aqueuse en contact avec le film de V,0s va
continuellement laver la surface de V,Os. Par le principe de Le Chatelier, une telle modification des
conditions du systéeme va entrainer une dissolution/décomposition du pentoxyde de vanadium en
une autre espéce, qui sera solubilisée.?®' La couche de V-Os ne sera donc pas stable dans le temps.

Cependant la cinétique de changement d'especes et donc d'instabilité de la membrane n'est pas
connue. C'est pourquoi de rapides tests ont été menés pour observer cette instabilité dans un
systeme de séparation en phase aqueuse.
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Figure 26 : Diagramme de phase des espéces contenant du vanadium (V) en fonction de la concentration en vanadium et du
pH(tiré de Livage'3? avec permission).

2.5.2. Stabilité cinétique d’'une membrane composite V.05/AAO

2.5.2.1. Systeme de test
Pour effectuer une rapide étude de stabilité d'une membrane composite V,0s/AAO, un systeme de
test de séparation membranaire par osmose directe en phase aqueuse, présenté dans la Figure 27, a
été mis en place. Ce systeme consiste en une cellule osmotique en forme de H composée de deux
compartiments en verre, entre lesquels une membrane est coincée pour séparer les deux
compartiments (rétentat et perméat). L'ensemble du systéme est maintenu par une pince, qui assure

également son étanchéité.

La membrane a tester a tout d'abord été placée et fixée entre les deux compartiments en verre par
la pince de maintien. Les deux compartiments en verre ont ensuite été remplis simultanément a
volume identique par une solution aqueuse concentrée en ions au rétentat, coté couche de
nanomatériaux, et par de I'eau au perméat, c6té AAO. Le volume de part et d'autre de la membrane
a été choisi afin de recouvrir totalement la surface de la membrane pendant la durée du test (42 mL
dans chaque compartiment). Les expériences ont été conduites a température ambiante, sous hotte.

Membrane composite
V,0:/AAO 7 ~

g

Permeéat
Pince de maintien
Alimentation/Rétentat

Figure 27 : Photo annotée du systéeme de test de séparation membranaire par osmose en phase aqueuse utilisant une
membrane composite V>0s/AAQ.
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2.5.2.2. Observations visuelles

Un premier test avec une solution d'alimentation a 0,01 mol/L de Cu** et A** dans I'eau a été réalisé
pendant 24 h avec une membrane préparée avec 10,0 mL de suspension colloidale a 5,00 g/L de gel
V>0541H:0, suivant le protocole précédemment décrit. Les ions Cu®* (CuCly, 97 %, Sigma-Aldrich) et
AP* (AICI3-6H20, 99 %, Sigma-Aldrich), disponibles au laboratoire, ont été choisis arbitrairement pour
ce premier test préliminaire. La Figure 28 fournit les photos du systéeme et de la membraneat =0h
(début de I'expérience) et a t = 24 h, a la fin du test. Sur la membrane apres 24 h, l'aire du dépdt de
pentoxyde de vanadium en contact avec le rétentat n'est plus visible. Seule la membrane AAO
(blanche) est visible. Cette expérience montre l'instabilité, aprés seulement 24 h d'utilisation
continue, de la couche de V.05 en raison du principe de Le Chatelier.
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Figure 28 : Photos du systeme de séparation par osmose, pour le test de stabilité de la couche de V>0s, et de la membrane
a:(@)t=0het(b)t=24hen phase aqueuse.

2.5.3. Perspectives

Une autre étude avec un suivi de la concentration au cours du temps des ions dans le perméat a été
réalisée sur 5 h d’expérience, pour observer la stabilité du film de V.Os sur une plus courte période.
Cet essai a également permis d'étudier ses potentielles performances de séparation, dans un
intervalle de temps court pour lequel on suppose que le film de V,Os est stable. La concentration en
ions potassium, cuivre et aluminium dans le perméat a été suivie au cours du temps grace a I'analyse
de la phase aqueuse par ICP-AES (les détails expérimentaux de cette étude sont disponibles dans
I’Annexe 3). Elle montre une stabilité du dépot de V,Os apres 5 h d'expérience et une sélectivité
intéressante entre les ions chargés +1 et les ions chargés +2 et +3. Cependant, ces performances
n‘ont pas été davantage étudiées étant donné l'instabilité du pentoxyde de vanadium en phase
aqueuse apres 24 h ou moins.

Il a été envisagé, au cours de cette thése, |'utilisation d'un surfactant, le pluronic F108 (Mn ~ 14 600),
un copolymere tribloc PEO-PPO-PEO (PEO : poly(éthylene oxyde); PPO : poly(propyléne oxyde)) a
4,78 % massique dans la suspension colloidale de V,Os pour stabiliser le film en phase aqueuse. Un
rapide test de stabilité pendant 24 h, dans les mémes conditions qu’'énoncées précédemment, a été
réalisé, mais la méme instabilité au bout de 24 h a été observée.

Cette cinétique rapide de dissolution ne permet pas d’envisager |'utilisation pérenne de ce matériau
2D, tel que déposé sur un substrat AAO, pour des applications de séparation d'espéces en phase
aqueuse, comme pour le traitement de I'eau ou la séparation des ions métalliques issus des DEEE.

C’est pourquoi il a été proposé d’étudier ces membranes hybrides V,05/AAO en phase gazeuse
pour investiguer leur potentiel dans des applications de séparation des gaz.
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2.6. ETUDE DES MEMBRANES A BASE DE V205 POUR LA SEPARATION DES GAZ

Comme précisé dans la section 2.3, le gel de pentoxyde de vanadium, de formule chimique
V20541H;0, issu de I'éluat n°5 de la synthese par échange ionique, a été utilisé pour préparer les
membranes a base de V,0s pour la perméation des gaz.

2.6.1. Méthode d’évaluation des performances de perméation des gaz

Les membranes ont été préparées au laboratoire SCARCE a |'université NTU a Singapour, suivant le
protocole présenté précédemment, et les expériences de perméation des gaz ont été réalisées en
collaboration avec le laboratoire SMTC (Singapore Membrane Technology Centre) de linstitut
NEWRI (Nanyang Environment and Water Research Institute) de NTU par Dr Go Kunli et Dr Chuah
Chong Yang.

Un systeme de perméation des gaz (modéele GTR-11F, GTR Tec Corporation) utilisant une méthode
a pression égale a été employé pour les tests de perméation des gaz présentés dans ce chapitre. Il
est schématisé Figure 29. Cet appareil est constitué d'une cellule de perméation a deux
chambres/compartiments (perméat et rétentat) ; il est relié a une chromatographie en phase gazeuse
(Shimadzu GC-2014) avec un détecteur a conductivité thermique (GC-TCD). L'argon (Ar, 99,9995 %,
Air Liquide) était utilisé comme gaz vecteur, circulant en continu au permeéat, et les gaz hélium (He,
99,9995 %, Air Liquide), azote (N2, 99,9995 %, Air Liquide) et dioxyde de carbone (CO,, 99,995 %, Air
Liquide) étaient utilisés individuellement comme gaz d'alimentation au rétentat.

Feed gas
(He, NZ or COZ) N\

membrane

@, Retentate
MFC

| ] _
- - - Permeation cell
Permeate ()
\/
Bubble flow mete

Sweep gas (Ar) —~
/
MFC

Figure 29 : Schéma du systéme de perméation des gaz avec chromatographie en phase gazeuse utilisant un détecteur a
conductivité thermique (adapté de Jiang et al.''® avec permission).

Les membranes ont été recouvertes d'un masque adhésif en aluminium, imperméable et troué au
centre, de chaque c6té de la membrane, comme illustré sur la Figure 30. Cette technique peut étre
utilisée pour les matériaux cassants comme I'oxyde d'aluminium (AAO), pour protéger la membrane
mais aussi pour contrOler l'aire effective de la membrane (qui correspond a laire du trou, soit
28,27 mm?),2922%3
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a . Masque adhésif en aluminium
+— Membrane composite V,05/AAO
Masque adhésif en aluminium

V S | € —— N

Figure 30 : (a) Schéma d'une membrane hybride V>05/AAQ recouverte c6té nanomatériaux (photo (b)) et cété substrat AAO
(photo (c)) d'un scotch en aluminium imperméable troué au centre de la membrane.

Les membranes ainsi préparées ont été placées et scellées dans la cellule de perméation avec du
scotch d'aluminium supplémentaire et des joints toriques. Les débits des gaz vecteur (perméat) et
dalimentation ont été régulés avec des régulateurs de débit massique (MFC pour « mass flow
controllers », visibles sur la Figure 29). Les tests de perméation gazeuse présentés dans ce chapitre
ont tous été réalisés a une température de 25 °C et a une pression d'alimentation de 1 bar.

Des échantillons réguliers du gaz du perméat ont été analysés par GC-TCD. La chromatographie
gazeuse fournit un signal de tension qui permet de déterminer la concentration de chaque gaz dans
le gaz vecteur. Cette concentration a ensuite été employée dans le calcul de la perméance du gaz,
déja introduit dans le Chapitre 1 et rappelé dans I'Equation 2-8:
Equation 2-8
Permé N;
erméance; = —,
LT AP,
OU N; est le flux molaire (mol.m™.s™) et AP; est |a force motrice, soit la différence de pression partielle
du gaz i entre 'alimentation et le perméat.

La perméabilité du gaz a été calculée en multipliant sa perméance par I'épaisseur de la couche
d'oxyde de vanadium de la membrane et la sélectivité idéale entre deux gaz i et j, testés
individuellement, a été obtenue en calculant le ratio des perméances des gaz i et j.

Dans le cas d'un mécanisme de diffusion de Knudsen, la sélectivité théorique caractéristique entre
deux gaz i et j est calculée suivant I'Equation 2-9 :

Equation 2-9

OKnudsen,i/j =

OU Oknudsen, ij €St la sélectivité théorique de Knudsen entre les gaz i et j et M; et M; sont les masses
molaires des gaz i et j respectivement (g/mol).

2.6.2. Gaz étudiés

Les gaz He, CO; et N, sont les gaz qu'il a été possible de tester avec le systéme de perméation des
gaz au centre SMTC de NEWRI. Leurs diamétres cinétiques sont respectivement de 0,260, 0,330 et
0,364 nm. Grace a |'étude de la perméation de ces gaz, les performances en terme de sélectivités
idéales entre les paires de gaz He/CO,, He/N, et CO,/N, ont pu étre évaluées. Ces données de
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sélectivité sont utiles dans le cadre de la récupération et de la purification de I'hélium, et le captage
du COsz. L'hélium est considéré comme une matiere premiére critique, par I'Europe notamment. Bien
qu'abondant dans I'univers, sa disponibilité géologique sur Terre est limitée.*** Comme évoqué dans
le Chapitre 1, ce gaz est principalement issu de I'extraction du gaz naturel, pouvant contenir de
I'hélium (> 0,3 %), du CO;, du Ny, etc.'”"?%%2% || peut également représenter un premier substitut au
dihydrogene Hy, utilisé pour le stockage d'énergie, éliminant ainsi les risques de sécurité associés a
I'utilisation de ce gaz combustible et méme potentiellement explosif.

2.6.3. Perméation des gaz avec des membranes V.0s sur substrats AAO (pores de
0,1 pm)

2.6.3.1. Membranes étudiées

Les membranes VO0-5 et VO-10, présentées précédemment dans la section 2.4.4, ont été testées une
seule fois pour la perméation des gaz He, CO; et N.. Les membranes V0-5 et VO-10 ont été préparées
a partir de 54,5 et 108,7 umol de V,0s, déposés sur des substrats en alumine (AAO) possédant des
pores d'un diametre de 0,1 um. Leur épaisseur a été déterminée par MEB-FE a 348 et 616 nm
respectivement. Le substrat seul a également été testé sur le systeme de perméation des gaz.

2.6.3.2. Résultats
2.6.3.2.1. Comparaison des performances de séparation avec le substrat AAO

Les données de perméances et de sélectivités idéales des trois gaz individuels a travers le substrat
AAO et les membranes composites V,0s/AAO VO0-5 et V0-10, sont présentées dans la Figure 31.

Etant donné la taille des pores du substrat (0,1 um), environ 300 fois supérieure aux diamétres
cinétiques des gaz employés, les sélectivités obtenues pour ces gaz avec le substrat seul sont proches
de 1, traduisant une capacité de séparation des gaz quasiment inexistante. En revanche, avec I'ajout
de la couche de nanomatériaux, les sélectivités idéales des trois paires de gaz, et en particulier les
paires He/CO, et He/N,, augmentent. De plus, avec les membranes V,Os/AAO, les gaz traversent
moins facilement la membrane avec une perméance d’environ 40 a 3000 fois inférieure selon le gaz
et la membrane V,0s/AAO employée, par rapport au substrat seul. Ces observations suggerent
I'absence de petits trous/irrégularités dans le film V,0Os.

Ensuite, en comparant les deux membranes constituees de V205 entre elles, I'augmentation de la
guantité de nanomatériaux, et par conséquent de I|'épaisseur de la membrane, entraine une
augmentation de la sélectivité idéale entre les gaz et a contrario une diminution de la perméance.

od o [¥g]
a . o = | MAAO (0,1 pm) b 100000 —5 2 %
] o & |7 V,05/AAO (VO-5 E " 3
1 54,5 umol) ; 1
—~ ] M V,05/AAO (VO-10 OOOO§
Py = 108,7 pumol) § ]
2 = O 1000 3
© Py 3
2! 2
> D :
2 g 100
3 ] &
10 1
0,1 1
He/CO2 He/N2 CO2/N2 He co2 N2

Figure 31 : (a) Sélectivités idéales He/CO,, He/N, et CO»/N; et (b) perméances des gaz He, CO; et N> a travers le substrat
AAO et les membranes composites V>0s/AAO VO-5 et VO-10.
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2.6.3.2.2. Transport des gaz

Les perméances des gaz ont été tracées en fonction de leurs diamétres cinétiques dans la Figure 32a.
Pour les deux membranes V0O-5 et VO-10, I'hélium, le gaz le plus petit, possede une plus grande
perméance (3,7 a 8,6 fois supérieure) que les deux autres gaz, plus gros. Un mécanisme de séparation
par la taille (« molecular sieve », voir Chapitre 1) pourrait alors étre envisagé, pour un diametre
cinétique environ supérieur ou égal & 0,33 nm.**® Cependant, le gaz le plus gros, N, présente une
perméance légerement supérieure au CO,. De plus, ce potentiel diametre d’exclusion est plus faible
que la distance lamellaire du gel de V,Os de 1,13 nm (voir section 2.3). Les sélectivités idéales He/CO,,
He/N, et CO,/N; ont alors été comparées aux sélectivités théoriques de Knudsen (3,3, 2,6 et 0,8
respectivement) dans la Figure 32b. Pour He/CO, et He/N, les sélectivités idéales obtenues sont
assez différentes de celles de Knudsen mais pour CO,/N, elles sont plus rapprochées de la valeur
0,8 de Knudsen, suggérant une potentielle diffusion de Knudsen. Ces différences de perméation entre
I'nélium et les gaz CO, et N, pourraient également résulter de la présence de molécules d'eau
intercalées dans I'espace interfeuillet, bloquant/limitant la diffusion de certains gaz (ici le CO; et le
N>).29-3% Cependant, certaines expériences rapportent, au contraire, une meilleure perméabilité du
CO; a travers des membranes en présence d'eau, en raison de la solubilité plus élevée du CO; par

rapport a la plupart des autres gaz.*"213%
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. —~
§ VO-5  (54,5umol) | 1002 8 = VV0-10 (108,7 pmol)
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Figure 32 : (a) Perméance des gaz en fonction de leurs diamétres cinétiques et (b) sélectivités des gaz comparées aux
sélectivités théoriques de Knudsen pour les deux membranes étudiées (V0-5 et VO-10).

2.6.3.2.3. Comparaison des performances de séparation avec |'état de I'art

Les graphes de la Figure 31 illustre une forme de compromis entre sélectivité idéale et
perméance/perméabilité, avec une perméance relativement élevée et une sélectivité idéale
relativement faible pour la membrane VO-5, et inversement pour I'autre membrane.

Comme évoqué dans le Chapitre 1, la limite (« upper bound ») de Robeson traduit I'état de I'art des
membranes polymeéres par rapport a ce compromis qui existe entre la perméabilité et la sélectivité
des gaz. Bien que les membranes présentées et étudiées dans ce chapitre sont composées de
matériaux inorganiques et non pas polymériques, la comparaison des données de perméation des
gaz a travers les membranes composites V>0s/AAO avec la limite de Robeson peut permettre
d'évaluer les performances de séparation par rapport aux membranes polymeres, qui sont
aujourd’hui majoritairement utilisées dans l'industrie pour la séparation des gaz.

La limite de Robeson pour une paire de gaz i/j est calculée suivant I'Equation 2-10.

55



Equation 2-10

— n
I% = lC(Xi'j,

Ou P; est la perméabilité du gaz i, o est la sélectivité entre les gaz i et j, et k et n sont respectivement
le facteur de front et la pente limite supérieure de la limite de Robeson. Les variables k et n sont
différentes pour chaque paire de gaz et évoluent a chaque nouvelle actualisation de I'état de I'art
(1991, 2008, 2019).'8"182784 | o5 courbes correspondantes de 2008 et 2019 pour les gaz He/CO: et
He/N: sont présentées dans la Figure 33, en échelle logarithmique.

Pour déterminer la perméabilité de I'hélium, la perméance de ce dernier a été multipliée par
I'épaisseur du film de nanomatériaux mesurée. Sur la Figure 33, les membranes VO0-5 et VO-10 se
positionnent sous les limites de 2008, c'est-a-dire que leurs performances de séparation ne sont pas
aussi bonnes que celles reportées avec des membranes polymeres ces quinze dernieres années.
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Figure 33 : Comparaison des données de sélectivité idéale des gaz, (a) He/CO; et (b) He/N., a travers les membranes en
fonction de la perméabilité de I'hélium avec la limite (« upper bound ») des membranes polymeres définies par Robeson et
Wu et 01.182’184

En filtrant les suspensions colloidales de V.05 sur un substrat AAO de plus faible taille de pores,
typiquement 0,02 um, disponible commercialement, la couche de nanomatériaux pourrait présenter
de meilleures performances de séparation des gaz, a quantité de nanomatériaux filtrés égale. De
plus, la perte de nanorubans dans le filtrat par filtration sous vide a travers le substrat AAO pourrait
ainsi étre d'autant plus limitée.

C'est pourquoi de nouvelles membranes de pentoxyde de vanadium supportées sur un substrat AAO
avec des pores de 0,02 um (marque Whatman) ont été préparées, suivant le méme protocole
initialement décrit, pour tester leurs performances de séparation des gaz.

2.6.4. Perméation des gaz avec des membranes V.05 sur substrats AAO (pores de
0,02 pm)

2.6.4.1. Membranes étudiées

Pour cette étude avec une taille de pores du substrat plus faible, de 0,02 um au lieu de 0,1 um,
plusieurs membranes, a différentes quantités de nanorubans de V,Os filtrées, et donc a plusieurs
épaisseurs de film, ont été préparées et testées.

La fabrication de ces membranes, toujours a partir du gel V>0s-41H,0 sur un substrat AAO, suivait
initialement un plan d'expérience a deux parametres : la concentration en gel et le volume de la
suspension colloidale filtrée. C'est pourquoi, quatre suspensions colloidales de 3,01 g/L, 5,01 g/L,
7,00 g/L et 10,0 g/L de gel ont été préparées et des volumes de 5,0 mL, 10,0 mL et 15,0 mL ont été
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filtrés pour fabriquer ces membranes. Ce plan de fabrication des membranes, ainsi que les photos
des membranes fabriquées, sont présentés en Annexe 4. Il a cependant été jugé plus précis par la
suite de comparer les performances de séparation de ces membranes en fonction de la quantité
totale de nanomatériaux filtrés, et de leur épaisseur, plutdét que des concentrations et volumes
employés.

La liste et les caractéristiques de ces membranes, dont les capacités de perméation des gaz ont été
évaluées, sont données dans le Tableau 8. Comme expliqué dans I'Annexe 4, ces membranes ont été
nommeées V1 a V8, dans I'ordre croissant de la quantité de nanomatériaux filtrés. Chaque membrane,
et par conséquent chaque épaisseur de film et quantité de nanomatériaux, n'a pu étre testée qu'une
seule fois au laboratoire SMTC. La répétabilité de ces résultats n'a alors pas pu étre évaluée, tout
comme les résultats de perméation des gaz précédemment présentés.

Tableau 8 : Paramétres des suspensions colloidales de gel V>,0541H20 filtrées (concentration, volume et quantité de
nanorubans) et épaisseurs des couches de V>0s pour les membranes V1 a V8 sur substrat AAO (pores de 0,02 um).

Caractéristiques des suspensions colloidales filtrées
Membranes Concentration de Volume Quantité de Epaisseur du film de
gel V,0541H,0 (mL) nanorubans de V205 (nm)
(g/L) V205 (umol)
V1 5,01 5.0 27,2 164**  + 33
V2 3,01 10,0 32,7 98,2* + 19,6
V3 7,00 5.0 38,0 229** & 46
V4 3,01 15,0 49,1 173* + 35
V5 5,01 10,0 54,5 390* + 78
V6 5,01 15,0 81,7 491** ¢ 98
V7 10,0 10,0 108,7 653**  + 131
V8 10,0 15,0 163,1 1015* + 203

* épaisseur mesurée par analyse d'images MEB-EDX.
** épaisseur calculée par régression linéaire a partir des épaisseurs mesurées par MEB-EDX.

Les épaisseurs des couches de V.05 ont été déterminées, pour les membranes V2, V4, V5 et V8 par
analyse d'images acquises au MEB-EDX (MEB : Ultra-55, Zeiss; EDX: XFlash 5030, Bruker). Les
membranes ont été préalablement recouvertes d'une fine couche d'or par un évaporateur d'or
(sputter coater, Agar) pour une meilleure conduction des électrons sur les membranes lors des
observations au MEB. Le dépot d'or a été réalisé a 0,08 mbar et 35 mA, pendant 30 secondes.
Certaines images MEB sont disponibles sur la Figure 34. Les épaisseurs pour ces quatre membranes
ont été moyennées sur plusieurs mesures d'épaisseur, comme cela est détaillé dans I’Annexe 5.

Pour les autres membranes, I'épaisseur a été calculée par régression linéaire a partir des épaisseurs
de V2, V4, V5 et V8 obtenues, considérant que I'épaisseur du film de V.05 est proportionnelle a la
quantité de V2Os filtré sur le substrat. Les données de la régression linéaire sont précisées en Annexe
5, le coefficient de détermination linéaire obtenu de 95 % validant cette méthode de calcul de
I'épaisseur. Les épaisseurs des huit membranes sont fournies dans la derniere colonne du Tableau 8.
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Figure 34 : Images MEB de la tranche des membranes composites V>0s/AAO : (@) membrane V2, grossissement x50000, (b)
membrane V4 aux grossissements x5000, (c) membrane V5, grossissement x10000 et (d) membrane V8, grossissement
x10000. Images annotées a l'aide des logiciels ImageJ?®’ et Zeiss.

2.6.4.2. Résultats
2.6.4.2.1. Comparaison des performances de séparation avec le substrat AAO

Comme pour le substrat en AAO avec des pores de 0,1 um, celui a 0,02 um de taille de pores a
également été analysé en perméation des gaz. Les données de perméance et sélectivité idéale du
substrat AAO (avec les deux tailles de pores pour comparaison) sont fournies dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Perméances et sélectivités idéales des gaz He, CO, et N> a travers les substrats AAO (tailles des pores : 0,1 um et
0,02 um)

Membrane He (GPU) | CO: (GPU) | N: (GPU) He/N: He/CO; CO2/N:

Substrat AAO 35400 24566 44935 0,79 1,44 0,55
(pores 0,1 um)
Substrat ARO 1 3048 | 23022 | 35350 099 1,53 0,65

(pores 0,02 ym)

Avec cette fois-ci une taille de pores (0,02 um) environ 50 fois supérieure aux diameétres cinétiques
des gaz utilisés, les gaz traversent également trés facilement la membrane (perméances élevées,
similaires a celles obtenues avec des pores de 0,1 um de diametre) et la capacité de séparation des
gaz du substrat seul est quasiment inexistante.
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2.6.4.2.2. Performances de séparation en fonction de |'épaisseur de la couche de matériaux 2D

Les perméances des gaz He, CO; et N; a travers les membranes a base de V,0s sont fournies dans la
Figure 35a et montrent une légére tendance décroissante des perméances du CO; et du N; lorsque
la quantité de V,0Os filtré augmente, soit lorsque I'épaisseur de la couche d'oxyde de vanadium
augmente. Cette décroissance n'est pas observée pour I'hélium, qui présente une fluctuation
importante et aléatoire de la perméance d'une membrane a I'autre (de 700 a 4500 GPU). Les données
de perméance et de sélectivité sont disponibles en Annexe 6.

Les sélectivités idéales des paires de gaz sont tracées sur la Figure 35b en fonction de la quantité de
V205 filtré, montrant tout d’abord une sélectivité CO,/N, proche de 0,80 (entre 0,77 et 0,82) pour
toutes les membranes, correspondant a la valeur de sélectivité théorique pour une diffusion de
Knudsen. Ensuite, hormis la membrane V6, les sélectivités idéales des paires de gaz He/CO, et He/N,
ont tendance a augmenter lorsque I'épaisseur de la couche de nanomatériaux augmente. La
membrane V6 présente effectivement une sélectivité idéale pour ces deux paires de gaz élevée
relativement aux autres membranes, de maniere inexpliquée.

La Figure 35c propose une comparaison des valeurs de perméances des trois gaz He, CO; et N, en
fonction de leur diamétre cinétique, comme dans la section 2.6.3.2.2. A I'exclusion de la membrane
V1 avec la plus faible quantité de V»Os, ou la perméance de I'hélium n’est que faiblement supérieure
aux perméances de CO;, et N (705, 519 et 632 GPU respectivement), les mémes observations qu'avec
le substrat AAO avec une taille de pore de 0,1 um peuvent étre faites. La perméation du gaz He est
bien supérieure (4 a 30 fois supérieure) a celles du dioxyde de carbone et du diazote et la perméance
du CO; est systématiquement inférieure a celle de No.

a 1000 b 35
=) —4=N2 (GPU) V6 He/CO2
2 800 { A% 30 1 !
c) R He/N2
- | )
- 600 . @25 - 1 —e=CO2/N2
£ 400 ~ 9
o N 820 4
13 ~ - = =k O
5 200 A N e =
a » 5 15 \%:]
0 @ B
o i
800 © 10 1 LYV v
S o0 | = —=—CO2 (GPU) 5 | v4
S ¢ L
Q> \ e —— e —— -
& 5400 1 = 0 : ‘ ‘ . .
g VZOO ~ ~ —a 25,0 50,0 75,0 100,0 125,0 150,0 175,0
& Sp-—-"m T Quantité de V,0s filtré (umol)
0 ¢ 5000
5000 Membrane V,0s - quantité (umol)
4500 4
4500 { qV3 —o— He (GPU) Vi-272
4000 4 I\ 4000 4 V2-327
§ 3500 - " \ 3500 - V3 -380
Q V2, 2 V6 2 1 - ~e-V4- 49,1
o 3000 1 | PR Vs @ 3000 . ,
T o e
g 2500 { | \\ P \ PR 8 2500 4 -e-V5-545
5 v 2 ~e-V6-817
.§ 2000 1 ! V4 V5 s e Eao0 | STl 6-8
€ 1500 4 ! \ - & : «-V7-108,7
8 | N 1500 o JRRERNGIN
1000 A . I -e-V8-163,1
500 _‘ V1 V7 1000 4 S == Ox
0 . ; . . . 500 1
H
25 50 75 100 125 150 175 0 le T :
. . . N.
Quantité de V,0 filtré (umol) 025 027 02 ametre cetique (nm).- 0.35 2037

Figure 35 : (a) Perméance des gaz He, CO; et N et (b) sélectivités idéales des paires de gaz He/N,, He/CO, et CO»/N> a
travers les membranes composites V>0s/AAO, en fonction de la quantité de V,0O:s filtré; (c) perméance des gaz en fonction
du diametre cinétique des gaz pour chaque membrane étudiée.
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Ces résultats révelent un potentiel pour la séparation des paires de gaz He/CO; et He/N,, qu'il est
intéressant de confronter a |'état de l'art afin d'évaluer la nouveauté et l'innovation de ces
membranes dans ce domaine.

2.6.4.2.3. Comparaison des performances de séparation avec |'état de I'art
* Comparaison aux membranes polymeéres

Comme pour les membranes V,0s supportées sur un substrat AAO avec des pores de 0,1 um, ces
membranes préparées sur des substrats de 0,02 um ont été comparées a I'état de l'art des
membranes polyméres de 2008 et 2019 (« upper bound »)."%'8 Les données de perméation des
membranes étudiées, ainsi que les limites de Robeson pour les paires de gaz He/CO; et He/N,, sont
tracées sur la Figure 36. Pour cela, comme expliqué précédemment, la perméabilité de I'hélium a été
calculée en multipliant sa perméance par I'épaisseur du film de V.Os de chaque membrane. La valeur
de perméabilité est alors affectée par l'incertitude sur I'épaisseur de la couche. La sélectivité
théorique de Knudsen a également été tracée a titre indicatif et comparatif sur la Figure 36.

Premierement, la membrane V1, avec la plus faible quantité de V,Os présente une sélectivité idéale
plus faible que la sélectivité de Knudsen, a la fois pour les paires de gaz He/N, and He/CO.. Cela peut
étre expliqué par la présence de défauts micro — ou mésoscopiques®®*®> dans la couche de
nanomatériaux ou par une quantité insuffisante de nanorubans de V>Os dans la membrane. Les
sélectivités idéales des autres membranes sont toutes supérieures a la sélectivité de Knudsen,
impliquant potentiellement un mécanisme de diffusion différent de ce dernier ou une déviation liée
a la présence de molécules d'eau intercalées, comme évoqué précédemment.

Deuxiemement, pour la paire de gaz He/N, (Figure 36a), comparées aux « upper bounds », la
majorité des membranes préparées se placent sous la limite de 2008 pour les membranes polymeres,
tandis que deux membranes, V6 et V8, parmi les membranes les plus épaisses, présentent des
performances de séparation qui surpassent la limite de 2008. Pour la séparation des gaz He et CO,
(Figure 36b), presque toutes les membranes présentent une performance supérieure a I'état de I'art
des membranes polyméres de 2008 (sauf les membranes V1, V2 et V4) et les membranes V6
(81,7 umol) et V8 (163,1 umol) transcendent la derniere limite de 2019. Ces résultats préliminaires
sont ainsi d'autant plus encourageants pour la séparation des gaz et plus particulierement pour
séparer un mélange He/CO:..
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Figure 36 : Comparaison des données de sélectivités idéales des gaz, (a) He/Nzet (b) He/CO;, a travers les membranes en
fonction de la perméabilité de I'hélium avec la limite (« upper bound ») des membranes polymeres définies par Robeson et
Wu et gl.182184

Troisiemement, les membranes fabriquées a partir de substrats ayant une taille de pores différente
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(0,1 yum ou 0,02 uym), a méme quantité de nanomatériaux, soit VO-5 et VO-10 pour 0,1 uym et V5 et
V7 pour 0,02 um, peuvent étre comparées en confrontant les Figure 33 et Figure 36. En filtrant la
suspension de nanorubans de V,Os sur un substrat avec de plus petits pores, les données de
perméation se rapprochent de la limite de Robeson et suggere ainsi une amélioration des
performances de séparation.

* Comparaison aux membranes inorganiques ou composites

Les expériences de séparation He/CO; sont souvent réalisées dans le but d'estimer les performances
de séparation H,/CO,, important pour la capture du CO, en précombustion (des combustibles
fossiles)®'® et la récupération du dihydrogéne, gaz vecteur d'énergie. L'hélium est alors utilisé
comme un modeéle pour le dihydrogene, ce dernier présentant plus de risques de sécurité, comme
évoqué section 2.6.2. Les gaz He et H, possédent effectivement des diametres cinétiques proches :
0,260 nm et 0,289 nm respectivement.'”’

Outre les membranes polymeres, le Tableau 10 propose quelques exemples d'études de séparation
He/CO, avec des membranes composites a base de nanomatériaux. Ces membranes présentent des
valeurs de perméabilités de I'hélium bien plus faibles que celles obtenues pour les meilleures
membranes V,0s/AAO (V6 et V8) et des valeurs de sélectivités He/CO; plus basses également,
excepté pour la membrane a base d'oxyde de graphéne qui possede une sélectivité remarquable. En
considérant a la fois la perméabilité et la sélectivité, les résultats de cette premiere investigation des
membranes a base d'oxyde de vanadium sont meilleurs que ceux des membranes composites citées.

Tableau 10 : Perméabilités et sélectivités de membranes composites a base de nanomatériaux pour la séparation He/CO,, a

25-35°C.
Matériaux membranaires Perméabilités He Sélectivités He/CO; Références
(barrer)
V,0s/AAO (V8) 2813 13 Ce travalil
ZIF®@-g8/pPO® 621 1,38 Benedetti et al.®?
Graphéne/PPO 86 1,43 Rea et al.’®
Oxyde de graphéne/PEI© 0,99 270 Pierleoni et al.**
Zéolithe-4A/PESY 10,4 4,48 Huang et al.™
LDHs-ab®/p|® 33,57 5,31 Ahmadizadegan et al>"’

(@) ZIF : « Zeolitic Imidazolate Framework » ; (b) PPO : poly(phényléne oxyde); (c) PEl : poly(éthyléne imine) ; (d)
PES : poly(éther sulfone); (e) LDHs-ab: hydroxydes doubles lamellaires — amino benzoate; (f) Pl: polyimide.

La séparation de la paire de gaz He/CO; est cependant peu utile dans un procédé de production et
de purification de I'hélium, majoritairement issu de la production de gaz naturel (évoqué dans la
section 2.6.2). Comme illustré dans un schéma du procédé proposé dans la Figure 37, le CO; est en
effet généralement séparé dés le début du procédé, en méme temps que le H,S, dans une étape de
séparation des gaz acides, par différents procédés tels que I'adsorption, I'absorption, la distillation
cryogénique, etc. Cette étape de prétraitement permet, entre autres, de prévenir la corrosion en
présence d'eau.'®'”” Pour cette étape du procédé, les études de membranes disponibles dans la
littérature se focalisent alors principalement sur la séparation des gaz CO,/CH4 et H,S/CH4 et non sur
He/CO.."®3% Pour la paire de gaz He/N,, leur séparation présente, en revanche, un intérét et besoin
dans ce procédé, dans les étapes de récupération de I'hélium.
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Figure 37 : Schéma du procédé de production et de purification de ['hélium.>®>

L'état de I'art des membranes inorganiques et composites pour la séparation He/N; a été représenté
graphiquement par Dai et al.'”’, en comparaison aux « upper bounds » des matériaux polyméres,
reproduit dans la Figure 38a et b respectivement. Les membranes composites sont ici plus
précisément des membranes a matrice mixte (MMMs). Ce sont généralement des membranes
préparées a partir d'une dispersion de composés inorganiques (possédant des propriétés de tamis
moléculaire par exemple) dans une phase de matrice polymere. L'ajout de ces entités minérales, des
nanomatériaux parfois, améliore leurs performances de séparation des gaz.

Les capacités de séparation obtenues avec la membrane V,0s/AAO V8, qui présente la meilleure
dyade perméabilité/sélectivité des membranes fabriquées, ont été ajoutées manuellement aux deux
graphes. La Figure 38a montre tout d'abord que les membranes céramiques en silice, qui ont été
largement étudiées pour la séparation des deux gaz, transcendent, pour certaines, la limite des
membranes polymeres de 2019. Ensuite, bien que la membrane V,0s/AAO V8 n’atteigne pas I'état
de l'art des membranes polymeres de 2019, elle se positionne parmi les meilleures membranes
inorganiques (a I'exception de certaines membranes silices) et MMMs recenseées par Dia et al.
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Figure 38 : Performances de séparation He/N, pour : (a) des membranes inorganiques et (b) des MMMs, et pour la
membrane V>0s/AAO V8. Adapté de Dai et al.'’” avec permission.

2.6.5. Perspectives

Dans un premier temps, il est important de rappeler que les expériences de perméation des gaz par
les membranes hybrides V,0s/AAQ, présentées dans ce chapitre, sont préliminaires et n'ont pu étre
réalisées qu'une seule fois par membrane. Ceci est di a I'acces tres limité que nous avons eu a la
plateforme de test des membranes (COVID, plateforme en arrét, etc.). Un travail de reproduction des
tests est encore nécessaire pour évaluer leur répétabilité et conforter ces premiéres investigations
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tres encourageantes.

Une seconde étape serait de tester des mélanges de gaz, en ratios représentatifs d'applications
industrielles, sur les membranes a base de V.Os pour déterminer le facteur de séparation des
membranes, et non |'estimer par la sélectivité idéale des gaz testés individuellement. Pour identifier
les mécanismes de transport des gaz en jeu, des caractérisations supplémentaires des membranes
seraient également utiles, comme la diffraction des rayons X.

Ensuite, pour améliorer les performances de séparation des membranes, des membranes d'épaisseur
relativement plus épaisses pourraient étre étudiées, étant donné qu'une amélioration des
performances de séparation semble étre permise par une augmentation de la quantité de
nanorubans dans la membrane. L'utilisation d'autres substrats poreux, moins cassants et fragiles,
pour supporter le film nano — a micrométrique de V,Os pourrait changer I'adhésion et l'interaction
des nanomatériaux au substrat, comme des substrats en polymére (PVDF, PTFE). Le PEl est
notamment utilisé comme adsorbant pour capturer le CO2*%3'° et pourrait ainsi étre un bon candidat.

La couche de pentoxyde de vanadium pourrait également étre modifiée pour améliorer ses capacités
de séparation et sa résistance/stabilité. L'ajout de surfactants, comme déja évoqué rapidement dans
la section 2.5.3, serait intéressante a étudier, pour observer les modifications apportées a la structure
du nanomatériau et de la couche sélective, et par conséquent les variations de perméation et de
sélectivité des gaz. Dans ce méme objectif, une polymérisation interfaciale de la membrane,
largement employée dans la fabrication de membranes pour la nanofiltration, I'osmose inverse et la
séparation des gaz,®'">" serait envisageable. Cela consiste a former une fine couche de polyamide
par réaction de polymérisation interfaciale a I'interface entre deux phases immiscibles, une aqueuse
et une organique, contenant chacune des monomeres. Dans le cas des membranes V,0s, le pH des
monomeres en solution est a prendre en considération dans le choix de ces derniers, pour rester
dans le domaine de stabilité des nanorubans de V,Os. Le monomere pipérazine (PIP) par exemple,
couramment utilisé dans la phase aqueuse en polymérisation interfaciale avec le 1,3,5-
benzénetricarbonyle (TMC) dans la phase organique,*™>'® ne serait pas adapté étant donné son pH
basique (pH = 11, mesuré dans l'eau a 0,2 % massique). Un schéma de la fabrication d'une
membrane composite a base d'oxyde de graphéene par filtration sous vide, utilisant justement ces
deux monomeéres pour la réaction de polymérisation interfaciale, a été proposée par Lai et al.>'’ (voir
Figure 39) et pourrait étre adaptée avec d'autres monomeres pour des membranes de pentoxyde de
vanadium.

PIP aqueous TMC in n-hexane
suspumon solution solution

T

Microporous
Substrate

D /\/
Vacuum Vacuum
after 2 min g i
) : Pour away excess TMC solution
contact time G ;
after | min contact time

Figure 39 : Schéma de la fabrication de membranes composites a base de nanofeuillets par filtration sous vide avec une
réaction de polymérisation interfaciale (tiré de Lai et al3'" avec permission).
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2.7. CONCLUSION

Ce chapitre a tout d'abord présenté la synthese réussie de 100 mL de gels de V,0s-nH;0, par une
méthode de chimie douce bien décrite dans la littérature. La fabrication de nouvelles membranes de
nanorubans de pentoxyde de vanadium, synthétisées a partir des gels V,0s-41H,0, supportées sur
un substrat poreux en oxyde d'aluminium anodique a été proposée par une technique de filtration
sous vide. Ces membranes composites uniformes V>0s/AAO ont quelques centaines de nanomeétres
a 1 micrométre d'épaisseur, en fonction de la quantité de nanomatériaux filtrés sur le substrat.

Une courte étude visuelle et analytique de la dissolution/décomposition de V,Os en phase aqueuse
a montré une durée de stabilité du film de moins de 24 h, prouvant ainsi l'incapacité d'appliquer ce
nanomatériau, déposé en fines couches sur un substrat poreux en alumine, a la séparation d'especes
en phase aqueuse a grande échelle et de maniere durable.

Une analyse préliminaire de la perméation des gaz a ensuite été réalisée en utilisant ces membranes
composées de pentoxyde de vanadium afin d'évaluer le potentiel de ce matériau 2D a structure
cristalline liquide minérale dans la séparation des gaz. Les performances du film de V.05 ont été
explorées pour la premiére fois avec les gaz hélium, dioxyde de carbone et diazote, fournissant des
données de perméation et de sélectivité idéale. Par rapport aux membranes polymeéres, inorganiques
ou composites répertoriées dans la littérature, ce nanomatériau présente des capacités de séparation
intrigantes et optimistes pour la séparation des paires de gaz He/N; et plus particulierement He/CO,
qui surpasse le compromis entre perméabilité et sélectivité établi par I'état de l'art.

Des investigations complémentaires des membranes composites a base de V.05 permettraient
d'établir le mécanisme de transport des gaz a travers ce matériau 2D (diffusions de Knuden et par
tamisage moléculaire évoquées) et d'analyser ses performances de séparation sur des mélanges de
gaz, de différentes compositions, mais également sous diverses conditions de température ou de
pression.

Ces travaux de recherche sont prometteurs dans le développement de nouvelles membranes a base
de nanomatériaux, pour répondre a des problématiques environnementales et industrielles dans le
domaine de la séparation des gaz.
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Chapitre 3 : ETUDE DE MEMBRANES A BASE DE NANOMATERIAUX 2D POUR
LA SEPARATION DES IONS EN OSMOSE DIRECTE

3.1. INTRODUCTION

Dans ce troisieme chapitre, I'étude de membranes constituées de matériaux 2D pour la séparation
de plusieurs ions est présentée. Pour favoriser la stabilité des membranes en phase liquide, nous
avons étudié des membranes composées d'un matériau lamellaire stable chimiquement et
présentant une forte densité de charge surfacique, tel que la Na*-montmorillonite (bentonite) ou
I'acide phosphatoantimonique (H3SbsP.O1s, abrégé en H3).14910138161 | 5 premiére est disponible
commercialement, ce qui n'est pas le cas du H3zSbsP,014, dont la synthése et la caractérisation sont
décrites dans ce chapitre.

Comme pour l'oxyde de vanadium, ces membranes ont été fabriquées par filtration sous vide,
permettant le dépdt d'une fine couche de matériaux bidimensionnels sur un substrat poreux, jouant
notamment le réle de support mécanique de la membrane. Un substrat plus flexible et moins cassant
que |'oxyde d’aluminium anodique (AAO) a été sélectionné, pour une manipulation plus facile et une
stabilité renforcées des membranes.

Comme décrit dans le premier chapitre, le développement de membranes a base de matériaux 2D
pour la séparation des ions présente un enjeu environnemental, politique et sociétal important, dans
le cadre du recyclage et de la récupération des métaux dans les DEEE, mais aussi du traitement et du
recyclage de I'eau. Les performances de séparation des membranes a base de H3 ou de bentonite,
appliquées a ces deux contextes, ont été évaluées dans une cellule osmotique en batch.

Enfin, une étude expérimentale et par simulation numérique (méthode quantique) des mécanismes
de transport des ions a travers les membranes est proposée pour le matériau H3. Le mécanisme
initialement supposé pour ce nanomatériau est un transport des ions dans |'espace interfeuillet,
présenté dans le Chapitre 1, mais les résultats de perméation suggerent l'existence d'autres
processus.

3.2. MEMBRANE BENTONITE POUR LA SEPARATION DES IONS

Le second matériau bidimensionnel étudié dans cette these est la bentonite, Na*-montmorillonite,
une argile naturelle qui s'exfolie directement dans I'eau.

3.2.1. Fabrication de la membrane composite Na-bentonite/PVDF
3.2.1.1. Préparation et caractérisation de la suspension colloidale de Na-bentonite

La bentonite utilisée est disponible commercialement sous la forme d'une poudre fine (pureté
> 95 % d'apres le fournisseur Fisher Scientific). 20,01 g de poudre ont été dispersés dans 400,0 mL
d’eau ultrapure® ; la suspension colloidale d’environ 50 g/L de nanofeuillets de bentonite exfoliée a
été mise sous agitation magnétique pendant 3 h a 300 rpm. La suspension a été centrifugée a 3600 g
pendant 10 min (centrifugeuse Jouan B4i), pour obtenir, d'une part une phase « surnageant », moins
concentrée en nanofeuillets et composée des feuillets les plus petits, d'autre part une phase parfois

3 L'eau utilisée pour les exfoliations de bentonite, les préparations de solutions et les dilutions est exclusivement
de I'eau ultrapure Millipore, 18,2 MQ.cm a température ambiante.
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appelée « gel », plus concentrée et contenant les feuillets de plus grandes tailles, et une phase solide,
qui comprend les impuretés solides. La transition entre les deux phases est bien marquée, avec la
phase surnageant en haut du tube a centrifuger (aspect légerement laiteux), la phase gel plus dense
et visqueuse en dessous, et la phase solide non exfoliée en bas, qui a été retirée. Environ 300 mL de
phase surnageant ont été récupérés et concentrés dans un évaporateur rotatif (Rotavapor R-210,
Blichi), pendant 1 h a 130 mbar a 60 °C, permettant de diminuer d'environ 50 % le volume de
surnageant. Les concentrations de la phase surnageant ainsi concentrée et de la phase gel (sans
modification supplémentaire) ont été déterminées par ATG (voir Annexe 7), a 3,00 et 9,02 % massique
respectivement. Les tailles moyennes des feuillets de bentonite, déterminées par des images MEB a
partir du méme lot commercial par Dr. Lina Cherni,'”” sont de 315 nm pour le surnageant et 1500 nm
pour la phase gel. L'épaisseur des feuillets, obtenue par L. Cherni par AFM, est d'environ
1,33 £ 0,13 nm.”” Ces valeurs sont cohérentes avec celles reportées précédemment dans la
littérature.'®

3.2.1.2. Méthode de fabrication des membranes

Afin de déposer une fine couche de nanomatériaux Na-bentonite sur le substrat poreux, la technique
de filtration sous vide a également été choisie, comme pour les membranes V,0s. Une pompe a
membrane, modele ME 4C NT Vacuubrand (équipée d'une mesure de pression), a été employée avec
un vide de - 906,6 mbar (ou 106,7 mbar en pression absolue), pression relative minimale délivrée par
la pompe. Un autre support de filtration, de type Blichner, marque Rocker, constitué d'un entonnoir
surmonté d'un disque intégré en verre fritté, d'un réservoir en verre et d'une pince pour maintenir le
tout et étanchéifier le systéeme, a été employé. Ce support de filtration, en comparaison a celui utilisé
pour les membranes V,0s (support Whatman), a permis de déposer une couche de nanomatériaux
avec un diametre plus grand (39 mm contre 31 mm avec le support Whatman).

Le substrat utilisé pour les membranes a base de Na-bentonite est une membrane poreuse en PVDF,
hydrophile, de 47 mm de diametre, avec des pores de 0,22 um (marque Merck), et une épaisseur de
125 um. Ce polymeére, couramment utilisé comme substrat pour les membranes composites,?'®3?? a
été préféré au substrat en céramique AAO (cassant et fragile), en raison de sa robustesse, de sa
stabilité et de sa flexibilité. De plus, pour des applications de séparation d'especes a pH acide, comme
pour des solutions de lixiviation de métaux (pH < 3 par exemple), I'oxyde d'aluminium anodique
n'est pas adapté, car sa gamme de stabilité pH est comprise entre 3,5 et 9,5, alors que le matériau

PVDF est compatible avec des solutions acides.

Pour préparer des membranes composites Na-bentonite/PVDF, le substrat poreux en PVDF a été
coincé entre la base en verre fritté et le réservoir en verre par la pince de maintien. L'ajout d'un filtre
supplémentaire (exemple : papier filtre comme pour la membrane V,0s) pour homogénéiser le film
déposé n'a pas été nécessaire avec ce nanomatériau. Le vide a été appliqué au systéme une fois la
suspension de bentonite versée sur le substrat dans le réservoir. La filtration sous vide a été arrétée
manuellement lorsque tout le liquide a traversé le substrat. Les membranes ont ensuite été retirées
du support de filtration a I'aide d'une pince et mises a sécher sous hotte sur le méme support a trous
que celui utilisé pour les membranes V,Os (voir section 2.4.2). Une fois séchée (pendant environ 24 h),
les membranes ont été conservées dans une boite de pétri a température ambiante, protégées de
I'humidité par du parafilm.

3.2.1.3. Membranes composites Na-bentonite/PVDF étudiées

Des membranes a base de la phase gel ou de la phase surnageant ont été préparées pour comparer
leurs performances de séparation, en fonction de la taille des feuillets. Typiquement, 5,0 mL de
suspensions colloidales a différentes concentrations en bentonite (BE), choisies arbitrairement de
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1,00, 4,00 et 8,00 g/L, ont été filtrées. Environ 15 min de filtration ont été nécessaires pour fabriquer
les membranes hybrides bentonite/PVDF. Le Tableau 11 reprend les parametres de fabrication des
différents types de membranes étudiées.

Tableau 11 : Parametres des suspensions colloidales de bentonite filtrées (phase, concentration, volume, masse) des
différents types de membranes hybrides BE/PVDF étudiées.

Phases Caractéristiques des suspensions colloidales filtrées
Membranes bentonite CE::::::‘ri::c();\/sL;ie Volumes (mL) | masses (mg)
BE-S-1-5 Surnageant 1,00 5,0 5,0
BE-S-4-5 Surnageant 4,00 50 20
BE-S-8-5 Surnageant 8,00 5,0 40
BE-G-4-5 Gel 4,00 5,0 20
BE-G-8-5 Gel 8,00 5,0 40

Des photos des membranes BE-G-4-5, BE-G-8-5 et BE-S-8-5 sont fournies dans la Figure 40, a, b et
¢ respectivement, montrant notamment une certaine flexibilité des membranes. La couche de
bentonite déposée sur le substrat présente une bonne adhérence, a I'ceil nu, avec le PVDF, et ne se
délamine pas a température ambiante au bout de plusieurs mois de stockage.

PVDF

Na-bentonite
sur PVDF

39 mm

gel gel BE-S-8-5% urnageant

Figure 40 : Photos de membranes composites Na-bentonite/PVDF fabriquées a partir de 50 mL de suspension colloidale de
Na-bentonite : (a) a 4,00 g/L de la phase gel, (b) a 800 g/L de la phase gel, et (c) a 8,00 g/L de la phase surnageant.

3.2.1.4. Caractérisation de la membrane a base de bentonite

Des membranes composites Na-bentonite/PVDF, préparées a partir de la phase surnageant a
4,00 g/L de bentonite ou gel a 8,00 g/L de bentonite, ont été observées au microscope électronique
a balayage (MEB Ultra-55, Zeiss). Des vues des tranches des membranes, permettant de mesurer leur
épaisseur, sont proposées dans la Figure 41. La membrane BE-G-8-5 (voir Figure 41a) présente une
épaisseur moyenne de 12,46 +£0,23 um et I'épaisseur de la membrane BE-S-4-5 (voir Figure 41b) a
été moyennée a 4,78 +1,84 um. L'écart-type de la membrane BE-S-4-5 est élevé, en raison
notamment de la mollesse/flexibilité du substrat en PVDF et de la découpe de la membrane par une
paire de ciseaux, qui rendent la détermination de I|'épaisseur de la couche de nanomatériaux
imprécise.
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Figure 41 : Images MEB de membranes hybrides bentonite/PVDF vue de cété (tranche) : (a) BE-G-8-5, grossissement x4000 ;
(b) BE-S-4-5, grossissement x5000. Annotations avec les logiciels Zeiss et Image..

3.2.2. Méthode d’évaluation des performances de séparation des ions
3.2.2.1. Dispositif de test

Les membranes hybrides Na-bentonite/PVDF ont été étudiées dans une cellule osmotique, introduite
dans le Chapitre 2, pour évaluer leurs performances de séparation des ions en osmose directe. Les
ions étudiés, présents dans les lixiviats des déchets d'équipements électriques et électroniques ou
dans les eaux usées, sont décrits ultérieurement. La Figure 42 propose une photo du systeme de test,
avec les deux compartiments rétentat et perméat séparés par une membrane composite Na-
bentonite/PVDF, coupée et entourée d'un ruban en PTFE pour assurer I'étanchéité du dispositif et
limiter I'évaporation. Le protocole de préparation de la cellule osmotique est décrit en Annexe 8. Les
tests ont été réalisés a température ambiante. Les compositions de I'alimentation et du perméat sont
précisées par la suite en fonction de I'étude réalisée.
-

\. Alimentation
- Rétentat

Figure 42 : Photo annotée de la cellule osmotique utilisée pour réaliser les tests de séparation des ions par les membranes.
3.2.2.2. Perméation des ions

Afin de mesurer I'évolution de la concentration en ions dans le perméat et le rétentat, des
prélevements de 0,6 mL, typiquement au bout de 7 h, 24 h, 48 h et 72 h de test, ont été réalisés a
I'aide d'une pipette jaugée dans les deux compartiments. Le perméat et le rétentat étaient prélevés
a un méme volume pour maintenir un volume constant de chaque coté de la membrane (hors
osmose). Apres dilution a I'acide nitrique 2 % (préparé a partir de HNOs; 67-69 %, SCP Science), les
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échantillons ont été analysés par spectroscopie d'émission atomique/optique par plasma a couplage
inductif, ICP-OES (modéle Optima 8300, Perkin Elmer), déja introduite en Annexe 3 du Chapitre 2.
L'acide nitrique 2 % a également été utilisé pour la dilution des solutions étalons (étalons de contréle
multi-éléments QC 7 et QC 21, 1000 ppm, SPEX CertiPrep).

Le flux de perméation des ions J a travers la membrane a été calculé suivant I'Equation 3-13%,
Equation 3-1

Jip = Anipe (Cipe X Vi) + X290 Ciepj X Vep,)) = (Cipo X Vo)
METAXAE A X At X M; ’

ou Jir (mmol.m2.h™) est le flux de perméation de I'ion i au temps t, An;p: (mmol) est la variation de
la quantité de matiére de I'ion i au perméat au temps t, A (m?) est l'aire effective de la membrane, At
(h) est la variation de temps, Cip et Cipo (Mg/L) sont les concentrations de l'ion i dans le perméat au
temps t et au temps t = 0 h respectivement, Vp: et Vo (L) sont les volumes du perméat au temps t
et au tempst = 0 h respectivement, k est le nombre de prélevements réalisés au temps t, Ciep;j (Mg/L)
est la concentration de l'ion i dans I'échantillon prélevé j au perméat, Vep,; (L) est le volume de
I"échantillon prélevé j au perméat et M; (g/mol) est la masse molaire de l'ion i. L'aire effective de la
membrane est de 2,01 cm? (diamétre effectif = 1,6 cm). Les masses des solutions initiales et finales
ont été pesées a l'aide d'une balance de précision, donnant les volumes initiaux Vo et finaux Vs des
deux compartiments. Le volume du perméat au temps t Vp: (hors temps initial et final) a été calculé
par I'Equation 3-2.

Equation 3-2

k-1
Vo e+ Y Vo =V,
Vor = Voo — Z Vopj + Vo + %] Aot ens ~ Vool x At,
= f
j=0

74 J N

Volume initial |  Volume des | Variation du volume liée a la pression
prélevements | osmotique (positive si le volume augmente et
négative s'il diminue)

ou Vpo et Vp s (L) sont les volumes initial et final du perméat, n est le nombre total de prélevements
réalisés au cours de |'expérience, At (h) est la durée totale de |'expérience et k, Vep; et At ont été
définis précédemment. La Figure 43 schématise la variation des volumes pouvant étre observée dans
la cellule osmotique lors d'une expérience de perméation des ions par osmose directe.

Temps t

Rétentat Perméat L
Volume initial

Prélévements[ Volume final

Figure 43 : Schéma de la variation des volumes au perméat et au rétentat par pression osmotique.
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Le taux de perméation des ions dans le perméat P a également été calculé pour observer la
perméation au cours du temps, suivant I'Equation 3-3.

Equation 3-3
An;
P, = —2L x 100,
ni,r,o
ou Pi: (%) est le taux de perméation de l'ion i au temps t, niro (mmol) est la quantité de matiere de
I'ion i dans I'alimentation (c'est-a-dire dans le rétentat a t=0) et An;p: a été défini dans I’Equation 3-1.

Dans le cadre du traitement de I'eau, le taux de rejet R des ions au cours du temps a été déterminé
comme suit: R;; =1—P;,; le flux de solvant, I'eau, a travers la membrane par osmose, du
compartiment le moins concentré (habituellement le rétentat) au plus concentré (généralement le
perméat), a été calculé suivant I'Equation 3-4.

Equation 3-4

k-1
] _ Vp,t + Zj:O (Ve,p,j) - Vp,O
solvant,t A X At ’

0U Jsonantt (L.Lm™2.h™" ou LMH) est le flux de solvant au temps t et k, Vo1, Vepj, Vpo, A et At ont été définis
précédemment.

Enfin, la sélectivité entre l'ion i et I'ion j a été déterminée en calculant le ratio entre le taux de
perméation des deux ions, afin de prendre en compte la différence de concentration entre les deux
ions dans I'alimentation.

3.2.3. Performances de séparation des ions métalliques des DEEE
3.2.3.1. Produits chimiques : ions métalliques et acides employés

Dans le Chapitre 1, le Tableau 2 liste les principaux éléments chimiques présents dans les circuits
imprimés des DEEE. Parmi ces éléments, neuf ions métalliques ont été étudiés: (i) le cuivre, le fer, le
nickel, le plomb, I'aluminium et I'argent, présents dans de nombreux composants électroniques ; et
(i) le manganese, le cobalt et le lithium présents plus majoritairement dans les batteries. Le cuivre,
I'aluminium, le plomb et I'argent constituent également les cellules photovoltaiques. Ainsi les
performances de séparation des membranes ont pu étre évaluées sur des éléments chimiques issus
de plusieurs types de e-déchets, et sur des ions de plusieurs valences.

Comme précisé dans le Chapitre 1, les procédés de séparation membranaire en hydrométallurgie
interviennent généralement apres I'étape de lixiviation. Les trois principaux acides minéraux de
lixiviation utilisés dans les procédés hydrométallurgiques, du plus employé au moins employé, sont
I'acide sulfurique (H2SO4), le moins cher,??>*?* |'acide chlorhydrique (HCI) et I'acide nitrique (HNO).
Les principaux avantages de ce dernier sont que: (i) c'est un oxydant puissant, qui permet de se
passer d'autres oxydants, comme le peroxyde d'hydrogéne, (ii) il permet de solubiliser une large
gamme de métaux, en particulier I'argent qui est difficile a dissoudre en milieu sulfurique ou
chlorhydrique et (jii) il peut étre régénéré.??23>>326 De plus, les travaux de recherche du laboratoire
SCARCE ont montré les performances de cet acide pour la lixiviation des DEEE.****?’ C'est pourquoi,
HNO:s a été majoritairement employé pour les tests de séparation membranaire. Les acides sulfurique
et chlorhydrique ont cependant aussi été investigués pour comparaison.

La solution d'alimentation des tests de séparation a été préparée a partir de nitrates de cuivre
(Cu(NO3)2:3H20, 98 — 103 %), fer (Fe(NO3)3:9H20, > 98 %), nickel (Ni(NO3)2-6H20, = 97 %), plomb
(Pb(NO3)2, 299 %), aluminium (AI(NO3)3-9H,O, > 98 %), argent (AgNOs, > 99 %), manganese
(MNn(NO3)2:4H.0, 2 97 %), cobalt (Co(NOs)2:6H20, > 98 %) et lithium (LiINOs, 99,99 %), de Sigma
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Aldrich. Dans les circuits imprimés des DEEE, ces éléments peuvent étre concentrés a des centaines
ou milliers de ppm — comme I'argent, le manganese ou le cobalt — jusqu’a parfois plusieurs dizaines
de pourcents massiques — comme le fer, le cuivre ou l'aluminium.?4#1328329 yne concentration
molaire intermédiaire, de 10,0 mmol/L, identique pour chaque ion métallique, a été choisie pour les
tests de séparation, pour étudier la perméation de ces ions a méme concentration initiale. Les neuf
nitrates de métaux ont été dissous dans une solution d'acide nitrique a 1,00 mol/L (préparée a partir
de HNOs, 68 % de VWR ou 70 % de Sigma Aldrich). Dans la littérature, la concentration en acide de
lixiviation est souvent comprise entre 1 et 10 mol/L, voire plus.23232>328330331 | ‘ytilisation d'une
concentration de 1 mol/L a alors été choisie pour limiter la consommation et les rejets en HNO:s.

Au perméat, une solution d'acide nitrique a 1,00 mol/L a été utilisée pour les tests de séparation
présentés dans ce chapitre (voir Tableau 12). L'utilisation d'une concentration en acide identique de
chaque c6té de la membrane a été choisie pour permettre d'observer uniquement la séparation des
ions métalliques par la membrane. Le Tableau 12 reprend les caractéristiques des solutions utilisées
au rétentat (alimentation) et au perméat au début des expériences (a t = 0 h).

Tableau 12 : Composition des solutions au rétentat et au perméat au début des expériences (t = 0 h)

Solution rétentatat=0h Solution perméatat=0h
lons [ion] Acide [acide] Acide [acide]
Ag®, Pb?*, Li*, Cu**, Ni¢*, | 10,0 £1,0
Co? Mn?*, Fe** et Al mmol/L HNO; 1,00 mol/L HNOs 1,00 mol/L

3.2.3.2. Résultats de séparation
3.2.3.2.1. Perméation des ions métalliques au cours du temps

Les taux de perméation des neufs ions ont été tracés sur la Figure 44 en fonction du temps, pour une
expérience utilisant une membrane de type BE-S-8-5, réalisée pendant quatre jours. Dans cette
section, nous avons choisi arbitrairement une membrane produite a partir de la phase surnageant
de la bentonite, afin d'effectuer une premiére estimation des performances du procédé de séparation
membranaire.
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Figure 44 : Taux de perméation au cours du temps des ions Ag*, Pb*, Li*, Cu?*, Ni¢*, Co?*, Mn?*, Fe3* et AB* a travers une
membrane composite Na-bentonite/PVDF.

Dans une démarche d'optimisation du procédé, I'effet de la taille des feuillets sera étudié par la suite
(section 3.2.3.2.4). Il est tout d'abord possible d'observer que tous les ions étudiés passent a travers
la membrane des les premieres heures de perméation. Aucun ion n'est préférentiellement rejeté par
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la membrane. Ensuite, une ségrégation entre les ions mono -, bi — et trivalents semble apparaitre,
également dés les premiéres heures de I'expérience, avec un ordre de perméation comme suit : +1
(Ag* et Li*) > +2 (Pb?*, Cu*, Ni**, Co®*, Mn?*) > +3 (Fe3*, AP**). La différence de taux de perméation
entre les ions bivalents ainsi que celle entre les ions trivalents n'est pas tres nette mais entre les ions
monovalents, I'argent passe davantage a travers la membrane que le lithium, avec un taux de
perméation de 33,9 % pour Ag* contre 25,4 % pour Li* apres 96 h de test.

3.2.3.2.2. Comparaison des données de perméation avec les rayons hydratés des ions

Les flux de perméation des neuf ions ont été tracés sur la Figure 45a en fonction de leurs rayons
hydratés ru. Le rayon hydraté d'un ion prend en considération les molécules d’eau qui I'entourent.
En effet, le caractere dipolaire de la molécule d'eau (1,85 D) se traduit par son atome d'oxygéne
chargé négativement, qui est donc attiré électrostatiquement par les cations, formant des
coques/spheres d'hydratation autour des cations. Le rayon hydraté ainsi que d'autres caractéristiques
ioniques (nombre d'hydratation, force d'hydratation, etc.) varient d'un ion a l'autre, en fonction
notamment de son rayon ionique (non hydraté) et de sa charge.*** Parmi les travaux disponibles dans
la littérature proposant différentes valeurs de rayons hydratés, diverses méthodes et/ou hypotheses
sont utilisées.***3*° Les données de Nightingale®* et Marcus®* ont été utilisées et comparées aux
résultats de perméation. Les valeurs de rayons hydratés sont disponibles en Annexe 9, données en
angstrém (1 A = 0,1 nm).

La capacité des ions a traverser la membrane dépend également de I'énergie libre d’hydratation de
Gibbs®* AnydG (voir Annexe 9), qui traduit la stabilité de I'ion hydraté/la force d'hydratation. Plus
I'énergie libre d’hydratation est faible (plus négative), plus les forces d'hydratation sont fortes, moins
I'ion peut perdre les molécules d'eau dans ses spheres d’hydratation et, par conséquent, moins il
peut passer a travers la membrane.®*? Les résultats de perméation ont également été comparés aux
énergies libres de Gibbs d'hydratation An4G des ions dans la Figure 45b.

D’apreés la Figure 45, 'ordre de perméation des ions est, de maniere générale, corrélé aux propriétés
d’'hydratation des ions, notamment a leurs rayons hydratés et leurs énergies libres d'hydratation. En
effet, plus le rayon hydraté est faible, plus I'ion passe rapidement a travers la membrane et
inversement. Ces différences de vitesse de perméation entre les ions sont d'autant plus justifiées par
les valeurs de AnydG. Plus I'énergie libre est grande moins les sphéeres d’hydratation de I'ion sont
stables, et plus I'ion passe rapidement a travers la membrane, ce qui est observé sur la Figure 45b.
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Figure 45 : Flux de perméation des ions Ag*, Pb?*, Li*, Cu?*, Ni2*, Co?*, Mn?*, Fe3* et AP* d travers une membrane hybride
Na-bentonite/PVDF avec HNO3 1,0 M au perméat, au bout de 96 h de test, en fonction : (a) des rayons hydratés (Marcus33*
(orange) et Nightingale333 (vert)) et (b) de l'énergie libre de Gibbs d'hydratation33* (bleu).

D’apres plusieurs analyses DRX reportées dans la littérature de la Na-bentonite, I'espace interfeuillet,
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entre les couches TOT (voir Chapitre 1) caractéristiques de la montmorillonite (principal constituant
de la bentonite), est supérieure a 10 A.*73403%3 Cette distance peut augmenter en fonction de la
quantité de molécules d'eau intercalées entre les feuillets. L'espace interfeuillet est alors supérieur
aux diameétres hydratés des ions étudiés, ce qui explique le passage des ions a travers la membrane,
et plus particulierement entre les feuillets, sans exclusion stricte par la taille pour les especes étudiées.

3.2.3.2.3. Etude de la variation de la quantité de matériaux, soit de I'épaisseur de la membrane

Les performances de séparation de membranes hybrides bentonite/PVDF, fabriquées a partir de
différentes quantités de Na-bentonite, de 5, 20 ou 40 mg (membranes de type BE-S-1-5 / 4-5 / 8-5,
voir Tableau 11), ont été comparées apres 96 h de test. La Figure 46a donne le flux de perméation
des différents ions a travers ces trois membranes. L'augmentation de la quantité de matériaux 2D, et
par conséquent I'augmentation de |'épaisseur de la membrane, entraine une diminution du flux de
perméation de tous les ions. Cette diminution est plus marquée pour les ions bi — et trivalents (entre
5 et 20 mg : 20-24 % de diminution pour les ions de charge +2 et 28 % environ pour les ions +3,
contre 9 % pour Ag® et 17 % pour Li*). L'augmentation de I'épaisseur de la membrane engendre
alors une augmentation de la sélectivité, notamment entre les ions monovalents (Ag* et Li*) et les
autres ions, comme le montre la Figure 46b. Selon les ions, cette augmentation des sélectivités entre
les ions est toutefois plutot négligeable en considérant les incertitudes.
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Figure 46 : (a) Flux de perméation des ions Ag*, Pb%*, Li*, Cu?*, Ni#*, Co®*, Mn?*, Fe3* et AB* et (b) sélectivités Ag*/autres
ions (axes vertical de gauche et horizontal du bas) et Li*/autres ions (axes vertical de droite et horizontal du haut) a travers
des membranes Na-bentonite/PVDF fabriquées a partir de différentes quantités de BE, apres 96 h de test.
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3.2.3.2.4. Etude de la variation de la taille des nanofeuillets

Pour étudier la variation de la taille des nanofeuillets, les membranes Na-bentonite fabriquées a
partir de la phase surnageant ou de la phase gel (membranes de type BE-[S ou G]-4-5 et -8-5) ont
été testées et comparées apres 96 h de perméation. Pour rappel, la phase surnageant présente les
feuillets les plus petits, tandis que la phase gel est constituée des feuillets les plus grands. La Figure
47 propose les flux de perméation des neuf ions et les sélectivités Ag*/autres ions pour les phases
surnageant et gel de la Na-bentonite. Seuls les résultats obtenus avec 40 mg de bentonite dans la
membrane (BE-[S ou G]-8-5) sont présentés, mais les mémes tendances ont été observées avec
20 mg de bentonite (BE-[S ou G]-4-5). Une augmentation des flux de perméation de tous les ions
avec la phase gel de la bentonite est tout d'abord observée sur la Figure 47a par rapport a la phase
surnageant. Ce comportement peut étre di a une obstruction plus importante des pores du substrat
par les petits feuillets (phase surnageant), génant ainsi la perméation des ions. Cela entraine alors
une diminution de leur vitesse de perméation avec la membrane a base de la phase surnageant.
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Figure 47 : (a) Flux de perméation des neuf ions métalliques et (b) sélectivités Ag*/autres ions a travers des membranes Na-
bentonite/PVDF fabriquées a partir de 40 mg des phases surnageant (BE-S) ou gel (BE-G) de bentonite apres 96 h d'osmose.

Les ions Ag* sont moins impactés en terme de flux de perméation par I'augmentation de la taille
moyenne des feuillets (+ 29 % environ) que les autres ions (+ 45 % pour Li* et + 74 % pour AP* par
exemple). Cette différence engendre une diminution des sélectivités Ag/autres ions de la membrane
avec la phase gel, et par conséquent une moins bonne séparation des ions par ce type de membrane
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(voir Figure 47b).

De maniére générale, a la fois en changeant la quantité de matériaux 2D dans la membrane et en
modifiant la taille moyenne des nanofeuillets, les membranes Na-bentonite/PVDF semblent
présenter un compromis entre la sélectivité, entre ions monovalents et ions bi — ou trivalents, et le
flux de perméation. Lorsque I'un augmente, I'autre diminue, et inversement.

3.2.4. Performances de séparation des ions pour le traitement de I'eau

Comme cela a été évoqué dans l'introduction de ce chapitre, les membranes a base de Na-bentonite
ont également été étudiées, dans le cadre de problématiques liées au traitement des eaux polluées
ou pour le dessalement de I'eau de mer. L'aspect naturel et non toxique de ces membranes a base
de bentonite les rend particulierement attrayantes pour une utilisation dans le traitement de I'eau.
Comme pour les précédents tests, la cellule osmotique a été utilisée pour évaluer les capacités de
séparation des ions par les membranes hybrides Na-bentonite/PVDF.

3.2.4.1. Produits chimiques : cations et agents osmotiques employés

Parmi les principales caractéristiques d'une membrane d’osmose directe pour le traitement de I'eau,
le taux de rejet des especes indésirables et le flux d'eau a travers la membrane sont évalués. On parle
de membranes semi-perméables, qui laissent passer les molécules de solvant (I'eau) et bloquent les
solutés (les sels NaCl et MgCl, par exemple).

Pour permettre un flux d'eau a travers la membrane, un gradient de concentration est créé entre
I'alimentation — contenant des chlorures de sodium, magnésium, potassium, calcium par exemple —
et le perméat. Pour cela, des solutés/agents osmotiques sont dissous dans I'eau, c6té perméat, pour
concentrer ce coté de la membrane et générer un flux d’eau. Les solutés/agents osmotiques doivent
respecter plusieurs critéres/propriétés, incluant: une grande pression osmotique, facilité de
régénération, absence de toxicité, stabilité et solubilité dans I'eau, et avoir un faible flux inverse a
travers la membrane (du perméat vers le rétentat).>*** Parmi les agents osmotiques, le sucrose est
souvent utilisé dans la littérature dans les études de membranes en osmose pour le traitement de
I'eau.*242271345 Malgré une pression osmotique plus faible que d'autres solutés a méme
concentration (exemples : solutés inorganiques tels que NaCl et KCI), le sucrose est tres soluble dans
I'eau, naturel, biodégradable, non-toxique, largement disponible, a faible colt et facile a
produire.***3*’ Les méthodes de régénération pouvant étre utilisées pour le sucrose sont I'osmose
inverse, la nanofiltration ou la distillation membranaire.?*>* La grande taille des molécules de
sucrose peut étre utile a la fois pendant I'étape d’osmose, pour limiter le flux inverse de sucrose vers
le rétentat, mais également pour I'étape de régénération permettant un fort taux de rejet, comme
schématisé dans la Figure 483 C'est pourquoi cet agent osmotique a été utilisé lors de notre
investigation des performances de séparation des membranes pour le traitement de |'eau.
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Figure 48 : Schéma du procédé d'osmose et de régénération de l'‘agent osmotique pour le traitement de ['eau. Adapté de Al-
Zuhairi et al34°
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Le sucrose (sucre de table) a été dissous a 1,0 mol/L dans I'eau, parmi les concentrations en sucrose
utilisées dans la littérature.**%*' ['équation de van't Hoff dans des conditions idéales donne la
pression osmotique IT (bar) en fonction de la concentration en soluté : I = iCRT, ou i est le facteur
de dissociation, C est la concentration molaire en agent osmotique (mol/m?3), R est la constante des
gaz parfaits (m*.bar.K".mol™) et T est la température (K). Pour des solutions de sucrose a 1,00 mol/L
dans l'eau, la pression osmotique IT équivaut alors a 25 bars a 25 °C. Dans un but comparatif, en
dehors du cadre du traitement de I|'eau, I'utilisation d'acide chlorhydrique (1,00 mol/L) dans le
perméat, en remplacement du sucrose, a également été étudiée, soit a une pression osmotique idéale
de 50 bars.

Pour cette étude du potentiel des membranes a base de nanomatériaux Na-bentonite pour le
traitement de l'eau, les capacités de rejet des cations potassium (K*), sodium (Na*), magnésium
(Mg?") et calcium (Ca**) ont été évalués. Les sels KCI (99,0 — 100,5 %), NaCl (= 99,0 %), MgCl>-6H,0
(99,0 - 102,0 %) et CaCl2H,0 (> 99 %) de Sigma Aldrich ont été utilisés pour préparer une solution
d'alimentation a 0,100 mol/L de chaque cation, une concentration en sels couramment utilisée dans
la littérature dans ce contexte.*/242271:345

Les concentrations en cations dans le perméat, en milieu sucrose 1,00 M, ont eté déterminées par
analyse ICP, comme précédemment. Cependant, pour prendre en compte les effets de matrice par
la présence de sucrose dans les échantillons, la matrice de la gamme d’étalonnage a été modifice
par I'ajout de sucrose dans les mémes proportions que dans les échantillons de perméat. Le Tableau
13 reprend les caractéristiques des solutions utilisées au rétentat (alimentation) et au perméat au
début des expériences (at = 0 h).

Tableau 13 : Composition des solutions au rétentat et au perméat au début des expériences (t = 0 h)

Solution rétentatat=0h Solution perméatat=0h

concentration

lons

[ion]

Agent osmotique

K+’ Na+, MgZ+, Ca2+

0,100 + 0,015 mol/L

Sucrose ou HCI

1,00 mol/L
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3.2.4.2. Résultats

L'évolution des taux de rejet des cations K*, Na*, Mg** et Ca** a travers une membrane Na-
bentonite/PVDF, de type BE-S-4-5 (20 mg de BE), est tracée au cours du temps avec l'agent
osmotique sucrose a 1,0 M dans la Figure 49a. Le taux de rejet diminue dans le temps, avec une
vitesse de perméation qui augmente au fil des heures, jusqu’a atteindre 68,2 a 80,6 % de rejet au
bout de 3 jours. L'expérience n'a pas été réalisée sur un temps plus long, mais les taux de rejet n'ayant
pas atteint de plateau/stabilisation au bout de 3 jours de test, il est prévisible que ces taux de rejet
continuent de baisser apres plus de 3 jours.

L'ordre de perméation des cations concorde avec les précédentes observations: les ions
monovalents passent plus rapidement a travers la membrane que les ions bivalents. Les
caractéristiques d'hydratation des ions (rayons hydratés et énergies libres de Gibbs, Annexe 9)
permettent également d'expliquer cet ordre de passage.

Avec I'acide chlorhydrique au perméat, les taux de rejet sont plus faibles au bout de 72 h qu'avec le
sucrose (voir Figure 49b). Cette diminution des taux de rejet des cations avec HCl au perméat,
traduisant une augmentation de la vitesse de perméation des ions a travers la membrane, peut étre
expliquée par la diminution de la viscosité du perméat. En effet, la viscosité de I'acide chlorhydrique
a 1,0 M dans l'eau a 20 °C est proche de celle de I'eau, qui est environ 3 fois inférieure a celles du
sucrose a 20 °C a 1,0 M.*22** 'augmentation de la viscosité du perméat avec le sucrose semble donc
géner la perméation des ions,*** ce qui pourrait étre limité en réalisant les expériences sous agitation.

a 100 — - b % 04
| _ 85 T
95
\\ +0,21 * 0,18 r 0,2 §
N 80 =
20 \ 2
1 . 75 - roo 2
;\_Q‘ 85 T \\\ g 70 5
- : NMat | g 02 =
o & g5
o Sucrose 1M () Mg
o o -04
x 15 } Na % 60 1
3 +—Mg2+ 3 Ca*
70 Ca2+ 55 1 -06
b s ®Na®
-»-Na+ K 50 A
65 08 _ ..
K+ 45 - mK
60 T T T T T T T 40 . fl
0 20 30 40 50 60 70 80 X
temps (h) sucrose HCl d'eau

Figure 49 : (a) Taux de rejet des ions K*, Na*, Mg?* et Ca®* au cours du temps a travers une membrane hybride Na-
bentonite/PVDF avec l'agent osmotique sucrose 1,0 M, (b) taux de rejet des 4 cations (axe vertical de gauche) et flux d'eau
(axe vertical de droite) avec différents agents osmotiques : sucrose (1,0 M) et HCL (1,0 M), apres 72 h d'expérience.

Les flux d'eau avec les deux agents osmotiques (sucrose et acide chlorhydrique) sont similaires, de
0,21 et 0,18 L m™.h™ respectivement. Cette similitude est assez étonnante car la pression osmotique
idéale théorique de HCIl est deux fois plus grande que celle du sucrose a concentration identique.
Ces flux d'eau s'apparentent a des flux obtenus par d'autres travaux de séparation membranaire par
osmose directe utilisant des nanomatériaux, dont certains sont listés dans le Tableau 14.
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Tableau 14 : Exemples de performances de désalinisation (taux de rejet de Na* et flux d'eau) avec des membranes a base de
nanomatériaux, en osmose directe avec le sucrose.

Matériaux Alimentation | Concentration | Taux de rejet Flux d’eau (LMH)
2D/support NaCl (mol/L) |sucrose (mol/L) de Na* (%)
0,1

Na-bentonite / PVDF

(ce travail) (en mélange avec 1 74,2 0,21

KCl, MgCl,, CaCly)

Oxyde de graphene

réduit traité / nylon®* 0.1 3 99,6 042
TisCaT (MXene) / 0,1 0,2 98,6 0,29
polyamide

Aryl-MoS; / nylon*’ 0,1 2 93,9 4,37
MoS,-Li* / PVDF** 0,1 2 96 1,35
Graphfaneas—eoxyde de 01 3 97 0,5
graphéne

Afin d'augmenter le flux d'eau a travers ces membranes a base d'argile, 'augmentation de la
concentration en sucrose dans le perméat, a 2,0 ou 3,0 M, permettrait d'atteindre des flux d'eau plus
compétitifs. Cependant, malgré ce flux d’'eau encourageant, le taux de rejet reste trop faible par
rapport a ceux obtenus dans la littérature, plutot entre 90 et 100 %, comme reporté dans le Tableau
14. Bien que les conditions expérimentales soient différentes dans les travaux de la littérature
(alimentation avec uniquement NaCl, concentrations en sucrose différentes), les taux de rejet
resteront a priori faibles au vu de la distance interfeuillet de la Na-bentonite.

3.2.5. Perspectives

Pour les membranes composites Na-bentonite/PVDF, il serait intéressant de réaliser des
modifications du matériau afin d’améliorer ses performances de séparation et de rejet, tout en
maintenant un flux de perméation des molécules d'eau comparable a ce qui est proposé dans la
littérature. Ces modifications consisteraient par exemple a modifier I'espace interfeuillet TOT de la
montmorillonite par l'intercalation d'atomes ou molécules,*** ou a fonctionnaliser la surface des
feuillets par greffage.®"3>®

Dans le cadre du traitement de I'eau, il serait intéressant d'étudier cette membrane en I'état, a base
de Na-bentonite non modifiée, sur la séparation d'especes plus grosses, de taille supérieure a
I'espace interfeuillet, comme des molécules organiques (sucre), des protéines, des bactéries, des
micropolluants, etc.'

A I'exception du flux d’eau, comparable a I'état de I'art des membranes constituées de matériaux 2D,
les membranes hybrides Na-bentonite/PVDF ne sont pas particulierement sélectives a un ou
plusieurs ions, parmi ceux étudiés. Or, comme présenté dans le Chapitre 1, la structure
cristallographique de la Na-bentonite ne présente pas de pores/trous moléculaires dans ses
nanofeuillets, tandis que les feuillets du matériau 2D HsSbsP.O14s semblent présenter des
caractéristiques poreuses dans sa structure. Cette porosité moléculaire potentielle de H3 pourrait
engendrer de meilleures performances de séparation des ions que la Na-bentonite. C'est pourquoi,
la prochaine partie de ce chapitre s'intéresse a ce matériau 2D, également a forte densité de charge
surfacique, et a ses capacités de séparation membranaire.
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3.3. MEMBRANE H3 POUR LA SEPARATION DES IONS

3.3.1. Synthese et exfoliation de H3

La synthése de poudres de H3SbsP,O14 s'effectue en trois étapes : la synthese de son précurseur
K3Sb3P,014, puis I'échange cationique de K*/H" et le lavage et séchage de H3. La premiéere étape a
été réalisée par une précédente doctorante du laboratoire, Dr Lina Cherni, en suivant le protocole
décrit par Piffard et al.**° qui consiste & chauffer & 300 °C sous air un mélange stcechiométrique de
phosphate de monoammonium (NHsH:PO4), d'oxyde d'antimoine(lll) (Sb,Os3) et de nitrate de
potassium (KNOs) pendant 4 h, puis a 1000 °C pendant 24 h. Les conditions de la synthése, décrites

par Cherni," sont disponibles en Annexe 10.

Le matériau H3SbsP,O14 a ensuite été préparé par échange ionique en solution aqueuse, décrit par
Piffard et al., 3% suivant I'Equation 3-5.

Equation 3-5
KsSbsP,0y4 + 3 HNOs — HyShiP,0;4 + 3 KNOs

Cette étape consiste a réaliser trois cycles définis comme suit : (i) une dispersion de 20 g de la poudre
blanche de K3 dans 1 L d'acide nitrique concentré (7,5 M) dans un erlenmeyer monté d'un réfrigérant
a eau, chauffé a 50 °C et mis sous agitation magnétique (280 rpm) pendant 24 h; puis (ii) une
centrifugation a 4500 g pendant 2 min. Le troisieme cycle a été réalisé a 80 °C et pendant 48 h pour
assurer un échange complet des cations K* en H* et le mélange a été centrifugé pendant 3 min.

La derniere étape de la synthése, le lavage de la poudre blanche de H3 a I'éthanol, permet de retirer
les ions nitrate NOs" restants, par centrifugation successive pendant 3 min a 5000 g, en retirant le
surnageant et en le remplagant par une nouvelle solution d'éthanol entre chaque centrifugation,
jusqu'a ce que le surnageant ait atteint pH neutre. Le séchage du solide a été réalisé a 70 °C pendant
environ 24 h. La synthese est détaillée en Annexe 11. Cette poudre blanche, dont la caractérisation
présentée dans la section suivante prouve la synthese réussie de H3, a été exclusivement utilisée
pour les travaux de cette these.

Comme évoqué dans le Chapitre 1, la poudre ainsi formée s'exfolie directement au contact de I'eau
ultrapure (Millipore, 18,2 MQ.cm),* sans agitation ni autres techniques physiques ou chimiques
d’exfoliation, pour former une suspension colloidale de nanofeuillets, d’environ 1 nm d’épaisseur et
de 2 a 3 uym de large. L'exfoliation a également été observée au microscope optique (AxioScope A1,
Zeiss) avec de I'eau distillée et de I'eau douce.

Apres dispersion et exfoliation dans I'eau, une étape de dialyse peut étre ajoutée a la synthese pour
réduire jusqu’'a moins d'1 ppm la quantité de nitrate dans la suspension. Cette étape, nécessaire pour
les études de physico-chimie structurales de ces suspensions colloidales, n'est pas nécessaire pour
les travaux de recherche détaillés ici. Elle consiste a introduire une concentration donnée d'une
suspension de H3 dans |'eau dans un boudin de dialyse en cellulose, placé dans un cristallisoir d’eau.
L'eau est remplacée toutes les 24 h jusqu'a ce que la concentration en ion nitrate descende en
dessous de 1 ppm, par test nitrate, type JBL.¥

3.3.2. Caractérisation de H3

La poudre blanche de H3 a été caractérisée par diffraction des rayons X (modele Bruker D2 Phaser,

4 L'eau utilisée pour les syntheses, les exfoliations de H3, les préparations de solutions et les dilutions est
exclusivement de I'eau ultrapure Millipore, 18,2 MQ.cm a température ambiante.
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Cu-Ka, A=0,1541 nm) et le diffractogramme obtenu, donné en Figure 50a, a été comparé aux fiches
PDF (« powder diffraction file ») disponibles des composés H3SbsP,O14nH,O, dont la fiche
n°00 — 040 - 0218, de Hs3Sb3P,0145H,0. Ce dernier composé correspond le mieux a la poudre
synthétisée et a été ajouté a la figure. Les pics d'indices 00f ((003) a 9,6 °, (006) a 19 °, (009) a 28,7 °,
(0012) a 38,6 °) ainsi que d'autres pics caractéristiques de H3 sont présents, montrant la synthese
réussie de H3.

Le matériau H3 synthétisé et dispersé a forte concentration dans I'eau peut également étre centrifugé
pour récupérer : (i) une phase « surnageant », moins concentrée en nanofeuillets et composée des
feuillets les plus petits; (i) une phase « gel », plus concentrée et contenant les feuillets de plus
grandes tailles ; et (iii) la phase solide, qui comprend les impuretés solides.'”" ' Ce prétraitement par
centrifugation, qui peut étre qualifié de purification de H3, a été réalisé en préparant une suspension
a 10 g/L de H3 dans de l'eau, agitée pendant 2 h par agitation magnétique (300 rpm), puis
centrifugée a 3600 g pendant 15 min (centrifugeuse Jouan B4i). La centrifugation a été renouvelée
une fois pour assurer une bonne séparation des phases. Une photo d'un échantillon apres
centrifugation est proposée dans la Figure 50b, montrant en haut du tube la phase « surnageant »,
en bas du tube la phase « gel » plus dense, et au fond du tube la phase solide. Une variation de
couleurs, du rouge au violet, est visible de haut en bas. Ce sont des couleurs structurales, de
différentes longueurs d'onde A diffractées par le matériau lamellaire H3, qui peuvent étre reliées a la
période lamellaire d de ce dernier par I'Equation 3-6."

Equation 3-6
A = 2nd X sin(6),

ou n est I'indice de réfraction de I'eau (n = 1,333) et 0 est I'angle d'incidence, avec sin(8) = 1 pour
une incidence normale (6 = t/2). La période lamellaire correspond a la distance interfeuillet. Ainsi,
cette augmentation de la longueur d’onde observée de bas en haut de I'échantillon (d'environ
400 nm, violet, a environ 700 nm, rouge), lorsque la concentration en nanofeuillets diminue (ici par
centrifugation), traduit une augmentation de la période lamellaire de H3. Ce phénomene a été
prouvé analytiquement dans plusieurs rapports.8”197149130361 poyr |es travaux de cette thése, la limite
entre les deux phases surnageant et gel a été définie arbitrairement entre la couleur jaune et la
couleur verte.
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Figure 50 : (a) Diffractogramme de la poudre de H3 apreés synthese et fiche PDF n°00-040-0218 de H3Sb3P>0145H:0 ; (b)
photo annotée d'un tube a centrifuger contenant 10 g/L de H3 dans l'eau aprés centrifugation.

Les concentrations en feuillets dans les deux phases, apres avoir été séparées et homogénéisées par
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agitation magnétique (1 h a 300 rpm), ont été déterminées par analyse thermogravimétrique (voir
Annexe 12), a 0,586 % (5,88 g/L) pour la phase surnageant et 1,26 % (12,7 g/L) pour la phase gel. La
concentration massique a été calculée a partir de la densité de la phase, mesurée a l'aide d'une
balance de précision et d'une pipette jaugée. A chaque nouvelle préparation d'une solution
concentrée de H3 centrifugée, les deux phases surnageant et gel ont été analysées par ATG pour
déterminer la concentration exacte des deux phases. Plusieurs parametres, dont la délimitation entre
les deux phases, peuvent en effet faire varier la concentration ainsi que la taille des nanofeuillets de
H3, d'une préparation a l'autre. Les dimensions des nanofeuillets n‘ont pas été déterminées, mais
elles sont prévues par MEB ou AFM.

3.3.3. Fabrication de la membrane composite H3Sb3P.014/PVDF
3.3.3.1. Matériels et méthode de fabrication des membranes

Afin de déposer une fine couche de nanomatériaux H3 sur un substrat poreux, la technique de
filtration sous vide a également été choisie, comme pour les membranes V>Os et Na-bentonite. Le
substrat poreux PVDF, identique aux membranes Na-bentonite, a aussi été utilisé comme support
pour H3. Deux pompes a vide ont été utilisées pour les membranes H3 : la pompe a piston, modeéle
Tritech TR40, a Singapour, ou la pompe a membrane, modéle ME 4C NT Vacuubrand, en France. Les
deux pompes ont été opérées a la méme pression relative de - 906,6 mbar (ou 106,7 mbar en
pression absolue). Le support de filtration, en verre fritté de marque Rocker, également utilisé pour
les membranes en bentonite, a été employé pour la méme raison.> Aprés filtration, les membranes
ont été mises a sécher sous hotte sur le support a trous en 3D, pendant 24 h, comme pour les
membranes V,0s et Na-bentonite, puis conservées dans des boites de pétri a température ambiante,
protégées de I'humidité par du parafilm.

Les suspensions colloidales de H3 utilisées pour fabriquer les membranes H3 ont été préparées a
partir : (i) de la poudre blanche synthétisée, exfoliée dans I'eau (sans étape de « purification » par
centrifugation), (ii) de la phase surnageant apres centrifugation, diluée dans I'eau, ou (iii) de la phase
gel apres centrifugation, diluée dans I'eau. La source de H3 utilisée pour chaque membrane étudiée
sera précisée. Pour filtrer typiquement 7,0 mL d'une suspension colloidale de H3 a 1,00 g/L
(parametres choisis initialement arbitrairement), environ deux heures d'aspiration ont été
nécessaires. L'utilisation de la pompe a membrane, dont le profil du débit d'air en fonction de la
pression absolue different de la pompe a piston (voir Figure 51), a permis de diminuer le temps de
filtration a 1 h 20 environ, selon la phase filtrée (surnageant, gel ou non centrifugée).
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Figure 57 : Profil de débit d'air en fonction de la pression absolue des pompes a piston (gauche) et @ membrane (droite).
(Tirés des documentations des pompes)

> Des tests préliminaires de séparation avec des membranes H3 préparées avec les deux supports de filtration,
réalisés dans des conditions similaires, n‘ont pas montré de différences notables sur la qualité du film déposé.

81



Une fois séchées, les membranes hybrides H3/PVDF ainsi formées, a partir de différentes phases de
H3 (gel, surnageant ou non centrifugée), apparaissent uniformes a l'ceil nu, avec une bonne
adhérence de la couche de H3 au substrat PVDF, comme observé sur les photos de la Figure 52a-c
(a: phase gel; b: phase surnageant; c: poudre H3 exfoliée non centrifugée). L'aspect visuel des
membranes n'a pas varié entre les deux pompes utilisées. L'ajout d'un filtre supplémentaire
(exemple : papier filtre comme pour la membrane V:0s) pour homogénéiser le film déposé n'a
également pas été nécessaire avec ce nanomatériau. La Figure 52b montre la flexibilité des
membranes obtenues, cette flexibilité étant également présente sur les autres membranes.

nonteéntrifuge

Figure 52 : Photos de membranes composites H3/PVDF fabriquées a partir de 7,0 mL de suspension colloidale de H3 a
1,00 g/L issue : (a) de la phase gel, (b) de la phase surnageant, et (c) de la poudre exfoliée non centrifugée.

3.3.3.2. Caractérisation de la membrane a base de H3

Des membranes composites H3/PVDF, préparées a partir de 7,0 mL de la phase gel apres
centrifugation a 1,00 g/L de H3, ont été observées au microscope électronique a balayage (MEB
Ultra-55, Zeiss). Pour les observations de la tranche de la membrane, cette derniére a été
préalablement recouverte d’'une fine couche d'or par un évaporateur d'or (sputter coater, Agar). La
Figure 53 propose une vue du dessus d'une membrane a deux grossissements, montrant les feuillets
de H3 de tailles variables, de quelques centaines de nanometres a quelques microns de large, sur la
surface.
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t5im Mag= 500KX EMT= 300KV 10um Mag= 100KX EHT= 3,00V
Signal A= Intens WD= 8.0 mm Cea i Signal A= Intens WD= 8.0 mm Cea

Figure 53 : Images MEB d’une membrane hybride H3/PVDF vue du dessus : (a) grossissement x5000, (b) grossissement
x1000.

Pour mesurer I'épaisseur de la couche de H3 déposée sur le substrat PVDF, la tranche de la
membrane a également été observée au MEB, comme le montre la Figure 54.
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Figure 54 : Images MEB d'une membrane hybride H3/PVDF vue de cété (tranche) : (a) grossissement x2000 ; (b) assemblage
de deux images au grossissement x20000, (c) grossissement x680 avec annotation des couches H3 et PVDF.

Des acquisitions par EDX pendant I'observation au MEB ont permis d'identifier la correspondance
des couches observées (H3 et PVDF). La méme zone a été acquise a plusieurs grossissements : (i)
x2000 (Figure 54a) ou la couche de nanofeuillets de H3 est décollée du substrat PVDF ; (ii) x20000
(Figure 54b) ou un assemblage de deux images MEB est proposé, permettant de mesurer
approximativement I'épaisseur ; et (iii) x680 (Figure 54c) montrant |'épaisseur totale de la membrane
H3/PVDF.

Des mesures de |'épaisseur du film de H3 sur plusieurs zones ont permis de mesurer une épaisseur
de 55,05 * 45,35 nm. Cet écart type de presque 100 % peut traduire une tres grande variabilité de
I'épaisseur mais peut également étre due a des altérations de la couche au moment de la découpe
de I'échantillon ou des lectures faussées de I'épaisseur en fonction des plans de I'image MEB. Les
images MEB complémentaires utilisées pour moyenner |'épaisseur sont disponibles en Annexe 13.
Des expériences complémentaires avec une découpe des membranes par faisceau d'ions focalisé
(FIB), technique non disponible au laboratoire, sont prévues, qui permettront également de mesurer
précisément |'épaisseur de la membrane formée avec la phase surnageant.

3.3.3.1. Membranes composites H3/PVDF étudiées

Afin d'étudier I'impact des parameétres de fabrication des membranes hybrides H3/PVDF sur leurs
capacités de séparation, différentes membranes H3/PVDF ont été préparées et étudiées. Les
parametres de fabrication qui ont été variés sont: (i) le volume de suspension colloidale filtrée
(70 mL, 5,0 mL et 3,0 mL), (ii) la concentration de H3 exfolié dans I'eau (1,00 g/L, 0,500 g/L et
0,100 g/L) et (iii) la phase de H3 utilisée (non centrifugée (NC), surnageant (S) et gel (G)).

Les différents types de membranes fabriquées et testées sont listés dans le Tableau 15. La quantité
de nanofeuillets de H3 filtrés a été calculée pour chaque membrane, comme pour les membranes
V,0s, a partir de la concentration et du volume de suspension filtrée et de la masse molaire de H3
(Muz = 654,4 g/mol).
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Tableau 15 : Parametres des suspensions colloidales de H3 filtrées (phase, concentration, volume et quantité de
nanofeuillets) des différents types de membranes H3/PVDF étudiées.

Caractéristiques des suspensions colloidales filtrées
Membranes Phases H3 Concentrations | Volumes | Quantités de nanofeuillets
de H3 (g/L) (mL) de H3 (pmol)
H3-NC-1-7 Non centrifugé 1,00 7,0 11
H3-NC-1-5 Non centrifugé 1,00 5,0 7,6
H3-NC-05-5 Non centrifugé 0,500 5,0 3,8
H3-NC-01-5 Non centrifugé 0,100 5,0 0,76
H3-S-1-7 Surnageant 1,00 7,0 11
H3-G-1-7 Gel 1,00 7,0 11

3.3.4. Performances de séparation des ions métalliques des DEEE

Les membranes a base de nanomatériaux HiSbsP.O14 ont été étudiées pour la séparation des ions
métalliques issus des déchets d'équipement électriques et électroniques.

3.3.4.1. Matériels et méthodes

Les membranes a base de H3 ont été testées sur des solutions synthétiques contenant les neuf ions
métalliques (Ag*, Pb?*, Li*, Cu?*, Ni**, Co®*, Mn**, Fe** et AI**) dans I'acide nitrique, en concentrations
identiques aux solutions préalablement employées pour tester les performances de séparation des
membranes bentonite/PVDF. Ces solutions ont été préparées a partir des mémes produits chimiques
décrits dans la section 3.2.3.1. En fonction des flux et de la sélectivité obtenus pour les différents ions,
on pourra mettre en évidence des cas de recyclage des déchets pour lesquels I'utilisation de ces
membranes est pertinente.

Afin de permettre des comparaisons, les acides sulfurique et chlorhydrique ont également été
utilisées (dans le perméat et le rétentat) a la méme concentration que l'acide nitrique, 1,00 mol/L,
préparés respectivement a partir de H>SO4 95-98 % (Sigma Aldrich) et HCI 37 % (VWR). Toutes les
solutions ont été mises sous agitation magnétique pendant 30 min a 300 rpm avant d'étre utilisées
au perméat ou au rétentat. Le Tableau 16 récapitule la composition des solutions d'alimentation
(rétentat) et du perméat au début des expériences (at = 0 h).

Tableau 16 : Récapitulatif de la composition des solutions au rétentat et au perméat au début des expériences (t = 0 h)

Solution rétentatat=0h Solution perméatat=0h
lons [ion] Acide [acide] Acide [acide]
Ag*, Pb?*, Li*, Cu®,
Ni%*, Co?*, Mn?*, HNO3 HNO3
Fe’* et AP 100210 1,00 mol/L 1,00 mol/L
i, Cu®, NiZ*, Co?, | MmOVt H2S04 H,S04
Mn?*, Fe* et APP* HCl HCl

Comme détaillé dans la section 3.2.2, une cellule osmotique a été utilisée pour évaluer les capacités
de séparation des ions par les membranes hybrides H3/PVDF. La concentration des ions au rétentat
et au perméat ont été mesurées par ICP-OES. Les taux et les flux de perméation des ions ont été
déterminés au cours du temps ainsi que la sélectivité entre les ions, avec les équations
précédemment présentées.
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3.3.4.2. Résultats de séparation
3.3.4.2.1. Comparaison entre une membrane H3/PVDF et une membrane PVDF

Dans cette partie, nous avons choisi arbitrairement une membrane produite a partir du matériau H3
non centrifugé, afin d'effectuer une premiere estimation des performances du procédé de séparation
membranaire. Dans une démarche d'optimisation du procédé, I'effet de la taille des feuillets sera
étudié par la suite (section 3.3.4.2.5). Une membrane de type H3-NC-1-7 a été testée sur une
alimentation contenant les neuf ions métalliques a 10 mmol/L dans 1 M HNOs (perméat : HNOs 1 M)
et la perméation des ions a été suivie au cours du temps. Dans le méme temps et pour faire référence,
une membrane PVDF, sans dép6t de nanomatériaux H3 par filtration sous vide, a également été
testée dans les mémes conditions. Le graphe de la Figure 55a représente le taux de perméation des
ions en fonction du temps de I'expérience. [l montre une perméation de 40,0 % des ions Ag™ a travers
la membrane H3/PVDF en 144 h (6 jours), correspondant a un flux de perméation de 6,1 mmol.m™?.h"
'. Les ions Pb®* traversent également la membrane avec un taux de perméation de 54 % (flux de
perméation = 0,89 mmol.m™.h™"), suivis par les ions Li* & 0,79 %. Enfin les six autres ions sont presque
totalement bloqués par la membrane, avec des taux de perméation inférieurs a 0,25 %. Avec
I"échantillon de référence, la membrane PVDF sans H3 (voir Figure 55b), tous les ions présentent un
taux de perméation élevé et du méme ordre au bout de 6 jours d'osmose, entre 38,7 et 44,0 %. La
couche de nanomatériaux apporte donc une sélectivité et permet une séparation significative,
principalement entre I'argent et les autres ions.
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Figure 55 : Taux de perméation au cours du temps des ions Ag*, Pb%*, Li*, Cu?*, Ni¢*, Co?*, Mn?*, Fe3* et AB* a travers : (a)
une membrane composite H3/PVDF et (b) une membrane PVDF.

En effet, sur le plan quantitatif, la Figure 56a donne les sélectivités entre I'argent et les autres ions
pour les membranes H3/PVDF et PVDF au bout de 144 h, montrant : (i) une sélectivité tres élevée
entre I'argent et les ions trivalents Fe®* et APP* (sélectivité de 397 et 439 respectivement) ; (i) ainsi
qu'avec les ions bivalents Cu?*, Ni**, Co®*, Mn?* (sélectivité entre 191 et 291) ; (iii) une sélectivité de
50 avec le lithium et de 7 avec le plomb, qui est donc la plus faible. La Figure 56b fournit la
composition élémentaire de I'alimentation et I'évolution de la composition au perméat a différents
temps de I'expérience. La membrane hybride H3/PVDF permet ainsi de passer d'une solution a neuf
métaux, avec une composition molaire d'environ 11 % pour chaque ion, a une solution enrichie d'un
facteur 86 en argent a 956 %, contenant 3,6 % de plomb en 8 heures de perméation.
L'enrichissement en argent diminue au cours du temps, car les autres ions, y compris principalement
le plomb, continuent de passer a travers la membrane.

85



a 500
450 | W H3/PVDF
® PVDF

400

Sélectivité
o
w
o

Ag/Pb  Ag/li  Ag/Cu Ag/Ni Ag/Co Ag/Mn Ag/ffe  Ag/Al

Alimentation

100 /Rétentat Perméat M Ag M Pb mLimCum NimComMn i FemA|

90

80 A

Composition molaire (%)
o n w -y w [=2] ~l
o o (=] o o (=] (=] (]
L 1 1 1 1 1 1

0 8 24 48 78 144

Figure 56 : (a) Sélectivité de l'argent avec les membranes H3/PVDF et PVDF apres 144 heures de test ,; (b) composition
molaire en ions dans l'alimentation et dans le perméat au cours du temps.

Ces résultats de perméation des ions et de séparation sélective de I'argent majoritairement, sont
particulierement intéressants, d'autant plus que l'argent est un métal précieux présent dans de
nombreux déchets électriques et électroniques, comme cela a été évoqué précédemment. On peut
penser par exemple a la séparation des métaux apres lixiviation des panneaux solaires qui
contiennent de l'argent, du plomb et de I'aluminium.

3.3.4.2.2. Comparaison avec I'état de |'art

Ces performances de séparation de I'argent sont comparées, dans le Tableau 17, a des procédés
permettant d’obtenir des taux d'extraction de I'argent de 80 a 100 % avec des puretés supérieures a
80/90%, dans diverses applications.

Les procédés de lixiviation et de précipitation sélectives de I'argent,***73%® |'électrodéposition®**3""
I'extraction solide-liquide (résine échangeuse d'ions)*’>*"* liquide-liquide (par solvant)*®3"* et
I'électrolyse®”>3’® ont déja montré leur capacité a extraire sélectivement I'argent d'un mélange de
métaux. L'électrolyse est plutot appliquée a des solutions d'alimentation riches en argent, ce qui n'est
pas le cas des solutions de lixiviation des DEEE.>">*"® De plus, tout comme I'électrodéposition, ces
deux techniques utilisent de I'électricité, générant des colts d'opération supplémentaires. Pour la
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récupération de l'argent des panneaux photovoltaiques, les lixiviats sont généralement simples,
constitués de Ag avec Cu, Al et/ou Pb. Dans ce cadre, lors de I'électrodéposition de l'argent a la
cathode, la pureté et l'efficacité sont élevées mais la présence de plomb ou d'autres impuretés et
leur oxydation a I'anode conduit a une plus grande consommation d'électricité. Pour le recyclage de
déchets électroniques ou pour la récupération de I'argent depuis des eaux usées, les mélanges sont
beaucoup plus complexes, ce qui nécessite I'utilisation de moyens de purification (précipitation,
extraction par solvant, résines échangeuses d‘ions) qui consomment de grandes quantités de
produits chimiques. Comme nous le montrerons dans le Chapitre 4, la membrane H3 est réutilisable,
ce qui limite la consommation de réactifs par notre procédé membranaire.

L'extraction sélective de I'argent a aussi été démontré avec des procédés d'adsorption avec des
matériaux 2D notamment (F-WS,, oxyde de graphéne, MoS,).**"3""" Plus marginalement, des
membranes liquides ou échangeuses d'ions en électrodialyse®3% ont également fait leur preuve
pour séparer l'argent de mélanges contenant d'autres métaux. Nos recherches bibliographiques
n‘ont en revanche pas révélé I'existence de membranes a base de nanomatériaux pour la séparation
sélective de I'argent.

Le taux de perméation/extraction de I'argent avec les membranes H3/PVDF est limité a 40 %, voire
50 % (voir résultats ultérieurs), avec le systeme étudié, soit un taux environ deux fois inférieur a la
littérature. Toutefois, la pureté de I'argent obtenue est comparable aux performances de ces autres
procédés reportés dans la littérature. Une future étude technico-économique du procédé
membranaire développé avec le matériau H3 permettra d'évaluer sa faisabilité industrielle, en
comparaison avec ces procédeés.
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Tableau 17 : Exemples de procédés de séparation de l'argent pour diverses applications et efficacités associées.

Puretés Ag (%)

Taux d’extraction

Applications Mélanges initiaux Procédés (forme) %) Références
. . . 95,6 (8h) 13,5 (8h)
Recyclage des DEEE Ag, Pb, Li, Cu, Ni, Co, Mn, Membrane composite H3/PVDF (osmose 84,5 (144h) 40,0 (144h) Ce travail
Fe et Al 10,0 mmol/L directe) . .
(Ag* milieu nitrate)
Ag: 0,49%, Cu: 12,56%, Au: |, . . . . ST N.A. Andreola et
0,08%, Pd: 0,04% Lixiviation (H2SO4) et précipitation (NaCl) (AgCl + Cu) 93 al365
« pure » .
Ag: 930 ppm, Cu: 19 wt.%, |,. .. .. e Naseri Joda et
Recyclage des circuits Au: 315 ppm, Pd: 110 ppm Lixiviation (HNO), precipitation (NaCl (qur:gtzacl)) etAg 82,7 al3%3
imprimés (DEEE)
Ag: 0,053 wt%, Al: 1,43 e , .
Lixiviation sélective (H2SO4 et H>0,), « pure »
W%, Cu: 13,83 wt%, Fe: récipitation (NaCl), solubilisation (NH4OH) et (nanoparticules 100 Caldas et
1,47 wt%, Ni 0,32 wtde, Sn: féduftion (citrate dé sodium) ‘ dF?A ) al>*
1,70 Wt%, Zn: 0,043 wt% 9
Ag et Cu:05mM Membrane liquide supportée (support: 94,1 (Cu) 98,9 (Cu)
AgetCd:05mM cellulose triacétate, plastifiant: o-nitrophényl- 98,2 (Cd) ' Nowik-Zajac
, e : N.A. (Cd) o
Ag et Zn: 0,5 mM pentyléther, vecteur ionique: calix[4]pyrroles), 94,6 (Zn) 93,66 (Zn) et al
milieu nitrate perméat: Na,S,03 (Ag* milieu nitrate) '
Ag, P Zn, M . . . N .
9 . b, Cd, Cu, n 9. Co Adsorption par des microcristaux de N.A. (trés sélectif) 378
et Ni: 50 mg/L milieu . . . 81,5 Wang et al.
. , . nanofeuillets de F-WS; (Ag* milieu nitrate)
Traitement d'effluents nitrate
contenant des métaux Ag: 4,78 mg/L, Na: 795
mg/L, K: 561 mg/L, Mg: 775 [ Adsorption par de I'oxyde de graphéne greffé | N.A. (trés sélectif) 96.8 Zhang et al37°
mg/L, Ca: 774 mg/L, Cu: au thiol (3D) (Ag* milieu nitrate) ' 9 ’
84,2 mg/L, Zn: 81,6 mg/L
Ag: 10 mM Electrodialyse (membrane échangeuse de Tekinalp et
Cu: 10 mM cations: « selemion CMV »+PEl et d'anions: ~95 ~31 al3® (étude
Milieu nitrate « PC Acid 60 »), électrolyte: Na,SO4 similaire38?)
. , Ag: 51,3 mg/L, Na: 102,6 Membrane liquide émulsionnée (surfactant
Traitement d'effluents mg/L, K: 175,4 mg/L, Al: .
, h (Span-80), vecteur mobile (D2EHPA) et solvant 99,98 380
(eaux de lavage d'une 154,5 mg/L, NOs™: 379,2 A , , . , 99,24 Tang et al.
. . ” (kérosene sulfoné)) et réduction (H3PO;) dans (Ag métal)
usine de photographie) mg/L, NO;™: 76,5 mg/L, hase perméat
SO.2 315,8 mg/L phase p
Recyclage des panneaux |Ag: 128 g/m* Al: 527 g/m? |Extraction liquide-liquide (TOPO?*) et 99,96 94,13 Cho et al’™




photovoltaiques dans HNO;3 récupération (thiourée, Th=SC(NH,).) (Ag(Th)s*)
Ag: 1,5 g/L, Cu: 16,3 g/L, Al: | Précipitation Cu, séparation hydrothermale Al 98,1 99 Han et al3®
5,9 g/L, Nitrate: 70,5 g/L puis précipitation Ag (NaCl) (AgCl) ’
Ag: 100 mg/L, Cu: 20 mg/L, | Electrocatalyse sélective (Pt/AC, H; et air) puis >99 86.4 Yashas et
Pb: 10 mg/L dans H,SO4 électrowinning (anode et cathode en platine) (Ag métal) ' al38
Traitement des eaux usées |Ag: 200 mg/L Electrodéposition (cathode acier, anode 90,2 369
) . . , 99,8 Gaoetal
de galvanoplastie Cyanide: 150 mg/L graphite) (Ag métal)
Traitement de concentrés Ag: 50,7 mg/L, Cu: 3650
. . mg/L, Pb: 4780 mg/L, Co: |Electrodéposition sélective (disques « trés haute pureté » Kowalska et
de flottation de cuivre . . Ny . . . N.A. 370
(Lubin, KGHM, Pologne) 33,3 mg/L, Ni: 5,8 mg/L, Fe: |d'ultramicro-électrodes d’or et de platine) (Ag métal) al
: 10108 94 mg/L, CI: 150k mg/L
Traitement des eaux usées |Ag: 1000mg/L Electrodéposition (avec champ électrique pulsé, « high purity » 99 Su et 3"
d‘argenture KOH et KCN anode : graphite poreux, cathode : acier) (Ag métal) '
Traitement des films Ag: 8,83 g/kg de film radio |Lixiviation ([FeEDTA]", Na»S;03 et Na,SOs) et 99,5 Zhouxiang et
. . , . ) . , 95,8 364
radiographiques usés usé réduction par KBH,4 (Ag métal) al
. p Ag: 47,4 ppm, Cu: 99,9%, Lixiviation (HNOs + sodium tetraborate +
Extraction de métaux o . . L
L . Zn: 405 ppm, Fe: 147 ppm, |trisodium citrate) puis extraction liquide-liquide >99% 366
précieux (cuivre . , - . 94 Grote et al.
« unalloyed copper. SRM ») Sn: 50 ppm, Pb: 26,5 ppm, [(formazan dans dichloro-méthane) et (Ag milieu nitrate)
y PPer Ni: 11,7 ppm récupération (HNO3)
Ag: 25 mg/L, Cu: 18 g/L,
. , Ca: 56 g/L, Mg: 1 g/L, Ni: L, .- o . L
rE:itr::::iim de l'argent de 20 mgyL, Pb: 400 mg/L, Zn: R;e;,|une(_:‘efcohnacr;igi’enuns;I d;TnasrTgcijnae;]lons faibles, 75 ~100 V|r0(|;;|3n7§n et
350 mg/L, Br: 20 g/L, Hcl:  [971P POl '
10 g/L
Extraction de 'argent Ag: 5 mg/L, Na: 120 mg/L; [Résine échangeuse d'ions (« Ambersep 99 90 Nawaz et
d'eaux usées Ca: 60 mg/L; Mg: 10 mg/L [GT74 », groupe fonctionnel thiol) al3”

*TOPO : oxyde de trioctylphosphine
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3.3.4.2.3. Discussion préliminaire du mécanisme de transport des ions

Les flux de perméation des neuf ions ont été tracés sur la Figure 57 en fonction de leurs rayons
hydratés, déja introduits dans la section 3.2.3.2.2.

D'apres les données de Marcus et Nightingale, I'argent, qui passe a travers la membrane avec le flux
de perméation le plus élevé, présente le plus faible rayon hydraté (2,12 A selon Marcus et 3,41 A
selon Nightingale). A I'inverse, les ions possédant des rayons hydratés supérieurs : (i) a environ 4,02 A
selon Nightingale, ou (ii) a une valeur comprise entre 2,61 et 2,86 A selon Marcus, ne passent
quasiment pas a travers la membrane aprés 144 h d'expérience. Ces deux premiéres observations
suggerent un mécanisme basé sur de I'exclusion stérique par la membrane H3/PVDF. En revanche,
les comportements des ions Li* et/ou Pb®* sont plus étonnants. En effet, le plomb passe plus
rapidement que le lithium a travers la membrane (a concentration initiale identique), alors que le
plomb posséde un rayon hydraté supérieur au lithium d'aprés les deux modéles. Les ions Pb**
devraient passer moins rapidement que les ions Li*, si seule la différence de rayons hydratés est prise
en compte.
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Figure 57 : Flux de perméation des ions Ag*, Pb?*, Li*, Cu?*, Ni2*, Co?*, Mn?*, Fe3* et A* (alimentation 10,0 mmol/L) a
travers une membrane hybride H3/PVDF au bout de 144 h en fonction des rayons hydratés (Marcus33* en orange et
Nightingale3*3 en vert) des cations.

Les données expérimentales ont également été comparées aux énergies libres d’hydratation de
Gibbs. Cependant, I'énergie libre d'hydratation de Pb** (- 1425 kJ/mol) est inférieure a celle de Li*
(- 475 kJ/mol) (voir Annexe 9), ce qui devrait également conduire a une perméation moins rapide
des ions Pb®* par rapport aux ions lithium. Certains paramétres, comme le pH (expérience en milieu
HNO:s) et la température, peuvent également impacter la force de la sphére d'hydratation des ions®*
et donc la perméation des ions.

Avant d'étudier davantage les mécanismes de transport des ions a travers la membrane, les effets de
la variation de certains parametres sur les capacités de séparation ont aussi été étudiés.

3.3.4.2.4. Etude de la variation de la quantité de nanomatériaux et donc de I'épaisseur de la
membrane

Les performances de séparation de membranes hybrides H3/PVDF, fabriquées a partir de différentes
quantités de H3, de 11 a 0,76 umol avec la phase non centrifugée (voir Tableau 15), ont été
comparees apres 72 h de test. La Figure 58a donne le flux de perméation des ions a travers ces
différentes membranes. La diminution de la quantité de nanomatériaux, et par conséquent la
diminution de I'épaisseur de la membrane, entraine une augmentation du flux de perméation de



tous les ions. Cette augmentation des flux de perméation, bien qu’intéressante par exemple pour les
ions argent, entraine également une baisse de la sélectivité et donc de la pureté de I'argent récupéré

dans le perméat.
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Figure 58 : (a) Flux de perméation des ions Ag*, Pb?*, Li*, Cu?*, Ni?*, Co?*, Mn?*, Fe3* et AB* (échelle logarithmique) et (b)
sélectivités a l'argent a travers des membranes composites H3/PVDF fabriquées a partir de différentes quantités de H3
(échelle linéaire), apreés 72 h de test.

Cette variation de la sélectivité entre Ag” et les huit autres métaux testés est représentée dans la
Figure 58b. La diminution de la quantité de nanomatériaux filtrés sur le substrat PVDF, de 11 a
7,6 umol de H3, diminue significativement cette sélectivité d'un facteur 5 a 6 selon les ions, excepté
pour Ag/Cu ou la baisse est plus modérée (facteur 1,3) et Ag/Pb et Ag/Li ou les sélectivités restent
inchangées dans l'intervalle d'incertitude. Entre 7,6 et 3,8 umol, les sélectivités a I'argent baissent
également, d'un facteur 2 environ, sauf pour les deux paires Ag/Cu et Ag/Li, ou la sélectivité baisse
d'un facteur 4. Avec 0,76 umol de H3 dans la membrane, les flux de permeéation des ions augmentent
(d'un facteur 6 a 40 par rapport a la membrane avec 3,8 umol de H3), sauf pour Ag® ou
I'augmentation est moindre, traduisant une baisse de la sélectivité Ag*/autres ions a environ 2. Cette
limite d'efficacité de séparation de la membrane a partir d'une certaine quantité de H3, comprise
entre 0,76 et 3,8 umol, peut étre due a un nombre insuffisant de couches de feuillets.

Afin de maintenir une sélectivité élevée entre I'argent et les autres ions dans les prochains tests de
perméation, les parametres de concentration et volume de suspension colloidale de H3 filtrée ont
été maintenus a 1 g/L et 7 mL respectivement, soit 11 umol de H3.

3.3.4.2.5. Etude de la variation de la taille des nanofeuillets

Pour étudier la variation de la taille des nanofeuillets et de la pureté du matériau 2D (avant et apres
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centrifugation), les membranes H3 fabriquées a partir de la phase non centrifugée, de la phase
surnageant ou de la phase gel (membranes de type H3-NC-1-7, H3-S-1-7 ou H3-G-1-7) ont été
testées et comparées apres 48 h de perméation. La phase surnageant présente les nanofeuillets les
plus petits en diametre, tandis que la phase gel est constituée des feuillets les plus grands et la phase
non centrifugée contient toutes les tailles de nanofeuillets ainsi que des traces d'impuretés solides
non exfoliées issus de la synthese en phase solide initiale. La Figure 59a propose les flux de
perméation des neuf ions pour les différentes phases de H3.
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Figure 59 : (a) Flux de perméation des ions Ag* Pb%*, Li*, Cu?*, NiZ*, Co?*, Mn?*, Fe3* et AB* (échelle logarithmique) et (b)
sélectivités a l'argent a travers des membranes composites H3/PVDF fabriquées a partir de différentes phases de H3, apres
48 h de test.

Pour les ions Ag”, le flux de perméation avec la phase surnageant est similaire (en considérant les
incertitudes) a celui avec la phase non centrifugée, tandis qu'avec la phase gel, le flux de perméation
est inférieur a celui avec la phase NC. Cela montre qu’en diminuant la taille moyenne des feuillets les
ions Ag* passent plus rapidement a travers la membrane. Si le mécanisme de transport des ions Ag*
a travers la membrane se fait via I'espace interfeuillet, cette observation pourrait étre expliquée par
un parcours facilité/plus court avec de petits feuillets par rapport a des grands feuillets, comme
schématisé dans la Figure 60.
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Figure 60 : Schéma du potentiel mécanisme de transport des ions (exemple de Ag*) via l'espace interfeuillet a travers une
membrane H3/PVDF formée avec la phase surnageant (gauche) ou la phase gel (droite).

En s'intéressant a la perméation du plomb, on observe qu’en retirant les impuretés solides, le plomb
est davantage rejeté par la membrane, ce qui se traduit par une augmentation de la sélectivité Ag/Pb,
comme le montre la Figure 59b. De plus, comme pour les ions Ag*, les ions Pb?* passent moins
rapidement a travers la membrane lorsque les feuillets de H3 sont les plus grands (phase gel). Pour
les ions Li*, la variation du flux de perméation entre les différents types de membrane est négligeable.

La membrane formée avec les nanofeuillets issus de la phase surnageant rejette fortement les autres
ions (hors Ag®, Pb®* et Li*), avec un flux de perméation < 0,03 mmol.m=2.h™, comme avec H3 non
centrifugé, maintenant une sélectivité de l'argent tres élevée (supérieure a 400). Le flux de
perméation de ces autres ions est en revanche plus élevé avec la phase gel, ce qui entraine une baisse
de la sélectivité entre I'argent et ces ions, observée sur la Figure 59b. Cette augmentation des flux
avec les feuillets les plus grands peut s'expliquer par un encombrement/une obstruction moins
importante des pores du substrat par les feuillets. En effet, il est possible que les petits feuillets
obstruent en partie les pores du substrat, comme schématisé dans la Figure 61. Cette obstruction

potentielle ne concorde cependant pas avec la perméation des ions Ag* et Pb®*, favorisée avec la
phase surnageant.
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Figure 61 : Schéma de l'obstruction potentielle des nanofeuillets de H3 de diamétre < 0,22 um (taille des pores du substrat
en PVDF) de la phase surnageant, bloquant la perméation de certains ions (exemple de Fe3*).

Cette premiere étude de I'influence de la taille des nanofeuillets montre ainsi une augmentation de
la sélectivité Ag/Pb, d'un facteur 2 environ, par purification (par centrifugation) de la phase
H3Sb3P,014 et un flux de perméation de I'argent et une sélectivité entre Ag* et les ions Li*, Cu®*, Ni?*,
Co**, Mn**, Fe** et AIP* supérieurs avec une membrane H3 surnageant qu'avec une membrane H3
gel. Une optimisation de ce parametre sera donc a faire. La phase surnageant a alors été
généralement préférée pour la fabrication de membranes H3/PVDF dans les études suivantes de
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performance de séparation.

Une rapide étude de I'impact de la température sur les performances de séparation de la membrane
a également été réalisée et est disponible en Annexe 14.

3.3.4.2.6. Etude de la perméation des ions pris individuellement

A ce point de I'étude, une question se pose aussi sur l'influence des ions les uns sur les autres dans
ces phénomenes de perméation. Afin d'établir une ligne de base pour chacun de ces neuf ions
métalliques, ils ont également tous été testés individuellement (a 10,0 mmol/L et dans HNOs (1,0 M))
sur des membranes de type H3-S-1-7 (phase H3 surnageant). Les flux de perméation des ions au
bout de 48 h d'osmose ont été comparés dans la Figure 62 a ceux obtenus avec une alimentation
multi-ions. Quel que soit l'ion testé, sa perméation est plus rapide en test mono-élémentaire que
multi-élémentaire. L'augmentation du flux des ions argent est assez limitée (+15 %) ; la présence des
autres ions ne semble donc pas beaucoup impacter leur perméation. En revanche, pour les ions Pb®*,
Li* et Ni?*, les flux de perméation sont respectivement environ 4, 19 et 15 fois plus rapides sans les
autres ions dans le rétentat. Ainsi la présence des autres ions semble inhiber la perméation des ions
Pb?*, Li* et Ni**. Les variations pour les ions cuivre, cobalt et manganese ne sont pas discutées, car
elles sont peu significatives, en considérant l'intervalle d'incertitude. Les ions trivalents Fe** et APP*
restent quant a eux presque totalement rejetés par la membrane. Une observation surprenante
également est le flux de perméation des ions Li* testés seuls, qui égale le flux du plomb. Ainsi la
présence des autres ions, et probablement surtout Ag* et Pb?*, inhibe la perméation du lithium. Ces
différences de perméations en mono-élément et en systeme multi-composants ont également été
reportées dans la littérature, résultant principalement d'une compétition de transport entre les ions,
selon leurs charges, leurs mobilités, leurs interactions avec la membrane (électrostatiques par
exemple), etc>®38 Une sélectivité réelle Li*/Mg?* (en systéme multi-composants) inférieure a une
sélectivité idéale (mono-élément) Li*/Mg?* a notamment été observée par Saif et al avec une
membrane composite polymérique.®®®
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Figure 62 : Flux de perméation des ions Ag*, Pb%*, Li*, Cu?*, Ni2*, Co?*, Mn?*, Fe3* et A+ (échelle logarithmique), testés
individuellement a travers des membranes composites H3/PVDF, aprés 48 h de test.

3.3.4.2.7. Utilisation d'autres acides
Deux autres acides, H>SO, et HCI, ont été utilisés pour observer les différences de perméation et de
sélectivité entre les espéces en fonction de l'anion présent (CI, HSO4, SO4%), ce dernier pouvant

influer la spéciation des ions. Comme l'argent et le plomb précipitent en milieu acide chlorhydrique,
il a été décidé de se focaliser ici sur les ions lithium, nickel, cobalt, manganese et cuivre, qui sont les
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éléments principaux constituant les batteries lithium-ion NMC (un oxyde lithium, nickel, cobalt et
manganése de proportions variées).??"3#3% |'alimentation est donc un mélange équimolaire
(10,0 mmol/L) des cing ions dans 1,0 M d'acide (perméat: méme acide a 1,0 M). Les membranes
H3/PVDF utilisées étaient de type H3-S-1-7, c'est-a-dire qu'elles étaient fabriquées avec la phase
surnageant H3. Les flux de perméation des ions sont présentés dans la Figure 63 pour les deux acides
de lixiviation employés. Les données avec l'acide nitrique n‘ont pas été représentées sur ces
graphiques, car les expériences ont été réalisée avec les neuf éléments précédemment étudiés. La
présence ou l'absence d'argent et de plomb dans I'alimentation peut faire varier la perméation des
autres ions, comme cela a pu étre observé avec les tests monoélémentaires, en plus de I'impact du
changement d'acide de lixiviation.
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Figure 63 : Flux de perméation des ions Li*, Cu?*, Ni#*, Co?*, Mn?* dans deux acides de lixiviation (HCl ou H2SO4) a travers
des membranes composites H3/PVDF, apres 48 h de test.

D'apres les données de la Figure 63, le flux de perméation de chaque ion a travers la membrane est
identique, dans l'intervalle des incertitudes, entre les deux acides utilisés. Le flux de perméation des
ions lithium reste faible (autour de 0,3 mmol.m?.h™), par rapport a celui de l'argent par exemple,
précédemment testé (13,9 mmol.m?.h™). Cependant, la différence de perméation entre le lithium et
les autres ions suggere des potentiels de séparation intéressants dans le cadre du recyclage des
batteries lithium-ion. Une étude plus complete consisterait a comparer les performances de
séparation avec I'acide nitrique, dans les mémes conditions d'alimentation.

Dans le cadre de la séparation entre I'argent et/ou le plomb et les autres ions testés, un mélange de
neuf métaux pourrait étre testé avec I'acide sulfurique, le plomb et I'argent étant également solubles
dans cet acide, pour comparer les flux et sélectivités avec les tests en milieu acide nitrique.

Les études préalablement présentées ont permis de mettre en exergue les capacités de
séparation de lI'argent, et dans une moindre mesure du plomb et du lithium dans certaines
conditions, par des couches minces de H3. Parmi les DEEE contenant de I'argent, les panneaux
photovoltaiques (PV) peuvent contenir de faibles quantités d'argent et de plomb dans les
cellules photovoltaiques, qui peuvent se retrouver dans les lixiviats en mélange avec d’autres
ions potentiellement plus concentrés, comme le cuivre. C’est pourquoi, la prochaine section
s'intéresse a cette problématique, en évaluant les performances de séparation des membranes
H3/PVDF sur des solutions synthétiques et de lixiviation de cellules photovoltaiques.
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3.3.5. Application au recyclage des panneaux photovoltaiques

Le laboratoire commun CEA/NTU SCARCE a Singapour travaillant sur le recyclage des panneaux
photovoltaiques (PV), des membranes H3/PVDF ont été testées sur des solutions synthétiques et des
lixiviats issus du traitement de PV en fin de vie.

3.3.5.1. Solutions de lixiviation et synthétiques étudiées

Apres isolement et broyage des cellules photovoltaiques encapsulées dans les couches d'EVA,
comme cela a été introduit dans le premier chapitre, plusieurs étapes de lixiviation s’ensuivent pour
dissoudre les métaux afin de les séparer. A l'issue de ces étapes, développées par I'équipe de
recherche du laboratoire SCARCE sur les PV (non détaillées dans ce manuscrit), une solution a
1,0 mol/L d’acide nitrique, contenant principalement du cuivre, du plomb, de l'argent et de
I'aluminium, est obtenue. Cette solution a été préparée et fournie par une post-doctorante de
SCARCE, Dr. Sim Ying. Au total, deux solutions, une issue de la lixiviation de PV et une autre
synthétique préparée en laboratoire ont été utilisées. Le Tableau 18 précise les concentrations
molaires des quatre éléments dans ces deux solutions. La solution synthétique Synt-1, fabriquée a
partir des sels de nitrates des métaux donnés dans la section 3.2.3.1, a été préparée a des
concentrations proches de la solution PV-1, pour permettre des tests comparatifs.

Tableau 18 : Concentrations molaires en éléments Ag, Pb, Cu et Al dans les solutions d'alimentation utilisées pour
l'application des membranes H3/PVDF au recyclage des panneaux photovoltaiques.

. ) . Concentrations molaires dans HNO3 1,0 M (mmol/L)
Solutions Préparation
Ag Pb Cu Al
PV-1 Lixiviation PV 3,00 1,38 116,2 0,102
Synt-1 Synthétique 2,30 1,03 108,8 0,149

Des valeurs du Tableau 18, nous observons que : (i) la concentration en cuivre est supérieure a celle
de I'argent, d'un facteur 38, (ii) la concentration en plomb est environ deux fois inférieure a celle de
I'argent et (iii) la concentration en aluminium est au niveau de traces (102 umol/L). La question se
pose alors de savoir si la membrane H3 a la capacité de rejeter majoritairement le cuivre, méme a
une concentration 10 fois supérieure a celle étudiée précédemment et dans un rapport ~50 pour 1
avec l'argent, tout en permettant le passage de I'argent et du plomb, et a quels flux?

Des étapes de lixiviation complémentaires, réalisées par I'équipe des PV a Singapour, ont également
permis par la suite d'extraire le plomb et I'aluminium de la précédente solution de lixiviation, laissant
alors uniquement I'argent et le cuivre dans le lixiviat. Le ratio de concentrations [Cu®*]/[Ag*] obtenu
par cette lixiviation sélective des PV est d'environ 50. Une solution synthetique d'un mélange
cuivre/argent a un ratio similaire a donc aussi été préparée et testée avec les membranes H3. Afin
d'étudier un cas extréme de différence de concentrations entre le cuivre et I'argent, pour prendre en
considération la variabilité de la composition des déchets, une solution avec un ratio [Cu?*]/[Ag*]
d'environ 4500, fixé arbitrairement, a également été employée. Le Tableau 19 indique les
concentrations en argent et en cuivre dans les deux solutions synthétiques ainsi décrites.

Tableau 19 : Concentrations molaires en éléments Ag et Cu dans les solutions d'alimentation utilisées pour l'application des
membranes H3/PVDF au recyclage des panneaux photovoltaiques.

. ; . Rapport Concentrations molaires dans HNOs; 1,0 M (mmol/L)
Solutions | Préparation 24 .
[Cu®*]/[Ag"] Ag Cu
Synt-2 Synthétique 51 347 176.2
Synt-3 Synthétique 4473 0,040 178,9
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3.3.5.2. Résultats de séparation
3.3.5.2.1. Séparation d'un mélange Ag*, Pb**, Cu®* et AP*

La solution de lixiviation PV-1 a été testée en cellule osmotique avec des membranes H3/PVDF de
type H3-NC-05-5 (phase H3 non centrifugée, 0,500 g/L et 5,0 mL, parametres choisis arbitrairement)
(perméat : HNOs 1,0 M). Les flux de perméation des ions et les sélectivités avec l'argent sont
présentés dans la Figure 64. Les données a 48 h et environ 10 jours d'expérience sont fournis, ainsi
que les résultats d'une expérience avec la solution synthétique Synt-1, a titre de comparaison.

On s'intéresse dans un premier temps uniquement a la séparation de la solution de lixiviation aprées
48 h (Figure 64a). On constate que les ions Ag® passent a travers la membrane a un flux de
6,16 mmol.m=.h’, tandis que les ions Cu?* restent principalement bloqués par la membrane, malgré
une concentration bien supérieure des ions Cu®* dans I'alimentation. Une sélectivité entre I'argent et
le cuivre particulierement élevée (de 636) est alors obtenue, comme le montre la Figure 64c. Les ions
Pb?* passent également 4 travers la membrane avec un flux molaire de 0,53 mmol.m™.h™, limitant la
sélectivité entre I'argent et le plomb.

Avec la solution synthétique sur 48 h d’'osmose, les flux de perméation des ions argent et plomb sont
réduits par rapport a la solution de lixiviation, de 54 et 89 % respectivement. Bien que la
concentration initiale dans |'alimentation soit inférieure d'environ 25 % entre PV-1 et Synt-1 pour les
deux ions, cela n‘explique pas en totalité une telle différence de flux de perméation. A I'inverse, le
cuivre passe davantage a travers la membrane avec la solution synthétique (+321 %), alors que la
concentration dans I'alimentation est inférieure de 6 %. La présence d'autres espéces dans la solution
de lixiviation, résultant de la dissolution potentielle d’especes non analysées/suivies dans les cellules
PV usées, pourrait justifier cette variation des performances de séparation par rapport a la solution
synthétique. Une différence de spéciation de Ag, Pb et Cu pourrait également expliquer ces
différences ou d'autres phénomenes; qui ne seront pas investigués davantage dans ces travaux.
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Figure 64 : (a) Flux de perméation des ions Ag*, Pb%*, Cu?* et AB* avec une solution de lixiviation ou synthétique, (b) taux de
perméation des ions au cours du temps pour l'expérience avec la solution synthétique et (c) sélectivités argent/autres ions a
travers des membranes composites H3/PVDF, aprés 48 h et 10 jours de test. Légendes des graphes (a) et (c) identiques.

Au bout d'environ dix jours de test avec la solution synthétique, une stabilisation/un plateau du taux
de perméation des ions Ag* apparait, comme le montre la Figure 64b, ce qui signifie que la quantité
d'argent dans le perméat stagne. Ce plateau se traduit par une diminution du flux de perméation de
I'argent entre 2 et 10 jours d'expérience. Les flux de perméation du plomb et du cuivre sont quant a
eux plutot constants au cours du temps.
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3.3.5.2.2. Séparation d'un mélange Ag*, Cu®*

Les solutions synthétiques Synt-2 et -3, constituées d'ions Cu®* et Ag* en rapport de concentrations
d’environ 50 et 4500 respectivement, ont été testées avec des membranes H3/PVDF de type H3-S-
1-7 (phase H3 surnageant, 1,0 g/L et 7,0 mL). En ratio [Cu®**]/[Ag*] = 50, une premiére étude de
I'influence de I'agitation sur la cinétique et les performances de séparation a été réalisée. En effet, les
tests de perméation des ions dans la cellule osmotique ont tous été réalisés sans agitation, excepté
le test précisé dans cette section. L'agitation permet notamment de limiter les phénomenes de
polarisation de concentration des ions a la surface de la membrane, pouvant réduire les
performances de séparation.?**?"" Le dispositif mis en place pour agiter les deux compartiments est
présenté en Annexe 15. L'évolution du taux de perméation des ions Ag* et Cu®* au cours du temps
est donnée dans la Figure 65, pour les expériences: (i) en ratio de concentrations = 50 (sans
agitation), (ii) en ratio = 50 avec agitation et (iii) en ratio = 4500 (sans agitation).

En comparant les expériences au ratio d’environ 50, avec et sans agitation, ce graphe montre tout
d'abord une augmentation de la vitesse de perméation des ions Ag™ grace a I'agitation du perméat
et du rétentat, sans impacter significativement la perméation des ions Cu?*. La différence de
perméation est d'autant plus importante au bout de 24 h, avec un taux de perméation environ
1,5 fois supérieur avec I'agitation de la cellule osmotique.

45 2,0

+ F 18
+D_)35 Agt[ 16 4
<30 140
c ! c
- - 129
g - 1,0 8
£ 20 t £
] r 08 g
815 Q
2 Cu?'r 06 g
5 10 r 04 3
=5 L 02 °

O T - T T T T T T T T T T T 0,0
0 20 40 60 80 100 120 temps (h)

--Ag+ ratio 50 avec agitation --Cu2+ ratio 50 avec agitation

Ag+ ratio 50 sans agitation ~ —<-Cu2+ ratio 50 sans agitation
Ag+ ratio 4500 sans agitation -=-Cu2+ ratio 4500 sans agitation

Figure 65 : Taux de perméation des ions Ag* et Cu’* au cours du temps a travers des membranes composites H3/PVDF, avec
[Cu?*]/[Ag*] = 50 (dans l'alimentation) avec et sans agitation de la cellule, et avec [Cu?*]/[Ag*] = 4500 (sans agitation,).

Ensuite, en comparant les expériences avec des rapports de concentrations différents dans
I'alimentation, le taux de perméation de l'argent est plus faible tout au long de I'expérience avec le
rapport [Cu®*]/[Ag*] d'environ 4500. A linverse, les ions cuivre passent davantage a travers la
membrane, avec un taux de perméation de 0,88 % au bout de 120 h. Bien que ce taux soit faible, la
concentration dans 'alimentation étant particulierement élevée par rapport aux ions Ag®, ce taux de
perméation se traduit par une baisse d'environ un ordre de grandeur de la sélectivité Ag/Cu
(sélectivité = 35 avec le ratio 4500 contre 461 avec le ratio 50) apres 120 h d'expérience. A des
différences de concentration extrémes, la capacité de séparation des ions argent et le rejet des ions
cuivre est donc réduite mais reste significative.

Les compositions molaires a différents temps des trois types d'expériences réalisées ont été calculées
au perméat et comparées a la composition initiale (t = 0 h) des rétentats (alimentations). Cette
composition molaire au cours du temps est tracée dans la Figure 66. L'observation précédente au
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ratio 4500, indiquant une diminution du taux de perméation de l'argent et une augmentation de
celui du cuivre, s'exprime par une tres faible proportion d'argent dans le perméat (partie droite du
graphe). Un enrichissement d'un facteur 150 de I'argent est tout de méme obtenu apres 24 h par
rapport a la solution d'alimentation. Au ratio 50 (partie gauche du graphe), malgré une composition
initiale de I'alimentation environ 50 fois plus concentrée en cuivre, la membrane composite H3/PVDF
permet d’enrichir le perméat avec une pureté de 84,6 % en argent au bout de 24 h de perméation.
Grace a l'agitation de la cellule, cette pureteé s'éleve a 90,4 % d'ions Ag* dans le perméat.
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Figure 66 : Compositions molaires en ions Ag* et Cu?* dans l'alimentation (alim.) et dans le perméat au cours du temps
pour les trois expériences : avec [Cu?*]/[Ag*] = 50 avec et sans agitation de la cellule (partie gauche, échelle linéaire), et
avec [Cu?*]/[Ag*] = 4500 (sans agitation) (partie droite, échelle logarithmique).

Ces résultats de séparation de I'argent dans le cadre du recyclage des panneaux solaires sont
particulierement prometteurs. Afin d'étudier la faisabilité industrielle de ces membranes pour la
récupération de l'argent, une étude en procédé continu serait nécessaire, a de faible temps de
contact de I'alimentation avec la membrane pour obtenir des flux enrichis a 90 % ou plus en argent
au permeéat. Son applicabilité dans un processus a plusieurs étages pourra également étre évaluée
dans une étude ultérieure. Il permettrait notamment d'augmenter le taux d'extraction global de
I'argent.

Parmi les exemples de travaux de recherche sur |'extraction sélective de I'argent, listés dans le Tableau
17, quelques procédés ont permis de séparer I'argent de mélanges contenant initialement de I'argent
et du cuivre, a des rapports de concentration également élevés (rapport [Cu]/[Ag] de 10 a 20 000),
avec d'autres métaux également présents. Ces procédés utilisant la précipitation sélective2363365-367
ou I'électrodéposition®° ont permis d'obtenir des taux d'extraction proches de 100 % avec des
puretés comparables voire meilleures a celles obtenues avec les membranes composites H3/PVDF.
De telles performances de séparation n‘ont en revanche pas été trouvées dans la littérature avec des
membranes composites solides a base de nanomatériaux.

3.3.6. Performances de séparation des ions pour le traitement de I'eau

Comme cela a été évoqué dans l'introduction de ce chapitre, les membranes a base de H3Sb3P>014
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ont également été étudiées, dans le cadre de problématiques liées au traitement des eaux polluées
ou pour le dessalement de I'eau de mer.

3.3.6.1. Matériels et méthodes

Les membranes a base de H3, de type H3-S-1-7, ont été testées sur la méme solution d'alimentation
synthétique que celle utilisée avec les membranes Na-bentonite, avec le méme agent osmotique
(sucrose) dans le perméat a une concentration de 1,00 M et 2,00 M. Comme avec la bentonite, I'agent
osmotique HCl a 1,0 M a également été investigué. Ces solutions ont été préparées a partir des
mémes produits chimiques décrits dans la section 3.2.4.1. Le Tableau 20 reprend les caractéristiques
des solutions utilisées au rétentat (alimentation) et au perméat au début des expériences (a t = 0 h).

Tableau 20 : Compositions des solutions au rétentat et au perméat au début des expériences (t = 0 h)

Solution rétentatat=0h Solution perméatat=0h
. Agent Concentration | Pression osmotique
lons [ion] . T o
osmotique (mol/L) idéale a 25 °C (bar)
1,00 25

0,100 £ 0,015 sucrose

2,00 50
mol/L

HCl 1,00 50

K*, Na*, Mg?*, Ca**

Comme pour les précédents tests, la cellule osmotique a été utilisée pour évaluer les capacités de
séparation des ions par les membranes hybrides H3/PVDF. La concentration des ions au rétentat et
au perméat ont été mesurées par ICP-OES, avec modification de la matrice de la gamme
d'étalonnage pour les échantillons contenant du sucrose, comme expliqué dans la section 3.2.4.1.
Les taux de rejet et les flux d’eau ont été calculés avec les équations présentées dans la section 3.2.2.

3.3.6.2. Résultats

Les taux de rejet des cations K*, Na™, Mg2+ et Ca®* a travers la membrane H3/PVDF au bout de 72 h
sont tracés pour les différents agents osmotiques dans la Figure 67. Avec le sucrose au permeéat, les
cations sont rejetés quasiment totalement (R > 99,0 %), sans différence significative de rejet entre
une concentration en agent osmotique de 2 ou 1 M. Le flux d’eau avec 2 M de sucrose est supérieur
a celui avec 1 M, en raison de la différence de pression osmotique existante (50 et 25 bars a 25 °C
pour les solutions de sucrose a 2 et 1 M respectivement). Ce flux d'eau supérieur avec 2 M est
toutefois trés faible (3,2.10° LMH) ; avec 1 M de sucrose, le flux d’eau est inversé (du perméat vers le
rétentat). Cette derniére observation peut étre expliquée par une pression osmotique théorique dans
I'alimentation de 24 bars générée par la concentration des quatre sels dans I'eau. Ces données de
flux d'eau ne sont pas encourageantes pour une application des membranes H3 pour le traitement
de I'eau par osmose, notamment en comparaison avec la membrane composite Na-bentonite/PVDF,
qui présente un flux d'eau autour de 0,2 LMH avec une solution a 1 M de sucrose.

Afin de comparer ces performances de séparation avec d'autres membranes fabriquées a partir de
matériaux 2D reportées dans la littérature, de futures expériences consisteraient dans un premier
temps a tester uniquement le chlorure de sodium dans Il'alimentation pour une application au
dessalement de I'eau de mer par exemple. Des travaux avec des membranes a base de MXéne ou
MoS; ont en effet montré des taux de rejet supérieures a 89,5 % de NaCl et des flux d'eau de 0,17 a
8,5 LMH, soit environ 50 a 2600 fois supérieurs aux notres, pour une alimentation a 0,1 mol/L de
NaCl et 2 M de sucrose au perméat.*/2713%

A titre de comparaison, 'emploi d'acide chlorhydrique & 1,0 M au perméat montre un flux d'eau
proche de celui obtenu avec 2M de sucrose, ce qui confirme une pression osmotique théorique
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similaire entre les deux solutés. Le taux de rejet des ions est en revanche bien plus faible avec HCI

pour les ions monovalents, avec des taux de rejet de 88,4 et 48,0 % pour Na* et K* respectivement

au bout de 72 h d'expérience. Comme proposé dans la section 3.2.4.2, ou les mémes observations

ont été faites avec la bentonite, la différence de viscosité (environ 3 et 28 fois supérieure avec le

sucrose a 20 °C a 1,0 et 2,0 M respectivement) peut en effet expliquer ces différences de perméation.
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Figure 67 : Taux de rejet des ions K*, Na*, Mg?* et Ca’* a travers des membranes hybrides H3/PVDF et flux d'eau avec
différents agents osmotiques : sucrose (2,0 M ou 1,0 M) ou HCL (1,0 M), apres trois jours d’expérience.

Comme pour les cations métalliques des DEEE étudiés, les flux de perméation de K*, Na*, Mg®* et
Ca** obtenus au bout de 72 h avec HCl au perméat ont été comparés a leurs rayons hydratés®3333430
sur la Figure 68. Les rayons hydratés des quatre ions, et du sucrose a titre indicatif, sont fournis dans
I’Annexe 9. Une corrélation entre ces derniers et les flux de perméation est a nouveau observée. En
effet, plus le rayon hydraté est élevé, plus les ions sont rejetés par la membrane. Une potentielle
exclusion de taille, pour des rayons hydratés supérieurs : (i) a une valeur entre 3,58 et 4,12 A (selon
Nightingale®3), ou (ii) & une valeur entre 2,18 et 2,71 A (selon Marcus®*), concorde avec les
précédents résultats de la section 3.3.4.2.3 (environ > 4,02 A selon Nightingale ou entre 2,61 et 2,86 A
selon Marcus), a I'exception de la perméation du plomb et/ou du lithium.
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Figure 68 : Flux de perméation des ions K*, Na*, Mg?* et Ca?* (alimentation 0,70 mol/L) a travers une membrane H3/PVDF
avec HCl 1,0 M au perméat, au bout de 72 h de test, en fonction de leurs rayons hydratés (Nightingale333 et Marcus®34).
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Les différences d'énergies libres d’hydratation entre les quatre ions testés, disponibles dans I'’Annexe
9, sont également cohérentes avec I'ordre de perméation obtenu.

3.3.6.3. Perspectives

Parmi les investigations qu'il serait intéressant de réaliser pour compléter les travaux de cette thése,
le flux inverse des molécules de sucrose (du perméat vers le rétentat) serait a évaluer par analyse du
carbone organique total. Le rayon hydraté du sucrose, estimé par Joshi et al*° & 5,01 A, étant
supérieur aux rayons hydratés des ions les plus rejetés par la membrane (exemples : AI**, Fe3*, Mg®*),
il est possible que les molécules de sucrose ne traversent pas la membrane, si un mécanisme de
séparation par exclusion de taille est confirmé.

Ensuite, le suivi de la perméation des anions, ici le contre-ion CI', par chromatographie ionique ou
conductivité, serait également nécessaire pour évaluer leurs taux de rejet. L'utilisation d’autres agents
osmotiques, et en particulier avec une pression osmotique supérieure, serait également intéressant
pour augmenter le flux d'eau a travers la membrane H3 pour le traitement de |'eau. De plus, un seul
type de membrane, et par conséquent une seule épaisseur de membrane, a été étudié pour ces
premiers tests, mais la variation de la quantité de matériaux 2D filtrés, ainsi que le changement de
phase (phase gel par exemple), pourrait également améliorer ce flux.

D’autres ions et contaminants (organiques par exemple) de I'eau pourraient également étre testés.
Les précédents résultats de la section 3.3.4.2, décrivant les performances de séparation de
membranes H3/PVDF pour la séparation des ions métalliques dans les DEEE, pourraient également
s'appliquer a une problématique de recyclage et de traitement de I'eau. En effet, des eaux usées, de
sources industrielles par exemple, peuvent contenir certains de ces ions métalliques, comme cela a
été introduit dans le Chapitre 1. Il est nécessaire de retirer ces ions métalliques pour limiter les rejets
dans I'environnement ou dans un procédé de production d’'eau potable. Le taux de perméation tres
faible de certains ions, comme Cu?*, Ni?*, Fe**, soit un taux de rejet proche de 100 %, serait utile dans
ce cadre, tout en travaillant sur une amélioration du flux d'eau a travers les membranes hybrides
H3/PVDF, par fonctionnalisation des nanofeuillets par exemple.

3.3.7. Compréhension des performances de séparation des membranes H3

Dans le Chapitre 1, il a été rappelé que le transport et la séparation des ions a travers une membrane
constituée de nanomatériaux peuvent étre gouvernés par principalement deux différents
mécanismes : interlamellaire, avec le passage des espéces entre les feuillets du film de matériau 2D,
et intralamellaire, avec le transport des composés a travers les pores du ou des nanofeuillets. Ces
deux mécanismes sont schématisés dans la Figure 69.
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Figure 69 : Schéma simplifié des mécanismes de transports des ions intralamellaire et interlamellaire étudiés.
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Dans les parties précédentes, la comparaison des performances de séparation de la membrane
hybride H3/PVDF aux rayons hydratés et aux énergies libres d'hydratation des ions testés suggere
une potentielle exclusion par la taille, bien que les flux de perméation des ions Li* et Pb** ne
concordent pas. Le rayon limite d’exclusion serait d’environ 4,02 A (selon les données de Nightingale)
ou entre 2,61 et 2,71 A (selon les données de Marcus), soit un diamétre limite d'environ 8,04 ou
5,32 A respectivement.

3.3.7.1. Transport interlamellaire

En considérant en premiere instance un mécanisme de transport des ions interlamellaire, la distance
entre les feuillets de H3 a été déterminée par la loi de Bragg, par diffraction des rayons X (appareil
DRX modele Bruker D2 Phaser, Cu-Ka A=0,1541 nm), comme expliqué dans le Chapitre 2.

Les diffractogrammes de membranes de type H3-G-1-7 et H3-S-1-7, avant et apres test de
perméation sur une solution d'alimentation contenant neuf ions métalliques (DEEE) a 10,0 mmol/L,
sont proposés dans la Figure 70. Les analyses DRX ont été réalisées sur des membranes séchées a
température ambiante, sous hotte pendant plusieurs jours. Le diffractogramme de la poudre de
HsSbsP,014 synthétisée, avant exfoliation et purification, a été ajouté a la Figure 70 pour comparaison.
Les distances interfeuillet des pics de diffraction du premier ordre (n = 1) des membranes analysées
ont été calculées et ajoutées sur la Figure 70.

La distance interfeuillet est identique entre les feuillets H3 déposés par filtration sous vide sur le
substrat PVDF (phase surnageant ou gel) et les feuillets empilés dans la poudre de H3 ; elle est égale
a 9,2 A. Cette distance interfeuillet est plutot grande, comparée a la taille limite des ions hydratés
rejetés par la membrane qui est d'environ 5,32 ou 8,04 A.
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Figure 70 : Diffractogrammes (a) d'une membrane de type H3-G-1-7 et (b) d’'une membrane de type H3-G-1-7 testée ; (c)
d’une membrane de type H3-S-1-7 et (d) d'une membrane de type H3-S-1-7 testée, et (e) de la poudre H3Sb3P>01.4.

Apres l'expérience de perméation des ions, la distance interfeuillet de H3 sur les deux membranes
augmente a 10,3 A pour la phase surnageant et 11,0 A pour la phase gel. Cette augmentation de 1,1
a 1,8 A peut étre due a un gonflement des feuillets par la présence de molécules d'eau emprisonnées
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entre les feuillets, et/ou a la présence d'ions intercalés entre les feuillets. Des mesures par ATG et
EDX de ces membranes seront réalisées pour vérifier ces hypotheses.

Les valeurs de distances interfeuillet, couplées aux données de rayons hydratés des ions, ne
permettant pas d'expliquer a elles seules les résultats de séparation obtenus, un autre mécanisme
de transport, intralamellaire cette fois, a été considéré.

3.3.7.2. Transport intralamellaire

La structure cristallographique du matériau bidimensionnel H3 (décrit dans le Chapitre 1) révéle la
possible présence de pores dans le feuillet anionique SbsP.014>". Ces pores sont occupés par deux
sites de I'atome d’'hydrogene de méme occupation (0,618), soit par un a deux atomes d'hydrogéene.
Or, de précédents travaux ont montré la capacité du matériau a échanger ces protons par des ions
alcalins (Li*, Na*, K*, Rb* ou Cs™) par échange ionique avec la base alcaline correspondante (LiOH,
NaOH, etc.)."*3%33% Une hypothése consiste alors & supposer que certains ions, en contact avec une
membrane H3, ont la capacité de passer a travers les feuillets du matériau par échange ionique avec
les protons dans les pores. Un mécanisme d'adsorption/désorption des ions dans les pores des
feuillets aurait alors lieu.

Les équations d'échange cationique correspondantes seraient les suivantes, en fonction de la charge
des cations (voir Equation 3-7).

Equation 3-7
M* + H3SbyP, 0,4, @ HY + MH,Sb3P,04,
M?* + H3Sb3P;0,4 2 2H" + MHSb3P,04,
M3* + H3Sb3P,014 @ 3HY + MSh3P,04,

Afin d'apporter une premiére validation expérimentale a cette hypothese, un stagiaire en Master 2,
Thibault Rosier, qui a travaillé pendant quelques mois sur ce sujet, a proposé de faire varier le pH au
perméat et au rétentat. D'aprés les trois précédentes équations (Equation 3-7), la variation du pH, et
donc de la concentration en protons de part et d’autre de la membrane, devrait favoriser (en
augmentant le pH / en diminuant [H']) ou inhiber (en diminuant le pH / en augmentant [H*])
I'échange cationique. La variation du pH devrait impacter d'autant plus les ions bi — ou trivalents,
pour lesquels la réaction d'échange libere deux a trois protons au lieu d'un seul pour les ions
monovalents. Une concentration en protons initialement élevée pourrait donc ralentir la réaction
d’'échange.

3.3.7.2.1. Courte étude de l'impact du pH

Pour observer les effets d'une diminution du pH sur les performances de séparation, une
concentration en acide nitrique de 5,0 M a été choisie pour préparer les solutions d'alimentation et
du cOté perméat. Pour limiter les quantités de réactifs et ions étudiés, seuls les ions Ag* (ion
monovalent), Pb?* (comportement particulier), Cu®* (ion bivalent) et Fe* (ion trivalent) ont été testés,
a 10,0 mmol/L comme précédemment dans le cadre du recyclage des DEEE.

Les résultats de séparation a cette forte concentration en acide nitrique ont été comparés a ceux
obtenus avec des solutions a 1,0 M d’acide nitrique (les autres parametres restants inchangés). Des
membranes de type H3-S-1-7 ont été employées dans les deux cas. La Figure 71 compare les flux de
perméation et les sélectivités a l'argent des membranes en milieu HNOs = 1,0 M et 50 M. La
principale observation qui en ressort est l'inhibition totale de la perméation des ions Pb**, Cu** et
Fe®* avec une concentration 5 fois plus forte en protons. La baisse de perméation est d'autant plus
flagrante pour le plomb (-98 %), qui est complétement bloqué par la diminution du pH, tandis qu’a
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I'inverse, les ions Ag* présentent un flux de perméation un peu plus élevé (+33 %). Ces conditions
de pH négatif (pH = -0,70) entrainent donc une sélectivité nettement supérieure entre I'argent et les
autres ions qu'avec un pH = 0. Ce blocage des ions bi — et trivalents en augmentant la concentration
en protons dans le milieu concorde avec I'hypothese posée.
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Figure 71 : (a) Flux de perméation des ions Ag*, Pb%*, Cu* et Fe3* (alimentation : 10,0 mmol/L) (échelle logarithmique) et
(b) sélectivités argent/autres ions a travers des membranes composites H3/PVDF apres 118 h (environ 5 jours) de test, en
milieu acide nitrique 1,0 M et 5,0 M. Légendes des graphes (a) et (b) identiques.

Des tests complémentaires utilisant une plus large gamme de pH, avec 0,1 M < [HNOs] < 5,0 M par
exemple, permettront de conforter davantage le mécanisme de transport proposé. Il sera aussi
intéressant de tester les ions Li* qui présentent un comportement potentiellement particulier.

3.3.7.2.2. Simulation numérique par modeéle quantique

Lors de son stage, Thibault Rosier a proposé de simuler numériquement par une méthode quantique,
la théorie de la fonctionnelle de la densité, cet échange cationique d'ions dans le nanofeuillet
SbsP,0+4>". L'acronyme anglais DFT, pour Density Functional Theory, est également utilisé dans cette
partie. La simulation par DFT, proposée par Hohenberg et Kohn,**®> puis développée par Kohn et
Sham,**® permet de déterminer I'énergie de I'état fondamental (énergie minimale) d'un systéme
(atomique ou moléculaire), exprimée comme une fonctionnelle de la densité électronique. Cette
approche se substitue aux méthodes dites « traditionnelles » de résolution approchée de I'équation
de Schrodinger pour des systémes multiélectroniques, comme la théorie de Hartree-Fock, qui
nécessitent le calcul complexe de la fonction d'onde de N corps. La Figure 72a schématise cette
différence d'approche. Cette densité électronique est obtenue par un systeme itératif, schématisé
dans la Figure 72b, initialisé par une premiére estimation de la densité, utilisée ensuite pour résoudre
les équations de Kohn-Sham. Une nouvelle densité est alors calculée et réutilisée jusqu’a un niveau
de convergence définie 39"
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Figure 72 : (a) lllustration schématique de ['approche par DFT (densité électronique) versus le systeme multiélectronique des
méthodes quantiques traditionnelles (adapté de Posysaev*®?) ; (b) Différentes étapes du calcul itératif de la densité
électronique par Kohn-Sham (tiré de Tidholm*®3).

L'objectif est de calculer I'énergie totale de la réaction d'échange cationique, par bilan
thermodynamique, pour les neuf ions métalliques testés des DEEE, pour déterminer si cette réaction
est thermodynamiquement favorable ou non. Pour cela, une décomposition de la réaction en étapes
élémentaires d'énergie connue ou calculable a été proposée :

Réaction globale : M{aq) + H3SbsP2014 ) = XH{aqy + MH(3_2)Sb3P;014
Réaction en 5 étapes élémentaires :
1) Dé-solvatation de M**: MGy = MG
2) Dé-ionisationde M: x =1:M{y +e™ = M,
— . 2+ - + . + -
=2: Mgy +e” =My Mg +e” = M,
— . 3+ - 2+ . 2+ - + . + -
X =3: Mg +e =My, Migy+e” =M Mgy +e” = Mg

3) Echange des cations: Mgy + H35b3P2014(S) = xHg + MH(3_x)Sb3P2014(S)
4) lonisation de H (x x) : Hegy = Higy +e”
5) Solvatation de H (x x) : H(‘fg) =2 H(J;q)

Les bilans d'énergie libre de Gibbs (AG) des étapes (1), (2), (4) et (5) sont disponibles dans la
littérature.***% En revanche, I'étape (3) nécessite la différence d'énergie structurelle de ses
composants (réactifs et produits); ces énergies sont alors calculées par DFT. L'Annexe 16,
majoritairement extraite du rapport de stage de Thibault Rosier, décrit les approximations
supplémentaires pour la simulation, I'implémentation du modele sur le logiciel CP2K et des tests
préliminaires pour valider le modéle employé et les approximations.

Plus précisément, les énergies suivantes ont ainsi été calculées par simulation DFT : (i) I'énergie
structurelle d'un feuillet isolé (distance interfeuillet de 15 A, supérieure a la distance réelle) de
HsSbsP,O14, représenté dans une cellule fictive & partir des données cristallographiques de K3 ;'** (i)
I'énergie d'un feuillet de MH;3.4SbsP.014 (simplifié par MH(3-x)) (avec I'atome M positionné dans le
pore du feuillet anionique) ; et (iii) les énergies des atomes isolés gazeux Mg et Hg), sur un réseau
monoélémentaire cubique avec un pas de 30 A qui doit suffire pour considérer les atomes isolés.

Les énergies libres du bilan énergétique thermodynamique de I'échange cationique/adsorption des
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ions métalliques dans H3 pour former MH(3-x) sont représentées dans la Figure 73a pour les neuf
ions métalliques précédemment testés. Le calcul de ces énergies a partir des énergies des cinq étapes
élémentaires sont fournies dans I'’Annexe 16 (section A16.6). Le tableau, répertoriant les données
thermodynamiques issues de la littérature et calculées par simulation DFT, est également proposé
en Annexe 16. La Figure 73b compare les énergies libres totales obtenues avec les flux de perméation
observés expérimentalement avec les membranes H3, avec une alimentation multi — ou
monoélément.
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Figure 73 : (a) Energies libres totales AG de ['échange cationique/adsorption des ions Ag*, Pb?*, Li*, Cu?*, Ni2*, Co?*, Mn?*,
Fe3* et AB* dans H3 pour former MH(3-x) ; (b) Energies libres totales en fonction des flux de perméation des cations
métalliques des expériences en cellule osmotique, en multiéléments et monoélément (échelle logarithmique).

Les résultats du modele montrent tout d’abord que I'échange cationique/adsorption du plomb dans
le matériau 2D est favorable thermodynamiquement (AG < 0), tandis que la réaction est défavorable
pour les autres ions. L'argent, entre autres, n'a donc pas, dans ce modele, une incitation
thermodynamique a s'absorber sur la membrane. En considérant la simulation valide, la perméation
des ions Ag® ne semble alors pas étre gouvernée pas cette hypothése d'une absorption dans le
feuillet/la membrane par échange cationique. Cela est cohérent avec les tests préliminaires de
variation du pH, qui n‘ont que faiblement fait varier le flux de perméation des ions Ag™.

L'adsorption favorable thermodynamiquement des ions Pb®* sur la membrane expliquerait les flux
et taux de perméation du plomb relativement élevés, par rapport aux autres ions (excepté Ag®), a
travers la membrane en milieu HNOs; 1M. De plus, le test a faible pH (HNOs = 5,0 M) a entrainé une
inhibition de sa perméation et donc potentiellement de son adsorption dans la membrane. Comme
I'échange cationique du plomb entraine la libération de deux protons dans la solution, I'équilibre de
la réaction peut effectivement étre impacté dans ces conditions.

La comparaison entre les expériences de perméation multi — et monoélémentaire (section 3.3.4.2.6)
a montré que la perméation des ions Li* est inhibée lorsque les ions Pb** et/ou Ag* sont présents
dans I'alimentation. Dans cette hypothese d'adsorption dans les pores, une majorité des pores de la
membrane étant favorablement occupée par le plomb, la perméation des ions Li* en présence d'ions
Pb?* serait alors effectivement limitée. L'échange cationique du lithium avec H3 est toutefois
thermodynamiquement défavorable (AG = 64 k).mol™), donc sa perméation ne suit peut-étre pas ce
mécanisme. A |'exception des ions Fe*, les autres ions expérimentalement bloqués par la membrane
présentent une énergie libre d'adsorption positive tres élevée donc thermodynamiquement
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défavorable.

Dans cette comparaison entre les énergies libres calculées par simulation numérique et les résultats
expérimentaux, il convient de souligner que les énergies d'adsorption sont des données
thermodynamiques, tandis que les données cinétiques expérimentales ne sont pas représentatives
du systeme d’'osmose a I'équilibre thermodynamique. De plus, dans I'hypothese posée, la perméation
complete des ions comprend I'adsorption et la désorption des cations pour qu'ils passent a travers
la membrane. Or, bien que thermodynamiquement les différences d'énergies d'adsorption et de
désorption du cation soient identiques, il se peut qu'expérimentalement, hors équilibre
thermodynamique, des variations entre les mécanismes d'adsorption et de désorption apparaissent.
Cela pourrait expliquer I'absence de corrélation évidente, excepté pour le plomb, entre les données
expérimentales et les simulations par méthode quantique. D'autres points comme les
approximations pour la DFT ou les modeles utilisés (maille a 3 sites d’hydrogéne, feuillet isolé, etc.)
pourraient également expliquer ces différences, bien que des validations concluantes aient été faites.

Les données relatives aux ions Pb** montrent toutefois que I'hypothése d'un mécanisme de transport
des ions intralamellaire, au travers des pores du feuillet anionique de H3, expliquerait la perméation
de ces ions. Pour des ions de faible rayon hydraté comme les ions Ag*, Na* ou K*, une perméation
entre les feuillets de H3 serait alors privilégiée. Une représentation schématique des deux
mécanismes ainsi proposés est donnée dans la Figure 74.
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Figure 74 : Représentation schématique des mécanismes de transports intra — et interlamellaires proposés pour la
membrane H3.

Plusieurs membranes a base de matériaux 2D ont déja été reportées dans la littérature pour le
transport intralamellaire d'especes chimiques, a travers : (i) des nanopores ou défauts intrinseques
au matériau (exemples : MOFs, COFs et zéolithe)?661497-409 - oy (ii) des nanopores artificiels percés
(exemples : graphéne, oxyde de graphéne, TisCTx MXéne, MoS,, etc.).?%41%** Comme évoqué dans
le Chapitre 1, ces derniers peuvent étre générés par gravure chimique (exemple : oxydation avec
H.S04), par faisceau d'électrons, etc.??4%4!" Ces nanopores permettent le transport des molécules
d’eau, 41241 des gaz, 8?47 oy d'autres espéces de petites tailles.*'®* Ces travaux ont notamment
montré le rejet des ions métalliques (plutdt que leur passage), par exclusion stérique pour le
traitement de I'eau par exemple. Kim et al?** ont en revanche étudié le transport sélectif d'ions
métalliques (Li, Co, Mn, et Ni) a travers des nanopores d'oxyde de graphéne par DFT (sans échange
ionique comme pour H3).

De la méme maniére, le passage d'espéces chimiques dans I'espace interlamellaire de nanofeuillets,
comme l'oxyde de graphéne,2241>#1% e TisC.Tx MXéne,?’®, le MoS,,*", etc.*'® a principalement été
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observé pour les molécules d'eau, avec la rétention d'ions, de colorants, de sels, etc. Ren et al.,** Lu
et al*" et Huang et al.*** ont cependant montré le transport sélectif d'ions monovalents (Li*, Na* et
K* ou uniquement Li*) entre des nanofeuillets de MXénes.

Pour le matériau H3, le mécanisme de transport entre les feuillets reste toutefois discutable, en raison
du tres faible, voire inexistant, flux de perméation des molécules d'eau a travers la membrane observé
lors des tests pour le traitement de I'eau, alors que les molécules d’'eau présentent un diametre
(2,8 A%) bien inférieur au diamétre hydraté de I'argent. D'autres phénoménes interviennent alors
probablement pour expliquer les performances de séparation des membranes H3. Cette moins
bonne diffusion de I'eau par rapport a I'argent pourrait étre due a une possible structuration de I'eau
confinée dans l'espace interfeuillet.*'*% La perméation particuliérement rapide des ions Ag* par
rapport aux autres ions pourrait également résulter de certaines propriétés particulieres de I'argent,
comme sa conductivité ionique déja reportée dans la littérature.*>424

3.4. CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Premierement, ce chapitre a présenté la fabrication de membranes composites Na-bentonite/PVDF,
visuellement uniformes et stables, par la méthode de la filtration sous vide. Ces membranes ont été
testées sur un dispositif de séparation par osmose directe en batch, pour la séparation d'ions
métalliques pouvant étre présents dans les DEEE et sur des sels de Na, K, Ca et Mg dans le cadre du
traitement de l'eau. Les résultats expérimentaux ont montré un ordre de perméation des ions par
leur degré d'oxydation (+1 > +2 > +3), qui semble principalement gouverné par les énergies libres
d’'hydratation/solvatation des ions. La distance interfeuillet TOT de la montmorillonite dans l'argile
étudiée étant supérieure a la taille des ions testés, ce matériau 2D, présentant des flux d'eau
intéressants, serait probablement plus utile a la séparation/rejet d'espéces de taille supérieure a 10-
15 A. La Na-bentonite n'étant pas particuliérement sélective a un ou plusieurs ions métalliques testés,
un autre matériau 2D chargé, HsSbsP,O14 potentiellement poreux d'apres sa structure
cristallographique, a été étudié.

Ainsi, des membranes composites constituées d'une fine couche de HsSbsP,0O14, préalablement
synthétisé et exfolié dans I'eau, supportée sur un substrat poreux hydrophile en polymere (PVDF),
ont été fabriquées par la méme méthode. Le film de matériaux 2D obtenu fait en effet quelques
dizaines de nanometres d'épaisseur et présente une bonne adhérence au substrat a température
ambiante. La membrane hybride H3/PVDF, testée en procédé osmotique, présente une sélectivité
remarquable pour l'argent, qui passe a travers la membrane avec un taux de perméation de 40 a
50 %, a la différence des autres ions testés, majoritairement bloqués. Ces membranes laissent
également passer, dans une moindre mesure par rapport a I'argent, le plomb et le lithium, avec des
taux de perméation environ 7 et 50 fois moins élevés que I'argent respectivement.

Ensuite, ces membranes H3/PVDF sélectives a I'argent, un métal précieux, ont été appliquées a des
vrais lixiviats de panneaux photovoltaiques, constitués d'une faible quantité d'argent contre environ
50 fois plus de cuivre en proportion molaire. Malgré cet écart de concentration, les membranes a
base de H3 ont permis de séparer I'argent du cuivre et d'obtenir des solutions enrichies en ions Ag”*
jusqu’a 90 % molaire. D'autres procédés de séparation ont montré I'extraction sélective de I'argent,
avec des rapports [Cul/[Ag] également élevés dans I'alimentation,362363365367370 qyec des puretés
comparables a celles obtenues avec les membranes composites H3/PVDF. En revanche, d'apres nos
recherches bibliographiques, ces membranes a base de nanomatériaux sont les premieres a
présenter de telles capacités de séparation de l'argent du cuivre.

Enfin, les membranes H3, également testées sur des sels de Na, K, Ca et Mg, semblent exclure le
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passage de certains ions, d'un diamétre hydraté supérieur a 8,04 A. Cette limitation ne concorde
cependant pas avec la tres faible diffusion des molécules d’'eau, d'un diamétre inférieur, lors des tests
d'osmose directe en présence d'un agent osmotique. Or, I'eau est tres probablement structurée dans
I'espace interlamellaire, ce qui pourrait expliquer ces faibles flux d'eau, comme le suggerera, dans le
Chapitre 4, 'observation de plusieurs phases hydratées de H3 et ces dérivés par diffraction des rayons
X.

Enfin, un autre mécanisme de transport des ions, a travers les feuillets anioniques de SbsP>014>" par
échange ionique entre les protons dans les pores et les ions, a alors été proposé. Plus
particulierement, une étude de simulation numérique a été réalisée dans cette hypothese par une
méthode quantique, la théorie de la fonctionnelle de la densité. A I'état d'équilibre
thermodynamique, les simulations par DFT indiquent une adsorption favorable des ions Pb?* dans le
feuillet mais défavorable pour les autres ions, y compris pour I'argent. Ce mécanisme n’explique pas
la perméation des ions Ag”, qui passerait potentiellement via I'espace interfeuillet, mais permettrait
alors d'expliquer la perméation des ions Pb®* et le rejet des autres ions métalliques par la membrane.
Ce potentiel transport intralamellaire montre également l'intérét d'utiliser des nanofeuillets
« poreux », en comparaison avec la Na-bentonite non poreuse, moins sélective que H3. Les travaux
de recherche, étudiant les mécanismes de transport d'especes chimiques a travers les pores ou
défauts de matériaux 2D, reportent principalement la perméation sélective des molécules d'eau.
Cependant, Kim et al** ont étudié le passage intralamellaire d’ions métalliques (Li, Co, Mn, et Ni)
par DFT, a travers des nanopores d'oxyde de graphene, générés par une technique de pressage a
chaud.

Par ailleurs, la formation de pores artificiels dans les nanofeuillets de H3, par la précédente technique
ou par faisceau d'électrons par exemple, pourrait étre étudiée pour pallier notamment au tres faible
flux d'eau. L'augmentation de I'espace interfeuillet par I'intercalation de cations dans le matériau H3
pourrait également contribuer a I'augmentation du flux d'eau. C'est pourquoi, cette derniere
proposition a été étudiée dans le prochain chapitre.
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Chapitre 4 : ETUDE DES PHASES H3(1-x)M3xSB3P2014 ET SEPARATION DES
IONS EN PROCEDES MICRO — ET MILLIFLUIDIQUES

4.1. INTRODUCTION

Le quatrieme et dernier chapitre de ce manuscrit est séparé en deux parties distinctes.

La premiere partie s'intéresse a d'autres matériaux 2D, synthétisés a partir du matériau H3SbzP,014.
De précédents travaux de recherche sur ce dernier ont effectivement montré la capacité de cet acide
a échanger ses protons par des ions métalliques alcalins (M = Li*, Na*, K*, Rb* ou Cs*),"*3% comme
cela a été introduit dans le précédent chapitre lors des simulations numériques par la DFT. Ces
propriétés d'échange cationique, ainsi que ces phases, de formule chimique Hz-)M3,Sb3P,014, ont
été davantage explorées au cours de cette these, en complément de travaux de thése de doctorat
réalisés par Dr Lina Cherni. De nouvelles phases, synthétisées par échange cationique avec des
cations ammonium quaternaires, sont également présentées dans cette 1°° partie. D'aprés de
précédents rapports de Piffard et al' et Lachgar et al,"® les distances interfeuillet des phases
M3SbsP,014 dépassent, pour certaines, celle de la phase H3. Ces variations de distance interfeuillet
pourraient engendrer des différences de perméation a travers de nouvelles membranes a base de
ces phases. De plus, I'accroissement de la distance interfeuillet par ces échanges cationiques pourrait
favoriser 'augmentation du flux de solvant a travers ces mémes phases. C'est pourquoi, les phases
H3@-xM3,SbsP>0O14 ont également été utilisées pour la fabrication de membranes et leurs
performances de séparation membranaire ont été évaluées. Un nouveau dispositif de test des
membranes est également présenté, qui a notamment permis de caractériser des membranes a base
d’'un autre nanomatériau, un réseau organométallique (MOF), en collaboration avec Dr Han Bo.

Dans la seconde partie de ce chapitre, I'application d'une plateforme microfluidique d’extraction
liquide-liquide, adaptée a la séparation membranaire est exposée. Ce dispositif, qui est décrit dans
cette partie, permet I'étude de membranes en flux tangentiels. Ce fonctionnement en flux tangentiels
est utilisé dans les procédés de séparation membranaire par osmose directe dans I'industrie.*>#’
Comme cela avait été proposé dans le Chapitre 3, dans le cadre du recyclage des panneaux solaires,
I'évaluation des performances de séparation des membranes par ce dispositif permet alors d'étudier
la faisabilité industrielle de ces dernieres. Plus spécifiquement, les membranes constituées du
matériau 2D H3 ont été étudiées sur ce nouveau systeme de test pour la séparation d'ions
métalliques. Enfin, une plateforme millifluidique, adaptée de celle microfluidique, a également été
utilisée pour séparer des ions métalliques, par un procédé d’extraction en phase solide. Une étude
associée, réalisée conjointement avec Dr Fabien Olivier, est présentée en ouverture de cette seconde
partie.
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4.2. ETUDE DES PHASES H3(1-)M3xSB3P2014

4.2.1. Synthese des phases H3(1-xM3xSb3P2014

Les phases Hszi-xM3,SbsP>014 (aussi appelées par simplification Hsi0Ms,) ont été obtenues par
échange ionique, suivant I'Equation 4-1 :

Equation 4-1
H3Sb3P,014 + 3xMOH = Hy(y_yM3,ShsP, 014 + 3xH,0

ou M est un cation alcalin (Li*, Na*, K*, Rb™ ou Cs*) ou un cation ammonium quaternaire (tétraéthyl
ammonium EtsN*) et x est le taux d'échange cationique (x = nyon/(3nyz) = Nyon/Ny+)-

Cet échange cationique est réalisé par titrage acido-basique de I'acide phosphatoantimonique par
les bases alcalines ou ammonium quaternaire MOH correspondantes. Les titrages avec les bases
alcalines ont été réalisés par Dr Lina Cherni pendant sa thése ;' la partie expérimentale est fournie
dans I'’Annexe 17, ainsi que les courbes de titrage acido-basique associées.

Le titrage avec la base ammonium quaternaire (hydroxyde de tétraéthylammonium, TEACH) a été
effectué par mes soins. Le protocole utilisé ainsi que la courbe de titrage pH-métrique obtenue est
disponible en Annexe 18. Cette derniére présente également, pour information, le titrage de H3 avec
la base hydroxyde de tétrabutylammonium (TBAOH), dont la phase résultante n'a cependant pas été
davantage étudiée dans cette these.

4.2.2. Caractérisation des phases H3(1-xM3xSb3P2014

Dr. L. Cherni rapporte |'apparition d'un floculat blanc a partir d'une certaine valeur critique du taux
d’'échange cationique, x, différente selon le cation alcalin M*. Les valeurs de x. sont répertoriées dans
le Tableau 21. Lors de I'échange cationique de H3 par TEAOH, aucun floculat n'a été observé a I'ceil
nu, donc cette phase ne présente pas de taux d'échange cationique critique.

Tableau 21 : Taux d'échange cationique critique traduisant l'apparition d'un floculat blanc pour les phases Hz(-yMsx
(M = cation alcalin). (données tirées de Cherni'%")

Phase Taux d’échange cationique critique x.
H3(1-xLisx 0,6
Ha1-xyNasx 0,2
H3(1-0Ksx 0,2
H3(-yRbax 03
H3-x9Csax 04

N

A x =1, les floculats blancs obtenus ont été analysés par EDX (EDX : XFlash 5030, Bruker) pour
déterminer leurs compositions et vérifier les valeurs de taux d’'échanges cationiques de ces floculats.
Pour cela, quelques gouttes de floculats ont été séchées sur un substrat en silicium a 60 °C pendant
2 h dans un four. Une fine couche d'or a ensuite été déposée sur les échantillons avec un évaporateur
d'or (sputter coater, Agar), a 0,08 mbar et 35 mA, pendant 30 s. Les analyses EDX n’'ont pas été
réalisées sur le floculat Hzq-yLisx car le lithium est trop léger pour étre détecté par EDX. La Figure 75
représente les ratios atomiques M/Sb calculés a partir des compositions atomiques obtenues par
EDX. Pour chaque échantillon, 3 a 4 zones différentes ont été analysées par EDX pour moyenner le
ratio atomique. Le taux d'échange cationique théorique étant de 1, le ratio M/Sb attendu est égal a
1.
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D’apres la Figure 75, I'analyse EDX a confirmé la valeur attendue du ratio M/Sb égale a 1, ce qui
signifie que les floculats obtenus correspondent aux phases MsSbsP,O14 (appelées M3 par
simplification). Ces résultats concordent avec des analyses WAXS des floculats réalisées par Dr. L.
Cherni, qui montrent, notamment pour M = K, la correspondance des pics de diffraction obtenus
avec ceux de la poudre cristalline de K3SbsP2014:1,32H.0 reportés dans la littérature.”” Ainsi ces
floculats correspondent plus exactement aux phases ré-empilées cristallines de M3SbsP,01a.
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Figure 75 : Ratio atomique M/Sb (M = Na*, K*, Rb* ou Cs*) par analyse EDX des floculats blancs obtenus lors de l'échange
cationique de H3Sb3P;014 par les bases alcalines a un taux d'échange cationique théorique x = 1.

Des mesures de diffraction des rayons X (modéle Bruker D2 Phaser, Cu-Ka A = 0,1541 nm) ont été
réalisées dans le cadre de cette these sur ces mémes floculats, dont 2-3 gouttes ont été déposées
sur un support DRX en silicium, puis séchées a 60 °C pendant 2 h dans un four avant analyse. Les
mesures ont été réalisées avec une fente de 0,1 mm et un couteau de 1 mm. Pour x = 1, comme la
suspension de Hzq-xTEAs« ne présente pas de floculat, quelques gouttes de la suspension ont été
déposées sur le support DRX en silicium et ont également été séchées a 60°C pendant 2 h dans un
four avant analyse.

Comme expliqué dans le Chapitre 2, les distances interfeuillets des différentes phases ont été
calculées suivant la loi de Bragg (2d x sin(68) = nl) et sont données en angstrém (1 A = 0,1 nm). La
Figure 76 propose une représentation schématique de la loi de Bragg pour la réflexion des rayons X
par des plans réticulaires pour deux phases avec une différence d’hydratation : celle de gauche
(Figure 76a), plus hydraté, présente une distance interfeuillet plus élevée que celle de droite (Figure
76b), plus seche. Les diffractogrammes pour ces deux phases hypothétiques (plus hydraté et plus
seche), proposés dans la Figure 76, montrent une succession de pics dont les valeurs de 6 sont
proportionnelles entre elles (6, = 0,/2 = 63/3 = 60,/4 = 05/5). Ces pics correspondent alors aux
harmoniques des plans (00f)."'
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Figure 76 : Démonstration de la loi de Bragg pour la réflexion des rayons X par des plans réticulaires pour deux phases avec
une différence d'hydratation (a : phase plus hydraté, b : phase plus seche) et indexation des pics (00)).

Plusieurs phases, seéches et hydratées, ont été étudiées et publiées dans la littérature: (i) de
K3SbsP,014-nH,0 (avec n = 0; 1,32 et 5),"414>148 (ji) de H3SbsP,014-nH,O (avecn =0;0,4-1,0;3,2; 5
et 10, et les distances interlamellaires correspondantes d = 5,88 ; 6,56 ; 7,8 ; 9,35 ; et 11,4 A)™* et (iii)

de M3SbsP,014-nH,O (M = cation alcalin) aprés échange cationique, répertoriées dans le Tableau
22.144,148

Tableau 22 : Distances interlamellaires pour les phases M3Sb3P>014nH;0 (M = cation alcalin) reportées dans la littérature
(données tirées de Piffard et al.'** et Lachgar et al."*?)

M3 n Distance interlamellaire (A)
Li3 =~ 10 11,05
| 5
G| s 10312
w3 | g 1054
sl 103

Les diffractogrammes des cinq floculats M3 (cations alcalins) et de TEA3 sont fournis dans la Figure
77. Les diffractogrammes de la poudre de H3 et théorique de K3 (COD - 1530239) sont également
ajoutés a la figure pour comparaison.

Les floculats Li3, Na3 et K3 présentent deux phases sur les diffractogrammes avec deux séries
d'harmoniques (00f) plus ou moins distinctes. Pour Li3, le diffractogramme obtenu apres une durée
de séchage au four plus courte, 45 min (« Li3 (45 min) »), a été comparé a celui aprés 2 h de séchage
(« Li3 (2 h) ») (Figure 77a* et a respectivement). Le premier pic du diffractogramme Li3 (2 h)
correspond au reste du premier pic (00f) de la « phase 1 » de Li3 (45 min) (voir schéma inséré en haut
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de la Figure 77. Cela signifie que la phase 1 de Li3 (2 h), avec une distance interfeuillet (dint) de 9,4 A,
correspond a une phase plus hydratée, avec une distance interfeuillet plus élevée. Le deuxieme pic
de Li3 (2 h), correspond alors a une phase plus seche (avec moins de molécules d’eau), « phase 2 »,
avec dir = 8,1 A soit une distance interfeuillet réduite. Pour K3 (Figure 77¢), la premiére phase a
dint = 10,2 A est proche de la phase K3SbsP2014-5H.0 publiée par Lachgar et al.™® (Figure 77d, avec
dint = 10,312 A) et la deuxiéme a dint = 8,4 A se rapproche de la phase séche (n = 0, avec dint = 8,13 A
voir Tableau 22).

Pour M = Rb et Cs, les distances interfeuillets calculées (10,5 et 10,9 A, respectivement) des phases
principalement visibles sur les diffractogrammes concordent avec les valeurs précédemment
reportées par Piffard et al."* de M3SbsP,01,-nH;0, avec n =~ 6. Dans des études cristallographiques
non publiées du séchage de certaines phases M3, jusqu’'a 6 phases hydratées distinctes présentant
des pics de diffraction bien définis ont été observées par Dr J-C. Gabriel.*®
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Figure 77 : Diffractogrammes de : (a*) floculats de Li3 séchés 45 min (pointillé) ; floculats séchés 2 h de : (a) Li3, (b) Na3 (axe
vertical de droite), (c) K3, (e) Cs3, (f) Rb3 (axe vertical de droite) ; (d) K3 théorique calculé a partir de la fiche COD-1530239
(axe vertical de droite) ; (g) suspension de TEA3 séchée 2 h; et (h) la poudre de H3.

La phase TEA3 présente une distance interfeuillet de 16,1 A, qui est plus grande que les distances
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interfeuillet obtenues par échange cationique avec les ions alcalins, en raison d'une plus grande taille
du cation EtsN*. Son rayon ionique est comparé a celui des cations alcalins dans le Tableau 23.

Tableau 23 : Rayons ioniques des cations M* d'aprés Marcus3**,

Cation M* Li* Na* K* Rb* Cs* | Et4N*
Rayon ionique (pm) 69 102 138 149 170 337

Des mesures successives de diffraction des rayons X réalisées lors du séchage de gouttelettes de la
suspension colloidale de TEA3 pendant plusieurs heures sont proposées dans I'’Annexe 19.

A la différence du ré-empilement turbostratique observé lors du ré-empilement de nanofeuillets de
graphéne*?®* ou d'autres matériaux van der Waals,**'#3 e caractére cristallin des phases réempilées
obtenues par échange cationique a été expliqué par la structure cristallographique et I'organisation
des nanofeuillets anioniques Sb3P,014>~. Ce mécanisme de ré-empilement cristallin a été proposé
par Dr Jean-Christophe Gabriel. En effet, comme le montre la Figure 78, les tétraedres PO4 (en jaune)
sont positionnés alternativement au-dessus ou en dessous du plan d'octaedres SbOs (en bleu) créant
une surface du nanofeuillet non plane. De plus, ces tétraedres, situés sur un plan SbOs, sont centrés
dans les pores du plan SbOs qui leur fait face. Un mécanisme d’emboitement de ces nanofeuillets
ondulés, avec une seule orientation d'empilement des nanofeuillets (modulo 2m/3), permet alors
d'expliquer le réempilement cristallin observé dans les floculats. Le mécanisme ainsi proposé est aussi
valide pour le ré-empilement cristallin de nanofeuillets de Ca;Nb,TaO1o", publié par Maeda et al.***

Rotation
autour de

P |t
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Figure 78 : Mécanisme de verrouillage pour le ré-empilement cristallin des nanofeuillets de Hz-yM3xSb3P>014.

4.2.3. Echange cationique inverse de M3 vers H3

Du fait de l'intérét fondamental de ce phénomeéne de ré-empilement cristallin des nanofeuillets, nous
avons souhaité étudier la réversibilité du processus de réassemblage en floculats cristallins lors de
I'échange cationique. L'échange cationique inverse, de M3 (phase réassemblée/cristalline) vers H3, a
alors été réalisé pour permettre I'évaluation du procédé d'exfoliation de H3 ainsi obtenu.

Les floculats a x = 1 de K3, Na3 et Rb3 (M3 pour lesquels des quantités suffisantes de floculats étaient
disponibles) ont tout d’abord été séchés a 60 °C pendant 2 h dans un four. De la méme maniere que
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pour la synthese de H3 a partir de K3, décrite dans le Chapitre 3, un échange cationique de K3, Na3
et Rb3 séchés (16,4 mg, 19,0 mg et 13,8 mg, respectivement) a alors été réalisé pour former H3. Pour
ces échanges ioniques inverses, chaque solide a été dispersé dans 1 mL d'une solution d'acide
nitrique a 7,5 M. Le mélange a été agité magnétiquement a 400 rpm, a température ambiante,
pendant 24 h puis centrifugé a 4500 g pour récupérer le solide. Ce processus a été répété trois fois
pour avoir un échange cationique complet.

Pour observer I'exfoliation de la poudre de H3 ainsi formée, une tres faible quantité de poudre a été
placée entre une lame et une lamelle de microscope et observée sous un microscope optique
polarisant (AxioScope A1, Zeiss) équipé d'un appareil photo (Canon EOS 2000D). Une a deux gouttes
d'eau ont été déposées entre la lame et la lamelle, au contact de la poudre, pour observer le
gonflement des nanofeuillets et donc leur exfoliation. Les photos réalisées sont proposées dans le
Tableau 24, le Tableau 25 et le Tableau 26, montrant le solide sec H3 synthétisé a partir de K3, Na3
ou Rb3 respectivement et son gonflement instantané apres mouillage a I'eau.

Le comportement et le gonflement rapide des phases H3SbsP,O14 synthétisées a partir des phases
cristallines M3Sb3P,014 (M = K, Na ou Rb), sont similaires a ce qui est observé avec le H3 original ce
qui démontre la réversibilité du processus de ré-empilement par échange ionique.

Tableau 24 : Photos de H3Sb3P-O14 préparé par échange cationique inverse de K3Sb3P-014, observé sous un microscope

optique avec polariseurs croisés a un grossissement x10. Gauche : solide synthétisé sec; droite : gonflement en présence
d'eau.

Solide sec Gonflement en présence d'eau
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Tableau 25 : Photos de H3Sb3P-014 préparé par échange cationique inverse de NasSbsP>014, observé sous un microscope
optique avec polariseurs croisés a un grossissement x10. Gauche: solide synthétisé sec; droite: gonflement en présence d’eau.

Solide sec Gonflement en présence d'eau

»

Tableau 26 : Photos de H3Sb3P-014 préparé par échange cationique inverse de Rb3Sb3P.014, observé sous un microscope
optique avec polariseurs croisés a un grossissement x10. Gauche: solide synthétisé sec; droite: gonflement en présence d'eau.

Solide sec Gonflement en présence d'eau
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Les travaux de recherche présentés dans cette premiere partie du Chapitre 4 sur ces phases
H31-xM3,Sb3P>014, ont complété une étude approfondie sur le ré-empilement cristallin de ces
matériaux 2D. Cette étude a donné lieu a la publication d'un article dans le journal Nanoscale en
novembre 2023.3% L'article est disponible dans I’Annexe 20.

4.2.4. Etude de membranes a base de H3z(1-x)M3xSb3P2014

Ces nouvelles phases Hz-yMsy, avec M = Li, Na, K, Rb, Cs ou TEA, ont été utilisées pour préparer des
membranes et tester leur capacité de séparation. Etant donné la différence de distances interfeuillet
entre les phases, en particulier avec 'ammonium quaternaire EsN”, de potentielles différences de
perméation pourraient étre observées par rapport a la phase H3 précédemment étudiée.

Ces membranes ont été étudiées sur deux dispositifs de séparation membranaire : (i) les cellules
osmotiques, précédemment décrites, pour la séparation par osmose directe et (ii) un systeme sous
pression, décrit par la suite, pour de la nano/ultra/microfiltration par filtration frontale. Ce dernier
systeme a été développé pour permettre I'étude plus rapide de ces membranes.

4.2.4.1. Préparation des membranes

Dans un premier temps, comme les phases Hsu-xyMsx avec M = cation alcalin présentent un taux
d’'échange cationique critique a partir duquel des floculats se forment, des phases a x < x. ont été
utilisées pour fabriquer les membranes a base de ces phases. Les valeurs de x choisies sont données
dans le Tableau 27. Pour la phase Hsz1-)TEAs, comme aucun floculat n'a été observé a I'ceil nu jusqu'a
I"échange total des protons par les cations Et4sN*, la phase a x = 1, soit TEA3, a été employée pour les
membranes.

Tableau 27 : Taux d'échange cationique critiques et choisis pour la fabrication des membranes pour les phases Hz-)Msy.

Cation Taux d’échange Taux d’échange choisi Phase utilisée pour les
cationique critique x. pour les membranes membranes
Li 0,6 04 H1sLis,2
Na 0,2 0,1 H,7Nao3
K 0,2 0,1 H2,7Ko3
Rb 03 0,2 H2.4Rbose
Cs 04 03 H2,1Cso9
TEA N.A. 1 TEA3

Les phases avec les cations alcalins ont été préparées par Dr. L. Cherni lors de sa these, a partir d'une
phase H3 surnageant (1,0 g/L) titrée par un volume de base alcaline (0,1 M) correspondant au taux
d’'échange cationique choisi, en utilisant le matériel et la méthode décrite dans I’Annexe 17. Pour la
phase TEA3 que j'ai préparé, une phase H3 surnageant (1,0 g/L) a également été titrée suivant le
protocole deétaillé dans I'’Annexe 18 par la base TEAOH (0,1 M) jusqu’a atteindre pH = 10,5 pour
dépasser I'équivalence et assurer un échange total de H* par EtsN™.

La méthode de fabrication des membranes composites décrites dans le Chapitre 3 a été utilisée pour
préparer ces membranes. Un volume de 7,0 mL a été filtré sous vide sur un substrat en PVDF. L'aspect,
I'uniformité et l'adhérence au substrat de la couche de Hsq-yMsx étaient comparables aux
membranes a base de H3SbsP,O14. Aucune différence notable et visible a I'ceil nu na été observée.
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4.2.4.2. Séparation par osmose
4.2.4.2.1. Matériels et méthodes

Les membranes ainsi fabriquées ont été testées sur le dispositif de séparation osmotique en batch
décrit dans les précédents chapitres (cellule osmotique).

Une solution de type lixiviation, contenant neuf ions métalliques (Ag*, Pb®*, Li*, Cu?*, Ni**, Co?*, Mn?*,
Fe** et A’*) & 10,0 mmol/L dans de l'acide nitrique HNOs & 1,00 mol/L, a été utilisée comme solution
d’alimentation (c6té couche de nanomatériaux) pour tester ces membranes. Une solution d'acide
nitrique a 1,00 mol/L a été introduite dans le perméat. Les mémes produits que ceux décrits dans le
Chapitre 3 (voir section 3.2.3.1) ont servi a préparer ces solutions.

Comme pour les précédentes études en séparation par osmose dans le Chapitre 3, un suivi des
concentrations dans le perméat par analyse ICP au cours du temps a été réalisé (typiquement apres
24 h et 48 h de test). Il est important de préciser que ces tests ayant été réalisés en fin de these n’ont,
pour l'instant, été réalisés qu'une seule fois, c’'est-a-dire qu'une seule membrane par phase Hz-yMax
a pu étre testée. La répétabilité des tests n'a donc pas encore pu étre évaluée. Les barres d'erreur
présentées prennent donc principalement en compte les écarts-types des analyses ICP et non les
écarts-types sur plusieurs expériences.

4.2.4.2.2. Résultats de séparation par osmose

A titre indicatif, I'évolution au cours du temps des taux de perméation des neuf ions a travers les
membranes a base des phases Hz1-yM3sSbsP2014, est disponible dans I'’Annexe 21. Les données a
48 h sont fournies dans la Figure 79. Les taux de perméation avec une membrane H3 (phase
surnageant, a méme concentration et méme volume filtré) ont également été ajoutés sur la figure
pour comparaison.

Une premiéere observation générale du graphique est que les ions argent (axe vertical de gauche)
passent davantage a travers les différentes membranes (avec un taux de perméation compris entre
31 et 38 % selon la phase Hsu-yMsy utilisée) que les autres ions (axe vertical de droite, taux de
perméation < 3 %). Cette premiere constatation montre que, malgré |'échange cationique partiel
(x < 1T) outotal (x = 1) des ions H*, les membranes a base des différentes phases Hz(1-yMsx présentent
une sélectivité non négligeable (> 13) entre les ions Ag™ et les autres huit ions testés.
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Figure 79 : Taux de perméation des ions Ag* (axe vertical de gauche), Pb%*, Li*, Cu?*, Ni¢*, Co®*, Mn?*, Fe3* et AB* (axe
vertical de droite) a travers des membranes H3/PVDF ou H3;1-yM3,/PVDF (M = Li, Na, K, Rb, Cs ou TEA) apres 48 h de test.

Pour rappel, les distances interfeuillet des phases Hzi1-xyMsx (M = Li, Na, K, Rb, Cs ou TEA; x = 1)
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(celles principalement observées sur les diffractogrammes) sont respectivement de 8,1, 8,7, 10,2, 10,5,
10,9 et 16,1 A contre 9,2 A pour H3 (voir Figure 77). En considérant les incertitudes, les taux de
perméation des ions Ag® sont quasiment les mémes entre les différentes phases Hsu-yMsy, autour
de 30-35 %. On peut tout méme observer un taux de perméation plus élevé pour la phase TEA3
(37,7 %) que toutes les autres phases, qui possede la distance interfeuillet la plus élevée.

Les variations de la perméation des ions Li* ne sont pas commentées en détail, étant donné les
incertitudes élevées sur les résultats. Les ions Cu?*, Ni?*, Co®*, Mn?*, Fe** et AI** sont majoritairement
rejetés par toutes les phases avec un taux de rejet R > 99,7 % (R = 1 - taux de perméation), excepté
pour les ions AP* avec H,4Rbge. Dans ce cas particulier, des analyses complémentaires seront
nécessaires pour confirmer le taux de perméation plus élevé présentant une forte incertitude.

Pour les ions Pb?*, les taux de perméation obtenus avec les phases Higlii» et Hy7Ko3 sont environ
deux fois plus élevés que celui avec H3. Dans le précédent chapitre, un mécanisme de transport du
plomb & travers les pores des nanofeuillets SbsP,014°" a été proposé et étudié par simulation
numeérique par DFT. Il est possible qu’en fonction du cation initialement présent dans les pores (Li",
Na*, K*, Rb*, Cs* ou Et4sN"), le passage des ions a travers les pores soit plus ou moins facilité, en
fonction, entre autres, de I'énergie de complexation du cation initialement placé dans le pore. Les
taux de perméation du plomb pourraient par exemple étre comparés aux énergies libres de Gibbs
des réactions d'échange cationique pour former les phases M3 (x = 1, M = cation alcalin), déja
introduites en Annexe 16 du Chapitre 3 (voir section A16.5). Cependant les données pour Li* ne sont
pas disponibles dans la littérature et les AG des autres cations alcalins n‘expliquent pas les différences
de perméation du plomb entre ces phases.

En revanche, dans les simulations numériques présentées dans le Chapitre 3, les différences
d'énergies structurelles (AE) des phases H,Li, H:Na, HK, H:Rb et H.Cs ont été calculées par DFT
(modele du feuillet isolé, voir Chapitre 3), soit avec un taux d'échange cationique Xsimuiation = 1/3. De
plus, les AG des réactions d'échange cationique pour former ces phases HMSbsP,O1 (M™* +
H3Sb;P,0,, 2 H* + H,MSb3P,0,,, M = cation alcalin) ont été déterminées par bilan énergétique.
Ces énergies libres et structurelles peuvent traduire la stabilité des phases formées, et ainsi
potentiellement expliquer les différences de perméation du plomb. C'est pourquoi ces données
thermodynamiques ont été comparées aux données expérimentales dans la Figure 80.
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Figure 80 : Energies libres totales AG de la réaction d'échange cationique H*/M* (M = cation alcalin) pour former les phases
H:M (axe vertical de gauche, orange) et énergies structurelles de ces phases (axe vertical de droite, bleu) en fonction des flux
de perméation des ions Pb?* avec les membranes Hsi-yMsy (simplifié par M3x sur le graphe).

Les valeurs numériques sont disponibles dans I'Annexe 22. Il est important de noter que le taux
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d’'échange cationique x des données thermodynamiques (Xsimulation = 1/3) n’est pas identique a celui
des données expérimentales (0,1 < x < 0,4 selon le cation), bien que proches.

La comparaison entre les différences d'énergie structurelle des phases et les taux de perméation des
ions Pb?* & travers ces phases ne révéle pas une corrélation évidente entre ces données. Cependant,
la Figure 80 montre que lorsque I'énergie libre de réaction augmente, c'est-a-dire lorsque la réaction
d'échange H*/M* est moins stable, les ions Pb®* sont enclins & passer davantage a travers la
membrane. Cette tendance est compatible et donc conforte I'hypothése du passage de ces ions a
travers les pores des nanofeuillets.

Dans la littérature, plusieurs travaux de recherche ont reporté le développement de membranes a
base de nanofeuillets, avec l'intercalation de différentes especes chimiques, augmentant leurs
distances interfeuillets et modifiant leurs propriétés de séparation/perméation. La principale
modification observée est I'augmentation du flux d’eau a travers les membranes, tout en maintenant
généralement les taux de rejet élevés (90-100 %) de composants, dans le cadre du traitement de
I'eau par exemple. On peut notamment citer : (i) le MoS,, avec l'intercalation de Li*, Na*, K* ou Mg?*
pour le rejet de colorants®® ou avec l'intercalation de polyoxyéthyléne éther, pour le rejet de PEO,*'
(i) I'oxyde de graphéne, avec l'intercalation de Ca®*, Fe**, PEO, PEl ou de nanotubes de carbone pour
le rejet de colorants®*** ou avec différents monoméres diamine intercalés,**® et (iii) le TisC,T, MXéne
avec AP** intercalé pour le rejet de NaCl.?"" Le TEA a également déja été intercalé dans des matériaux
2D, comme les zéolithes,* ou le MOS,,*" ainsi que le TMA (tétraéthylammonium) et le TBA, intercalés
dans le séléniure de fer,**® mais sans étude complémentaire (dans ces travaux) pour de la séparation
membranaire.

4.2.4.2.3. Perspectives

Une simulation numérique par DFT de ce mécanisme de transport, comme dans le Chapitre 3 avec
H3, serait intéressante. Elle consisterait a calculer les bilans énergétiques thermodynamiques de la
réaction d'échange des protons et/ou des cations alcalins dans les pores avec les ions Pb** (et avec
les autres ions métalliques testés). Les réactions d'échange considérées pour Pb?* avec une phase
simplifiée Ho2MSbsP2014 seraient les suivantes :

Equation 4-2
Pb?* + HyMSb3P,01, 2 2HY + PbMSb3P,0,
Pb?* + H,MSb3P,0,4 2 HY + M* + HPbSb3P,0,,

Le calcul des énergies libres d’échange des cations ammonium quaternaires avec les ions métalliques
testés pourrait également apporter davantage de réponses. En effet, malgré une distance interfeuillet
bien plus élevée pour la phase TEA3 par rapport aux autres phases, les ions testés, a I'exception des
ions Ag*, Pb** et Li*, sont principalement rejetés par la membrane. Leurs taux de perméation sont
inférieurs a 0,3 %, soit un flux de perméation < 0,2 mmol.m™2.h™". Pourtant, les diamétres des ions,
déja inférieurs a la distance interfeuillet de H3, sont d'autant plus inférieurs a la distance
interlamellaire de TEA3. Ces observations confirment également la présence d'autres mécanismes de
transport a travers ces phases.

Des expériences de répétabilité seront nécessaires pour valider ces premieres tendances et permettre
une étude plus complete des performances de séparation de ces phases Hsi-)Msy,. Des tests de
perméation des ions avec la phase TBA3, dont la distance interfeuillet est probablement supérieure
a celle de TEA3 au vu du rayon ionique du cation BusN* (413 pm), seraient également intéressants.
Comme évoqué dans le Chapitre 1 (section 1.2.4.2.2), des travaux d'intercalation d'amine et d'éthanol
dans le matériau H3 ont également été réalisés par Dantl et al., permettant d'augmenter la distance
interfeuillet jusqu'a 17,7 A" Les propriétés de membranes a base de H3 avec I'intercalation de telles
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molécules, ou de liquides ioniques aussi, pourraient également étre étudiées. En effet, cela
permettrait de voir si, malgré une potentielle augmentation supplémentaire de I'espace interfeuillet,
la sélectivité entre les ions métalliques testés reste similaire.

4.2.4.3. Séparation par filtration frontale

Comme évoqué dans lintroduction et dans la précédente comparaison a [|'état de lart,
I'augmentation de la distance interfeuillet par ces échanges cationiques pourrait favoriser
I"augmentation du flux de solvant a travers ces mémes phases. Pour mesurer précisement ce flux de
solvant, les membranes a base de Hz1-yMsSb3sP,O14 ont été étudiées sur un dispositif de filtration
frontale.

4.2.4.3.1. Matériels et méthodes

Le dispositif de test employé pour tester les membranes en nanofiltration est une cellule agitée sous
pression, de la marque Sterlitech (modele HP4750), en inox 316L. La Figure 81 propose des photos
et schéma légendés du systeme.
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Figure 81 : (a) Photo et (b) schéma*3® annotés du systeme de filtration utilisant la cellule agitée sous pression Sterlitech. (c)
Photo de la partie basse de la cellule ou est placée la membrane et (d) photo d’'une membrane hybride H3/PVDF.

La membrane a tester (d'un diametre entre 47 et 50 mm) est placée en bas de la cellule, sur un disque
poreux (pore de 20 um) en inox 316L (voir Figure 81b) et le systeme est étanchéifié par des joints
toriques en PTFE (voir Figure 81c). Une fois que la membrane est installée et que la partie basse de
la cellule est fermée, la solution d'alimentation contenant les ions a séparer est introduite par le haut
de la cellule. Un systéme de barreau aimanté en PTFE est ajouté dans la cellule ; il a été concu par
Sterlitech pour empécher les effets de polarisation de concentration a la surface de la membrane,
sans contact avec cette derniére. La cellule est ensuite fermée, avant I'introduction d'un gaz inerte
(Azote, gaz de service a 99,99 % de pureté, pression maximale délivrée : 4,5 bar), induisant ainsi le
passage de la solution a travers la membrane, suivi de son écoulement hors de la cellule par le tube
de perméat. La masse de la solution de perméat collectée est suivie au cours du temps grace a une
balance de précision (Kern, EW 820-2NM) connectée a un logiciel de commande et de traitement de
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données (Kern, BalanceConnection SCD-4.0).

Comme le montre la Figure 81c, le petit joint torique, au contact avec la membrane et qui définit le
diamétre effectif de la membrane, présente un diaméetre de 42 mm. Or ce dernier est supérieur au
diamétre de la couche de nanomatériaux formée avec le support de filtration (39 mm). D'autres
supports de filtration permettant de déposer une couche plus grande de matériaux 2D sur un
substrat en PVDF de 47 mm de diameétre ont été recherchés mais en vain. Plusieurs autres solutions
ont été explorées, dont: (i) I'acquisition d'un support de filtration et de substrats plus grands
(> 47 mm), qui auraient ensuite été coupés a la taille de la cellule, générant alors des pertes de
nanomatériaux et de substrats; (ii) I'utilisation d'une autre technique de dépdét de la couche de
nanomatériaux sur le substrat (exemple : spin coating) ; ou (iii) I'adaptation de la cellule au diametre
de la couche de nanomatériaux en modifiant le petit joint torique.

La derniere solution, plus rapide a mettre en place, a été choisie. Pour cela, un joint torique en PTFE
adapté a la cellule et réduisant le diametre effectif de la membrane a un diametre inférieur a 39 mm
a été imaginé, dessiné et commandé a une entreprise spécialisée (SCENG Robotics). Ce petit joint
modifié consiste en un anneau principal en PTFE, rond sur le dessus (c6té intérieur de la cellule, voir
Figure 82b) et plat en dessous (c6té membrane, voir Figure 82a et ). Un deuxiéme anneau, plat des
deux cotés et d’un plus petit diamétre, a été accolé a l'anneau principal. Enfin, sur ce 2°™ anneau,
sur le dessous (voir Figure 82c¢), un troisieme petit anneau (rond), de 34 mm de diamétre, a été ajouté
a I'extrémité intérieur du 2°™ anneau. Ce 3°™ petit anneau, au contact avec la membrane, définit
donc le nouveau diametre effectif de la membrane de 34 mm, qui est inférieur au diametre de la
couche de nanomatériaux de 39 mm. A titre indicatif, I'anneau principal présente une épaisseur de
3,5 mm, le 2°™ anneau plat est épais de 1 mm et le 3°™ petit anneau a une épaisseur de 0,5 mm.

oo eyt

a' g Joints toriques |}
SR | FB |

oy

© Vuedu
g dessts

42 mm

. -

neau princi-baf'

Figure 82 : Photos annotées : (a) de la partie basse de la cellule avec les deux joints toriques en PTFE, (b) de la vue du dessus
et (c) de la vue du dessous du petit joint modifié.

J'ai tout d'abord mis en place ce dispositif de séparation membranaire par filtration frontale, en
collaboration avec Dr Han Bo a Singapour, dans le laboratoire SCARCE, puis je I'ai dupliqué en France,
dans le laboratoire LICSEN au CEA.

Ce dispositif permet, dans un premier temps, de mesurer le flux de solvant (analogue a celui introduit
dans le Chapitre 3) et la perméance du solvant a travers la membrane. Dans le cas du systeme de
filtration frontale, le flux de solvant est calculé suivant I'Equation 4-3.

Equation 4-3

AV
Jsotwant = m

oU Jsonant (L.M™2h™" ou LMH) est le flux de solvant, AV (L) est le volume de la solution de perméat
collectée pendant un temps At (h) et An (m?) correspond a laire effective de la membrane
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(Am = 9,1.10* m?). AV = Am/p, ol Am (kg) est la masse de la solution de perméat collectée pendant
le temps At et p est la masse volumique de la solution de perméat (kg/L).*°

La perméance (ou perméabilité) du solvant a été déterminée par I'Equation 4-4.
Equation 4-4

_ J solvant

P, solvant — A p

0l Psoant (LLM2h™.bar" ou LMHB) est la perméance du solvant et Ap (bar) est la pression appliquée
au systéme 3">4

Dans le cas de la phase H3, comme observé dans le diagramme de phase établi en 2001 par Gabriel
et al®’ et précisé en 2018 par Davidson et al.", les phases H3 exfoliées lamellaires, isotropes et/ou
nématiques apparaissent a une concentration en sel (NaCl) inférieure a environ 0,1 mol/L -
concentration qui diminue lorsque la concentration en suspensions de H3 augmente. Ainsi, la mesure
du flux et de la perméance de I'eau (ultra pure, distillée ou douce) n’est pas possible avec la cellule
Sterlitech car la couche de nanofeuillets, en contact avec I'eau, se disperserait/s'exfolierait dans I'eau.
C'est pourquoi, seules des solutions concentrées en solutés, a des concentrations supérieures a
0,7 mol/L, ont été utilisées dans la cellule. Dans le cadre de I'application a la récupération des métaux
apres lixiviation des DEEE, I'acide nitrique (68 %, VWR) a été utilisé comme soluté pour ces tests, a
une concentration de 1,00 mol/L.

Si la membrane est semi-perméable et laisse le solvant passer (Jsowant €t Psovant > 0), des tests de
séparation d'espéces (ions métalliques par exemple) par filtration frontale peuvent étre réalisés sur
ce dispositif.

4.2.4.3.2. Résultats de séparation par filtration frontale sous pression

A titre indicatif et pour référence, les mesures de flux et de perméance de la solution d'acide nitrique
a 1,00 mol/L avec le substrat PVDF seul sont fournies dans I'’Annexe 23. Les mesures ont été faites a
des pressions allant de 0,5 a 3 bars et une perméance moyenne d’environ 4300 LMHB a été observée.

Dans le Chapitre 3, section 3.3.6.2, des premieres mesures de flux de solvant a travers les membranes
hybrides H3/PVDF ont été réalisées lors des tests de séparation de sels dans I'eau, en utilisant les
cellules osmotiques avec le sucrose comme agent osmotique. Ces premiers résultats, entre 0 et 4.10°
3 LMH - contre environ 0,2 LMH pour la bentonite dans les mémes conditions — ont montré une trés
faible permeéabilité a travers ces membranes. Des tests de filtration dans la cellule Sterlitech de la
solution d'acide nitrique, ainsi qu'avec des solutions d'ions métalliques (typiquement Ag®, Li*, Cu®*,
Pb?* et Fe** & 10,0 mol/L dans HNOs a 1,00 mol/L), ont été réalisés avec les membranes hybrides
H3/PVDF. Jusqu'a une pression appliquée de 4 bars, aucun flux en sortie du tube de perméat n'a été
observé (Jsolvant €t Psowvant = 0).

C'est pourquoi, comme évoqué dans l'introduction, les phases Hz1-9M3,SbsP.014 ont, en partie, été
explorées pour la fabrication de membranes, avec comme hypothése qu'une augmentation de la
distance interfeuillet par ces échanges cationiques, pourrait amener une augmentation du flux de
solvant. Ceci n'a cependant pas été le cas. En effet, les membranes hybrides Hsi-»Ms/PVDF (M = Li,
Na, K, Rb, Cs ou TEA) n'ont pas permis d'obtenir un flux de perméat par filtration frontale (Jsolvant €t
Psovant = 0), pour des pressions appliquées inférieures ou égales a 4 bars.

Or, dans les rapports de la littérature cités dans la section 4.2.4.2.2, portant sur l'insertion d'espéces
chimiques dans les matériaux 2D, les membranes constituées de ces nanomatériaux apres
intercalation présentent des perméances de I'eau de 10 a 80 LMHB, mesurées par des systemes de
filtration frontale, 3323434435
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On notera que dans le cadre des travaux communs de recherche avec Dr Han Bo sur les membranes
pour la séparation des ions métalliques, un autre matériau, semi-perméable, développé par Dr H. Bo,
a également été étudié sur le dispositif de filtration frontale décrit. Ce nanomatériau est un MOF,
appelé MIL-101 (Cr), dans lequel différents liquides ioniques (IL) ont été encapsulés. Un article
commun, qui décrit I'étude de ce matériau et des performances de séparation obtenues, a été publié
en décembre 2023 dans le journal Separation and Purification Technology.”' Ces membranes
présentent une valeur de perméabilité de I'eau jusqu’a 45,0 LMHB et une bonne sélectivité entre le
lithium et les ions Mn?*, Co®* et Ni**, jusqu'a 10. Cet article auquel j'ai contribué, notamment sur la
méthodologie, le développement du dispositif expérimental et pour des analyses ATR-FTIR
(Réflectance totale atténuée — spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier), est proposé dans
I’Annexe 25.

4.2.4.3.3. Perspectives

Dans un premier temps, les membranes hybrides Hsq-yMa.«/PVDF, testées sur la cellule Sterlitech de
filtration frontale, n'ont été fabriquées qu’avec une seule quantité donnée de nanomatériaux dans la
couche sélective, et par conséquent une seule épaisseur de membrane par phase. La diminution de
I'épaisseur pourrait conduire a un flux de perméat non nul. Il serait par ailleurs intéressant de
comparer |'épaisseur et I'aspect vue du dessus (par MEB) de la couche Hs(-Ms, sur le substrat PVDF
par rapport a une membrane H3/PVDF. Les phases Hzq-yMsx synthétisées a partir de la phase H3 gel
pourraient également présenter des propriétés différentes.

Ensuite, comme pour la séparation par osmose directe, il serait intéressant de tester des membranes
a base de la phase TBA3 ou de cations encore plus gros, pour voir si, malgré une augmentation
supplémentaire de I'espace interfeuillet, le flux de solvant a travers la membrane reste nul jusqu’a
une pression de 4 bars. L'application d'une pression supérieure, de I'ordre de 10 bars par exemple,
serait également souhaitable.

Les tests précédemment décrits par filtration frontale ont été réalisés sans mouillage/imprégnation
préalable de la membrane, c'est-a-dire que cette derniére a été déposée seche dans la partie basse
de la cellule avant de refermer la cellule et d'ajouter la solution d'alimentation. Le mouillage préalable
de la membrane, par une solution d'acide nitrique ou un solvant organique par exemple, pourrait
aider et amorcer le flux de solvant a travers la membrane. Lu et al®' ont justement observé
I'augmentation du flux d'eau d'un facteur 10, a travers une membrane composite MoS,/PVDF testée
sur un systeme de filtration frontale, en la mouillant préalablement avec de l'isopropanol. De
premiers tests de mouillage, proposés dans I’Annexe 24, n'ont cependant pas été concluants avec
les membranes H3 ou Hz1-)Ms,, semblant fragiliser la couche de nanofeuillets.

Ce dernier point améne également une autre possibilité d'amélioration générale des membranes
hybrides H3/PVDF et Hsu-yMsx/PVDF, quant a leur stabilité/robustesse. Les nanofeuillets de H3 ou
Hs-xMsy pourraient en effet étre incorporées a des membranes de type TFC (« thin-film composite »,
composite a fine couche), c'est-a-dire des membranes constituées d'un substrat poreux (le PVDF par
exemple) et d'une fine couche de polyamide (PA).*** Comme décrit dans le Chapitre 2 (voir section
2.6.5), cette couche de PA est fabriquée par une réaction de polymérisation interfaciale (IP) entre
deux monomeres, I'un dans une phase aqueuse et I'autre dans une phase organique, immiscible a la
phase aqueuse. Pour incorporer des nanomatériaux dans cette couche de polyamide, ils sont
généralement dispersés dans une des deux phases (aqueuse ou organique, contenant I'un des deux
monomeres) avant la réaction d'IP. Les membranes ainsi formées sont appelées TFN (« thin-film
nanocomposite », nanocomposite a fine couche). L'association de la couche de polyamide avec les
nanomatériaux dans la couche sélective peut rendre les membranes plus robustes/stables, améliorer
la perméabilité du solvant, apporter une résistance a I'encrassement et augmenter la sélectivité de la
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Des tests préliminaires de fabrication de telles membranes, avec la phase H3 surnageant et les
monomeres pipérazine (PIP, 99 %, Sigma-Aldrich) et trichlorure de 1,3,5-benzénetricarbonyle (TMC,
98 %, Sigma-Aldrich), ont été réalisés. Comme évoqué dans la section 2.6.5, ces deux monomeres
sont couramment utilisés pour la fabrication de la couche de PA, respectivement dans la phase
aqueuse et la phase organique. Comme le matériau 2D H3 s’exfolie dans I'eau et est donc initialement
en phase aqueuse, il a été mélangé avec le monomere PIP. Plus précisément, 0,01 g de PIP ont été
dissous dans 5,0 mL (0,2 % massique) d'une suspension de H3 a 1 g/L (20,1 % massique) soit avec
un ratio massique H3/PIP = 1/2. Apres 3 h d’agitation magnétique a 300 rpm, la suspension ne
présente pas de floculats visibles a I'ceil nu, comme le montre la Figure 83a. La phase organique a
été préparée en dissolvant 0,16 g de TMC dans 100 mL de n-hexane (> 99 %, Sigma-Aldrich), soit
environ 0,16 % massique. Ces choix de concentration en monomeres dans les deux phases ont été
faits en fonction de plusieurs données de la littérature 316442445446

Par la méthode de la filtration sous vide, la premiere étape de la réaction de polymérisation
interfaciale a consisté a filtrer la phase aqueuse (50 mL) contenant le monomeére et les
nanomatériaux sur le substrat PVDF. La filtration sous vide de 5,0 mL de suspension n'a duré que
20 min, tandis qu'il faut environ 1 h pour filtrer 5 mL de phase H3 surnageant sans PIP. Cette premiere
observation suscite plusieurs interrogations quant aux modifications de la suspension de H3 par la
présence du PIP, qui ne sont pas adressées dans cette theése. En revanche, cette baisse de la durée
de filtration, a volume filtré constant, avec le PIP, peut étre prometteuse quant au flux de solvant a
travers la membrane, ce qui pourra étre exploré dans de futurs travaux. La 2°™ étape de I'IP est |'ajout
de la solution organique contenant le second monomeére sur la couche de H3+PIP déja déposée.
Pour cela, 3 mL de solution ont été ajoutés sans filtration sous vide sur la surface de la membrane
(dans le support de filtration) et laissés en contact pendant 2 min pour permettre a la réaction de
polymérisation de se produire.3'64424454% | ‘excédent de solution organique a ensuite été retiré et la
membrane a été mise a sécher a température ambiante. Une couche uniforme a I'ceil nu, Iégérement
iridescente comme la couche de H3 sans PA a été obtenue, dont une photo est proposée dans la
Figure 83b. La délimitation de la couche de H3(PA) sur le substrat est marquée par un cercle en tiret
orange sur la figure.

a <

Figure 83 : (a) Suspension de H3Sb3P>014 + PIP, ratio massique H3/PIP = 1/2 et (b) membrane hybride H3(PA)/PVDF (cercle
orange marquant la couche de PA+H3 sur le substrat).
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4.3. SEPARATION DES IONS EN PROCEDES MICRO — ET MILLIFLUIDIQUES

Les travaux de recherche scientifique réalisés au sein du laboratoire SCARCE a Singapour et du
laboratoire LICSEN au CEA en France m'ont permis d'utiliser une plateforme expérimentale
microfluidique, initialement développée pour des études d'extraction liquide-liquide. Ce dispositif,
adapté a I'étude de membranes, a pu étre appliqué aux membranes a base de H3zSb3P,O1..

4.3.1. Matériels et méthodes
4.3.1.1. Plateforme microfluidique

Plusieurs générations de la plateforme microfluidique ont été successivement développées et
améliorées par Drs Johannes Theisen, Christophe Pénisson, Ange Maurice et Fabien Olivier et sont
décrites dans la littérature 2224219220447448 poyr |'étude présentée ici, seul le module central de la
plateforme, celui d’extraction liquide-liquide microfluidique, a été utilisé. Il est composé de deux
plaques en poly(méthylmétacrylate) (PMMA), qui renferment entre elles la membrane a tester par
des vis et de la colle silicone (RS). Cette derniere assure I'étanchéité de la puce sur ses bords. Chaque
bloc en PMMA est gravé, soit d'un canal serpentin de 17 cm de long, soit d'un canal simple de 2 cm
de long, tous deux d'1 mm de large et de 0,2 mm de profondeur. Le volume du canal microfluidique
est alors de 34 uL pour le canal serpentin et de 4 pL pour le canal simple. Une vue 3D éclatée et deux
photos de la puce en serpentin sont proposées dans la Figure 84a-c, et une vue 3D d'un bloc et une
photo de la puce simple sont données dans la Figure 84d-e. La membrane, placée entre les deux
blocs en PMMA, sépare alors les deux canaux. La surface effective de séparation de la membrane est
de 1,7 cm? pour la puce en serpentin et de 0,2 cm? pour la puce simple.

Figure 84 : (a) Vue 3D éclatée de la puce en serpentin (tiré de Theisen et al.?) ; (b) et (c) deux photos de la puce en
serpentin ; (d) vue 3D d'un bloc de la puce simple (tiré de Olivier**®) ; (e) photo de la puce simple.

Pour faire circuler des solutions dans les canaux, deux seringues, placées sur un pousse-seringue,
sont connectées aux entrées de la puce microfluidique par des tuyaux en PTFE de diametre interne
0,45 mm. Des embouts adaptés, collés par de la colle époxy (Katiobond 4594) sur la puce (voir Figure
84 b, c et e), permettent la connexion entre la cellule microfluidique et les tuyaux. Des flacons en
verre, fermés par des bouchons avec septum et mis a pression atmosphérique, sont connectés aux
sorties de la puce par les tuyaux en PTFE pour collecter les liquides en sortie. Le systéme complet
ainsi décrit est proposé dans la Figure 85.
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Figure 85 : Photo du dispositif microfluidique.

Cette assemblage microfluidique permet d'étudier la séparation/perméation des ions par osmose,
en flux tangentiel, a travers une membrane, comme cela a été schématisé dans la Figure 86. Comme
pour une séparation par osmose en cellule osmotique (cellule en H, batch), la membrane laisse passer
sélectivement certains ions par rapport a d'autres, initialement présents dans une solution
d'alimentation. Cette derniere, introduite dans la puce grace au pousse-seringue, circule d'un c6té
de la membrane, tandis qu'une solution de perméat circule de l'autre c6té. La séparation peut
s'effectuer en co-courant (schématisé sur la Figure 86b) ou en contre-courant en inversant I'entrée
et la sortie sur un bloc en PMMA.
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Figure 86 : (a) Schéma de la séparation des ions dans le systéme microfluidique avec les canaux serpentins (adapté de
Pénisson**) ; (b) schéma de la séparation par osmose avec une membrane hybride H3/PVDF en flux tangentiel a co-
courant.

Le pousse-seringue permet de modifier le débit d'entrée des deux solutions (alimentation et
perméat) pour étudier la cinétique de la séparation des ions. Le canal simple, de plus faible volume,
permet notamment d'étudier la séparation membranaire a de faibles temps de contact (< 1 min). Le
Tableau 28 rassemble les débits appliqués et temps de contact associés avec les deux cellules
microfluidiques. A des débits supérieurs a 20 pyL/min, avec les deux géométries de canaux, des
problemes de fuites au niveau de la cellule de test ont été observés, empéchant I'étude a des temps
de contact plus faibles.
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Tableau 28 : Débits de solution appliqués et temps de contact associés avec les deux cellules microfluidiques.

Puce I . Temps de contact
microfluidique Volume (ul) Débit (uL/min) teontact (Min)
20 0,20
. 15 0,27
simple 4
10 0,40
5 0,80
20 1,7
. 10 34
serpentin 34
5 6.8
1 34

Ce systeme en flux tangentiel continu est plus représentatif de procédés industriels pouvant étre
employés pour de I'osmose que les cellules osmotiques en batch.**9>2

Dans la littérature, plusieurs membranes a base de nanomatériaux pour des procédés d'osmose
directe ont été étudiées sur des systemes de filtration tangentielle, comme dans ces travaux, mais a
I'échelle macroscopique.*>#7813>>440450453 - Quelques dispositifs microfluidiques ont déja été
développés et utilisés pour de I'osmose directe en flux tangentiel, plutét avec des membranes
polyméres commerciales.***’" En dehors de I'osmose, les membranes ont aussi été employées en
systémes microfluidiques pour de la micro-, ultra- ou nanofiltration,****®" souvent en biologie, pour
de la séparation de protéines, de cellules, etc. ou pour la séparation/analyse des gaz.4>>4>7~4>9462463

4.3.1.2. Membranes étudiées

Dans un premier temps, des expériences ont été réalisées avec des membranes hybrides H3/PVDF
avec la cellule en serpentin, aux différents débits donnés dans le Tableau 28. Cependant, seul un flux
de liquide en sortie d'un canal, aléatoirement coté rétentat ou coté perméat, a pu étre observé, quel
que soit le débit appliqué. Ces problémes de flux peuvent étre liés a |'épaisseur du substrat PVDF, de
125 pm (voir Chapitre 3), et/ou a I'hydrophilie du substrat. C'est pourquoi un substrat plus fin (30 um)
et hydrophobe, en PTFE avec des pores de 0,02 um (marque Cobetter, porosité de 70 %), a éteé utilisé.

Ce substrat étant hydrophobe, alors que les nanofeuillets de H3 sont en suspension dans |'eau, des
ajustements du protocole de fabrication de la membrane par filtration sous vide (voir section 3.3.3.1
du Chapitre 3, avec le support de filtration de marque Whatman ou Rocker) ont été réalisées. Tout
d'abord, avant de déposer le substrat sur le support de filtration, la membrane en PTFE a été
immergée dans une solution d'éthanol (96 % volumique, VWR) pendant 5 min. L'éthanol permet en
effet de mouiller le PTFE et est miscible dans I'eau. Ensuite, pour aider a la filtration de la suspension
colloidale de H3, 1 mL d’'éthanol a 96 % vol. a été ajouté a cette derniere. Le mélange, réalisé dans
un tube a centrifuger, a été agité vigoureusement manuellement puis sur un agitateur vortex pendant
quelques secondes. Le substrat en PTFE mouillé a I'éthanol a ensuite été déposé sur le support de
filtration et le mélange H3/éthanol a été introduit dans le support de filtration sur le substrat. La
pompe a vide (modéle ME 4C NT Vacuubrand, pression absolue = 80 torr) a été démarrée 10 min
apres introduction du mélange, pour permettre un temps de contact/imprégnation entre le mélange
et le substrat. Sans ce temps de contact, une irrégularité du dépot de nanomatériaux sur le substrat
a été observée.

Les paramétres de la suspension colloidale pour les membranes étudiées dans cette partie sont les
suivants : phase H3 surnageant a 1,0 g/L, choisis d'apres les résultats de perméation présentés dans
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le Chapitre 3. Le volume de suspension a filtrer a été défini a 5 mL, pour limiter le temps de filtration
tout en gardant une bonne sélectivité de la membrane. En effet, malgré ces ajustements permettant
d’'obtenir une couche uniforme a I'ceil nu de H3 sur le substrat, le temps de filtration de 6 mL du
mélange (5 mL H3 + 1 mL éthanol) est de 3 h, ce qui est particulierement long. Ce dernier point
nécessiterait I'exploration d'autres techniques de dépot des nanomatériaux sur le substrat, comme
le spin coating, le drop casting ou le spray coating par exemple (voir Chapitre 1, section 1.2.3.2).

4.3.1.3. Produits chimiques

Pour les expériences de séparation, I'application aux recyclages des DEEE a été choisie, c'est-a-dire
la séparation des ions métalliques dans les lixiviats. Pour cela, les mémes produits chimiques
précédemment utilisées, dans le Chapitre 3 notamment (voir section 3.2.3.1), ont été employés.
Typiquement, une solution des neufs ions métalliques (Ag*, Pb**, Li*, Cu?*, Ni**, Co®*, Mn**, Fe** et
AP*) & 10,0 mmol/L dans de l'acide nitrique a 1,00 mol/L a été préparée comme solution
d'alimentation, ainsi qu'une solution d’'acide nitrique a 1,00 mol/L pour le c6té perméat. Des
solutions de HNOs a 0,10 mol/L et 2,00 mol/L ont également été préparées et leurs utilisations sont
décrites par la suite.

4.3.1.4. Protocole d’'étude des membranes

Dans un premier temps, la membrane est découpée et déposée sur un des blocs en PMMA de la
puce microfluidique, de maniere a recouvrir la totalité des canaux (serpentin ou simple). Un espace
est laissé libre autour de la membrane sur la puce pour y déposer une fine couche de colle silicone.
Des photos d'une membrane hybride H3/PTFE entiére et d'un bloc de la puce en serpentin sur lequel
une membrane découpée a été déposée sont proposées dans la Figure 87 a et b respectivement. La
couche de nanomatériaux fait face au canal coté rétentat.

Figure 87 : (a) Photo d’'une membrane H3/PTFE ; (b) photo d’un bloc de la puce en serpentin sur lequel une membrane
H3/PTFE découpée a été déposée ; (c) photo de la puce en serpentin avec une partie du canal imbibée d'éthanol.

Le substrat étant hydrophobe et les solutions d'entrée (cOtés rétentat et perméat) aqueuses, une
premiere étape d'imprégnation/mouillage de la membrane a I'éthanol est nécessaire. Pour cela, la
seringue qui alimente le c6té perméat, soit le coté substrat PTFE, a été remplie d'éthanol a 96 % vol.
et l'autre seringue a été remplie de la solution d'alimentation contenant les ions métalliques. La
Figure 87c montre le mouillage d'une partie (gauche) du canal, avec le substrat en PTFE qui passe de
blanc (lorsqu'il est sec et qu'il diffuse la lumiere) a translucide lorsqu'il est mouillé. Lorsque tout le
canal est translucide, la seringue d'éthanol est remplacée par celle contenant la solution de perméat
(HNOs 1,00 mol/L). Le changement de substrat ainsi que ce protocole de pré-mouillage du PTFE
permet I'obtention de flux de liquide en sortie des deux canaux (rétentat et perméat).

Plusieurs séries d'expériences de séparation des ions ont ensuite été réalisées pour étudier les points
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suivants : (i) la stabilité/durabilité de la membrane apres des tests de séparation successifs, (ii) les
effets du lavage de la membrane, (iii) la régénération/désorption de la membrane, (iv) la cinétique
de séparation a différents temps de contact et (v) la comparaison entre des flux en co-courant et en
contre-courant. Excepté pour la comparaison entre la séparation en co-courant et en contre-courant,
les autres expériences ont été réalisées en co-courant. Bien que les procédés a contre-courant soient
généralement plus utilisées en procédé membranaire par osmose,**?#14494%4 |e fonctionnement en
co-courant a été choisi initialement, de maniere arbitraire.

Les solutions en entrée et celles collectées en sortie de la puce microfluidique ont été analysées par
ICP-OES, pour déterminer la concentration en ions. Les masses exactes délivrées par le pousse
seringue en entrée de la puce ont été mesurées par pesée, a |'aide d'une balance de précision, aux
différents débits appliquées pour une consigne donnée de volume a délivrer (typiquement 500 pL).
Ainsi, les volumes exacts délivrés étaient connus. De la méme maniére, les flacons en sortie de la
puce ont été préalablement tarés puis pesés apres chaque expérience, pour en déterminer le volume
exact collecté, cotés perméat et rétentat. Ainsi, le taux de perméation molaire des ions a pu étre
calculé suivant I'Equation 4-5, similaire & celle employée dans le Chapitre 3 et adapté au dispositif
microfluidique.

Equation 4-5

P, = Aip o 100 = Gios X Vos ~ Cime X Vpe

ni,r,e Ci,r,e X Vr,e

ou P; (%) est le taux de perméation de I'ion i, Ani, (mmol) est la variation de la quantité de matiere
de I'ion i dans le perméat entre la sortie et I'entrée de la puce, ni.. (mmol) est la quantité de matiere
de l'ion i en entrée de la puce coté rétentat, Cips et Cipe (Mmol/L) sont les concentrations molaires
de l'ion i en sortie et en entrée de la puce c6té perméat respectivement, Vys et Ve sont les volumes
de solutions coté perméat, collectée en sortie et dispensée en entrée respectivement, Ci\.. (mmol/L)
est la concentration molaire de I'ion i en entrée de la puce cOté rétentat et V.. est le volume de
solution dispensée en entrée coté rétentat.

Pour chaque étude, a chaque changement des conditions opératoires (solution d'entrée, débit), la
solution en sortie de la puce microfluidique n'a été recueilli pour analyse qu'apres avoir atteint le
régime permanent (ou stationnaire) : ce régime permanent peut en effet étre considéré atteint,
d'aprés la théorie, aprés environ cing temps de passage (~temps de séjour)**>#%® 1 de la solution
dans la puce microfluidique de part et d'autre de la membrane, soitat 5 xt=5%Q XV}, (ou Q
est le débit de solution en pL/min et Vi, est le volume d'un canal microfluidique en pL). Pour assurer
I'atteinte du régime permanent et prendre en compte le volume de liquide dans les tuyaux, un temps
environ 20 % supérieur a 5T a été appliqué.

Ces études ont été réalisées en collaboration avec Dr Fabien Olivier, ancien doctorant ayant travaillé
dans les laboratoires SCARCE (Singapour) et LICSEN/CEA (France) sur les procédés microfluidiques.
4.3.2. Résultats de séparation
4.3.2.1. Etude de la stabilité de la membrane

Pour cette étude, la puce en serpentin a été utilisée a un débit constant de 20 uL/min cOtés perméat
et rétentat, soit un temps de contact de 1,7 min. Lorsque le régime permanent a été considéré atteint,
une consigne de volume délivrée de 500 pL a été donnée au pousse-seringue. Quatre séparations
successives de 500 pL ont été enchainées en changeant rapidement (quelques secondes) les flacons
de sortie apres chaque 500 pL délivré pour ne pas perdre le régime permanent entre chaque
séparation. Le graphe fournissant le taux de perméation des ions a chaque séparation est donné
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dans la Figure 88.

En comparaison avec les résultats obtenus en cellule osmotique en H dans le précédent chapitre
(membrane H3/PVDF), des performances de séparation similaires ont été obtenues avec une
membrane H3/PTFE et le dispositif microfluidique. En effet, un taux de perméation élevé de l'argent
(48,4 a 49,4 %) a été obtenu contre un taux de perméation entre 1,2 et 1,4 % pour le plomb et
inférieur a 0,5 % pour les autres ions. Une sélectivité élevée entre les ions Ag™ et les autres ions est
ainsi observée, calculée & 38 avec Pb?* et 351 avec Cu®* par exemple, en moyenne sur les quatre
séparations.

Ensuite, en comparant les taux de perméation des ions entre chaque séparation, il est possible
d'observer une bonne stabilité générale des performances de séparation. En effet, le taux de
perméation des ions Ag® reste stable dans l'intervalle d'incertitudes, tout comme les autres ions,
excepté les ions APP*. Ces derniers présentent une hausse inexpliquée du taux de perméation de
+65 % entre la 3°™ et la 4°™ séparation (respectivement 0,23 et 0,38 %). Malgré cette variation, ces
résultats montrent la stabilité de la membrane et de la couche sélective de nanomatériaux apres des
séparations successives en flux tangentiel.
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Figure 88 : Taux de perméation des ions Ag* (axe vertical de gauche), Pb%*, Li*, Cu?*, Ni#*, Co®*, Mn?*, Fe3* et AP+ (axe
vertical de droite) a travers une membrane H3/PTFE apres quatre séparations successives a 20 uL/min (tcontact = 1,7 min).

4.3.2.2. Etude de I'effet du lavage de la membrane

Une étude de I'impact de I'ajout d'une étape de lavage dans une succession de séparations, similaires
a la précédente étude, a été réalisée. Cette étape de lavage a consisté a faire passer une solution de
HNOs a 0,170 mol/L coté rétentat, en remplacement de la solution contenant les ions métalliques,
tout en maintenant un flux de HNOs a 1,0 mol/L c6té perméat. Elle permet ainsi de laver/retirer les
ions métalliques présents dans le systéme (tuyaux et cellule microfluidique).

L'enchainement suivant a été réalisé a débit constant de 20 pyL/min de chaque c6té de la membrane :
1. Un temps d'attente du régime permanent (= 10 min),

un test de séparation,

une étape de rincage de 10 min,

un temps d'attente du régime permanent (= 10 min),

deux tests de séparation successifs.

v W
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Le volume de consigne pour chaque test de séparation a été fixé a 500 pL. La puce a serpentins a été
utilisée pour cette étude, soit un temps de contact de 1,7 min. Un temps de rincage de 10 min a été
choisi pour atteindre le régime stationnaire (5t = 8,5 min).

Pour étudier uniquement le lavage a la surface de la membrane et éviter de potentiels échanges de
protons a travers la membrane, une concentration identique en ions H* de chaque coté de la
membrane aurait été préférable (0,10 ou 1,0 mol/L). Pendant |'étape de ringage, les solutions en
sortie de la puce n‘ont pas été analysées par ICP. Le graphe fournissant le taux de perméation des
ions a chaque séparation est donné dans la Figure 89.

L'étape de lavage entre la 1°™ et la 2°™ expérience de séparation ne semble pas impacter la
perméation des ions, qui reste stable dans l'intervalle des incertitudes, excepté pour les ions AP*. Le
taux de perméation de ces derniers diminue significativement aprés le lavage de 51 % (passant de
1,41 a 0,69 %). Malgré cette observation, la stabilité et I'efficacité de la couche de H3 ne semblent
donc généralement pas affectées par ce lavage.
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Figure 89 : Taux de perméation des ions Ag* (axe vertical de gauche), Pb%*, Li*, Cu?*, Ni#*, Co*, Mn?*, Fe3* et AP+ (axe
vertical de droite) a travers une membrane H3/PTFE apres trois séparations successives a 20 uL/min (tcontact = 1,7 min) avec
une étape de lavage de la membrane avec HNO3.

Dans le cadre d'un procédé industriel de traitement des lixiviats de DEEE par exemple, cette étape
de lavage pourrait étre considérée comme une transition entre deux batchs (lots) de solutions de
lixiviation, étant donné la variabilité de la composition des DEEE (évoquée dans le Chapitre 1).

4.3.2.3. Etude de la régénération/désorption de la membrane

D'apres les précédents résultats de séparation des ions et les hypotheses du transport des ions a
travers une membrane H3 (voir Chapitre 3), une étude préliminaire de la régénération de la
membrane a été réalisée avec ce dispositif microfluidique. Cette étude considere la présence d'ions
dans I'espace interfeuillet ainsi que dans les pores des nanofeuillets. Par cette considération, une
potentielle maniére de régénérer la membrane apres une expérience de séparation est de faire
circuler de part et d'autre de la membrane des solutions de HNO3 de concentrations différentes. En
effet, par ce gradient de concentration, les protons H* vont s'échanger a travers la membrane et ainsi
probablement désorber la membrane des ions présents, a la fois dans I'espace interfeuillet et dans
les pores par échange cationique. Pour cela, une concentration en acide nitrique de 2,0 mol/L a été
utilisée coté rétentat et la solution de HNOs a 1,0 mol/L a été conservée coté perméat.
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Avant cette étape de désorption, une étape de lavage, identique a celle décrite dans la section
précédente, a été réalisée pour retirer les ions présents dans le systéme (puce et tuyaux), soit avec
HNOs 1 M au perméat et HNOs 0,1 M au rétentat. Aprés réflexion, comme évoqué précédemment,
une concentration identique en acide nitrique coté perméat et rétentat pour le lavage aurait été
nécessaire pour éviter un début de régénération a cette étape.

L'enchainement suivant a été réalisé a débit constant de 20 uL/min avec la puce a serpentins :
1. Un temps d'attente du régime permanent (= 10 min),

un test de séparation,

une étape de lavage de 10 min,

trois étapes de désorption successives de 10 min,

un temps d'attente du régime permanent (= 10 min),

6. un test de séparation.

ik wnN

Le volume de consigne pour les deux tests de séparation a été fixé a 500 uL. Pour chaque étape de
désorption, les solutions en sortie de la puce (perméat et rétentat) ont été analysées par ICP pour
suivre la quantité de matiére d'ions désorbés.

Pendant I'étape de ringage, les solutions en sortie de la puce n‘ont, en revanche, pas été analysées.
Dans de futures tests, apres I'étape de lavage de 10 min, avec cette fois-ci une concentration
identique en HNOs de chaque c6té, une seconde étape de lavage de 10 min pourrait étre réalisée,
en changeant les flacons de sortie. En analysant ces derniers par ICP, cela permettrait de vérifier qu'il
n'y a effectivement plus d'ions métalliques dans le systéeme (hors intérieur de la membrane) avant la
régénération. La 2" étape de lavage pourrait étre plus courte mais 10 min a 20 uL/min est préférable
pour assurer un volume collecté en sortie de la puce suffisant pour I'analyse ICP (100 a 200 pL).

Le graphe de la Figure 90 fournit la quantité de matiére n en ions qui a traversé la membrane (en
sortie cOté perméat) a chaque séparation (extrémes gauche et droite de la figure), ainsi que la
quantité désorbée cotés perméat et rétentat pour les trois désorptions (centre de la figure). A titre
indicatif, la quantité de matiere introduite dans le systéme pendant la premiére séparation est
exactement de 4,1 pmol.
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Figure 90 : Quantités de matiére n en ions Ag* (axe vertical de gauche), Pb%*, Li*, Cu?*, Ni¢*, Co?*, Mn?*, Fe3* et AB* (axe
vertical de droite) : (gauche) dans le perméat apres un test de séparation ; (centre) dans le perméat et le rétentat apres 3
désorptions successives et (droite) dans le perméat aprés une 2" séparation a travers une membrane H3/PTFE a 20 uL/min
avec une étape de lavage de la membrane avec HNO3.
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Pendant la désorption, la différence de quantité n collectée en sortie entre les ions
(n(Ag*)>n(Pb**)>n(Li*), etc.) semble indiquer que |'étape de lavage a bien permis de retirer les ions
métalliques présents dans le dispositif, excepté dans la membrane. Une désorption des ions de la
membrane est alors effectivement observée, particuliérement pour les ions Ag* et Pb**. Au fil des
trois désorptions successives, les quantités d'ions collectées dans le rétentat et le perméat diminuent.
Il est également possible d’observer que la quantité de plomb désorbée est supérieure a la quantité
qui est passée a travers la membrane lors de la 1°® séparation, ce qui n'est pas le cas de l'argent.
Cela pourrait s'expliquer par la différence de mécanisme de transport des deux ions a travers la
membrane, comme évoqué dans le précédent chapitre. En effet, pour les ions Pb?*, un transport &
travers les pores de la membrane par échange cationique avec H* avait été proposé et validé par
simulation numérique. Cette quantité désorbée montre que les ions Pb** sont davantage présents
dans les pores de la membrane que dans le perméat pendant |'étape de séparation.

Enfin, la seconde séparation, réalisée apres les trois désorptions successives, montre une diminution
de la quantité d'argent qui a traversé la membrane, contre une augmentation de la quantité des
autres ions dans le perméat. Une potentielle détérioration de la couche sélective de H3 pendant
I'étape de désorption peut expliquer cette altération des performances de séparation. Des tests de
répétabilité de cette expérience, avec les améliorations proposées, permettraient de confirmer ces
premiers résultats intéressants en terme de désorption de la membrane.

4.3.2.4. Etude de la cinétique de la séparation

Comme évoqué au début de cette partie, le dispositif microfluidique permet d'étudier la cinétique
de perméation des ions, en réalisant des tests de séparation a plusieurs débits et donc a différents
temps de contact. Pour étudier une large gamme de temps de contact, les deux puces, en serpentin
et simple, ont été utilisées pour cette étude (voir Tableau 28). Pour chaque expérience de séparation,
une consigne de volume de 500 uL a été appliquée. A chaque changement de débit, un temps
d'attente du régime permanent a été respecté. Les taux de perméation des ions obtenus aux
différents temps de contact sont représentés graphiquement dans la Figure 91.
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Figure 91 : Taux de perméation des ions Ag*, Pb%*, Li*, Cu?*, Ni2*, Co?*, Mn?*, Fe3* et AB* a travers des membranes
H3/PTFE a plusieurs temps de contact.

Des profils cinétiques, similaires a ceux obtenus avec des membranes hybrides H3/PVDF en cellule
osmotique en H (voir Chapitre 3), sont observés pour tous les ions avec des membranes H3/PTFE en
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cellule microfluidique en flux tangentiel. La perméation des ions argent est rapide tandis que celle
des ions plomb, possiblement ralentie par la réaction chimique d'échange, est plus lente. Un plateau
du taux de perméation de l'argent, et par conséquent de la concentration en argent dans le perméat,
apparait a partir d'un temps de contact de 1,7 min. Pour un temps de contact de 34 min, tous les
ions présentent un taux de perméation plus élevé qu'a tecontact = 6,8 min ; cette augmentation est
moins marquée pour les ions Ag*, ce qui engendre une baisse de la sélectivité et donc des capacités
de séparation de la membrane. Un optimum pour maximiser la sélectivité entre les ions Ag” et les
autres ions tout en ayant une concentration élevée d'argent au perméat (atteinte du plateau) serait
un temps de contact entre 1,7 a 3,4 min. Ce dispositif permet donc de mettre en évidence les temps
de contact optimaux afin de maximiser la séparation des ions.

Pour une étude cinétique comparable réalisée en cellule osmotique en H, environ 200 h d'expérience
sont nécessaires pour atteindre un profil équivalent jusqu'a tcontact ® 6,8 min. Alors qu’en cellule
microfluidique en flux tangentiel, cette étude cinétique n'a nécessité qu'environ 6,5 h d'expériences
cumulées (jusqu'a tcontact = 6,8 mMin). De plus, environ 84 mL sont nécessaires pour une étude avec la
cellule en H, alors que seulement 10 mL de solution ont été utilisées avec la puce microfluidique, en
incluant les périodes de régime transitoire. Le dispositif microfluidique permet donc de minimiser a
la fois le temps d'expérience et la quantité de déchets liquides générés.

4.3.2.5. Séparation en co-courant et contre-courant

Des expériences de perméation en contre-courant ont été réalisées a 20 uL/min (tcontact = 1,7 min)
(consigne de volume : 500 plL) et les taux de perméation obtenus ont été comparés a ceux en co-
courant dans la Figure 92a. La stabilité de la membrane avec une succession de tests de séparation
a également été confirmée en contre-courant.
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Figure 92 : (a) Taux de perméation des ions Ag* (axe vertical de gauche), Pb?*, Li*, Cu?*, Ni¢*, Co?*, Mn?*, Fe3* et AB* (axe
vertical de droite) et (b) sélectivités® Ag*/autres ions a travers des membranes H3/PTFE a 20 uL/min (tcontact = 1,7 min) en co
— et contre-courant.

Le taux de perméation des ions Ag™ est tout d'abord supérieur en contre-courant par rapport a un
fonctionnement en co-courant; il est supérieur a une valeur de 50 %, ce qui signifie que la
concentration coté perméat est supérieure a celle coté rétentat. A l'inverse, les ions Pb?* passent
moins a travers la membrane en contre-courant. Ces premiéres observations traduisent une
augmentation de la sélectivité entre I'argent et le plomb en contre-courant, comme le montre la

6 La sélectivité Ag*/Li* n'est pas fournie pour la séparation en co-courant car le taux de perméation du lithium
est égal a 0.
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Figure 92b. Pour les autres ions, leurs taux de perméation sont supérieurs en contre-courant, ce qui
entraine une baisse de la sélectivité entre I'argent et les autres ions. Excepté pour le plomb, cette
augmentation des taux de perméation des ions en mode contre-courant pourrait résulter d'une
différence « constante » de la pression osmotique le long du dispositif microfluidique dans ce mode,
comme cela est schématisé dans la Figure 93, contre une baisse de AIl en mode co-courant 67468
Une augmentation du flux de soluté (NaCl) de la phase concentrée vers la phase moins concentrée
a, par exemple, été observé en mode contre-courant par Munubarthi et al.,**® tandis que Akhtar et
al*® ont observé l'inverse, soit une diminution du flux de soluté (aussi NaCl) par rapport & un
fonctionnement en co-courant. Les autres rapports que nous avons trouvés dans la littérature,
comparant les deux modes de fonctionnement, se focalisent principalement sur I'évolution du flux
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Figure 93 : Schéma de la potentielle variation de la pression osmotique le long d’un dispositif d'osmose directe en modes co-
courant (a) et contre-courant (b) (adapté de Sanahuja-Embuena et al.*%).

4.3.3. Perspectives

Ces premieres études des membranes a base de H3 avec un tel dispositif microfluidique a flux
tangentiel n‘ont, pour l'instant, été réalisées que sur un systéme multi-ions dans le cadre du recyclage
des DEEE. La rapidité des tests et les faibles quantités de déchets liquides générées, par rapport aux
cellules osmotiques en H, pourraient étre davantage exploitées dans le futur, notamment dans le
cadre du traitement de I'eau et de la mesure précise des flux de solvant. Dans cette optique, un
fonctionnement en contre-courant serait préférable, en raison du maintien de AIl le long du dispositif
dans ce mode. En effet, une augmentation du flux d’eau a travers la membrane en contre-courant a
déja été observée dans plusieurs rapports,*’®*® bien que, dans certains cas, aucune différence
significative du flux n'ait été constatée entre les deux fonctionnements.*%477

Comme cela a été évoqué au début de cette partie, section 4.3.1.1, le dispositif microfluidique utilisé
pour le test de membranes n'est qu’'une partie de la plateforme complete, automatisée, développée
par les chercheurs précédemment cités. Cette plateforme comprend, en plus de la puce
microfluidique et du systeme d'injection de liquide (pousse-seringue ou pompe péristaltique), un
module d'analyse en ligne, par spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF). Ce module en ligne,
placé en aval de la puce microfluidique et connecté a un ordinateur, permet de mesurer directement
la concentration en ions des deux flux de sortie. Un étalonnage préalable de I'XRF est nécessaire mais
malgré cela, il a été montré que I'analyse en ligne par XRF est plus rapide et moins génératrice de
déchets liquides que I'analyse par ICP (hors ligne).** Cette analyse en ligne n'a cependant pas pu
étre utilisée dans le cadre des membranes H3 pour la séparation de l'argent, car I'anode du
générateur a rayons X, utilisé au laboratoire, est elle-méme en argent. La mesure de la concentration
en ions Ag" dilués dans une phase aqueuse est donc tres limitée. Cependant, cette plateforme
complete pourrait étre utilisée pour I'étude de la séparation d'autres ions par des membranes,
excepté les éléments trop légers, de faible énergie. Le schéma de la plateforme automatisée pour
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I'étude de membranes est proposé dans la Figure 94. Des analyses XRF des membranes pourraient
également permettre de détecter les ions présents dans la membrane et les quantifier.
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Figure 94 : Schéma de la plateforme automatisée comprenant la puce microfluidique et le module d'analyse en ligne en aval
par XRF (adapté de Maurice et al.?").

4.3.4. Séparation des ions en procédé millifluidique par extraction en phase solide

Cette plateforme complete automatisée, comprenant le module d'analyse en ligne par XRF, a été
modifiée par Dr Fabien Olivier pendant sa these pour étudier I'extraction/séparation d'ions
métalliques en phase solide (SPE: «solid-phase extraction »). Dans le cadre de nos théses
respectives, réalisées dans le méme laboratoire, j'ai contribué a l'analyse et l'interprétation des
données d'une étude d'extraction avec ce nouveau dispositif.

L'extraction en phase solide est un procédé qui implique le passage d'une phase liquide mobile,
contenant des substances dissoutes, a travers une phase solide stationnaire. L'objectif de cette
technique est de séparer les especes en fonction de leur affinité avec le solide.

La plateforme modifiee, comprenant la cellule SPE et le
module XRF est présentée dans la Figure 95 (adaptée de
Olivier**®). Une pompe péristaltique et des vannes ont été
utilisées pour l'introduction des solutions dans la cellule. Pour
accueillir la phase stationnaire dans la cellule SPE, le volume
de cette nouvelle cellule d'extraction est de 7,12 mL, passant
d'une plateforme microfluidique, pour I'extraction liquide-
liquide ou la séparation membranaire, a millifluidique pour la
SPE.

Cette plateforme SPE a été appliquée a un mélange de trois
terres rares (lanthane, néodyme et ytterbium) et de fer,
pouvant étre présents dans les DEEE, dans l'acide nitrique. b -
Pour séparer ces quatre cations et plus particulierement le fer g
des terres rares, une fibre échangeuse de cations (Ajelis SAS, -
groupes fonctionnels SO3H) a été utilisée. Typiquement, apres ule XRF
une étape d'adsorption des ions sur la fibre par élution de la /
solution contenant les ions, une étape de lavage a l'eau du
systeme a été réalisée, avant I'étape finale de désorption par avec la cellule SPE et le module XRF.
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élution d'une solution concentrée en acide nitrique.

Cette étude a été publiée en novembre 2022 dans le journal Chemical Engineering Journal.**' L'article
est donné dans I'Annexe 26.

Parmi les principaux résultats présentés dans l'article, 'utilisation de la fibre Ajelis, couplée a I'ajout
d'un agent complexant (acide citrique) dans la solution d'ions a séparer, a permis d'obtenir une
séparation : (i) sélective du fer, avec une affinité plus faible avec la phase stationnaire, qui est
rapidement désorbé par les autres espéeces dées |'étape d'adsorption et (ii) des terres rares, avec une
meilleure affinité avec la fibre, qui peuvent étre récupérées dans I'éluant pendant la désorption, avec
des traces de fer.

Une modélisation des données expérimentales d’adsorption par des modeles théoriques disponibles
dans la littérature a été réalisée par Dr F. Olivier. Parmi plusieurs modeles d’adsorption testés, aucun
n'a permis de modéliser correctement les données obtenues avec la plateforme millifluidique. Par
des recherches bibliographiques que j'ai réalisées, nous avons interprété cela par |'utilisation d'un
systeme d’extraction multiéléments. En effet, bien que certains rapports aient montré une bonne
précision d'un des modéles testés (le modéle de Thomas,*’® voir Annexe 26 pour plus de détails) avec
des extractions d'ions multiples,***® une majorité d'études ont également souligné des données
inappropriées dans de tels cas multi-espéces pour ce modeéle #8148

Un coefficient correctif a alors été ajouté au modele de Thomas, qui a permis de faire correspondre
les données expérimentales a ce modeéle théorique modifié, comme le montre la Figure 96. Ce
coefficient correctif varie selon I'ion adsorbé mais également selon si l'ion est testé seul (expériences
supplémentaires réalisées) ou en mélange avec d'autres ions. Par conséquent, nous en avons déduit,
par des études bibliographiques supplémentaires conjointes, que ce modele modifié n'est pas
uniquement dd a un systeme d'extraction multi-ions, mais également a ['utilisation de fibres
synthétiques avec une surface d'échange non lisse*® et bien plus élevée qu'une résine échangeuse
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Figure 96 : (a) et (b) Comparaison des données expérimentales d'adsorption a des modeles théoriques d'adsorption et au
nouveau modele de Thomas modifié dans cette étude, pour le lanthane et le néodyme respectivement (tiré de Olivier et
al?").

4.4. CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Dans la premiére partie de ce chapitre, I'étude des phases Hzq-xMs,Sb3P,014, avec M = Li*, Na*, K7,
Rb* ou Cs*, a: (i) confirmé la composition des floculats M3SbsP.O14 (x = 1) apparus lors de |I'échange
cationique ; (ii) fourni les distances interlamellaires des phases M3 et (iii) démontré la réversibilité du
processus de réempilement cristallin. La syntheése par échange cationique de phases M3, ou M est
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un cation ammonium quaternaire (EtsN* et BusN™), a également été présentée dans ce chapitre. Des
membranes composites a base de Hsi-yMsy, testées par osmose directe sur un mélange d'ions
métalliques, ont montré des performances de séparation comparables a une membrane H3/PVDF,
avec une sélectivité élevée entre I'argent et les autres ions testés (sélectivité> 13). L'augmentation
de la distance interfeuillet, surtout avec EtsN*, a plus précisément conduit a une perméation plus
rapide des ions Ag* qu'avec les autres phases. Ces expériences de perméation ont également révélé
des différences de perméation du plomb entre les phases. Ces données expérimentales semblent
corrélées aux énergies libres de réaction d'échange cationique pour former les phases H:MSbsP,014,
calculées par DFT, ce qui conforte I'hypothése du passage des ions Pb** & travers les pores des
feuillets. Des travaux de recherche sur la modification de I'espace interfeuillet de matériaux 2D ont
déja été publiés dans la littérature par l'intercalation de différentes especes chimiques, notamment
certains cations alcalins et ammonium quaternaires.®?/1:321:3%5434438 Da telles sélectivités entre les
ions métalliques par des membranes constituées de ces nanomatériaux modifiés ou de comparables
variations de perméation dépendantes de lion intercalé n‘ont pas été reportés, d'aprés nos
recherches.

Un autre systeme de test des membranes, par filtration frontale, a été mis en place et adapté aux
membranes a base de nanomatériaux fabriquées. Cependant, malgré des distances interfeuillet de
certaines phases Hsu-yMsx supérieures a celle de la phase H3, aucun flux de perméat a travers ces
membranes n'a été obtenu. En revanche, I'étude collaborative de membranes TFN, composées du
matériau MIL-101 (Cr) et de liquides ioniques encapsulés, a pu étre réalisée sur ce dispositif de
filtration frontale. Ces travaux de recherche ont conduit a des sélectivités élevées entre le lithium et
les ions Mn?*, Co®* et Ni** (sélectivité> 8,9), & une bonne perméabilité (45,0 LMHB) et a d'autres
propriétés de régénération et de stabilité prometteuses pour l'application de ces membranes aux
recyclages des LIBs.

Dans la seconde partie de ce chapitre, un dispositif microfluidique a permis de tester, avec succes,
les performances de séparation de membranes hybrides H3/PTFE en flux tangentiels, a co-courant
comme a contre-courant. La cinétique de perméation d'ions métalliques a travers une telle
membrane est similaire a celle obtenue avec des membranes composites H3/PVDF testées en cellule
osmotique en H. Ce dispositif microfluidique permet cependant : (i) de mettre en évidence les temps
de contact optimaux afin de maximiser la séparation des ions, (ii) de minimiser a la fois le temps
d’'expérience et la quantité de déchets liquides générés, et (iii) d'étre plus représentatif de procédés
osmotiques industriels. En outre, la stabilité de la couche sélective de H3 lors d'une succession de
tests de séparation a pu étre vérifiée. Des expériences de lavage et de régénération par désorption
de la membrane ont également été menées, conduisant a de premiers résultats encourageants,
notamment pour la compréhension et la validation des mécanismes de transport des ions a travers
la membrane. D'aprés nos recherches bibliographiques, bien que des membranes aient déja été
employées en systemes microfluidiques pour différentes applications et dans divers procédés
membranaires,***% cette étude de membranes constituées de matériaux 2D est la premiére en
dispositif microfluidique en osmose directe pour la séparation d'ions métalliques.

Enfin, cette plateforme de test, adaptée pour réaliser de I'extraction en phase solide, a également été
utilisée avec une analyse avale en ligne, sur un systeme multi-ions. Une étude conjointe de SPE avec
une fibre échangeuse de cations a montré les capacités de séparation du fer d'un mélange contenant
des terres rares en présence d'acide citrique. Cette plateforme pourrait également permettre de
potentielles futures études sur I'utilisation de matériaux 2D pour I'extraction solide/liquide (a la place
de résines échangeuses d'ions).
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CONCLUSION GENERALE

Lors des travaux de cette these, les potentiels de trois matériaux bidimensionnels ont été étudiés en
procédés membranaires pour trois applications distinctes.

Dans un premier temps, les travaux de cette these ont permis de fabriquer et de caractériser des
membranes a base de nanomatériaux dans le cadre de la séparation des gaz, de quelques centaines
de picometres de diametre, pour extraire des gaz d'intéréts industriels, économiques, et/ou
environnementaux. Dans cet objectif, les premiéres membranes composites a base de nanorubans
de pentoxyde de vanadium ont été fabriquées, a partir de nanorubans de V,Os exfoliés, synthétisés
par chimie douce et déposés par filtration sous vide sur un support en alumine anodique poreux. Les
sélectivités idéales des paires de gaz He/N, He/CO, et CO,/N, ont été déterminées sur des
membranes hybrides V,0s/AAO de différentes épaisseurs, de quelques centaines de nanometres a
1,0 um d'épaisseur, en fonction de la quantité de nanorubans déposés. Les résultats préliminaires
suggerent une amélioration des performances de séparation, en termes de perméabilité et de
sélectivité idéale, par une augmentation de I'épaisseur de la couche sélective de V,0s. Avec une
perméabilité de I'hélium de 2813 barrer et des sélectivités idéales He/N, et He/CO, de 9,96 et 13,0
respectivement, ce nanomatériau a démontré des capacités de séparation encourageantes en
comparaison avec l'état de l'art des membranes polymeres, inorganiques et composites. Plus
particulierement, les performances de séparation pour la paire de gaz He/CO, ont surpassé le
compromis entre perméabilité et sélectivité établi par I'état de I'art des membranes polymeéres de
2019. Des investigations complémentaires et de répétabilité des membranes composites a base de
V205 permettraient d'établir le ou les mécanisme(s) de transport des gaz a travers ce matériau 2D,
potentiellement gouvernés par de la diffusion de Knuden ou par exclusion de taille. Ces études
supplémentaires consisteraient également a analyser les performances de séparation de ces
membranes sur des mélanges de gaz, de différentes compositions, mais également sous diverses
conditions de température ou de pression.

Ensuite, les propriétés intrinseques des matériaux 2D ont également été mises a profit pour la
séparation membranaire sélective des ions, de tailles inférieures au nanometre, dans des contextes
de raréfaction des ressources : (i) les métaux, dont une grande variété sont présents dans les DEEE
et qui peuvent étre recyclés par des procédés hydrométallurgiques et (ii) I'eau douce, qui peut étre
récupérée d'eaux usées ou de I'eau de mer par traitement/purification. Pour favoriser la stabilité des
membranes en phase liquide (ce qui n'est pas le cas du V:0s), des matériaux lamellaires stables
chimiquement et présentant de fortes densités de charge surfacique, tel que la Na*-montmorillonite
(Na-bentonite) ou I'acide phosphatoantimonique (H3zSb3P,O14, H3) ont été étudiées. Premierement,
ces nouvelles membranes ont été fabriquées par la méme méthode qu'avec le V>Os, en déposant les
nanofeuillets sur un substrat plus flexible et robuste, le PVDF. Deuxiemement, leurs performances de
séparation des ions ont été évaluées sur un dispositif de séparation par osmose directe en batch, (i)
sur un mélange synthétique de neuf ions métalliques pouvant étre présents dans les DEEE (Ag*, Pb®*,
Li*, Cu**, Ni?*, Co**, Mn?*, Fe** et AI**) en milieu acide nitrique, et (ii) sur des sels de Na*, K*, Ca** et
Mg?* dans le cadre du traitement de I'eau.

Les résultats expérimentaux avec les membranes Na-bentonite/PVDF ont montré un ordre de
perméation des ions par leur degré d'oxydation (+1 > +2 > +3), qui semble principalement corrélé
aux énergies libres d’hydratation/solvatation des ions. Malgré cet ordre de passage, la sélectivité de
ces membranes envers les ions métalliques est faible (< 2), ce qui limite une extraction efficace de
ces ions pour la récupération des métaux des DEEE. Dans le cadre du traitement/désalinisation de
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I'eau, ce matériau 2D, une argile naturelle et non toxique particulierement attrayante pour une telle
utilisation, ont présenté un flux d'eau de 0,21 L m™?.h™" avec I'agent osmotique sucrose, soit une valeur
proche de celles reportées dans la littérature avec d'autres matériaux 2D dans des conditions
relativement comparables. Cependant, des modifications de la bentonite par greffage ou
intercalations de molécules seraient nécessaires pour améliorer ses taux de rejet des ions (70-80 %
apres 72 h de test), insuffisants pour de la purification ou de la désalinisation de I'eau.

Afin d'observer une meilleure sélectivité entre les ions pour les applications étudiées, le H3Sb3P>014,
potentiellement poreux d'aprés sa structure cristallographique, a été étudié. Avec une épaisseur du
film de matériaux 2D de dizaines de nanometres, ces membranes ont présenté, comme pour les deux
autres membranes composites, une bonne adhérence au substrat a température ambiante. Pour une
application au traitement / a la purification de |'eau, les membranes H3/PVDF ont affiché des taux
de rejet des ions testés particulierement intéressants, supérieurs a 99,0 %, mais le flux d’eau a travers
ces membranes est trop faible (proche de 0). Le transport des molécules d'eau pourrait cependant
étre amélioré par: (i) l'intercalation d'entités chimiques de grosses tailles (tétrabutylammonium,
liquides ioniques, etc.), (ii) par la fonctionnalisation/greffage des nanofeuillets, ou (iii) par la formation
de nanopores artificiels dans les nanofeuillets de H3, de tailles contrblées par faisceau d'électrons
par exemple.

Dans le cadre de la récupération des métaux des DEEE cette fois-ci, les membranes hybrides H3/PVDF
ont révélé une sélectivité remarquable pour I'argent, avec un taux de perméation de 40 a 50 %, en
rejetant majoritairement les autres ions testés. Parmi les paramétres de fabrication étudiés, une
membrane fabriquée a partir de 11 umol de H3 issu de la phase surnageant a permis d'obtenir un
flux d'argent de 13,9 mmol.m?2h™ et une sélectivité Ag/Pb de 27, Ag/Li de 184 et une sélectivité
supérieure a 500 entre I'argent et les autres ions testés. Ces capacités de séparation ont permis de
récupérer |'argent avec une pureté supérieure a 90-95 %.

Ces membranes H3/PVDF sélectives a I'argent, ont alors été appliquées au recyclage des panneaux
photovoltaiques en fin de vie, et plus particulierement sur de vrais lixiviats de ces DEEE. En effet,
apres prétraitements et lixiviation de ces derniers, les lixiviats résultant peuvent contenir une faible
quantité d'argent contre environ 50 fois plus de cuivre en proportion molaire. Malgré cet écart de
concentration, les membranes a base de H3 ont permis de séparer I'argent du cuivre et d'obtenir des
solutions enrichies en ions Ag™ jusqu’a 90 % molaire. D'apres nos recherches bibliographiques, ces
membranes a base de nanomatériaux sont les premieres a présenter une telle sélectivité a l'argent,
a la fois d'un mélange équimolaire constitué de presque dix métaux différents et d'un mélange
binaire avec un rapport [Cu]/[Ag] élevé.

D’apres les résultats de perméation des ions a travers les membranes H3, couplées a leurs rayons
hydratés et a leurs énergies libres d'hydratation, celles-ci semblent exclure le passage de certains
ions, d'un diamétre hydraté supérieur a 8,04 A. Les données de diffraction des rayons X des
membranes H3/PVDF ont indiqué une augmentation de I'espace interfeuillet aprés la perméation
des ions, pouvant potentiellement suggérer le transport interlamellaire des ions, I'argent notamment,
soit dans I'espace interfeuillet. En outre, H3 étant potentiellement poreux, un autre mécanisme de
transport des ions a été étudié par simulation numérique, par une méthode quantique, la théorie de
la fonctionnelle de la densité. Ce mécanisme consisterait en un passage intralamellaire des ions, c'est-
a-dire a travers les feuillets anioniques de SbsP.014> par échange ionique entre les protons dans les
pores et les ions. A I'état d'équilibre thermodynamique, les simulations par DFT ont montré une
adsorption favorable des ions Pb®* dans le feuillet, ce qui pourrait expliquer la perméation de ces
ions et le rejet des autres ions métalliques par la membrane. Cette hypothése de transport
intralamellaire souligne l'intérét d'utiliser des nanofeuillets nanoporeux, en comparaison a la Na-
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bentonite non poreuse et moins sélective que H3. Ces mécanismes de perméation des ions a travers
cette membrane particulierement sélective seront a confirmer dans I'avenir par des caractérisations
complémentaires des membranes avant, apres et idéalement pendant les expériences, pour mieux
comprendre les phénoménes d'intercalation.™?

Les performances uniques de ce matériau 2D nous ont amené a étudier les phases H31-)M3,Sb3P2014,
avec M = Li*, Na*, K*, Rb*, Cs™ ou TEA" (EtuN™), fabriquées par échange cationique de H3 par les
bases MOH correspondantes. Cette réaction a notamment entrainé la modification de la distance
lamellaire des matériaux, pouvant modifier les sélectivités des membranes constituées de ces phases.
Des études plus fondamentales de ces phases ont tout d'abord permis de compléter des travaux sur
le ré-empilement cristallin des nanofeuillets de Hz1-0Msy. Les résultats préliminaires des membranes
hybrides Hs¢1-9M3s/PVDF, également testées par osmose directe sur un mélange d’ions métalliques,
ont montré des performances de séparation comparables a une membrane H3/PVDF, avec une
sélectivité élevée entre I'argent et les autres ions testés (sélectivité> 13). De plus, 'augmentation de
la distance interfeuillet, notamment avec EtsN™, a conduit a une perméation plus rapide des ions Ag”,
ce qui renforce I'hypothese du passage de ces ions via I'espace interlamellaire. D'autre part, certaines
phases, Hislii et Hy7Ko3, dont les réactions d'échange cationique H*/M™ sont les moins stables
thermodynamiquement (d'apres nos simulations DFT), présentent une perméation plus rapide du
plomb, ce qui pourrait conforter I'hypothése du passage des ions Pb?* & travers les pores des feuillets.
Des études de répétabilité, de caractérisations et de simulation supplémentaires permettront
également de mieux définir les mécanismes de transport en jeu.

Enfin, un dispositif d'extraction liquide-liquide microfluidique a été adapté a la caractérisation des
membranes a base de nanomatériaux en procédé d'osmose directe. Ce systeme, fonctionnant en flux
tangentiels, a co-courant comme a contre-courant, a permis d'évaluer, avec succes, les performances
de séparation de membranes a base de H3, avec un substrat en PTFE, hydrophobe et plus fin que le
PVDF. Ce dispositif microfluidique permet : (i) de mettre en évidence les temps de contact optimaux
afin de maximiser la séparation des ions par des études cinétiques, (ii) de minimiser a la fois le temps
d’'expérience et la quantité de déchets liquides générés, et (iii) d'étre plus représentatif de procédés
osmotiques industriels en flux continus. En outre, la stabilité de la couche sélective de H3 lors d'une
succession de tests de séparation a pu étre vérifiée. Des expériences préliminaires de lavage et de
régénération par désorption de la membrane ont également été menées. Les résultats de désorption
seront notamment utiles a la compréhension et a la validation des mécanismes de transport des ions
a travers la membrane. D'apres nos recherches bibliographiques, cette étude de membranes
constituées de matériaux 2D est la premiere en dispositif microfluidique en osmose directe pour la
séparation d'ions métalliques.

En perspectives des travaux et résultats de cette these, des études de montée en TRL des membranes
a base de H3, appliquées a la récupération de l'argent, et des analyses technico-économiques du
procédé membranaire devront étre effectuées. Ces futurs travaux permettront d'évaluer la faisabilité
économique et la durabilité de la technique d'extraction/séparation, et de définir les parametres
optimaux du procédé. La connaissance des mécanismes de transport d’especes chimiques a travers
ces membranes pourra également permettre d'envisager la séparation efficace et sélective d'autres
éléments chimiques d'intérét par ces membranes prometteuses constituées de nanomatériaux.
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ANNEXES

Annexe 1. Caractérisation des gels en sortie de colonne résine échangeuse
d’ions pour la synthese de V.05

A1.1. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des gels homogenes stables collectés en sortie de colonne a résine
échangeuse d'ions, les éluats n°4, 6 et 7, pour la synthése de V,Os sont donnés dans la Figure A 1.
Les pics 00f caractéristiques des gels de V>Os sont présents sur les diffractogrammes des gels n°4 et
6, confirmant la présence de pentoxyde de vanadium. La qualité de I'analyse DRX du gel n°7 ne

permet pas de conclure sur la composition du gel obtenu, en raison d'une potentielle irrégularité des
plaques/écailles de gel séché analysées.
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Figure A 1 : Diffractogramme des gels des éluats n°4 (a), 6 (b) et 7 (c) collectés en sortie de colonne a résine échangeuse
d'ions pour la synthése de V,0s.

A1.2. Analyse thermogravimétrique

Les courbes d'ATG des gels n°4, 6 et 7 issus de la synthese de V,Os sont données dans la Figure A 2.
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Figure A 2 : Courbes d'analyse thermogravimétrique (ATG) donnant le pourcentage massique restant (ou la perte de masse,
en trait plein) et la dérivée du pourcentage massique par rapport au temps (en pointillé), en fonction de la température,
pour les gels V05 n°4 (a), 6 (b) et 7 (c).
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Annexe 2. Protocole de fabrication de membranes composites V.0s/AAO

Objectif : fabrication de membranes hybrides V.0s/AAO par filtration sous vide a partir du gel
V205-41H,0 synthétisé par la méthode d'échange ionique.

Matériels :

e Fiole jaugée 50 mL

e Agitateur magnétique et barreau aimanté

e Entonnoir

e Eprouvette graduée 25 mL

e Support de filtration (type Blichner) marque Whatman, constitué de trois piéces (un entonnoir
en verre, une plaque perforée acrylique et un réservoir cylindrique en verre)

e Fiole a vide

e Pompe a vide (a piston, modeéle Tritech TR40), avec mesure et régulation du vide ; fiole de garde

o Boite de pétri et parafilm pour le stockage étanche a I'humidité des membranes

e Pinces et spatules

e Substrat en oxyde d'aluminium anodique (Anodic Aluminium Oxide — AAO, marque Whatman)
47 mm de diametre, 0,1 um de tailles de pores, épaisseur de 60 um.

e Papier filtre (qualitatif standard, grade 1, Whatman)

Produits :

e Gel V,0541H,0, issu de I'éluat n°5, synthétisé par la méthode d’'échange ionique
e Eau ultrapure (Millipore, 18,2 MQcm)

Protocole :

1. Préparation de suspensions colloidales de V05 dans I'eau

Pour préparer 50 mL de suspension colloidale de V,Os a 5,00 g/L de gel V,05-41H,0 dans I'eau, une
masse de 0,250 g de gel V>0s5-41H,0 est pesée et introduite dans une fiole jaugée de 50 mL, puis de
I'eau est ajoutée dans la fiole jaugée jusqu’au trait de jauge. La préparation est ensuite mise sous
agitation magnétique pendant 30 min a 350 rpm pour permettre une homogénéisation de la
préparation et une exfoliation des nanorubans dans la suspension.

2. Fabrication de la membrane par la méthode de la filtration sous vide

Un papier filtre est tout d'abord placé sur la plaque perforée du support de filtration. Le substrat
poreux AAO est ensuite posé sur le papier filtre et le support de filtration a trois pieces est assemblé
et poseé sur la fiole a vide. Un volume défini de suspension colloidale de V.Os, par exemple 15 mL,
est mesuré par éprouvette graduée et introduit dans le réservoir du support de filtration sur le
substrat AAO. La pompe a vide est mise en fonctionnement a une pression relative de -666,6 mbar
et la pompe est arrétée lorsqu'il n'y a plus de liquide qui traverse la membrane. La membrane est
ensuite retirée de la plaque perforée a 'aide d'une pince, et déposée sur un support a trous, pour
laisser sécher la membrane sous hotte pendant 24 h. Une fois seche, la membrane est stockée dans
une boite de pétri fermée avec du parafilm pour la protéger de I'humidité.

Sécurité :

Les expériences sont réalisées en laboratoire de chimie, sous hotte avec port des EPI (équipements
de protection individuelle), soit des gants (latex ou nitrile), des lunettes de sécurité, une blouse et
des chaussures fermées, un pantalon long/couvrant et cheveux attachés (si concerné).
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Annexe 3. Etude de la cinétique de stabilité et des performances de
séparation d’'une membrane hybride V.05/AAO en phase aqueuse

Cette expérience consiste a étudier la stabilité de la couche de vanadium en procédé d’osmose
directe en phase aqueuse sur une courte période (5 h) et a étudier les performances de séparation
d'une membrane composite V.0s/AAO, dans son intervalle de temps stable.

Pour cela, le systeme de séparation membranaire par osmose présenté dans la section 2.5 a été
utilisé. Deux expériences utilisant cette cellule ont été conduites : une avec une membrane V,0s/AAO
et une autre avec une membrane AAO (sans dépot de V,0:s). L'objectif a tout d'abord été d'observer,
au bout de 5 h, I'état visuel de la couche de V,0s sur le substrat AAO apres I'expérience. Ensuite, par
un suivi de la concentration dans le perméat au cours du temps, la comparaison de la perméation
des ions a travers les deux membranes (V.0s/AAO et référence AAO) a permis d'étudier les capacités
de séparation de la membrane a base de V,0Os, dans le cas d'un dépot stable.

A3.1. Protocole
A3.1.1. Conditions de I'étude

Pour I'alimentation, une solution & 10,0 mmol/L (ou M) de K*, Cu®* et AP** dans I'eau a été choisie et
de I'eau a été introduit c6té perméat. La force motrice est uniquement le gradient de concentration
en ions entre le rétentat et le perméat. Les ions K*, Cu?*, et A**, disponibles au laboratoire sous
forme solide KOH (90 %, Sigma-Aldrich), CuCl, (97 %, Sigma-Aldrich) et AlICIz-6H,O (99 %, Sigma-
Aldrich), ont été choisis en raison de leur différence de valences (+1, +2 et +3). La concentration
ionique de 10,0 mM a été choisie arbitrairement.

La membrane V>0s/AAQ utilisée pour ce test a été préparée avec 10,0 mL de suspension colloidale
a 5,00 g/L de gel V,0s41H,0. Les deux expériences avec les membranes V,0s/AAO et AAO ont été
réalisées en méme temps, a température ambiante, sous hotte.

A3.1.2. Préparation de la cellule

La membrane a tester a tout d'abord été placée et fixée entre les deux compartiments en verre par
la pince de maintien. Les deux compartiments ont ensuite été remplis simultanément a volume
identique par la solution aqueuse concentrée en ions au rétentat, c6té couche de nanomatériaux, et
par de |'eau au perméat, c6té AAO. Un volume identique dans les deux compartiments a été choisi
pour ne pas avoir de force motrice de pression liée a la différence de volume. Avec un volume total
de chaque compartiment de 50 mL, pour immerger totalement la membrane pendant I'expérience,
tout en prévoyant la potentielle variation de volume par osmose au cours du temps, un volume initial
pour l'alimentation et le perméat de 44 mL a été choisi. Ce volume a également pris en compte la
diminution du volume liée aux prélevements. En effet, pour étudier les performances de séparation,
un plan de prélevements pour suivre la concentration en éléments K, Cu et Al a été défini et est
donné dans le Tableau A 1. Le perméat et le rétentat ont été prélevés au méme volume pour
maintenir un volume constant de chaque c6té de la membrane (hors osmose).

Pour limiter I'évaporation des solutions sous la hotte pendant le test dans la cellule osmotique, des
bouchons en PTFE adaptés ont été déposés sur chaque compartiment et du parafilm a été ajouté
autour des bouchons.

A3.1.3. Méthode de suivi de la concentration dans le perméat au cours du temps

Pour déterminer la concentration en éléments K, Cu et Al dans les prélevements et ainsi suivre au
cours du temps la perméation des éléments a travers les membranes (V>0s/AAQO et AAO), une analyse
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par spectroscopie d'émission atomique/optique par plasma a couplage inductif ICP-OES (Inductively
Coupled Plasma - Optical Emission spectroscopy) a été réalisée. Cette technique d'analyse consiste
a ioniser et exciter I'échantillon, introduit par un nébuliseur, par un plasma d'argon, générant un
spectre d'émission atomique. Aux longueurs d’onde des raies caractéristiques de I'élément d'intérét,
les intensités associées sont reliées a la concentration de I'élément par étalonnage préalable de
I'appareil avec des solutions de concentrations connues. L'appareil utilisé pour cette étude est le
modeéle Optima 8000 de Perkin Elmer.

Un appareil ICP-OES peut mesurer jusqu'a une dizaine de ppb (ug/kg) selon les modeles. Le
détecteur peut également saturer a des concentrations trop élevées, qui dépendent des éléments
analysés, mais il est souvent possible de mesurer 40 — 50 ppm (mg/kg), voire plus. Une préparation
en amont des solutions d’'étalonnage et des dilutions des échantillons a donc été nécessaire, pour
étre dans la gamme d’étalonnage et de détection de I'appareil. Le détail des dilutions réalisées sur
les prélevements avant analyse par ICP-OES est également fourni dans le Tableau A 1. Les
étalonnages (0-20 ppm) et dilutions ont été préparés avec de l'acide nitrique 2 % (préparé a partir
de HNOs 67-69 %, SCP Science). L'échantillon a t = 0 h a été prélevé du flacon de stockage de la
solution d'alimentation.

Tableau A 1 : Plan de prélevements de l'étude rapide de la cinétique de stabilité et de performance de séparation d'une
membrane hydride V>0s/AAOQ. Dilutions associées des échantillons pour l'analyse ICP.

Volume de Volume de I'échantillon

Volume prelevé | |4chantillon avant aprés dilution (a I'eau) Facteur de

Temps (,perméat et dilution (mL) (mD) dilution

rétentat) (ml) Perméat | Rétentat | Perméat (P) | Rétentat (R) P R
Oh N.A. N.A. 0,500 N.A. 10,00 500 | 20,0
1h 1,60 1,60 0,500 8,00 10,00 5,00 | 20,0
2h 1,80 1,80 0,500 9,00 10,00 500 | 20,0
3h 1,80 1,80 0,500 9,00 10,00 5,00 | 20,0
4 h 1,80 1,80 0,500 9,00 10,00 5,00 | 20,0
5h 1,80 1,80 0,500 9,00 10,00 5,00 | 20,0

¢ |

A3.2. Résultats

A3.2.1. Observation visuelle de la membrane

La Figure A 3 fournit la photo de la membrane a t =5 h (fin de
I'expérience). Un détachement mécanique de la couche de V05 au
moment de retirer la membrane de la cellule osmotique est visible.
Cette partie du dépot détaché est en effet observé sur la photo du
compartiment cOté rétentat donné Figure A 3. Excepté ce
détachement mécanique, la membrane V,0s/AAO semble
visuellement stable aprés 5 h d'expérience en phase aqueuse.

A3.2.2. Suivi de la concentration en ions

Les analyses ICP de la solution d'alimentation n‘ont pas révélé la
précipitation d'especes chimiques par la présence de KOH.
L'évolution au cours du temps de la concentration des ions K, Cu®*

Figure A 3 : Photos de la membrane
et du compartiment cété rétentat
et AP** dans le perméat est donnée dans la Figure A 4. Les courbes aprés 5 h d'expérience.
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en trait plein donnent le suivi des concentrations pour I'expérience avec la membrane V,0s/AAO et
celles en trait discontinu sont les concentrations avec la membrane AAQ, la référence. Il est tout
d'abord possible d'observer un rejet total des ions Cu?* et AP’* par la membrane V,0s/AAO pendant
les deux premieres heures, tandis qu’une faible quantité d'ions potassium traverse la membrane
(0,20 mmol/L dans le perméat).

Aprés 2 h d’osmose, les ions Cu®* et AI** commencent également & perméer a travers la membrane
et la concentration en K* augmente plus rapidement. Au bout de 5 h, les trois especes se retrouvent
a des concentrations différentes dans le perméat : 0,232 mmol/L pour A?*, 0,378 mmol/L pour Cu®*
et 1,48 mmol/L pour K*, montrant une sélectivité intéressante entre K* et Cu®* avec un facteur de
séparation (ratio des concentrations) de 3,9 et entre K* et AI** avec un facteur de séparation de 6,4.

Cet ordre de perméation K*>Cu?*>AI** peut étre expliqué par la taille du rayon hydraté des ions : K*
(0,331 nm) < Cu?* (0,419 nm) < AP** (0,475 nm).>* Plus I'ion a un faible rayon hydraté, plus il passera
a travers la membrane hybride V,0s/AAO.

L'observation visuelle d'intégrité du film de V.05 apres 5 h est également vérifiée par la comparaison
entre les concentrations au perméat de |'expérience avec la membrane V,0s/AAO et celle avec la
membrane AAQO. En effet, entre 3 h et 5 h, la concentration de chaque espece au perméat est bien
supérieure avec la membrane AAO, ce qui prouve la présence de la couche de V.05 et ses capacités
de séparation par rapport au substrat seul.

Avec la membrane AAOQ, le rejet des ions cuivre et aluminium entre 0 et 2 h et I'augmentation limitée
de la concentration en potassium dans cette période sont également observés. Pourtant le substrat
AAO est poreux, avec une taille de pores de 0,1 um, soit bien plus grande que la taille des rayons
hydratés des ions, donc une perméation linéaire dans le temps serait plutot attendue. Ce test de
référence avait été reconduit pour une autre étude et la méme tendance avec I'oxyde d'aluminium
avait été observée. Il est possible que la cinétique de démarrage de la perméation a travers la
membrane AAO soit lente, d'autant plus dans les conditions du test, ou la force motrice de différence
de concentrations entre les deux compartiments est plutot faible.

L'apparition du changement d'espéeces du vanadium, passant alors en phase aqueuse et générant la
disparition totale de la couche d’oxyde de vanadium sur le substrat AAO, intervient donc, dans ces
conditions d’expérience, entre 5 h et 24 h de contact.

1,80
~ 1,60 -®- Membrane AAO
% —e— Membrane V,05/AAQ
g 140 Cu* @ AP K+
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0 1 2 3 4 5
-0,20
temps (h)

Figure A 4 : Suivi de la concentration en ions K*, Cu’* et AB* dans le perméat au cours du temps par analyse ICP pour la
membrane V>05/AAQ (trait plein) et la membrane AAQO (trait discontinu).
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Annexe 4. Plan d’expérience de fabrication et d’étude de membranes
hybrides V.05/AAO (taille de pores du substrat: 0,02 pm) pour la
séparation des gaz

Les parametres variables du plan de fabrication des membranes pour I'étude de la séparation des
gaz sont reportés dans le Tableau A 2, les autres paramétres (exemples: substrat, support de
filtration, pompe, pression du vide, etc.) restant fixes.

Tableau A 2 : Liste des parametres variables du plan d'expérience de fabrication des membranes hybrides V>,0s/AAO pour
l'étude de la séparation des gaz.

Paramétres Niveau1 | Niveau2 | Niveau3 | Niveau 4
(N1) (N2) (N3) (N4)
Concentration de la suspension
colloidale en gel V20s-41H,0 (g/L) (A) 3,01 5,01 7,00 10,0
Volume de suspension filtrée (mL) (B) 5,0 10,0 15,0 -

Les membranes fabriquées suivant ce plan d'expérience sont listées dans le Tableau A 3 et visibles
sur la Figure A 5b. Chaque membrane n'a été fabriquée et testée pour la séparation des gaz qu'une
seule fois. Lors des expériences de perméation, les membranes G1, G8, G9 et G10 se sont cassées ;
les résultats de perméation de ces membranes n‘ont donc pas été étudiés. Le Tableau A 3 précise
également la quantité de nanorubans de V,0Os correspondante pour chaque membrane et leur
nouveau nom/numéro, défini suivant I'ordre croissant de la quantité de nanorubans. Ces noms de
membranes ont été utilisés dans la section 2.6.4.

Tableau A 3 : Liste des membranes fabriquées suivant le plan d'expérience présenté ci-dessus, précisant la quantité de V05
correspondante et leur nom utilisé dans le texte principal par ordre croissant de la quantité de V>Os.

Membranes fabriquées | Paramétre A | Paramétre B | Quantité V.05 (umol) | Nouveau nom
G1 N1 N1 16,4 défectueux
G2 N1 N2 32,7 V2
G3 N1 N3 49,1 V4
G4 N2 N1 27,2 V1
G5 N2 N2 54,5 V5
G6 N2 N3 81,7 V6
G7 N3 N1 38,0 V3
G8 N3 N2 76,1 défectueux
G9 N3 N3 114,1 défectueux

G10 N4 N1 54,4 défectueux
G11 N4 N2 108,7 V7
G12 N4 N3 163,1 V8

Le test de diffusion de la lumiere par effet Tyndall sur les nouvelles suspensions colloidales a 3,01 et
7,00 g/L de gel a, a nouveau, éte réalisé a I'aide d'un laser de couleur rouge. Comme le montre la
Figure A 5a, le laser est visible a travers les deux préparations, comme pour celles a 5,01 et 10,0 g/L
déja observées précédemment.
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Figure A 5 : (a) Observation de l'effet Tyndall a travers les suspensions colloidales de V,0Os de concentrations 3, 5, 7 et
10 g/L avec un laser; (b) photos des membranes G1 a G12 préparées suivant le plan d‘expérience pour la perméation des
gaz.
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Annexe 5. Détermination de I'épaisseur du film d’oxyde de vanadium sur
un substrat AAO apres test de séparation des gaz

A5.1. Epaisseurs déterminées par I'analyse des images MEB

Les membranes hybrides V,0s/AAO V2, V4, V5 et V8 ont été observées au MEB apres avoir été testées
en perméation gazeuse. Pour les membranes V2 et V4, seule une partie de la membrane a été utilisée
pour les tests de séparation des gaz. La partie non utilisée, et par conséquent non recouverte de part
et d'autre du masque adhésif en aluminium, a pu étre observée sur la tranche.

Les images MEB supplémentaires a celles fournies dans la Figure 34, qui ont été analysées pour
déterminer |'épaisseur de la membrane hybride V,0s/AAO V2 (32,7 umol de V,0s), sont données
dans la Figure A 6.

Mag= 50.00KX EHT= 500KV

Mag= 100.00KX EHT= 5.00kV

V05 V2_32,7 umol Signal A=lInLens WD= 3.1 mm

Signal A= InLens  WD= 3.1mm V05 V2 32,7 pmol

T Rt
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""t ”! ;\!’\E i
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"D VCTT Ty

100 nm Mag= 50.00KX  EHT= 5.00kV 1pm Mag= 10.00KX  EHT= 3.00kV _
f— Signal A= InLens WD= 3.1mm V205 V2_32,7 umol Cea | | Signal A=InLens ~ WD= 7.3mm V205 V2 32,7 umol Cea

Figure A 6 : Images MEB de la tranche de la membrane composite V.0s/AAO V2 : (a) et (c) grossissement x50 000, (b)
grossissement x100 000 et (d) grossissement x10 000. Images annotées a l'aide du logiciel Zeiss.

Pour les membranes V5 et V8, toute la membrane a été recouverte du scotch en aluminium pour les
tests de séparation des gaz. Pour mesurer I'épaisseur du film de V,Os apres ces tests, un échantillon
de la membrane V5 avec le masque adhésif a été coupé a l'aide d'une lame tranchante et a été
observé au MEB. Avec le substrat cassant en AAO entre les deux scotchs en aluminium, la découpe
de la membrane est complexe mais des mesures de I'épaisseur ont tout de méme pu étre réalisées.
Pour la membrane V8, le masque adhésif en aluminium a été décollé manuellement de la membrane
et la couche de V,0s, majoritairement collée au scotch en aluminium, a été observée au MEB sur le
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scotch.’

Les images supplémentaires a celle déja fournie dans la Figure 34 pour la membrane V8 sont fournies
dans les Figure A 7 et Figure A 8c. L'épaisseur de la couche de V>Os collée au scotch en aluminium
de la membrane V8, a été déterminée en moyennant les mesures réalisées sur ces différentes images
MEB a 857 = 242 nm. Le détachement de la couche de V,Os avec le masque en aluminium étant
aléatoire, I'épaisseur du film collée au scotch varie le long de I'échantillon observé, ce qui explique
un écart type particulierement élevé.

Mag= 10.00KX  EHT= 3.00kV Date:13 Oct 2023 1pm Mag= 10.00KX  EHT= 3.00kV Date:13 Oct 2023

Signal A= InLens  WD= 7.2mm  File Name = V205_V8_163umol Cea . SignalA=InLens WD= 7.2mm  File Name=V205_V8_163umol

)

1pm Mag= 10.00KX EHT= 3.00kV Date:13 ch202 1pm Mag= 10.00KX EHT= 3.00kV Date :13 Oct 2023
— SignalA=Inlens WD= 7.4mm  File Name=V205_V8_163umol Cea [ss— SignalA=InLens WD= 7.4mm  File Name = V205_V8_ 163umol cea

Figure A 7 : Images MEB de la tranche de la couche de V05 sur le masque adhésif en aluminium apres son détachement du
substrat AAO de la membrane V8, grossissement x10 000. Images annotées a l'aide du logiciel Zeiss.

Une analyse EDX, présentée Figure A 8b (élément vanadium), confirme que |'épaisseur mesurée
correspond a la couche d'oxyde de vanadium.

" Les membranes V1 a V8, préparées a Singapour et transmises au centre SMTC avant mon retour en France
au CEA Saclay, en aot 2022, n'ont été testées pour la perméation des gaz que 7 mois apres, en mars 2023. Les
conditions de préparation des membranes (principalement la pompe et la pression du vide) n'étant pas
identiques en France, il a été jugé préférable de mesurer |'épaisseur des membranes renvoyées en France par
NEWRI apreés les tests plutot que de fabriquer de nouvelles membranes en France, puis de les observer au MEB.
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Figure A 8 : Images MEB de la tranche de la couche de V>Os sur le masque adhésif en aluminium apres son détachement du
substrat AAO de la membrane V8, (a) grossissement x1000, (c) grossissement x2000 annotée a l'aide du logiciel Zeiss ; (b)
analyse EDX (élément vanadium) de l'image MEB (a).

L'épaisseur de V,0Os restant sur le substrat AAO apres détachement a également été déterminée.
Pour cela, la tranche du substrat AAO + scotch aluminium (coté AAO) a été observée au MEB et
I'épaisseur de la couche d'oxyde de vanadium sur I'échantillon a été mesurée a 158 + 11 nm.
L'épaisseur totale du film de V,Os de la membrane V8 a alors été approximée a 1015 + 252 nm, en
additionnant I'épaisseur de la couche d'oxyde de vanadium sur le scotch en aluminium coté
nanomatériaux apres décollement de la membrane V8 (857 nm) et celle restant sur le substrat apres
détachement du masque en aluminium (158 nm).

A5.2. Epaisseurs déterminées par régression linéaire

Les épaisseurs des autres membranes, V1, V3, V6 et V7 ont été calculées par régression linéaire en
supposant que I'épaisseur de la couche de V,0s est proportionnelle a la quantité de nanomatériaux
filtrée sur le substrat AAQO, a partir des épaisseurs des membranes V2, V4, V5 et V8, mesurées par
analyse des images MEB. La Figure A 9 fournit I'équation et le coefficient de corrélation (R%) de la
régression linéaire. Le Tableau 8 dans la section 2.6.4.1, rassemble les valeurs d'épaisseur des huit
membranes. Un écart relatif de 20 %, déterminé a partir des données de la régression linéaire, a été
appliqué aux membranes calculées par cette méthode (V1, V3, V6-7).
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g ® épaisseur mesurée
<1200 4| | gon .
ol épaisseur calculée
= J Linéaire (épaisseur mesurée) | Y ~ 60059
o 1000 incaire (paisseur Mesuree) | ez~ o955 .1 ve
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= V6 }
(]
T 400 vs §
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Quantité de V,05 (umol)

Figure A 9 : Régression linéaire pour calculer l'épaisseur de la couche de pentoxyde de vanadium, proportionnelle a la
quantité de V>0s de la membrane, a partir des épaisseurs mesurées par MEB des membranes V2, V4, V5 et V8.
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Annexe 6. Perméances, perméabilités et sélectivités idéales des membranes V.0s/AAO

Tableau A 4 : Perméances et perméabilités des membranes V,05/AAO pour les gaz He, CO; et N.

Quantité Perméances Perméabilités
Membranes
V205 (umol) He (GPU) CO: (GPU) N2 (GPU) He (barrer) CO; (barrer) N: (barrer)
V0-5 54,5 798 + 2| 131 + 1 216 + 2 278 + 46 46 + 8 75 £ 12
V0-10 108,7 105 + 2 122 + 0,1 193 + O, 65 =+ 7 8 =+ 1 12 + 1
V1 27,2 705 + 7| 519 + 4 632 + 3 115 + 23 85 + 17| 103 =+ 21
V2 32,7 3376 + 13| 644 + 7 782 + 6 331 # 66 63 + 13 77 £ 15
V3 38,0 4544 + 20| 647 + 8 819 + 6 1038 + 208 148 + 30| 187 <+ 37
V4 49,1 2188 + 6| 525 + 8 644 + 4 379 % 76 91 + 18| 111 = 22
V5 54,5 2138 + 27| 362 + 1 470 + 7 834 + 167 141 + 28| 183 + 37
V6 81,7 3110 = 35 99 + 3 125 + 4 1526 + 306 49 + 10 61 + 12
V7 108,7 960 + 11| 172 + 1 220 + 4 627 + 126 112 + 22| 144 =+ 29
V8 163,1 2772 + 18| 213 + 6 278 + 10 2813 + 563 216 + 44| 282 + 57
Tableau A 5 : Sélectivités idéales des membranes V>0s/AAO pour les paires de gaz He/N,, He/CO> et CO2/N5.
Quantité Sélectivités idéales
Membranes
V205 (pmol) He/N: He/CO; CO2/N;
V0-5 54,5 3,69 * 0,04 6,09 + 0,05 0,61 + 0,01
V0-10 108,7 5,44 * 0,13 8,62 + 0,18 0,63 + 0,01
V1 27,2 1,11 * 0,01 1,36 + 0,02 0,82 + 0,01
V2 32,7 4,32 * 0,04 5,24 + 0,06 0,82 + 0,01
V3 38,0 5,55 + 0,05 7,03 + 0,09 0,79 + 0,01
V4 49,1 3,40 * 0,02 4,17 + 0,06 0,82 + 0,01
V5 54,5 4,55 * 0,09 5,91 + 0,08 0,77 + 0,01
V6 81,7 24,9 * 0,8 314 + 1,0 0,79 + 0,03
V7 108,7 4,36 * 0,09 5,58 + 0,07 0,78 + 0,01
V8 163,1 9,96 * 0,36 13,0 + 0,38 0,77 + 0,04




Annexe 7. Analyses thermogravimétriques des phases gel et surnageant
de la bentonite dans I'eau aprés centrifugation

Les courbes ATG des phases surnageant et gel, obtenues apres centrifugation (et concentration de
la phase surnageant a |'évaporateur rotatif) d'une suspension de bentonite dans I'eau a environ
50 g/L, sont données dans la Figure A 10. Ces analyses ont été faites sur le modele TGA 55, TA
Instrument Waters, en chauffant I'échantillon jusqu’a 250 °C avec une rampe de 5 °C/min dans ['air.
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Figure A 10 : Courbes d'analyse thermogravimétrique (ATG) donnant le pourcentage massique restant (ou la perte de masse,
en trait plein, axe vertical de gauche) et la dérivée du pourcentage massique par rapport au temps (en pointillé, axe vertical
de droite), en fonction de la température : (a) de la phase gel et (b) de la phase surnageant de la bentonite.



Annexe 8. Protocole de préparation de la cellule osmotique

Pour évaluer les performances de séparation des ions d'une membrane composite H3/PVDF, le
systeme de test de séparation membranaire par osmose directe, présenté précédemment, a été
utilisé. Pour rappel, ce systeme consiste en une cellule osmotique en forme de H composée de deux
compartiments en verre, entre lesquels la membrane est coincée pour séparer les deux
compartiments (rétentat et perméat). L'ensemble du systéeme est maintenu par une pince, qui assure
également son étanchéité.

La membrane entiere de 47 mm de diamétre avait initialement été installée entre les deux
compartiments avant de fermer le systeme avec la pince, comme photographié sur la Figure A 11a.
Cependant, en raison de problemes de diffusion et de fuites le long de la membrane a I'extérieur de
la cellule, une amélioration du systeme a été réalisée. Cette amélioration a consisté a couper
préalablement la membrane a la taille de la cellule, puis a la coller par de la colle silicone au
compartiment perméat, cOté substrat poreux de la membrane, comme schématisé sur la Figure A
11c. Enfin, aprés avoir fermé le systéme avec la pince, un ruban PTFE permet d'étanchéifier le tout au
niveau de la jonction entre les deux compartiments, comme photographié sur la Figure A 11b. La
découpe des membranes a été réalisée a l'aide d'un emporte-piéce disponible commercialement
d'un diametre standard de 28 mm.

Le rétentat, contenant les ions a séparer, a été introduit a I'aide d'une éprouvette graduée coté
couche de nanomatériaux et le perméat a été introduit coté substrat poreux. Avant le remplissage
de la cellule, les deux éprouvettes graduées contenant le perméat et le rétentat ont été pesées a
I'aide d'une balance de précision et les éprouvettes, une fois vidées, ont été repesées pour connaitre
les masses, et par conséquent les volumes, exacts introduits. Les deux compartiments en verre ont
été remplis simultanément a volume identique. Le volume de part et d'autre de la membrane est
suffisant pour couvrir totalement la membrane pendant le temps du test, soit typiquement 42 mL

par compartiment.
-~ —_
Alimentation

Rétentat

— Points de colle silicone

Figure A 11 : Photos de la cellule osmotique en forme de H : (a) avec la membrane entiere, (b) avec amélioration de
l'étanchéité du systeme avec découpage et collage de la membrane et fermeture au ruban PTFE, et (c) avec annotation
décrivant la préparation de la cellule.
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Annexe 9. Rayons hydratés et énergies libres de Gibbs d’hydratation des
especes chimiques étudiées

Dans le Tableau A 6, les rayons hydratés et ioniques (a titre indicatif) et les énergies libres de Gibbs
d’'hydratation des espéces chimiques étudiées y sont listés.

Tableau A 6 : Rayons hydratés, ioniques et énergies libres de Gibbs d’'hydratation pour les especes chimiques étudiées.

Rayon hydraté Rayon hydraté |Rayon ionique j?\iﬁi:t:z;i (::/IS::::)

(Nightingale®*®) (A) | (Marcus®**) (A) | (Marcus) (A) (kJ/mol)
Ag”* 3,41 2,12 1,15 -430
Pb%* 4,01 2,61 1,18 -1425
Li* 3,82 2,41 0,69 -475
Ni2* 4,04 3,02 0,69 -1980
Cu* 4,19 2,97 0,73 -2010
Co** 4,23 2,95 0,75 -1915
Mn?* 4,38 2,86 0,83 -1760
Fe3* 4,57 3,53 0,65 -4265
AP* 4,75 3,77 0,53 -4525
K* 3,31 2,12 1,38 -295
Na* 3,58 2,18 1,02 -365
Ca®* 4,12 2,71 1,00 -1505
Mg?®* 4,28 2,99 0,72 -1830

sucrose 5,013 N.A.
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Annexe 10. Synthese et caractérisation du précurseur K3:Sb3:P.014 a
haute température par voie solide

La synthese du solide K3SbsP.O14, précurseur de H3, a été réalisée a haute température par voie
solide, suivant la réaction décrite par I'Equation A 1 :

Equation A 1
3KNO5 + 1,5 Sb,03 + 2 NH,H,PO, = K35b3P;,0448

Les réactifs de la réaction sont disponibles commercialement. 2,24.10”" mol de NH4H,PO4 (Prolabo),
1,66.10"" mol de Sb,0s (Merck) et 3,32.10" mol de KNOjs (Prolabo) ont été broyés et chauffés dans
un creuset en platine a 300 °C pendant 10 h (rampe de 50 °C/h) puis a 1000 °C pendant 48 h.

La Figure A 12 fournit le diffractogramme des rayons X de la poudre de K3 synthétisée, mesurée sur
un diffractometre a poudre (D2 Phaser, Bruker, Cu K-a, A =0,1541 nm), et le diffractogramme
théorique (COD — 1545655).
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Figure A 12 : Diffractogrammes des rayons X expérimental de K3Sb3P-O14 et théorique calculé a partir de la fiche COD-
1545655 sur une anode au cuivre et indexation des indices hkl des plans de diffraction des pics (tiré de Cherni'®’).

8 Les produits de la décomposition de la réaction n'ayant pas été reportés dans la littérature, les coefficients
de I'équation n'ont été équilibrés que sur les éléments K, Sb et P.
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Annexe 11. Synthése de H3Sb3P2014 par échange ionique

La deuxieme et la troisieme étape de la synthese de H3SbsP,014, c'est-a-dire I'échange cationique de
K*/H™ et le lavage et séchage de H3, sont décrites dans cette annexe.

L'équation de I'échange ionique est rappelée dans I'Equation A 2.
Equation A 2
K3SbsP,0,4 + 3 HNO; — H3SbsP,0,4 + 3 KNOs

3 L de solution d'acide nitrique a 7,5 M (trois fois 1 L) ont été préparés a partir d'acide nitrique a 70 %
(ACS reagent, Merck) par dilution dans I'eau.

1¢" échange ionique : le produit K3 préalablement synthétisé (20,45 g) a été réduit en poudre dans
un mortier sous hotte puis introduit dans un erlenmeyer d'1 L contenant 1 L de la solution d’acide
nitrique a 7,5 M. L'erlenmeyer a été placé dans un bain d'huile a 50 °C (température contrélée par
une sonde) et monté d'un réfrigérant a eau. Le mélange réactionnel a été mis sous agitation
magnétique (280 rpm) pendant 24 h. Une photo du montage de la synthese est proposée dans la
Figure A 13.

1¢® centrifugation : le mélange réactionnel a été partagé dans plusieurs tubes a centrifuger et
centrifugé pour 2 min a 4500 g. Le surnageant transparent a été retiré.

2°m échange ionique : le solide blanc aprés centrifugation a été

récupéré et dispersé dans 1 L de solution de HNOz a 7,5 M et le s
mélange réactionnel a été remis a chauffer pendant 24 h a 50 °C )
dans les mémes conditions que le 1 échange.

2°me centrifugation : dans les mémes conditions que la premiére.

3°M échange ionique : méme montage mais a 80 °C au lieu de N ¢
50 °C et pendant 2 jours.

3me centrifugation : pendant 3 min au lieu de 2 min, & la méme
vitesse de rotation (4500 g).

Lavages a l'éthanol : apres avoir retiré le surnageant apres la
troisieme centrifugation, le solide récupéré a été réparti dans cinq
tubes a centrifuger de 50 mL, et 40 mL d'éthanol (96 %, Merck)
ont été ajoutés a chaque tube. Apres agitation manuelle
vigoureuse et 30 min d'agitation sur une plaque vibrante, le
mélange a été centrifugé pendant 3 min a 5000 g. Le pH du
surnageant a été controlé au papier pH avant de le retirer et
I'opération a été renouvelé 6 fois jusqu'a ce que le pH du
surnageant soit neutre.

Séchage : Le solide blanc a été récupéré dans un flacon en verre
et placé a I'étuve a 70 °C pendant environ 24 h.

La synthese a été réalisée en laboratoire de chimie, sous hotte
avec port des EPI (équipements de protection individuelle), soit
des gants (nitrile et néoprene), des lunettes de sécurité et une
blouse.

3 Iﬂ" 3 e
ol
Flgure A 13 : Photo du montage de la
synthése de H3 a partir de K3 par
échange ionique.
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Annexe 12. Analyses thermogravimétriques des phases gel et
surnageant de H3 dans I'eau apreés centrifugation

Les courbes ATG des phases surnageant et gel, obtenues apres centrifugation d'une suspension de
H3 dans I'eau a 10 g/L, sont données dans la Figure A 14. Ces analyses ont été faites sur le modéle
TGA 55, TA Instrument Waters, en chauffant I'échantillon jusqu’a 250 °C avec une rampe de 5 °C/min
dans l'air.
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Figure A 14 : (a) et (b) courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) donnant le pourcentage massique restant en fonction
de la température des phases H3 surnageant et gel, respectivement.
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Annexe 13. Images MEB d'une membrane composite H3/PVDF

Les images MEB d'une membrane composite H3/PVDF préparée a partir de la phase gel sont fournies
dans la Figure A 15. Les mesures d'épaisseurs réalisées a I'aide du logiciel Zeiss sur plusieurs zones
de I'échantillon ont été moyennées pour déterminer |'épaisseur de la membrane.
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ST = > 7 = 7
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Figure A 15 : Images MEB de plusieurs zones d'une membrane hybride H3/PVDF vue de c6té (tranche) : (a) grossissement
x15 000 ; (b)-(e) x20 000, (f) x25 000. Annotation de la mesure des épaisseurs avec le logiciel Zeiss.
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Annexe 14. Rapide étude de l'effet de la température sur les
performances de séparation de membranes hybrides H3/PVDF

Une étude en cellule osmotique des performances de séparation de membranes hybrides H3/PVDF,
de type H3-S-1-7, c'est-a-dire préparées a partir de la phase surnageanta 1 g/L et 7 mL, a été réalisée
a trois températures différentes : température ambiante (20 °C), 35 °C et 50 °C. Pour atteindre ces
températures, les cellules osmotiques a 35 et 50 °C ont été placées sur des plaques chauffantes, avec
une mesure de la température par une sonde plongée dans un bain d’huile posé sur chaque plaque
chauffante. Cette étude a été réalisée avec une solution d'alimentation contenant quatre ions
métalliques, Ag*, Pb?*, Cu®** et Fe®*, a concentration égale de 10,0 mmol/L dans HNOs; 1,0 M
(perméat : HNOs 1,0 M). La variation de volume par évaporation des solutions a travers le parafilm
étant trop importante a 50 °C (21 % de perte contre 7 % a 35 °C et 2 % a 21 °C), les résultats de
séparation a cette température n'étaient pas exploitables. Un dispositif de test plus étanche serait
alors nécessaire pour une étude a 50 °C ou plus. La perte de volume par évaporation a 35 °C n'est
également pas négligeable mais elle a été prise en compte dans le calcul de la quantité de matiere
dans le perméat.

Les flux de perméation des ions a travers les membranes sont donnés Figure A 16a, montrant une
augmentation des flux pour tous les ions lorsque la température augmente. L'augmentation de la
température peut potentiellement altérer la couche de nanomatériaux, ou augmenter la distance
interfeuillet, pouvant expliquer cette augmentation du flux de perméation des ions. La sélectivité de
la membrane entre |'argent et les autres ions a diminué par 'augmentation de la température (voir
Figure A 16b).
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Figure A 16 : (a) Flux de perméation des ions Ag*, Pb%*, Cu?* et Fe3* (échelle logarithmique) et (b) sélectivités a l'argent a
travers des membranes composites H3/PVDF, apreés 72 h de test a 20 et 35 °C.
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Annexe 15. Dispositif de mise sous agitation de la cellule osmotique

L'étude de l'influence de l'agitation sur la vitesse de perméation des ions a été réalisée avec le
dispositif photographié sur la Figure A 17a, proposé par Thibault Rosier, stagiaire en Master 2 sous
mon co-encadrement. Ce systeme consistait a utiliser deux agitateurs magnétiques, un pour agiter
le perméat et l'autre pour le rétentat. Un seul agitateur pouvait suffire a agiter les deux
compartiments mais les deux barreaux étaient alors attirés vers le centre de la cellule osmotique par
I'aimant et pouvaient risquer d'endommager la membrane en tournant. Il a alors été proposé
d'installer un agitateur en position habituelle, a I'horizontal, sur lequel le compartiment du perméat
était centré, et un autre agitateur en position verticale pour le rétentat. Cette position, bien
gu’inhabituelle, a toutefois permis la rotation du barreau aimanté dans le rétentat.

Ce dispositif n'étant pas utilisable a long terme, monopolisant, entre autres, deux agitateurs
magnétiques par cellule osmotique, un autre systéme d'agitation des cellules osmotiques a été
imaginé et concu, avec l'aide d'autres doctorants (Drs Fabien Olivier et Nicolas Charpentier) et
Philippe Surugue, technicien. Le concept de ce dispositif consiste a faire tourner le barreau aimanté
dans chaque compartiment grace a un aimant fixé sur I'hélice d'un ventilateur positionné directement
sous le compartiment. Ce dispositif est présenté dans la Figure A 17b-c, constitué de deux
ventilateurs axiaux (marque RS, 1,2 W, 11,9 m?/h) placés dans un support en impression 3D, sur
lequel la cellule osmotique est déposée. Un régulateur de vitesse du ventilateur et un interrupteur
ont été ajoutés au systeme pour faire varier la vitesse de I'hélice et donc du barreau aimanté, et
faciliter son utilisation. Cependant, quelques ajustements sont encore a prévoir pour permettre une
agitation homogene et constante des barreaux aimantés. En effet, I'aimant fixé sur le ventilateur,
devant étre puissant pour entrainer le barreau aimanté, il perturbe le fonctionnement et la rotation
du ventilateur. Des ventilateurs axiaux avec un couple/une puissance plus importante seraient
nécessaires pour permettre une agitation correcte.

Il existe également des agitateurs magnétiques multipostes de différentes tailles, disponibles dans
le commerce, qui pourraient étre utilisés pour agiter ces cellules osmotiques.
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Figure A 17 : (a) Dispositif de mise sous agitation de la cellule osmotique utilisé pour l'étude rapide de l'impact de l'agitation
sur la vitesse de perméation des ions ; (b) dispositif imaginé et concu pour de futurs tests de perméation des ions en cellule
osmotique sous agitation, vu de face ; (c) dispositif (b) vu du dessous.
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Annexe 16. Simulation par la théorie de la fonctionnelle de la densité

Cette annexe est un extrait révisé du rapport de stage de Master 2 de Thibault Rosier, qui a réalisé
les simulations par DFT.*%

A16.1. Approximations dans le modéle DFT

Trois approximations majeures, listées ci-dessous, s'ajoutent a I'astuce de calcul Hohenberg-Kohn,
pouvant faire partie des remises en cause du modele si celui-ci donne des résultats différents des
observations expérimentales.

- Born-Oppenheimer : dans le systéme a plusieurs corps, composé des noyaux et des électrons, les
noyaux sont considérés fixés avec une charge ponctuelle. C'est une approximation justifiée par le
rapport de masse supérieur a 1000 entre un électron et un noyau d'atome. 34"

- Pseudo-potentiel : Seule la densité électronique des électrons de valence est prise en compte dans
les orbitales moléculaires. L'influence du nuage de valence est négligée sur les électrons de coeur qui
occupent donc les orbitales atomiques calculées pour I'atome isolé. L'influence des électrons de
coeur sur le nuage de valence prend la forme d'un pseudo-potentiel, tres proche du potentiel exact
dans les zones éloignées du noyau et fortement lissée dans les zones proches du noyau, ou les
électrons de valence ont peu de probabilité d'étre localisés. Ce lissage supprime les hautes
fréquences spatiales de la décomposition en ondes planes du potentiel pour économiser de la
capacité computationnelle. 39949

- Potentiel d'échange-corrélation : C'est une interaction de nature purement quantique (sans
équivalent classique) qui apparait dans la prise en compte des interactions entre électrons
notamment liés a leur spin. Le standard de la littérature a ce sujet est I'approximation du gradient
généralisé, notamment « Perdew, Burke, and Ernzerhof » qui est un potentiel non empirique assez
versatile.*®

A16.2. Implémentation de la DFT
A16.2.1. Logiciel CP2K

Pour implémenter la DFT en pratique, le logiciel C2PK***4%> a été utilisé, un logiciel open source de
reférence tres utilisé dans la littérature, bénéficiant de ressources nombreuses en ligne et d'une
documentation tres fournie.

CP2K utilise une base mixte d'ondes gaussiennes et planes pour approximer les fonctions d'ondes
des orbitales moléculaires. Une cellule primitive, dans laquelle sont paramétrées les positions des
atomes, est soumise a des conditions aux limites périodiques, c'est-a-dire qu’elle interagit avec des
images virtuelles d'elle-méme disposées périodiquement dans |'espace. Cette périodicité facilite
grandement les calculs puisque ceux-ci peuvent étre faits dans I'espace de Fourier en décomposant
des fonctions d'ondes comme des ondes planes.

Pour représenter et simuler le matériau 2D H3 dans la cellule primitive, ses parametres de maille (a,
b, c et alpha, beta, gamma) ont été fournis a CP2K pour reproduire le réseau cristallin. Cette
représentation est intuitive pour une structure naturellement périodique comme la maille
élémentaire d'un cristal. Pour réaliser des simulations/calculs sur un feuillet isolé de H3, il a été
nécessaire d'augmenter la taille de la cellule primitive selon z jusqu'a ce que les feuillets soient
considérés trop éloignés pour interagir entre eux. La méme astuce a été utilisée pour une molécule
isolée mais dans les 3 directions cartésiennes.

A16.2.2. Script CP2K
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En pratique, CP2K est un script précompilé a exécuter sur un fichier input via un invité de commande
Linux. Il génére un ou plusieurs fichiers output dans lesquels sont détaillées les étapes de calcul et
les données générées. C'est dans le fichier input qu'il est indiqué, avec une syntaxe spécifique a CP2K,
tous les parametres de la simulation. Ils sont les leviers d'ajustement du compromis entre réalisme
de la simulation et capacité computationnelle. Les plus importants sont détaillés ci-dessous :

- Type de simulation :

o ENERGY : calcul de I'énergie de I'état fondamental. Il permet de quantifier la
stabilisation apportée par une liaison covalente donc la délocalisation d'une orbitale
atomique sur deux atomes. Nous pouvons également comparer plusieurs
conformations spatiales pour la méme composition dans une molécule.

o GEO_OPT : Optimisation géométrique (GO). A chaque étape, CP2K calcule I'énergie
de la molécule puis déplace les atomes de la molécule pour minimiser I'énergie, c'est-
a-dire trouver la géométrie optimale.

- COORD: position xyz des atomes dans la maille. Positions initiales pour |'optimisation
géométrique.

- CELL: dimensions abc et angles des vecteurs de la cellule primitive.

- MAX_SCF : contréle le nombre d'étapes maximal en cas de non-convergence du champ auto-
cohérent (SCF = Self Consistent Field) lors du calcul de I'énergie. Ce parametre est quasiment
proportionnel a la durée nécessaire a la simulation pour les cas de convergence difficile.

-  COMPONENTS_TO_FIX : désigne les atomes qui ne doivent pas étre déplacés dans le cas
d'une optimisation géométrique. En pratique, des que le nombre d’atomes non fixés est trop
grand, I'algorithme de GO n'arrive plus a converger a cause du trop grand nombre de degrés
de liberté.

- GEO_OPT/MAX_ITER : contréle le nombre d'étapes maximal que l'algorithme de GO effectue
avant d’'abandonner, s'il nest pas passé en dessous du seuil de variabilité qui caractérise la
convergence.

- CUTOFF, N_GRIDS et REL_CUTOFF*®* : CUTOFF définit I'énergie limite des ondes planes pour
la décomposition en Fourier donc la résolution spatiale minimale pour I'échantillonnage.
Parmi les fonctions gaussiennes a échantillonner, seules les plus pointues auront besoin d’'une
grande résolution spatiale donc un petit pas d'échantillonnage. L'algorithme QUICKSTEP
utilisé par CP2K propose un mapping de la grille d'échantillonnage en fonction de la finesse
de la gaussienne : le nombre de grilles est contrélé par N_GRIDS et 'augmentation de la
grossiereté de la grille pour les gaussiennes larges est contrdlée par REL_CUTOFF.

- BASIS SET et POTENTIEL : font le lien avec les autres fichiers a joindre a coté du fichier d'input
dans lesquels sont consignées les données sur les pseudo-potentiels, la méthode de calcul
du terme d'échange-corrélation et la base de vecteurs choisie. Les pseudo-potentiels GTH
(Goedecker, Teter and Hutter), souvent utilisés dans la littérature, ont été utilisés. CP2K
consigne les pseudo-potentiels utilisables pour chaque atome.*” Une démarche similaire a
été adoptée pour le choix de la base de vecteurs*® et du terme d'échange-corrélation, dont
les plus récurrents sont également disponibles dans la documentation CP2K.

A16.3. Modélisation de H3Sb3P.014
A16.3.1. Structure

Les paramétres de maille de K3 décrits par Piffard et al.'* et disponibles dans la base de données
COD (n°1545655) ont été utilisés pour représenter le matériau H3, en remplacant les atomes de
potassium par des atomes d’hydrogene, la structure covalente du feuillet anionique étant la méme
pour le matériau K3 ou H3.
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A16.3.2. Occupation partielle

Dans la maille élémentaire de H3, il y a 4 sites pour I'atome d’hydrogene, d'occupations partielles
d’environ 0,70 pour deux sites et 0,80 pour deux autres sites, pour trois H* au total. Cependant, dans
une maille simulée, les atomes ont forcément une occupation pleine de 1 ou vide de 0. Il y a alors
3 scénarii :
- Occupation exacte : en utilisant 10 mailles élémentaires composant la cellule primitive de
cp2k, il est possible de retrouver statistiquement les occupations partielles exactes.
- Occupation approchée : en utilisant 4 mailles élémentaire avec 0,75 d'occupation partielle sur
chaque site.
- Occupation encore plus approchée : en utilisant 1 seule maille primitive, il faut retirer
totalement un site.
Les capacités computationnelles nécessaires a la simulation d'une cellule a 10 mailles sont trop
élevées pour que cette solution soit considérée. La différence d'énergie de la structure aprées
optimisation géométrique entre les deux derniéres approximations a été calculée, ~39,4 kJ.mol”, ce
qui n'est pas négligeable mais qui est une erreur systématique toujours dans le sens de la sous-
estimation de I'énergie. La structure réelle avec une meilleure répartition des ions sur les sites est
plus stable. Le modeéle a une seule maille, utilisant moins de capacité computationnelle, a été choisi
et cette approximation/erreur est rediscutée dans les résultats.

A16.3.3. Hydratation de la membrane

Les données cristallographiques fournies par Piffard et al. correspondent a un solide hydraté avec
guelques atomes intercalés entre les feuillets donc il peut exister des différences mineurs dans le cas
d'un solide sec mais cela ne devrait pas affecter la structure covalente des feuillets.

A16.3.4. Feuillets isolés

La cellule primitive, créée a partir des données de la maille élémentaire de H3, présente selon z un
empilement de 3 feuillets en quinconce. Il est possible de réduire la maille a un seul feuillet mais les
feuillets se feront symétriquement face d'une cellule primitive a I'autre, car ils ne seront donc plus en
quinconce. lls ne seront alors pas dans la conformation d'énergie minimale. Cette approximation a
été utilisée pour le modéle du feuillet isolé, avec une forte distance interfeuillet (> 10 A, typiquement
15 A) entre le feuillet et son image périodique, ou I'alignement des feuillets selon z est négligeable
dans le calcul énergétique.

A16.3.5. Fixation des atomes du feuillet anionique

Pour les simulations d'optimisation géométrique, comme évoqué en A16.2.2, un degré de liberté
trop important empéche la convergence du calcul. Il a alors été décidé de fixer dans I'espace tous les
atomes du feuillet anionique. Seuls les protons et les cations (lors de I'échange cationique) restaient
mobiles.

A16.3.6. Algorithme de calcul de I'énergie

La méthode par défaut dans CP2K de Lapack-Jacobi a été remplacée par une méthode de
convergence un peu plus lente appelée « orbital transformation », puisque le calcul de I'énergie SCF
ne convergeait pas sur certaines mailles comme H3. Il a été confirmé sur les mailles ou les 2 méthodes
convergeaient qu'elles donnaient significativement le méme résultat a savoir une différence
d'énergie inférieur a 0,1 kJ.mol™ entre les 2 méthodes.

A16.3.7. Parametres de convergence

Apres de nombreux tests, les paramétres de convergence sur les dérivés de K3 ont été ajustés a
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CUTOFF = 300 Ry (Ry est l'unité par défaut), REL_CUTOFF = 60 Ry, N_GRIDS = 4, MAX_SCF = 100
pour les GO et 1000 pour les ENERGY, MAX_ITER = 100.

A16.4. Tests de validité du systeme/modele et résultats

Pour vérifier la validité et le réalisme du modeéle créé, comprenant différentes approximations
permettant de limiter les besoins computationnels, de premiers tests ont été réalisés pour confronter
les résultats de systémes simulés « simples » a des données expérimentales, avant de réaliser des
simulations plus complexes.

Concernant les ordres de grandeur, une différence d'énergie de I'ordre ou supérieure & 10 kJ.mol
est déja significative. C'est a mettre en perspective avec la différence d'énergie entre une
optimisation géométrique ayant convergé ou non qui peut étre de l'ordre de 1000 kJ.mol™.

A16.4.1. Structure simulée de K3:Sb3:P,014

Pour confirmer la validité du calcul énergétique, une premiere idée a été de lancer une optimisation
géomeétrique sur la structure mesurée empiriquement par Piffard et al. pour voir si elle correspond
déja a un minimum. D'apres les données cristallographiques, la distance interlamellaire pour le solide
hydraté est de 10,312 A. Une simulation du feuillet de K3 paramétré a 10,5 A est optimisée
géométriquement en seulement 10 étapes (convergence tres rapide) avec une différence avec la
configuration expérimentale calculée a 36,8 k).mol™. La représentation de la cellule primitive sur le
logiciel OVITO avant et apres optimisation géomeétrique est proposée dans la Figure A 18. Cette
valeur est a mettre en perspective avec les optimisations géométriques avec des distances plus
courtes, comme 7,0 A, ou le repositionnement des ions permet de gagner plus de 1000 kJ.mol™.

Figure A 18 : Représentation de la cellule primitive (maille de K3), avant et aprés optimisation géométrique par DFT (CP2K),
sur le logiciel OVITO*. (Figure tirée de Rosier*®?)

A16.4.2. Puit de potentiel au niveau du pore
Un feuillet de AgH,Sh;P,0,,4, obtenu hypothétiquement suivant I'équation Ag* + H3Sb3P,0,, 2
H* + AgH,SbsP,04, par échange ionique de H* par Ag*, a été simulé. Chaque proton a été placé sur
un site ordinaire de la maille (hors pore). L'argent a été aligné avec le pore, a différentes coordonnées

z autour de la position z du pore, variant de -15 a +15 A pour une cellule primitive de 30 A et de -
7,54 +7,5 A pour une cellule primitive de 15 A. Les résultats de la simulation montrent une position
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de stabilisation du cation dans le pore, comme observé dans la Figure A 19, avec un puit de potentiel
centré en z = 0 (position du pore).
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Figure A 19 : Simulation du puit de potentiel auquel est soumis Ag* dans le cas d'une cellule primitive de 15 A (bleu) et de
30 A (jaune). (Figure adaptée de Rosier*®?)

A16.4.3. Cations en surplus

Dans ce test, les 4 sites de I'hydrogéne de la maille élémentaire sont occupés avec trois protons H*
et un cation mono —, bi - ou trivalent (Ag*, Li*, Cu®*, Pb%*, AP* et Fe**) placé initialement dans le pore
du feuillet anionique, créant un déficit de 1, 2 ou 3 électrons dans la maille, pour observer I'évolution
du systéme. Dans le cas d'un cation Cu®*, comme présenté dans la Figure A 20, deux protons quittent
le feuillet pour compenser le déficit d'électrons, stabilisant le feuillet (minimisation de I'énergie).

Figure A 20 : Représentation de la cellule primitive, avant et aprés optimisation géométrique par DFT (CP2K) d'une maille en
déficit d'électrons (charge totale +2 ), sur le logiciel OVITO*®. (Figure adaptée de Rosier*®?)

Les mémes tests conduits avec les autres cations conduisent a des résultats similaires en cohérence
avec leur charge. L'introduction de Fe**, par exemple, chasse 3 protons de la membrane et
I'introduction d’Ag™ en chasse 1 seul. Ces tests simulent ainsi la stabilité de structures MH,Sb3P>013,
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MHSb3P,014 et MSbsP,014 en fonction de la charge du cation M, respectivement +1, +2 et +3.
A16.5. Bilan thermodynamique sur M3SbzP2014 (M = Na, K, Rb, Cs)

Le bilan énergétique de I'échange cationique, réalisé pour les ions métalliques comme expliqué dans
le texte principal, a tout d'abord été réalisé pour les ions alcalins Na*, K*, Rb* et Cs*, toujours sur le
modele d'un feuillet isolé. Les différences d'énergies obtenues ont été comparées aux énergies libres
de Gibbs AG de I'échange cationique avec H3 fournis par Decaillon et al>* (données pour Li* non
calculées par Decaillon et al.).

Tableau A 7 : Tableau comparatif des bilans énergétiques de ['échange cationique pour M3SbsP>014 (M= Na, K, Rb, Cs)
déterminés par Decaillon et al. et par DFT dans ces travaux utilisant le modéle du feuillet isolé. (Tableau tiré de Rosier*®?)

Atome AG échange AE bilan (modeéle du
cationique®” (kJ.mol™") | feuillet isolé) (kJ.mol™")

Na -7,88 -140,57

K -9,21 -163,79

Rb -12,61 -164,93

Cs -14,14 -171,57

L'énergie déterminée en feuillet isolé est I'énergie structurelle avec une distance interfeuillet de 15 A,
considérée tres proche de I'énergie a distance infinie entre les feuillets (modéle du feuillet isolé). Les
données de Decaillon et al. sont une extrapolation a dilution infini des constantes thermodynamiques
de I'échange cationique.

Les résultats par DFT montrent tout d'abord, comme dans la littérature, que la substitution des H*
par les cations alcalins est thermodynamiquement favorable. En revanche, I'ordre de grandeur est
bien différent avec des énergies simulées 10 fois supérieures aux mesures thermodynamiques, bien
que le bilan d'énergie par DFT soit dans le bon ordre entre les ions alcalins, avec un échange plus
favorable pour le césium que pour le sodium par exemple (Cs>Rb>K>Na).

A16.6. Bilan thermodynamique sur MH3.,Sb3P2014 (M = Ag, Pb, Li, Cu, Ni, Co, Mn,
Fe et Al; x = charge du cation M)

Les données énergétiques du bilan thermodynamique de I'échange cationique H*/ions métalliques
sont rassemblées dans le Tableau A 8. La différence d'énergie libre totale de I'échange cationique
pour chaque ion/structure est calculée avec I'Equation A 3.

Equation A 3

AGeotar = Estructure mH@E-x) + X X (EH(g) + Eionisationn + Esoluatation,H*)
— [Emeg) + Estructure.nz + Eionisationm + Esowatationm**]
OU EgtructureMH(3-x)r Estructure,i3: En(g) €t Em(g) sont les énergies structurelles des feuillets isolés de
MH-9Sb3P2014, de H3Sb3P.O14 et des atomes isolés gazeux H(g) et M) respectivement ; Epnisation s
et Eionisationm SONt les énergies d'ionisation de H* et M** (Ejpnisationm €5t 1a somme des énergies
d'ionisation pour chaque perte d'un électron, selon le degré d'oxydation initiale de l'ion); et
EsolvatationH* €t Esolvatationmx+-SONt les énergies de solvatation de H™ et M*".
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Tableau A 8 : Données thermodynamiques de la littérature (énergies d'ionisation et de solvatation), énergies structurelles des réactifs et produits (E atome et E structure) de l'échange
cationique simulées par DFT et bilan énergétique thermodynamique de la réaction (E total). (Tableau adapté de Rosier*®?)
Atome E atome on 'Nombr.e E ionisation | E solvatation Structure E structure E total
kJ.mol” d'oxydation|  kj.mol! kJ.mol” kJ.mol” kJ.mol’!
H -1309,0 H* ! 1312,00 -1050,00 H3SbsP2014 -671791,1 ;
Na -125708,2 Na* 1 495,80 -365,00 NaHzSb3P2014 -796393,9 -72,4
K -741339 K* 1 418,80 -295,00 KH2SbsP2014 -744789,1 -34,9
Rb -63114,3 Rb* 1 403,00 -275,00 RbH2Sb;P.014 -733774,4 -44,0
Cs -52758,2 Cs” 1 375,70 -250,00 CsH2Sb3P,014 -723419,7 -43,1
Li -19463,5 Li* 1 520,20 -475,00 LiH2Sb3P,014 -690098,7 63,7
Ag -97240,4 Ag” 1 731,00 -430,00 AgH2Sb3P014 -767649,1 34,5
Pb -8895,4 Pb* 2 2166,10 -1425,00 PbHSb3P2014 -678178,1 -326,8
Mn -271172,5 Mn#* 2 2226,30 -1760,00 MnHSSbsP2014 -939938,0 465,3
Co -381056,7 Co** 2 2408,40 -1915,00 CoHSb3P,014 -1049804,5 455,9
Cu -125133,2 Cu** 2 2703,40 -2010,00 CuHSb3P;014 -793637,8 499,2
Ni -445260,8 Ni** 2 2490,10 -1980,00 NiHSb3P,014 -1113896,1 551,7
Fe -323659,0 Fe* 3 5281,40 -4265,00 FeSbsP2014 -991267,9 24,7
Al -5110,2 AP 3 5139,00 -4525,00 AlSb3P:014 -672516,1 630,2




Annexe 17. Titrage de H3Sb3P2014 par des bases alcalines

La partie expérimentale du titrage de H3 par des bases alcalines, détaillée dans le manuscrit de these
de L. Cherni,'” est reprise dans cette annexe.

Les titrages ont été effectués a l'aide d'un titrateur automatique Metrohm (Titrino plus 484). Les
bases NaOH et KOH utilisées sont des solutions Titrinorm commerciales (0,1 M, VWR). Les bases
LiOH, RbOH et CsOH ont été préparées a 0,1 M par dissolution de pastilles ou par dilution de
solutions meres, fournies par Alfa Aesar. Les concentrations exactes des solutions préparées ont été
déterminées par titrage avec une solution Titrinorm de HCI (0,1 M, VWR).

« Typiquement, 15 mL de suspension de H3SbsP.014 [phase surnageant a 1,0 g/L] ont été titrés par
ajout successif de doses d'un volume de 0,01 mL d'une base alcaline avec un débit de 0,05 mL.min™
sous forte agitation. Ce protocole lent est nécessaire car il s'agit de la titration d'un acide solide en
suspension par une base moléculaire, pour lequel un ajout d'une quantité de base trop importante
entraine une floculation locale des colloides. Ce phénomene est contraignant parce que ces floculats
ne se redispersent pas facilement. Pour I'éviter, le plus faible débit de titration proposé par I'appareil
a été choisi. A la fin de chaque titration, I'électrode a été rincée avec de I'eau déionisée pour la
préparer a la titration suivante. »

Les courbes de titrage pH-métrique obtenues sont données dans la Figure A 21, précisant également
le taux d'échange cationique x correspondant.

0,0 0,5 1.0 L5 2,0 25

T T T T T T
0,0 0.5 Lo 1.5 2,0 25 3.0

n (x10™# mol)

Figure A 21 : Courbes de titrage pH-métrique de suspensions de H3SbsP,014 avec différentes bases alcalines : LIOH, NaOH,
KOH, RbOH et CsOH, en fonction de la quantité de matiere n de la base employée (axe inférieur) et du taux d'échange
cationique théorique x (axe supérieur). (tiré de Cherni'’)



Annexe 18. Titrages de H3Sb3P:014 par des bases d’ammonium

quaternaire

Les titrages de H3SbsP,O14 présentés dans cette annexe permettent I'échange des protons par des
cations ammonium quaternaire EtsN* et BusN™ (voir Tableau A 9).

Tableau A 9 : Formules topologiques des cations ammonium quaternaires TEA* et TBA*.

TEA™ (ou EtsN™ pour TBA™ (ou BusN™ pour
tétraéthylammonium) tétrabutylammonium)

_\Nf N~
—/ Y i

A18.1. Protocole

10 mL d'une suspension colloidale de H3 (phase surnageant)
—-a 1,0 g/L (soit nu+=46 umol) pour TBAOH et a 0,60 g/L (soit
Nu+=27 pmol) pour TEAOH — ont été titrés par ajouts successifs
de 10 pL de base, a I'aide d'un pousse-seringue (WPI, Aladdin
AL1000). Les bases ont été préparées par dilution de solutions
commerciales (TEAOH : 25,1 % massique et TBAOH : 40,9 %
massique, Thermo Scientific) a 0,1 M. Les ajouts de base ont

éte réalisés sous forte agitation (350 rpm pendant 3 min pour

chaque ajout), puis le pH a été mesuré apres chaque ajout,
sans agitation, avec un pH-metre (Mettler Toledo S220
SevenCompact, préalablement calibré) (1 a 2min de
stabilisation du pH). Une photo du systéme ainsi décrit est
proposée dans la Figure A 22.

Susp'en»sion de
H3 titrée

2o

..

T g

[ —

—

Figure A 22 : Photo du systéme de titrage de
H3Sb3P>014 par les bases TEAOH ou TBAOH

Le titrage étant long (plusieurs heures avant atteinte de I'équivalence), du parafilm a été ajouté sur
le flacon pour éviter I'évaporation de la suspension titrée. Comme expliqué dans |I'’Annexe 17, ce
titrage lent est nécessaire pour empécher la formation de floculats localement. L'électrode de pH a

été rincée a I'eau ultrapure apres les deux titrages.

A18.2. Résultats

Les courbes de titrage avec TEAOH et TBAOH sont fournies dans la Figure A 23 (a et b
respectivement), donnant I'évolution du pH de la suspension en fonction de la quantité de base

ajoutée (en pmol).
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Figure A 23 : Courbes de titrage pH-métrique de suspensions de H3SbsP;014 avec différentes bases ammonium quaternaire :
(a) TEAOH et (b) TBAOH, en fonction de la quantité de matiere n de la base employée.

Le point d'équivalence a été déterminée par la méthode des tangentes, a un pH environ égal a 7.
L'allure de ces deux courbes de titrage acido-basique est caractéristique de la neutralisation d'un
monoacide fort par une base forte.

Cependant, au point d'équivalence, les quantités de matiere de base ajoutées (18 umol pour TEAOH
et 34 ymol pour TBAOH) sont inférieures aux quantités de matiere de H3 initialement présentes (27
et 46 pymol respectivement). Or, a I'équivalence, un taux d'échange cationique x de 1 devrait étre
obtenu, soit nyoy = ny+, correspondant a un échange complet des ions H* par les cations
ammonium quaternaire. Les différences observées (d'environ 30 %) peuvent étre expliquées par un
volume approximatif de 10 pL délivré par le pousse-seringue, bien que ce volume ait été initialement
vérifié et calibré par pesée. De plus, les concentrations des solutions de TEAOH et TBAOH préparées
n‘ont pas pu étre vérifiées par titrage précis, par une solution de HCI par exemple de concentration
précise, ce qui peut également expliquer cette variation. Des titrages par titrateur automatique, avec
des solutions dont les concentrations ont pu étre exactement vérifiées au préalable, seraient
souhaitables pour préciser ces titrages.
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Annexe 19. Diffraction des rayons X du séchage de TEA3Sb3P2014

Deux gouttelettes de suspension colloidale de TEA3 ont été déposées sur un support DRX en silicium
et recouvertes d'un film en Kapton (polyimide) troué. Des mesures successives de diffraction des
rayons X, toutes les 17 min environ, avec une fente de 0,1 mm (sans couteau), ont été réalisées sur
les gouttes de TEA3, pour observer les différentes phases au cours du séchage lent de la suspension
a travers les trous du film en Kapton. La température a l'intérieur du diffractomeétre a rayons X n'a
pas été mesurée mais elle est un peu supérieure a la température ambiante. Quelques
diffractogrammes a différents temps t (en minutes) du séchage, parmi ceux réalisés pendant environ
19 h, sont proposés dans la Figure A 24.
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Figure A 24 : Diffractogrammes des rayons X du séchage de la suspension colloidale de TEA3Sb3P;014 a différents temps t
(en min) du séchage (échelle logarithmique).
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We report here the highly ordered restacking of the layered phosphatoantimonic dielectric materials
H3i1-9M3,Sb3P2014, (Where M = Li, Na, K, Rb, Cs and 0 < x < 1), from their nanosheets dispersed in col-
loidal suspension, induced by a simple pH change using alkaline bases. H3SbsP,014 agueous suspensions
are some of the rare examples of colloidal suspensions based on 2D materials exhibiting a lamellar liquid
crystalline phase. Because the lamellar period can reach several hundred nanometers, the suspensions
show vivid structural colors and because these colors are sensitive to various chemicals, the suspensions
can be used as sensors. The structures of the lamellar liquid crystalline phase and the restacked phase
have been studied by X-ray scattering (small and wide angle), which has followed the dependence of the
lamellar/restacked phase equilibrium on the cation exchange rate, x. The X-ray diffraction pattern of the
restacked phase is almost identical to that of the M3SbsP,0,4 crystalline phase, showing that the restack-
ing is highly accurate and avoids the turbostratic disorder of the nanosheets classically observed in
nanosheet stacking of other 2D materials. Strikingly, the restacking process exhibits features highly remi-
niscent of a first-order phase transition, with the existence of a phase coexistence region where both
~1 nm (interlayer spacing of the restacked phase) and ~120 nm lamellar periods can be observed simul-
taneously. Furthermore, this first-order phase transition is well described theoretically by incorporating a
Lennard-Jones-type lamellar interaction potential into an entropy-based statistical physics model of the
lamellar phase of nanosheets. Our work shows that the precise cation exchange produced at room temp-
erature by a classical neutralization reaction using alkaline bases leads to a crystal-like restacking of the
exfoliated free SbsP,O14>~ nanosheets from suspension, avoiding the turbostratic disorder typical of van
der Waals 2D materials, which is detrimental to the controlled deposition of nanosheets into complex
integrated electronic, spintronic, photonic or quantum structures.
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they have attracted renewed interest following their inte-
gration, one layer by layer, into complex nanoelectronic

Introduction

Although a few 2D materials have been used by humankind
for millennia, such as clays or graphitic materials (charcoal),
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tElectronic supplementary information (ESI) available: Fig. SI I SIi:
Photographs of a series of sample tubes with H;Sb;P,0,, weight fraction
decreasing from left to right: 1.65, 1.32, 0.83, 0.55, 0.33, and 0.17 w/w% observed
(a) in natural light and (b) between crossed polarizers; Fig. SI2: A typical scan-
ning electron microscopy image of H;Sb;P,0,; nanosheets; Fig. SI3: A typical
atomic force microscopy image of H;Sb;P,0,4 nanosheets with a horizontal cut
showing that the nanosheet thickness is ~1.2 nm; Fig. SI4-7: photographs of 5
series of sample tubes observed in natural light and between crossed polarizers
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devices.! In addition, few-layer films of nanosheets are promis-
ing for their barrier properties or their integration into fil-

at 4 different concentrations of H3 and different values of x for the cations (Na’,
K', Rb', Cs"). Fig. SI8: Photographs of five series of sample tubes observed in
natural light and between crossed polarizers for Hy;_M;,Sb;P,0,, nanosheet
weight fraction 0.17 w/w%, and variable x values; Fig. SI9-12. SAXS and WAXS
patterns of the bottom phase of the samples shown in Fig. SI2 for the
[Hs(1-9Ms,] systems; SI13: simulated X-ray diffraction patterns for M;Sb;P,044
(M = Li, Na, Rb, Cs); Fig. SI14: dependence of the lamellar period on the cation
exchange rate x for Hy(;,yM;,Sb;P,0,, (M = Li, Na, Rb, Cs); Fig. SI15: dependence
of the pH value on the cation exchange rate x for all series of samples shown in
Fig. SI2 (with constant H,Sb;P,0,, weight fraction (1.65 w/w%)); Tables SI1-3:
Fast swelling of H;SbsP,0,, prepared by reverse cationic exchange of
M;Sb;P,0,4; SI19: Lamellar Lennard-Jones potential; Fig. SI16: SEM-EDX ana-
lysis of M;Sb;P,0,4 restacked phases. SI II: Animation showing the 2D-corru-
gated locking mechanism for the restacking of Hj(_,M;,Sb;P,0,,. See DOL:
https://doi.org/10.1039/d3nr04885¢
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Paper

tration membranes.>” A key feature to enable such develop-
ments lies in the deposition of different nanosheets with
different physical properties (conductivity, magnetism, poro-
sity, etc.), in the correct order and relative orientations.*°
Indeed, it has been shown that these materials tend to stack in
a disordered, turbostratic fashion, which can lead to great
variability in the electronic behavior of the device.'" It is there-
fore paramount to develop a set of deposition methods that
are robust to such disorder.

We therefore report here our investigations into this issue
by studying the restacking of the dielectric 2D material
M;Sb;P,0,4 (hereafter called M3) (M = H, Li, Na, K, Rb, Cs), a
well-defined model system of low-dimensional
compounds.'>"* Furthermore, this material has been shown
to readily exfoliate in water, resulting in colloidal suspensions
of individual nanosheets that exhibit a lamellar liquid crystal-
line phase at very low mass fractions (=1 w/w%) and a rare
example of a lamellar material that diffracts visible light."***
As a result, aqueous suspensions of H;Sb;P,0,, (H3) have
structural colors that vary from blue to red depending on con-
centration and chemical or physical stress,'® which also makes
this material a good candidate for photonic and sensing
applications.'”'® Therefore, we report the observation, in
natural and polarized light, of the aspect of lamellar liquid
crystalline phases in different systems when varying the cation
exchange rate (x) and the alkaline metal M. We then present
our X-ray scattering study of the structural evolution of the
nanosheet suspensions and their restacking. Finally, we
discuss and theoretically model the transition from the exfo-
liated to the restacked state from a thermodynamic point of
view.

Experimental results and discussion

The fact that the K;Sb;P,0,, crystalline phase does not spon-
taneously exfoliate in aqueous suspension, in contrast to its
acidic H;Sb;P,0,, parent phase is somewhat puzzling. This
prompted us to study the precipitation of suspensions of
single nanosheets by monitoring the effects of a gradual
cation exchange of H' by K', and, by extension, by other alka-
line cations, (M = Li, Na, K, Rb, Cs), to give [Hz;-Ma,]
Sb;P,044, hereafter referred to as Hjz;-gM;,. The cation
exchange was carried out by an acido-basic neutralization reac-
tion with the corresponding alkaline bases (MOH) according
to eqn (1):

H;Sb;P,044 + 3XMOH — Hy(;_yM3,SbsP,0y +3xH,0 (1)
where M is an alkaline cation (Li', Na', K', Rb", or Cs")

H;Sb;P,0,, titrations with MOH solutions

The pH titration curves versus the number of moles of alkaline
base added are shown in Fig. 1. With the exception of LiOH,
all the curves are similar in shape, with only a single inflection
point corresponding to a complete exchange of H' ions for
alkaline cations, as expected for the titration of a strong acid

18360 | Nanoscale, 2023,15,18359-18367
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Fig. 1 Potentiometric titration curves of HzSbzP>O14 dispersions with
different alkaline base solutions: LIOH, NaOH, KOH, RbOH, and CsOH. x
(top axis) is the theoretical exchange rate.

with a strong base. In contrast to the other bases, the titration
curve with LiOH shows two inflection points. This acid-base
behavior has already been briefly described.”'? Only in this
case does H;Sb;P,0,,; behave like a multi-acid with two
different pK, values of pK,, = 2.8 and pK,; = 7.1. As a first
approach, it can be assumed by analogy that this is related to
the presence of two partially occupied crystallographic sites for
the alkali metal cations in the K,Sb,P,0,, structure.'” This
interesting behavior requires an extensive study, by solid state
Magic Angle Spinning NMR, which goes beyond the scope of
the present article.

Visual observation of Hy(;—xyM;, samples

The exchange of protons with alkaline cations has a remark-
able influence on the colloidal stability of [SbiP,0,4°7]
nanosheets, as shown in Fig. 2. Indeed, the blue structural
color exhibited by most of the samples suggests the presence
of a liquid-crystalline lamellar phase with a period (£120 nm)
that does not depend much on either x or the nature of M".
Moreover, above a critical value of x, which depends on the
nature of the M' cation, a white precipitate starts to appear.
Furthermore, the volume of the precipitate increases with an
increase of x.

In addition, the observation of all samples between crossed
polarizers (Fig. 2) revealed that the birefringence typical of the
lamellar phase gradually disappears with increasing exchange
rate for the different Hy,_,M;, systems. However, a small
amount of lamellar phase may persist up to high values of x as
a thin birefringent layer localized between the precipitate and
the upper isotropic phase.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023
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Fig. 2 Photographs of five series of sample tubes observed in natural light (left) and between crossed polarizers (right). For each series, the
Hz1-9MzSbsP2014 nanosheet weight fraction is kept constant (1.65 w/w%) but x increases from left to right: x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.7, 0.8, and 1 for
Li*and x = 0, 0.2, 0.3, 0.35, 0.4, 0.45, and 0.5 for the other cations (Na*, K*, Rb*, Cs*). The precipitate appears as a “cloudy” phase (turbid and less

birefringent).

For the Hj(;,Li;z, System, at x = 1, a single white precipitate
phase is found at the bottom of the tube, coexisting with a very
dilute isotropic suspension of nanosheets at the top. This indi-
cates that the exchange of H' cations by Li' is complete and
that the phase at the bottom of the tube corresponds to the
water-insoluble solid Li;Sb;P,0.4. The precipitate begins to
appear at x = 0.6, as the liquid-crystalline lamellar phase
begins to disappear.

For the other Hj(; _,)M;, systems, with M = Na, K, and Rb,
the values at which the precipitate appeared were lower, at x =
0.2, but this was associated with the observation of a wider
range of x values in which both the lamellar phase and the
precipitate coexisted. Finally, for the Hj(;_,Cs;, system, the
precipitation did not start until x = 0.5 (the maximum x value

This jounal is © The Royal Society of Chemistry 2023

studied in this study), at which point the lamellar phase, with
its blue characteristic color, could still be observed.

X-ray scattering experiments (SAXS & WAXS)

In order to confirm our phase identification, the samples were
further studied by SAXS and WAXS. The SAXS data provides
information on the organization of the particles over large
scales (up to a few 100 nm) whereas the WAXS data can be
used to determine the crystalline structure of the precipitate
(at ~1 nm scale and below). Hereafter, only the results for the
Hj(;_K;, system are discussed in the main text as they are
fairly representative of the other systems (data for the other
systems are presented in ESIf). The initial liquid-crystalline
lamellar phase H;Sb,P,0,, (x = 0) shows equidistant diffrac-
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tion peaks in the SAXS patterns (Fig. 3, left). The peaks shift
slightly to lower g values upon increasing exchange rate (for x
between 0 and 0.4), suggesting a slight increase of the lamellar
period. Starting from x = 0.45, the intensities of the diffraction
peaks become weaker until they almost disappear at x = 0.5.

In the WAXS patterns (Fig. 3, right), very sharp diffraction
peaks start to appear at x = 0.2 and become more and more
intense upon increasing x values. All the peaks present in the
WAXS patterns have been identified as they actually corres-
pond to the diffraction peaks of the crystalline K;Sb;P,0,4.
1.32H,0 powder observed long ago during the determination
of its crystallographic structure.">*® Therefore, quite surpris-
ingly, the white precipitate observed in Fig. 2 at high values of
x is simply made of K;Sb;P,0;, hydrated crystallites and the
flocculation of the colloidal suspension leads to a highly orga-
nized state of the nanosheets.

The WAXS patterns also display an additional peak at g =
10 nm™" that is present for all values of x. This peak, which is
strongest for x = 0 (i.e. in the pure liquid-crystalline lamellar
phase), represents the first (and strongest) reflection arising
from the 2-dimensional crystalline order of each individual
nanosheet. It is therefore the signature in WAXS of the lamellar
mesophase. Its intensity decreases with increasing x that is

View Article Online
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with increasing proportion of the crystalline precipitate.
Altogether, the X-ray scattering data therefore confirm the
visual observations described above.

The lamellar period, d, of the mesophase is related to the
position of the first-order diffraction peak in SAXS by Bragg’s
law, d = 2n/q. Similarly, the stacking period of the nanosheets
in the crystalline precipitate is also directly obtained by the
position of the (003) reflection in WAXS since there are three
nanosheets per crystal cell along the c-axis. The dependence of
these periods on the cation exchange rate, x, for both phases
of the H;Sb;P,0,, system, is presented in Fig. 4. For x < 0.4,
the lamellar period increases from 119 nm at x = 0 to 165 nm
at x = 0.4, which is consistent with the color of the samples
that slowly shifts from blue at x = 0 to green at x = 0.4. In con-
trast, the stacking period of the restacked crystalline phase
remains remarkably constant at 1 nm. Between x = 0.2 and x =
0.45, the lamellar liquid-crystalline phase and the restacked
crystalline phase coexist. At x = 0.5, the remaining amount of
lamellar phase is negligible.

Very importantly, none of the many samples investigated in
this study showed a lamellar period intermediate between 1
and 100 nm, which suggests an abrupt transition between the
lamellar mesophase and the restacked crystalline state, with
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Fig. 3 SAXS (left) and WAXS (right) patterns of the bottom phase of the Hz(;_,Ks, samples shown in Fig. 2. The peaks related to the KzSbsP,0,4 crys-
talline phase are shown with red dashed lines. The peak tagged with a star (*) is the signature of the lamellar phase in WAXS patterns.
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Fig. 4 Dependence of the lamellar period on the cation exchange rate
x for Hz(y_Kz,SbsP>044.

phase coexistence, i.e. a 1** order phase transition that calls for
theoretical modeling.

One may wonder why the restacked phases show such good
crystallinity instead of turbostratic disorder. This can be
explained by the corrugated surface of the SbyP,0,4°"
nanosheets, which is in stark contrast to flat 2D nanosheets,
such as graphene. Indeed, the crystallographic structure of the
former, presented in Fig. 5, shows that: (i) PO, tetrahedra are
alternately located above or below a plane of SbOg octahedra;
(ii) these tetrahedra are themselves centered in small cavities
of the SbO¢ plane which are located at the centers of the 6-ring
structure of SbO4 octahedra. Such a structure creates a lock-in
mechanism that allows only for a single stacking orientation
of the nanosheets (modulo 2x/3). This is further detailed with
a quick animation in ESI ILf{ Such mechanism cannot take

Rotation
around X axis

=4

e

2D-corrugated
locking mechanism of

H3(1.,9M3,Sb3P,04,

P
P

Fig. 5 2D-corrugated
Hs_gM3Sb3P2014.

locking mechanism for the restacking of

This jounal is © The Royal Society of Chemistry 2023
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place for common van der Waals 2D materials, which usually
do not present any surface corrugation or structural roughness
to play this role. To further investigate the generality of this
topologically induced restacking mechanism and associated
crystallinity, we searched the literature for other such
examples. It is worth noting that in the only similar report of
crystallinity induced by re-stacking, although the mechanism
was not discussed, if one looks at the structure of the
nanosheets involved, one can find similar protruding
tetrahedra.”’

Theoretical modeling of phase coexistence of colloidal
lamellar and restacked mesophases

I. Minimal model for entropy-stabilized colloidal lamellar
order. Let us first briefly summarize a simple model for the
lamellar distance d, previously analysed.'® The model is based
on a cell description that combines a repulsive interlamellar
potential with an entropic contribution describing a quasi-
bidimensional liquid residing in each lamella. Considering a
stack of M lamellae, we write the free energy of the stack as:

Fy ~ (M — 1)Af,, exp(—d/ip) (2)

with A the lamellar area, ip some length scale (in the specific
case of electrostatic repulsion, it is represented by the Debye
screening length) and f;, an amplitude which has dimension
energy per area. It turns out that, in case of strongly charged
lamellae, the repulsion is independent from the bare surface
charge residing in each lamella so that f; does not depend on
the colloid content within each lamella, expressed by the intra-
lamellar density p, (number of particles per unit area). The
free energy of the intralamellar fluid is given by a simple ideal
gas contribution:

Fintra "‘kﬂm(ln /’_A2 _1) (3)

with kT the thermal energy and A the thermal wavelength
which is unimportant for the rest of the analysis. Conservation
of the total number of particles N dictates that the overall
density of particles relates to the lamellar distance d via p;, =
pu/d. The total free energy per particle in the thermodynamic
limit M — o is then given by:

Foo  f

N gt e+ kT InpydA” (4)

Minimizing with respect to d and implicitly renormalizing
all variables in terms of the unit length i, and energy k7, we
obtain the equilibrium lamellar distance as a solution of the
non-linear equation:

L N N A
= d/)._e (1 +d> =0 (5)

which gives a unique solution d for any given f;/p; > 0. For f;/
pL > 1, we anticipate large spacings, so that d ~ In(f;/p;). This
demonstrates that the lamellar spacing drops with increasing
particle concentration p; but increases with interlamellar
repulsion f;, as we intuitively expect. The present description,
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however, will only be reliable for sparsely laden lamellae where
p. is small. The conventional viewpoint on the thermo-
dynamics of lamellar phases is that p, is fixed at some satur-
ation value near close packing, in which case the classical
swelling-law is recovered d ~ p,/p;, which entails a much
steeper reduction of the distance with increasing concen-
tration. For lamellar phases composed of discotic colloids, p,
was found to deviate strongly from its maximum value and
subtle deviations from trivial swelling-law could be
identified.'®

Non-ideal intralamellar fluid

In our previous work, a more sophisticated expression for the
intralamellar fluid was used that combines electrostatic repul-
sion and an excluded-volume effect that prevents discs from
packing together too closely.'® This gives rise to an additional
non-ideal (excess) free energy that combines mean-field
electrostatic repulsion between particles within the lamella
and a contribution from hard-core volume exclusion:

Fex 1
_..-';\;m ~ap,d+ 14, In(1—-¢,) (6)

with ¢, =1T:D/)A the intralamellar packing fraction of discs

with diameter D which from now on serves as our unit of
length. Furthermore, a = n'gipw;. is a prefactor in terms of the
Bjerrum length #;; and electrostatic amplitude w, that gathers
various characteristics pertaining to the effective charge,
shape, and intralamellar fluid structure of the nanosheets.'®
Furthermore, for the interlamellar repulsion we identify f; = 8/
n/pip (in dimensionless units). Taking typical values for the
Sb;P,0,,*" nanosheets with average diameter D = (D) =~
800 nm we find A, ~ 0.125, £ ~ 9 x 107%, a =~ 1.7 x 10" and f;
~ 2.3 x10".1°

IL. Role of ion-specificity and interlamellar attraction. Let us
now consider the more generalized case where the lamellae
are allowed to approach each other at short distances, leading
to so-called restacking of the layers. This effect is facilitated by
a selective substitution of protons by alkaline cations at the
nanosheet surface. The role these alkaline cations play in mod-
ifying the nanosheet interaction remains unknown however at
this stage. However, it is well-known that the precise identity
of the cation, through its particular ionic radius and polariz-
ability, can affect to variable extent the interaction potential of
colloidal particles by altering the intensity of the van der
Waals attractions.”>* This ion-specific effect cannot be cap-
tured by the simple model described hereafter which does not
explicitly take into account the chemical nature of the alkaline
cation.

In the restacked state, the long-range electrostatic forces are
no longer dominant and we need to account for additional
(van der Waals) attractive and steep repulsive steric forces that
are at play at short interlamellar separations. We thus write:

N (fif‘”“’ - WULi(d)) (7)
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where Upyy represents a lamellar Lennard-Jones potential dis-
cussed in the Appendix (ESIf). Interestingly, apart from van
der Waals attractive forces prevalent at short lamellar dis-
tances, there is a possibility of further attractive forces
mediated by electrostatic forces alone, even when the lamellae
are like-charged. This mechanism has been put forward in a
recent theoretical study** and hinges on the notion of strong
water destructuring at short lamellar distances, which leads to
a severe reduction of the dielectric permittivity of the medium.
For the salt-free case, it was demonstrated that this induces a
drastic enhancement of correlations between the counterions
residing between the charged surfaces, which opens up the
possibility of effective short-range attractions between like-
charged surfaces at close proximity (with d ~ 1 nm). At
present, it is unknown whether or to what extent these features
carry over to the case of added salt, such as in our experi-
mental system. In our model, we will simply ignore the electro-
static contribution to shortrange lamellar attraction and
assume that interlamellar cohesion is dominated by the van
der Waals forces between the sheets. Therefore, even though
the exponential electrostatic expression in eqn (6) is no longer
applicable at very short distances, its contribution becomes
marginal anyway at small d where the interlamellar forces are
governed by the Lennard-Jones contributions eqn (SI4t). This
should guarantee the qualitative appropriateness of our simple
model.

For the intralamellar part, we combine the ideal gas contri-
bution eqn (2) with the excess part eqn (5) that accounts for
disc-disc correlations due to electrostatic repulsion and hard-
core volume exclusion:'®

X X

F ; R
o (Inp,A® - 1) 4 ke (8)

The free energy diverges when the discs reach close-
packing, ¢, — 1, even though actual close packing of uniform-
sized discs happens at ¢, =n\/3/6 ~ 0.907. We assume that
the van der Waals attraction does not affect the intralamellar
structure given the vanishing side-by-side contact area between
two co-planar sheets. As before, minimization of the total free
energy Fioe = Fi + Finea With respect to 0F/od = 0 yields the
equilibrium lamellar distance which now further depends on
the lamellar Lennard-Jones amplitude ¢ and range d* (see
ESI}).

The possibility of an isostructural lamellar phase co-exist-
ence induced by the van der Waals forces can be explored by
plotting (van der Waals) isotherms in terms of the total
osmotic pressure of the lamellar phase P/p* = d(F/N)/dpy
upon variation of the LL] amplitude ¢ that may be interpreted
as an inverse effective temperature. The isotherms in Fig. 6
clearly demonstrate the possibility of a gas-liquid type coexis-
tence between a high-density restacked lamellar phase and a
swollen lamellar phase (indicated by the dotted lines). For the
particular case analysed in Fig. 4, we find that the lamellar
system remains uniform for weak van der Waals forces (¢ <
0.1) but phase separates at elevated attraction &> 1.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2023
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Fig. 6 van der Waals isotherms of a lamellar system with d* = 1 nm and
¢ varying between 1 and 40 kgT per unit area. Shown are the osmotic
pressure versus (a) specific volume p; . (in units D) and (b) the equili-
brium lamellar distance din nm.

Conclusion

In this work, we took advantage of the delamination of the 2D
material H;Sb;P,0,,4 in water, which leads to the spontaneous
organization of its nanosheets into a rare example of
nanosheet-based lamellar mesophase, to study their controlled
restacking. In contrast to the turbostratic restacking of typical
2D van der Waals materials, we show here that a crystalline-
like restacking of the exfoliated free anionic nanosheets can be
induced by the precise cation exchange produced by a neutral-
ization reaction with alkaline bases, thanks to a first-order
transition. Finally, the restacking process was modelled as a
first-order phase transition using a theoretical approach that
explicitly takes into account the van der Waals attractive forces
between nanosheet-laden lamellae at short distances through
a Lennard-Jones-like potential.

From a physical chemistry point of view, this study sheds
new light on the exfoliation/restacking process of nanosheets
in colloidal suspension, which should be considered as a first-
order equilibrium phase transition. From the more applied
perspective of controlled deposition of 2D materials into
complex integrated structures, our investigation shows that the
use of self-locking 2D materials provides a new means to avoid
the undesired turbostratic orientation disorder of the
nanosheets.

This jounal is © The Royal Society of Chemistry 2023
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Experimental section
H;Sb;P,0,, synthesis and delamination

The synthesis of large amounts of H;Sb;P,0,, was derived
from the protocol published by Piffard and co-workers'® and
has previously been published elsewhere.'*'* Herein, its steps
are briefly described.

K;Sb;P,0,, was first synthesized using a stoichiometric
mixture of NH,H,PO, (0.224 mol, 25.823 g), Sb,0; (MERCK,
0.166 mol, 48.367 g) and KNO; (PROLABO, 0.332 mol,
33.552 g) that was heated at 300 °C for 10 h, then at 1000 °C
for 24 h, using a ramp of 50 °C h™'. X-ray powder diffraction
showed that the resulting solid (K;Sb;P,0,4) had an impurity
level lower than 1%."?

A cationic exchange of K;Sb;P,0,, by acidic treatment was
done to produce the phosphatoantimonic acid H;Sb;P,044.
For this, 60 g of K;Sb;P,0,, was dissolved and stirred ina 2 L
solution of 7.5 M nitric acid at 50 °C for 24 h. Centrifugation
at 4500¢ was made to recover the treated solid. This procedure
was repeated three times to complete the cationic exchange.

The solid obtained (H;Sb;P,0,,) was finally rinsed several
times with absolute ethanol and recovered by centrifugation,
then dried in air at 60 °C overnight.

A solution of H;Sb;P,0,, (solution A) in water was first pre-
pared by dispersing and stirring 20 g of the H;Sb;P,0y4
powder into 1 L of 18.2 MQ cm H,0 (PURELAB® Chorus,
ELGA, 18.2 MQ cm) for 30 min. The solution A was then centri-
fuged at 3600 G for 15 min and the supernatant, which
appeared milky and opalescent, was collected (solution B),
whose concentration, measured by thermogravimetric analysis
(TGA), is 1.65 w/w%. Solution B’s residual nitrate ion concen-
tration, estimated with a JBL nitrate test, was below 1 ppm
(lowest level of detection of the test). Another solution of
H;Sb;P,0,, was prepared by diluting solution B by a factor of
10 (solution C, at 0.165 w/w%).

Sample preparation

In order to study as a function of pH the colloidal stability and
properties of the lamellar phase of H;Sb;P,0;, nanosheets,
several samples with different neutralization ratios (x) were
prepared, according to the reaction eqn (1).

First, for each targeted value of x, the volume of the base
required was added drop by drop to 5 mL of H;Sb;P,0,, sus-
pension (solution B) under vigorous stirring to obtain a homo-
geneous mixture. Then, sample series with different dilution
factors (1, 1.25, 2, 3, 5, and 10) were prepared from each of
these mixtures by adding the required volume of water (18.2
MQ cm). All samples are therefore defined by the nanosheet
weight fraction (in w/w%) and the exchange rate, x. Each
sample prepared had a final volume of 1 mL and was poured
in a 2 mL glass vial.

H;Sb,P,0,, titrations

Titrations were performed using a Metrohm automatic titrator
(Titrino plus 484). NaOH and KOH solutions were purchased
(Titrinorm solutions, VWR, 0.1 M). LiOH, RbOH, and CsOH

Nanoscale, 2023, 15, 18359-18367 | 18365
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were prepared by dilution of the corresponding 0.1 M base
purchased from Alfa Aesar. The concentrations of the latter
solutions were accurately determined by titration using a titri-
norm solution of HCI (VWR, 0.1 M).

In a typical titration of H;Sb;P,044, 15 mL of H;Sb;P,0,4
suspension (solution C, 0.165 w/w%) was titrated by adding
the selected basic solution at a low rate of 0.05 mL min™", by
increment of 0.01 mL, under vigorous stirring. Titration experi-
ments were performed at very slow rates of base addition
because the titration of an acidic colloidal suspension of
charged nanosheets is a complex process. Indeed, each time a
drop of basic solution is added into the suspension, before the
base neutralizes the acid, a charge excess builds up locally and
may screen the electrostatic repulsions that provide the
nanosheets with colloidal stability, and therefore may lead to
flocculation around the drop. Prior and after each titration, the
pH electrode was rinsed with deionized water.

M;Sb;P,0,, reverse cationic exchange back to H;Sb;P,0, 4

Flocculates of K;Sb;P,0;4 (K3), Rb;Sb;P,0;; (Rb3), and
Na;Sb;P,0,,4 (Na3), formed during the titration of H;Sb;P,0,,,
were dried at 60 °C for 2 h in an oven. Similar to the synthesis
of H;Sb;P,0,, described above, a cationic exchange of dried
K3, Rb3 and Na3 (16.4 mg, 13.8 mg and 19.0 mg, respectively)
was performed to recover H;Sb;P,014. For this reverse cationic
exchange, the solid was dispersed and stirred in 1 mL solution
of 7.5 M nitric acid at room temperature for 24 h.
Centrifugation at 4500g was performed to recover the treated
solid. This procedure was repeated three times to complete the
cationic exchange.

Sample visual inspection

Series of Hj(;—M;,Sb;P,044 (M' = Li", Na', K', Rb', and Cs")
samples with constant nanosheet concentration but increasing
values of x were examined with the naked eye in natural light
and in polarized light (i.e. between crossed polarizers) to
check their birefringence and distinguish the different coexist-
ing phases. These observations were recorded with an
Olympus XZ-1 camera at normal incidence using the flash
only for the photographs in natural light. All observations
reported here were made after six months of sample aging.

Optical microscopy

H;Sb;P,0,, samples prepared by reverse cationic exchange of
M, Sb;P,0,, were placed between a microscope slide and a cov-
erslip and observed using a polarizing microscope (AxioScope
Al, Zeiss) equipped with a Canon EOS 2000D camera. Droplets
of pure water were added to the powder to observe the swelling
of the nanosheets. The resulting photographs are presented in
the ESL}

SEM-EDX analysis

M,Sb,;P,0,, samples were analysed by SEM-EDX (SEM: Ultra-
55, Zeiss, EDX: XFlash 5030, Bruker) to verify the value of x of
the phases restacked at the nominal value of x = 1. A few drops
of the flocculates were dried on silicon wafers at 60 °C for 2 h

18366 | Nanoscale, 2023, 15, 18359-18367
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in an oven. A thin gold film was deposited on the samples
with a sputter coater (Agar). EDX analyses are presented in the
ESLf

Small-angle X-ray scattering experiments

A collection of small-angle X-ray scattering (SAXS) measure-
ments of the Hy; 4M;, systems was conducted at the Swing
SAXS beamline of the SOLEIL synchrotron facility at Saint-
Aubin, France. As previously reported, the X-ray energy was 12
keV corresponding to the wavelength 4 = 0.1033 nm. The
sample-to-detector distance was 6.226 m, so that the scattering
vector modulus, ¢ (g = (4n sin6)/4 where 20 is the scattering
angle) ranged between 107> and 0.5 nm™". The beam size was
375 x 75 um” at the sample level. The scattering patterns were
recorded with an Eiger-4 M detector and the exposure time
was typically 0.5 s. The usual SAXS data reduction procedures
were made, using the Swing data reduction software (Foxtrot
3.4.9), and the data was displayed either as 2-dimensional
SAXS patterns or as plots of the scattered intensity versus scat-
tering vector modulus, I(g), obtained by azimuthal averaging of
the SAXS patterns. The samples were filled into cylindrical
Lindemann glass capillaries of 1.0 + 0.1 mm diameter (Glas-
Technik & Konstruktion, Germany) and sealed with silicone
glue.

Wide-angle X-ray scattering experiments

The wide-angle X-ray scattering (WAXS) measurements were
made at the same beamline with the same samples in the
same conditions as for the SAXS experiment but with D =
0.528 m and covering the g-range of 2.5-18 nm ™.

To facilitate the indexation of the peaks of the WAXS data of
all phases, powder diffraction diagrams have been simulated
with the CrystalDiffract software using the Crystallographic
Information file (CIF) of K;Sb;P,0,4 (#1545655) (it should be
noted that this structure was later corrected and its true formu-
lation is actually K;Sb;P,0,4-1,32 HZOZO). The same was done
for HySb;P,0,,, Na;Sb;P,0,4, Rb;SbsP,0,,, and Cs;Sb;P,04,
by simply changing the nature of the metallic chemical
element in the above CIF file, but keeping all other parameters
the same. They are all listed in the SI. A detailed X-ray powder
diffraction study of the M;Sb;P,0,4,:xH,O (M = Li, Na, K, Rb,
Cs; x = 0, 5, 6 or 10) compounds, has already been performed
by Piffard et al."®
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Annexe 21. Cinétique de perméation des ions avec les membranes a
base de H3(1-xM3xSb3P2014

La Figure A 25 fournit la cinétique de perméation des ions Ag*, Pb?*, Li*, Cu?*, Ni**, Co®*, Mn?*, Fe**
et AI** a travers des membranes a base des phases H31-yMs,SbsP2014, avec M = Li, Na, K, Rb, Cs ou
TEA. La formule chimique simplifiée de chaque phase Hsi-)Msx est précisée sur les graphes. Ces
données cinétiques, et notamment le taux de perméation a 24 h, sont variables d'une membrane a
I'autre. Des expériences complémentaires de répétabilité seraient nécessaires pour commenter ces
données cinétiques.
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Figure A 25 : Evolution des taux de perméation des ions Ag*, Pb2*, Li*, Cu?*, Ni2*, Co?*, Mn?*, Fe3* et AB* au cours du temps
a travers les membranes a base de : Hz(1-yM3,Sb3P>014, ou M = (a) Li, (b) H, (c) Na, (d) K, (e) Rb, (f) Cs ou (g) TEA. La formule
chimique simplifiée de chaque phase Hz-yMsy est précisée sur chaque graphe.
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Annexe 22. Données thermodynamiques par simulation numérique
(DFT)

Le Tableau A 10 fournit les données thermodynamiques (énergies structurelles des feuillets isolés et
bilan énergétique de la réaction d'échange cationique) obtenues par simulation numérique par DFT
(voir Chapitre 3, Annexe 16, section A16.6). Ces données ont été calculées pour les phases Hz1-yMsx
(avec M = cation alcalin). Ces données théoriques sont comparées graphiquement aux données
expérimentales de perméation du plomb dans le texte principal. Les valeurs numériques sont
disponibles dans le Tableau A 10. La formule chimique simplifiée de chaque phase Hs-)Msx
considérée est également précisée.

Tableau A 10 : Données thermodynamiques (énergies structurelles des feuillets et bilan énergétique de la réaction d’échange
cationique) obtenues par simulation numérique DFT et données expérimentales (taux de perméation des ions Pb?*).

Simulation numérique (DFT) Données expérimentales (osmose)
Phase Energie structure AG réaction Phase Taux de perméation
(kJ.mol ™) d’échange (kJ.mol™) Pb%* (%)

H3SbsP,014 -671791,1 N.A. H3Sb3P2014 0,93
H:Li -690098,7 63,7 HisLi12 2,64
H:Na -796393,9 -72,4 Hz,7Nao3 0,92
H2K -744789,1 -34,9 H2,7Ko3 2,38
H:Rb -733774,4 -44,0 H2,4Rbo,6 0,98
HzCs -723419,7 -43,1 H2,1Cso,9 0,93
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Annexe 23. Flux et perméance d'une solution de HNOs: 1 M a travers
le substrat PVDF

Sur la Figure A 26 sont tracés les flux et perméances d'une solution d’'acide nitrique a 1,00 mol/L a
travers un substrat PVDF dans la cellule agitée sous pression Sterlitech, a plusieurs pressions Ap (0,5
a 3 bars). La perméance de la solution diminue lorsque la pression augmente.

12000 6000
L 5500
10000 - g
Z - 5000
% 8000 - :
£ L 4500 E
d L
' s
Z 6000 - - 4000 =
3 o
Q p
P - 3500
T 4000 | v
= - 3000
2000 - £
PVDF - flux - 2500 8
PVDF - perméance
0 . . . . : : 2000
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5

Pression (bar)

Figure A 26 : Flux (bleu) et perméance (orange) d'une solution d’acide nitrique a 1,00 mol/L a travers le substrat PVDF a
plusieurs pressions.
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Annexe 24. Mouillage de la membrane avant filtration frontale

Lors des tests de séparation par filtration frontale avec la cellule Sterlitech, le mouillage préalable de
la membrane, par une solution d'acide nitrique par exemple, pourrait aider et amorcer le flux de
solvant a travers la membrane. Les étapes du processus d'installation et de mouillage de la
membrane proposé sont données dans la Figure A 27 représentant :

(a) la partie basse de la cellule Sterlitech sans la membrane,

(b) I'ajout de la membrane, ici H7Nao3/PVDF, retournée (vue du substrat PVDF),
(c) I'ajout de quelques gouttes d'acide nitrique sur le substrat PVDF,

(d) I'ajout du support poreux,

(e) I'ajout de quelques gouttes d'acide nitrique sur le support poreux.

Ty B/ b c d

Figure A 27 : Photos du processus d'installation et de mouillage de la membrane (H7Nao3/PVDF), représentant les
différentes étapes proposées (a-e) par une vue du dessous de la partie basse de la cellule Sterlitech.

Cependant, lors de la mise sous pression de la cellule Sterlitech apres mouillage, un flux de solvant
(acide nitrique 1,00 mol/L) tres élevé, d’environ 3000 LMH a 4 bars, a été observé, soit une perméance
d’'environ 750 LMHB. Cette valeur se rapproche de la perméance moyenne du substrat PVDF seul
(environ 4300 LMHB), ce qui semble correspondre a une détérioration ou un décollement de la
couche de nanomatériaux par mouillage. Des tests de filtration d'une solution contenant des ions
métalliques, a travers une membrane ainsi pré-mouillée, avec mesure de la concentration en ions
dans le perméat, permettraient de vérifier I'intégrité de la couche de nanomatériaux.

D'autres processus de mouillage, tels que le trempage de la membrane dans une solution d'acide
nitrique (dans une boite de pétri par exemple) avant de la déposer dans la cellule, pourraient
également étre testés.
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Annexe 25. Article dans le journal Separation and Purification
Technology"'

Dans le cadre des travaux communs de recherche avec Dr Han Bo sur les membranes pour la
séparation des ions métalliques, un autre matériau, semi-perméable, développé par Dr H. Bo, a été
étudié. Ce nanomatériau est un MOF, appelé MIL-101 (Cr), dans lequel différents liquides ioniques
(IL) ont été encapsulés.

Ces nanomatériaux modifiés, appelés IL-MOF, ont été incorporés a des membranes de type TFC pour
former des membranes TFN, appelées IL-MOF(PA)/PVDF, comme expliqué dans la section 4.2.4.3.3.
Elles ont été fabriquées par la méthode de filtration sous vide avec polymérisation interfaciale,
similaire a celle décrite précédemment, mise en place et optimisée conjointement.

Ces membranes ont dans un premier temps été étudiées sur les cellules osmotiques en séparation
par osmose, révélant un flux de solvant élevé apres quelques heures d’expérience. Elles ont alors été
testées sur le dispositif de filtration frontale Sterlitech, pour la séparation des ions métalliques, et
plus particulierement sur des lixiviats synthétiques de batteries lithium-ion (LIBs) en fin de vie. Les
méthodes et premiers protocoles de test de séparation ont été discutés et développés dans le cadre
de notre travail commun. Ces membranes ont montré une sélectivité élevée entre le lithium et les
ions Mn?*, Co®* et Ni**, et plus particuliérement avec le liquide ionique [BMIM][AICl4], avec des
sélectivités Li*/Mn®*, Li*/Co®* et Li*/Ni** de 8,91, 9,94 et 10,09 respectivement. De plus, ces
membranes présentent une perméabilité élevée (jusqu'a 450 LMHB) et des capacités de
régénération, de stabilité et d'anti-encrassement tres intéressantes. Ces résultats sont
particulierement prometteurs pour l'application de ces membranes aux recyclages des batteries au
lithium usagées pour la récupération des métaux qu'’elles contiennent.

Les tests de stabilité et de vieillissement de la couche sélective sur la membrane ont, entre autres,
consisté a réaliser plusieurs cycles successifs de nanofiltration avec une membrane TFN a travers la
cellule Sterlitech. Des spectres ATR-FTIR (Réflectance totale atténuée — spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier) de la membrane apres chaque cycle ont ensuite été acquis par Dr. H. Bo et
j'en ai effectué I'analyse. Apres avoir identifié les principaux pics et bandes des spectres, les intensités
des différentes bandes (transmittance) et leurs aires, calculées a 'aide du logiciel OriginPro, ont été
comparées apres chaque cycle. La superposition des spectres de la membrane TFN a base de IL-MOF
neuve et aprés 1 a 4 cycles de nanofiltration est donnée dans la Figure A 28.
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Figure A 28 : Spectres ATR-FTIR de la membrane TFN a base de IL-MOF avant et apres filtration, montrant l'aire des bandes
principales calculée avec le logiciel OriginPro.

Pour chaque bande ATR-FTIR identifiée — associée soit au MOF MIL-101 (Cr), soit au liquide ionique
(ici [BMIM][AICl4]) — plus la membrane est utilisée, plus l'intensité et I'aire des pics diminue. Plus
précisément, 'aire des pics diminue en moyenne de 1,5 a 5,9 % par cycle de filtration. Cette analyse
des spectres semble indiquer que la couche d'IL-MOF est légérement lavée/détachée de la surface
de la membrane aprés chaque test de séparation. Le détachement plus spécifique des nanoparticules
de MOF a été davantage évalué par suivi de la concentration en chrome dans la solution de perméat
au cours du temps par Dr. H. Bo. Un pourcentage de détachement de seulement 0,54 % apres 12 h

a été calculé, ce qui montre tout de méme une bonne tenue générale de la couche sélective sur le
substrat.

L'article, qui décrit I'étude de ce matériau et des performances de séparation obtenues, a été publié
en décembre 2023 dans le journal Separation and Purification Technology.®" Il est proposé ci-aprés.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: This paper presents a tailorable method for the preparation of hierarchically structured membranes for efficient
Lithium recovery lithium recovery. Firstly, a metal-organic framework (MOF), namely MIL-101 (Cr), is grafted with different ionic
Mllj-ll?l (AC') liquids (ILs) onto its coordinate unsaturated site (CUS). The modified MOF (IL-MOF) is then used as nanoparticles
lonic liquid to fabricate the flexible hydrophilic polyvinylidene fluoride (PVDF) based thin film nanocomposite (TFN)

TFN membrane

Nanofiltration membrane. Secondly, comprehensive characterizations of both the nanoparticle and the IL-MOF based TFN

membrane are carried out. Thirdly, lithium recovery is performed experimentally using simulated lithium-ion
batteries (LIBs) leaching solution with the as-synthesized membrane. The first order ageing test of TFN mem-
brane is conducted by MOF detachment tendency investigation and ILs leaching tendency evaluation. The results
show that IL-MOF nanoparticles have a significant effect on lithium recovery. Compared with the original
membrane, the IL-MOF-TFN membrane exhibits a fourfold lithium selectivity enhancement for S, ;2. (from
1.73 to 8.91), S;;- ¢z (from 1.75 to 9.94) and S;;. . (from 1.69 to 10.09), as well as improved regeneration
behavior, permeability (up to 45.0 L/(m*h-bar)) and antifouling performance (flux recovery rate FRR up to
96.39 %). It is found that 98.9 % of the lithium was recovered from the feed solution over five repeated filtration
cycles with maintained membrane integrity. This work highlights the advances in the design, modification and
integration of MOFs into mechanically and chemically stable membrane technology for lithium recovery.

lithium recovery when low amounts of lithium (in terms of mass ratio)
are present in the feed solution [5.6]. Other Li recovery approaches such
as lithium ion-sieve (LIS) [7] and solvent extraction [3] result in large
amounts of wastewater. In addition, LIS and solvent extraction require
multiple steps such as adsorption/desorption and extraction/stripping,
respectively. These shortcomings add to the complexity of lithium re-
covery. In the recent decades, many researchers have proved that
membrane technology-based lithium recovery process such as ion-
imprinted membrane [9], supported liquid membrane [10], electrodi-
alysis [11] and membrane distillation crystallization [12] is less energy
intensive, environmentally friendly and does not change the state of
lithium. Therefore, research on membrane technology for lithium re-
covery is of industrial and environmental importance. Among all the
membrane-based technologies, nanofiltration (NF) membrane has been
widely used for the separation of low molecular weight organics and
divalent ions from aqueous environments due to its relatively high
selectivity [13]. It should be noted that NF is the only membrane tech-
nology for large-scale lithium recovery applications [2]. The main

1. Introduction

Lithium is a strategic metal that is key to many applications, such as
glass, ceramics and polymer production, lubricants and battery tech-
nologies [1]. The lithium market is already under pressure as lithium-
ion batteries (LIBs) are the most widely used rechargeable batteries in
many electronic products, such as portable computers, electric vehicles,
and mobile phones. This market is further stressed by the centralization
of production in only a few mines and the 6 % annual increase in con-
sumption reported over the last decade [2]. Over-consumption, price
increases and improper disposal of lithium compounds are leading to
lithium scarcity and environmental pollution [3,4], making it necessary
to develop efficient recycling processes. In general, industrial lithium
extraction is mainly achieved by lithium recovery from aqueous re-
sources such as salt-lake brine and spent lithium-ion batteries (LIBs)
leach liquor, due to its higher reserves and lower cost [2]. It should be
noted that the conventional precipitation method is not applicable for
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Nomenclature

AFM Atomic force microcopy

ATR-FTIR Attenuated total reflection-Fourier transform infrared
BAS Bovine Serum Albumin

BET Brunauer-Emmett-Teller

D Density conversion factor

Dyor (%) Detachment percentage of MOF
EDX X-ray energy dispersive spectroscopy

FRR Flux recovery rate

FTIR Fourier transmission infrared
LIB Lithium-ion battery

MIL Materials Institute Lavoisier

MOF Metal-organic framework

NCM Non-contact mode

NF Nanofiltration

PA Polyamide

PCP Porous coordination polymer

PVDF  Polyvinylidene fluoride

FESEM  Filed emission scanning electron microscope

TFC Thin film composite
TFN Thin film nanocomposite
TGA Thermalgravimetric Analysis

WCA Water contact angle

XPS X-ray photoelectron spectroscopy
XRD X-ray diffraction

XRF X-Ray Fluorescence

separation mechanisms of NF membranes are steric exclusion and
electrostatic effect [14,15]. However, NF membranes have an un-
avoidable trade-off defect: a high solvent permeability is accompanied
by a low solute selectivity and vice versa. The trade-off defect of NF
membranes has hindered their further industrial and commercial
development. In addition, problems such as non-selective interfacial
voids, poor dispersion and nanoparticle aggregation are common,
resulting in poor separation performance.

Recently, the use of the thin film composite (TFC) membrane has
gradually increased [16]. As an energy-efficient NF membrane [17], the
TFC membrane consists of a porous support substrate and a thin poly-
amide film (ultrathin selective layer) [18,19]. The typical configuration
of TFC membranes could be subdivided into: 1) a top ultrathin skin
polyamide (PA) layer which controls the separation performance; 2) a
middle porous support layer which provides the necessary mechanical
support and functions as a platform for IP process; and 3) a bottom
nonwoven fabric layer which gives further mechanical support. The
ultrathin selective layer is prepared by interfacial polymerization (IP) in
situ on the surface of the porous support substrate. IP is a diffusion re-
action process and mainly occurs between organic monomers (acyl
chlorides) and aqueous diamine monomers, where the aromatic poly-
amide (PA) is formed at the oil-water interface as a result of poly-
condensation of acyl chlorides and diamines. The diffusion rate of IP can
be well-controlled and highly permeable polyamide films is obtained by
using advanced techniques such as low temperature reaction [20],
macromolecule incorporation [21], nano-foaming [22] and electro-
spraying [23]. Typically, polyamide films formed by IP should have
either an ultrathin layer with reduced mass transfer resistance or a
robust surface with abundant free transport sites [24,25]. Both of these
characteristics result in improved water permeability. As for the poly-
mer substrate, polyvinylidene fluoride (PVDF) membrane is always an
attractive choice due to its promising chemical stability, excellent
compatibility and high mechanical strength. However, the lack of un-
saturated functional groups on the surface results in poor separation
performance [26]. In addition, the foremost problems with the TFC
membrane is its interfacial defects and low retention/poor selectivity of
multivalent salts [27]. One way to overcome these problems is to
incorporate nanomaterials into TFC membranes to form thin film
nanocomposite (TFN) membranes. The embedded nanofillers create
additional channels for the transfer of target molecules through their
inherent interfacial voids and nanopores within the PA layer. This
unique structure gives TFN membranes both outstanding solvent
permeability and excellent solute selectivity. To date, various nano-
materials such as graphene oxide (GO) [28], carbon nanotubes (CNTs)
[29], zeolite [30] and nanoclay [31] have been employed for the
preparation of TFN membrane. Recently, metal-organic frameworks
(MOFs) are attracting increasing attention as nanofillers. MOFs are
crystalline porous materials composed of metal ions (or clusters) and

organic ligands. Benefiting from the presence of organic ligands, MOFs
show higher affinity/compatibility with polymer chains than inorganic
porous nanomaterials such as zeolite [32]. Consequently, high affinity/
compatibility leads to controllable MOFs-polymer interfacial in-
teractions, which has a favorable effect on the formation of relatively
ideal interfacial cavities, while solute rejection is largely maintained
[32]. In addition, MOFs show superiority over other nanomaterials due
to their versatile functional organic linkers, ordered porous cavities,
high specific surface area and tailorable structures. The incorporation of
porous MOFs with specific pore size could enhance the size exclusion
effect of the TFN membrane, thus achieving high selectivity or rejection
rate of metal ions [33-35]. Besides that, additional water transfer
pathways are usually created within the unique MOF channels, which
brings favorable effect on the water permeance [36,371. In addition, the
use of hydrophilic MOFs on the TFN membrane would also improve the
surface wettability, which also leads to the higher water permeability

38,39]. Therefore, the trade-off defect in NF membranes is addressed.
Such phenomenon has also been reported in other works [40,41].
Among all the MOFs, a chromium terephthalate-based MOF, namely
MIL-101 (Cr) [42], has been considered as a potential candidate for TFN
membrane technology. Structurally, MIL-101 (Cr) is a micro-
mesoporous material with giant pore size (~30 to 34 A), high pore
volume (~702,000 A3) and large Langmuir surface area (~5900 + 300
mz/g). In addition, MIL-101 (Cr) is chemically stable in aqueous envi-
ronments due to the strong coordination bonds between carboxylate-
type linkers and high-valence metal ions Cr>" [43]. One of the main
advantages of MIL-101 (Cr) is that it has two mesoporous cages with
internal free diameters of ~ 29 A and 34 A, respectively. These large
openings always result in high solution flux. In a study, Sorribas et al.
[32] used MIL-101 (Cr) based TFN membrane for organic solvent
nanofiltration and an exceptional increase in permeance from 1.7 up to
11.1 Lm 2h "bar ! for tetrahydrofuran/styrene oligomer solution is
observed. To date, although several works have reported the remarkable
permeability of MIL-101 (Cr) based TFN membranes in organic solvent
nanofiltration application, the study of MIL-101(Cr)-based TFN mem-
branes used for metal ion separation has rarely been directly investi-
gated. This is mainly due to the main characteristic of the original MIL-
101 (Cr): oversized cages. In general, the large cavities in cage-type
MOFs such as MIL-101 (Cr) are separated by smaller windows. During
the ion separation process, the diffusion of the target ions through the
cavities could be controlled by the size-sieving effect of the windows
[44]. A competent MOF should have window sizes that allow target ions
to pass and prevent larger non-target ions from passing [45]. Unfortu-
nately, the smaller cages of the MIL-101 (Cr) have pentagonal windows
with a free aperture of ~ 12 A, while the larger cages have both
pentagonal and hexagonal windows with a free aperture of ~ 14.5 A by
16 A [42]. Compared to the size of the hydration diameter of many
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typical targetions (such asLi* 7.64 A, Ni** 8.08 A, Ca* 8.24 Aand AI**
9.60 A), these large windows almost make the passage for all ions. This
results in poor metal ion separation performance.

To overcome this drawback, modification on the parent MIL-101 (Cr)
is required. Approaches such as organic ligand functionalization [14],
nanocomposite fabrication [46], and temperature adjustment [47] have
been applied for the controllable tuning of the porosity of MOFs, which
will further modify the properties (such as hydro-stability, selectivity of
different gases/ions) of MOFs. Beyond these methods, an alternative
option to solve this problem is the encapsulation of ionic liquids (ILs).
ILs encapsulation is a post-synthetic modification process, in which
organic cations and organic/inorganic anions are encapsulated onto the
CUS (coordinate unsaturated site) of MOFs. By encapsulating these ionic
liquid guests onto the MOF framework, the CUS is occupied, the pore
size distribution is tailored, the ion exchange property as well as the
ionic conductivity is improved and the electrostatic repulsion between
the target ions and the charged membrane surface is enhanced [45].
Nowadays, ILs encapsulation on MOFs (referred to as IL-MOFs) based
membranes have been widely used in many applications, such as IL-
MOF-5 membrane for biogas upgrading [43], IL-IRMOF-1 membrane
for CO, capture [49], IL-ZIF-8 membrane for gas screening, and IL-UiO-
66-NHz membrane for air-dehumidification [50]. However, no study has
focused on the lithium recovery using IL-MOFs based TFN membranes.
All these limitations mentioned above provide the motivation to propose
one comprehensive study on IL-MOFs based TFN membranes, from
MOFs modification, membrane fabrication, characterization to the
lithium recovery performance evaluation. Based on the above intro-
duction, the main objectives of this work include: (i) synthesis and
modification (ILs encapsulation) on the original MIL-101 (Cr) MOF; (ii)
development of MIL-101 (Cr) based TFN membrane; (iii) characteriza-
tion of the MOF particles and IL-MOF based TFN membranes; (iv) test
the effect of ionic liquid on the performance of TFN membranes; and (v)
evaluation on the lithium recovery performance in terms of water
permeability, lithium selectivity, antifouling behavior and antiaging
performance.

2. Experimental section
2.1. Materials and chemicals

Commercially available hydrophilic polyvinylidene fluoride (PVDF)
substrate was purchased from Merck, all chemicals were of analytical
grade and used without further purification. Chromic nitrate non-
ahydrate (Cr(NOs)3-9H,0, 99 %), terephthalic acid (H,BDC, CgHg4-1,4-
(CO,H),, 98 %, H,BDC), ammonium fluoride (NH4F, > 98 %), pipera-
zine (C4H;oNa, 99 %, PIP), 1,3,5-Benzenetricarbonyl Trichloride
(CsH3(COCD)3, 98 %, TMC), dimethylformamide (DMF, 99.8 %), ethanol
(CoHsOH, > 99.8 %), concentrated hydrochloric acid (HCl, 37 %),
hexane (CH3(CH3)4CHs, > 97 %) and all the ionic liquids (ILs) were
purchased from Merck. Collectively, all imidazolium-based ILs used in
this work contained the identical cation of 1-Butyl-3-methylimidazo-
lium [BMIM]', but had four different anions namely chloride [CIT,
bromide [Br], tetrachloroaluminate [AICl4]", and methanesulfonate
[MeSO5]". Two 1-Ethyl-3-methylimidazolium [EMIM] " based ionic lig-
uids with chloride [Cl]" or bromide [Br]™ as anions were also used. The
molecular structures of these ionic liquids are shown in Figure 51. All
chemicals are of analytical grade and used without further purification.
Furthermore, the feed solution components were simulated based on the
real LIBs (NMC) leaching solution, which is furnished in Table S1.

2.2. MOF synthesis

2.2.1. Original MIL-101 (Cr)

Hydrothermal reaction method was used for the synthesis of original
MIL-101 (Cr) [42]. Firstly, equimolar (0.01 mol) of chromic nitrate
nonahydrate (Cr(NOs)3-9H,0), terephthalic acid (H»BDC, CgHg4-1,4-
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(CO,H),) and concentrated HCl were mixed in 48 ml of deionized water.
The mixture was stirred for 30 mins under ambient condition. Secondly,
the mixture was transferred into the liner, tightly sealed in the Teflon-
lined stainless-steel autoclave reactor, and heated under 220 °C for
16 h. Thirdly, the autoclave was cooled down naturally. The mixture
was filtrated from the solution and crystalline green solid was obtained.
It was noted that a certain amount of recrystallized or unreacted H:BDC
was trapped both inside/outside the pores of MIL-101 (Cr). These im-
purities always lead to alow yield and poor quality of the final product;
therefore, rigorous purification procedures were needed. Initially, the
mixture was filtered consecutively through the large pore fritted glass
filter (no.2) and small pore (no.5) paper filter. Next, the green solid was
eluted with hot dimethylformamide (DMF) and ethanol (three times).
Finally, the as-synthesized MIL-101 (Cr) was dried at 80 °C overnight
and activated at 160 °C for 5 h under vacuum conditions. The activation
process was designed to remove water vapour, residual reagent and any
other impurities.

2.2.2. Dehydration

1 g of activated MIL-101 (Cr) was immersed in 200 ml of ammonium
fluoride (NH4F, 1 M) and stirred at 80 °C for 24 h. This dehydration
process aimed to create the coordinatively unsaturated chromium sites
(CUS) at the secondary building unit (SBU) of the MIL-101 (Cr). The
dehydrated MIL-101 (Cr) was directly washed with hot ethanol (3 x 50
ml) without cooling, dried at 80 °C overnight and vacuum-heated at
160 °C for 5 h.

2.2.3. Ionic liquid encapsulation

The wet-impregnation method was used to encapsulate the ionic
liquids onto MIL-101 (Cr), typically using 1 g of activated dehydrated
MIL-101 (Cr) and 1 g of 1-Butyl-3-Methylmidazolium chloride
([BMIM] ' [Cl]") dispersed in 100 ml of ethanol liquor. The mixture was
stirred for 24 h at ambient pressure and temperature to encapsulate the
ILs onto the CUS of the dehydrated MIL-101 (Cr). To make a better ILs
encapsulation in the MOFs, the original MOFs are first dispersed in 50 m1
of ethanol liquor and stirred for 15 min, and the ILs are dispersed in 50
ml of ethanol liquor and stirred for 15 min. Next, these two solutions are
mixed together and stirred at 200 rpm (the stirring speed can neither be
too slow nor too furious). The IL-MOFs sample was then filtrated,
washed with ethanol (2 x 50 ml), dried at 80 °C overnight, and activated
at 160 °C for 5 h, to obtain [BMIM] ' [C]]" type ILs encapsulated MIL-101
(Cr) with an impregnation weight ratio of 1:1, nominalized as “1:1
[BMIM][CI]-MIL-101 (Cr)™. It is noted that the ILs encapsulation pro-
cedures remained the same for all the IL-MOFs materials, but with
varying types and amounts of ILs.

2.3. MOF-TFN membranes fabrication

The development of MOF-TFN membranes involved four main steps:
(i) solution preparation. Solution A: 100 ml aqueous solution containing
0.1 % (w/v) original or modified MIL-101 (Cr), 0.2 % (w/v) piperazine
(PIP) and deionized water was prepared by sonication. Solution B: 100
ml of organic solution was prepared by dissolving 1,3,5-benzenetricar-
bonyl trichloride (0.15 % (w/v)) in hexane; (ii) vacuum filtration. 10
ml of solution A was poured onto the vacuum filtration vessel and
filtered through the PVDF substrate; (iii) interfacial polymerization (IP):
6 ml of solution B was added to the PIP-MOFs-embedded PVDF substrate
for 1 min. Thus, the polyamide layer of the MOF-TFN membrane was
obtained by interfacial polymerization of a PIP (piperazine)/MOF
aqueous phase and a TMC (1,3,5-benzenetricarbonyl trichloride/tri-
mesoyl chloride) organic phase; and (iv) thermal treatment. Excess
organic liquids were removed, the membrane was heated at 70 °C for 5
min (annealing treatment). To test the effect of the MOF loading
amount, different amounts of MOF nanofillers were added to the PVDF
substrate by varying the volume (5 ml, 10 ml and 15 ml) of solution A,
and the as-prepared MOF-TFN membranes were designated as M5, M10
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and M15, respectively.
2.4. Characterization

2.4.1. MIL-101 (Cr) based MOFs

The crystallographic structure of the MIL-101 (Cr) based MOFs was
determined by X-ray diffraction (XRD). The microstructure, morphology
and particle size of the MOFs were investigated by FESEM (Field Emis-
sion Scanning Electron Microscopy). The functional groups of the MOFs
were tested by FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) char-
acterization. The thermal stability of the original and modified MOFs
was tested by TGA (Thermal Gravimetric Analysis) and their charging
properties were investigated by Zeta potential analysis. In addition, the
N, adsorption/desorption experiment are conducted by ASAP Tri-star II
3020 at 77 K to determine the porosity of the MOFs. To remove any
undesirable adsorbed vapours and water, the sample is outgassed at
160 °C for 3 h before N» adsorption experiment. The N3 isotherms data
can be deduced to calculate adsorbent-surface area by using BET
(Brunuer-Emmet-Teller) equation. Total pore volume is obtained under
saturation conditions (P/Ps = 1), which is equivalent to the total liquid
N, adsorbed in the MOF sample. The liquid volume is calculated by
Vig = E“—‘;g!r‘l"—'!, where P, is the ambient pressure, Vg is the volume of N,
adsorbed, Vi, is the molar volume of liquid of N, with a value of 3.47 x
10 °m?®/mol, R defines the gas constant and T is the temperature.
Moreover, the average pore size (rp) is calculated by r, = %, where A
is the BET surface area of the adsorbent sample. In addition, the
micropore volume is calculated as Vincropore = (Yinr cm®/g STP) x (D cm®
liquid/cm® STP), where Yyyr is the Y-intercept obtained from the Lang-
muir surface area transformation model and D is the density conversion
factor.

2.4.2. MOF-TFN membranes

The MOF additive layer as well as the chemical composition of the
uppermost surface of the TFN membrane were verified by XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy). ATR-FTIR (attenuated total reflection-
Fourier transform infrared) technique was used to determine the MOF-
TFN membrane’s functional groups for wavenumbers 4000 to 650
em . X-Ray Fluorescence Spectrometry was applied to determine the
elemental composition (Cr) of the TFN membrane. The MOF-TFN
membrane’s surface morphology and thickness were measured by
FESEM, its wettability (surface hydrophilicity) was tested via contact
angle analysis, and its surface roughness was analyzed by AFM (atomic
force microscopy) technique using a scan size of 10 pm x 10 pm under
NCM (non-contact) mode.

2.5. Lithium recovery experiments

2.5.1. Metal ion separation

The metal ion separation experiments were carried out using the
commercially available high pressure (HP4750) stirred cell apparatus
from STERLITECH (Figure S2). In general, the IL-MOF enabled TFN
membrane was placed on the porous stainless steel membrane support
and fixed to the cell bottom. Feed solution (simulated LIBs leaching
solution) was added to the cell body. After the whole apparatus was well
sealed, dry nitrogen gas (99.999 %, 2.5 to 15 bar) was supplied from the
top of the cell. The feed solution was then flushed through the mem-
brane, discharged through the permeate tube and collected in the
beaker. During the experiment, the beaker was placed on the balance,
which was connected to built-in weight-time analysis software. This
automatically recorded the change in weight of the permeate solution as
a function of time for further derivation of water flux and permeability.
The concentration of metal ions in the permeate solution was measured
by ICP (Inductively Coupled Plasma) analysis.
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2.5.2. Regeneration and fouling test

Regeneration and fouling test: After the metal ion separation ex-
periments, the used MOF-TFN membrane was placed in the deionized
water and stirred at ambient conditions for regeneration purposes.
During stirring in deionized water, the hydrodynamic shear stress
generated by the stirring tends to detach the contaminants from the
membrane surface as well as from the pores of the MOF. Therefore, the
recovered membrane can then be used for the next cycle. Metal ion
rejection experiment, water flux and permeability were compared after
each regeneration cycle at 7.5 bar. The fouling performance of TFN
membranes was mainly influenced by two factors, namely feed solution
composition (type/concentration of foulant) and hydrodynamic oper-
ating conditions (such as cross-flow velocity). In this work, the fouling
performance of the as-manufactured membrane was tested using BSA
(bovine serum albumin, 200 mg/L) as a foulant in a multi-ion solution at
10 bar for 4 h continuously. The contaminated membrane was then
repeatedly rinsed in water for 1 h.

2.5.3. Ageing test

The first order ageing test of TFN membrane was conducted in two
ways: (i) the detachment tendency of nanoparticles was tested using a
modified quantification method as reported by Ng et al. [51] and (ii) the
leaching tendency of ionic liquids from MOFs was tested for four
filtration cycles. For detachment tendency evaluation, IL-MOF-TFN
membrane (M15) was placed in the deionized water (Vy,o = 100 ml)
and constantly stirred at the room temperature for 12 h. This procedure
aimed to investigate the stability and adhesion of MOF nanoparticles
within the TFN membranes. If the interaction was poor, hydrodynamic
shear stress created from the agitation tends to detach MOF-based
nanoparticles from the membrane. The concentration of chromium
ions (C¢r) in the solution was tested every 1 h by ICP analysis. Knowing
that the weight percentage of Cr (Cr%) inside MIL-101 (Cr30(OH)
(H20)5(bde)s, bde = benzene-1,4-dicarboxylate) is 21.74 % and the total
mass of MIL-101 nanoparticle (Myor) on M15 TFN membrane is 15 mg,
the detachment percentage of MOF (Dyor (%)) is calculated as

Ccr o Vi,
Dyor(%) = —= £040

o — %
= e X 100% (6]

In addition, for leaching tendency test of ionic liquids from MOFs, in
each cycle, 250 ml of simulated LIBs leaching solution was purged
through the membrane at the transmembrane pressure of 5 bar. The
lithium concentration of the permeate solution was measured by ICP and
the transmittance intensity of the IL-MOF-TFN membranes were evalu-
ated by ATR-FTIR characterization before and after each filtration cycle.
The area of each ATR-FTIR band has been calculated using OriginPro
software between the ATR-FTIR profile and a baseline corresponding to
the maximum transmittance.

2.6. Membrane performance evaluation

2.6.1. Separation factor (Selectivity, Sy, »,)

Cotip/ Otz p 2

Swym, =
1My =
CM, f /( My f

where cp,p and cy, f stand for the concentration of metal ion M; in the
permeate and feed solution, respectively. cu,p and cy, s indicate the
concentration of metal ion M, in the permeate and feed solution,
respectively. Hence, Sy, », = 1 means that the membrane has no sepa-
ration effect for M; and M, ions. On the other hand, Su, v, > 1 suggests
that M; ions penetrate the membrane preferentially over M ions [5].

2.6.2. Water flux (J,,, L/(m*-h) or LMH)

AV
S, =
YA, e A

3)
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where AV is the changing volume of permeate solution (L), A,, denotes
the effective membrane surface area (0.0009 m?) and At stands for the
permeation time (s) [52].

2.6.3. Water permeability (A, L/(m*-h-bar)

A=AV/(A,eAre AP) “4)
where AV is the volume of permeate solution (L), A, stands for the
effective surface area of the membrane, At indicates the permeation time
(s) and AP represents the system pressure (bar) [53].

2.6.4. Flux recovery rate (FRR, %)

FRR = (?) x 100

wl

(5)

where J,,; is the initial water flux of the fresh membrane and J,,, is the
subsequent water flux of the membrane after fouling [54].

3. Results and discussion
3.1. Characterization on MIL-101 (Cr) based MOFs
In this section, 2:1 [BMIM][AICI4]-MIL-101 (Cr) is selected as an

example; other characterization results such as PXRD, FTIR, SEM, N,
adsorption and TGA for all the ionic liquid modified MIL-101 (Cr) are
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elaborated in the supporting document (Figure 53, Figure 54, Figure 55,
Table S2 and Figure S6, respectively). Figure 1(a) shows the PXRD
(powder X-ray diffraction) profiles of the pristine MIL-101 (Cr) and IL-
MOF. Based on the result, peaks appearing near 5.5°, 6.1°, 8.8,
9.4°,10.7°, 16.9° and 18.9" agree with those reported in the literature
[42], which proves that the original MOF is well developed. Similar XRD
profiles are found between original and modified MOFs. Therefore, the
structure integrity of the MIL-101 (Cr) nanoparticle is not distorted by
the ionic liquid encapsulation work. The FTIR plots of the parent MIL-
101 (Cr) and IL-MOF are shown in Figure 1(b). Peak at 577 em ! is
ascribed to the Cr-O vibration. The band appearing near 749 em ' and
1117 em ! is related to the y(C-H) and o(C-H) vibrations of aromatic
rings, respectively. Additionally, C = O group vibration is responsible
for the band near 1635 em '. Furthermore, due to the existence of
dicarboxylate linker inside the MOF structure, band appearing at 1392
em™! corresponds to the symmetric (O-C-O) vibration. These FTIR peaks
are consistent with those reported by other work [55,56]. It is observed
that besides the original distinct peaks, few extra peaks at certain
wavenumber are detected for the modified MIL-101 (Cr). This is mainly
because of the new generated chemical bonding from the ionic liquid
additives and MOF framework.

The morphology as well as the particle size of the original MIL-101
(Cr) are displayed in Figure 1(c.1), from where discrete octahedron
with smooth surface is found. It is noted that some crystals with lack
angles or split morphology are due to the fabrication defect and a few
rod-like shape crystals are faulty MOF particles or recrystallized organic
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Fig. 1. Characterization of original and IL encapsulated MIL-101 (Cr) MOF: (a) XRD, (b) FTIR, (c.1-c.2) SEM, (d) N, adsorption and (e) TGA profiles.
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ligand [57]. It is found that when compared with the parent MOF, IL-
MOF exhibits similar octahedral shape with comparable size (Figure 1
(c.2)). However, it should be noted that during the modification process,
MOFs are hydrated with excessive NH4F and vacuum-heated at rela-
tively high temperature. Such activities may change/cleave the particle
shapes and the morphologies of the original MOF. Therefore, some
irregular crystal shapes can be observed in the IL encapsulated MOFs.
The SEM images prove that the morphologies of the ionic liquid
encapsulated MOF are maintained and the micro-structure of the orig-
inal MIL-101 (Cr) is not destroyed by ionic liquid encapsulation.
Furthermore, Figure 1(d) shows the nitrogen adsorption isotherm of
MIL-101 (Cr) and the detailed porosity analysis is discussed in 3.3
Lithium recovery performance section. Compared with the original MOF, a
lower limiting adsorption amount of N, is found for the modified MOF,
which is mainly due to the fact that the ionic liquid additives occupy a
partial porous space. In addition, the TGA graph of the original MIL-101
(Cr) is shown in Figure 1(e), where a three-stage weight loss of the
original MOF is observed as the temperature increases from 30 °C to
600 °C. Firstly, a 1.75 % of weight loss between 30 °C and 85 °C is
ascribed to the departure of water molecules from the outer cage of
MOF. Secondly, more water vapor is dehydrated from the micropores as
the temperature increases up to 500 °C. Majority of the weight loss
(55.87 %) is found during this process, the MOF framework collapses
and decomposition near 350 °C is observed. Finally, material is
carbonized at higher temperature ( 600 °C) and around 35.52 % weight
residue is obtained. A similar weight loss profile is observed for the IL-
MOF, where a higher weight loss (8.72 %, due to the high water affin-
ity of the ionic liquids) is obtained in the first stage and a lower weight
residue (28.05 %, due to the removal of the ionic liquid at higher tem-
perature) is obtained. These results demonstrate the successful encap-
sulation of the ionic liquid in the MIL-101 (Cr).

3.2. Characterization on MOF-TFN membranes

3.2.1. Chemical structures

The chemical structure of the pure PVDF substrate and MIL-101 (Cr)
based MOFs incorporated TFN membrane skin layer is investigated by
ATR-FTIR. For a pure PVDF substrate (Figure 2(a.1)), peaks found
around 836 and 875 cm ! correspond to the CF stretching vibration and
the asymmetric C-C-C stretching vibration. An absorption peak near
1173 em ! is attributed to the C-C band. An absorption peak of CH,
wagging vibration is observed near 1402 em™'. Bands showed at 1730
em ! and 1828 em ! are related to the C = C stretching vibration [55]
and bands appearing around 2982 and 3024 cm ' are attributed to the
CH, symmetric and asymmetric vibration of PVDF substrate [59]. For
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the original MIL-101 (Cr) incorporated TFN membrane (Figure 2(a.2)),
additional peaks are mainly attributed to the interfacial polymerization
as well as the MOFs within the polyamide selective layer. New peaks
appearing for the ILs encapsulated MOF incorporated TFN membrane
cormrespond to the ILs additives within the MOF (Figure 2(a.3)). The
detailed ATR-FTIR analysis is shown in Figure 57. The presence of new
peaks compared to the original pure PVDF substrate indicates the effi-
cient incorporation of MOFs into the membrane structure. The ATR-
FTIR profiles for all membranes are provided in the supporting docu-
ments (Figure 58) for full understanding. Figure 2(b.1-b.3) shows the
XRF curves for the three types of membranes. The main purpose of the
XRF is to prove the successful loading of the Cr-based MOF onto the TFN
membrane. For better comparison, three XRF profiles (pure PVDF, MOF-
TFN membrane, and IL-MOF-TFN membrane) are plotted on a graph
under the same y-axis (intensity) scale. Compared to the pure PVDF
substrate (Figure 2(b.1)), the apparent peaks for both the original
(Figure 2(b.2)) and modified (Figure 2(b.3)) MOF-based TFN mem-
branes at 5.41 and 5.95 keV are attributed to the Cr-based MIL-101 (Cr)
nanoparticles on the membrane surface.

Inaddition, Figure 3(a) shows the XPS wide-scan profiles for the pure
PVDF substrate, the original MIL-101 (Cr) based TFN membrane and the
IL-encapsulated MIL-101 (Cr) (IL-MOF) based TFN membrane. The
detailed elemental composition analysis is shown in Figure 3(a.2) for
oxygen (0), Figure 3(a.3) for nitrogen (N) and Figure 3(b.1-b.3) for
carbon (C). For example, as shown in Figure 3(b.1), five Gaussian peaks
at 285.9 eV, 286.8 eV, 288.6 eV, 290.5 eV and 291.3 eV of the C1s core
electron spectrum are attributed to C-C/C-H, CH2, C-O (adventitious
carbon), C = O (adventitious carbon) and CF,, respectively [60]. In
addition, the peak near 532.5 eV of the O1ls core electron spectrum for
the pure PVDF (Figure 3(a.2)) is attributed to the combined effect of C =
O (~531.2 eV), C-OH (~533 eV) and C-O (~534.1 eV) [60,61].
Compared to the pure PVDF substrate, the variation of the peaks for the
original and modified MOF based TFN membrane is mainly attributed to
the nanoparticle additives. In addition, XPS spectra of Cr element for the
original and IL-modified MIL-101 (Cr) are shown in Figure 515, where
evident characteristic peaks of Cr 2p; ,» and Cr 2p3,, are found for both
materials. The combination of FTIR, XRF and XPS results confirms that
the MIL-101 (Cr) based nanoparticle layer is successfully incorporated
into the TEN membrane. Furthermore, based on the XPS characteriza-
tion shown in Figure 3, the elemental composition analysis on the
original and IL-modified MOF-based TFN membrane is shown in
Table S7.

3.2.2. Thickness and surface morphology
The cross-sectional SEM images of the membranes with different
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(a.2) Original MIL-101 (Cr)
based TFN membrane

(a.3) IL-MIL-101 (Cr)
based TFN membrane
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Fig. 2. (a.1-a.3) ATR-FTIR profiles and (b.1-b.3) XRF curves of pure PVDF substrate, MOF based TEN membrane and ILs encapsulated MOF based PVDF membrane.
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Fig. 3. XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) spectra of pure PVDF surface, original and modified MIL-101 (Cr) based TFN membrane surface.

MOF loading amounts (M5, M10 and M15) are shown in Figure 4(a.1-
a.3, respectively), from where the thickness of the selective layer and the
substrate of the MIL-101 (Cr) based TFN membranes are observed. As
shown in Figure 4(a.2), the thickness of the PVDF substrate is about
52.3 ym and the thickness of the selective layer for M10 is about 44.1

(a.1) M5 : (a.2) M10

(b.1) M5

pm. When the amount of MOF encapsulation is halved (M5) or multi-
plied by 1.5 (M15), the thickness of the selective layer changes to 31.0
pm (Figure 4(a.1)) and 61.6 ym (Figure 4(a.3)), respectively. This sug-
gests that the thickness of the MOF nanofiller layer increases as the MOF
loading amount increases. It is noted that the presence of MOF at

(a.3) M15

MOF aggregation

(b.3) M15

Fig. 4. (a) Cross-sectional SEM pictures and (b) surface morphologies of MIL-101 (Cr) encapsulated PVDF based TFN membranes, with different MOF loading

amounts (M5, M10 and M15, respectively 1, 2 and 3).
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different loading levels may hinder or affect the IP efficiency between
the PIP and TMC. In addition, the PVDF substrate remains almost the
same as the MOF loading increases. Figure 4(b.1-b.3) shows the wrin-
kled surface morphology of TFN membrane with different amount of ILs
encapsulated MOF nanoparticles (it should be noted that the concen-
tration of encapsulated ILs in the MOFs is the same for all three mem-
branes M5, M10 and M15). In this work, the PVDF substrate is pre-
soaked in aqueous solution containing PIP for some time and then
removed. Organic solution containing TMC is then added to the top of
the substrate to form the polyamide rejection layer. IL-MOF nano-
particles are introduced along with the aqueous solution. Step-growth
polymerization occurs at the interface between these two immiscible
phases, resulting in a polymer confined to the interface. It is noted that
the wrinkled surface morphology of IP-related TFN membrane observed
in this work has also been reported by other researchers [62,63]. In
addition, a uniform distribution of MIL-101 (Cr) MOF on the PVDF
substrate is found for M5 (Figure 4(b.1)) and M10 (Figure 4(b.2)).
However, aggregation of nanofillers is observed for M15 with increasing
MOF encapsulation amount (Figure 4(b.3)). Furthermore, with higher
MOF loading, MOFs layer is thick and hydrophilic which can reduce or
hinder two solutions contact for IP reaction process. As discussed before,
to ensure the homogeneity of the MOF-based TFN membrane, the
original MOF is first encapsulated with the hydrophilic ionic liquids,
which enhances the water affinity of MOF. Next, to improve the uniform
distribution of IL-MOFs in water, the IL-MOFs based aqueous suspension
is prepared by sonication instead of general stirring or shaking before IP
reaction. In addition, during the vacuum filtration, the vacuum suction
is operated under a moderate and controllable pressure, and the
colloidal suspension is subsequently filtered. All these procedures ensure
the homogeneity of the TFN membrane. Furthermore, the homogeneity
of the TFN membrane is also supported by the surface outlook of the as-
prepared membrane (as shown in Graphical Abstract) as well as the
surface morphologies of the TFN membranes (as shown in Figure 4
(b.2)). Furthermore, the elemental composition analysis on the original
and IL-modified MOF is performed via EDS/elemental mapping tech-
nique, and the results are given in Table S3. For reference, TGA curves
for pure PVDF substrate, MOF loaded PVDF membrane (without IP re-
action) and MOF based TFN membrane (with IP reaction) are shown in
Figure 59, where promising thermal stability up to 400 °C are found for
all the membranes.

MIL-101 (M15)

MIL-101 (M10)

Fig. 5. AFM images of pure PVDF substrate and MIL-101 (Cr) based TEN
membranes, with different MOF loading amounts (M5, M10 and M15).
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3.2.3. Surface roughness

The AFM 3D representation of original MOF based TFN membranes
is shown in Figure 5, and the overall surface roughness analysis of all
membranes are shown in Figure 510 and Table 53, where the surface
roughness is evaluated by root mean square roughness (Rms), average
roughness (Ra) and maximum vertical distance (Rz). Table 1 shows that
the surface roughness of the membrane increases as the amount of MOF
encapsulation increases. The lower roughness value of membrane rep-
resents a smoother dispersion of MOF nanofillers on the PVDF substrate.
As the amount of MOF encapsulation increases, an obvious aggregation
of MOF particles is observed, and the average surface roughness (M15)
increases to 0.572 pum (Figure S10 and Table S3). This increased
roughness indicates a larger surface area of the MOF-TFN membrane,
which has favorable effects on water permeation [64]. However, this
makes it easier for the foulant to adhere to the membrane surface
compared to surfaces with lower roughness, thus degrading the anti-
fouling performance of the TFN membrane [65,66].

3.2.4. Wettability

To test the effect of MOF loading on membrane performance, solu-
tion A, as discussed in the Methods section, is used with different vol-
umes (5 ml/10 ml/15 ml) to fabricate the original MOF-based TFN
membranes, designated M5, M10 and M15, respectively. Theoretically,
the smaller the contact angle, the greater the hydrophilicity (wetta-
bility) of the fabricated membrane [67,68]. From Figure 6(a.1-a.4), it
can be observed that as the MOF loading increases, the water contact
angle of the membrane decreases and hence the surface wettability in-
creases. Figure 6(b) shows the average water contact angle analysis of
TFN membranes, with the pure PVDF substrate tested for comparison. It
is reported that the increased hydrophilicity would improve the anti-
fouling performance and water permeability of the membrane [69]. The
overall water contact angles of all membranes are shown in the sup-
porting documents (Figure S11 and Table S4). Figure 6(b) also shows
that the hydrophilicity of the original MIL-101 (Cr)-based TFN mem-
brane could be further improved by ionic liquid encapsulation. The
improved hydrophilicity of the ILs-MOF based TFN membrane is mainly
attributed to the strong water adsorption ability of MIL-101 (Cr) MOFs
and the affinity of the ionic liquid to water.

3.3. Lithium recovery performance

3.3.1. Blank test

Figure 7(a) shows the effect of MOF loading on the lithium selectivity
over Mn?*, Co®" and Ni**. The pure PVDF substrate is also tested for
comparison purpose. It can be observed that pure PVDF does not show
any obvious separation effect as the Li" selectivity over Mn?*, Co®" and
Ni?" is less than 1.1. By loading original MIL-101 (Cr) to the PVDF
surface (e.g. M5), Sy a2+ St ¢+ and Sy yeo are increased to 1.57,
1.72 and 1.55, respectively. The improved lithium selectivity is mainly
due to the improved surface sinuosity of the MOF as well as the polymer
additives. The lithium selectivity S;. a2+, Sy 2+ and Sy 2. could be
further improved to 1.73, 1.75 and 1.69 respectively as more MOF is
loaded (e.g. M10). This is because the surface voids for M10 are filled
with more MOF nanoparticles. This makes it more difficult for the larger
divalent metal ions to penetrate. However, as the amount of MOF

Table 1

The surface roughness parameters of pure PVDF substrate and MIL-101 (Cr)
based TFN membranes, with different MOF loading amounts (M5, M10 and
M15).

MOF type/amount Rms (um) Ra (um) Rz (um)
Pure PVDF membrane 0.313 0.240 2.332
MIL-101 (Cr) (M5) 0.434 0.345 2.524
MIL-101 (Cr) (M10) 0.622 0.519 3.136
MIL-101 (Cr) (M15) 0.705 0.572 4.410
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Fig. 6. (a) Water contact angle screenshot for pure PVDF substrate and MOF based TFN membranes (with different MOF loading amounts (M5, M10 and M15)) and
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Fig. 7. (a) Effect of MOF loading amount and (b) effect of ionic liquid encap-
sulated PVDF membrane on lithium selectivity.

loading continues to increase (e.g. M15), the lithium selectivity Sy pp2-
Sy oz and S;;. vz start to decrease to 1.49, 169 and 1.48, respectively.
This is due to the fact that at excessive MOF loading, the nanoparticles
tend to align or aggregate inappropriately (also confirmed by the SEM
surface morphology study). Such clusters may act as defect sites on the
TFN membrane surface and cause poor selectivity. Therefore, M10
membrane shows the best lithium recovery performance with the

optimal MOF loading amount. It is noted that solution A containing
original and modified MIL-101 (Cr) nanoparticles with a volume of 10
ml is used for the rest of the membrane study. In addition, no significant
improvement in terms of lithium selectivity is obtained for the original
MIL-101 (Cr) based TFN membrane compared to the pure PVDF mem-
brane. This is mainly due to the fact that MIL-101 (Cr) has an extremely
large pore size, which degrades the lithium separation process from
other divalent metal ions.

Furthermore, six types of ionic liquids are separately encapsulated on
the PVDF membrane (without MOF) via IP reaction and tested for
lithium recovery experiment. As shown in Figure 7(b), all six types of
ionic liquid encapsulated PVDF membranes show higher lithium selec-
tivity compared to pure PVDF. The best performance is observed for
[EMIM] [CI]-PVDF membrane, where the lithium selectivity Sj;. pp2: ,
Sy cor and Sy, vz are 1.68, 1.67 and 1.61, respectively. However, as
with the original MOF-based TFN membrane, not much improvement is
obtained in terms of lithium selectivity. Such a problem is mainly caused
by the intrinsic shortcomings of the ionic liquid, such as relatively low
stability and poor affinity to the polymeric component. In addition, the
separation performance of PIP-TMC membranes are shown in Figure 513
in the supporting documents, where almost no specific lithium separa-
tion are observed versus Mn*" (Sj;: 2 = 1.035), Co*' (S gz =
1.036) or Ni*" (S, w2 = 1.028). Overall, membranes prepared by
encapsulating only ionic liquid on the PVDF substrate without nano-
particle carriers are unstable and show poor selectivity.

3.3.2. Effect of ionic liquid

Figure 8(a-f) shows the lithium recovery performances of different
ionic liquid modified MIL-101 (Cr) based TFN membranes, from which
one can observe the effect of the type and encapsulation amount (1:1 to
3:1) of the ionic liquid on the MOF framework. For example, Figure 5(a)
shows that the lithium selectivity S;;. ypz2+, Sy o,z and Sy, ez is 2.73,
2.81 and 2.59 respectively for 1:1 [EMIM][CI]-MIL-101 (Cr) based TFN
membrane. Similar results are found for 2:1 sample, and when the ionic
liquid encapsulation is increased to 3:1, a significant improvement in
terms of lithium selectivity S;;. ;2. (3.57, +30.7 %), Sy o2 (3.91,
+39.1 %) and S;. ez (3.45, +33.2 %) are obtained. This is because the
ionic liquid encapsulation work enhances both the size exclusion effect
(by reducing the pore opening of the original MOF) and the electrostatic
repulsion (by modifying the membrane surface charge property). The
combined effects result in higher lithium selectivity. In addition,
[EMIM] [Cl] has the smallest molecular size of all six types of ionic lig-
uids. Therefore, a higher encapsulation ratio (3:1) is required for the
TFN membrane to achieve optimal performance. Similar results are
found for [EMIM][Br] (Figure 3(b), [BMIMI[CI] (Figure 3(c)) and
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Fig. 8. Lithium recovery experiments using various modified MOF based TFN membranes with different ionic liquid encapsulation amount.

[BMIM][Br] (Figure 3(d)), where the best performance is obtained at the
highest ionic liquid encapsulation ratio (3:1). Furthermore, it is found
that as the molecular size of the ionic liquid increases (from [EMIM][CI]
to [BMIM][Br]), the lithium selectivity S;;. 2, S o,z and Sp; ya
increase up to 5.10, 6.32 and 4.16 for 3:1 [BMIM][Br]-MIL-101 (Cr)
based TFN membrane. These results prove that larger ionic liquid with
higher encapsulation amount will further enhance the sieving effect and
electrostatic repulsion effect, leading to higher lithium selectivity.
However, for ionic liquid with even larger molecular size such as
[BMIM][MeSO3] (Figure 8(e)) and [BMIM][AICL] (Figure 8(f)), the
overall optimal lithium recovery performance is obtained at the median
encapsulation ratio (2:1). This is mainly due to the fact that the large
ionic liquid encapsulation ratio of 2:1 has already reached the MOF
encapsulation limit. After that, any more ionic liquid will not be

10

successfully encapsulated into the MOF framework and it may also
degrade the ionic liquid-MOF interaction. The overloaded ionic liquid
will also occupy excess pore space, preventing lithium ions from
permeating through the membrane surface. Therefore, decreased
lithium selectivity is found for both the 3:1 [BMIM][MeSO5]-MOF and
[BMIM][AICl4]-MOF based TFN membranes. Furthermore, among all
the membranes, the 2:1 [BMIM][AICl;] modified MOF based TFN
membrane exhibits the highest lithium selectivity Sy yp2: (8.91),
Spi ez (9.94)and Sy, v (10.08). Taken together, these results suggest
that the lithium recovery performance of the modified MOF-based TFN
membrane is closely related to the type and amount of encapsulated
ionic liquid, which is internally controlled by the ionic liquid property
(such as size and compatibility) as well as the ionic liquid-MOF
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interaction.

3.3.3. Separation mechanism

Figure 9(a) shows the best lithium recovery performance for each
membrane type used in this work. The overall performance in terms of
lithium selectivity could be ranked as IL-MOF based TFN membrane >
MOF based TFN membrane > pure PVDF substrate. From the original
MOF based TFN membrane to the modified MOF based TEN membrane,
+415 %, +468 % and + 497 % improvement in terms of lithium
selectivity Sy;. 2. (from1.73 to 8.91), S, ¢z (from 1.75 to 9.94) and
Sy g (from 1.69 to 10.09) are obtained, respectively. The separation
mechanisms of TFN membranes mainly include sieving effect (size
exclusion effect) and electrostatic interaction. Compared with the parent
MIL-101 (Cr) based TFN membrane, the ILs encapsulated MIL-101 (Cr)
(IL-MIL-101 (Cr)) based TFN membrane has the following advantages:

s,
P!

1

and Purifi Technology 334 (2024) 125943
(i) smaller free apertures. The ILs additives occupy a fraction of the free
space of the opening pores of the original MIL-101 (Cr). Therefore, the
encapsulation of the ILs guests with long chains in the abundant voids
tailors the pore size distribution of the parent MIL-101 (Cr), resulting in
reduced pore sizes or free apertures; and (ii) enhanced electrostatic
repulsion due to more positively charged membrane surface. Table 52
and Figure 9(b.1) show the micropore and total pore volumes of the
original and modified MIL-101 (Cr) based MOFs. The total pore volume
of the original MIL-101 (Cr) is 1.197 cm®/g. By encapsulating IL into the
MOF, the total pore volume is reduced to between 1.04 and 1.15 cm®/g
(depending on the type and amount of IL encapsulated). In addition, the
micropore volume of the IL modified MOF increases significantly from
0.14 em®/g to approximately 0.30 cm®/g compared to the original MIL-
101 (Cr). Therefore, the microporosity (=%) of the original

and modified MIL-101 (Cr) based MOFs are shown in Figure 9(b.2). It
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canbe observed that the micro-porosity of MIL-101 (Cr) is enriched by IL
encapsulation. In fact, the micro-porosity increased from 0.117 to about
0.295 ecm®/g, indicating that larger pores of MIL-101 (Cr) were con-
verted into micro-pores by IL encapsulation, which improves the size
exclusion (sieving) effect of the MOF particles during metal ion
separation.

Based on the solubility—diffusivity theory, there are two continuous
steps in pressure-driven ion transfer across TFN membranes: (i)
adsorption and dissolution of ions at the membrane surface and (ii)
diffusion through the membrane channels [70]. The electrostatic
repulsion between the ions and the membrane plays a crucial role in the
selective separation of metal ions. The surface charge of the TFN
membrane affects the retention and transport of metal ions. Based on
zeta potential analysis (Figure 9(c.1)), the TFN membrane surface is
positively charged under acidic condition (2) < pH < 6). Theoretically,
due to the electrostatic repulsion force, a more positively charged
membrane surface tends to provide a stronger rejection effect for posi-
tive ions, especially divalent ions such as Ni*'/Co®'/Mn2". In fact,
many works have pointed out that positively charged membranes with
enhanced electrostatic repulsion are suitable for removal of multivalent
cations from wastewater [2,71]. MOFs with cationic functional groups
and positively charged metal centers are usually adopted for the prep-
aration of positively charged membranes. ILs often contain such cationic
functional groups (such as hydroxy and amine groups) and have a strong
affinity to MOFs. This results in more positively charged membrane
surface (Figure 9(c.1-¢.2)) and enhanced electrostatic repulsion for IL-
MOF based TFN membrane. Together, these factors contribute to the
improved lithium selectivity of IL-MIL-101 (Cr) incorporated TFN
membranes.

3.3.4. Effect of other relevant factors

Overall, the lithium recovery efficiency of the nanofiltration (NF)
system is controlled by three factors: (i) membrane properties (such as
surface roughness, wettability and antifouling behavior); (ii) metal ion
properties (such as diffusivity and size); and (iii) operating conditions
(such as filtration pressure, temperature and time). In addition to the
revised membrane properties discussed above, the difference in rejec-
tion efficiency between Li" and other divalent metal ions (such as Ni%t,
Co?" and Mn?") is also attributed to the properties of these ions. Prop-
erties related to metal ion separation in aqueous environments, such as
hydration radius and diffusivity, are presented in Table S5 for a
comprehensive understanding. It can be observed that Li" has the
smallest hydrated radius and Stokes radius compared to the divalent
metal ions. Due to the sieving mechanism (or size exclusion effect) of the
TFN membrane, smaller Li" easily permeate through the membrane
while the majority of larger divalent metal ions are blocked. In addition,
the highest diffusivity of Li" result in the lowest retention by the TEN
membrane. Furthermore, it has been reported by Zheng et al. [72] that
the precipitation of the metal hydroxides would also affect the lithium
recovery efficiency. In that work, they report that based on the solution-
diffusion model, the solute firstly sorbs on the membrane surface on the
feed side and diffuses through the membrane matrix. Finally, the solute
desorbs at the permeate side of the membrane. Thus, the separation
efficiency is governed by the solubility and diffusivity of the solutes. It
should be noted that the anions of the heavy metal salts used in that
work are chloride and nitrate (in our work it is chloride). Compared with
divalent heavy metal cations, HsO " has a smaller charge and a smaller
size, making it easier to pass through the membrane to achieve the
charge balance with ClI" or NOj in the permeate solutions. As the ma-
jority of the larger divalent metal ions are retained on the feed side, H'
(also of smaller size) preferentially diffuse across the membrane to
balance the anions in the permeate solution. Therefore, both divalent
metal ions and OH™ ions concentrations increase at the porous surface.
Consequently, precipitation of divalent metal hydroxide occurs when K,
(solubility product constant) is reached and rejection of metal ions oc-
curs. In addition, other factors such as pH and concentration of the feed

s, P

-paration and Purification T

hnology 334 (2024) 125943

solution, transmembrane pressure, and operating time also affect the
lithium recovery efficiency. For example, Wu et al. [73] reported that a
low pH (<7) was favorable for lithium ions to pass through the mem-
brane because the Li' recognition sites on the membrane surface were
protonated at low pH and prevent Li* from binding to the membrane. In
another study, Bi et al. [74] reported that low pH (<7) was preferable for
the separation of Li* and Mg?", due to the elevated dielectric exclusion
to multivalent ions. The pH of our LIB leaching solution is 3.51, making
it suitable for the recovery of lithium from other divalent metal ions. On
the other hand, Kumar et al. [75] reported that increasing the trans-
membrane pressure from 5 to 10 bar resulted in about a 6 % increase in
rejection efficiency for divalent metal ions (such as Ni*', Co®>" and
Mn?') and a marginal retention effect for monovalent metal ions (Li").
This study showed an increased separation efficiency of Li* over these
divalent metal ions. A reasonable explanation for this phenomenon is
that the uncoupling of the solvent and solute fluxes, as well as the
solution-diffusion mechanism, caused the solvent flux to increase at
higher pressures and the solute flux to remain almost the same. Thus, for
a constant feed solution concentration, the rejection rate of the solution
was increased (especially for divalent metal ions with larger size and
lower diffusivity). In addition, it is known that membrane fouling would
reduce the rejection efficiency for all metal ions over long periods of
operation. However, this problem could be overcome by applying
membrane regeneration. In this study, the transmembrane pressure is
maintained at 5 bar to achieve both the promising lithium recovery and
relatively fast water flux at low pressure.

3.4. Water permeance, regeneration, antifouling performance

Figure 10(a) and Figure 10(b) show the water flux and permeability
of the TFN membrane, respectively. Here, the modified MOF (i.e. 2:1
[BMIM][AICl,]-MOF) based TFN membrane with the highest lithium
selectivity is selected for comparison. For the original MOF-based TFN
membrane, Figure 10(a) shows that the water flux is approximately
linear proportional to the transmembrane pressure. As the pressure in-
creases from 2.5 bar to 15 bar, the water flux of the original MOF based
TFN membrane increases from 88.1 LMH to 393.4 LMH. In addition,
Figure 10(b) shows a promising low pressure permeability (35.3 L/
(m2h-bar) at 2.5 bar). It also shows a relatively stable permeability at
higher pressures (around 25.0 L/(m?h-bar) at pressures above 5 bar).
The promising permeability is mainly attributed to the hydrophilic MIL-
101(Cr) synergy on the polyamide selective layer: (i) the presence of
voids at the interface between the polymer and the nanocomposite ad-
ditives promotes the diffusion and solubilization of water molecules
through the membrane; (ii) water molecules are transported via shorter
flow paths of the internal channels of the MOFs, which accelerates the
diffusion of water; and (iii) the contact area between the feed solution
and the membrane is increased as a result of the “ridge and valley”
surface morphology of the TFN membrane. Furthermore, both higher
water flux and higher permeability are found for the modified MOF-
based TFN membrane. For example, at low pressure (2.5 bar), the
water flux and permeability are 112.4 LMH and 45.0 L/(m>h-bar)
respectively, which is 27.6 % higher than that of the original MOF-based
TFN membrane. These results prove that the reported membrane is
suitable for low pressure driven metal ion separation applications.
Compared with the original MOF-based TFN membrane, the IL-MOF-
based TFN membrane has higher ionic conductivity and improved hy-
drophilicity. The improved ionic conductivity of IL-MIL-101(Cr) is due
to the increased pore-filling fraction [76] of MIL-101 (Cr) as well as the
synergistic effect of MOFs and ILs [77]. Subsequently, the IL guests form
an ion transport network and promote conduction in the pore channels.
Therefore, the ion transfer pathways through the IL-MIL-101 (Cr) based
TFN membranes are significantly tuned and higher permeability is
achieved.

The regeneration performance of the original and modified TFN
membranes is shown in Figure 10(c). It is found that for the original
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Fig. 10. Performance assessment of original and modified MIL-101 (Cr) based TEN membrane in terms of (a) water flux; (b) permeability; (c) regeneration and (d)

antifouling performance.

membrane, the permeability gradually decreases with the feed solution
flow up to 1 L. After that, regeneration work is performed and the
permeability is restored to the original level. A similar behavior is found
for the modified membrane with less permeability degradation. In
addition, negligible degradation of the surface morphology of the TFN
membrane was observed before lithium recovery experiment (Figure 10
(c.1)), after lithium recovery experiment (Figure 10(c.2)) and after
regeneration (Figure 10(c.3)), which further proved the stability of the
as-prepared TFN membrane. Furthermore, Figure 10(d) shows the
antifouling performance for both the original and modified MOF-based
TFN membranes. The FRR decreases monotonically with increasing
transmembrane pressure. In addition, a better antifouling performance
is obtained for the modified MOF-based TFN membrane (86.8 % < FRR
< 96.4 %) compared to the original one (76.4 % < FRR < 88.2 %).
Membrane fouling is mainly attributed to the accumulation of heavy
metal ions on the surface of the TFN membrane. It is well known that the
fouling susceptibility of TFN membrane is related to the interplay of
surface electrostatic repulsion, steric hindrance, surface tension and
wettability.[758] The improved fouling resistance and reversibility of the
TFN membrane is mainly attributed to two facts: (i) the selective coating
of the polyamide with hydrophilic IL-MOF nanoparticle additives cre-
ates a hydrated thin film. The hydrated thin film prevents the foulant
from adsorbing on the membrane as the water movement consumes the
free energy of the system;[79] and (ii) the enhanced electrostatic
interaction between the charged membrane surface and the BSA foulant
prevent the BSA from depositing on the membrane. Both factors result in
improved fouling control and extended TFN membrane life.

3.5. Antiaging performance
The investigation on the leaching tendency of ILs from MOFs was

performed on 2:1 [BMIM][AICl,]-MOF TFN membrane after multiple
separation cycles by ATR-FTIR analysis, and have been compared to the

fresh IL-MOF TFN membrane. As shown in Figure 11(a), the peak at
1617 cm ! is more intense because of C = Cand N = C = N stretching of
the imidazolium cation ring of the IL. C = C and C = N stretching of the
imidazolium ring are also responsible of the bands at 1545 and 1509
cm ! Symmetric and asymmetric stretching of CH, and CHj in the IL
cause the intensification of the bands at 1470 cm ™' and 1440 cm . The
peak at 1166 cm ' also covers the CHs-N stretching of [BMIM]" in
addition to the CF2 stretching of PVDF. C-N stretching vibration is
present in the band at 829 cm™!. The peak at 747 cm ™' and the one
appearing at 659 cm ! are related to plane and out-of-plane imidazo-
lium bending, respectively. For each ATR-FTIR bands, the more the
membrane was used, the more the intensity of the band decreases
(transmittance increases). This may indicate that the IL-MOF layer is
slightly washed and becomes thinner after separation test. Areas of
characteristic ATR-FTIR bands have been calculated and compared be-
tween each membrane before and after filtrations, as illustrated in
Figure 11(b). The calculated areas are also given in the supporting
documents Table S6. Averaged over all peaks, after the 1st filtration the
membrane lost 1.6 % for each FTIR band, 5.8 % more between the 1st
and the second filtration, 5.9 % after the 3rd one and 1.5 % between the
3rd and the 4th filtration. One can also note that the decrease of ATR-
FTIR intensity and area are not constant from one separation test to
another.

Detachment of nanoparticles not only results in surface defects of
membrane, but also causes pollution to the permeate solution. Figure 11
(c) shows the indirect evaluation on the detachment tendency of MOF
nanoparticles from TFN membrane by tracking the chromium concen-
tration. It is therefore observed that as time passes, the concentration of
chromium ions increases linearly (R linear regression with R? = 0.9637)
from 0.118 mg/L to 0.179 mg/L (less than 0.2 mg/L) from the first hour
to the twelfth hour, respectively. It can then be calculated that the
detachment percentage of MOF is as low as 0.54 % over 12 h, which
proves the promising adhesion between MOF nanoparticles, PA matrix

243



B. Han et al.

paration and Purification Technology 334 (2024) 125943

100 0.2
— Ee—
\ e <018
\/ L0 £ Pote
s s & i
ol E ~,-_,9 0.14
[0 g 042 y =0.0052x + 0.1146
o -
g § o4 R® = 0.9637
zZ 5
F70 & o 0.08
u E
S 5006
ath filration 60 §0.°4
= = g
= ' (c)
—_—T T T T T 50 0 -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 01 2 3 456 7 8 9 1011 12 13
wavenumber (cm™) Hour (h)
100
1000 1 Lithium concentration
~ in feed solution: 855.2 mg/L
F90 ? . T
s £ 300 O Thae
55 ¥
_80 £ 4
5 £ 600 e
E 5 &
z & o
.70 -
=8 400 ] ¢
QO E
= 3
80 2 £ 200 ]
-l
w O, . (@)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 1 2 3 4 5 6

wavenumber (cm™)

Filtration round No.
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101 based TFN membrane before and after filtration, showing the area for each membrane; (c) evaluation of detachment tendency of MOF-based nanoparticles from
M15 TFN membrane; and (d) the lithium concentration of permeate solution after each separation cycle.

and the substrate. In addition, to test the lithium recovery effect of the
TFN membrane, multi-filtration experiments were carried out. Typi-
cally, the simulated LIBs leaching solution was used as the feed solution
for the first filtration cycle. After that, the permeate solution was
collected and used as the feed solution for the second filtration cycle.
The permeate solution in the second filtration cycle was then used as the
feed solution for the third filtration cycle. Same procedure was applied
until the fifth filtration cycle. The lithium ions concentration of the
permeate solution after each filtration cycle was tested by ICP and
shown in Figure 11(d). By repeatedly filtrating the solution, the lithium
ions were concentrated. It is found that the lithium concentration in
permeate solution increases almost linearly (from 393.3 mg/L to 744.5
mg/L) for the first three filtration cycles. The concentration of lithium
ions after the fourth and fifth cycle is 802.7 mg/L (93.9 % recovery rate
with respect to the feed solution) and 846.2 mg/L (98.9 % recovery rate
with respect to the feed solution), respectively. All these results dis-
cussed above prove that the IL-MOF-based TFN membrane could recover
lithium ions from LIBs leachate with promising membrane integrity.

3.6. Comparison study

The state-of-the-art membrane-based technologies for lithium re-
covery from water resources are classified into seven categories, namely
permselective exchange membrane capacitive deionization (PSMCDI)
[80], selective electrodialysis (S-ED) [81], membrane distillation

14

crystallization (MDC) [82], ion sieve membrane (ISM) [83], ion
imprinted membrane (IIM) [84], supported liquid membrane (SLM)
[10] and nanofiltration (NF) membrane [85]. Compared to other
membrane technologies, NF is the only commercially available large-
scale lithium recovery process due to its high technological maturity,
high cost efficiency and low operational complexity [2]. Criteria such as
lithium selectivity, permeability, stability, antifouling, antiaging and
regeneration performance are important for TFN membranes used in the
NF field for lithium recovery. These criteria are closely related to the
TFN membrane properties such as wettability, surface roughness, sur-
face charge, and nanoparticle detachment tendency. For example,
higher surface roughness leads to higher surface area, which leads to
higher water permeability [64]. Over the past decades, it has been
known that higher surface roughness would degrade the antifouling
performance of the TFN membrane because foulants would more easily
adhere to the rougher surface. Recently, however, Gan et al. [36] pro-
posed that a lower fouling tendency was observed in the rough mem-
brane containing nanovoids, which was attributed to the weakened
“funnel effect” as well as the reduced average localized flux over the
membrane surface. In our work, the average surface roughness of IL-
MOF-TFN membranes is comparable to that of MOF-TFN membranes
(Figure 510 and Table 53). The higher water permeability and better
antifouling performance are mainly attributed to the IL additives. In
addition, the fabrication of defect-free TFN membranes is crucial for the

size-sieving-based ~resource recovery process in the aqueous
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environment. For example, Aljubran et al. reported a defect-free inter-
facially-polymerized TFC membrane with ultrahigh As (II) rejection
(>99.8 %) [87]. The surface defects of the TFN membrane are closely
related to the loading level of the nanoparticles. Neither too little (not
enough to cover the membrane surface uniformly) nor too much (tends
to form aggregates) of nanoparticle loading would cause surface defects.
In this work, membranes with different loading amounts of IL-MOF
nanofillers are characterized by various techniques (such as AFM and
SEM), and membranes with the optimized IL-MOF loading are used for
further investigation. Furthermore, the performance of the TFN mem-
brane is directly related to the nanoparticle materials [35]. For example,
Shao et al. [89] used the dispersant-poly (maleic acid-co-acrylic acid)
sodium slat (PMAS) to promote the membrane formation. The PMAS
was found to improve the particle deposition behaviour and interfacial
compatibility. Research works have reported that ILs [90,91] or MOFs
[92] can be used alone in the field of membrane-based lithium recovery.
In our study, by encapsulating ILs into the MOFs, the larger pore size of
the original MOFs is reduced and the leaching tendency of the ILs is
decreased. The synergistic effect between ILs and MOFs simultaneously
strengthens the TFN membrane. In the recent literature, the water
permeability of the majority of TFN membranes ranges from 25.0 L/
(m?-h-bar) to 55.0 L/(m>h-bar) (ours is 45.0 L/(m>h-bar)), which
mainly depends on the types of feed solution, membrane configuration
and operating conditions. Finally, it should be noted that our results
(lithium selectivity around 10) may not be remarkable compared to
other lithium selectivity reported in the literature. The key challenges of
ILs encapsulation in the MOFs are (i) to precisely control on the amount
of ILs encapsulation; and (ii) to prevent ILs leaching. First of all,
ambiguous ILs encapsulation would degrade the performance of the TFN
membrane. Insufficient ILs encapsulation results in poor Sy =,
Sy i+ and Sp;. ye., and excess ILs encapsulation leads to the unstable
bonding between the IL additives and the MOF structure. Secondly, ILs
leaching from the MOF structure would not only cause the decrease of
the separation performance, but also pollute the permeate solution. Both
challenges could be systematically overcome by precise encapsulation of
the ILs into the MOFs, where dehydration and creation of coordinatively
unsaturated chromium sites (CUS) of the original MOF are performed.
Thus, the ILs are chemically bound to the secondary building unit (SBU)
of the MOF. In addition to the challenges mentioned above, another
major limitation of this technique is the relatively high cost of ILs for
practical implementation and scalability, and this is one of the most
common limitations of using ILs for various applications. However, this
work provides a novel approach for the fabrication of TFN membranes
with tunable size-selective effect. By verifying the type and encapsula-
tion amount of ILs, the synthesized membrane could be used in various
applications such as desalination, wastewater treatment, and resource
recovery. At present, the use of IL-MOF-based membranes for lithium
recovery is still in the early stages of research and laboratory bench-
mark, at technology readiness level of 3. More efforts should be made on
membrane scale-up, economic analysis and industrial implementation
aspects. These will likely involve intellectual property development and
is beyond the scope of this article.

4. Conclusions

This paper demonstrates a tailorable and hierarchical approach to
the fabrication of ionic liquid encapsulated MIL-101 (Cr) based thin film
nanocomposite membranes for lithium recovery. The fabrication and
characterization of the nanoparticles and membranes, as well as the
lithium recovery experiments are reported. Compared to the original
MOF-based TFN membrane, the main improvements of the ionic liquid
encapsulated membranes are summarized as follows:

(i) the modified TFN membrane shows promising mechanical
strength and flexibility with improved sieving effect and electrostatic
repulsion to divalent ions;
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(ii) the modified TFN membrane exhibits a fourfold improvement in
lithium selectivity (up to 10) over Mn, Co and Ni;

(iii) improved regeneration behavior, permeability (up to 45.0 L/
(m?h-bar)), antifouling performance (flux recovery rate FRR up to
96.39 %), antiaging and stability behaviors are achieved.

Overall, with this report of high Li" metal ion separation efficiencies
on simulated LIBs lixiviates, as well as membrane regeneration, anti-
fouling and antiaging properties, we have already gone well beyond a
simple proof of concept, thus demonstrating the potential of the pro-
posed tailorable membrane fabrication method for various metal ion
separation applications. In other words, the as-synthesized IL-MIL-101
(Cr)-based TFN membrane proves to be a promising candidate for effi-
cient lithium recovery, but probably also for other lixiviates. Further
investigation into product quality, operating costs, system stability,
refining the ILs encapsulation amount, energy requirements and mem-
brane optimization will be explored in future research.
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A semi-automated and fully integrated millifluidic platform has been developed for rapid development and study
of Solid-phase extraction (SPE) processes. In this instrumented setup, the fluid coming out of the extraction mini-
column is analysed directly using on-line X-ray fluorescence, enabling a real-time, fast and accurate measure-
ment of the elemental concentrations within the flowing liquid. This platform aims at enhancing and facilitating
the development of SPEs whose numerous experimental parameters make it time consuming to optimize and
upscale. Hence, this approach solves the labour intensity issue and is as accurate as off-line Inductively Coupled
Plasma, for instance. This is exemplified with a system, typical of the electronic wastes recycling industry,
comprising of a mixture of Rare-Earth Elements (REEs) and Iron, whose separation is investigated as a function of
various experimental parameters. It enabled us to study the performance of the newly released METALICAPT®
commercial materials and to determine an optimized path towards the almost total separation of Iron from the
initial mixture. Overall, the original SPE process reported herein demonstrates the platform’s reliability, per-

formance and range of applicability.

1. Introduction

Solid-phase-extraction (SPE) belongs to the world of chromatog-
raphy and consists of eluting a mobile — liquid — phase containing dis-
solved species through to a stationary - solid — phase. The aim of sucha
process is to remove one or more compounds from the continuous -
liquid - phase by taking advantage of their affinity towards the solid they
are in contact with. SPE processes are mainly implemented for chemical,
pharmaceutical, food or cosmetic purposes [1-3]. Well-known processes
based on SPE, such as High-Performance Liquid Chromatography
(HPLC), aim at highly purifying solutions by removing unwanted im-
purities. However, one of the drawbacks of SPE lies in the solid-phase,
which is the most expensive part of the process, as it needs to be
renewed regularly because its efficiency decreases from one extraction
cycle to another. This, added to the considerable time needed to develop
a process, deters efforts to optimize SPE.

The metal SPE processes considered in this report are based on a
three step cycle. Each step is followed by an intermediate wash using a
neutral liquid solution (usually deionized (DI) water), which removes

the previously eluted solution from the solid phase enclosure. The first
step of a cycle is the elution of the liquid phase to be purified, where
species are interacting with the solid phase. This step is then followed by
the desorption of the captured compounds and finally, the last step of the
cycle, which enables a regeneration of the solid phase for the next cycle.
Consequently, one may foresee that many parameters must be taken into
account when implementing and optimizing such a process [4]: flow-
rates of the solutions to be eluted, desorption solution, regeneration
solution, etc. Finding the optimal parameters for a given SPE is a long-
standing effort, which requires non-negligible upstream studies. This
is of particular interest when dealing with metal recycling SPE processes
involving Rare-Earth Elements (REEs) and Iron. Indeed, lots of work has
been done in the past few years focusing on the recovery of the elements
commonly found in magnets, e.g. Neodymium-Iron-Boron magnets
(NdFeB) [5-12] or electronic components that can be enriched in REEs,
such as Nd-based capacitors [ 13].

Most of these previous studies deal with SPEs followed by time
consuming and/or expensive off-line analysis of their output, using
either Inductively Coupled Plasma by Optical Emission Spectroscopy
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(ICP-OES) [14], X-ray Fluorescence (XRF) [15] or liquid chromatog-
raphy coupled with Mass Spectrometry (MS) [16,17]. The drawbacks of
these off-line measurements are that they: (i) require a larger sample
size; (ii) may need further sample preparation and; (iii) may destroy the
sample.

Hence the present study, which reports the first semi-automatized
and fully integrated millifluidic platform performing SPE processes
and enabling real-time metallic concentration measurement using an
on-line XRF analysis. We will present the XRF integrated millifluidics
platform in detail, as well as its usage, performance and interest. To
illustrate its performance, we choose the application case of the SPE of
Lanthanum, Neodymium, Ytterbium and their separation from Iron. We
will show that the platform allows to swiftly follow the process from
beginning to end with high accuracy and reliability as well as help in the
design of a separation process.

2. Materials and methods
2.1. Chemicals.

Lanthanum(IIl) nitrate hexahydrate La(NO3)3-6H20 (purity 99.99
%), Neodymium(III) nitrate hexahydrate Nd(NO3)3-6H2O (purity 99.99

Chemical Engineering Joumal 454 (2023) 140306

Fig. 1. (A) 3D view of the millifluidic platform. From
right to left: peristaltic pump (1), motorized stage (2)
holding one valve (3) and a chromatographic column
(4) in which the fiber is wrapped, X-ray tube (5)
placed inside its 3D-printed tube holder, XRF Detec-
tor (6) held by a 3D-printed arch screwed to the tube
holder, and the XRF chip with a set of four Polyimide
tubes (7). A beam stop made of a circular tin plate 8
is located beneath the XRF chip. The glass reagent
bottle in the background (9) contains the solution to
be eluted in the column and the one in the forefront
(10) is filled up with the output liquid (waste). (B)
Real-life picture of the platform.

%), Ytterbium(IIl) nitrate pentahydrate Yb(NO3)5-5H,0 (purity 99.99
%), Iron(IlI) nitrate nonahydrate Fe(NO3)3-9H20 (purity 98 %), Nitric
acid 70 % and Citric Acid (purity 99 %) were purchased from Sigma
Aldrich. The METALICAPT®-MFC-11 cation-exchange fiber with sul-
fonic acid (SO3H) functional groups was purchased from AJELIS SAS.

2.2. Preparation of the initial solutions.

Initial standard solutions of sole La, Nd, Yb and Fe with an intended
concentration of 250 mM each were respectively prepared by dissolving
calculated and weighted amounts of La(NO3)3-6H20, Nd(NO3)3-6H20,
Yb(NO5);-5H,0 and Fe(NO3)3-9H,0 salts in a solution of nitric acid of
different concentrations (0.1 M and 2 M). Due to the hygroscopic nature
of REEs nitrate salts, each of their solutions needed an initial calibration
using ICP measurements to accurately determine their concentrations.
All masses and final standard concentrations obtained via ICP are
tabulated in the Supplementary Material (see Table S1). Finally, solution
A was made by pipetting calculated volumes of each of these standard
four solutions, in order to obtain a mixed solution in which each metal
had a concentration of 30 mM.

A pure 3 M citric acid (Cit) solution was prepared by dissolving a
calculated and weighted amount of solid citric acid in DI water (Milli-Q,

Fig. 2. (A) Close-up picture of the extraction column placed in its red 3D-printed holder and the XRF system. (B) XRF chip with its four Polyimide tubes glued onto a

black 3D-printed holder frame.
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18.2 MQ.cm at 25 °C). To study the impact of different Fe:Cit molar
ratios on Fe adsorption, a calculated and pipetted volume of 3 M Cit was
added to 55 mL of solution A (55 mL corresponded to the volume to be
injected in the column during the adsorption step). Table 52 placed in
the Supplementary Material presents the elemental concentrations
calculated after the addition of the citric acid solution and the associated
dilution.

2.3. Apparatus & accessories.

The millifluidic SPE platform is represented in Fig. 1. Its design was
adapted from one dedicated to Liquid-Liquid extraction and previously
reported [18,19]. It comprised of an extraction column with an
embedded ion-exchange fiber where SPE occurs, a valve, and a down-
stream XRF optimized analytical chip, all mounted on a translational
moving stage. This platform was fully integrated, and could quickly and
efficiently perform the SPE process and the on-line XRF analysis of liquid
output.

Analysis was performed using a homemade XRF spectrometer, which
comprised of a static miniature X-ray tube equipped with a small XRF
detector.

The extraction column was made up of Polypropylene (PP) with a
total inner volume of 7.12 mL (see Fig. 2A) with the fiber based static
phase already embedded, purchased from AJELIS SAS. All connections
were made from Polyether Ether Ketone (PEEK) tubing purchased from
Drawing-Microfluidics. The XRF chip comprised a set of four parallel
sections of polyimide tubes (1.52 mm ID; 38 pm wall thickness) provided
by Zeus Industrial Products, Inc. connected by PEEK tubes. Each
connection was also reinforced with Polytetrafluoroethylene tape and
finally glued with silicon seal purchased from RS Components and
directly laid on a 3D-printed frame made to hold this set of tubing and
the chip (see Fig. 2B).

The XRF spectrometer’s hardware was composed of an X-ray source,
an X-ray detector, and the assembly infrastructure. The X-ray tube was a
Magnum 50 kV from Moxtek with a Silver anode. The X-ray detector was
an X-123 SDD X-ray spectrometer from Amptek. The acquisition con-
ditions were optimised to obtain the highest signal to noise (S/N) ratio
when measuring Lanthanum, Neodymium, Ytterbium and Iron: 20 kV at
150 pA for the X-ray generator, an integration time of 120 s and a
combination of two 50 um-thick filters, one made of Titanium and the
second of Silver. Both the calibration procedure and data treatment have
been described previously by El Mangaar et al. [20] and Maurice et al.
[18]. The quantities needed for the calibration procedure in the new
geometry adopted for this work are recalled in the Supplementary Ma-
terial (Table S3).

The entire platform was located within a Memmert, IPP 750 Plus
temperature-controlled incubator, accurate to + 0.1 °C. This also served
as a safe X-ray enclosure, to enable its usage as per the required license
provided by local authorities. Indeed, the chamber was wrapped with a
0.5 mm thick lead sheet, and all via holes were designed and shielded to
fully protect users from ionizing radiations. A 5 mm circular tin plate
stopped most of the X-ray beam after it had gone through the XRF chip.
The fluidic tubing used to link the different parts were made of PEEK
with an Internal Diameter (ID) of 0.45 mm and an Outside Diameter
(OD) of 1.52 mm. For liquid injection, a peristaltic pump (BT100-2 J)
from The Longer Pump Co., ltd. with a DG-6 rollers pump head enabled a
continuous flowrate. Specific Viton® tubing (1.6 mm ID x 2.4 OD)
withstanding high acid concentrations was implemented in the pump
head. The connections were made with PEEK fittings manufactured by
Fluigent. The liquid valve was base mounted with 3-ports (2-way SMC
LVM105R). To precisely put the Polyimide tubes embedded in the XRF
chip at an optimized location according to the XRF detector and the X-
ray beam, a Thorlabs motorized stage was used (DDSM100/M). All
customized 3D parts were printed using an Ultimaker 3 Extended
printer. The X-ray tube and the acquisition of spectra from the XRF
detector were computer controlled using a homemade software

Chemical Engineering Joumal 454 (2023) 140306

Table 1
Experimental parameters for an SPE.

Adsorption solution 30 mM La®’

30 mM Nd**

30 mM Yb**

30 mM Fe®’

in 0.1 M HNO3
Washing solution DI water
Desorption solution 8.5 M HNO;
Adsorption and Desorption flowrate 0.405 mL.min !
Temperature 25.0°C

programmed in Python 3 +.
A pH-meter from Mettler-Toledo (S220) equipped with a pH probe
was used to follow the pH of the adsorption solution.

3. Results and discussion
3.1. Millifluidic SPE.

One SPE experiment comprised of three main steps. The first step was
the elution of the solution loaded with the metal ions concentrated at 30
mM. This step corresponded to the adsorption of the dissolved cations on
the fiber. DI water was then eluted through the extraction column to
avoid any contamination from any remaining initial solution in the
column during the final step. Then, the metal elements previously
captured by the fiber were fully desorbed using a highly concentrated
HNO3 solution (8.5 M). Indeed, preliminary tests showed that this acid
concentration enabled a full regeneration of the fiber by removing all
adsorbed metallic ions (see Fig. 52 from the Supplementary Material).
Furthermore, an ex-situ XRF analysis of a fiber which underwent a full
extraction cycle, was performed using a handheld XRF from Olympus
(Vanta C) and no remaining peak of the implemented metal elements
was found. This analysis was done on three 250 mg fiber samples: one
taken at the top, one in the centre and one at the bottom of the column.

All experiments were conducted at 25 °C. The liquid flowrate was
chosen to allow us to observe the kinetics of both adsorption and
desorption and was kept constant for these two steps.

Thanks to the integrated on-line XRF measurement, a full SPE pro-
cess with periodic measurements (every 123 s) of all metals concen-
trations within the output solution took only 4 h and 30 min and
accounted for 100 mL. A usual measurement of the concentrations by
ICP-OES would have more than doubled the total time for one extraction
(taking into account the preparation of the solutions to be sent for ICP-
OES, followed by their analysis) and would have resulted in nearly ten
times more liquid waste.

Finally, as an acidic cation exchange fiber was implemented in this
study, a pH measurement of the output liquid during the adsorption step
was also conducted. Indeed, H' protons are released when exchanged
with metal ions and can serve as a tracer of the stationary phase ex-
change capacity.

3.2. Rees and Fe SPE.

Firstly, an SPE involving an adsorption solution of 30 mM of La(lIl),
Nd(IID, Fe(I) and Yb(III) in 0.1 M HNO3 was implemented in order to
get an idea of how the adsorption process was behaving between these
four metal elements and H'. Table 1 summarises the experimental pa-
rameters for the SPE presented here. The graph presented Fig. 3 shows
the evolution of the metal ion concentrations, followed by on-line XRF
during the three process steps, and the pH during the adsorption step.
This first SPE experiment was cycled four times to check the result
repeatability and see if there was any modification undergone by the
fiber. It showed similar adsorption and desorption curves for each of the
four cycles (see Supplementary Material Fig. $3).

At the beginning of the elution of the REEs plus Fe mixture, the pH
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slowly decreased from 4, as the fiber was initially washed with DI water,
until it reached its lowest value of 0.62 for a BV = 3.7 + 0.2. H' is
therefore the very first ionic species piercing out of the column, as the
metal concentrations had not increased. This decrease in the pH value

Table 2
Exchange capacities of REEs and Fe and total capacity of the cation-
exchange fiber.

was due to the cationic exchange taking place on the fiber, where H' Blement Retention capacity Cretention (€q/Kgaber)
protons were replaced by metallic ions: the fiber was being loaded with La 0.72 + 0.04
the REEs and iron. Before pH reached its minimum, Fe(III) was the first Nd 0.51 =0.03
metal element to see its concentration curve increasing at BV = 3.3 + b 9225002
, w - : : ; Fe 0.41 = 0.02
0.1. This means that iron had reached its loading capacity and therefore Total 1.87 = 011
pierces out of the column. From BV equal to 4.4 4 0.1 to 10.2 + 0.1 (end capacity

of adsorption), pH was then slowly increased towards pH equal to 1,
which corresponds to the pH value of the input adsorption solution
concentrated at 0.1 M in HNOs. One then measured the piercing of Yb
(IID, Nd(IID and finally La(IlI) at BV equal to 3.7 + 0.1, 4.1 + 0.2 and
3.8 + 1.0, respectively. One should note that the BV standard deviation
of Lanthanum is the highest because of a low S/N ratio for La’s XRF
peaks at low concentrations. As metal elements’ concentrations were
plateauing starting at 7.5 BV, pH was still levelling off to its plateau at 1,
resulting in a selectivity competition between these five species, namely
La(lID, Nd(IID, Fe(IlD), Yb(Ill) and H'. Many SPE studies report the in-
fluence of the pH of the initial adsorption solution on the extraction
efficiency, where they specifically mention this competition between
metal ions and protons [21-26]. However, beyond varying the pH of the
initial solution to be eluted, following the pH during the adsorption
allowed us to get a better understanding of this protonic competition
[27]. In addition, extraction processes involving either a weakly acidic
fiber or a strongly acidic one (with all the other experimental parameters
fixed) would lead to different extraction efficiencies [28]. Indeed, the
interactions between a binding site on the fiber and a proton will differ
because of their different acidic constants, resulting in final different
selectivity competitions between all the involved species.

At the end of the adsorption step, the output metal concentration was
measured as equal to the input concentration (30 mM) indicating that all
adsorption sites of the cation-exchange fiber were occupied: the fiber
was saturated and no more interaction between the eluting liquid and
the fiber occurred. After the washing step with DI to rinse out the
adsorption solution, the desorption step showed four peaks, one for each
element. The highest peak refers to La(Ill) and, as the area under the
desorption curve is proportional to the molar quantity of the adsorbed

species on the fiber, La(Ill) was consequently the most adsorbed
element, compared to the others. Indeed, lower peak maxima were
measured for La(IlI), Nd(III) both around 95 mM, Yb(III) at 50 mM and
finally Fe(IID) at a little more than 40 mM.

The fact that Fe(II) had the smallest desorption peak can be related
to the 60 mM peak maximum for Fe(III) concentration at 4.5 BV during
the adsorption step. Indeed, such a peak can be explained as coming
from the competition between each element versus the binding site on
the fiber [29]. Calculations, placed in the Supplementary Material (see
Section 6.), show that the amount of adsorbed iron is effectively
equivalent to the total desorbed Fe(III) during both the adsorption peak
at4.5 BV and the desorption peak. Therefore, we can conclude from the
observation of this 4.5 BV iron peak that some Fe(Il) desorption is
induced by its lower affinity with the fiber when compared to La(I1I), Nd
(II1) and Yb(III). To a lesser extent, this is also observed for Yb(III), with
a broad peak centred at ~ 5 BV.

The desorption curves also enable a determination of the total ex-
change capacity, or retention capacity, of the fiber allowing a compar-
ison with the commercial value given by the manufacturer (3-6 eq/
kggber). The calculation of this exchange capacity is determined for each
species and then summed in order to get the total capacity. The retention
capacity is given by Equation (1) as follows:

eq;

Mjipre

(€))

Cretention. i =

where eq; (mol) is the molar equivalent, which refers to the molar
quantity of adsorbed species I on the fiber, determined by the product of
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Table 3
Thomas and Yoon-Nelson models’ parameters.

Element Thomas Model Yoon-Nelson Model
kr qr % a v x~
(mL.min'.g7") (mg/g) (mg/g)
La 0.010 63 0.95 7.8 8.9 0.93
Nd 0.97 0.03 57 21 8.5 0.98

the area under the desorption curve for element I by the cationic charge
(+3 for every element included in this study) and mgper (kggper) is the
mass of the fiber wrapped in the column.

Table 2 gives the retention capacities for La(IlI), Nd(III), Yb(III) and
Fe(IlD). Supplementary Material Fig. S5 depicts the area under each el-
ement’s curve used for the determination of their respective retention
capacity.

Overall, the total retention capacity of the fiber is of the same order
of magnitude, although slightly smaller than the value of 3-6 eq/kggiber
given by the manufacturer. This is due to the low pH at which we were
working, which favours the protonation of the binding sites instead of
the exchange of a proton by a cation.

3.3. Adsorption: Experimental data modelling.

The performance of a fixed-bed column assessed experimentally can
be compared with adsorption mechanisms theoretical performance.
Usually, only the curve obtained during the adsorption step, called the
breakthrough curve, is modelled and evaluated with the implemented
experimental parameters (flowrate, bed height, initial concentration).

Throughout this SPE study, several theoretical models were tested
(Adams-Bohart [30], Li [31], Thomas [32], Yoon-Nelson [33]). Among
these models, only two are presented in this report as they show the
closest fit with our experimental data. The first one is the Thomas model,
which is the most widely used mathematical model in the prediction of
breakthrough curves. This model is based on a Langmuir equilibrium,
second-order reversible kinetics and a plug-flow-based flow system.
External and internal diffusion resistances are ignored in this model. The
Thomas model is expressed by Equation (2).

G 1
S et (2)
Co 1 +exp(IFMe — kriCot)

where C; and C; (g/L) are the concentrations of the speciesiat time t and
to, respectively, kr; (mL.min ].g 1) is the Thomas rate constant of the
species i, qr ; (mg/g) is the adsorption capacity of the fiber of the species
i, Mgper (g) is the mass of the fiber wrapped in the column, Q (mL/min) is
the liquid flowrate and t (min) the time.

The second implemented model is the Yoon-Nelson model, which is
based on the adsorption theory and breakthrough of adsorbate proba-
bility. This model is described by Equation (3):

G 1

&= T ey Ty @)

G

where C; and C; (g/L) are respectively the concentration of the species i
attime t and t;. Q (mL/min) is the liquid flowrate, t (min) the time, qyy;
(mg/g) is the adsorption capacity of the fiber of the species i, mgpe, (g) is
the mass of the fiber wrapped in the column and @ is an empirical
parameter determined experimentally of the species i.

Linear regressions of these two models were performed in order to
determine the parameters ky and gy for the Thomas model and a and qyy
for the Yoon-Nelson model. Besides, only the experimental data of
Lanthanum and Neodymium were used, because Iron and Ytterbium
display a desorption peak during their respective breakthrough curve.
Table 3 gives the values of the Thomas and Yoon-Nelson parameters as
well as their corresponding R-squared value.
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compared to experimental data for Lanthanum (a) and Neodymium (b).

After the determination of these values, simulated breakthrough
curves for both Lanthanum and Neodymium were plotted (see Fig. 4 (a)
and (b)). On each graph, the experimental concentration of the species,
the Thomas model concentration and finally, the Yoon-Nelson model
concentration were plotted. One should note that the x-axis of each
graph starts at the time of the experiment when the corresponding
element is piercing (defined as 1 % of the initial concentration).

However, neither model led to a good fit of the experimental data.
We interpreted this as due to the use of a multi-component extraction
system. Indeed, if some reports showed a good accuracy of the Thomas
model when dealing with extractions of multiple ions [34,35], a ma-
jority of studies also pointed out unfitting data in such multi-species
cases for the Thomas model[36-39]. A new Thomas model was even
proposed by Yan et al. [35] and confirmed [39], that still could not fit
our data. Hence, a phenomenological approach was considered by
adding a corrective coefficient to the two models. While this attempt
failed for the Yoon-nelson model, a theoretical adjusted Thomas model
was found to fit our experimentally obtained breakthrough curves.
Equation (4) gives the updated equation from the initial Thomas model.
S ! @

Co N 1 +Cxp(ul‘”ém 2= — ajkriCot)

where azq = 1.6 and ang = 2.1.

In Equation (4), an apparent rate constant under the expression
kqpi = aikr; (i = La or Nd) reflects a new rate constant for this adapted
Thomas model. The fit for this model for both Lanthanum and Neo-
dymium was also plotted, see Fig. 4 (a) and (b), respectively. To further
test the applicability of this modified model, an SPE involving a single
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REE (Nd) was performed, and the data fit well with the proposed
modified Thomas model (see Fig. 56 in the Supplementary Material).
The alpha value for this single ion extraction was adjusted at ayg = 2.6,
which differs from the one obtained for the multi-ion extraction, ayg =
2.1. Therefore, the modified Thomas model presented herein does not
only stem from the implementation of a multi-ion extraction system, it
also derives from the fact that we are using synthetic fibres with a far
higher exchange surface area than conventional ion-exchange resin
[40-45]. Moreover, Liu et al. also reported that an unsmooth interface
such as our fiber materials may have an effect on the existing predicted
models [46]. With such fibers, cation diffusion to the binding site plays
little role, hence allowing for faster sorption kinetics. This could explain
why such kinetic observations have seldom been reported, as well as the
need to adjust the theoretical modelling as shown by Vuorio et al. [41].

3.4. Selective separation of Fe(III).

Inspired by the previous multi-components results, highlighting the
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two different behaviors between Fe(Ill) and the other REEs, we inves-
tigated a potentially new separation process via selective extraction. Its
aim was to remove or reduce as much as possible the concentration of Fe
(1) in the desorption stream. An organic acid was chosen that would
modify the overall charge of the involved cation complexes (the ion
speciation), resulting in a difference of interaction with the cation-
exchange fiber. Based on our literature search, we chose Citric Acid,
which is a well-known complexing agent, particularly towards Fe(Il) and
Fe(IlID) [47-49]. This choice was further confirmed by simulation using
Hydra-Medusa software, which allowed us to predict: (i) the formation
of the complex [FeHCit]", between Citrate (Cit: C6Hs03), Fe*" and H'
and; (ii) that Lanthanum, Neodymium and Ytterbium are not coordi-
nated by Cit in low pH solutions. Fe:Cit molar ratios were first experi-
mentally optimized prior to studying the role of HNO; concentrations.
The amount of desorbed Fe(III) was determined by varying the Fe:Cit =
1:X molar ratios (where X = 1, 2, 4, 6, 10 and 20). The results obtained,
and displayed in Fig. 5, indicate that the molar quantity of desorbed Fe
(II1) decreases when the Fe:Cit molar ratio increases. Hence, in order to
get the least absorption of Fe(IlI) on the fiber, a Fe:Cit molar ratio of 1:20
and a 0.1 M HNO; were determined to be best. An SPE implementing
these specific experimental parameters (Fe:Cit = 1:20 and 0.1 M HNO3)
was performed and followed by on-line XRF and furthermore confirmed
by ICP-OES measurements. Overall, the latter off-line analysis tripled
the amount of time required to performed the analysis (12 h 30 min) and
produced more than 8 time the amount of waste (830 mL) when
compared to what can be achieved when using purely the on-line XRF
tool. The graph presenting the evolution of the concentrations during
the extraction process with the implementation of the optimized pa-
rameters (within the range of our study) can be found Fig. 6 (XRF (a) and
ICP-OES (b)). The two trends remain the same between XRF and ICP
followed extractions. However, one can note that the concentration
scale differs. Indeed, for the ICP-followed extraction, 1 mL of output
solution was collected every 2.78 mins, while for the XRF-followed
extraction, one spectrum acquisition lasted 2.05 min. For the ICP
method, concentrations’ samples are reflected as averaged within 1 mL
volume sample, whereas for the XRF method, a continual flow with
concentrations’ gradients is measured. Consequently, concentrations
displayed on the Y-axis cannot be compared together.
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Fig. 6. SPE of La®*, Nd**, Fe*" and Yb** at 0.1 M HNO; and Fe:Cit = 1:20. Evolution of concentrations followed by XRF (a) and ICP-OES (b) as a function of time.
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Results show that if one is willing to recover REEs with some traces of
Fe, sampling virtually all the desorption eluant is of interest. Also, pure
Fe can be obtained at the beginning of the adsorption step, which can be
followed by the recovery of a small amount of a Fe-Yb mixture.

4. Conclusion

The millifluidic platform presented in this report showed that it can
enable a fast and accurate implementation of S—P metal extraction
processes. The downstream on-line XRF analysis of the output solution
helps to reduce the analysis time down to a few hours and reduces liquid
waste. Thus, we have proved that this platform is capable of completing
a whole SPE study from the choice of the solid-phase to the concentra-
tions of the solutions to be eluted. Indeed, once the chemical system has
been determined, the analysis parameters have been fine-tuned, and the
XRF calibration routine has been performed, the platform is ready to run
a comprehensive chemical engineering-related study. Furthermore, a
modified phenomenological adsorption model based on the theoretical
Thomas model has also been proposed that fits well with experimental
data.

From this multi-component system, a speciation-based separation
could be derived where the use of an organic acid at a specific molar
ratio avoided significant adsorption of iron on the fiber, leading to a
final desorbed solution virtually free of iron. This would embody a first
important step when dealing with streams loaded with REEs and Fe,
particularly when recovering Nd from NdFeB magnets.

Furthermore, we have also shown that we could use this platform to
find an optimal operating point by rapidly and efficiently screening
ranges of different experimental parameters. This kind of setup could
particularly help building an ion-exchange simulated moving bed
chromatography with fast determination of operating points for a given
SPE process [50].

Finally, thanks to the selectivity and sensitivity of the XRF spec-
trometry, a very wide range of different metal mixtures can be studied
using this platform, as long as elements studied have an atomic number
greater than 22 (Titanium), that their XRF peaks do not overlap and that
their concentrations are above 1 mmol.L™. This platform should there-
fore definitely be of interest for most industries wanting to implement
such processes on a larger scale.
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