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JÕai commencŽ mes activitŽs de recherche par une th•se de doctorat ˆ lÕUniversitŽ de 

Tours dans le Laboratoire de Physicochimie des Interfaces et des Milieux RŽactionnels 
(PIMIR, EA 2098) sur lÕŽtude des Žlectrolytes organiques concentrŽs dipolaires aprotiques 
pour les batteries rechargeables au lithium. Le premier volet de cette th•se avait pour objectif 
de modŽliser la viscositŽ et la conductivitŽ ionique des Žlectrolytes organiques concentrŽs afin 
de dŽvelopper des outils facilitant la formulation des Žlectrolytes pour les batteries au lithium. 
Dans le deuxi•me volet de cette th•se, je me suis intŽressŽ ˆ la formulation dÕun Žlectrolyte 
utilisable aux basses tempŽratures dans les batteries lithium-ion pour les applications 
spatiales. Cette th•se mÕa permis dÕacquŽrir des compŽtences et des connaissances en 
thermodynamique, en physicochimie, en chimie des solutions et en Žlectrochimie qui mÕont 
par la suite aidŽ ˆ mieux apprŽhender les phŽnom•nes physicochimiques rencontrŽs au cours 
de mes travaux de recherche. 

Apr•s lÕobtention de ma th•se en 2002, je suis parti pendant un an au Centre de Recherche 
en Electrochimie et Electrocatalyse (CREE) de lÕUniversitŽ de Sherbrooke (QuŽbec, Canada) 
pour rŽaliser un stage postdoctoral sur lÕŽtude, la conception et la caractŽrisation de matŽriaux 
pour lÕŽlectrocatalyse de molŽcules organiques. Au cours de ces travaux, je me suis intŽressŽ 
ˆ modŽliser les Žcoulements dans la cellule Žlectrochimique utilisŽe pour lÕhydrogŽnation 
Žlectrocatalytique. JÕai ensuite caractŽrisŽ et testŽ de nouveaux matŽriaux Žlectrocatalytiques. 
Ces matŽriaux Žtaient constituŽs dÕune matrice absorbante non conductrice en silice sur 
laquelle des phases organiques de type alkyle, mŽthyle, diol ou phŽnyle sont greffŽes et dont 
la surface est recouverte en partie de nano-aggrŽgats de nickel dŽposŽs par PVD (Physical 
Vapor Deposition). Les fonctions greffŽes permettent de contr™ler le caract•re hydrophobe de 
la surface des poudres et ainsi lÕadsorption des molŽcules ˆ hydrogŽner ˆ la surface du 
catalyseur qui est un param•tre clŽ pour rŽaliser des Žlectrocatalyses sŽlectives. LÕefficacitŽ de 
ces matŽriaux pour lÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique a ŽtŽ expliquŽe par les phŽnom•nes 
dÕadsorption et de dŽsorption ˆ la surface des poudres ˆ lÕŽchelle macroscopique dÕune part, et 
ˆ lÕŽchelle molŽculaire dÕautre part, en rŽalisant une modŽlisation molŽculaire des interactions 
entre les molŽcules ˆ hydrogŽner, les molŽcules hydrogŽnŽes et la surface des matŽriaux 
catalytiques. 

Apr•s mon annŽe passŽe ˆ lÕUniversitŽ de Sherbrooke, jÕai ŽtŽ AttachŽ Temporaire 
dÕEnseignement et de Recherche ˆ lÕUniversitŽ de Tours pendant un an. Parall•lement ˆ mes 
enseignements de thermodynamique, dÕŽlectrochimie et de chimie des solutions pour des 
Žtudiants de DEUG de Sciences de la Mati•re, de DEUG de Sciences de la Vie et de Licence 
de Chimie, je me suis intŽressŽ ˆ lÕutilisation de mŽlanges de liquides ioniques et de solvants 
organiques dipolaires aprotiques pour les batteries au lithium. JÕai Žgalement dŽveloppŽ un 
enseignement de Travaux Pratiques publiŽ dans lÕActualitŽ Chimique sur la dŽtermination par 
calorimŽtrie de lÕenthalpie de formation de lÕanion Al(OH)4

-. JÕai ensuite travaillŽ pendant un 
an au Commissariat ˆ lÕEnergie Atomique de Saclay dans le Laboratoire de SpŽciation des 
RadionuclŽides et des MolŽcules (LSRM) sur le dŽveloppement dÕune nouvelle gŽnŽration 
dÕautoclaves instrumentŽs pour lÕŽtude physicochimique des milieux aqueux sous haute 
pression et haute tempŽrature dans le but de mieux comprendre les phŽnom•nes de corrosion 
dans les rŽacteurs nuclŽaires.  

En 2005, jÕai ŽtŽ nommŽ Ma”tre de ConfŽrences ˆ lÕEcole Nationale SupŽrieure de Chimie 
de Paris (ENSCP) dans le laboratoire dÕElectrochimie, Chimie des Interfaces et ModŽlisation 
pour lÕEnergie (LECIME, UMR 7575) avec pour mission le dŽveloppement dÕune recherche 

"#$%&'()$*&#!
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fondamentale et appliquŽe dans le domaine de lÕhydromŽtallurgie et des enseignements en 
relation avec ce domaine. Apr•s mon arrivŽe ˆ lÕENSCP, Areva NC est venu nous solliciter 
pour travailler sur les procŽdŽs hydromŽtallurgiques appliquŽs ˆ la production de lÕuranium. 
Cette collaboration fructueuse et enrichissante sur la physicochimie du vieillissement dÕun 
solvant dÕextraction et la formulation de nouveaux solvants dÕextraction dure depuis six ans. 
Une premi•re th•se financŽe par Areva a dŽbutŽ en juillet 2010 sur lÕextraction de lÕuranium 
contenu dans lÕacide phosphorique concentrŽ obtenu par voie humide. A ce jour, mon champ 
dÕexpertise en hydromŽtallurgie sÕest dŽveloppŽe avec lÕarrivŽe de nouvelles collaborations 
industrielles comme celle dŽbutŽe avec Prayon sur la purification par extraction solvant de 
lÕacide phosphorique concentrŽ obtenu par voie humide ou encore celle avec Saint Gobain sur 
la purification des oxydes de lanthanes. Parall•lement ˆ mes activitŽs de recherche ˆ 
lÕENSCP, je suis Conseiller Scientifique aupr•s dÕEramet Research. Cette fonction me permet 
de travailler avec les ingŽnieurs du groupe sur le dŽveloppement des nouveaux procŽdŽs 
hydromŽtallurgiques imaginŽs par Eramet. 

Ainsi, mes activitŽs de recherche sont principalement centrŽes autour de la chimie des 
solutions et de lÕŽlectrochimie avec comme objectif principal la comprŽhension des 
phŽnom•nes physicochimiques impliquŽs dans des procŽdŽs dans le but de lever des verrous 
technologiques proches des prŽoccupations industrielles. Pour cela, jÕai tout au long de mes 
recherches travaillŽ Žtroitement avec des industriels sur la base de contrats de collaboration 
dont jÕavais la responsabilitŽ. Ces recherches mÕont Žgalement conduit ˆ co-animer une 
Žquipe constituŽe dÕŽtudiants de mast•re, de doctorants et de post-doctorants (voir annexe). Je 
souhaite donc naturellement Žvoluer en prŽsentant mon Habilitation ˆ Diriger des Recherches. 

Ce manuscrit dŽveloppera successivement les trois domaines sur lesquels jÕai travaillŽ, ˆ 
savoir, les batteries au lithium, lÕŽlectrocatalyse et lÕhydromŽtallurgie. Je souhaite aujourdÕhui 
faire Žmerger une activitŽ cycle de vie des matŽriaux avec prise en charge du recyclage des 
ressources. CÕest dans ce contexte que je dŽveloppe ˆ la fin de ce mŽmoire un projet de 
recherche sur le recyclage des Žlectrodes positives qui Žquiperont probablement les 
prochaines gŽnŽrations de batteries Li-ion. 
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LÕapprovisionnement et la gestion de lÕŽnergie sont plus que jamais au centre de nos 
prŽoccupations quotidiennes et reprŽsentent une prioritŽ socio-Žconomique majeure. En effet, 
alors que lÕautomobile utilise depuis plus dÕun si•cle les Žnergies fossiles comme principales 
sources dÕŽnergie, lÕŽpuisement progressif des rŽserves de pŽtrole, alliŽ ˆ une forte volontŽ de 
rŽduire les Žmissions de dioxyde de carbone, stimulent considŽrablement le dŽveloppement 
des vŽhicules Žlectriques. Ainsi, Renault a dŽcidŽ de commercialiser d•s 2012 des voitures 
hybrides et ˆ plus long terme des vŽhicules 100% Žlectrique. De tels vŽhicules utiliseront des 
batteries de nouvelle technologie (Li-ion) pour stocker lÕŽnergie sous forme chimique et la  
restituer sous forme Žlectrique. 

Ainsi, le dŽveloppement de nouvelles technologies pour le stockage Žlectrochimique de 
lÕŽnergie est un des principaux dŽfis des prochaines dŽcennies. De nombreux espoirs reposent 
aujourdÕhui sur les accumulateurs aux ions lithium qui ont envahi le marchŽ des portables et 
qui apparaissent comme Žtant le meilleur choix ˆ court terme pour les vŽhicules Žlectriques, 
et, peut-•tre pour les applications rŽseaux (stockage dÕŽlectricitŽ issu des Žoliennes ou des 
cellules photovolta•ques par exemple). 

M•me si la technologie lithium-ion a connu, durant les deux derni•res dŽcennies, des 
avancŽes remarquables avec notamment lÕarrivŽe des nanomatŽriaux qui ont permis de 
doubler la densitŽ dÕŽnergie, une rupture technologique semble nŽcessaire pour accroitre 
davantage les densitŽs dÕŽnergie, la vitesse de charge et la longŽvitŽ [1]. DiffŽrentes 
technologies ont ŽtŽ imaginŽes ces derni•res annŽes comme les batteries lithium-air [2] ou les 
syst•mes tout-solide [3] garantissant la stabilitŽ des matŽriaux et des interfaces ainsi que la 
sŽcuritŽ. Parall•lement aux syst•mes lithium-ion, les syst•mes au sodium conviennent 
parfaitement pour les applications o• la densitŽ dÕŽnergie nÕest pas critique mais o• le prix est 
une des prŽoccupations car le sodium est abondant et peu cožteux. 

La batterie lithium-ion fonctionne sur le principe dÕun Žchange rŽversible des ions lithium 
entre une Žlectrode positive, le plus souvent un oxyde de mŽtal de transition lithiŽ (dioxyde de 
cobalt ou de mangan•se, par exemple) et une Žlectrode nŽgative en graphite : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 : Principe de fonctionnement dÕune batterie lithium-ion. 

Les performances des batteries peuvent •tre amŽliorŽes soit en optimisant lÕŽlectrolyte, soit 
en Žlaborant des matŽriaux dÕŽlectrodes plus performants en terme de densitŽ dÕŽnergie et de 
cyclabilitŽ.  
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Les Žlectrolytes utilisŽs dans les batteries rechargeables au lithium sont gŽnŽralement 
constituŽs dÕun mŽlange binaire ou ternaire de solvants organiques dipolaires aprotiques et 
dÕun sel de lithium. Par exemple, lÕŽlectrolyte de rŽfŽrence actuel est constituŽ de carbonate 
dÕŽthyl•ne (EC) mŽlangŽ avec du carbonate de dimŽthyle (DMC) dans les proportions 1:1 en 
prŽsence dÕune mol/L dÕhexafluorophosphate de lithium (LiPF6). 

LÕobjectif est dÕamŽliorer les performances des batteries en agissant sur la formulation de 
lÕŽlectrolyte de mani•re ˆ mieux remplir le cahier des charges suivant : 

-! Faible viscositŽ pour faciliter la mobilitŽ des ions. 
-! ConductivitŽ ŽlevŽe ˆ tempŽrature ambiante et suffisante ˆ froid pour diminuer la chute 

ohmique. 
-! Liquide dans une large gamme de tempŽrature (tempŽrature de cristallisation basse et 

tempŽrature dÕŽbullition ŽlevŽe). 
-! RŽsistant ˆ lÕoxydation ˆ lÕŽlectrode positive. 
-! Pouvoir solubilisant pour les sels de lithium. 
-! Formation dÕune couche de passivation pour Žviter lÕexfoliation dans le cas dÕune 

Žlectrode nŽgative en graphite. 
-! Produit Žcologiquement acceptable et ne prŽsentant pas de danger de manipulation. 

LÕŽlectrolyte doit aussi sÕadapter aux matŽriaux utilisŽs dans la batterie, c'est-ˆ -dire quÕil doit 
avoir un potentiel dÕoxydation ŽlevŽ pour les matŽriaux dÕŽlectrodes positives fonctionnant ˆ 
des potentiels supŽrieurs ˆ 5V par rapport au lithium et avoir une faible rŽactivitŽ avec la 
surface de lÕŽlectrode positive. 

!"! # $%&'()*+,%-#./(-#0)12+&%)3+1#4%(&#)15#*44),2*+,%-5#54*+,*)15#

Les Žlectrolytes utilisables dans les batteries rechargeables pour les applications spatiales 
doivent rester liquides jusquÕˆ des tempŽratures infŽrieures ˆ -50¡C tout en restant 
suffisamment conducteurs. La ! -butyrolactone (BL) poss•de ces deux propriŽtŽs en plus dÕune 
stabilitŽ Žlecrochimique ˆ lÕoxydation supŽrieure ˆ 5V par rapport au lithium mais elle ne peut 
pas •tre utilisŽe sans co-solvant car sa rŽduction ˆ la surface du graphite ne conduit pas ˆ une 
couche de passivation de qualitŽ suffisante pour permettre de rŽaliser des cycles de charge et 
de dŽcharge. 

La BL a donc ŽtŽ ŽtudiŽe en mŽlange avec du carbonate dÕŽthyl•ne afin dÕamŽliorer la 
qualitŽ de la couche de passivation [4, 5]. LÕoptimisation des propriŽtŽs physicochimiques 
(conductivitŽ ionique ŽlevŽe, viscositŽ faible, tempŽrature de fusion du mŽlange de solvant le 
plus bas possible) a montrŽ que le mŽlange BL-EC dont la fraction molaire en EC xEC= 0,1 est 
la formulation optimale. Par exemple, la figure ci-dessous montre le diagramme de phases du 
mŽlange BL-EC obtenu par calorimŽtrie diffŽrentielle ˆ balayage (DSC) couplŽe ˆ la 
diffraction des rayons X aux basses tempŽratures. Ce diagramme de phases est caractŽrisŽ par 
un point eutectique ˆ xEC=0,1 et ˆ une tempŽrature de -56,3 ¡C suffisamment basse pour une 
utilisation comme Žlectrolyte dans les batteries lithium-ion pour les applications spatiales. 
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Figure 2 : Diagramme de phases du mŽlange BL-EC (L : phase liquide, s : solide) [4]. 

Les propriŽtŽs Žlectrochimiques du mŽlange optimisŽ ont ensuite ŽtŽ ŽtudiŽes en prŽsence 
de diffŽrents sels de lithium [4]. Il sÕest avŽrŽ que lÕutilisation de tŽtrafluoroborate de lithium 
ˆ 1 mol/L (LiBF4) dans le mŽlange BL-EC xEC=0,1 permet dÕobtenir une stabilitŽ 
Žlectrochimique remarquable en oxydation et une couche de passivation sur lÕŽlectrode de 
graphite de qualitŽ comparable ˆ celle obtenue avec les mŽlanges utilisŽs actuellement comme 
EC-DMC+LiPF6.  

La couche de passivation ˆ l'Žlectrode de graphite a ŽtŽ ŽtudiŽe par diffŽrentes mŽthodes 
(XPS, impŽdance complexe, microscopie Žlectronique ˆ balayage). Cette Žtude a dŽmontrŽ 
que seuls les mŽlanges utilisant LiBF4 peuvent conduire ˆ une couche de passivation 
homog•ne, couvrante et permŽable aux ions lithium. A titre dÕexemple, des clichŽs au 
microscope Žlectronique ˆ balayage (MEB) de la couche de passivation formŽe lors de la 
rŽduction du mŽlange BL-EC en prŽsence de LiPF6 et de LiBF4 sont rassemblŽs dans la 
Figure 3.  

 

         (a)       (b) 

Figure 3 : ClichŽs au MEB de la couche de passivation formŽe apr•s cinq cycles de 
charge/dŽcharge (C/20) sur Žlectrode en graphite en prŽsence de BL-EC xEC=0,1 + (a) LiPF6 
1M ; (b) LiBF4 (1M) [5]. 
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On voit clairement sur la Figure 3 que la couche de passivation formŽe avec l'Žlectrolyte ˆ 
base de LiBF4 (Figure 3a) est tr•s homog•ne et probablement moins Žpaisse que celle obtenue 
ˆ partir de l'Žlectrolyte constituŽ de LiPF6 qui conduit ˆ un nappage recouvrant la totalitŽ de la 
surface du graphite (Figure 3b). Les analyses XPS conduisent ˆ la reprŽsentation suivante de 
la couche de passivation pour chacun des deux Žlectrolytes ŽtudiŽs : 

 

 

 

 

 

 

 

     (a)                     (b) 

Figure 4 : ReprŽsentation schŽmatique de la composition et de la morphologie de la 
couche de passivation apr•s 5 cycles de charge-dŽcharge (C/20) sur Žlectrode en graphite en 
prŽsence de BL-EC xEC=0,1 + (a) LiBF4 1M ; (b) LiPF6 (1M) [5]. 

La structure de la couche de passivation est en accord avec le mod•le SEI (Solid 
Electrolyte Interphase), cÕest ˆ dire quÕelle est constituŽe dÕune couche minŽrale sur la surface 
du graphite puis dÕune couche organo-minŽrale [6]. La prŽsence de LiF a ŽtŽ dŽtectŽe sur 
toute lÕŽpaisseur de la couche de passivation dans les deux cas. La couche de passivation 
formŽe dans lÕŽlectrolyte contenant LiPF6 est Žgalement caractŽrisŽe par la prŽsence de 
composŽs de type LixPOy et LixPFy alors que celle obtenue ˆ partir de lÕŽlectrolyte ˆ base de 
LiBF4 est constituŽe de LixBOy et LixBFy. Etant donnŽ que les phosphates peuvent facilement 
polymŽriser, il est envisageable que les probl•mes de cyclabilitŽ observŽs lorsque LiPF6 est 
utilisŽ ˆ la place de LiBF4 soient liŽs ˆ la prŽsence de polym•res inorganiques phosphatŽs qui 
bloqueraient le passage des ions Li+ ˆ lÕintŽrieur des plans de graph•ne. 

Les rŽsultats en cyclage se sont rŽvŽlŽs satisfaisants de 60 ¡C ˆ -15 ¡C aussi bien en demi-
cellules (graphite/Lithium et LixCoO2/Lithium) quÕen cellule compl•te (graphite/LixCoO2) 
apr•s avoir rŽsolu des probl•mes de mouillabilitŽ du sŽparateur en Celgard¨ et des Žlectrodes 
aux basses tempŽratures en ajoutant un tensioactif (TEAFOS, perfluorooctanesulfonate de 
tŽtraŽthylammonium). Il sÕav•re que le TEAFOS ne modifie pas les propriŽtŽs de lÕŽlectrolyte 
et de la couche de passivation. Pour des tempŽratures infŽrieures ˆ -15 ¡C, les probl•mes de 
mouillabilitŽ surviennent malgrŽ lÕutilisation de TEAFOS. 

!"6 # $%&'()*+,%-#./(-#0)12+&%)3+1#7#8*51#.1#),9(,.15#,%-,9(15#

Ces derni•res annŽes, les liquides ioniques apparaissent comme une alternative crŽdible 
aux solvants organiques conventionnels jusque lˆ utilisŽs comme solvants dans des domaines 
variŽs de la chimie : synth•se organique ou extraction liquide-liquide [7]. LÕintŽr•t suscitŽ par 
lÕutilisation en Žlectrochimie des liquides ioniques de type imidazolium provient de leur 
nature liquide ˆ tempŽrature ambiante, leur bonne tenue thermique mais aussi leur inertie vis-
ˆ -vis des rŽactions chimiques ou Žlectrochimiques. Cependant, les liquides ioniques sont 
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beaucoup trop visqueux pour remplacer les solvants organiques utilisables dans les batteries 
au lithium. Il est par contre envisageable de les mŽlanger avec un solvant organique dipolaire 
aprotique afin dÕabaisser significativement la viscositŽ et obtenir une conductivitŽ ŽlevŽe ainsi 
que des propriŽtŽs thermiques intŽressantes pour les batteries (basse tempŽrature de fusion et 
tempŽrature dÕŽbullition ŽlevŽe). Je me suis donc intŽressŽ aux propriŽtŽs de transport 
(conductivitŽ et viscositŽ), aux propriŽtŽs thermiques et Žlectrochimiques de mŽlanges de 
solvants organiques dipolaire aprotiques (principalement BL), de sels dÕimidazolium 
(tŽtrafluoroborate ou d'hexafluorophosphate de 1,3-butylmŽthylimidazolium notŽs 
respectivement BMIBF4 et BMIPF6) et de sel de lithium (LiPF6 ou LiBF4) [8-10]. 

La plus faible viscositŽ, la plus haute conductivitŽ, la meilleure stabilitŽ thermique et 
Žlectrochimique sont obtenues pour le mŽlange BMIBF4/BL (40/60) (v/v) en prŽsence de 
LiBF4 ˆ une concentration de 1 mol.L-1.  

LÕŽtude des propriŽtŽs thermiques par calorimŽtrie diffŽrentielle ˆ balayage (DSC) 
couplŽe avec la diffraction des rayons X aux basses tempŽratures (DRX) des mŽlanges 
BMIBF4-BL et BMIPF6-BL conduit ˆ des diagrammes de phases similaires dont un exemple 
est donnŽ dans la Figure 5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 : Diagramme de phases du mŽlange BL-BMIPF6 obtenu par DSC (20 ¡C/min) 
[8]. 

Lorsque la BL est en exc•s, on observe la prŽsence d'une phase amorphe (verre) et 
d'une phase cristalline dont les param•tres de maille calculŽs ˆ lÕaide du programme DICVOL 
correspondent ˆ ceux de la BL pure. Lorsque la BL est en dŽfaut par rapport au liquide 
ionique, toutes les molŽcules de BL solvatent le liquide ionique et on note alors uniquement la 
prŽsence d'une phase vitreuse contenant le liquide ionique et la BL. La valeur de la fraction 
molaire critique en liquide ionique ˆ partir de laquelle aucune zone amorphe nÕest observŽe 
nous a permis dÕŽvaluer le nombre de molŽcules de BL solvatant lÕion BMI+. Il semblerait 
que quatre et cinq molŽcules de BL entourent le cation BMI+ dans les mŽlanges BL-BMIBF4, 
et BL-BMIPF6, respectivement.  

LÕŽtude de la cyclabilitŽ sur graphite de ces mŽlanges est impossible ˆ cause dÕune 
rŽduction trop importante des sels dÕimidazolium vers 1,2 V par rapport au lithium. Nous 
avons donc ŽtudiŽ la cyclabilitŽ de ces mŽlanges sur une Žlectrode de titanate ˆ plus haut 
potentiel dÕinsertion (Li5Ti4O12). Des rŽsultats encourageants ont ŽtŽ obtenus sur Li5Ti4O12 
mais des probl•mes dÕoxydation de lÕŽlectrolyte sur lÕŽlectrode positive LixCoO2 ont ŽtŽ 
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rencontrŽs bien que le potentiel dÕoxydation sur Žlectrode de platine soit suffisamment ŽlevŽ. 
Par la suite, il est donc envisageable dÕŽtudier des liquides ioniques sans dŽlocalisation de 
charge afin dÕaccro”tre leur stabilitŽ en oxydation et en rŽduction. LÕutilisation dÕune Žlectrode 
de vanadate de type V2O5 (" ) ˆ la place de lÕŽlectrode de cobalt serait possible mais la tension 
de la batterie en serait fortement diminuŽe. 

!": # $%&'()*+,%-#./(-#0)12+&%)3+1#7#8*51#.1#2*&8%-*+15#*53'0+&,9(15#

La recherche dÕŽlectrolytes performants pour les batteries au lithium nous a conduit ˆ 
nous intŽresser ˆ des Žlectrolytes ˆ base de carbonates asymŽtriques car ils ont un large 
domaine dÕŽlectroactivitŽ, une tempŽrature de fusion faible, une tempŽrature dÕŽbullition 
ŽlevŽe et une fonction carbonate permettant de former une couche de passivation de bonne 
qualitŽ ˆ la surface de lÕŽlectrode nŽgative en carbone. Nous avons donc synthŽtisŽ des 
carbonates asymŽtriques afin de dŽterminer leurs propriŽtŽs physicochimiques (Tableau 1) 
[11].  

Tableau 1 : PropriŽtŽs physicochimiques des carbonates asymŽtriques synthŽtisŽs (#r : 
constante diŽlectrique ˆ 25 ¡C, M : masse molaire, Tf : tempŽrature de fusion, Teb : 
tempŽrature dÕŽbullition ˆ pression atmosphŽrique, $ : masse volumique ˆ 25 ¡C,  
moment dipolaire calculŽ avec la mŽthode semi-empirique PM3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Le domaine dÕŽlectroactivitŽ des solvants rapportŽs dans le tableau 1 en mŽlange 
Žquimolaire avec EC et en prŽsence de LiPF6 ˆ 1 M sur une Žlectrode de platine tournant ˆ 
1000 tours par minute est compris entre 0,7 V et 5,5 V par rapport au lithium.  

La Figure 6 montre un exemple dÕun voltampŽrogramme typique sur le graphite et sur 
Li xCoO2. La Figure 6(a) met en Žvidence des pics qui correspondent ˆ lÕinsertion du lithium 
dans le graphite selon lÕŽquation suivante [12, 13] : 

6C + xLi+ +x e- =  LixC6 

Le pic ˆ 0,7 V vs. Li/Li + correspond ˆ la rŽduction de lÕŽlectrolyte cÕest ˆ dire ˆ la 
formation de la couche de passivation. 

La Figure 6(b) montre que lÕinsertion du lithium dans LixCoO2 est comprise entre 3,90 et 
4,2 V par rapport au lithium : 

LiCoO2 = Li1-xCoO2 + xLi+ + xe- 

LÕoxydation de lÕŽlectrolyte sur LixCoO2 a lieu autour de 5V vs. Li/Li +. Cette valeur est 
infŽrieure ˆ celle obtenue sur platine certainement ˆ cause de rŽactions catalytiques ayant lieu 
ˆ la surface de lÕoxyde de cobalt et favorisant lÕoxydation de lÕŽlectrolyte. 

Solvant Formule M (g.mol-1) #r $ (g.cm-3) tf (¡C) Teb(¡C) !  (D) 

MPC C5H10O3 118 %5 0.9795 -49 130 4.839 

MiPC C5H10O3 118 %5 0.9698 -76 117 4.919 

EPC C6H12O3 132 %5 0.9502 -81 148 5.246 

EiPC C6H12O3 132 %5 0.9369 -132 135 _ 

EC C3H4O3 88 89 1.3214 36.4 238 4.87 
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(a)      (b) 

Figure 6 : VoltampŽromŽtrie (a) sur graphite et (b) sur LixCoO2 en prŽsence de EiPC/EC 
(1/1) + LiPF6 (1M). RŽfŽrence=Lithium ; contre-Žlectrode=Platine ; vitesse de balayage=0,05 

mV/s pour (a) et 0,01 mV/s pour (b). 

Les tests rŽalisŽs en cyclage montrent que ces Žlectrolytes peuvent •tre utilisŽs avec le 
graphite et LixCoO2 dans les batteries au lithium puisque aucun fadding nÕest observŽ ˆ des 
rŽgimes de charge et de dŽcharge de 20 heures lorsque 15 cycles sont rŽalisŽs. De plus, ˆ un 
rŽgime de dŽcharge ŽlevŽ (2 heures), les Žlectrodes affichent 96,4% de leur capacitŽ 
maximale.  

?) %6@2186<8)78) 2A5648/@3<8) ;28<4/.78B;28<4/.2=48) >1/) 28>) C8/@./036<8>) 78>)
;28<4/.78>)6;D34598>)

LÕamŽlioration des performances des batteries lithium-ion passe par la ma”trise de chaque 
constituant des batteries. LÕŽlaboration de nouveaux matŽriaux dÕŽlectrode est donc un th•me 
de recherche complŽmentaire ˆ la formulation de nouveaux Žlectrolytes mais il est bien connu 
que lÕinterface Žlectrode-Žlectrolyte joue un r™le primordial sur les performances en cyclage 
des Žlectrodes. Par exemple, comme nous lÕavons vu prŽcŽdemment, dans le cas des 
Žlectrodes en graphite, la cyclabilitŽ dŽpend fortement de la morphologie, de la composition et 
de lÕadhŽsion de la couche de passivation formŽe ˆ la surface du graphite par rŽduction de 
lÕŽlectrolyte. 

Dans cette partie, nous allons nous Žtudier le r™le de lÕinterface Žlectrode-Žlectrolyte sur 
les performances des batteries. Je me suis intŽressŽ ˆ la modification de la surface des 
Žlectrodes en graphite afin de diminuer la rŽactivitŽ de la surface en la recouvrant dÕune 
couche de cŽrine par Žlectro-prŽcipitation. Un autre projet avec Renault est actuellement en 
cours sur la caractŽrisation de lÕinterface silicium-Žlectrolyte pour une Žlectrode de nanofils 
de silicium en contact avec du carbonate de propyl•ne en prŽsence de LiPF6. 

Les rŽcents travaux publiŽs sur la modification de la surface des Žlectrodes en graphite 
par des milieux oxydants [14, 15], ou en rŽalisant des dŽp™ts dÕoxydes de mŽtaux [16-18], de 
polym•res [19, 20] ou dÕautre formes de carbones [21] ont montrŽ des effets importants sur la 
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formation de la couche de passivation et par consŽquent sur les performances 
Žlectrochimiques des matŽriaux. En effet, le dŽp™t de mŽtaux ou dÕoxydes mŽtalliques 
amŽliore la capacitŽ rŽversible des Žlectrodes en limitant lÕexposition des sites actifs rŽactifs 
vis-ˆ -vis de lÕŽlectrolyte [22].  

Une autre approche consiste ˆ Žlaborer un matŽriau sur lequel une couche de passivation 
Ç synthŽtique È est dŽposŽe plut™t que de jouer sur la formulation de lÕŽlectrolyte pour former 
une couche de passivation de qualitŽ optimale. Cette couche de passivation doit permettre le 
passage des ions lithium tout en bloquant les molŽcules de solvant. Cette couche doit •tre 
particuli•rement adhŽrente, son Žpaisseur doit •tre contr™lŽe et elle doit •tre peu rŽactive vis-
ˆ -vis de lÕŽlectrolyte et isolante Žlectroniquement pour Žviter la rŽduction de lÕŽlectrolyte 
consommateur dÕŽlectron. 

La cŽrine (CeO2) est un bon candidat car elle peut •tre facilement Žlectro-prŽcipitŽe sur le 
graphite et parce-que cÕest un matŽriau Žlectroniquement isolant dont lÕŽpaisseur peut •tre 
contr™lŽe, en thŽorie, par la durŽe de lÕŽlectro-prŽcipitation. Cependant, ce travail montre que 
les param•tres conduisant ˆ un dŽp™t de qualitŽ sont difficilement contr™lables. LÕobjectif de 
cette Žtude prŽliminaire Žtait de dŽmontrer la faisabilitŽ de lÕŽlaboration dÕun tel matŽriau par 
Žlectro-prŽcipitation, dÕŽtudier lÕinsertion du lithium dans le graphite ˆ travers la couche de 
cŽrine et dÕŽtudier la rŽactivitŽ de la couche de cŽrine vis-ˆ -vis de lÕŽlectrolyte, c'est-ˆ -dire de 
sÕassurer quÕaucune rŽduction de lÕŽlectrolyte nÕa lieu au cours des cycles de charge et de 
dŽcharge [23]. 

Des dŽp™ts chimiques de sulfate de cŽrium (IV) sur graphite ont dŽjˆ ŽtŽ rapportŽs dans la 
littŽrature afin dÕŽliminer les imperfections du graphite liŽes ˆ la prŽsence de sites de surfaces 
hyper-rŽactifs. Ces dŽp™ts ont ŽtŽ rŽalisŽs en plongeant une Žlectrode de graphite dans une 
solution de sulfate de cŽrium (IV) [24-27]. Cette mŽthode conduit ˆ la formation dÕune couche 
dÕoxyde de cŽrium sur le graphite qui augmente le nombre de nano-canaux et la microporositŽ 
du matŽriau permettant ainsi de limiter les mouvements des plans de graph•ne selon lÕaxe (a) 
mais aussi dÕŽliminer les imperfections liŽes ˆ la prŽsence dÕatomes de carbones hybridŽs sp3 
et de carbones radicalaires ˆ la surface et ˆ lÕintŽrieur du graphite. Ceci a pour effet une 
amŽlioration notable des performances Žlectrochimiques du matŽriau [28]. 

LÕŽlectroprŽcipitation de la cŽrine ne se fait pas par un changement direct de lÕŽtat 
dÕoxydation de la cŽrine mais par lÕintermŽdiaire de rŽactions Žlectrochimiques faisant 
intervenir des ions hydroxydes obtenus par la rŽduction du dioxyg•ne, de lÕeau ou des nitrates 
(provenant de lÕŽlectrolyte support) selon les Žquations suivantes : 

O2 + 2 H2O + 4 e- = 4 HO-      E¡ = 0.40 V/NHE 

H2O + e- = "  H2 + OH-   E¡ = -0.83 V/NHE 

NO3
- + H2O + 2 e- =  NO2

- + 2 HO- E¡ = 0.01 V/NHE 

La formation des ions hydroxydes au voisinage de lÕŽlectrode est responsable dÕune 
augmentation locale du pH de la solution entrainant la prŽcipitation de lÕoxyde de cŽrium ou 
de son hydroxyde ˆ la surface de lÕŽlectrode. 

Cette technique a largement ŽtŽ employŽe pour prŽparer Žlectrochimiquement de lÕoxyde 
de zinc [29] mais les mŽcanismes de dŽp™t ne sont pas totalement compris puisque 
lÕoxydation du cŽrium  (III) en cŽrium (IV) peut avoir lieu dans la solution avant la 
prŽcipitation [30] ou au cours du sŽchage ˆ lÕair [31]. 

RŽcemment, diffŽrents auteurs ont suggŽrŽ que le cŽrium (III) est oxydŽ par le dioxyg•ne 
dissous dans la solution Žlectrolytique selon lÕŽquation suivante [32-34] : 
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4 Ce3+ + O2 + 4 OH# + 2 H2O = 4 Ce(OH)2
2+  

La prŽcipitation de la cŽrine peut ensuite avoir lieu ˆ un pH alcalin au voisinage de lÕŽlectrode 
et/ou par dŽshydratation : 

Ce(OH)2
2+ + 2 OH# = CeO2 + 2 H2O  

Ce(OH)2
2+ = CeO2 + 2 H2O 

La prŽcipitation de lÕhydroxyde de cŽrium (III) puis son oxydation peuvent aussi avoir lieu : 

Ce3+ + 3OH- = Ce(OH)3        

Ce(OH)3 = CeO2 + H3O
+ + 2e- 

Il est clair que les mŽcanismes dÕŽlectro-prŽcipitation de la cŽrine ˆ la surface dÕune Žlectrode 
sont encore mal-connus. Au cours de mes travaux, je nÕai pas tentŽ dÕŽlucider ces mŽcanismes 
mais jÕai utilisŽ cette technique pour dŽposer de la cŽrine, caractŽriser le film de cŽrine 
prŽcipitŽ sur lÕŽlectrode et enfin Žtudier la migration des ions lithium ˆ travers cette couche. 

Les analyses en diffraction des rayons X du graphite apr•s Žlectro-prŽcipitation 
confirment la prŽsence de cŽrine ˆ la surface du graphite. Une cartographie EDX du carbone 
et du cŽrium montre que le dŽp™t nÕest pas homog•ne (Figure 7). Cependant, des analyses 
plus approfondies en EDX focalisŽes sur les zones bleues (carbone) confirment la prŽsence de 
cŽrium dans ces zones mais lÕŽpaisseur est trop faible pour que le cŽrium puisse appara”tre sur 
la cartographie EDX. 

 

   
(a)      (b) 

Figure 7 : (a) Image au MEB et (b) cartographie EDX du cŽrium (rouge) et du graphite (bleu) 
apr•s Žlectro-prŽcipitation de cŽrium sur une Žlectrode de graphite. 

 

La Figure 8 montre la morphologie du dŽp™t de cŽrine ˆ la surface du graphite avant et 
apr•s deux cycles dÕinsertion et de dŽsinsertion du lithium. On peut noter que le dŽp™t de la 
cŽrine est lisse et couvre les particules de graphite malgrŽ la prŽsence de craquelures. Il est 
difficile de savoir si ces craquelures sont apparues lors de la mise sous vide de la chambre du 
MEB ou bien si elles se sont formŽes pendant lÕŽlectro-prŽcipitation. 
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(a)       (e) 

 

 

 

 

 

 

      (b)       (f) 

 
(c)       (g) 

 
(d)       (h) 

 
 

Figure 8 : ClichŽs au MEB de (a) graphite avant Žlectro-prŽcipitation; (b)-(d) graphite apr•s 
Žlectro-prŽcipitation ˆ -0.8 V vs. Ag/AgCl pendant 90 min. ˆ 300 tours par minute; (e) 

graphite avant Žlectro-prŽcipitation apr•s deux cycles dÕinsertion-dŽsinsertion de lithium dans 
EC/DMC (1/1)+LiPF6 (1M); (f)-(h) graphite+CeO2 (ŽlectroprŽcipitŽ ˆ -0.8 V vs. Ag/AgCl 

pendant 90 min. ˆ 300 tours par minute) apr•s deux cycles dÕinsertion-dŽsinsertion de lithium 
dans EC/DMC (1/1)+LiPF6 (1M). 
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Les Figures 8(f)-8(h) semblent montrer quÕune couche de passivation sÕest formŽe ˆ la 
surface de lÕŽlectrode apr•s deux cycles dÕinsertion-dŽsinsertion de lithium. Le film semble 
poreux  et des nuclŽus semblent avoir poussŽ ˆ la surface de la cŽrine.  

La cŽrine est un isolant Žlectrique ˆ tempŽrature ambiante mais des analyses en XPS de la 
cŽrine Žlectro-prŽcipitŽe sur le graphite montrent quÕil y a en fait un mŽlange de Ce (III) et de 
Ce (IV) qui rend la couche de cŽrine conductrice. Cette conduction Žlectrique est responsable 
de la formation dÕune couche de passivation ˆ la surface de la cŽrine par rŽduction de 
lÕŽlectrolyte. Les analyses XPS confirment dÕailleurs la prŽsence de cette couche de 
passivation. 

La Figure 9 montre un voltampŽrogramme cyclique rŽalisŽ sur le graphite sur lequel de la 
cŽrine a ŽtŽ dŽposŽe par Žlectro-prŽcipitation. 
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Figure 9 : VoltampŽromŽtrie cyclique rŽalisŽe sur le graphite sur lequel de la cŽrine a ŽtŽ 

dŽposŽe par Žlectro-prŽcipitation (-0.8 V vs. Ag/AgCl pendant 90 min. ˆ 300 tours par minute) 
dans un Žlectrolyte constituŽ de EC/DMC (1/1) en prŽsence de LiPF6 (1M). Vitesse de 

balayage : 0.1 mV.s-1. 

Pour des potentiels infŽrieurs ˆ 0,7 V vs. Li/Li +, le voltampŽrogramme de la Figure 9 a la 
m•me allure que celui obtenu sur des Žlectrodes de graphite dont la surface nÕest pas 
recouverte de cŽrine. Un courant cathodique appara”t ˆ 0,2 V vs. Li/Li + (E2) ainsi quÕun pic 
anodique ˆ 0,39 V vs. Li/Li + (E2Õ) qui correspondent respectivement ˆ lÕinsertion et ˆ la 
dŽsinsertion du lithium ˆ travers le graphite apr•s avoir traversŽ la couche de cŽrine. Un faible 
courant cathodique pouvant •tre attribuŽ ˆ la formation dÕune couche de passivation est 
observŽ vers 0,7 V vs. Li/Li + (E1). Un courant anodique et un courant cathodique apparaissent 
ˆ partir de 1 V vs. Li/Li + (E3 et E3Õ, respectivement). Ils peuvent •tre dus ˆ des rŽactions 
Žlectrochimiques entre le lithium et la cŽrine puisque ce courant nÕest pas observŽ lorsque le 
graphite nÕest pas recouvert de cŽrine. Des tests en cyclage galvanostatique ˆ un rŽgime de 
charge et de dŽcharge de 20h ont montrŽ quÕil est possible de charger et de dŽcharger le 
graphite ˆ travers la couche de cŽrine rŽversiblement. 
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Depuis la premi•re batterie lithium-ion dŽveloppŽe par Sony dans les annŽes 1990, 
aucune rŽelle rupture technologique nÕa ŽtŽ rŽalisŽe. JusquÕˆ prŽsent les recherches effectuŽes 
dans ce domaine se sont focalisŽes sur lÕamŽlioration des performances des batteries en jouant 
sur les Žlectrodes, le sŽparateur ou lÕŽlectrolyte. De nombreux matŽriaux dÕŽlectrodes ont ŽtŽ 
ŽlaborŽs en optimisant leur composition ou leur structure nanomŽtrique et de nouveaux 
syst•mes ont ŽtŽ imaginŽs comme les batteries tout-solide ˆ base de polym•re, les batteries 
lithium-air, etc. 

Mes recherches ont ŽtŽ essentiellement axŽes sur la description de lÕinterface Žlectrode-
Žlectrolyte et sur lÕamŽlioration des syst•mes existants soit en modifiant la formulation des 
Žlectrolytes, soit en rŽalisant un traitement de surface sur lÕŽlectrode en graphite. Pour la 
partie Žlectrolyte, mon travail a ŽtŽ centrŽ sur la comprŽhension des interactions dans les 
Žlectrolytes concentrŽs afin de modŽliser les propriŽtŽs de transport, ou encore sur la 
recherche de nouveaux solvants pouvant entrer dans la composition dÕŽlectrolytes permettant 
de former une couche de passivation sur graphite de bonne qualitŽ et pouvant permettre des 
cyclages aux basses tempŽratures.  

Pour la partie interface Žlectrode-Žlectrolyte, je me suis intŽressŽ ˆ lÕŽlectroprŽcipitation 
dÕune couche de passivation Ç synthŽtique È de cŽrine  pour amŽliorer les propriŽtŽs de 
cyclage du graphite et des travaux sont en cours sur la caractŽrisation de lÕinterface Žlectrode-
Žlectrolyte dÕune Žlectrode de nanofils de silicium en contact avec du carbonate de propyl•ne 
en prŽsence de LiPF6. LÕŽlectro-prŽcipitation de cŽrine sur graphite pour former une couche 
de passivation Ç synthŽtique È pour des applications dans les batteries au lithium est une 
approche nouvelle qui mŽriterait dÕ•tre approfondie. Notamment, il me semble important 
dÕamŽliorer la morphologie et lÕhomogŽnŽitŽ du dŽp™t de cŽrine en utilisant dÕautres 
techniques de dŽp™ts comme lÕALD (Atomic Layer Deposition). 

La collaboration rŽcente avec Renault dans le cadre de lÕInstitut de la MobilitŽ Durable est 
un moyen pour moi de continuer ˆ dŽvelopper des recherches sur les batteries au lithium. 
Cette collaboration mÕa permis de monter un nouveau laboratoire dŽdiŽ ˆ lÕŽtude des batteries 
lithium-ion. 
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Les procŽdŽs Žlectrocatalytiques peuvent •tre utilisŽs pour dŽpolluer des effluents ou 

synthŽtiser des composŽs dans des conditions douces. L'abaissement de l'Žnergie d'activation 
des rŽactions Žlectrochimiques liŽe aux propriŽtŽs des matŽriaux d'Žlectrode et de leur surface 
conduit ˆ des rŽactions dites Žlectrocatalytiques. On attend donc d'un Žlectrocatalyseur une 
augmentation de la densitŽ de courant pour une surtension donnŽe et une sŽlectivitŽ pour la 
rŽaction considŽrŽe.  

Au cours de ces travaux, je me suis intŽressŽ ˆ un syst•me Žlectrocatalytique utilisant des 
poudres de catalyseur qui circulent ˆ travers la porositŽ dÕune cathode o• a lieu 
lÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique dÕune molŽcule test (cyclohexanone ou phŽnol). Apr•s 
avoir reliŽ le rendement dÕhydrogŽnation avec la proportion des particules de catalyseur dans 
la cathode poreuse, je me suis intŽressŽ ˆ lÕinfluence de la nature des phases organiques 
greffŽes ˆ la surface des particules de catalyseurs sur le rendement dÕhydrogŽnation de la 
cyclohexanone.  

, ) GAH=7/.D;6345.6);28<4/.<3432=45I18)
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LÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique est un autre moyen dÕhydrogŽner des molŽcules 
organiques avec un haut rendement. LÕŽlectricitŽ est utilisŽe pour gŽnŽrer in-situ de 
lÕhydrog•ne atomique ˆ tempŽrature ambiante et ˆ pression standard. Il a ŽtŽ dŽmontrŽ dans la 
littŽrature [1, 2] que la gŽnŽration dÕhydrog•ne atomique (H(M)) et dÕhydrog•ne molŽculaire 
(H2) sur un mŽtal (M) dans une solution alcaline a lieu selon les rŽactions suivantes : 

H2O + M + e-   %   H(M) + OH-    (rŽaction de Volmer)    (1) 

H2O + H(M) + e-  %   M + H2 + OH-   (rŽaction dÕHeyrovsky)   (2) 

2 H(M)  %   2M + H2  (rŽaction de Tafel)      (3) 

Le rendement de lÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique est dŽterminŽ par les rŽactions 
prŽcŽdentes, le pouvoir adsorbant et dŽsorbant du substrat vis-ˆ -vis des molŽcules organiques 
et dÕautres propriŽtŽs telles que la nature de lÕŽlectrode, la densitŽ de courant, le pH, la 
composition du solvant [3], etc. Les rŽactions dÕHeyrovsky et de Tafel sont des rŽactions 
compŽtitives pour lÕhydrogŽnation des composŽs organiques. CinŽtiquement, le dŽgagement 
dÕhydrog•ne engendrŽ par ces rŽactions dŽpend beaucoup du catalyseur. De plus, quand le 
courant est ŽlevŽ, le dŽgagement dÕhydrog•ne est favorisŽ au dŽtriment de lÕhydrogŽnation. 
La facilitŽ pour un mŽtal ˆ gŽnŽrer de lÕhydrog•ne est dŽfinie par sa surtension au dŽgagement 
dÕhydrog•ne. 

LÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique dÕune molŽcule organique est illustrŽe par la figure 
suivante : 

+,-.*$%/!6 !
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Figure 1 : Principe de lÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique. 

La molŽcule organique doit prŽalablement •tre adsorbŽe et cÕest le choix de lÕadsorbant (A) 
qui permettra la reconnaissance molŽculaire dÕune molŽcule par rapport ˆ une autre, c'est-ˆ -
dire que cÕest lÕabsorbant qui permettra dÕobtenir une hydrogŽnation Žlectrocatalytique 
sŽlective. 

LÕhydrogŽnation des composŽs organiques est une Žtape limitante qui peut •tre rŽalisŽe 
uniquement si lÕhydrog•ne adsorbŽ (H(M)) et la molŽcule adsorbŽe sur le site dÕadsorption A 
sont proches ou si le dŽplacement de lÕhydrog•ne (spill-over) est possible.  

LÕhydrogŽnation se fait en deux Žtapes :  

1.! Transfert dÕun hydrog•ne qui brise la double liaison. 
 

!

A + H(M)

!"

A

.
+  M

 
 
2.! Transfert du second hydrog•ne sur le radical carbonyle formŽ (cette Žtape est plus facile 

que lÕŽtape prŽcŽdente). 
 

!"

AH(M)

!"

A

.
+  M+

 
Il y a ensuite dŽsorption de la molŽcule hydrogŽnŽe. Un bon catalyseur doit donc avoir 

des interactions plus faibles avec la molŽcule hydrogŽnŽe quÕavec la molŽcule ˆ hydrogŽner 
afin de favoriser la dŽsorption et de libŽrer les sites actifs pouvant recevoir de nouvelles 
molŽcules ˆ hydrogŽner. 

!"6 # <15#0)12+&%.15#
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Il existe diffŽrents matŽriaux dÕŽlectrodes utilisŽs pour lÕhydrogŽnation 
Žlectrocatalytique : 

¥! Les poudres de catalyseurs non-conductrices constituŽes dÕune base dÕalumine sur 
laquelle un mŽtal est dispersŽ. Cette poudre est mise en solution puis sÕagglom•re sur 
une Žlectrode verticale en carbone vitreux rŽticulŽ (CVR) pour obtenir une grande 
surface catalytique active. 

(4) 

(5) 
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¥! Les mŽtaux de Raney dŽposŽs sous forme de poudre sur une plaque de nickel ou 
enrobŽs dans une matrice de nickel mŽtallique par co-dŽposition cathodique. 

¥! Des matŽriaux divisŽs (Pt, Pd, Rh) dŽposŽs sur diffŽrents supports (elles sont moins 
cožteuses et plus actives que les Žlectrodes massives) ou des particules de mŽtaux (Pt, 
Pd, Rh, Ru) dispersŽes dans des polym•res conducteurs comme par exemple les 
polypyroles. 

La catalyse et lÕŽlectrocatalyse permettent dÕhydrogŽner de fa•on sŽlective et avec de 
hauts rendements certaines fonctions organiques selon le catalyseur utilisŽ. Par exemple, le 
platine permet de rŽduire les cŽtones, les aldŽhydes et les liaisons ŽthylŽniques alors que le 
palladium permet de rŽduire les fonctions aldŽhydes et nitriles. Le rhodium est meilleur 
catalyseur que le palladium pour la rŽduction des olŽfines alors quÕil est moins efficace que le 
platine pour lÕhydrogŽnation des cŽtones.  

"#$#$! %&'!(+*0.1&'!+2'302+4*&' !

Les matrices adsorbantes influencent beaucoup lÕactivitŽ Žlectrocatalytique de 
lÕhydrogŽnation en modifiant le pouvoir adsorbant du matŽriau Žlectrocatalytique vis-ˆ -vis de 
la molŽcule ˆ hydrogŽner.  

Les principales matrices adsorbantes sont les suivantes : 

¥! LÕalumine de type & (Al(OH)3 chauffŽ ˆ 1000¡C) o• lÕadsorption des molŽcules 
organiques peut se faire par lÕintermŽdiaire de ponts dÕhydrog•ne ou par 
lÕintermŽdiaire de lÕorbitale d vide de lÕaluminium.  

¥! Le charbon activŽ prŽparŽ ˆ partir de charbon de bois, de dŽchets agricoles qui sont 
carbonisŽs (600-1000¡C) puis activŽs par oxydation mŽnagŽe (air, CO2, vapeur dÕeau 
ou acide nitrique). LÕactivation augmente la surface spŽcifique et dŽtruit les 
hydrocarbures qui sont restŽs adsorbŽs sur la surface (les groupements carbonyle, 
phŽnolique, quinolŽique ˆ la surface du carbone influencent beaucoup lÕadsorption). 

!": # </=3.&%>0-*+,%-#.(#4=0-%)#

La rŽaction dÕhydrogŽnation du phŽnol en cyclohexanone et en cyclohexanol poss•de un 
intŽr•t industriel puisque la cyclohexanone est utilisŽe dans la production du nylon et le 
phŽnol est un polluant des eaux qui doit •tre ŽliminŽ. Le phŽnol nous servira de molŽcule test 
pour Žtudier les performances des matŽriaux synthŽtisŽs pour lÕhydrogŽnation catalytique car 
les mŽcanismes dÕhydrogŽnation de cette molŽcule sont bien connus. 

En Žlectrocatalyse, lÕhydrogŽnation du phŽnol par un catalyseur comme le platine a lieu selon 
le mŽcanisme suivant: 

 

           (6) 

 

Le choix du matŽriau et sa mise en forme sont importants pour hydrogŽner une molŽcule 
par catalyse ou par Žlectrocatalyse, mais lÕefficacitŽ de lÕhydrogŽnation dŽpend Žgalement du 
procŽdŽ utilisŽ. Dans le cas de lÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique ˆ lÕaide dÕune Žlectrode en 
carbone vitreux rŽticulŽ (CVR) dans lequel circulent les particules de catalyseur, le contact 
Žlectrique des particules de catalyseur avec lÕŽlectrode en CVR dŽpend du design de la cellule 
et de lÕŽlectrode mais Žgalement de la convection dans la cellule.  
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Nous nous sommes intŽressŽs ˆ lÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique du phŽnol en 
cyclohexanol par du platine dŽposŽ sur des particules dÕalumine. La cellule Žlectrochimique 
utilisŽe pour cette Žtude est reprŽsentŽe dans la Figure 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                              (a)       

             

Figure 2 : SchŽma de la cellule Žlectrochimique utilisŽe pour lÕhydrogŽnation 
Žlectrocatalytique. 

Cette cellule est constituŽe dÕun compartiment anodique dans lequel plonge une anode en 
platine et dÕun compartiment cathodique sŽparŽ du compartiment anodique par une membrane 
en Nafion¨ . Le compartiment cathodique est constituŽ dÕune  cathode en carbone vitreux 
rŽticulŽ (CVR) qui sert de conducteur Žlectrique entre le potentiostat et des poudres de 
catalyseur (structure de base non-conductrice - alumine - sur laquelle est dŽposŽ le 
catalyseur). Ces poudres, sous agitation, sont forcŽes ˆ sÕagglomŽrer dans les pores du CVR et 
ˆ y rester durant toute lÕŽlectrolyse afin dÕhydrogŽner Žlectrochimiquement les molŽcules 
organiques. 

LorsquÕun courant circule ˆ travers lÕŽlectrode en CVR et sous certaines conditions 
dÕagitation et de porositŽ de lÕŽlectrode en CVR, les particules de catalyseur peuvent 
sÕagglomŽrer dans lÕŽlectrode en CVR (Figure 3) et conduire ˆ des rendements 
dÕhydrogŽnation ŽlevŽs puisque le contact Žlectrique est alors permanent. 
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Figure 3 : Particules de catalyseur piŽgŽes dans le CVR observŽ au MEB. 

$#"#$! :&47&(&4*!7; 8<7036)4+*.34!

Comme on pouvait sÕy attendre, la Figure 4 montre que lÕefficacitŽ de lÕhydrogŽnation 
dŽpend fortement de la porositŽ de lÕŽlectrode en CVR et de lÕagitation ˆ lÕintŽrieur du 
compartiment cathodique de la cellule Žlectrochimique.  

           . 

Figure 4 : Rendement de lÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique de la cyclohexanol en phŽnol 
avec le catalyseur Pd/alumine 5% (w/w) pour diffŽrentes porositŽs et vitesse dÕagitation. 

On peut noter quÕaucune hydrogŽnation nÕest observŽe pour les faibles porositŽs et les 
faibles vitesses dÕagitation ou les porositŽs ŽlevŽes et les fortes vitesses dÕagitation. En 
absence dÕagglomŽration dans lÕŽlectrode, il est clair que le rendement dÕhydrogŽnation va 
•tre dÕautant meilleur que les particules de catalyseur sont rŽguli•rement en contact avec 
lÕŽlectrode en CVR et cÕest pourquoi lÕhydrodynamique dans la cellule Žlectrochimique joue 
un r™le important. Par la suite, nous allons tenter de comprendre lÕinfluence de la porositŽ et 
de la vitesse dÕagitation sur lÕhydrogŽnation en rŽalisant une simulation CFD (Computational 
Fluid Dynamic) de la rŽpartition des particules de catalyseur dans lÕŽlectrode en CVR. 

$#"#=! >37)/.'+*.34! 7&! /+! 0)?+0*.*.34! 7&'! ?+0*.1,/&'! 7&! 1+*+/<'&,0! 7+4'! /;)/&1*037&! ?30&,'&!
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La rŽpartition des particules de catalyseur constituŽes de palladium dŽposŽ sur de 
lÕalumine dans la cathode en CVR a ŽtŽ modŽlisŽe par simulation CFD (Computational Fluid 
Dynamic) ˆ lÕaide des logiciels Gambit (crŽation de la gŽomŽtrie 3D de la cellule) et Fluent 6 
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(rŽsolution numŽrique). La Figure 5 montre le compartiment cathodique crŽŽ sous Gambit qui 
servira de base aux calculs CFD.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 : Compartiment cathodique modŽlisŽ par Gambit pour la simulation numŽrique par 
CFD de la rŽpartition des poudres de catalyseur dans lÕŽlectrode poreuse en CVR. 

Les techniques de rŽsolution numŽrique nŽcessitent de rŽaliser un maillage de la 
gŽomŽtrie de la cellule, cÕest ˆ dire la subdivision en ŽlŽments de volume ŽlŽmentaire finis 
afin de pouvoir discrŽtiser pour chaque cellule les Žquations diffŽrentielles partielles 
gouvernant les phŽnom•nes simulŽs (Žquations de Navier-Stokes). Ces Žquations sont rŽsolues 
par itŽration jusquÕˆ ce que le programme converge vers la solution. 

Les techniques mathŽmatiques sont basŽes sur les solutions des Žquations de Navier-
Stokes dans un mod•le eulŽrien granulaire multiphasique utilisant le mod•le de turbulence k-
#. Plusieurs syst•mes de coordonnŽes et un mod•le de porositŽ sont utilisŽs pour modŽliser 
lÕagitation et la cathode poreuse en carbone vitreux rŽticulŽ (CVR). Pour plus dÕinformations 
concernant le mod•le et les param•tres utilisŽs dans ces travaux, le lecteur pourra se reporter ˆ 
lÕarticle publiŽ dans Canadian Journal of  Chemistry [4]. 

PrŽcŽdemment, nous avons vu que les particules de catalyseur sÕagglom•rent dans la 
porositŽ de lÕŽlectrode en CVR lorsquÕun courant est appliquŽ ˆ travers cette Žlectrode pour 
certaines vitesses dÕagitation et certaines porositŽs de lÕŽlectrode en CVR (Figure 4). Une 
simulation CFD prenant en compte les forces Žlectrostatiques a ŽtŽ rŽalisŽe afin de tenter 
dÕexpliquer ce phŽnom•ne par la prŽsence dÕun gradient de potentiel dans lÕŽlectrode en CVR.  

La distribution du potentiel (' ) dans le compartiment cathodique a ŽtŽ implŽmentŽe 
dans FLUENT 6.0.1 en considŽrant un potentiel Žgal ˆ zŽro sur les parois de la cellule 
Žlectrochimique et un potentiel de Ð1 V dans lÕŽlectrode en CVR (figure 6). Le champ 

Žlectrique dans la cellule est calculŽ ˆ partir de la distribution du potentiel : 
2
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x
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=
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Niveau de lÕŽlectrolyte 



 26 

 

 
Figure 6 : Distribution du potentiel dans la cellule Žlectrochimique. 

En considŽrant la charge portŽe par les particules comme un param•tre ajustable, nous 
avons pu observer lors de la simulation une agglomŽration des particules de catalyseur lorsque 
la charge des particules est supŽrieure ˆ 5.10-7 C/m2 (figure 7) alors quÕaucune agglomŽration 
nÕest observŽe par le mod•le en absence de gradient de potentiel.  

 
Figure 7 : Distribution de la fraction volumique des particules en prŽsence dÕun champ 

Žlectrique pour q=5.10-7 C/m&. 

Cette simulation est en parfait accord avec les observations expŽrimentales et confirme 
donc que les forces Žlectrostatiques sont responsables de lÕagglomŽration des particules dans 
lÕŽlectrode.  

La simulation numŽrique et lÕexpŽrience montrent que ce phŽnom•ne dÕagglomŽration 
nÕest pas observŽ lorsque la vitesse dÕagitation et la porositŽ de lÕŽlectrode en CVR sont 
ŽlevŽes. En effet, dans ce cas, les forces hydrodynamiques qui ont tendance ˆ disperser les 
particules sont supŽrieures aux forces Žlectrostatiques qui favorisent lÕagglomŽration. Ainsi, 
dans ces conditions hydrodynamiques, le temps de contact des particules de catalyseur avec 
lÕŽlectrode en CVR est faible et le rendement dÕhydrogŽnation est par consŽquent faible 
(Figure 4).  
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De la m•me fa•on, lorsque la vitesse dÕagitation est trop faible et la porositŽ de lÕŽlectrode 
est faible, la fraction volumique de particule dans lÕŽlectrode en CVR est trop faible pour que 
le rendement dÕhydrogŽnation soit ŽlevŽ (Figure 4). 
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Je me suis ensuite intŽressŽ ˆ lÕactivitŽ Žlectrocatalytique du nickel dŽposŽ sur des 
particules de silice sur lesquelles des fonctions organiques sont greffŽes. LÕactivitŽ 
Žlectrocatalytique de ces matŽriaux et lÕinfluence des fonctions organiques greffŽes sur la 
silice ont ŽtŽ ŽvaluŽes en Žtudiant lÕhydrogŽnation de la cyclohexanone en cyclohexanol [5].  

:"! # A*+0&,*(#./0)12+&%2*+*)351#

Les poudres de catalyseurs utilisŽes sont constituŽes de nickel dŽposŽ par PVD (Physical 
Vapor Deposition) sur une matrice absorbante non-conductrice en silice sur laquelle sont 
greffŽes des phases organiques de type alcane en C8, mŽthyl, amine, diol : 

 

 

 

 

 

C1      Diol 

 

 

 

 

 

 

 

 

C8       PhŽnyl 

 

La surface de la silice est caractŽrisŽe par deux types distincts de fonctions chimiques 
actives : les silanols (Si-OH) et les siloxanes (Si-O-Si). Les premi•res citŽes constituent les 
principaux sites d'adsorption et sont par ailleurs les fonctions les plus rŽactives de la silice. La 
concentration totale en silanols sur du gel de silice amorphe est dÕenviron 8 ! mol/m2 soit cinq 
groupes par 100 •2. La grande rŽactivitŽ chimique des silanols permet de modifier le support 
et d'obtenir des silices greffŽes qui poss•dent des propriŽtŽs diffŽrentes. Selon la 
fonctionnalitŽ du silane de greffage utilisŽ, le matŽriau obtenu est susceptible d'avoir des 
propriŽtŽs dÕadsorption diffŽrentes. Enfin, il a ŽtŽ montrŽ que, pour des raisons stŽriques, un 
maximum de 50% de silanols peuvent •tre greffŽs sur la silice. LÕend-caping qui est un 
deuxi•me greffage avec une fonction de petite taille (C1 cÕest ˆ dire methyl) permet de 
diminuer la quantitŽ de silanols non greffŽs. 
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LÕutilisation de matŽriaux greffŽs permet de contr™ler lÕadsorption de la molŽcule 
organique en faisant varier le caract•re hydrophobe ˆ la surface des poudres. Les mŽcanismes 
dÕadsorption sont alors similaires ˆ ceux observŽs en chromatographie (Figure 7) : La 
molŽcule ˆ hydrogŽner est adsorbŽe sur la silice greffŽe puis elle se dŽplace ˆ travers la phase 
organique greffŽe jusquÕˆ rencontrer un nano-agrŽgat de catalyseur mŽtallique sur lequel sont 
adsorbŽs des atomes dÕhydrog•ne atomique.  

 
Figure 7 : ReprŽsentation de lÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique sur un catalyseur greffŽ. 

Ces poudres sont placŽes dans une cellule Žlectrochimique du m•me type que celle dŽcrite 
prŽcŽdemment. La surface des particules de catalyseur se recouvre dÕhydrog•ne lorsque les 
poudres sont en contactes avec lÕŽlectrode en CVR ou agglomŽrŽes ˆ lÕintŽrieur, et 
lÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique des molŽcules organiques en solution peut alors avoir lieu. 

Le clichŽ en microscope Žlectronique ˆ transmission correspondant ˆ une coupe de silice 
sur laquelle est dŽposŽ du nickel par PVD montre la prŽsence de nano-agrŽgats rŽpartis de 
fa•on homog•ne sur une Žpaisseur dÕune cinquantaine de nanom•tres : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 8: Coupe de silice sur laquelle est dŽposŽ du nickel par PVD. 

La caractŽrisation de ces matŽriaux par spectroscopies infra-rouge et Raman et 
thermogravimŽtrie couplŽe ˆ la spectromŽtrie de masse confirme que le dŽp™t de nickel par 
PVD ne dŽtruit pas les fonctions greffŽes sur la silice. 

:"6 # B3.&%>0-*+,%-#0)12+&%2*+*)3+,9(1##

LÕhydrogŽnation a ŽtŽ effectuŽe en prŽsence dÕun mŽlange dÕacide acŽtique et de soude ˆ une 
faible concentration (0.025 M) afin dÕŽviter une compŽtition entre lÕacide acŽtique et la 
cyclohexanone lors de lÕadsorption sur la silice greffŽe. Pendant toute lÕŽlectrocatalyse, le pH 
a ŽtŽ maintenu aux alentours de 7.5. La figure ci-dessous regroupe les rŽsultats de 
lÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique de la cyclohexanone en cyclohexanol sur diffŽrents 
supports de silice (non greffŽ, greffŽ avec un diol, une C8 et un phŽnyl) en prŽsence de nickel 
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dŽposŽ par PVD. La quantitŽ de courant thŽoriquement nŽcessaire pour hydrogŽner la totalitŽ 
de la cyclohexanone est de 48 Faradays. 

Figure 9: Pourcentage de cyclohexanol formŽ lors de lÕŽlectrohydrogŽnation de la 
cyclohexanone sur SiO2-Ni greffŽe. 

On peut observer que la phase greffŽe et la nature du solvant (eau ou eau/mŽthanol 80/20) 
influencent beaucoup le rendement en hydrogŽnation. Le support SiO2-Diol dans lÕeau permet 
dÕhydrogŽner la cyclohexanone avec un tr•s bon rendement. On  retrouve un comportement 
voisin pour la silice non greffŽe et la silice greffŽe avec une fonction diol. LÕajout de 20% de 
mŽthanol ˆ lÕeau entra”ne une diminution du rendement dÕhydrogŽnation comme nous 
pouvons le voir avec SiO2-Diol. Le mŽthanol diminue la polaritŽ du liquide et favorise la 
dŽsorption de la cyclohexanone ce qui diminue lÕefficacitŽ de lÕhydrogŽnation. En absence de 
mŽthanol, aucune hydrogŽnation nÕest obtenue avec SiO2-C8  alors qÕune hydrogŽnation est 
observŽe lorsque 20% de mŽthanol est ajoutŽ ˆ lÕeau (Figure 9). Si on compare les rendements 
dÕhydrogŽnation dans le milieu mŽthanol/eau (80/20) pour les diffŽrentes phases greffŽes, on 
sÕaper•oit que lÕefficacitŽ en hydrogŽnation suit lÕordre suivant : SiO2-Diol> SiO2-PhŽnyl> 
SiO2-C8. Il y a donc un effet important de la nature des phases organiques et de la polaritŽ du 
solvant sur lÕefficacitŽ de lÕhydrogŽnation. 

:": # ;=0-%'C-15#./*.5%&4+,%-D.05%&4+,%-#5(&#5,),21##

=#=#"! A'3*8&0(&!7;+7'30?*.34!

Les rŽactions catalytiques sont gŽnŽralement fortement reliŽes aux phŽnom•nes 
dÕadsorption et de dŽsorption de la molŽcule ˆ hydrogŽner sur le catalyseur. Les isothermes 
vont nous permettre dÕexpliquer les rŽsultats observŽs en hydrogŽnation Žlectrocatalytique en 
tenant uniquement compte de ces phŽnom•nes. 

Sur la figure 10, nous avons rassemblŽ les isothermes dÕadsorption de la cyclohexanone 
sur de la silice greffŽe avec des fonctions C8, diol et phŽnyl en prŽsence de nickel dŽposŽ par 
PVD avec un Žluant constituŽ de 20% de mŽthanol dans lÕeau ou de lÕeau pure. On peut 
remarquer sur la figure 10 quÕen diminuant la polaritŽ de la solution en ajoutant du mŽthanol, 
il y a diminution de lÕadsorption de la cyclohexanone sur tous les supports ŽtudiŽs. Le 
mŽthanol favorise la dŽsorption de la molŽcule.  
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Figure 10 : Isothermes dÕadsorption de la cyclohexanone sur silice greffŽe avec une 
fonction C1 ou C8 en prŽsence de nickel dŽposŽ par PVD pour diffŽrentes teneurs en 

mŽthanol. 

Dans lÕeau, la cyclohexanone est fortement adsorbŽe ˆ la surface de la silice greffŽe avec 
une fonction C8 ce qui implique quÕaucune hydrogŽnation nÕest observŽe. LÕhydrogŽnation 
dŽpendant de lÕaptitude du support ˆ adsorber ou dŽsorber la molŽcule ˆ hydrogŽner, on 
comprend que lÕhydrogŽnation est faible voire nulle si lÕadsorption est trop forte ou si la 
dŽsorption est trop importante. Il existe donc une zone sur lÕisotherme o• lÕadsorption est 
dŽfavorable ˆ lÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique (trop dÕadsorption ou pas assez 
dÕadsorption). Ainsi, les isothermes donnent des informations intŽressantes pour optimiser les 
conditions dÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique. 
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Dans cette partie, nous allons nous intŽresser ˆ la modŽlisation molŽculaire de lÕadsorption 
de la cyclohexanone et de la dŽsorption du cyclohexanol sur de la silice greffŽe avec les 
fonctions prŽcŽdemment ŽtudiŽes. Cette modŽlisation sera corrŽlŽe avec lÕactivitŽ 
Žlectrocatalytique observŽe prŽcŽdemment pour les diffŽrentes phases organiques greffŽes sur 
la silice. 

+D! E*0,1*,0&!7&'!(+*)0.+,-!F!2+'&!7&!'./.1& !

Pour modŽliser la surface de la silice nous avons utilisŽ la structure du &( quartz sur 
laquelle nous avons disposŽ des groupements hydroxyles. La structure du &( quartz appartient 
au groupe de symŽtrie P3221 [6]. A partir de la silice greffŽe avec une fonction C1 et apr•s 
optimisation de la gŽomŽtrie avec un champ de force de type MM3 [7, 8], nous avons pu 
construire les diffŽrentes silices greffŽes avec les fonctions organiques souhaitŽes (phŽnyl et 
diol). La Figure ci-dessous reprŽsente la structure optimisŽe de la silice greffŽe avec une 
fonction C1 (trimŽthyl). 
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Figure 11 : Silice greffŽe avec une fonction C1. 
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Lors de lÕhydrogŽnation de la cyclohexanone en cyclohexanol, la cyclohexanone va 
sÕadsorber ˆ la surface de la silice greffŽe puis pŽnŽtrer dans la phase greffŽe. LÕŽnergie 
dÕadsorption de la cyclohexanone jouera un r™le important dans lÕhydrogŽnation puisque la 
cinŽtique dÕadsorption dŽpendra de lÕŽnergie dÕinteraction entre la cyclohexanone et le 
support. LÕŽnergie devra •tre ni trop importante ni trop faible de fa•on ˆ ce que la molŽcule 
sÕadsorbe sans que ce soit irrŽversible et pour faciliter sa diffusion jusquÕau nanoagrŽgat de 
catalyseur. Concernant le produit dÕhydrogŽnation Ð le cyclohexanol Ð lÕŽnergie de dŽsorption 
ne doit pas •tre trop ŽlevŽe afin que le cyclohexanol ne soit pas adsorbŽ irrŽversiblement. Les 
calculs des Žnergies dÕinteraction solutŽ/matŽriau sont donc importants pour mieux 
comprendre les diffŽrences dÕhydrogŽnation observŽes selon la phase greffŽe utilisŽe. Les 
Žnergies calculŽes nous permettront de conna”tre le degrŽ dÕaffinitŽ de la molŽcule avec le 
matŽriau. 

Nous avons ainsi minimisŽ lÕŽnergie en phase gaz des syst•mes ŽtudiŽs par la mŽthode de 
Monte Carlo en utlisant la mŽthode MM3 dont les param•tres de champ de force de la silice 
ont ŽtŽ modifiŽs [7, 8]. Les calculs ont ŽtŽ rŽalisŽs sur un matŽriau de dimension 20 • x 20 • 
x 20 •.  Le tableau ci-dessous rassemble les valeurs des Žnergies moyennes entre les 
molŽcules organiques et les matŽriaux ŽtudiŽs.  

Tableau 1 : ƒnergie dÕinteraction entre la silice greffŽe et la molŽcule considŽrŽe 
(cyclohexanone ou cyclohexanol) en kJ/mol. 

 
 Cyclohexanone Cyclohexanol 

SiO2-C8 -57.8 -25.5 
SiO2-Phenyl -51.9 -46.9 
SiO2-Diol -33.9 -22.2 

 

La Figure 12 reprŽsente une molŽcule de cyclohexanone ayant pŽnŽtrŽ ˆ lÕintŽrieur de la 
phase greffŽe de type C8 apr•s minimisation de lÕŽnergie en phase gaz. 
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Figure 12 : MolŽcule de cyclohexanone (couleur verte) insŽrŽe dans la phase organique 
(C8) greffŽe sur de la silice (simulation de Monte Carlo). 

 

Les valeurs des Žnergies dÕinteraction entre les phases greffŽes et la cyclohexanone sont 
ŽlevŽes, ce qui montre que la cyclohexanone poss•de une bonne affinitŽ pour les matŽriaux 
ŽtudiŽs. ExceptŽ avec le phŽnyl, les Žnergies dÕinteraction cyclohexanol/matŽriaux sont bien 
infŽrieures aux Žnergies cyclohexanone/matŽriaux. LÕadsorption de la cyclohexanone sur la 
silice avec un diol est moins importante quÕavec la silice greffŽe avec des fonctions phŽnyl ou 
C8 (tableau 1). Les Žnergies dÕinteraction entre le cyclohexanol et les matŽriaux greffŽs 
montrent que la dŽsorption du cyclohexanol est plus facile avec SiO2-diol ou SiO2-C8 par 
rapport ˆ SiO2-phŽnyl.  

La faible Žnergie dÕinteraction entre le cyclohexanol et la silice greffŽe avec une fonction 
diol favorise une dŽsorption rapide du produit dÕhydrogŽnation qui lib•re les sites 
dÕadsorption et permet ainsi lÕhydrogŽnation dÕune autre molŽcule de cyclohexanone. Une 
Žnergie modŽrŽe entre la cyclohexanone et SiO2-diol et une faible Žnergie entre le produit 
dÕhydrogŽnation et SiO2-diol semblent donc permettre une augmentation des rendements 
dÕhydrogŽnation (Figure 9). Au contraire, la forte Žnergie dÕinteraction entre la cyclohexanone 
et la silice greffŽe avec une fonction C8 entraine une adsorption irrŽversible en milieu aqueux 
ce qui diminue le rendement dÕhydrogŽnation. Dans le mŽlange mŽthanol/eau, le rendement 
dÕhydrogŽnation de la cyclohexanone en prŽsence de SiO2-phŽnyl est plus faible que celui 
obtenu avec SiO2-C8. Ceci peut •tre expliquŽ par la forte interaction entre le cyclohexanol et  
SiO2-phenyl qui rend lÕŽtape de dŽsorption limitante pour  lÕhydrogŽnation. 

F) $.6<21>5.6 )

La premi•re partie de ces travaux concerne lÕinfluence de la porositŽ de lÕŽlectrode en 
carbone vitreux rŽticulŽ (CVR) sur lÕhydrogŽnation Žlectrocatalytique du phŽnol en utilisant 
de la poudre dÕalumine sur laquelle du palladium est dŽposŽ. Les rŽsultats obtenus dans une 
cellule Žlectrochimique dite en Ç H È ont ŽtŽ corrŽlŽs ˆ lÕhydrodynamique de la cellule 
Žlectrochimique par simulation CFD. Il a ainsi ŽtŽ dŽmontrŽ que lÕagitation et la porositŽ 
jouent un r™le primordial dans la distribution des particules ˆ lÕintŽrieur de lÕŽlectrode poreuse 
en CVR, et par consŽquent, sur le rendement dÕhydrogŽnation. Les meilleurs rŽsultats ont ŽtŽ 
obtenus pour de fortes porositŽs (entre 60 et 100 ppi) et une agitation modŽrŽe. 
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Dans la seconde partie de ce travail, nous avons dŽmontrŽ que la nature du support joue un 
r™le important sur lÕhydrogŽnation par le biais des phŽnom•nes dÕadsorption et de dŽsorption. 
LÕŽtude du nickel sur silice greffŽe avec diffŽrents groupements ainsi que la modŽlisation des 
Žnergies dÕinteractions solutŽ/support ont montrŽ lÕimportance des phŽnom•nes dÕadsorption 
et de dŽsorption des molŽcules sur le catalyseur : la molŽcule ˆ hydrogŽner doit •tre 
modŽrŽment adsorbŽe ˆ la surface du support du catalyseur tandis que la molŽcule hydrogŽnŽe 
doit avoir la plus faible Žnergie dÕadsorption possible avec le support du catalyseur. Il semble 
donc envisageable de rŽaliser des hydrogŽnations Žlectrocatalytiques sŽlectives en jouant sur 
les Žnergies dÕadsorption et de dŽsorption entre les molŽcules hydrogŽnŽes et ˆ hydrogŽner et 
le support du catalyseur. 

K) L5M25.D/3CH58)
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La demande mondiale en Žnergie est de plus en plus forte et lÕŽnergie dÕorigine nuclŽaire 
est amenŽe ˆ se dŽvelopper davantage avec lÕŽmergence des pays en voie de dŽveloppement 
comme la Chine ou lÕInde. A titre dÕexemple, la Figure 1 montre lÕŽvolution de la 
consommation en Žnergie et lÕŽmission de carbone en Chine, aux Etats-Unis et plus 
globalement dans le monde. 

 

 

 

 

 

 

 

 

      (a)               (b) 

Figure 1 : Evolution de la consommation dÕŽnergie et de lÕŽmission de carbone dans le 
monde, en Chine et aux Etats-Unis [1]. 

En 2006, lÕŽlectricitŽ reprŽsentait 16,7% de la consommation totale en Žnergie dans le 
monde contre 43,1% pour le pŽtrole, 8,6% pour le charbon et 12,9% pour les biomasses [2]. 
Entre 1973 et 2006, la consommation dÕŽlectricitŽ dans le monde a quasiment ŽtŽ multipliŽe 
par trois. Une augmentation de la production dÕŽnergie dans le respect de lÕenvironnement, 
une meilleure gestion des ressources naturelles et une prise de conscience de la population de 
lÕimportance de consommer intelligemment semblent •tre les points clŽs pour faire face aux 
besoins mondiaux.  

La Figure 2 montre que jusquÕen 1991, lÕoffre primaire a dŽpassŽ les besoins en uranium 
pour alimenter les rŽacteurs, mais depuis 1991, lÕŽcart entre lÕoffre primaire et les besoins en 
uranium a ŽtŽ comblŽ par lÕoffre secondaire provenant de lÕuranium militaire, de lÕuranium de 
retraitement et du combustible ˆ mŽlange dÕoxydes. En 2003, les besoins ont ŽtŽ satisfaits 
pratiquement ˆ parts Žgales par lÕoffre primaire et lÕoffre secondaire [3]. Cependant, pour faire 
face ˆ une demande mondiale croissante et stabiliser le cours de lÕuranium, il est important 
dÕaugmenter les capacitŽs de production en construisant de nouvelles usines ou en optimisant 
les procŽdŽs existants pour quÕils produisent davantage tout en Žtant moins cožteux. Par 
exemple, de nouvelles usines de production sont en construction au Niger (Imouraren) et en 
Namibie et dÕautres usines sont actuellement en train dÕ•tre modifiŽes afin dÕaugmenter leur 
capacitŽ de production comme en Australie ˆ Olympic Dam. 

+,-.*$%/!D !
E48:*&%-$*&#!'/2!.%&)8'82!?@'%&48$-::(%A*/!E..:*C(82!

-(!;():8-*%/ !

!

"!!!

#!!!

$!!!

%!!!

&!!!

'!!!

(!!!

)!!!

*!!!

"!!!!

"*(! "*)! "**! #!!! #!"! #!#! #!$! #!%!

+,,-./

01
12

//2
3,

45
.4

67
89

3,
.4

:1
2;

;2
3,

/4
5.

4<
3,

,./
=

6>2,.
?@+
A3,5.

!

"!!!

#!!!

$!!!

%!!!

&!!!!

&"!!!

&#!!!

&$!!!

&'(! &'%! &''! "!!! "!&! "!"! "!)! "!#!

*++,-.

/0
+

.0
11

23
40

+
56

78
+

-9
:4

-5
;1

4<
<

40
+

.5
6-

53
0+

+
-.

5
-=

>
4?

2<
-+

35
@

,3
9A

<
-B

/C4+-

DE*

F0+6-



 35 

!

"!!!!

#!!!!

$!!!!

%!!!!

&!!!!

'!!!!

(!!!!

)!!!!

"*'& "*(! "*(& "*)! "*)& "**! "**& #!!! #!!&

+,,-.

/0
,,.

12
34

56
7,

89
:

;6039<=80,27,,9.>>.2:0,387>.
?.108,12:0,3879@27,,9.>1

 
Figure 2 : Production annuelle dÕuranium et besoins liŽs aux rŽacteurs (1965-2003) [3]. 

Dans les usines de production dÕuranium (Niger, Kazakhstan, Canada, Australie, etc.), 
lÕextraction par solvant, associŽe ˆ des procŽdŽs de lixiviation et de prŽcipitation, est une 
technologie de choix [4]. En soi, lÕextraction par solvant est une technologie simple qui 
repose sur la mise en contact de deux phases liquides non miscibles permettant le transfert 
sŽlectif dÕun solutŽ dÕune phase ˆ lÕautre. Dans le domaine de lÕhydromŽtallurgie, la phase 
dÕalimentation est aqueuse, tandis que la phase rŽceptrice est organique. Une fois le transfert 
effectuŽ, les deux phases liquides sont sŽparŽes et le solutŽ prŽsent en phase organique est 
dŽsextrait dans une nouvelle phase aqueuse, la phase organique Žtant alors recyclŽe. Ce 
recyclage est essentiel ˆ la viabilitŽ des procŽdŽs dÕextraction liquide-liquide. A lÕŽchelle 
industrielle, la chimie doit tenir compte des contraintes technologiques, Žconomiques et 
environnementales. Dans les procŽdŽs hydromŽtallurgiques, les solutions dÕalimentation qui 
contiennent les mŽtaux ˆ valoriser sont obtenues apr•s plusieurs Žtapes de broyage et de 
lixiviation oxydante qui sont contr™lŽes par de nombreux param•tres comme la maille de 
libŽration, la nature de la phase aqueuse (sulfate, chlorure, nitrate, phosphate, etc.), le 
potentiel redox, le niveau dÕaciditŽ et la force ionique. Les performances dÕun procŽdŽ 
dÕextraction reposent Žgalement sur la nature de la phase organique qui doit •tre formulŽe 
avec des extractants/co-extractants, diluants et modificateurs de phases appropriŽs. Au cours 
de leur fonctionnement, les procŽdŽs dÕextraction par solvant se trouvent altŽrŽs par le 
vieillissement du solvant, les pertes de phase organique par solubilitŽ, par entra”nement 
mŽcanique ou par Žvaporation, ou encore par la modification de la composition et de la charge 
des minerais exploitŽs. Tout cela a pour consŽquence une perturbation des performances du 
procŽdŽ en termes de rendement et de sŽlectivitŽ de lÕextraction vis-ˆ -vis du ou des solutŽ(s) 
ciblŽ(s), de formation de crasses, de recyclage de la phase organique (certains solutŽs ne sont 
pas dŽsextractibles et peuvent bloquer lÕextractant) [5]. LÕensemble de ces phŽnom•nes doit 
donc •tre contr™lŽ pour Žviter une chute de la production de lÕusine [6]. 

Les usines de production dÕuranium reposent donc sur une chimie complexe, mais 
suffisamment ma”trisŽe pour permettre une production constante dÕuranium, en tonnage et en 
qualitŽ. Cependant, les besoins en ressources minŽrales comme lÕuranium, peuvent conduire ˆ 
exploiter des ressources dont les caractŽristiques sÕŽcartent fortement des valeurs nominales 
sur lesquelles les procŽdŽs dÕexploitation ont ŽtŽ initialement con•us. Dans ce cas, on peut se 
heurter ˆ des lacunes de connaissances sur la chimie des procŽdŽs et arriver ˆ une 
dŽtŽrioration grave des performances de production.  
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Dans la premi•re partie de ce chapitre, je me suis focalisŽ sur la physicochimie du 
vieillissement dÕun solvant dÕextraction utilisŽ dans lÕusine de Cominak (Niger), puis dans une 
deuxi•me partie, je prŽsenterai les travaux que je rŽalise actuellement avec Denis Beltrami 
(doctorant financŽ par Areva) sur le dŽveloppement de nouveaux extractants pour rŽcupŽrer 
lÕuranium contenu dans lÕacide phosphorique concentrŽ obtenu par voie humide qui est une 
ressource non conventionnelle  attractive pour les producteurs dÕuranium. 

, ) NH=>5<.<H5058) 71) 9585225>>80864) 71) >.29364) 7A8:4/3<45.6) 7A168) 1>568) 78)
C/.71<45.6)7A1/36510 )
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LÕusine Cominak (Compagnie Min i•re dÕAkoota) est localisŽe dans la vallŽe de La•r au 
Nord du Niger. Elle exploite un gisement uranif•re depuis 1978 et sa production en 2005 Žtait 
de 1781 tonnes dÕuranium. Le procŽdŽ se divise en trois Žtapes : la prŽparation du minerai, la 
purification puis la prŽcipitation afin dÕobtenir un produit fini de haute puretŽ pouvant •tre 
envoyŽ par bateau ˆ Comhurex pour •tre enrichi. 

!"!"! # H0)?+0+*.34#.(#',-1&*, #

Apr•s extraction du minerai de la mine souterraine dont la profondeur atteint par endroit 
250 m•tres, le minerai est concassŽ puis broyŽ en fines particules de diam•tre infŽrieur ˆ 250 
! m puis sŽchŽ en vue de lÕŽtape de lixiviation. 

LÕuranium existe dans le minerai sous les degrŽs dÕoxydation +4 et +6. Afin de porter 
lÕuranium sous le degrŽ dÕoxydation +6 pour quÕil puisse •tre rŽcupŽrŽ par extraction liquide-
liquide, le minerai subi une Žtape de lixiviation oxydante par un mŽlange dÕacide sulfurique, 
dÕacide nitrique et de chlorate. 

La dissolution de lÕuranium (VI) par lÕacide sulfurique a lieu selon lÕŽquation suivante:  

UO3 + 2H+ = UO2
2+ + H2O                       (1) 

Les sulfates complexent alors le cation uranyl pour former des esp•ces anioniques qui 
sont extraites par un Žchange anionique ˆ lÕaide de la tri-n-octylamine protonnŽe :  

UO2
2+ + SO4

2- !  UO2SO4         (2) 

UO2SO4 + SO4
2- !  UO2(SO4)2

2-        (3) 

UO2(SO4)2
2- + SO4

2- !  UO2(SO4)3
4-        (4) 

Le lixiviat, sous forme dÕune p‰te foncŽe, muri alors pendant deux heures au soleil sur des 
tapis roulants avant de subir deux lavages successifs ˆ lÕeau. Le jus uranif•re rŽcupŽrŽ 
contient environ 1700 mg/L dÕuranium et la concentration en acide sulfurique est dÕenviron 
15 g/L. Du chlorate est alors ajoutŽ ˆ la solution de lixiviation afin de contr™ler le potentiel 
redox de la solution. Le solvant dÕextraction peut se dŽgrader si lÕajout de chlorate est trop 
important alors que des prŽcipitŽs constituŽs de molybd•ne et de tri-n-octylamine se forment ˆ 
cause de la prŽsence de molybd•ne de degrŽ dÕoxydation infŽrieur ˆ +6 si la quantitŽ de 
chlorate ajoutŽe nÕest pas suffisante. 

!"!"6 # I-*0+1*.34#

Le jus uranif•re contient ˆ peu pr•s tous les ŽlŽments du tableau pŽriodique et il est donc 
important de pouvoir extraire sŽlectivement lÕuranium par extraction liquide-liquide en 
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utilisant un extractant appropriŽ. Quatre mŽlangeurs-dŽcanteurs en sŽrie sont utilisŽs pour 
faire passer ˆ contre-courant la solution dÕalimentation et le solvant dÕextraction. 

Le solvant dÕextraction constituŽ de tri-n-octylamine diluŽe dans du kŽros•ne modifiŽ par 
du 1-tridŽcanol pour Žviter la formation dÕune troisi•me phase est mis en contact en contre-
courant avec le jus uranif•re.   

LÕextraction de lÕuranium a lieu selon le mŽcanisme dÕŽchange anionique suivant : 

[UO2(SO4)3]
4-

aq + 2[(R3NH)2SO4]org = [(R3NH)4UO2(SO4)3]org + 2 SO4
2-   (5) 

o• les indices ÒaqÓ et ÒorgÓ signifient en phase aqueuse et en phase organique, 
respectivement. 

En plus de lÕuranium, le solvant dÕextraction utilisŽ ˆ Cominak extrait le molybd•ne et le 
zirconium. LÕuranium, le modybd•ne et le zirconium sont dŽsextrait ˆ lÕaide dÕune solution de 
chlorure de sodium. La solution de dŽsextraction entre en contact ˆ contre-courant avec le 
solvant dÕextraction chargŽ en uranium ˆ travers trois mŽlangeurs-dŽcanteurs placŽs en sŽrie. 
Le solvant dÕextraction est ensuite rŽgŽnŽrŽ avec une solution de carbonate de sodium puis 
lavŽ avec de lÕeau acidifiŽe avant dÕ•tre rŽutilisŽ pour un autre cycle dÕextraction. 

!"!": # H0)1.?.*+*.34#

Une premi•re prŽcipitation ˆ la magnŽsie du jus uranif•re est rŽalisŽe afin dÕŽliminer les 
impuretŽs co-extraites lors de lÕextraction par solvant puis du floculant est ajoutŽ lors de la 
dŽcantation : 

2 UO2SO4 + 3 Mg(OH)2 = MgU2O7 + 2 MgSO4 + 3 H2O     (6) 

La pulpe est reprise puis additionnŽe de soude pour solubiliser le molybd•ne rŽsiduel ˆ 
pH=9,5. Apr•s dŽcantation puis filtration, lÕuranate de soude est alors lavŽ avec une solution 
de sulfate dÕammonium afin dÕŽliminer le sodium piŽgŽ dans le g‰teau et Žviter des pŽnalitŽs. 

Le yellow-cake ainsi obtenu est mis en fžt apr•s avoir ŽtŽ sŽchŽ puis envoyŽ ˆ Comhurex pour 
•tre enrichi. 

!"6 # E+(.1#.1#)*#.0>&*.*+,%-#
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La physicochimie de lÕextraction liquide-liquide est complexe car elle fait intervenir de 
nombreux Žquilibres rŽactionnels dans la phase aqueuse et dans la phase organique mais 
Žgalement ˆ lÕinterface liquide-liquide. On peut par exemple observer dans la phase aqueuse 
des rŽactions de complexation, dÕhydrolyse, dÕoxydo-rŽduction, de dissociation et de 
prŽcipitation [7]. 

En phase organique, le transfert dÕun solutŽ peut se faire par formation de chŽlates, de 
solvates, de complexes mixtes ou de paires dÕions [8]. La phase organique utilisŽe en 
extraction par solvant est gŽnŽralement constituŽe dÕun diluant ˆ faible constante diŽlectrique 
comme le kŽros•ne, qui favorise la formation dÕaggrŽgats et donc les Žquilibres dÕassociation. 
Le caract•re tensioactif des extractants contenus dans les solvants dÕextraction rend la 
structure de la phase organique complexe de part son organisation supramolŽculaire qui 
influence les propriŽtŽs dÕextraction du solvant dÕextraction [9]. De plus, alors que la 
thermodynamique de la phase aqueuse reste compliquŽe, celle de la phase organique lÕest 
encore davantage avec une difficultŽ supplŽmentaire pour dŽfinir des mod•les permettant de 
calculer les coefficients dÕactivitŽ des esp•ces extraites en phase organique [10]. 
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Au cours du fonctionnement dÕun procŽdŽ dÕextraction par solvant, ces syst•mes 
complexes peuvent subir des contraintes extŽrieures pouvant perturber le procŽdŽ et entra”ner 
la dŽformulation du solvant dÕextraction avec gŽnŽralement pour consŽquence une baisse de 
lÕefficacitŽ du procŽdŽ.  

Pour faire face ˆ ces contraintes, il est nŽcessaire de dŽvelopper une approche intŽgrŽe 
couplant chimie et gŽnie des procŽdŽs et incluant de nouveaux outils et de nouveaux 
concepts : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Par exemple, une chute des capacitŽs de production de lÕuranium dans lÕusine Cominak a 
ŽtŽ observŽe ˆ cause de la dŽgradation du solvant dÕextraction constituŽ de tri-n-octylamine 
diluŽe dans du kŽros•ne modifiŽ par du 1-tridŽcanol (Figure 3).  
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Figure 3 : DŽgradation du solvant dÕextraction utilisŽ dans lÕusine Cominak au Niger. 
Evolution de la concentration en amine primaire, secondaire (di-n-octylamine) et tertiaire (tri-

n-octylamine) et variation de la teneur en uranium (VI) et en molybd•ne (VI) au cours du 
fonctionnement de lÕusine. 

Le vieillissement du solvant dÕextraction conduit principalement ˆ la dŽgradation de la tri-
n-octylamine en di-n-octylamine entrainant une diminution de la concentration en uranium 
extrait dans le solvant dÕextraction, c'est-ˆ -dire dÕune diminution de lÕefficacitŽ du procŽdŽ 
dÕextraction. La Figure 3 montre Žgalement une lŽg•re diminution de la concentration en 
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amine totale ˆ cause des pertes par solubilitŽ. GŽnŽralement, la dŽgradation dÕun solvant 
dÕextraction est reliŽe ˆ des rŽactions dÕhydrolyse ou ˆ des rŽactions dÕoxydo-rŽduction. Les 
rŽactions dÕoxydation font intervenir des esp•ces fortement oxydant comme celles que lÕon 
retrouve dans les jus de lixiviation (Tableau 1). 

Tableau 1: Composition typique du jus uranif•re de Cominak issu du procŽdŽ de 
lixiviation oxydante. 

 

Species 
Concentration 

(mg/L) Species 
Concentration 

(mg/L) 
U 3765 Ti 220 

Mo 885 Si 101 
Zr 82 K 206 
V 235 Mg 2.5 
Fe 8520 Na 2120 
Ni 16.2 P 540 
Cr 19.7 SO4

2- 98000 
Mn 198 NO3

- 154 
Pb 15.2   

 

LÕusine de production dÕuranium Soma•r localisŽe ˆ 15 km de celle de Cominak est basŽe 
sur un procŽdŽ similaire ˆ celui de Cominak mais cette usine ne conna”t pas de dŽgradation du 
solvant. Une Žtude montre que la faible teneur en vanadium (V) dans le jus de lixiviation est 
la principale diffŽrence entre Soma•r et Cominak.  

La lixiviation du minerai est rŽalisŽe en utilisant un mŽlange dÕacide nitrique, dÕacide 
sulfurique et de chlorate afin dÕoxyder lÕuranium (IV) en uranium (VI) et permettre 
lÕextraction de lÕuranium par la tri-n-octylamine. Le potentiel du jus de lixiviation est alors 
suffisamment ŽlevŽ (environ 800 mV vs. ENH) pour que la totalitŽ du vanadium se trouve 
sous le degrŽ dÕoxydation +5. Etant donnŽ que le vanadium (V) est un puissant oxydant et que 
sa concentration dans le jus de lixiviation est beaucoup plus ŽlevŽe ˆ Cominak quÕˆ Soma•r, 
on peut Žmettre lÕhypoth•se que la dŽgradation a lieu par lÕintermŽdiaire de rŽactions 
dÕoxydation faisant intervenir le vanadium (V). 

La dŽgradation du solvant dÕextraction a pour consŽquences : 

-! une chute du rendement dÕextraction de lÕuranium car la di-n-octylamine poss•de des 
capacitŽs dÕextraction infŽrieures ˆ celles de la tri-n-octylamine, 

-! des probl•mes de formation de crasses provenant de la complexation du molybd•ne par 
la di-n-octylamine (Figure 4) [11], 

  

Figure 4 : Crasses observŽes dans lÕusine de Cominak au Niger. 
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-! des probl•mes de formation de troisi•me phase ˆ cause de la consommation de 1-
tridŽcanol. 

"#$#$! H8<'.1318.(.&!7,!@.&.//.''&(&4*!7,!'3/@+4* !7;&-*0+1*.34!

+D!E?)1.+*.34!7,!@+4+7.,(!KLD 

Afin de comprendre les mŽcanismes rŽactionnels responsables de la dŽgradation du 
solvant dÕextraction par le vanadium (V), nous avons ŽtudiŽ la spŽciation du vanadium (V) 
dans la phase aqueuse et dans la phase organique par spectroscopie infrarouge (IR) et 
rŽsonnance magnŽtique nuclŽaire du vanadium (RMN 51V) [12]. 

La spŽciation du vanadium en solution aqueuse est complexe puisque de nombreuses 
rŽactions dÕhydrolyse et de polymŽrisation ont lieu [13-18]. En milieu sulfate, le vanadium 
(V) sous forme dÕion VO2

+ interagit avec les ions sulfates selon lÕŽquilibre suivant [19]: 

VO2
+ + SO4

2- = VO2SO4
-            (7) 

Nous avons calculŽ le diagramme de spŽciation du vanadium (V) en milieu sulfate ˆ 
lÕaide du logiciel de spŽciation Medusa [20] et des constantes thermodynamiques rapportŽes 
dans le Tableau 2. La Figure 5 montre que le vanadium (V) existe ˆ la fois sous la forme 
dÕions VO2

+ et dÕions VO2SO4
- pour des pH infŽrieurs ˆ 1,8. Pour des pH plus ŽlevŽs, le 

vanadium (V) prŽcipite sous forme de V2O5 puis se dissous en dŽcavanadates pour des valeurs 
de pH supŽrieures ˆ 3,5. 

 

 
Figure 5 : Diagramme de spŽciation de 0,05 mol.kg-1 de vanadium (V) en prŽsence de 1 

mol.kg-1 dÕions sulfate. 
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Tableau 2 : Constantes thermodynamiques utilisŽes pour le calcul du diagramme de 
spŽciation de la Figure 5. Toutes les constantes thermodynamiques proviennent de la 
base de donnŽes de Medusa, exceptŽe pour lÕesp•ce VO2SO4

- [21]. 

Equilibre 
Constantes 

thermodynamiques (25 ¡C) 
VO2

+ + SO4
2- = VO2SO4

- 5,0.10-2  
10 VO2

+ + 8H2O = 14H+ + V10O26(OH)2
4- 2,0.10-11 

10 VO2
+ + 8H2O = 15H+ + V10O27OH5- 2,0.10-15 

2 VO2
+ + H2O = 2H+ + V2O5 5,0.10-2 

HSO4
- = H+ + SO4

2- 10-2 
 

La RMN du  51V pour des concentrations en vanadium (V) comprises entre 0,02 et 0,1 
mol.kg-1 dans de lÕacide sulfurique dont la concentration varie entre 0,2 et 1 mol.kg-1 montre 
un pic fin ˆ -545 ppm (largeur ˆ mi-hauteur = 6 Hz) qui est caractŽristique de la prŽsence 
dÕions VO2

+ mais la RMN ne nous permet pas de discriminer lÕion VO2
+ de lÕion VO2SO4

- 
[16]. LÕextraction du vanadium (V) par la tri-n-octylamine a lieu selon un mŽcanisme 
dÕŽchange anionique du m•me type que celui mis en jeu dans lÕextraction de lÕuranium (VI) 
dissous en milieu sulfate [Žquation (7)] et faisant intervenir lÕanion VO2SO4

-. 

LÕŽtude de la spŽciation du vanadium (V) extrait dans le solvant constituŽ de tri-n-
octylamine diluŽe dans du n-dodŽcane modifiŽ par du 1-tridŽcanol montre que le vanadium 
(V) ne se trouve pas sous la forme dÕions VO2SO4

-. Le spectre RMN 51V montre un pic ˆ -564 
ppm beaucoup plus large (largeur ˆ mi-hauteur = 3800 Hz) que celui observŽ en phase 
aqueuse et qui sÕaffine lorsque la tempŽrature augmente. Cela sugg•re que le vanadium (V) 
existe en phase organique sous la forme dÕune seule esp•ce majoritaire dont la mobilitŽ est 
plus faible que dans la phase aqueuse. Le dŽplacement chimique de ce pic ne correspond ni 
aux esp•ces VO2

+ ou VO2SO4
-, ni ˆ des dŽcavanadates en phase aqueuse (-409 ˆ -525 ppm) 

[Tableau 3].  

Tableau 3 : DŽplacements chimiques en RMN 51V () ) du vanadium (V) en milieu aqueux 
(largeur ˆ mi -hauteur entre parenth•se) [14, 21-23]. 

pH )  / ppm Species 
2 -541.0 (582 Hz) VO2

+ 
3<pH<7  
pH = 4  
pH = 5  
pH = 5.5 

-409.0 to -421.0 (m), -495.0 to -505 (br), -509 to -525 (br) 
-427.0 (504 Hz), -513.0 (329 Hz), -520.0 (232 Hz) 
-420.0 (582 Hz), -498.0 (59 Hz), 510.3 (194 Hz) 
-426.0 (485 Hz), -495.0 (291 Hz), -511.0 (194 Hz) 

[V10O28]
6- 

[HnV10O28]
n-6  

[V10O28]
6-  

[V10O28]
6-  

pH=7 -581.0 (?), -591.0 (?) [H2V4O12]
4-  

6<pH<9  
 
pH =9 

-577.6 (130 Hz)  
-589.4 (130 Hz) 
-561.0 (130 Hz) 

[V4O12]
4- 

[V5O15]
5-  

[V2O7]
4- 

pH =12 -538.8 (100 Hz) [HVO4]
2-  

pH=14 -536.0 (38 Hz) VO4
3- 

 
Cependant, les dŽplacements chimiques sont fortement influencŽs par lÕenvironnement. 

En particulier, il est impossible de comparer directement le dŽplacement chimique dÕune 
esp•ce en phase aqueuse et dans le cÏur des micelles inverses [24]. Ainsi, la RMN 51V ne 
nous permet pas de conclure sur la formation de dŽcavanadates dans le solvant dÕextraction 
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mais elle ne permet pas non plus dÕŽliminer cette ŽventualitŽ. Par la suite, nous avons donc 
rŽalisŽ des spectres IR de la phase aqueuse et du solvant dÕextraction. 

Le spectre IR dÕune solution aqueuse contenant 0,05 mol.kg-1 de vanadium (V) dans une 
solution dÕacide sulfurique ˆ 1 mol.kg-1 montre une bande de faible intensitŽ ˆ 998 cm-1 alors 
que celui de la phase organique chargŽe en vanadium (V) montre trois bandes localisŽes ˆ 997 
cm-1, 958 cm-1 et 892 cm-1 (Figure 6).  
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Figure 6 : Spectres IR du solvent dÕextraction constituŽ de 0,2 mol.kg-1 de tri-n-octylamine 

protonŽe dans le n-dodŽcane modifiŽ par 5% (masse) de 1-tridecanol. Concentrations en 
vanadium (V) dans la phase organique = (a) 0 mg.L-1; (b) 79 mg.L-1; (c) 184 mg.L-1; (d) 
328 mg.L-1, respectivement; (e) spectre ATR de 0,05 mol.kg-1 de vanadium (V) dans de 

lÕacide sulfurique ˆ 1 mol.kg-1. 

Les deux derni•res bandes nÕapparaissent pas en absence de vanadium (V) et lÕintensitŽ 
de la bande ˆ 958 cm-1 dŽpend de la concentration en vanadium (V). De plus, le tableau 4 
sugg•re que la bande ˆ 958 cm-1 correspond ˆ la vibration V-O-V des dŽcavanadates. La 
bande ˆ 997 cm-1 pourrait correspondre ˆ la vibration V=O dÕune fraction du vanadium (V) 
restŽe sous la forme dÕions VO2SO4

-.  

En considŽrant que lÕextraction a lieu au voisinage de pH 0, il est surprenant que le 
vanadium (V) puisse exister dans le solvant dÕextraction sous forme de dŽcavanadates. En 
rŽalitŽ, les amines protonnŽes ˆ longues cha”nes forment des micelles inverses dans les 
solvants de type kŽros•ne [25-27]. Palant et al. [25] a estimŽ que lÕassociation de la di-iso-
dodŽcylamine dans des diluants non polaires comme le kŽros•ne conduit ˆ la formation de 
micelles pouvant contenir jusquÕˆ 126 monom•res et que le rayon des micelles pouvait 
atteindre 2 nm selon les conditions expŽrimentales. LÕenvironnement dans le cÏur des 
micelles est caractŽrisŽ par une force ionique, un pH et une constante diŽlectrique tr•s 
diffŽrents de ceux rencontrŽs dans une solution. De plus, les potentiels chimiques des esp•ces 
ˆ lÕintŽrieur des micelles inverses sont diffŽrents des potentiels chimiques des m•mes esp•ces 
solubilisŽes en solution aqueuse puisquÕil faut ajouter un terme Žlectrostatique provenant du 
champ Žlectrique gŽnŽrŽ par les charges prŽsentes ˆ la surface interne des micelles [28, 29]. 
Tout cela fait que des rŽactions de polycondensations peuvent avoir lieu dans les micelles 
inverses alors quÕelles ne peuvent pas avoir lieu en solution aqueuse [30]. 
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Tableau 4 : Bandes de vibration IR (* ) des esp•ces de vanadium (V) [25-27 ; 31-35]. 

*  / cm-1 Commentaire 
830 (w) decavanadate en solution aqueuse (4<pH<6) 
850 (w) V2O7

4- en solution aqueuse (8<pH<12) 
892 (vw) vanadium (V) extrait en phase organique, travaux actuels 
905 (w) V2O7

4- en solution aqueuse (8<pH<12) 
910 (s) V4O12

4- en solution aqueuse (6<pH<8), dŽcavanadate (4<pH<6) 
940 (w) V4O12

4- en solution aqueuse (6<pH<8) 
958 (w) vanadium (V) extrait en phase organique, travaux actuels 

960 (s) decavanadates en solution aqueuse (4<pH<6); vanadium (V) extrait en phase 
organique selon Palant et al. 

970 (?) VO2
+ en solution aqueuse (vibration V=O, pH<3)  

990 (?) vanadium (V) extrait en phase organique selon Palant et al. [26] 
997 (w) vanadium (V) extrait en phase organique, travaux actuels 
998 (w) vanadium (V) dissous dans 1 mol.kg-1 H2SO4 

Ainsi, apr•s lÕextraction du vanadium (V) sous forme dÕanion VO2SO4
- par la tri-n-

octylamine protonŽe, les propriŽtŽs physicochimiques dans le cÏur des micelles inverses 
semblent favoriser la polymŽrisation de lÕion VO2SO4

- en polyvanadates selon lÕŽquilibre 
dÕoxolation suivant :  

V-OH + H-OV !  V-O-V + H2O        (8) 

Les mŽcanismes de dŽgradation du solvant dÕextraction constituŽ de tri-n-octylamine 
diluŽe dans du kŽros•ne modifiŽ par du 1-tridŽcanol font donc certainement intervenir les 
polyvanadates qui sont des esp•ces fortement oxydantes. 

2D!>)1+4.'(&'!7&!7)60+7+*.34  

Afin dÕŽtudier les mŽcanismes conduisant ˆ la dŽgradation du solvant, nous avons 
identifiŽ les produits de dŽgradation majoritaires en rŽalisant des analyses en chromatographie 
gazeuse couplŽe ˆ la spectroscopie de masse (GC-MS).  

Ces analyses montrent que la dŽgradation par le vanadium (V) de la tri-n-octylamine et du 
1-tridŽcanol diluŽs dans du n-dodŽcane conduit ˆ la formation de di-n-octylamine, de 
tridŽcanal, dÕune amine tertiaire insaturŽe (N,N,N-octen-1-yl-di-n-octylamine) et dÕune amine 
tertiaire oxygŽnŽe (N,N-dioctylformamide).  

Un autre composŽ contenant une fonction carboxylique a Žgalement ŽtŽ identifiŽ mais la 
structure exacte de ce produit de dŽgradation nÕa pas pu •tre identifiŽe. La base de donnŽe 
NIST indique que le spectre pourrait correspondre au dodŽc•ne mais cela semble peu 
probable puisque les temps de rŽtention ne peuvent pas •tre attribuŽs au dodŽc•ne mais plut™t 
ˆ un acide carboxylique (tR0 = 10.40 min proche du temps de rŽtention de lÕacide 
tridŽcano•que tR0Õ=11.15 min). Le spectre de masse de ce composŽ montre des pics ˆ m/z=41, 
55 et 69 mettant en Žvidence la prŽsence dÕune double liaison. Un autre pic ˆ m/z=73 pourrait 
correspondre ˆ un fragment oxygŽnŽ comme un acide carboxylique (C3H5O2

+). Le pic situŽ ˆ 
m/z=168 pourrait correspondre ˆ la perte de CO2 (m/z=44). Cependant, habituellement, le 
spectre de masse de lÕacide tridŽcano•que est caractŽrisŽ par un pic ˆ m/z=60 que nous 
nÕobservons pas ce qui ne nous permet dÕaffirmer que ce composŽ correspond ˆ un acide 
carboxylique insaturŽ comme lÕacide tridŽc•no•que. Ainsi, il est impossible de conclure de 
fa•on sžre sur la nature de ce produit de dŽgradation. 
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Sur la base des produits de dŽgradation identifiŽs prŽcŽdemment, il est maintenant 
possible de proposer des mŽcanismes de dŽgradation. Ces mŽcanismes peuvent •tre 
radicalaires ou non radicalaires. LÕajout de mŽtacrylate de mŽthyle dans le solvant 
dÕextraction en cours de dŽgradation engendre la polymŽrisation du solvant dÕextraction, ce 
qui sugg•re que la dŽgradation du solvant dÕextraction S conduisant au produit de dŽgradation 
P gŽn•re des radicaux libres (R!) : 

V(V) + S !  V(IV) + R!         (9) 

V(V) + R! !  V(IV) + P         (10) 

En gŽnŽral, les radicaux libres sont capables de rŽagir avec dÕautres esp•ces selon une ou 
plusieurs des Žquations suivantes [36, 37] : 

(ii) ! R! + O2 !  RO2!   
(iii) ! R! + M(n+1)+ !  R + Mn+  
(iv)! R! + CH3CH2OH !  RH + (CH3CHOH)!  
(v)! R! + M(n-1)+ !  R + Mn+  
(vi)! DimŽrisation du radical 
(vii) ! PolymŽrisation de composŽs organiques comme le mŽtacrylate de mŽthyle ou 

lÕacrylonitrile 

LÕidentification des produits de dŽgradation par GC-MS, lÕŽtude de la spŽciation du vanadium 
(V) en phase aqueuse et en phase organique et la prŽsence de radicaux libres pendant la 
dŽgradation permettent de proposer le mŽcanisme de dŽgradation suivant :  

(1)!Le vanadium (V) sous forme dÕanion VO2SO4
- est extrait par la tri-n-octylamine 

protonnŽe. Les ions VO2SO4
- sont solubilisŽs ˆ lÕintŽrieur des micelles et subissent des 

rŽactions dÕoxolation conduisant ˆ la formation de polyvanadates, probablement des 
dŽcavanadates. 

(2)!Les polyvanadates oxydent alors le 1-tridecanol constituant les micelles inverses en 1-
tridŽcanal. 

La forme rŽduite du V(V), cÕest ˆ dire le V(IV), est spontanŽment transfŽrŽe de la phase 
organique vers la phase aqueuse car la tri-n-octylamine nÕa aucune affinitŽ pour le V(IV). 

(3)!Les radicaux libres rŽagissent avec la tri-n-octylamine protonnŽe pour former la di-n-
octylamine protonnŽe et une tri-n-octylamine mono-insaturŽe : 
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Il est connu quÕun grand nombre de mŽtaux de transition sont capables de former un 

complexe avec le dioxyg•ne dissous et de catalyser des rŽactions dÕoxydation de composŽs 
organiques comme les amines [38-40]. Un tel mŽcanisme de dŽgradation aurait lieu 
parall•lement au mŽcanisme citŽ prŽcŽdemment. DÕailleurs, comme nous le verrons dans 
lÕŽtude cinŽtique de la dŽgradation du solvant dÕextraction, lÕinertage du solvant dÕextraction 
par du diazote afin de baisser la concentration en dioxyg•ne dans le solvant dÕextraction 
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permet de diminuer la vitesse de dŽgradation. Ce deuxi•me mŽcanisme faisant intervenir le 
dioxyg•ne dissous dans le solvant dÕextraction permet dÕexpliquer la prŽsence dÕune amine 
tertiaire oxygŽnŽe capable de se dŽgrader en di-n-octylamine et en amine tertiaire insaturŽe : 

!
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RCH2OH + V(V) V(IV)
 

Ainsi, la dŽgradation du solvant dÕextraction en prŽsence de vanadium (V) peut •tre 
expliquŽe par une voie directe faisant intervenir le dioxyg•ne dissous dans le solvant 
dÕextraction et par une voie indirecte impliquant lÕoxydation du 1-tridŽcanol gŽnŽrant des 
radicaux libres capables de dŽgrader la tri-n-octylamine en di-n-octylamine [41] : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

"#$#=! G.4)*.9,&!7&!7)60+7+*.34!

+D!>37B/&!(+*8)(+*.9,&  

Nous avons modŽlisŽ la vitesse de dŽgradation du solvant dÕextraction en utilisant le 
mŽcanisme de Michaelis-Menten [42, 43]. Selon ce mŽcanisme, lÕoxydation dÕune substance 
organique S par le vanadium (V) extrait en phase organique peut •tre dŽcrite par lÕŽquation 
suivante : 

                    k-1                  k2 
V(V)org  +  Sorg  !    C*org  "    V(IV) aq + Porg      (11) 

                    k1             

o• C* est un complexe de transition, P est le produit de lÕoxydation et les indices ÒaqÓ et 
ÒorgÓ reprŽsentent respectivement la phase aqueuse et la phase organique. 

La phase aqueuse contr™le la distribution du vanadium (V) entre la phase organique et la 
phase aqueuse : 
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V(V)aq !  V(V)org    KD=[V(V)] org/[V(V)] aq       (12) 

Etant donnŽ que le V(IV) est spontanŽment et totalement dŽsextrait de la phase organique, 
on peut considŽrer que la cinŽtique de dŽgradation peut •tre suivie en Žtudiant la variation de 
la concentration en V(IV) dans la phase aqueuse. Nous avons donc enregistrŽ ˆ intervalle 
rŽgulier lÕabsorbance ˆ 760 nm (longueur dÕonde correspondant au V(IV) dissous en milieu 
sulfate) au cours de la dŽgradation. A partir de lÕŽquation (13), il est alors possible de calculer 
la constante de vitesse de dŽgradation (kobs) : 

tk
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(

(         (13) 

o• )IV(VA ! est lÕabsorbance ˆ 760 nm de la solution aqueuse contenant du V(IV) apr•s contact 
avec le solvant dÕextraction pendant un temps infini c'est-ˆ -dire lorsque lÕabsorbance reste 
constante au cours du temps et AV(IV)  correspond ˆ lÕabsorbance ˆ 760 nm de la solution 
aqueuse contenant du V(IV) ˆ un instant t. 

a)#Influence de la formulation du solvant dÕextraction et de la composition de la solution 
dÕalimentation sur la cinŽtique de dŽgradation 

Nous avons ŽtudiŽ lÕinfluence de la composition de la phase aqueuse et de la phase 
organique sur la constante de vitesse de dŽgradation (kobs). Les constantes de dŽgradation ont 
ŽtŽ obtenues ˆ partir des mesures dÕabsorbance ˆ 760 nm de la phase aqueuse au cours de la 
dŽgradation en utilisant la relation (13). A titre dÕexemple, la Figure 6 montre lÕinfluence de la 
concentration en vanadium (V) sur la dŽgradation et les courbes calculŽes ˆ partir de la 
relation (13). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6: Variation de lÕabsorbance ˆ 760 nm au cours de la dŽgradation de 0,2 mol.kg-1  de 
tri-n-octylamine diluŽe dans du n-dodŽcane modifiŽ avec 5% (masse) de 1-tridŽcanol en 

contact avec une phase aqueuse contenant diffŽrentes concentration de vanadium (V) dissous 
dans 1 mol.kg-1 dÕacide sulfurique. T=50 ¡C. Courbes calculŽes avec lÕŽquation (13). 

En rŽsumŽ, on observe : 

-! Une augmentation de la constante de vitesse de dŽgradation quand la concentration 
initiale en vanadium (V) augmente. 

-! Une diminution rapide de la vitesse de dŽgradation quand la concentration en acide 
sulfurique augmente jusquÕˆ 0,5 mol.kg-1. Au-delˆ, la constante de vitesse ne varie plus. 
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La diminution de la constante de vitesse de dŽgradation peut •tre expliquŽe par la 
diminution de la constante de distribution du vanadium (V) quand la concentration en 
acide sulfurique augmente ˆ cause dÕun effet de compŽtition entre lÕextraction du 
vanadium et la co-extraction des sulfates (KD=0.310 et KD=0.075 pour 0.1 mol.kg-1 et 1 
mol.kg-1 H2SO4, respectivement). 

-! Aucune influence de la concentration en 1-tridŽcanol dans la phase organique sur la 
constante de vitesse de dŽgradation lorsque la concentration en 1-tridŽcanol est comprise 
entre 0,2 et 0,35 mol.kg-1.  

-! Une augmentation par trois de la constante de vitesse de dŽgradation quand la 
concentration en tri-n-octylamine varie entre 0,2 et 0,4 mol.kg-1 alors que la constante de 
vitesse de dŽgradation diminue quand la concentration en tri-n-octylamine est supŽrieure 
ˆ 0,4 mol.kg-1.  

Cette Žtude cinŽtique montre quÕil est envisageable dÕaugmenter la concentration en acide 
sulfurique dans le procŽdŽ de lixiviation pour diminuer la vitesse de dŽgradation. Des essais 
rŽalisŽs dans lÕusine de Cominak au Niger vont dans ce sens.  

b)#Influence de la dŽgradation sur la cinŽtique de dŽgradation 

Il y a dŽformulation du solvant dÕextraction au fur et ˆ mesure que le solvant se dŽgrade et 
il est donc intŽressant dÕŽtudier lÕinfluence de la dŽgradation, cÕest-ˆ -dire la teneur en di-n-
octylamine dans le solvant dÕextraction, sur la cinŽtique de dŽgradation. La Figure 7 montre 
que la prŽsence de di-n-octylamine accŽl•re la dŽgradation du solvant dÕextraction. Cette 
augmentation de la vitesse de dŽgradation en prŽsence di-n-octylamine nÕest pas due ˆ une 
augmentation des capacitŽs dÕextraction du vanadium (V) par le solvant dŽgradŽ car nous 
avons pu montrer quÕune augmentation de la concentration en di-n-octylamine dans le solvant 
dÕextraction entraine une diminution de lÕextraction du vanadium (V). 
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Figure 7 : Absorbance ˆ 760 nm de la phase aqueuse (0,05 mol.kg-1 V(V) dans 1 mol.kg-1 
H2SO4) en en fonction du temps de contact avec le solvant dÕextraction (0,2 mol/kg tri-n-
octylamine + 5% (masse) tridŽcanol + di-n-octylamine ˆ concentration variable comprise 

entre 0 et 0,2 mol/kg + n-dodŽcane). 

Ce phŽnom•ne pourrait sÕexpliquer par un effet de milieu. Il est par exemple possible que 
la prŽsence de di-n-octylamine modifie les lois cinŽtiques ou bien que la di-n-octylamine 
dŽstabilise les micelles inverses qui jouent le r™le de nanorŽacteurs dans lesquels la 
dŽgradation a lieu. Une dŽstabilisation des micelles pourraient entrainer une diminution du 
nombre de micelles dans la phase organique et ainsi diminuer la vitesse de dŽgradation. Des 
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travaux sont prŽvus pour mieux comprendre lÕorigine de lÕaccŽlŽration de la vitesse de 
dŽgradation en prŽsence de di-n-octylamine. Des ajouts ponctuels de tri-n-octylamine pour 
compenser la dŽgradation ne permettront donc jamais de retrouver les performances initiales 
de lÕusine tant que la di-n-octylamine ne sera pas ŽliminŽe du solvant dÕextraction par un 
traitement en queue de procŽdŽ. Les observations rŽalisŽes en usine vont dans ce sens. 

!": # <15#'%31-5#4%(&#)(++1&#2%-+&1#)*#.0>&*.*+,%-#
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Nous avons montrŽ que lÕoxydation du 1-tridŽcanol par le vanadium (V) est indirectement 
responsable de la dŽgradation de la tri-n-octylamine et que la prŽsence de dioxyg•ne et de 
vanadium (V) dans le solvant dÕextraction accŽl•re la dŽgradation du solvant dÕextraction. Il 
est donc envisageable de retarder ou dÕŽviter la dŽgradation en rempla•ant lÕextractant par une 
molŽcule plus rŽsistante. Une Žtude couplant des calculs DFT pour prŽdire la rŽsistance ˆ la 
dŽgradation et les propriŽtŽs dÕextraction, des synth•ses organiques et des Žtudes 
physicochimiques est actuellement en cours. Cet axe de recherche nÕest pas encore 
suffisamment avancŽ pour quÕil soit dŽveloppŽ dans ce mŽmoire.  

Il est Žgalement envisageable de remplacer le 1-tridŽcanol par un modificateur de phase 
plus rŽsistant ˆ lÕoxydation ou de reformuler le solvant dÕextraction afin dÕŽviter lÕutilisation 
de modificateur de phase. CÕest dans ce but que  les modificateurs suivant ont ŽtŽ ŽtudiŽs:  

Tableau 5 : Modificateurs de phase de la famille des alcools. 

Code Nom Formule dŽveloppŽe 

_ 2-nonanol 

! "

2-nonanol  

_ NonylphŽnol 
! "

#$#%&' ( ) #$&  

LJ1 9-mŽthyl-nonadŽcanol-9-ol 
! " # $% ! $&# ' $

! # (

) #

 

LJ2 3-Žthyl-tridŽcan-3-ol 
! " # $ ! %&# " %

! " # $

' #

 

LJ4 9-hexyl-nonadŽcanol-9-ol 
! " # $% ! $&# ' $

! ( # $)

* #

 

LJ5 9-octyl-nonadŽcanol-9-ol 
! " # $" ! $%# &$

! ' # $(

) #

 

LJ6 9-octyl-9-heptadŽcanol 
! " # $%

&#

! " # $%

! " # $%

 

LJ7 3-mŽthyl-1-phŽnyl-3-pentanol 
! "

 
F3 8-trifluror•Žthyle-nonan-1-ol ! " #

$ %

7  

F12 
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-
dodŽcafluoro-2-mŽthyl-2-octanol !" #$%&" ' #$

( '
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Il est Žgalement envisageable que le diluant soit un kŽros•ne aromatique ˆ la place dÕun 
kŽros•ne aliphatique pour Žviter dÕutiliser un modificateur de phase. Les Žtudes rŽalisŽes sur 
site dans lÕusine Cominak ont montrŽ que lÕutilisation de kŽros•ne aromatique permet dÕŽviter 
la dŽgradation du solvant dÕextraction ˆ condition que la proportion de la coupe aromatique 
dans le kŽros•ne soit supŽrieure ˆ 20% en volume. Malheureusement, une telle proportion 
dÕaromatique dans le solvant entraine une dŽtŽrioration des joints des mŽlangeurs-dŽcanteurs. 

LÕajout dÕun anti-oxydant comme le BHT (2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol) permet de 
retarder la dŽgradation en rŽagissant avec les radicaux libres gŽnŽrŽs par lÕoxydation du 1-
tridŽcanol ̂  la place de la tri-n-octylamine mais la consommation de 1-tridŽcanol et les 
produits de dŽgradation du BHT sont responsables de la formation de crasses. 

Parmi les molŽcules reportŽes dans le tableau 5, certains alcools tertiaires ne sont pas 
commerciaux et ont ŽtŽ synthŽtisŽs au laboratoire. Les alcools tertiaires semblent prometteurs 
car ils sont connus pour •tre plus rŽsistants ˆ la dŽgradation que les alcools primaires. Il est ˆ 
noter que la sŽparation des phases est plus rapide lorsque les alcools tertiaires ˆ longues 
chaines aliphatiques sont utilisŽs ˆ la place du 1-tridŽcanol. 

On observe que les alcools tertiaires sont plus rŽsistants que le 1-tridŽcanol (Figure 8). Le 
calcul des constantes de vitesse montre que la vitesse de dŽgradation est divisŽe par 2 en 
utilisant LJ6 ˆ la place du 1-tridecanol.  
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Figure 8 : Evolution de lÕabsorbance ˆ 760 nm de la phase aqueuse constituŽe initialement 
dÕacide sulfurique ˆ 1 mol/kg-1 et de vanadium (V) ˆ 0,05 mol.kg-1 apr•s mise en contact avec 

une solution de tri-n-octylamine (0,12 mol.kg-1) dans du n-dodŽcane, en prŽsence des 
diffŽrents modificateurs de phase ˆ 5% en masse. TempŽrature = 50¡C. 

Par contre, les rŽsultats des tests ˆ la dŽgradation montrent que la prŽsence dÕatomes de 
fluor dans les modificateurs F3 et F12 rend la molŽcule plus fragile ˆ lÕoxydation tout comme 
la prŽsence dÕun groupement aromatique dans LJ7. Par exemple, la vitesse de dŽgradation est 
multipliŽe par 10 ou par 60 lorsque LJ7 ou le nonylphŽnol est utilisŽ comme modificateur de 
phase  ̂la place du 1-tridŽcanol, respectivement. 

De plus, le barbotage de diazote permet de diminuer la cinŽtique dÕextraction en abaissant 
la concentration en dioxyg•ne dans le solvant dÕextraction. 

LÕutilisation de LJ6 ˆ la place de 1-tridŽcanol semble donc diminuer de fa•on non 
nŽgligeable la cinŽtique de dŽgradation du solvant dÕextraction. Des essais en pilote sont 
prochainement prŽvus. 
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Les rendements dÕextraction des procŽdŽs de production hydromŽtallurgiques peuvent 
•tre amŽliorŽs en modifiant les schŽmas de procŽdŽs et en optimisant les dŽbits des solutions 
dÕalimentation, de dŽsextraction et du solvant dÕextraction [44]. Ainsi, il est envisageable de 
contre-balancer la chute du rendement dÕextraction observŽe ˆ cause de la dŽgradation du 
solvant dÕextraction en modifiant les schŽmas de procŽdŽs, c'est-ˆ -dire en modifiant la fa•on 
dont les mŽlangeurs-dŽcanteurs sont raccordŽs entre-eux [45]. Dans lÕusine Cominak, quatre 
mŽlangeurs-dŽcanteurs sont placŽs en sŽrie dans la boucle dÕextraction et trois mŽlangeurs 
dŽcanteurs sont branchŽs en sŽrie dans la boucle de dŽsextraction (schŽma notŽ 4_3 dans la 
figure 9). La Figure 9 montre deux autres exemples de schŽmas de procŽdŽ qui peuvent 
remplacer le schŽma classique 4_3.  

 
Figure 9 : SchŽmas de procŽdŽs ŽtudiŽs. x0 : concentration en U(VI) dans la solution 

dÕalimentation. F et FÕ sont respectivement les dŽbits des solutions dÕalimentation et de 
dŽsextraction, S, S1 and S2 sont les dŽbits du solvant dÕextraction. 

Nous avons calculŽ lÕŽvolution de la fraction rŽsiduelle (rapport entre la concentration en 
uranium en sortie du schŽma procŽdŽ et celle en entrŽe du schŽma de procŽdŽ) en fonction de 
la fraction molaire en di-n-octylamine dans le solvant dÕextraction, c'est-ˆ -dire en fonction du 
degrŽ dÕavancement de la dŽgradation (Figure 10).  
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Figure 10 : Variation de la fraction rŽsiduelle (f) en fonction de la fraction molaire en di-

n-octylamine. F = 115 m3 h-1, FÕ = 4.80 m3 h-1, S = 29 m3 h-1, [amine]totale = 0.146 mol L-1, x0 

= 1800 mg L-1. 

Pour ces calculs, nous avons utilisŽ comme donnŽes dÕentrŽe les isothermes dÕextraction 
de la tri-n-octylamine et de la di-n-octylamine et nous avons considŽrŽ quÕil nÕy a aucun effet 
de synergie ou dÕantagonisme sur lÕextraction de lÕuranium dans le mŽlange di-n-
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octylamine/tri-n-octylamine. Pour plus de dŽtails sur lÕalgorithme, le lecteur peut se rŽfŽrer ˆ 
lÕarticle publiŽ dans Journal of Chemical Technology and Biotechnology [46]. La Figure 10 
montre que pour le schŽma classique 4_3 mis en place dans lÕusine Cominak, la fraction 
rŽsiduelle augmente de fa•on importante lorsque la fraction molaire en di-n-octylamine dans 
le solvant dÕextraction dŽpasse 0,2. 

Les deux autres schŽmas de procŽdŽ qui contiennent deux boucles ˆ la place dÕune seule 
boucle (Figure 9) permettent de retarder considŽrablement la fraction molaire limite en di-n-
octylamine ˆ partir de laquelle la fraction rŽsiduelle augmente de fa•on importante. Ces deux 
schŽmas permettent donc de retarder les effets de la dŽgradation sur les capacitŽs dÕextraction 
du syst•me en rŽpartissant mieux les flux dans les deux boucles et en retardant la saturation 
du solvant dÕextraction (pour plus de dŽtails, se reporter ˆ lÕarticle [46] publiŽ dans Journal of 
Chemical Technology and Biotechnology). 

?) O;982.CC80864)78)6.19831:)8:4/3<4364>) )

6"! # F+&*+0>,1#

Les parades proposŽes prŽcŽdemment ne permettent pas dÕŽviter totalement la 
dŽgradation mais seulement de la retarder. Le remplacement de la tri-n-octylamine par un 
autre extractant plus rŽsistant ˆ la dŽgradation et plus performant en termes de capacitŽ 
dÕextraction et de sŽlectivitŽ est un challenge. La modŽlisation molŽculaire semble •tre lÕoutil 
de choix pour aider le physicochimiste ˆ concevoir de nouveaux extractants. En effet, la 
synth•se organique est cožteuse en temps et en Žnergie, et il nÕest pas efficace dÕŽlaborer de 
nouvelles molŽcules sans avoir au prŽalable des idŽes sur lÕintŽr•t que peut avoir une structure 
par rapport ˆ une autre. Il faut donc rationaliser la recherche de nouveaux extractants et 
coupler la modŽlisation molŽculaire, la physicochimie, la synth•se organique et le gŽnie des 
procŽdŽs : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le choix de la famille dÕextractant (agent solvant, Žchangeur anionique, Žchangeur 
cationique) repose sur la connaissance de la spŽciation de lÕesp•ce ˆ extraire et des impuretŽs 
prŽsentes dans la solution ˆ traiter. Connaissant la famille dÕextractant quÕil faut viser, il est 
alors possible de gŽnŽrer de nouvelles structures dÕextractants qui pourront •tre testŽes in-
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silico afin de sŽlectionner les structures les plus prometteuses avant de les synthŽtiser et de les 
caractŽriser. Le choix des molŽcules devra bien entendu prendre en compte le cožt de 
production et la faisabilitŽ technique. La stratŽgie de screening est rŽsumŽe dans le schŽma 
suivant : 
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La modŽlisation molŽculaire sÕav•re •tre un alliŽ puissant dans la recherche de nouveaux 
extractants mais il reste beaucoup de travail pour prŽvoir avec un degrŽ de prŽcision suffisant 
les constantes de complexation ou les constantes dÕextraction, notamment parce que les 
thŽoriciens se heurtent ˆ des difficultŽs pour calculer lÕentropie [47]. Au delˆ de cet aspect, la 
modŽlisation molŽculaire peut apporter des informations prŽcieuses pour mieux comprendre 
les origines de la sŽlectivitŽ et Žtudier les interactions mŽtal-ligand ˆ lÕorigine de lÕaffinitŽ 
dÕun ligand pour un mŽtal donnŽ. 

Dans le cadre de lÕANR AMPLI (Approche  multi-Žchelle du partage entre deux phase 
liquide) et en collaboration avec Carlo Adamo, nous nous sommes intŽressŽs ˆ la nature des 
interactions entre lÕuranium et des monoamines. Les monoamines sont des molŽcules 
extractantes ŽtudiŽes pour la sŽparation des lanthanides et des actinides pour lÕaval du cycle 
nuclŽaire. Les monoamides ont lÕavantage dÕ•tre totalement incinŽrables car elles ne 
poss•dent pas de phosphore et parce quÕil est facile dÕŽliminer les produits de radiolyse par un 
simple lavage [48-50]. 

Les complexes de monoamide dÕuranium (VI) ont pour stÏchiomŽtrie UO2(NO3)2á2L 
avec L, un des monoamides reportŽs dans le Tableau 6.  
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Tableau 6 : Liste des monoamides ŽtudiŽs. 

Leur gŽomŽtrie  a ŽtŽ optimisŽe par la thŽorie de la densitŽ fonctionnelle (DFT) en utilisant la 
fonction B3LYP et la base 6-31G(d, p) en prenant en compte lÕeffet de solvant (tolu•ne ou 
acŽtone) avec le mod•le CPCM (Conductor-like Polarizable Continuum Model) [Figure 11]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11 : Complexes de monoamide dÕuranium (VI) optimisŽs par DFT. 

           
        AMIDE 

 
R1 

 
R2 

 
R3 

N,N-formamide (FA) H H H 
N,N-dimetylformamide (DMFA) H CH3 CH3 
N,N-dibutylformamide (DBFA) H C4H9 C4H9 
N,N-diciclohexylformamide (DcHFA) H C6H11 C6H11 
N,N-dicycloctylformamide (DcOFA) H C8H15 C8H15 
N,N-dibutylacetamide (DBAA) CH3 C4H9 C4H9 
N,N-dicyclohexylacetamide (DcHAA) CH3 C6H11 C6H11 
N,N-dicyclohexylbutanamide (DcHBA) C4H9 C6H11 C6H11 
N,N-dicyclohexylcyclohexylamide (DcHcHA) C6H11 C6H11 C6H11 
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Les calculs DFT ont ŽtŽ validŽs en comparant les spectres infrarouges des complexes de 
la Figure 11 avec les spectres expŽrimentaux : un bon accord a ŽtŽ obtenu. Toutes les bandes 
spectrales ont ainsi pu •tre attribuŽes. 

Afin de mieux comprendre les phŽnom•nes ˆ lÕŽchelle molŽculaire qui sont ˆ lÕorigine de 
lÕextraction de lÕuranium par les monoamides, nous nous sommes intŽressŽs au calcul de 
lÕŽnergie dÕinteraction mŽtal-ligand et ˆ la dŽtermination de la duretŽ des ligands initialement 
dŽfinie dans la thŽorie HSAB (Hard Soft Acid Base theory) [51]. Cette thŽorie dŽcrit lÕaffinitŽ 
dÕun ligand pour une esp•ce de m•me catŽgorie (dur/dur, mou/mou) et la rŽpulsion dÕun 
ligand pour une esp•ce de catŽgorie diffŽrente (dur/mou).  

Les calculs dÕŽnergie dÕinteraction mŽtal-ligand et de duretŽ montrent que la duretŽ 
augmente avec la polarisabilitŽ comme prŽvu par la thŽorie HSAB. La Figure 12 montre que 
la polarisabilitŽ et la mollesse des ligands augmentent Žgalement linŽairement avec 
lÕinteraction mŽtal-ligand des complexes ŽtudiŽs ˆ lÕexception de UO2(NO3)2á2DcHcHA et 
UO2(NO3)2á2DcHBA. En effet, pour ces deux complexes, lÕŽnergie dÕinteraction est sous-
estimŽe car elle devrait •tre de -283 kJ/mol pour UO2(NO3)2á2DcHcHA et de -249 kJ/mol 
pour UO2(NO3)2á2DcHBA alors que les calculs aboutissent ˆ des Žnergies respectivement 
Žgales ˆ -257 kJ/mol et -249 kJ/mol. Ces diffŽrences proviennent de lÕencombrement stŽrique 
dž au volume important des groupements alkyles C6H11 et C4H9 en position R1 (Tableau 6).  

 

Figure 12 : (a) Energie dÕinteraction uranium-ligand vs. polarizabilitŽ (&); (b) Energie 
dÕinteraction uranum-ligand vs. mollesse du ligand. UO2(NO3)2á2DcHcHA et 
UO2(NO3)2á2DcHBA ne sont pas pris en compte dans la rŽgression linŽaire. 

Une Žtude topologique de la densitŽ dÕŽlectron ($) associŽe ˆ une analyse de la 
distribution des charges et du potentiel Žlectrostatique calculŽs par DFT ont ŽtŽ rŽalisŽes afin 
de mieux dŽcrire les interactions mŽtal-ligand. Cette Žtude montre que les interactions entre 
lÕuranium (VI) et les atomes dÕoxyg•ne du ligand et des nitrates sont purement 
Žlectrostatiques. La formation du complexe est donc contr™lŽe par la basicitŽ du ligand et 
lÕaciditŽ de lÕuranyle. Ces interactions sont caractŽrisŽes par un transfert dÕŽlectron du ligand 
vers le mŽtal sans aucun effet de rŽtro-donation quel que soit le complexe ŽtudiŽ. Ce transfert 
de charge compris entre 0,28 et 0,30 Žlectron traduit une rŽorganisation de la rŽpartition des 
charges dans le complexe ˆ cause des interactions Žlectrostatiques ion-dip™le. 

Le transfert de charge intermolŽculaire (ligand" uranium) est simplement la consŽquence 
dÕune polarisation ŽlevŽe mais ne participe pas ˆ la stabilitŽ des complexes. En effet, il a ŽtŽ 
calculŽ que le degrŽ de polarisation des ligands dŽpend ˆ la fois de la gŽomŽtrie, des effets 
dÕencombrement stŽrique et de la topologie des ligands. 
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Cependant, ce transfert de charge ne peut pas expliquer compl•tement la stabilitŽ des 
complexes. Il y a des effets de polarisation intermolŽculaire de la charge qui apparaissent 
pendant la formation du complexe, c'est-ˆ -dire que lÕaugmentation de la stabilitŽ des 
complexes est liŽe au degrŽ de polarisation entre les ligands et le cation uranyle. 

Les ligands ont des degrŽs de polarisation diffŽrents qui dŽpendent probablement de la 
gŽomŽtrie, de lÕencombrement stŽrique et de la topologie des ligands (Figure 13).  

 
Figure 13 : Potentiel Žlectrostatique de UO2(NO3)2á2DcHAA et UO2(NO3)2á2FA. 

Par exemple, le plus stable des complexes (UO2(NO3)2á2DcHAA) [Figure 14] poss•de des 
ligands dont la polarisation est la plus ŽlevŽe et la dŽlocalisation de charge sur la partie 
externe du ligand la plus importante alors que le complexe le moins stable (UO2(NO3)2á2FA) 
est moins polarisŽ et poss•de une concentration de charge autour de lÕion uranyle plus 
importante.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 14 : Energie dÕinteraction des complexes ŽtudiŽs. 

Cette Žtude montre clairement que le transfert de charge, lÕeffet de polarisation et 
lÕencombrement stŽrique des ligands jouent un r™le important sur la stabilitŽ des complexes et 
que les Žnergies dÕinteraction dŽpendent fortement du degrŽ de polarisation des ligands et des 
interactions ion-dip™le dont lÕorigine est purement Žlectrostatique. 

Il semblerait donc que les meilleures performances pour lÕextraction de lÕuranium (VI) 
puissent •tre atteintes si les monoamides sont fortement polarisables et poss•dent des 
substituants suffisamment gros pour •tre peu solubles en phase aqueuse sans pour autant 
entrainer un encombrement stŽrique trop important. 
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La rŽcupŽration de lÕuranium prŽsent dans lÕacide phosphorique a suscitŽ un grand intŽr•t 
dans les annŽes 70 et 80, toutefois sans continuitŽ industrielle et revient aujourdÕhui sur le 
devant de la sc•ne en raison du prix ŽlevŽ de lÕuranium. A lÕŽpoque divers syst•mes 
dÕextraction liquide-liquide ont ŽtŽ envisagŽs et plusieurs unitŽs industrielles ont ŽtŽ 
construites aux Etats-Unis, puis abandonnŽes. On peut citer par exemple les syst•mes :  

-! DEPA-TOPO (DEHPA-TOPO, D2EHPA-TOPO) Ð [acide di(2-Žthylhexyl) 
phosphorique et oxyde de trioctyl phosphine] (procŽdŽ ORNL)  

-! OPAP [mŽlange dÕacide mono et di-octyl phenyl phosphorique] (procŽdŽ ORNL)  

-! OPPA [acide octyl pyro phosphorique] (procŽdŽ Dow)  

Potentiellement, la rŽcupŽration de lÕuranium contenu dans lÕacide phosphorique obtenu 
par voie humide permettrait de produire environ 4000 t dÕuranium par an sur un marchŽ 
mondial de 40000 tonnes en 2006. 

Les considŽrations prŽcŽdentes montrent des facettes variŽes et des degrŽs dÕavancement 
variŽs des procŽdŽs dÕextraction de lÕuranium. Dans le cas de lÕextraction ˆ partir dÕacide 
phosphorique obtenu par voie humique qui nous intŽresse plus spŽcifiquement ici, les 
exemples rapportŽs ci-dessus dŽmontrent la faisabilitŽ technique dÕune telle extraction ˆ 
lÕŽchelle industrielle. NŽanmoins, ils dŽmontrent aussi les difficultŽs dÕexploitation, 
probablement de nature Žconomique qui ont conduit ˆ la fermeture des unitŽs implantŽes aux 
Etats-Unis.  

Le dŽfi est donc de concevoir un syst•me dÕextraction robuste et Žconomiquement viable 
permettant de rŽcupŽrer lÕuranium prŽsent dans lÕacide phosphorique industriel (solutions ˆ 
25% - soit 4,41 M ou ˆ 45% - soit 8,5 M). Une connaissance fine de la phase aqueuse et du 
solvant dÕextraction de rŽfŽrence est un prŽrequis indispensable ˆ la conception de nouveaux 
syst•mes dÕextraction. Ainsi, nous nous sommes intŽressŽs ˆ la spŽciation de lÕuranium (VI)  
dans lÕacide phosphorique concentrŽ ainsi quÕˆ la spŽciation et aux Žquilibres impliquŽs dans 
le mŽlange de rŽfŽrence D2EHPA-TOPO en contact avec une solution uranif•re dÕacide 
phosphorique concentrŽ. En collaboration avec lÕICMUB (Institut Chimie MolŽculaire de 
lÕUniversitŽ de Bourgogne),  un certain nombre de molŽcules organophosphorŽes ont ŽtŽ 
synthŽtisŽes afin dÕacquŽrir un retour dÕexpŽrience sur lÕinfluence de la structure des 
molŽcules sur leurs propriŽtŽs extractantes. Ce travail fait lÕobjet de la th•se de Denis 
Beltrami dont je suis co-directeur et qui se terminera en juillet 2013. 

$#=#"! I*+*!7&!/;+0*!
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Sous conditions rŽductrices, l'uranium (IV) est stable et peut •tre complexŽ par H3PO4 ˆ 
pH acide. Dans l'acide phosphorique diluŽ (10-3 M) et pour un pH de 1, des Žtudes de 
spŽciation par Spectroscopie de Luminescence RŽsolue en Temps (SLRT) ont permis de 
montrer que l'uranium (IV) existe sous sa forme libre U4+ et sous sa forme complexŽe 
UH2PO4

3+ [52, 53]. 

Il a ŽtŽ rapportŽ dans la littŽrature que lÕuranium (VI) dans lÕacide phosphorique existe 
sous forme de complexes chargŽs ou neutres tels que UO2H3PO4

2+, UO2H2PO4
+, 

UO2(H2PO4)2, UO2(H2PO4)H3PO4
+, UO2(H2PO4)2H3PO4, UO2(H2PO4)(H3PO4)

2+, 
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UO2(H2PO4)3
-, UO2(HPO4)2(H2O)2, UO2(HPO4)3(H2O)4

2- selon le pH et la concentration en 
aciede phosphorique [54-62]  

Dans de lÕacide phosphorique dont la concentration varie entre 0,1 et 4 mol.L-1, lÕuranium 
(VI)  semble exister sous les formes UO2H2PO4

+, UO2(H2PO4)2 et UO2(H2PO4)H3PO4
+. 

Certains auteurs ont rapportŽs que prŽsence de UO2(HPO4) et dÕesp•ces anioniques comme 
UO2(HPO4)2

2- [63, 64]. Cependant, la prŽsence de UO2(HPO4)2
2- fut controversŽ par Tripathi 

[65]. Plus rŽcemment, Elyahyaoui [58, 67] a identifiŽ la presence de UO2(H2PO4)2H3PO4, 
UO2(H2PO4)(H3PO4)

+, UO2(H2PO4)3
- et UO2OH(H2PO4)3

2- dans de lÕacide phosphorique ˆ 4 
mol L-1  et a conclu que les esp•ces principales dans lÕacide phosphorique industriel obtenu 
par voie humide devraient probablement •tre UO2(H2PO4)(H3PO4)

2+ et UO2(H2PO4)2H3PO4. 

Les valeurs des diffŽrentes constantes de formation dŽterminŽes par Guillaumont et al. 
sont reportŽes dans le Tableau 7. Les Žquilibres rŽactionnels associŽs ˆ ces constantes 
d'Žquilibre sont dŽfinis par : 

UO2
2+ + l H3PO4 = UO2(H3PO4)lH-y + yH+    Kl,y             (14) 

Tableau 7 : Constantes d'Žquilibre du syst•me UO2
2+/H3PO4 (0,1 -4 M). Les constantes 

ont ŽtŽ dŽterminŽes par extraction liquide-liquide de l'uranium contenu dans H3PO4, 
HClO4, LiOH, en utilisant comme extractant du D2EHPA diluŽ dans le benz•ne (I=0,2 
M, T=25¡C) [66, 67]. 

k1x complexes 
k11 50 UO2(H2PO4)

+ 

k21 60 UO2(H2PO4)(H3PO4)
+ 

  UO2(H5P2O8)
+ 

k22 25 UO2(H2PO4)2 

k31 3700 UO2(H2PO4)(H3PO4)2
+ 

  UO2(H2PO4)(H6P2O8)
+ 

  UO2(H5P2O8 (H3PO4)
+ 

k32 110 UO2(H2PO4)2(H3PO4) 
k33 6,6 UO2(H2PO4)3

- 

k34 0,01 UO2OH (H2PO4)3
2- 

!  
 Des Žtudes de solubilitŽ ont ŽtŽ rŽalisŽes sur des syst•mes acide phosphorique-uranium(VI). 
Trois phases solides ont pu •tre identifiŽes : (UO2)3(PO4)2.6H2O, UO2HPO4.4H2O et 
UO2(H2PO4)2.3H2O [67]. Leurs constantes de solubilitŽ sont donnŽes dans le Tableau 8. Les 
Žquilibres chimique associŽs ˆ ces constantes de solubilitŽ sont dŽfinis par : 

xH2O(l) + yH3PO4 + nUO2
2+ = (UO2)n(H3-zPO4)y.xH2O(cr) + (z+y)H+   KS

¡       (15) 

Tableau 8 : Constantes de solubilitŽ de l'uranium(VI) dans l'acide phosphorique (25¡C, 
I=0) [68]. 

esp•ces solides log10 Ks¡ 
(UO2)3(PO4)2.4H2O -5.96 ± 0.30 
UO2HPO4.4H2O -2.50 ± 0.09 
UO2(H2PO4)2.3H2O -1.7  

!  
La Figure 15 reprŽsente le diagramme de spŽciation de l'uranium (VI) calculŽ dans de 

l'acide phosphorique concentrŽ (5 M) ˆ l'aide du logiciel Medusa et de sa base de donnŽes 
(sans prise en compte de la non-idŽalitŽ).  
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Figure 15 : Diagramme de spŽciation de l'uranium(VI) en milieu acide phosphorique et 

phosphate calculŽ ˆ l'aide du logiciel Medusa (T=25¡C, [PO4
3-]=5 M, [U]=0.8 mM). 

Ce diagramme montre la prŽsence majoritaire de l'esp•ce cationique 
UO2(H2PO4).(H3PO4)

+ et de l'esp•ce neutre UO2(H2PO4)2 ˆ un pH de 0 - 1 qui correspond au 
pH de l'acide phosphorique industriel. Une autre simulation rŽalisŽe avec le logiciel Medusa 
permet de constater que lorsque la concentration en phosphate totale diminue, la proportion de 
l'esp•ce UO2(H2PO4)(H3PO4)

+ diminue alors que la proportion de UO2H2PO4
+ augmente et 

quÕune nouvelle esp•ce UO2H3PO4
2+ appara”t. 

Les rŽsultats obtenus avec le logiciel de spŽciation Medusa sont diffŽrents de ceux de 
Guillaumont car les bases de donnŽes sont diffŽrentes : la base de donnŽe de Medusa n'inclut 
pas les esp•ces dŽcrites par Guillaumont (Tableau 7). Malheureusement, il n'a pas ŽtŽ possible 
d'ajouter ces esp•ces ˆ la base de donnŽes de Medusa car aucune constante thermodynamique 
pour une force ionique nulle n'a ŽtŽ reportŽe dans la littŽrature. Il y a un manque de donnŽes 
flagrant concernant la spŽciation de l'uranium dans l'acide phosphorique concentrŽ, les 
constantes thermodynamiques correspondantes et les coefficients d'activitŽ. NŽanmoins, les 
diffŽrentes Žtudes convergent vers la prŽsence dÕesp•ces majoritaires dÕuranium (VI) 
cationiques.  

2D!I-*0+1*+4*'!7&!/;,0+4.,(!&4!(./.&,!?83'?830.9,&!1341&4*0)  

La recherche dÕextractants performants pour la rŽcupŽration de lÕuranium contenu dans 
lÕacide phosphorique a conduit ˆ de nombreux travaux publiŽs dans la littŽrature [69, 70] 
LÕacide bis-(2-butoxy-1-butoxymethyl-ethyl) phosphorique (BIDIBOP) et lÕoxyde de di-n-
hexyl-methoxyoctyl-phosphine (DinHMOPO) sont des molŽcules extractantes qui ont ŽtŽ 
synthŽtisŽes dans les annŽes 1980 mais, ˆ notre connaissance, aucune Žtude sur leurs 
propriŽtŽs extractantes nÕa ŽtŽ publiŽe dans des journaux.  

DÕautres extractants ont ŽtŽ ŽtudiŽs pour la rŽcupŽration de lÕuranium dans lÕacide 
phosphorique. Ces extractants pourront nous servir de base de rŽflexion pour Žlaborer de 
nouvelles molŽcules extractantes. Par exemple, le PN-1200 (-(N=P(OR)OH)n- avec n=2,3 ˆ 
2,7 et R=groupe alkyle) est un polyalkylphosphaz•ne (-P=N-) avec des groupements alkykoxy 
et hydroxy liŽs au phosphore. LÕutilisation de 10% en volume de PN-1200 dans du kŽros•ne 
permet dÕextraire lÕuranium de lÕacide phosphorique avec un meilleur rendement que les 
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mŽlanges synergiques constituŽs de DEHPA+TOPO ou de DEHPA+Cyanex 923 [71]. Les 
composŽs de type sulfoxyde sont de tr•s bons extractants car ils contiennent des groupements 
polaires S=O qui ont un fort pouvoir de coordination pour les ions mŽtalliques [72, 73]. Ce 
sont des composŽs qui rŽsistent bien ˆ lÕhydrolyse et ˆ la radiolyse. Le phŽnyl-N,N-
dibutylcarbamoylmŽthyl sulfoxyde (PCMSO) fait partie de cette famille dÕextractants [74-76]. 

Une premi•re recherche bibliographique non exhaustive montre que la spŽciation de 
lÕuranium dans lÕacide phosphorique concentrŽ et les Žquilibres dÕextraction impliquŽs dans la 
rŽcupŽration de lÕuranium contenu dans lÕacide phosphorique ne sont pas parfaitement connus 
[77-79]. Il est donc important dÕŽtudier la spŽciation en phase aqueuse et en phase organique 
ainsi que les Žquilibres dÕextraction avant le screening. 

$#=#$! 5&'10.?*.34!*8&0(37<4+(.9,&!7& '!' <'*B(&'!7;&-*0+1*.34 !

Nous nous sommes dans un premier temps intŽressŽs ˆ la description des Žquilibres 
dÕextraction de lÕuranium (VI) dans lÕacide phosphorique concentrŽ ˆ 5,3 mol L-1 par le 
syst•me D2EHPA-TOPO.  

La concentration en uranium (VI) dans la phase aqueuse notŽe CU(VI) peut •tre exprimŽe 
ainsi : 
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o• [X i] et " i reprŽsentent respectivement la concentration en ligand qui complexe lÕuranium 
(CI) en phase aqueuse (i.e., H3PO4, H2PO4

-) et la constante de formation des complexes 
uranium (VI)-ligand. 

Ainsi, le coefficient de distribution de lÕuranium (VI) [DU(VI)] entre le solvant dÕextraction 
et lÕacide phosphorique est Žgal ˆ : 
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o• )(VIUC  reprŽsente la concentration totale en uranium (VI) dans le solvant dÕextraction en 

Žquilibre avec lÕacide phosphorique. & peut •tre considŽrŽ constant tant que la concentration 
en acide phosphorique et le pH ˆ lÕŽquilibre ne varient pas ou peu (pH=3 and [H3PO4]=5.3 
mol L-1). Par consŽquent, la variation de DU(VI) en fonction de la composition de la phase 
organique peut •tre estimŽe ̂ & pr•s puisque la concentration en acide phosphorique et le pH 
ˆ lÕŽquilibre restent constants dans ce travail. 

Des mesures isopiestiques et de spectroscopie infra-rouge ont soulignŽ que des 
interactions existent entre le D2EHPA et le TOPO [80-83]. Baker et Baes [81] ont suggŽrŽ 
lÕexistence des Žquilibres (22) et (23) du Tableau 9. En plus de ces Žquilibres, nous avons dž 
intŽgrer dans les mod•les les Žquilibres (24) et (25) et les Žquilibres dÕextraction de lÕuranium 
(VI) (26) ˆ (28) [Tableau 9] pour que le mod•le soit en accord avec les rŽsultats 
expŽrimentaux.  
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Tableau 1 : Equilibres dÕextraction pris en compte dans le mod•le thermodynamique.  

Equilibres 

HLHL =  (18) 

( )22 HLHL =  (19) 

++= HLHL _  (20) 

TOPOTOPO=  (21) 

TOPOHLTOPOHL !=+  (22) 

( ) TOPOHLTOPOHL !=+ 22)(  (23) 

222 )()(2)( TOPOHLTOPOHL !=+  (24) 

TOPOHLTOPOHLHL !=++ 52 )()(2  (25) 

++ +=+ HHLLUOHLUO 2)()(2 22222
2
2  (26) 

++ +=++ HTOPOLHLUOTOPOHLUO 2)()(2 2222
2
2  (27) 

++ +=++ HTOPOLUOTOPOHLUO 2)( 222
2
2  (28) 

Les coefficients de distribution de lÕuranium (VI) ont pu •tre calculŽs en rŽsolvant le 
syst•me dÕŽquation non linŽaire (29) ˆ  (31) dŽduit des Žquations de bilan de masse. La 
rŽsolution a ŽtŽ effectuŽe sous Scilab par la mŽthode de Newton-Raphson couplŽe ˆ la 
mŽthode des moindre-carrŽs.  
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La Figure 16 montre la superposition des points expŽrimentaux et des courbes calculŽes par le 
mod•le. 

(a)       (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 16 : Logarithme dŽcimal du coefficient de distribution de lÕuranium(VI) entre une 
phase aqueuse ˆ 5,3 M dÕacide phosphorique et une phase organique contenant un mŽlange 

D2EHPA/TOPO. (' ) Logarithme dŽcimal du coefficient de distribution de lÕuranium (VI) en 
fonction du logarithme dŽcimal de la concentration en D2EHPA ˆ concentration en TOPO 

constante (0,125 M). (( ) Logarithme dŽcimal du coefficient de distribution de lÕuranium (VI) 
en fonction du logarithme dŽcimal de la concentration en TOPO ˆ concentration en D2EHPA 
constante (0, 5 M). Phase aqueuse : 340 mg/L dÕuranium dans H3PO4 ˆ 5,3 M, t=25¡C ± 0.2. 

____: valeurs calculŽes ˆ partir du mod•le thermodynamique et des constantes associŽes 
reportŽes dans le Tableau 10. 

Les constantes thermodynamiques correspondant aux diffŽrents Žquilibres sont reportŽes 
dans le Tableau 10. P, kD,T, k2 ou encore ka ont ŽtŽ tirŽes de la littŽrature alors que la valeurs 
des constantes kex1/&, Kex2/&, kex,3/&, k11, k21, k22 et k51 ont ŽtŽ optimisŽes en minimisant les 
diffŽrences entres les valeurs expŽrimentales et les valeurs calculŽes. 

Le mod•le thermodynamique permet donc de dŽcrire de fa•on tr•s satisfaisante la 
variation du coefficient de distribution de lÕuranium (VI) en fonction de la composition du 
solvant dÕextraction.  

Ce mod•le a Žgalement ŽtŽ utilisŽ pour dŽcrire lÕextraction de lÕuranium (VI) contenu 
dans lÕacide phosphorique 5,3 M par les syst•mes BiDiBOPP/TOPO et BiDiBOPP/di-n-
HMOPO. Afin de minimiser le nombre de param•tres ajustables, nous avons considŽrŽ que 
les constantes thermodynamiques apparentes des Žquilibres (18) ˆ (22) sont identiques 
puisque les molŽcules impliquŽes dans ces syst•mes dÕextraction sont de la m•me famille. Par 
contre, un bon accord entre les donnŽes expŽrimentales et le mod•le est obtenu uniquement si 
les constantes thermodynamiques apparentes de lÕŽquilibre (23) sont diffŽrentes dÕun syst•me 
ˆ lÕautre. Pour ces trois syst•mes, le mod•le est en parfait accord avec les donnŽes 
expŽrimentales. Les diffŽrentes constantes thermodynamiques apparentes sont rassemblŽes 
dans le Tableau 10. 

Nous avons pu dŽduire du mod•le thermodynamique la spŽciation dans le solvant 
dÕextraction D2EHPA-TOPO en fonction de la composition du solvant dÕextraction. La 
Figure  17a montre que le D2EHPA existe majoritairement sous sa forme dimŽrique (HL)2 et 
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sous sa forme associŽe avec le TOPO. Lorsque log ([D2EHPA])<-0.7, le TOPO est 
principalement sous sa forme dissociŽe dans la phase organique. La concentration en 
complexe HL-TOPO est nŽgligeable dans toute la gamme de concentration en D2EHPA. Les 
concentrations en dim•re (HL)2 et en complexe (HL)2TOPO sont supŽrieures ˆ celles des 
complexes (HL)2-(TOPO)2, (HL)5-TOPO lorsque -0.6<log ([DEHPA])<-0.1. Pour des valeurs 
log ([DEHPA])>-0.1, l'esp•ce prŽdominante en phase organique est le complexe 
supramolŽculaire (HL)5-TOPO.  

(a)        (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 17: Diagramme de spŽciation du solvant d'extraction diluŽ dans l'Isane vs le 
logarithme dŽcimal de la concentration en D2EHPA ˆ concentration fixe en TOPO ˆ 0,125 M.  

 

L'uranium (VI) est principalement extrait sous sa forme UO2(HL)2L2TOPO dans toute la 
gamme de concentration en D2EHPA ŽtudiŽe (Figure  17b). Pour les faibles concentrations en 
D2EHPA, environ un tier de l'uranium (VI) prŽsent en phase organique est sous la forme de 
UO2L2TOPO. Cependant la concentration de ce complexe dŽcro”t lorsque la concentration en 
D2EHPA augmente.  

L'augmentation de la concentration en TOPO, lorsque la concentration en D2EHPA est 
fixŽe ˆ 0,5 M entra”ne une dissociation du dim•re du D2EHPA (HL)2 et la formation de 
complexes mixtes entre le D2EHPA et le TOPO tels que HL-TOPO, (HL)2-TOPO, (HL)2-
(TOPO)2 and (HL)5-TOPO (Figure 18a). Par ailleurs, cette augmentation de la concentration 
en TOPO entra”ne une diminution de la concentration du complexe UO2(HL)2L2 et une 
augmentation de la concentration en UO2(HL)2L2TOPO dans la phase organique (Figure 18b). 
La concentration en UO2(HL)2L2TOPO double lorsque la concentration en TOPO est 
multipliŽe par dix. 
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Tableau 10 : Equilibres et constantes thermodynamiques correspondantes prises en compte dans le mod•le thermodynamique de 
lÕextraction du lÕuranium(VI) contenu dans de lÕacide phosphorique ˆ 5,3 M par le syst•me D2EHPA/TOPO. * Valeurs dŽduites en 
minimisant lÕŽcart entre les valeurs donnŽes expŽrimentales et les valeurs calculŽes par le mod•le thermodynamique. 

  D2EHPA/TOPO BiDiBOPP/TOPO BiDiBOPP/di-n-HMOPO 
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(a)       (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 18 : diagramme de spŽciation du solvant d'extraction diluŽ dans l'Isane vs le 
logarithme dŽcimal de la concentration en TOPO ˆ concentration fixe en D2EHPA ˆ 0,5 M. 

Diagramme calculŽ ˆ partir du mod•le thermodynamique dŽveloppŽ dans la partie prŽcŽdente. 

!"#"#$ %&'($)&$*+,-&..&($/+.01,.&($&23'4134*3&($

Nous avons synthŽtisŽ une variŽtŽ de molŽcules phosphorŽes afin dÕŽtudier lÕinfluence de 
la structure des extractants sur lÕextraction de lÕuranium (VI). La Figure 19 confirme 
l'influence positive de l'atome d'oxyg•ne de la fonction Žther de la chaine hydrophobe de 
lÕacide dialkylphosphorique sur le coefficient de distribution de lÕuranium (VI) entre une 
phase aqueuse dÕacide phosphorique ˆ 5,3 M et une phase organique constituŽe dÕun 
Žchangeur cationique ˆ 0,5 M et de 0,125 M de TOPO. En effet, la valeur du coefficient de 
distribution de lÕuranium (VI) est de 9,2 pour le mŽlange ˆ base de D2EHPA alors quÕil est de 
26,4 en prŽsence de BiDiBOPP (Figure 19). En revanche, lÕajout dÕatomes dÕoxyg•ne dans la 
chaine hydrophobe de lÕacide dialkylphosphinique ne permet pas dÕaugmenter lÕaffinitŽ de la 
molŽcule pour lÕuranium(VI). De fait, les rŽsultats obtenus avec le Cyanex!  272, BEHPA et 
le C-BiDiBOPP sont similaires (Figure 19). 

L'absence d'atome d'oxyg•ne liŽ ˆ l'atome de phosphore joue Žgalement un r™le 
primordial. En effet, le Cyanex!  272  et le BEHPA montrent une tr•s faible affinitŽ pour 
l'uranium (VI) comparŽ au D2EHPA. Le remplacement des deux atomes d'oxyg•ne de la 
fonction acide de l'extractant par deux atomes de soufre entra”ne une forte augmentation du 
coefficient de distribution de l'uranium (VI). En effet, nous observons une nette amŽlioration 
des propriŽtŽs extractantes de lÕuranium (VI) lorsque nous rempla•ons le D2EHPA par le 
D2EHDTPA [84] ou le Cyanex! 272 par le Cyanex! 301 (Figure 19). 
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D2EHPA  
[DU(VI) = 9.2 ; DFe(III) = 0.02]

+S/O=P

BiDiBOPDTPA 
[DU(VI) = 8.7]

Cyanex¨  272  
[DU(VI) = 0.1]

+S/O=P
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Cyanex¨  301c 
[DU(VI) = 8.5 ; DFe(III) = 4.2]
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[DU(VI) = 7.6 ; DFe(III) = 0.08]
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Figure 19 : Coefficients de distribution de l'uranium(VI) (DU(VI)) (initialement ˆ 340 mg/L) et 
du fer(III) (DFe(III)) (initialement ˆ 1 g/L) pris sŽparŽment, entre 5,3 M H3PO4 et une phase 

organique contenant 0,5 M d'extractant mŽlangŽ avec 0,125 M de TOPO dans l'Isane ˆ 25¡C 
(c=brut, p= purifiŽ), Rapport des volumes de phases VO/VA=1. 

NŽanmoins, dans le cas du BiDiBOPP, le remplacement des deux atomes d'oxyg•ne par 
deux atomes de soufre (BiDiBOPDTPA) ne conduit pas ˆ une amŽlioration des propriŽtŽs 
extractantes de l'uranium (VI) mais ˆ une chute spectaculaire du coefficient de distribution de 
lÕuranium (VI) contrairement ˆ ce qui pouvait •tre prŽvu.  

Une Žtude de la stabilitŽ chimique du BiDiBOPDTPA par chromatographie gazeuse 
couplŽe ˆ la spectromŽtrie de masse (GC-MS) montre que le BiDiBOPDTPA mŽlangŽ avec 
du TOPO dans de lÕIsane subit une hydrolyse et se dŽgrade en alcool, en acide 
monothiophosphinique (a), en O,O,O-trialkylphosphorothioate (b) et en O,O-
dialkylalkylphosphonothioate (c) lorsquÕil est mis en contact avec de lÕacide phosphorique ˆ 
5,3 M ou lorsquÕil est stockŽ pendant deux mois ˆ tempŽrature ambiante : 

 
Figure 20 : DŽgradation des dŽrivŽs d'acide dithiophosphorique [85]. 
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Ainsi, la chute surprenante du coefficient de distribution de lÕuranium (VI) lorsque le 
BiDiBOPP est remplacŽ par le BiDiBOPDTPA proviendrait non pas des propriŽtŽs 
intrins•ques de lÕextractant mais de lÕhydrolyse en milieu acide du BiDiBOPDTPA 
conduisant ̂ des produits de dŽgradation ayant de faibles propriŽtŽs extractantes vis-ˆ -vis de 
lÕuranium (VI). 

 En terme de sŽlectivitŽ, le Cyanex! 301 purifiŽ appara”t comme Žtant aussi sŽlectif vis-
ˆ -vis du fer (III) que le D2EHPA. Il est intŽressant de noter que le Cyanex¨ 301 brut n'est pas 
sŽlectif vis-ˆ -vis du fer (III) probablement ˆ cause de la prŽsence d'impuretŽs telles que 
lÕacide dialkylmonothiophosphinique (R2PSOH) ayant une forte affinitŽ pour le fer (III) [86]. 
Le coefficient de distribution du fer (III) obtenu avec le syst•me Cyanex¨ 301 brut/TOPO est 
comparable ˆ celui rapportŽ dans la littŽrature concernant lÕextraction du fer(III) contenu dans 
lÕacide phosphorique par le Cyanex¨ 301 brut. 

Les molŽcules prŽcŽdemment dŽveloppŽes ont montrŽ que la prŽsence dÕatomes 
dÕoxyg•ne ou de soufre modifie fortement les propriŽtŽs extractantes mais aucune de ces 
molŽcules ne poss•de une affinitŽ vis-ˆ -vis de lÕuranium (VI) supŽrieure ˆ celle du 
BiDiBOPP. Par la suite, nous avons donc ŽtudiŽ plus en dŽtail lÕinfluence des atomes de 
soufre ou dÕoxyg•ne sur les propriŽtŽs extractantes en synthŽtisant de nouveaux analogues 
soufrŽs et oxygŽnŽs de la molŽcule la plus prometteuse, c'est-ˆ -dire le  BiDiBOPP (Figure 
21). 

Comme prŽcŽdemment, la Figure 21 confirme l'influence positive des atomes d'oxyg•ne 
en tant que fonction Žther dans la chaine hydrophobe du dŽrivŽ dÕacide dÕester 
dialkylphosphorique puisque le coefficient de distribution de lÕuranium (VI) entre lÕacide 
phosphorique ˆ 5,3 M et une phase organique constituŽ de 0,5 M dÕŽchangeur cationique 
(BiDiBOPP, DiDeHP ou BiBOHP) mŽlangŽ avec 0,125 M de TOPO dans de lÕIsane diminue 
en absence dÕatomes dÕoxyg•ne, c'est-ˆ -dire lorsque le BiDiBOPP est remplacŽ par du 
DiDeHP ou lorsque le BiBOHP est remplacŽ par du DiDeHP (Figure 21). 

La baisse du coefficient de distribution de l'uranium (VI) observŽe lorsque le D2EHPA 
est remplacŽ par le DiDeHP ou lorsque le BiDiBOPP est remplacŽ par le iBiDiBOPP (Figures 
19 et 21) peut s'expliquer par un effet de g•ne stŽrique. La diminution de la valeur du 
coefficient de distribution de lÕuranium (VI) lorsque quatre atomes d'oxyg•ne sont remplacŽs 
par quatre atomes de soufre, c'est-ˆ -dire lorsque le BiDiBOPP est remplacŽ par le MHC, 
sugg•re que les effets Žlectroniques des hŽtŽroatomes sont encore importants dans la 
complexation de lÕuranium (VI) m•me s'ils se situent en position " de lÕoxyg•ne de la fonction 
phosphorique ou qu'ils participent ˆ la complexation de lÕuranium (VI). Une Žtude par DFT 
devrait nous apporter des informations intŽressantes sur le r™le des atomes dÕoxyg•ne sur les 
propriŽtŽs Žlectroniques et complexantes des extractants ŽtudiŽs. 

Nous avons vu prŽcŽdemment que lÕajout dÕatome dÕoxyg•ne au D2EHPA permettait 
dÕamŽliorer les propriŽtŽs extractantes de lÕuranium (VI). Au contraire, l'ajout dÕun atome 
d'oxyg•ne (O-BiDiBOPP) ou de deux atomes d'oxyg•ne (O,O-BiDiBOPP) ˆ la molŽcule de 
BiDiBOPP entra”ne une diminution du coefficient de distribution de l'uranium(VI). Cet effet 
est ˆ ce jour mal compris et mŽriterait dÕ•tre ŽtudiŽ par DFT, notamment en nous intŽressant ˆ 
lÕinfluence des atomes dÕoxyg•ne et ˆ lÕeffet de lÕencombrement stŽrique sur les propriŽtŽs 
extractantes. 
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Figure 21 : Coefficients de distribution de l'uranium(VI) (DU(VI)) (initialement ˆ 340 mg/L) 
entre 5,3 M H3PO4 et une phase organique contenant 0,5 M d'extractant mŽlangŽ avec 0,125 

M de TOPO dans de l'Isane ˆ 25¡. Rapport des volumes de phases VO/VA=1. 

Les Figures 20 et 21 montrent clairement que le BiDiBOPP reste lÕŽchangeur cationique 
le plus performant pour la rŽcupŽration de lÕuranium (VI) en milieu phosphorique fortement 
concentrŽ lorsquÕil est mŽlangŽ avec un agent solvatant comme le TOPO. Cependant, le 
MHC, i-BiDiBOPP et le D2EHDTPA permettent dÕatteindre des coefficients de distribution 
de lÕuranium (VI) proches de celui obtenu avec le BiDiBOPP (DU(VI) = 18.8, 21.3, 21.3, 
respectivement, contre DU(VI) = 26.4 pour le BiDiBOPP). Il sera intŽressant dÕŽtudier la 
sŽlectivitŽ de ces molŽcules vis-ˆ -vis du fer car m•me si les propriŽtŽs extractantes de ces 
molŽcules pour lÕuranium (VI) sont voisines de celles du BiDiBOPP, une amŽlioration de la 
sŽlectivitŽ vis-ˆ -vis du fer et des autres esp•ces mŽtalliques prŽsentes dans lÕacide 
phosphorique obtenu par voie humide pourrait rendre ces molŽcules attrayantes.  

Les molŽcules bidentes biphosphorŽes possŽdant ˆ la fois une fonction acide et une 
fonction solvatante appartiennent ˆ une autre classe dÕextractant quÕil nous semble intŽressant 
dÕŽtudier car leur structure devrait permettre de former une pince complexante mais 
Žgalement parce quÕelles pourraient conduire ˆ un phŽnom•ne dÕautosynergisme 
puisquÕelles poss•dent ˆ la fois une fonction appartenant aux agents solvatants et une fonction 
acide que lÕon retrouve dans les Žchangeurs cationiques entrant dans la composition des 
mŽlanges synergiques. Les premiers rŽsultats montrent que ces molŽcules sont prometteuses 
mais je ne dŽvelopperai pas cette partie dans ce mŽmoire pour des raisons de confidentialitŽ. 

Nous sommes actuellement en train de rŽaliser des calculs DFT afin de tenter dÕexpliquer 
les rŽsultats observŽs en estimant les Žnergies dÕinteraction mŽtal-ligand. Pour cela, nous 
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considŽrons que la structure des complexes dans le solvant dÕextraction peut •tre dŽrivŽe des 
trois mod•les suivants : 

- Mod•le de Kennedy : ce mod•le sugg•re que lÕuranium(VI) et le D2EHPA forment un 
complexe octacoordinŽ dans lequel deux anions monom•riques du D2EHPA chŽlatent 
lÕuranium dans le plan perpendiculaire ˆ lÕaxe O-U-O et deux molŽcules neutre de D2EHPA, 
jouant le r™le dÕextractant neutre, solvatent le complexe formŽ avec les anions dialkyl 
phosphates (Figure 22a). Dans le cas ou des molŽcules de TOPO sont prŽsentes en phase 
organique, celles-ci viennent remplacer les deux molŽcules de D2EHPA (Figure 22b). 

 
(a)     (b) 

Figure 22 : Mod•le de Kennedy pour les complexes UO2/D2EHPA et UO2/D2EHPA/TOPO. 

- Mod•le de Blake et Baes : dans ce mod•le, le complexe dÕuranium (VI) extrait par le 
syst•me D2EHPA/TOPO ne fait intervenir quÕune molŽcule de TOPO pour quatre molŽcules 
de D2EHPA contrairement au mod•le de Kennedy. Ce rapport molaire aurait ŽtŽ mis en 
Žvidence par des Žtudes spectrophotomŽtriques (Blake et Baes, 1958). Baes et Blake 
supposent un mod•le dans lequel dans lequel lÕuranium(VI), en prŽsence de D2EHPA aurait 
une coordinence de 6 et en prŽsence dÕoxyde de trialkylphosphine, une coordinence de 7 
(Figure 23). 

 
Figure 23 : Complexe UO2/D2EHPA/TOPO selon le mod•le de Blake et Baes. 

- Mod•le de Zangen : dans ce mod•le, basŽ sur des Žtudes infra-rouge, Zangen supposent que 
le complexe UO2(HL)2T est en fait une paire dÕions: 

 

 
Figure 24 : Complexe UO2/D2EHPA/TOPO selon le mod•le de Zangen. 
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Les procŽdŽs hydromŽtallurgiques reposent sur une physicochimie riche et complexe. La 
moindre perturbation de cette physicochimie par une contrainte extŽrieure comme par 
exemple les conditions opŽratoires du procŽdŽ (tempŽrature, aciditŽ, dŽbits) ou la variation de 
la composition des gisements qui peut avoir des consŽquences dramatiques et engendrer des 
chutes de production du procŽdŽ. Le vieillissement accŽlŽrŽ du solvant dÕextraction utilisŽ 
dans lÕusine Cominak au Niger (tri-n-octylamine diluŽe dans du kŽros•ne modifiŽ par du 1-
tridŽcanol) en prŽsence dÕune quantitŽ importante de vanadium (V) est un bon exemple. Ce 
vieillissement conduit principalement ̂  la dŽgradation de la tri-n-octylamine en di-n-
octylamine. La dŽgradation est responsable dÕune chute du rendement dÕextraction de lÕusine, 
de la formation de crasse et de probl•mes de dŽsengagement de phases. Le travail que jÕai 
menŽ ces derni•res annŽes sur la physicochimie du vieillissement de ce solvant dÕextraction a 
permis dÕidentifier les mŽcanismes de dŽgradation par le vanadium (V) et de proposer des 
parades pour la retarder. 

Il est en effet possible dÕagir soit sur le procŽdŽ soit sur la chimie. Une modŽlisation 
numŽrique a montrŽ quÕil est possible de contre-balancer les effets de la dŽgradation sur 
lÕextraction en mettant en place des schŽmas de procŽdŽ ˆ double boucles. Les mŽcanismes de 
dŽgradation ont montrŽ que lÕoxydation du 1-tridŽcanol par le vanadium (V) et la prŽsence de 
dioxyg•ne solubilisŽ dans le solvant dÕextraction sont ˆ lÕorigine de la dŽgradation. Ainsi, 
lÕutilisation dÕun modificateur de phases plus rŽsistant ˆ lÕoxydation comme un alcool 
secondaire (2-nonanol) ou un alcool tertiaire ˆ longues chaines alkyles associŽ ˆ un inertage 
des mŽlangeurs-dŽcanteurs semblent •tre une solution viable. Il a Žgalement ŽtŽ montrŽ que 
lÕaugmentation de la concentration en acide sulfurique dans la solution dÕalimentation permet 
de rŽduire efficacement la cinŽtique de dŽgradation. Cette solution a dŽjˆ ŽtŽ testŽe avec 
succ•s dans lÕusine Cominak. 

Il est clair que ces solutions permettent uniquement de retarder la dŽgradation. Cependant, 
pour sÕaffranchir totalement des probl•mes de vieillissement accŽlŽrŽ, il semble judicieux de 
travailler en parall•le sur lÕŽlaboration dÕune molŽcule extractante plus rŽsistante que la tri-n-
octylamine et par la m•me occasion plus sŽlective et ayant idŽalement des capacitŽs 
dÕextraction ŽlevŽes. LÕŽlaboration de nouvelles molŽcules extractantes nŽcessite de mettre en 
place une stratŽgie couplant la modŽlisation molŽculaire pour rŽaliser un screening 
performant, la synth•se organique en prenant en compte le cožt de la synth•se et la mise ˆ 
lÕŽchelle industrielle, la physicochimie pour comprendre les mŽcanismes dÕextraction et 
sÕassurer de la robustesse de la molŽcule et le gŽnie des procŽdŽs pour les Žtudes de faisabilitŽ 
en pilote. Un contrat est actuellement en cours pour concevoir de nouvelles molŽcules 
extractantes azotŽes robustes pour la rŽcupŽration de lÕuranium en milieu sulfate. 

La demande de plus en plus importante en uranium rend exploitable Žconomiquement des 
ressources jusquÕˆ prŽsent inexploitŽes ou exploitŽes par le passŽ comme lÕacide 
phosphorique concentrŽ qui contient quelques centaines de ppm dÕuranium. De telles 
ressources sont complexes et nŽcessitent de dŽvelopper de nouveaux procŽdŽs et de nouveaux 
extractants. Un tel challenge nŽcessite de bien dŽfinir les syst•mes ŽtudiŽs et de comprendre 
les origines des propriŽtŽs dÕextraction et en particulier de la sŽlectivitŽ. CÕest ce que nous 
tentons actuellement de faire durant la th•se de Denis Beltrami sur la rŽcupŽration de 
lÕuranium contenu dans lÕacide phosphorique concentrŽ en couplant chimie des solutions et 
modŽlisation molŽculaire mais la tache reste ardue.  

LÕhydromŽtallurgie a actuellement le vent en poupe car les besoins en mati•re premi•re 
sont de plus en plus importants pour faire face ˆ la demande des pays Žmergents, les 
ressources sont de plus en plus complexes et nŽcessitent de dŽvelopper de nouveaux procŽdŽs 
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hydromŽtallurgiques et aussi parce-que la rŽglementation Žvolue et oblige les fabricants ˆ 
recycler leurs produits. CÕest dans ce contexte que de nouveaux contrats industriels sont en 
gestation dans notre Žquipe comme le dŽveloppement de nouveaux syst•mes dÕextraction qui 
respectent la rŽglementation REACH pour purifier lÕacide phosphorique (Prayon), la mise en 
place dÕun procŽdŽ de purification des oxydes de lanthanes afin dÕŽliminer les traces 
(quelques ppb) dÕŽlŽments radioactifs (Saint Gobain) ou encore le dŽveloppement de 
syst•mes dÕextraction permettant de rŽcupŽrer les terres rares et de sŽparer le Niobium et le 
Tantale contenus dans des gisements tr•s complexes (Eramet). CÕest dans ce contexte que je 
souhaite dŽvelopper une nouvelle activitŽ Ç cycle de vie des matŽriaux È avec la prise en 
charge du probl•me du recyclage des ressources. Le projet que je vais prŽsenter dans ce 
mŽmoire s'adresse au probl•me spŽcial et particuli•rement urgent des batteries pour le 
vŽhicule Žlectrique qui doivent •tre recyclŽes dans les annŽes ˆ venir. Un tel projet mettra ˆ 
contribution mes compŽtences en hydromŽtallurgie, en chimie des solutions et dans le 
domaine des batteries lithium-ion. 
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DŽveloppement dÕun procŽdŽ de recyclage des Žlectrodes positives des batteries lithium-ion 

pour le vŽhicule Žlectrique 
 
LÕapprovisionnement et la gestion de lÕŽnergie sont plus que jamais au centre de nos 

prŽoccupations quotidiennes avec lÕŽpuisement progressif des rŽserves de pŽtrole et la volontŽ 
de rŽduire les Žmissions de CO2. Ainsi, un des principaux dŽfis des prochaines dŽcennies est 
sans aucun doute le dŽveloppement de nouvelles technologies pour le stockage 
Žlectrochimique de lÕŽnergie. De nombreux espoirs reposent aujourdÕhui sur les 
accumulateurs lithium-ion qui apparaissent comme Žtant le meilleur choix ̂ court terme pour 
les vŽhicules Žlectriques car ils permettent dÕatteindre des densitŽs dÕŽnergie ŽlevŽes. La 
production de batteries lithium-ion devrait donc progresser fortement dans les prochaines 
annŽes. En effet, il est prŽvu que 3,2 millions de vŽhicules hybrides et de vŽhicules Žlectriques 
soient vendues dÕici 2015 [1]. Parall•lement ˆ la production de ces batteries, il appara”t 
important de dŽvelopper une fili•re de recyclage aussi bien dÕun point de vue Žconomique car 
les batteries contiennent des mŽtaux valorisables, que dÕun point de vue sanitaire car elles 
utilisent des solvants et un sel de lithium dangereux pour lÕhomme et lÕenvironnement. 

La plupart des batteries lithium-ion sont constituŽes dÕune Žlectrode nŽgative en graphite, 
dÕune Žlectrode positive de type LiCoO2, LiNiO2 ou encore LiMn2O4 et dÕun Žlectrolyte 
contenant un sel de lithium - hexafluorophosphate de lithium (LiPF6) ou tetrafluoroborate de 
lithium (LiBF4)  - dissous dans un solvant organique dipolaire aprotique (carbonates, lactones, 
etc.) [2-6]. Recycler lÕŽlectrolyte et lÕŽlectrode positive des batteries lithium-ion est 
particuli•rement intŽressant puisque la mati•re active qui y est contenue reprŽsente 
respectivement 41% et 8,5% du poids ou encore 48,8% et 23,4% du prix dÕune batterie de 
haute Žnergie (100 Ah) [7].  

La conception de batteries de haute densitŽ dÕŽnergie pour le transport implique de 
dŽvelopper de nouveaux matŽriaux dÕŽlectrode positive capables de fonctionner ˆ des tensions 
proches de 5 V. Les procŽdŽs de recyclages devront donc sÕadapter pour pouvoir recycler les 
nouvelles gŽnŽrations dÕŽlectrodes. CÕest dans ce contexte que nous nous proposons dans le 
prŽsent projet de dŽvelopper un procŽdŽ hydromŽtallurgique Žconomique permettant de 
recycler les mŽtaux non ferreux (cobalt, nickel, lithium, vanadium and mangan•se) contenus 
dans les prochaines gŽnŽrations de batteries lithium-ion qui Žquiperont les futurs vŽhicules 
Žlectriques. 

1" 2343"50"'64/3"
!"! # $%&%'()#&(*+,-.-/0()#1-%'#.()#23&&('0()#.0&+0%450-,##

Les prochaines gŽnŽrations de batteries lithium-ion devront •tre le moins dangereuses 
possible pour lÕhomme et lÕenvironnement et avoir une densitŽ dÕŽnergie la plus ŽlevŽe 
possible. Les alliages dÕŽtain ainsi que le silicium semblent •tre des matŽriaux dÕŽlectrode 
nŽgative intŽressants pour les prochaines gŽnŽrations de batterie lithium-ion ˆ condition que la 
cyclabilitŽ de ces matŽriaux soit amŽliorŽe [8, 9].  

Concernant les Žlectrodes positives, les oxyfluorures dÕolivine et les oxydes de vanadium 
pourraient avantageusement remplacer les Žlectrodes positives actuelles dÕici 2021 [10]. 
DÕautres Žlectrodes positives contenant nickel-cobalt-aluminium ou nickel-cobalt-mangan•se 
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ont ŽtŽ dŽveloppŽes et ŽtudiŽes parce quÕelles ont une densitŽ dÕŽnergie relativement ŽlevŽes 
[10]. Par exemple, LiNi1-xCoxO2, (x=0,8) a lÕavantage dÕavoir une capacitŽ et un cožt 
semblable ˆ LiNiO2 en plus dÕune meilleure stabilitŽ en cyclage. De m•me, les Žlectrodes de 
type Li(Ni,Mn,Co)O2 comme LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 sont des Žlectrodes positives prometteuses 
pour les batteries lithium-ion Žquipant les vŽhicules Žlectriques car la capacitŽ et la cyclabilitŽ 
de ces matŽriaux sont gŽnŽralement ŽlevŽes et le potentiel de charge/dŽcharge est proche de 
4.3 V vs. Li/Li +, c'est-ˆ -dire plus ŽlevŽ que celui de LiCoO2 qui est de 3.9 V vs. Li/Li + [11].  

LiMn2O4 est aussi un matŽriau prometteur car il est peu cožteux et sžr. LÕajout de nickel 
et/ou de cobalt au mangan•se permet dÕaugmenter la capacitŽ et dÕamŽliorer la stabilitŽ 
comme cela a ŽtŽ dŽmontrŽ avec LiMn1.5Ni0.5O4 et LiMn1.42Ni0.42Co0.16O4 [11]. 

Les matŽriaux dÕŽlectrode positive ˆ base de vanadium comme V2O5 ou LiV3O8 [12-16] 
sont potentiellement intŽressants pour le vŽhicule Žlectrique car ils ont une tension et une 
capacitŽ ŽlevŽes. LÕutilisation de phosphate de vanadium comme Li3V2(PO4)3 permet 
dÕaugmenter la force Žlectromotrice [17, 18]. Parmi les Žlectrodes de phosphate, LiFePO4 
reste lÕŽlectrode la plus intŽressante dÕun point de vue Žconomique malgrŽ son faible potentiel 
de charge/dŽcharge mais le remplacement du fer par du mangan•se (LiMnPO4) ou du cobalt 
(LiCoPO4) permet dÕaugmenter significativement leur potentiel de travail (4.1 V pour 
LiMnPO4 et 4.8 V pour LiCoPO4 contre 3.5 V vs. Li/Li + pour LiFePO4) [10-12].  
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Parmi les mŽtaux contenus dans les Žlectrodes positives prŽcŽdemment citŽes, tous ne sont 
pas valorisables. Cette partie a pour but de dresser une liste des mŽtaux potentiellement 
intŽressant ˆ recycler. 
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Le cobalt est considŽrŽ comme un mŽtal stratŽgique car il a de nombreuses applications 
industrielles et militaires. Les ressources mondiales identifiŽes en cobalt sont estimŽes ˆ 
environ 15 millions de tonnes. La production mondiale en 2011 Žtait de 88000 tonnes et le 
cobalt recyclŽ reprŽsentait 24% de la consommation de cobalt en 2010 [19]. LÕaugmentation 
du nombre de vŽhicules Žlectriques engendre une demande de plus en plus importante en 
cobalt puisque 81,4 kg de cobalt est contenu dans une batterie lithium-ion dont les Žlectrodes 
positives sont des Žlectrodes en oxyde de cobalt lithiŽ (LiCoO2) [19].  

Le cobalt est moins disponible et donc plus cožteux que les autres mŽtaux de transition 
comme le mangan•se, le fer ou le nickel. Les donnŽes de la London Metal Exchange montrent 
que le prix du cobalt est environ deux fois plus ŽlevŽ que celui du nickel et quinze fois 
supŽrieur ˆ celui du cuivre. Le prix moyen du cobalt en novembre 2011 Žtait de US $30000 
par tonne de cobalt. De plus, le recyclage des matŽriaux contenant du cobalt est 
particuli•rement important dÕun point de vue environnemental mais aussi dÕun point de vue 
sanitaire puisque le cobalt est classŽ CMR (CancŽrog•ne, Mutag•ne et Reprotoxique). 
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Le nickel est utilisŽ pour produire des aciers inox, des aciers non ferreux et des super-
aciers utilisables dans les batteries nickel-cadmium. La production mondiale en 2011 Žtait de 
1,55 million de tonnes tandis que 100000 tonnes de nickel provenait du recyclage [20]. 
LÕindustrie automobile est amenŽe ˆ utiliser de plus en plus de nickel avec le dŽveloppement 
du marchŽ des vŽhicules Žlectriques et des vŽhicules hybrides. En mars 2010, le cours du 
nickel a atteint US $19000 par tonne [20]. De plus, tout comme pour le cobalt, le recyclage 
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des matŽriaux dÕŽlectrodes positives ˆ base de nickel est particuli•rement important dÕun 
point de vue environnemental et sanitaire puisque que le nickel est classŽ CMR. 
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Le mangan•se est principalement utilisŽ pour la production dÕacier [20]. La production 
mondiale Žtait de 13000 tonnes en 2010 et le recyclage reste nŽgligeable [20]. Actuellement, 
le cours du mangan•se nÕest pas suffisamment ŽlevŽ pour envisager de le recycler. 

!"6"<# =93>9,/#

Le lithium nÕa pas besoin dÕ•tre produit sous sa forme mŽtallique pour les batteries 
lithium-ion mais sous forme de carbonate de lithium. JusquÕen 1976, les Etats-Unis Žtaient le 
plus important producteur de lithium au monde puisquÕils fournissaient 80% du marchŽ 
mondial. AujourdÕhui, la production de lithium aux Etats-Unis a chutŽ et la plupart provient 
dÕAmŽrique du Sud. Le Chili est le principal fournisseur de lithium suivi de la Chine, la 
Russie puis les Etats-Unis. La production de lithium contenu dans les saumures par 
Žvaporation solaire est plus Žconomique que lÕexploration de gisements minŽraux riches en 
lithium. Pour produire du lithium ˆ partir des saumures qui contiennent jusquÕˆ 300 ppm de 
chlorure de lithium, le lithium est concentrŽ jusquÕˆ 6000 ppm par Žvaporation solaire 
pendant 12 ˆ 18 mois puis le concentrŽ est prŽcipitŽ sous forme de carbonate de lithium avant 
de subir un lavage intense ˆ lÕeau. Le sel obtenu est ensuite purifiŽ par extraction solvant afin 
dÕobtenir un sel de carbonate de qualitŽ dite Ç battery-grade È. 

LÕutilisation du lithium dans les batteries a augmentŽ significativement ces derni•res 
annŽes car les batteries rechargeables au lithium ont eu un essor important avec les appareils 
Žlectroniques portables. Cette demande devrait augmenter davantage avec le dŽveloppement 
des vŽhicules Žlectriques puisque chaque batterie lithium-ion Žquipant un vŽhicule Žlectrique 
contient lÕŽquivalent de 15 kg de lithium. La production mondiale en 2010 Žtait de 25300 
tonnes alors que la production en 2009 Žtait de 18800 tonnes. La quantitŽ de lithium recyclŽ 
Žtant nŽgligeable, la demande en lithium pourra •tre pourvue ˆ la fois en augmentant la 
production mondiale de lithium mais Žgalement en dŽveloppant les fili•res de recyclage [20]. 
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La Figure 1 montre un procŽdŽ hydromŽtallurgique classique pour le recyclage des 
batteries lithium-ion [21-25]. LÕŽlectrolyte, lÕŽlectrode nŽgative et lÕŽlectrode positive sont 
recyclŽs sŽparŽment. LÕŽlectrode positive et lÕŽlectrode nŽgative subissent un traitement 
similaire tandis que lÕŽlectrolyte est purifiŽ par distillation sous vide afin de sŽparer le sel du 
solvant. Le liant utilisŽ pour les Žlectrodes positive et nŽgative est solubilisŽ par un diluant 
adaptŽ dans le but de sŽparer le matŽriau actif des collecteurs de courant. Les matŽriaux actifs 
sont alors mŽlangŽs avant le grillage et la lixiviation. La solution de lixiviation contenant le 
mŽlange de mŽtaux issus de lÕŽlectrode positive et de lÕŽlectrode nŽgative est alors purifiŽe 
par extraction solvant et/ou prŽcipitation sŽlective.    

Une autre voie est Žgalement envisageable. Les Žlectrodes positives et nŽgatives sont 
mŽlangŽes et broyŽes. Apr•s la dissolution du liant, les collecteurs de courant sont sŽparŽs de 
la mati•re active par une sŽparation physique (comme par exemple une flottation) puis la 
mati•re active subi une lixiviation. Les mŽtaux valorisables sont ensuite rŽcupŽrŽs par 
extraction solvant et prŽcipitation sŽlective. Des petites quantitŽs de cuivre et dÕaluminium 
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provenant du broyage des Žlectrodes peuvent •tre prŽsentes dans la mati•re active et cÕest 
pourquoi lÕŽtape de purification doit •tre la plus sŽlective possible vis-ˆ -vis du cuivre et de 
lÕaluminium provenant des collecteurs de courant. 

 
 
 
     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 : SchŽma de procŽdŽ pour le recyclage par voie humide des batteries lithium-ion. 
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Kang et al. [26] ont montrŽ quÕune poudre dont la composition est typique de celle des 
Žlectrodes positives utilisŽes dans les batteries lithium-ion (11,9% de cobalt, 1,3% de lithium, 
4,6% de cuivre, 0,2% de fer, 0,04% de mangan•se, 0,1% de nickel, 5,1% dÕaluminium) peut 
•tre lixiviŽe par 2 mol L-1 dÕacide sulfurique (H2SO4) en prŽsence de 6% en volume dÕeau 
oxygŽnŽe (H2O2) selon la rŽaction suivante : 

LiCoO2   + 1,5 H2O2 + 1,5 H2SO4  !   0,5 Li2SO4  + CoSO4  + 3 H2O + O2"         (1) 
 

Les impuretŽs mŽtalliques (Cu (II), Fe (III) and Al  (III)) rŽsultant de la lixiviation ont 
ensuite ŽtŽ prŽcipitŽes en prŽsence dÕhydroxyde de sodium ˆ un pH proche de 6,5 tandis que 
le Co (II) a ŽtŽ sŽparŽ du Li (I) et du Ni (II) par extraction solvant avec 0,4 mol L-1 de Cyanex 
272 (acide di(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinique) saponifiŽ diluŽ dans un kŽros•ne. Dans ces 
conditions, les coefficients de sŽlectivitŽ Co/Li et Co/Ni  sont proches de 750. 

Swain et al. [27] ont travaillŽ sur une voie hydromŽtallurgique pour le recyclage des 
batteries lithium-ion usagŽes. LÕinfluence de la tempŽrature, de la concentration en acide 
sulfurique et en eau oxygŽnŽe sur le rendement de lixiviation a ŽtŽ ŽtudiŽe. Il a ŽtŽ observŽ 
que la lixiviation du cobalt et du lithium est significativement amŽliorŽe en augmentant la 
tempŽrature et la concentration en rŽducteur. Ainsi, 93% de Co(II) et 94% de Li( I) sont 
solubilisŽs ˆ 70 ¡C par une solution dÕacide sulfurique ˆ 2 mol L-1 contenant 5% (v/v) dÕeau 
oxygŽnŽe. La solution de lixiviation obtenue contient alors 44,72 g/L de Co(II) et 5,43 g/L de 
Li (I) ˆ pH 5.  

Nan et al. [28] ont ŽtudiŽ lÕextraction du Co(II) et du Li(I) par lÕAcorga M5640 et le 
Cyanex 272 apr•s une lixiviation de LiCoO2 par de lÕacide sulfurique selon la rŽaction 
suivante : 

4 LiCoO2   +  6 H2SO4  !  2 Li2SO4  + 4CoSO4  + 6 H2O + O2"                         (2) 
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Le procŽdŽ dŽveloppŽ par ces auteurs permet de rŽcupŽrer 90% du lithium et du cobalt. 

La lixiviation de LiCoO2 peut Žgalement •tre rŽalisŽe en milieu chlorure avec 4 mol L-1 
dÕacide chlorhydrique ˆ 80 ¡C. Apr•s une heure, le rendement de lixiviation est de 99 %. Le 
Co(II) et le Li(I) peuvent ensuite •tre sŽparŽs par extraction solvant avec 1,5 mol L-1 de 
Cyanex 272 ou 0,9 mol L-1 de PC88A diluŽ dans un kŽros•ne. Le lithium est ensuite prŽcipitŽ 
sous forme de carbonate de lithium avec un rendement de 80% [29].  

En milieu nitrate, Lee et Rhee [30] ont montrŽ que la lixiviation de LiCoO2 par HNO3 (1 
mol L-1) en prŽsence de 1,7% (v/v) de H2O2 conduit ˆ un rendement de lixiviation de 99% si 
la tempŽrature est de 75 ¡C.  

Les extractants gŽnŽralement utilisŽs pour sŽparer le cobalt, le nickel et le lithium sont : 

¥$ lÕacide di(2-ethylhexyl)-phosphorique (D2EHPA),  
¥$ lÕacide di(2,4,4-trimethylpentyl)-phosphinique (Cyanex 272), 
¥$ lÕacide di(2,4,4-trimethylpentyl)-dithiophosphinique (Cyanex 301), 
¥$ lÕacide di(2,4,4-trimethylpentyl)-monothiophosphinique (Cyanex 302), 
¥$ lÕacide (2-ethyl-hexyl-phosphonic acid mono-2-ethyl-hexyl ester) (PC-88A), 
¥$ les rŽactifs de la famille des oximes comme les LIX, 
¥$ les rŽactifs de la famille des Acorga.  

Zhang et al. [31] ont montrŽ que les mŽlanges de D2EHPA et de LIX 63 (mŽlange 
dÕoximes) peuvent extraire efficacement le Ni(II) et le Co(II) contenus dans des solutions de 
pH infŽrieur ˆ 3. Ils ont Žgalement montrŽ que les cinŽtiques dÕextraction et de dŽsextraction 
du Co(II) et du Ni(II) avec un mŽlange de D2EHPA et de LIX 860 (un autre extractant 
commercial ˆ base dÕun mŽlange dÕoximes) sont plus rapides quÕavec les mŽlanges 
D2EHPA/LIX 63.  

Pranolo et al. [32] ont ŽtudiŽ la sŽparation de Li(I), Co(II), Cu(II), Ni(II), Fe(III) et Al(III) 
en milieu sulfate. Un mŽlange de  PC-88A et dÕAcorga M5640 (5-nonylsalicylaldoxime) 
permet de sŽparer le Fe(III), le Cu(II) et lÕAl( III) du Co(II), du Ni(II) et du Li(I). La 
sŽparation du Co(II), du Li(I) et du Ni(II) est ensuite rŽalisŽe ˆ lÕaide de Cyanex 272.   

Sahu et al. [33] ont ŽtudiŽ lÕextraction du cuivre contenu dans une solution de lixiviation 
dont la composition est la suivante : 2,47 g/L Cu, 5,98 g/L Ni, 0,14 g/L Co et 0,035 g/L Fe. 
LÕextraction du cobalt et du nickel a ŽtŽ rŽalisŽe par du Cyanex 272 saponifiŽ et le cuivre 
restant a ensuite ŽtŽ rŽcupŽrŽ avec la LIX 84 sans coextraire du fer.  

Devi at al. [34] ont ŽtudiŽ la sŽparation de Mn(II) et de Co(II) en milieu sulfate par les 
sels de sodium du D2EHPA, du PC 88A et du Cyanex 272 diluŽ dans le kŽros•ne. Le 
rendement dÕextraction de ces ions mŽtalliques augmente lorsque le pH augmente. Le 
mangan•se est extrait efficacement et sŽlectivement par rapport au cobalt avec 0,05 mol L-1 
Na-D2EHPA ˆ pH 4,5.  

Sarangi, Reddy et Das [35] ont ŽtudiŽ lÕextraction du Co(II) et du Ni(II) contenus dans de 
lÕacide chlorhydrique ˆ 1 mol L-1 par un mŽlange de sels de sodium de Cyanex 272, de PC-
88A (Na-PC88A) et de D2EHPA (Na-D2EHPA). LÕefficacitŽ dÕextraction et la sŽlectivitŽ 
augmentent avec le pH de la solution aqueuse, la concentration en extractant et la tempŽrature 
suivant lÕordre ci-dessous : 

Na-Cyanex 272> Na-PC88A >Na-D2EHPA. 

Il apparait donc que les acides organophosphoriques sont les extractants privilŽgiŽs pour 
rŽcupŽrer sŽlectivement le cobalt, le nickel et le lithium en milieu chlorure ou sulfate. 
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Cette partie du projet sÕintŽresse ˆ lÕoptimisation des conditions de lixiviation des 
Žlectrodes positives identifiŽes comme pouvant constituer les futures gŽnŽrations des batteries 
lithium-ion, c'est-ˆ -dire LiNi 1-xCoxO2, LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2, LiMn1.5Ni0.5O4, 
LiMn1.42Ni0.42Co0.16O4, Li 3V2(PO4)3, LiMnPO4, LiCoPO4. La lixiviation devra •tre la plus 
Žconomique possible, c'est-ˆ -dire consommer un minimum de rŽactifs et utiliser un minimum 
dÕŽnergie et de temps.  

Les procŽdŽs de recyclage des batteries lithium-ion font gŽnŽralement appel ˆ une 
lixiviation classique. La lixiviation des matŽriaux dÕŽlectrodes assistŽe par les micro-ondes 
semble •tre une technologie intŽressante pour cette application puisquÕelle permet dÕamŽliorer 
les rendements de lixiviation et la cinŽtique de lixiviation tout travaillant dans des conditions 
douces et peu gourmandes en Žnergie [36-40]. Quelques articles traitent de la lixiviation 
assistŽe par les micro-ondes mais uniquement dans le but de lixivier des minerais [41, 42]. 
Cependant, la faisabilitŽ industrielle reste ˆ •tre dŽmontrŽe.  

Les Žlectrodes prŽcŽdemment citŽes seront prŽparŽes au laboratoire par enduction sur une 
feuille dÕaluminium de 200-250 #m dÕŽpaisseur. Elles seront ensuite vieillies prŽmaturŽment 
ˆ 60 ¡C en rŽalisant des cycles de charge et de dŽcharge ˆ diffŽrentes profondeurs de charge et 
ˆ diffŽrents rŽgimes de charge et de dŽcharge.  

Les conditions de lixiviation seront recherchŽes afin de minimiser le cožt de lÕopŽration et 
la consommation dÕŽnergie (pression atmosphŽrique, tempŽrature la plus faible possible, 
concentration et volume de rŽactifs minimums). Des additifs pourront, le cas ŽchŽant •tre 
ajoutŽs, tels que des agents tensioactifs afin de favoriser la dispersion des poudres de mati•re 
active, des agents oxydants ou rŽducteurs pour faciliter la lixiviation ou encore des rŽactifs 
comme lÕacŽtone pour dissoudre le liant utilisŽ dans la formulation des Žlectrodes afin 
dÕassurer la cohŽsion des particules de mati•re active.  

Parall•lement ˆ lÕoptimisation du procŽdŽ, les mŽcanismes et la cinŽtique de lixiviation 
seront ŽtudiŽs par des techniques Žlectrochimiques classiques utilisŽes dans les Žtudes de 
corrosion comme la voltampŽromŽtrie et la spectroscopie dÕimpŽdance dans le but de mettre 
en Žvidence les param•tres contr™lant la lixiviation. 
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Les Žtapes de purification devront permettre de sŽparer le lithium, le nickel, le cobalt des 
autres mŽtaux considŽrŽs comme Žconomiquement non valorisables (vanadium, mangan•se) 
tout en Žtant sŽlectives vis-ˆ -vis des traces de cuivre et dÕaluminium provenant des collecteurs 
de courant lors du broyage. LÕextractant est donc au cÏur de la sŽlectivitŽ du procŽdŽ. 
LÕidentification des extractants potentiellement intŽressants repose sur une approche couplŽe 
intŽgrant thermodynamique, physicochimie, modŽlisation molŽculaire, synth•se organique et 
chimie des procŽdŽs. 

LÕŽtat de lÕart a montrŽ que les acides organophosphoriques comme le Cyanex 272 ou le 
D2EHPA permettent dÕextraire le cobalt, le nickel ou le lithium en milieu chlorure ou sulfate. 
La modŽlisation molŽculaire est un outil performant pour guider le chimiste dans le choix des 
extractants ˆ synthŽtiser car il permet dÕestimer prŽcisŽment la duretŽ au sens de Pearson de 
molŽcules organiques et de calculer les Žnergies dÕinteractions mŽtal-ligand qui sont deux 
bons indicateurs de lÕaffinitŽ dÕun ligand vis-ˆ -vis dÕune esp•ce mŽtallique. Des calculs DFT 
seront donc prŽalablement rŽalisŽs sur des complexes de lithium, de cobalt et de nickel 
impliquant des molŽcules commerciales et des molŽcules non commerciales de la famille des 
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acide organophosphoriques, des acides organophosphoniques, des acides 
organophosphiniques et de leurs dŽrivŽes soufrŽs dans le but dÕŽvaluer leur potentialitŽ pour 
sŽparer efficacement le lithium, le cobalt, le nickel, lÕaluminium et le cuivre par extraction 
solvant en un minimum dÕŽtapes. A titre dÕexemple, la Figure 2 rassemble quelques unes des 
molŽcules dÕintŽr•t pour le prŽsent projet. 

 
Figure 2 : Quelques molŽcules potentiellement intŽressantes pour lÕextraction du cobalt, du 

lithium, du nickel. 

 
Il est Žgalement envisageable dÕutiliser ces molŽcules en mŽlange avec un agent solvatant 

comme lÕoxyde de trioctylphosphine (TOPO) ou le tributylphosphate (TBP) afin dÕobtenir un 
effet de synergie. En particulier, nous nous intŽresserons aux carbonates de dialkyles ˆ 
longues chaines aliphatiques car ces molŽcules sont capables de fortement solvater les ions 
lithium. Il est ˆ noter quÕaucune Žtude nÕa ŽtŽ rapportŽe dans la littŽrature quant  ̂lÕutilisation 
des carbonates de dialkyles ˆ longues chaines aliphatiques dans les procŽdŽs dÕextraction 
solvant. 

Un travail de formulation du solvant dÕextraction sera rŽalisŽ apr•s avoir identifiŽ les 
molŽcules les plus intŽressantes. Les conditions de dŽsextraction seront ensuite optimisŽes. Le 
procŽdŽ final int•grera une Žtape de lixiviation, des Žtapes dÕextraction, de dŽsextraction, de 
lavage et de reconditionnement du solvant dÕextraction, et des Žtapes de prŽcipitation. Les sels 
mŽtalliques issus des Žtapes de prŽcipitation seront ensuite utilisŽs pour fabriquer de nouvelles 
Žlectrodes positives. Les performances des Žlectrodes recyclŽes seront ŽvaluŽes en rŽalisant 
des cycles galvanostatiques ˆ diffŽrents rŽgimes de charge et de dŽcharge. LÕinfluence de la 
prŽsence dÕimpuretŽ sur les performances des Žlectrodes sera Žgalement ŽtudiŽe afin de 
dŽfinir ˆ quel niveau de puretŽ les sels mŽtalliques doivent •tre produits en queue de procŽdŽ 
sans impliquer une perte de performance des Žlectrodes.  
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Le projet se divise comme suit et la rŽpartition des taches est rapportŽe dans le tableau 1: 

-$ P1 : Synth•se des Žlectrodes positives identifiŽes comme pouvant potentiellement 
Žquiper les futures batteries lithium-ion et caractŽrisations de leurs propriŽtŽs 
Žlectrochimiques afin d'avoir une rŽfŽrence. 

-$ P2 : Lixiviation des Žlectrodes positives : Žtude des mŽcanismes et dŽtermination des 
conditions opŽratoires optimales de lixiviation. 

-$ P3 : Conception d'une cellule Žlectrochimique Žtanche pour vieillir prŽmaturŽment les 
Žlectrodes positives. 
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-$ P4 : Apport de la modŽlisation molŽculaire ˆ la caractŽrisation des syst•mes 
d'extraction existants et Žtudes DFT des syst•mes potentiellement intŽressants. 

-$ P5 : Synth•se organique des extractants sŽlectionnŽs. 

-$ P6 : CaractŽrisation des syst•mes d'extractants : spŽciation et Žquilibres d'extraction. 

-$ P7 : Conception du schŽma de procŽdŽ pour le recyclage des Žlectrodes positives. 

-$ P8 : Fabrication des Žlectrodes positives en queue de procŽdŽ ˆ partir des Žlectrodes 
recyclŽes, caractŽrisation des performances Žlectrochimiques des Žlectrodes recyclŽes 
et Žtude de lÕinfluence des impuretŽs sur leurs propriŽtŽs Žlectrochimiques. 

Tableau 1 : RŽpartition des taches du projet. 

Mois 0                             3                              6                                9                            12  

AnnŽe 1 P1 P2 P2 P2 P3 P4 

AnnŽe 2 P4-P5-P6 P4-P5-P6 P4-P5-P6 P4-P5-P6 

AnnŽe 3 P7 P8 RŽdaction RŽdaction 
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La production et le stockage de lÕŽnergie sont plus que jamais au centre de nos 
prŽoccupations avec lÕŽpuisement des rŽserves de pŽtrole et la volontŽ de rŽduire les 
Žmissions de dioxyde de carbone. LÕaccroissement de la demande en Žnergie avec 
lÕŽmergence des pays en voie de dŽveloppement et lÕapparition de technologies de plus en 
plus gourmandes en Žnergie rendent stratŽgique lÕaugmentation de la part du nuclŽaire dans la 
production dÕŽlectricitŽ et le dŽveloppement de nouveaux syst•mes de stockage 
Žlectrochimique. Les travaux de recherche que je dŽveloppe sont centrŽs sur ces deux aspects 
et sur lÕamŽlioration des procŽdŽs dŽjˆ existants. Pour cela, il est crucial de mieux comprendre 
la physicochimie impliquŽe dans ces syst•mes. 

LÕaugmentation de la production dÕuranium pour faire face ˆ la demande mondiale 
nŽcessite dÕamŽliorer les procŽdŽs de production dŽjˆ existants et de rŽsoudre les probl•mes 
quotidiens rencontrŽs dans les usines. Par exemple, jÕai prŽsentŽ dans ce mŽmoire le probl•me 
de la dŽgradation du solvant dÕextraction utilisŽ pour la rŽcupŽration de lÕuranium issu des 
gisements du Niger (usine Cominak). Cet exemple illustre la complexitŽ de la chimie associŽe 
ˆ ces procŽdŽs. La dŽgradation du solvant dÕextraction constituŽ de tri-n-octylamine diluŽe 
dans du n-dodŽcane modifiŽ par du 1-tridŽcanol a lieu en prŽsence de vanadium (V) dans la 
solution dÕalimentation et de dioxyg•ne dissous dans le solvant dÕextraction. Le vanadium (V) 
est extrait par la tri-n-octylamine sous forme dÕanion VO2SO4

- avant de subir des rŽactions de 
polycondensation ˆ lÕintŽrieur des micelles constituŽes de tri-n-octylamine et de 1-tridŽcanol. 
Les polyvanadates solubilisŽs dans la micelle peuvent alors oxyder le 1-tridŽcanol en 1-
tridŽcanal et gŽnŽrer des radicaux libres capables de dŽgrader la tri-n-octylamine en di-n-
octylamine. Parall•lement ˆ ce mŽcanisme, la dŽgradation de la tri-n-octylamine en di-n-
octylamine est catalysŽe par un complexe entre le vanadium (V) et le dioxyg•ne dissous dans 
le solvant dÕextraction. Il sÕav•re que lÕorganisation supramolŽculaire du solvant dÕextraction 
pourrait jouer un r™le important sur la vitesse de dŽgradation puisque les micelles peuvent •tre 
vues comme des nano-rŽacteurs catalysant la dŽgradation. Plus le nombre de micelles serait 
important et plus la dŽgradation pourrait •tre rapide. 

La formation de di-n-octylamine est responsable dÕune diminution des rendements 
dÕextraction de lÕuranium et de la formation de prŽcipitŽs solides constituŽs de molybd•ne, de 
di-n-octylamine et de tri-n-octylamine. Ces crasses contribuent de fa•on significative aux 
pertes de solvant. De plus, la dŽgradation est consommatrice de 1-tridŽcanol ce qui a tendance 
ˆ favoriser la formation dÕune troisi•me phase. 

Diverses parades contre la dŽgradation ont ŽtŽ testŽes. Il est possible de jouer sur le 
procŽdŽ en modifiant les schŽmas de procŽdŽ de fa•on ˆ compenser les chutes du rendement 
dÕextraction causŽes par la dŽgradation ou encore de jouer sur la chimie du procŽdŽ. Pour 
cette derni•re option, il semble que lÕutilisation dÕun modificateur de phase plus rŽsistant ˆ 
lÕoxydation comme un alcool tertiaire ˆ longues chaines aliphatiques associŽe ˆ un inertage 
des mŽlangeurs-dŽcanteurs et une augmentation de lÕaciditŽ de la solution dÕalimentation soit 
une solution prometteuse. Cependant, cette parade ne permet pas dÕŽviter la dŽgradation mais 
seulement la retarder. Le remplacement de la tri-n-octylamine par un extractant plus rŽsistant 
semble donc indispensable. 

Ainsi, la recherche de nouveaux extractants peu cožteux et plus performants en termes de 
capacitŽ dÕextraction, de sŽlectivitŽ et de rŽsistance ˆ la dŽgradation est un des challenges 
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auquel je mÕintŽresse. Deux projets ont dŽbutŽ sur ce sujet. LÕun dÕeux concerne la recherche 
de nouveaux extractants de la famille des acides alkylphosphoriques multidentŽs pour la 
rŽcupŽration de lÕuranium contenu dans lÕacide phosphorique concentrŽ obtenu par voie 
humide, tandis que lÕautre concerne la recherche dÕextractants azotŽs pour remplacer la tri-n-
octylamine utilisŽe dans les usines dÕAreva NC. La stratŽgie pour le screening de nouveaux 
extractants repose sur une approche couplant la modŽlisation molŽculaire, la physicochimie, 
la synth•se organique et le gŽnie des procŽdŽs. La modŽlisation molŽculaire est un outil 
formidable pour guider le physico-chimiste dans lÕŽlaboration de molŽcules performantes 
rŽpondant ˆ un cahier des charges prŽcis. CÕest aussi un outils permettant de mieux 
comprendre lÕorigine des propriŽtŽs dÕextraction et de la sŽlectivitŽ des molŽcules extractantes 
en Žtudiant la nature de la liaison mŽtal-ligand, la topologie des ligands dans le complexe ou 
encore lÕencombrement stŽrique. Par exemple, lÕŽtude des complexes de monoamide 
dÕuranium par la thŽorie de la densitŽ de la fonctionnelle (DFT) a montrŽ que les interactions 
mŽtal-ligand sont dÕautant plus fortes que la polarisabilitŽ du ligand qui dŽpend de la 
gŽomŽtrie, de lÕencombrement stŽrique et de la topologie des ligands, est ŽlevŽe. Un travail 
important reste ˆ faire sur la comprŽhension de la sŽlectivitŽ et la prŽvision des constantes de 
complexation qui sont des indicateurs cruciaux pour guider les physicochimistes dans 
lÕŽlaboration de nouvelles molŽcules performantes. 

 LÕuranium obtenu par des procŽdŽs hydromŽtallurgiques subit ensuite un enrichissement 
avant dÕ•tre utilisŽ dans les rŽacteurs nuclŽaires et produire de lÕŽlectricitŽ. LÕaugmentation du 
nombre dÕappareils mobiles et le dŽveloppement des vŽhicules Žlectriques rendent 
indispensable le stockage Žlectrochimique de lÕŽlectricitŽ par des syst•mes fiables et 
performants. Un des principaux dŽfis des prochaines dŽcennies est donc le dŽveloppement de 
nouvelles technologies pour le stockage Žlectrochimique de lÕŽnergie. De nombreux espoirs 
reposent aujourdÕhui sur les accumulateurs aux ions lithium. LÕamŽlioration de ces batteries 
passe par lÕoptimisation de chacun de ses composants (Žlectrode, Žlectrolyte, sŽparateur). Au 
cours de mes travaux, je me suis intŽressŽ ˆ la fois ˆ lÕoptimisation des Žlectrolytes et ˆ 
lÕamŽlioration des matŽriaux existants. Pour la partie Žlectrolyte, jÕai contribuŽ ˆ une 
meilleure description des propriŽtŽs de transport dans les Žlectrolytes organiques concentrŽs. 
La formulation de nouveaux Žlectrolytes rŽpondant ˆ un cahier des charges strict a Žgalement 
ŽtŽ un de mes sujets de prŽoccupations. Je me suis principalement intŽressŽ ˆ des Žlectrolytes 
constituŽs de "-butyrolactone, de liquides ioniques mŽlangŽs ˆ un solvant organique dipolaire 
aprotique ou de carbonates dÕalkyles asymŽtriques. Ces Žtudes ont permis dÕŽtudier le 
comportement Žlectrochimique de ces syst•mes et de mieux dŽcrire la rŽactivitŽ de 
lÕŽlectrolyte avec lÕŽlectrode, c'est-ˆ -dire la formation de la couche de passivation sur une 
Žlectrode nŽgative en graphite qui est un point clŽ pour assurer une bonne cyclabilitŽ de la 
batterie. 

La formulation de nouveaux Žlectrolytes doit impŽrativement prendre en compte la 
formation dÕune couche de passivation de bonne qualitŽ c'est-ˆ -dire permettant le passage des 
ions lithium sans pour autant •tre permŽable aux molŽcules de solvant. LÕapproche classique 
consiste ˆ jouer sur la nature de lÕŽlectrolyte pour optimiser la couche de passivation. LÕautre 
approche que jÕai commencŽ ˆ dŽvelopper consiste ˆ Žlectro-prŽcipiter une couche de 
passivation Ç synthŽtique È Žlectriquement isolante mais conductrice des ions lithium. La 
cŽrine me semblait un bon candidat car il est facile de lÕŽlectro-prŽcipiter et parce que la 
cŽrine est non conductrice. JÕai donc ŽlaborŽ de nouveaux matŽriaux hybrides graphite/cŽrine 
que jÕai caractŽrisŽs et dont jÕai ŽtudiŽ le comportement Žlectrochimique. Les ions lithium 
migrent sans difficultŽ ˆ travers la couche de cŽrine pour ensuite sÕintercaler dans les feuillets 
de graphite mais des analyses XPS ont montrŽ quÕune rŽduction de lÕŽlectrolyte ˆ la surface 
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de la cŽrine a lieu d•s le premier cycle ˆ cause de la prŽsence de cŽrium de degrŽ dÕoxydation 
+3 et +4 rendant la couche Žlectriquement conductrice.  

Je souhaite actuellement faire converger mes compŽtences en hydromŽtallurgie et dans le 
domaine des batteries lithium-ion pour faire Žmerger une nouvelle activitŽ Ç cycle de vie des 
matŽriaux È avec la prise en charge du probl•me du recyclage des ressources et en particulier 
au probl•me spŽcial et urgent des batteries pour le vŽhicule Žlectrique. En effet, il existe tout 
une problŽmatique sur les matŽriaux ˆ recycler qui fera appel ˆ de plus en plus 
d'hydromŽtallurgie d'une part et aux probl•mes d'extraction et de sŽparation de matŽriaux 
couteux ou toxiques. Notamment, il semble important de rŽflŽchir aux procŽdŽs de recyclage 
d•s la conception dÕun nouveau matŽriau. 
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Taux dÕencadrement : 100%. 
Situation actuelle : doctorant. 

6 Belkhir Tarik, Master Recherche Chimie, spŽcialitŽ chimie fondamentale et appliquŽe : 
ingŽnierie chimique (Paris6), 2•me annŽe. 
"  Ç Mise en place dÕun mini-pilote sur site (Niger) pour tester des parades contre la 
dŽgradation du solvant dÕextraction utilisŽ lors de lÕextraction de lÕuranium È, fŽvrier-
juin 2008. 
Taux dÕencadrement : 100%. 
Situation actuelle : IngŽnieur, Areva NC. 

7 Souck Jenny Beatrice, Master Recherche Chimie, Royal Institute of Technology 
(KTH), Stockholm, 2•me annŽe (bourse Erasmus). 
"  Ç Physicochimie du vieillissement dÕun solvant dÕextraction utilisŽ pour la 
production dÕuranium È, mars-juillet 2009. 
Taux dÕencadrement : 100%. 
Situation actuelle : Etudiant. 

8 Tarik Izouyar, Master Recherche Chimie, spŽcialitŽ chimie fondamentale et appliquŽe 
(Paris6) : ingŽnierie chimique, 2•me annŽe. 
"  Ç DŽveloppement dÕune mŽthode Žlectrochimique pour la comprŽhension des 
phŽnom•nes de transfert ˆ lÕinterface liquide-liquide pour les procŽdŽs dÕextraction 
par solvant È, mars-juillet 2009. 
Taux dÕencadrement : 100%. 
Situation actuelle: Inconnue. 

9 SŽverin Gutron, ENSCP 2•me annŽe 
"  Ç AmŽlioration dÕun procŽdŽ dÕextraction de lÕuranium : Application ˆ lÕusine de 
Soma•r au Niger È, mars-juillet 2009. 
Taux dÕencadrement : 100%. 
Situation actuelle : Etudiant. 

10 Sandra Mendoza Gonzales, Master 2•me annŽe, UniversitŽ de Guanajuato (Mexique) 
 "  ÇNouveaux matŽriaux dÕŽlectrode ˆ base de cŽrine pour les batteries au lithium È, 
Septembre-Octobre 2009. 
Taux dÕencadrement : 50% (co-encadrant : Jolanta Swiatowska). 
Situation actuelle : Doctorat. 

11 Laila Dounas, ENSCP 3•me annŽe 
 "  ÇPhysicochimie des procŽdŽs de recyclage des matŽriaux È, Octobre-Novembre 
2009. 
Taux dÕencadrement : 100%. 
Situation actuelle : IngŽnieur, USA. 

12 Denis Beltrami, Master international Nuclear Energy, 2•me annŽe 
 "  ÇNouveaux extractants pour la rŽcupŽrationde lÕuranium contenus dans lÕacide 
phosphorique obtenu par voie humide È, FŽvrier-Juin 2010. 
Taux dÕencadrement : 100%. 
Situation actuelle : Doctorant. 
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13 Christopher Rosiles Perez, Master, 2•me annŽe dans le cadre du programme Mexfitech 
"  ÇEtude de lÕorganisation supramolŽculaire dÕun solvant dÕextraction constituŽ 
dÕamines È, FŽvrier-Juin 2011. 
Taux dÕencadrement : 100%. 
Situation actuelle : Doctorant. 

14 Mohamed Ouchen, Master Recherche Chimie, spŽcialitŽ chimie fondamentale et 
appliquŽe (Paris6) : ingŽnierie chimique, 2•me annŽe. 
"  Ç Etude des points de fragilitŽ de nouvelles molŽcules extractantes : Approche 
expŽrimentale et ab-initio È, FŽvrier-Juin 2011. 
Taux dÕencadrement : 100%. 
Situation actuelle : Etudiant (MBA). 

15 ClŽment Chapelle, Master Nuclear Energy (Chimie Paristech), 2•me annŽe. 
"  Ç Etude de la chimie en solution du NiobiumÈ, Avril -Septembre 2012. 
Taux dÕencadrement : 100%. 
Situation actuelle : Etudiant. 

16 Yu Lou, 2•me annŽe ENSCP 
"  Ç Etude des phŽnom•nes dÕassociation dans les solvants dÕextraction utilisŽs en 
hydromŽtallurgieÈ, Avril -Juillet 2012. 
Taux dÕencadrement : 100% 
Situation actuelle : Etudiant. 

Doctorants 

17 Denis Beltrami, Doctorant 
 "  ÇNouveaux extractants pour la rŽcupŽration de lÕuranium contenus dans lÕacide 
phosphorique obtenu par voie humide È, Juillet 2010-2013. 
Taux dÕencadrement : 50% (co-direction de th•se avec GŽrard Cote).  

18 Elise Nanini-Maury, Doctorant 
 "  ÇElaboration de MatŽriaux dÕElectrodes Positives ˆ RŽgime de Charge ElevŽe 
pour les Batteries Lithium-ion : Application au vŽhicule ŽlectriqueÈ, Janvier 2011-
2014. 
Taux dÕencadrement : 40% (co-encadrement de th•se avec Michel Cassir).  

19 Diana Cholico Gonzales, Doctorant dans le cadre du programme CONACYT 
"  ÇCaractŽrisation physicochimique du Cyphos L 101 et Cyphos IL 104 pour 
lÕextraction liquide-liquide du cobalt et du nickelÈ, DŽcembre 2009-DŽcembre 2011. 
Taux dÕencadrement : 30% (1/3 de la th•se (10 mois de Janvier 2011 ˆ Octobre 2011) 
est rŽalisŽ sous ma direction en France, 2/3 sous la direction de Mario Avila 
(UniversitŽ de Guanajuato, Mexique). 
Situation actuelle : Recherche dÕemplois. 

Chercheurs Post-doctorants 

20 Antonio Prestianni, postdoctorant 
"  ÇEtude thŽorique dÕun solvant dÕextraction pour le retraitement des dŽchets 
nuclŽaires : Approche ab-initio È, janvier 2009-janvier 2010. 
Taux dÕencadrement : 50% (co-encadrant : Laurent Joubert). 
Situation actuelle: Ma”tre de ConfŽrences (UniversitŽ de Lilles). 

21 Catarina Nabais, postdoctorant 
"  ÇNanofilms et nanotubes de silicium comme Žlectrode ngative pour les batteries 
lithium-ionÈ, juillet 2010-juillet 2013. 
Taux dÕencadrement : 50% (co-encadrant : Jolanta Swiatowska). 
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Situation actuelle: postdoctorant. 

COLLABORATIONS ET CONTRATS  

-$ Airbus Ç ProcŽdŽs de rŽcupŽration du titane issu des jus de lixiviation È (Octobre 2006-
Avril 2007). Responsable : M. Cassir. 

-$ AREVA NC (SEPA) Ç Etude physicochimique du vieillissement dÕun solvant dÕextraction 
utilise pour la production dÕuraniumÈ (Avril 2006-Mars 2010). Responsables : A. 
Chagnes, G. Cote. 

-$ AREVA NC (SEPA) Ç Design, synth•se et caractŽrisation de nouvelles molŽcules 
extractantes pour la rŽcupŽration de lÕuranium contenu dans lÕacide phosphorique obtenu 
par voie humideÓ (Juillet 2010-Juin 2013). Responsables : A. Chagnes, G. Cote. 

-$ AREVA NC (SEPA) Ç Recherche de nouveaux extractants de la famille des amines 
sŽlectifs vis-ˆ -vis de lÕuranium et robustes ˆ la dŽgradation pour lÕusine de Cominak au 
NigerÈ (Janvier 2011-Janvier  2013). Responsables : A. Chagnes, G. Cote. 

-$ Renault S.A. dans le cadre de lÕInstitut de la MobilitŽ Durable (collaboration Renault-
ParisTech). Ç CaractŽrisation de lÕinterface silicium-ŽlectrolyteÈ (Septembre 2011-
Septembre 2013). Responsables : M.  Cassir, P. Marcus. 

-$ Renault S.A. dans le cadre de lÕInstitut de la MobilitŽ Durable (collaboration Renault-
ParisTech). Ç Elaboration dÕŽlectrolytes 5V pour les batteries lithium-ionÈ (Septembre 
2011-Septembre 2014). Responsables : M.  Cassir, P. Marcus. 

-$ Prayon, Ç Purification de lÕacide phosphorique obtenu par voie humide È (2011-2012). 
Responsables : A. Chagnes, G. Cote. 

-$ Saint Gobain DŽtecteurs et Cristaux Liquides, Ç Purification des oxydes de lanthanes È 
(2012). Responsables : A. Chagnes, G. Cote. 

-$ Veolia, Ç RŽcupŽration de mŽtaux des catalyseurs usŽs È (2008). Responsables : A. 
Chagnes, G. Cote. 

-$ ANR AMPLI en collaboration avec CEA de Marcoule et lÕUniversitŽ de Paris 6, 
Ç Approche  multi-Žchelle du partage entre deux phase liquide È (Septembre 2007-
Septembre 2010). Responsable : G. Cote. 

-$ Projet PCR GUTEC (GŽologie de lÕUranium et du Thorium ; Extraction, Conversion), 
Ç Etude de lÕorganisation supramolŽculaire du syst•me trioctylamine-tridŽcanol-
dodŽcane utilisŽ dans lÕextraction de lÕuranium en milieu sulfurique È (Septembre 2010-
Septembre 2011). Responsable : A. Chagnes. 

-$ Projet PCR GUTEC (GŽologie de lÕUranium et du Thorium ; Extraction, Conversion), 
Ç ModŽlisation molŽculaire du synergisme et de lÕantagonisme dans le mŽlange tri-n-
octylamine-acide di-n-butylphosphorique lors de lÕextraction de lÕuranium (VI) en milieu 
sulfuriqueÈ (Septembre 2010-Septembre 2011). Responsables : C. Adamo, A. Chagnes. 

-$ Collaboration dans le cadre des Žchanges CONACYT (CNRS) avec lÕuniversitŽ de 
Guanajuato (Mexique), dŽpartement de chimie. Ç Extraction du cobalt et du nickel avec 
par des liquide ioniques È (DŽcembre 2009-DŽcembre 2010). Responsables : A. Chagnes, 
M. Avila. 

-$ Collaboration dans le cadre du programme dÕŽchange dÕŽtudiants Mexfitec avec 
lÕuniversitŽ de Guanajuato (Mexique), dŽpartement de chimie. Accueils dÕŽtudiants 
mexicains de master 2 pour rŽaliser un stage en laboratoire (2010-É).  
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-$ Collaboration avec Oak Ridge Laboratory (Tenessee, USA) sur le criblage dÕextractants 
pour lÕhydromŽtallurgie par des calculs in-silico. Contact : Benjamin Hay (2010-É).  

ENVELOPPES SOLEAU 

1)  DŽveloppement d'une nouvelle famille d'extractants dŽrivŽs xxxxxxxxxxxxxxxi ˆ pont 
phŽnyl•ne pour l'extraction de l'uranium(VI) contenu dans l'acide phosphorique produit 
par voie humide. 

         Auteurs : AREVA SEPA (B. Courtaud, H. Mokhtari, J. Thiry) Ð ICMUB (J. Bayardon, 
S. JugŽ, N. Khiri, E. RŽmond) Ð ENSCP (D. Beltrami, A. Chagnes, G. Cote)  

          ENVELOPPE SOLEAU : 436906 dŽposŽe le 12 janvier 2012 ˆ lÕINPI (France)  
   
2)  Partie 1: DŽveloppement d'une nouvelle famille dÕagents dÕextraction 

ˆ  xxxxxxxxxxxxxxxxxxx pour l'extraction de l'uranium(VI) contenu dans l'acide 
phosphorique produit par voie humide. 

          Auteurs : AREVA SEPA (B. Courtaud, H. Mokhtari, J. Thiry) Ð ICMUB (J. Bayardon, 
H. Laureano, S. JugŽ, E. RŽmond) Ð ENSCP (D. Beltrami, A. Chagnes, G. Cote)  

          ENVELOPPE SOLEAU : 438069 dŽposŽe le 25 janvier 2012 ˆ lÕINPI (France)  
 3) Partie 2: DŽveloppement d'une nouvelle famille dÕagents dÕextraction 

ˆ  xxxxxxxxxxxxxxxxxx pour l'extraction de l'uranium(VI) contenu dans l'acide 
phosphorique produit par voie humide.  
Auteurs : AREVA SEPA (B. Courtaud, H. Mokhtari, J. Thiry) Ð ICMUB (J. Bayardon, H. 
Laureano, S. JugŽ, E. RŽmond) Ð ENSCP (D. Beltrami, A. Chagnes, G. Cote)  
ENVELOPPE SOLEAU 440590 dŽposŽe le 20 fŽvrier 2012 ˆ lÕINPI (France) 
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