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RESUME

La demande croissante en éléments des terres rares (TR), notamment en néodyme (Nd) utilisé dans
les aimants permanents NdFeB, rend essentielle la mise au point de procédés de récupération plus
durables a partir des déchets d’équipements électriques et électroniques (DEEE). Les extractants
organophosphorés traditionnellement utilisés en hydrométallurgie présentent des limites en termes
de sélectivité et d'impact environnemental, ce qui motive I'exploration de solutions plus vertes telles
que les liquides ioniques (LI). Dans ce travail, un nouveau LI non fluoré a base d’anion (2-
éthylhexyl)phosphonate et de cation trioctylméthylammonium a été synthétisé puis sa structure a été
confirmée par résonance magnétique nucléaire (RMN) et spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FT-IR). Ses propriétés physico-chimiques, incluant la viscosité, la densité, la conductivité
ionique et la stabilité thermique, ont également été étudiées. Les performances du LI pour 'extraction
liquide-liquide du Nd** en milieu nitrique ont été évaluées a partir de solutions synthétiques de Nd(lll),
en étudiant l'influence du rapport volumique Ll/diluant, du temps de contacte de I'acidité de la phase
aqueuse. Le systéme présente une cinétique d’extraction rapide, avec environ 78 % du Nd** extrait
aprés 30 secondes dans les conditions étudiées, bien que I'absence de mesures a des temps plus
courts limite la caractérisation précise de la cinétique initiale. Un rendement d’extraction maximal
d’environ 93 % a été obtenu a une acidité modérée en acide nitrique (HNOs) a 1 M. Les analyses
spectroscopiques (UV-visible) confirment le transfert du Nd** vers la phase organique, tandis que la
spectroscopie FT-IR suggerent I'implication de I'anion phosphonate dans le mécanisme d’extraction.
Le Nd** récupéré a ensuite été précipité sous forme d’oxalate puis calciné a 900 °C pour former une
phase phosphate de type monazite (NdPO,). Bien que les résultats obtenus démontrent le potentiel
du LI synthétisé pour la récupération du Nd**, des études complémentaires seront nécessaires afin
d’approfondir la compréhension du mécanisme d’extraction et d’évaluer les performances du
systéme dans des matrices réelles plus complexes.
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INTRODUCTION

L’avancée technologique, favorisée par une demande croissante en appareils électroniques,
a entrainé une augmentation significative des DEEE (Rousis et al. 2008). Une mauvaise gestion de
ces déchets peut avoir des conséquences désastreuses sur la qualité de l'air, du sol et de I'eau (Li
et Achal 2020). Les DEEE renferment pourtant une proportion considérable de minéraux critiques
(MC). Parmi ceux-ci figurent des éléments précieux tels que les TR, le lithium, le cobalt, le nickel et
le tantale (Jia et al. 2022), essentiels a la fabrication de technologies de pointe, notamment les
téléphones intelligents, les batteries rechargeables, les panneaux solaires, les véhicules électriques
et les aimants permanents (Xie et al. 2014). Cependant, la disponibilité limitée de ces MC et leur
distribution géographique restreinte posent d’importants défis en matiére d'approvisionnement (Jia et
al. 2022). Les DEEE apparaissent ainsi comme une source secondaire prometteuse
d’approvisionnement en MC (Sikander et al. 2022), capable de réduire la dépendance aux ressources
minieres primaires et de diminuer 'impact environnemental associé a leur extraction (El Bouchtioui
2017). Malgré leur importance stratégique, le recyclage des MC a partir des DEEE demeure
largement sous-exploité. Cette situation s’explique principalement par des obstacles technologiques
et par I'absence d’incitations économiques. Ces défis sont amplifié&s par une compréhension
insuffisante des fondements scientifiques et des impacts environnementaux des méthodes actuelles
de recyclage (Makanyire et al. 2016; Kaim et al. 2023). Les procédés traditionnels générent en effet
des déchets toxiques en raison de I'utilisation de réactifs chimiques agressifs tels que HNO3, I'acide
chlorhydrique (HCI) et l'acide fluorhydrique (HF), qui produisent des sous-produits dangereux en
raison de leur inflammabilité et de leur volatilité (Wang et al. 2011; Alguacil et Robla 2023). De plus,
I'emploi de ces acides a différentes étapes du traitement des métaux engendre de grands volumes
d’eaux usées contenant des ions sulfates, chlorures, fluorures, nitrates et phosphates, nécessitant
des traitements complexes et colteux, peu respectueux de I'environnement et consommateurs de
ressources (Atanassova 2021a). En outre, au-dela des préoccupations environnementales, les
méthodes traditionnelles de recyclage présentent également des limites en matiere d’efficacité et de
sélectivité. Leur sélectivité réduite et leur dégradation progressive entrainent en effet des pertes de

réactifs et de métaux dissous au sein du circuit de production, réduisant notablement I'efficacité



globale des étapes essentielles de I'hnydrométallurgie, notamment la récupération et I'extraction des
métaux en milieu aqueux (Kaim et al. 2023). Face a ces défis économiques et environnementaux de
plus en plus pressants, notre projet de recherche s'engage résolument a offrir des solutions concrétes
en vue de la gestion durable des DEEE ainsi que du recyclage des MC. L'orientation principale de
notre approche consiste a élaborer un matériau respectueux de l'environnement, mettant en lumiére
l'utilisation de nouveaux LI. Ces solvants constitués entierement d'ions se positionnent comme des
alternatives écologiques aux sels fondus corrosifs et aux solvants organiques volatils traditionnels
(Freire et al. 2012; Kaim et al. 2023) grace a leurs propriétés exceptionnelles telles qu'une faible
pression de vapeur saturante et une stabilité thermique, chimique et radiolytique (Earle et al. 2006;
Smiglak et al. 2006; Liaw et al. 2014). Souvent qualifiés de solvants de synthése en raison de la
diversité des cations et des anions disponibles, les LI offrent une flexibilité permettant de sélectionner
des combinaisons spécifiques adaptées a des applications variées (Rogers et Seddon 2003).

Le présent mémoire s’inscrit dans cette dynamique. Il vise a synthétiser et caractériser un
nouveau LI non fluoré hydrophobe a base d’anion (2-éthylhexyl)phosphonate, puis a évaluer sa
capacité d’extraction du Nd*" en milieu nitrique. L’étude porte plus particuliérement sur l'influence, du
rapport volumique Ll/diluant, du temps d’équilibre et de I'acidité du milieu sur son efficacité a
I'extraction. Une attention particuliére est également accordée a la compréhension du mécanisme
d’extraction mis en jeu, en s’appuyant sur la classification proposée dans la littérature, afin d’identifier
le mode de transfert dominant dans les conditions expérimentales étudiées. Le mémoire est structuré
en trois chapitres complémentaires. Le premier chapitre propose une revue détaillée de la littérature
portant sur les DEEE, leur composition hétérogéne, les substances toxiques qu’ils renferment et les
risques environnementaux associés aux filieres de recyclage informelles. Il met en évidence
importance stratégique des MC, en particulier des TR présentes dans les DEEE, ainsi que le role
central des aimants permanents NdFeB comme principale source secondaire de Nd. Les différentes
voies de récupération du Nd, pyrométallurgie, bio-hydrométallurgie et hydrométallurgie y sont
décrites, de méme que les limites des extractants organophosphorés conventionnels. Enfin, ce
chapitre introduit les LI, leurs propriétés physico-chimiques et leur développement pour la

récupération des TR. Le deuxiéme chapitre regroupe I'ensemble des protocoles expérimentaux



utilisés dans ce travail. Il décrit les réactifs employés, les étapes de synthése des produits, ainsi que
les méthodes de caractérisation structurale. Les procédures de détermination des propriétés physico-
chimiques y sont détaillées. Ce chapitre présente également les protocoles d’extraction du Nd, la
préparation de la gamme d’étalonnage et des échantillons pour la spectrométrie d’émission optique
avec plasma a couplage inductif (ICP-OES), les analyses UV-Visible et les méthodes mises en ceuvre
pour la récupération du Nd. Le troisieme chapitre, consacré aux résultats et a leur discussion, porte
sur le développement expérimental du LI destiné a I'extraction du Nd. Une premiére voie de synthése,
fondée sur l'alkylation de la N-méthylmorpholine par le di(2-éthylhexyl)phosphonate, a été évaluée
mais s’est révélée produire un mélange complexe. Une seconde stratégie, basée sur I'hnydrolyse
basique du di(2-éthylhexyl)phosphonate suivie d’'une métathése anionique avec le chlorure de
trioctylméthylammonium, a permis d’obtenir le LI attendu pur. Sa structure a été confirmée grace a
des analyses RMN et FT-IR. De plus, des propriétés physico-chimiques telles que la densité, la
viscosité, la conductivité et la stabilité thermique ont été déterminées. Ses performances a I'extraction
vis-a-vis du Nd** en milieu nitrique ont ensuite été étudiées en fonction du rapport volumique de la
phase organique, du temps d’équilibre et de I'acidité de la solution aqueuse. Les analyses UV-Visible
et FT-IR ont permis d’identifier les signatures spectrales associées au transfert du Nd et a son
interaction avec I'anion phosphonate. Enfin, la récupération du métal a été réalisée par précipitation

oxalique suivie d’une calcination, conduisant a la formation d'un solide phosphaté de type monazite.



CHAPITRE 1

REVUE DE LA LITTERATURE

1.1 Les déchets d’équipements électriques et électronique
1.1.1 Définition

Les DEEE désignent tout appareil fonctionnant a [Iélectricité ou aux champs
électromagnétiques mis au rebut, ainsi que leurs composants, sous-ensembles ou consommables
intégrés, conformément a la directive 2012/19/UE de I'Union européenne. Cette définition s’appuie
sur I'article 3(1) de la directive 2008/98/CE relative aux déchets. Les équipements concernés sont
ceux congus pour fonctionner sous une tension nominale ne dépassant pas 1000 volts en courant
alternatif ou 1500 volts en courant continu (Parlement européen et Conseil de I'Union européenne
2012).

Les DEEE représentent aujourd’hui I'un des flux de déchets a la croissance la plus rapide a
I'échelle mondiale, sous l'effet de I'obsolescence programmée, du renouvellement fréquent des
équipements et du rythme soutenu des innovations technologiques (Forti et al. 2020). En 2019, la
production mondiale des DEEE a été estimée a 53,6 millions de tonnes (Mt), contre 41,8 Mt en 2014
et 44,7 Mt en 2016. Les projections indiquent qu’elle pourrait atteindre 74,7 Mt d’ici 2030, soit une
augmentation annuelle moyenne d’environ 2 Mt (Ahirwar et Tripathi 2021).

1.1.2 Composition et enjeux environnementaux et sanitaires

Les DEEE constituent un probléme environnemental mondial en forte croissance, en raison
des minerais, de I'énergie et des produits chimiques mobilisés pour leur fabrication, de I'énergie
consommeée lors de leur utilisation et des matériaux éliminés en fin de vie. Une part importante de
ces déchets est enfouie ou exportée vers des pays en développement, ou leur gestion inadéquate
engendre de graves risques pour I'environnement et les communautés locales (Isildar et al. 2019).
Ces dangers proviennent de la présence de substances toxiques telles que les métaux lourds, les
retardateurs de flamme bromés, les polybromodiphényléthers, les dioxines et autres composés
dangereux, présents dans les appareils ou générés lors de leur traitement (Isildar et al. 2019). Par

exemple, prés de 50 % des composants des ordinateurs personnels contiennent de I'arsenic , du



chrome hexavalent et du mercure (Isildar et al. 2019). Dans les pays en développement, 'absence
de filieres officielles a favorisé I'émergence de réseaux informels de gestion des déchets
électroniques, particulierement en Inde, en Chine et au Ghana, dans des ateliers non réglementés.
Ces activités reposent sur des méthodes rudimentaires de recyclage, telles que le tri et le démontage
manuel, le brllage a ciel ouvert, le chauffage, la fusion ou encore la lixiviation acide avec des solvants
corrosifs (HCI, acide sulfurique (H2SO4), HNOs, eau régale) (Rautela et al. 2021). Certains de ces
polluants, du fait de leur persistance, se bioaccumulent dans les écosystémes et se transmettent a
travers la chaine alimentaire, ce qui intensifie leurs effets sur la santé humaine. L’exposition se fait
par inhalation, ingestion, contact cutané ou transfert transplacentaire, rendant les populations vivant
a proximité de ces sites particulierement vulnérables, en particulier les enfants. Les conséquences
rapportées incluent des troubles du développement et des effets neurotoxiques, des perturbations
du systéme hormonal et respiratoire, ainsi qu’un risque accru de fausses couches, de naissances
prématurées et de retard de croissance intra-utérin (Rautela et al. 2021).

Outre les substances toxiques, les DEEE contiennent une grande diversité de MC tels que les
TR, le cobalt, 'antimoine, le tungsténe, le gallium, le germanium, l'indium, le tantale et les métaux du
groupe du platine, ainsi que I'étain, le chrome et le lithium (Isildar et al. 2019). Ces ressources sont
essentielles aux technologies de pointe et jouent un réle central dans la transition vers une économie
bas carbone (Isildar et al. 2019). Un métal est dit « critique » lorsqu’il combine une forte importance
économique et un risque marqué de pénurie d’approvisionnement (European Commission.
Directorate General for Internal Market, Industry, Entrepreneurship and SMEs. 2020). Ainsi, les
DEEE apparaissent comme une source secondaire précieuse d’approvisionnement en MC (Sikander
et al. 2022). Cette perspective a donné naissance au concept de « mine urbaine », qui considere les
déchets électroniques comme de véritables gisements secondaires de matiéres premiéres (Isildar et
al. 2019). Toutefois, a linstar des gisements primaires, ces mines urbaines présentent une
composition complexe et une teneur variable en métaux, souvent présents sous forme d’alliages ou
a I'état élémentaire, ce qui rend leur traitement particulierement difficile et souligne la nécessité de

développer des procédés de récupération sélectifs et durables (Isildar et al. 2019).



1.1.3 Les terres rares dans les DEEE et leurs enjeux stratégiques

Parmi les MC, les TR occupent une place particuliére, tant par leur réle stratégique que par
leur présence notable dans les déchets électroniques. En effet, plusieurs études ont montré que leur
concentration dans certains déchets est souvent plus élevée que celle observée dans les minerais
naturels. Par exemple, les disques durs peuvent contenir jusqu’a 2500 ppm de Nd et 500 ppm de
dysprosium (Dy), tandis que les lampes fluorescentes présentent des teneurs atteignant 20 000 ppm
d’yttrium (Y) et 1000 ppm d’europium (Eu) (Liang et al. 2024).

Les TR regroupent 17 éléments : les 15 lanthanides, ainsi que le Y et le scandium (Sc)
(European Commission. Directorate General for Internal Market, Industry, Entrepreneurship and
SMEs. 2023). On distingue généralement les TR légéres (La (lanthane) a Sm (samarium) + Y) et
lourdes (Gd (gadolinium) a Lu (lutécium) + Sc). Leur extraction primaire reste toutefois complexe et
codteuse, car elles sont présentes en faibles concentrations dans les gisements, nécessitant des
procédés de séparation et de purification énergivores, fortement consommateurs de produits
chimiques et générateurs d’'impacts environnementaux importants (Perry et Van Veen 2024). Grace
a leurs propriétés optiques, catalytiques, magnétiques et électriques, les TR améliorent
significativement les performances des matériaux, méme en faible proportion (Zhou et al. 2017). Elles
sont devenues incontournables pour la fabrication de dispositifs électroniques, de cellules solaires,
d’éoliennes, de véhicules électriques et surtout d’aimants permanents, essentiels aux énergies
renouvelables et aux technologies de défense (Goodenough et al. 2018; Ferreira et Critelli 2022).

D’ici 2030, la demande mondiale en TR destinées aux technologies propres devrait atteindre
environ 51,9 kt d’'oxydes de TR (TR2O3), dont le Nd et le Dy représenteront respectivement 75 % et
9 %. Cette prédominance du Nd, combinée a sa disponibilité limitée dans les ressources mondiales,
confirme son role déterminant dans le développement futur des technologies énergétiques durables
et accentue le risque de tensions d’approvisionnement (Zhou et al. 2017). Les restrictions imposées
par la Chine en 2009 sur I'exportation des TR, qui ont perturbé les chaines d’approvisionnement
mondiales, ont d’ailleurs accéléré la recherche internationale sur leur valorisation a partir des DEEE

(Perry et Van Veen 2024).



Face a ces enjeux, le recyclage des TR issues des DEEE s’impose comme une solution
durable pour limiter la dépendance aux ressources naturelles et réduire I'impact environnemental de
I'extraction. Pourtant, moins de 1 % des TR sont actuellement recyclées et réintroduites dans les
chaines de production (Zhao et al. 2025). Ce taux extrémement faible s’explique par plusieurs
contraintes majeures, notamment des obstacles technologiques et I'absence d’incitations
économiques suffisantes. Ces difficultés sont accentuées par une compréhension encore limitée des
mécanismes scientifiques et des répercussions environnementales associés aux méthodes de

recyclage existantes (Makanyire et al. 2016; Kaim et al. 2023).

1.2 Approvisionnement secondaire en terres rares a partir des DEEE : cas des aimants
NdFeB

1.21 Les aimants permanents a base de néodyme-fer-bore comme source de néodyme

Depuis leur introduction sur le marché en 1984, les aimants permanents en néodyme-fer-bore
(Nd2Fe4B) sont reconnus comme les aimants les plus performants disponibles (Yang et al. 2017).
Leur efficacité est évaluée a travers la densité d’énergie maximale ((BH),,4,), qui peut atteindre de
200 a 440 kJ/m?3, une performance largement supérieure a celle des aimants en ferrite classiques
(36 kJ/m?®) (Binnemans et al. 2013). lls sont principalement constitués d’environ 29 a 32 % de Nd, 1
a 2 % de bore (B) et 64 a 68,5 % de fer (Fe) (Ghorbani et al. 2025). Bien que leur appellation « Nd-
Fe-B » reflete les principaux éléments, elle n’est pas exhaustive : du Dy et parfois du terbium (Tb) ou
du Gd peuvent étre ajoutés pour améliorer la coercivité, notamment a haute température (Heim et
Vander Wal 2023).

Grace a leur exceptionnelle densité d’énergie et a leur force magnétique élevée, ces aimants
sont particulierement adaptés aux applications de haute performance, telles que les éoliennes, les
véhicules hybrides et électriques, les appareils électroménagers, les disques durs et de nombreux
dispositifs électroniques grand public (Yang et al. 2017; Ghorbani et al. 2025).

Avec l'augmentation rapide des équipements électroniques et des technologies vertes, la
demande en aimants permanents NdFeB connait une forte croissance, accentuant la pression sur
'approvisionnement en Nd (Binnemans et al. 2013). Pourtant, moins de 1 % de ces aimants sont

actuellement recyclés, principalement en raison de la difficulté a les récupérer : leur petite taille, leur



intégration dans des assemblages complexes et 'absence d’incitatifs économiques freinent leur
valorisation (Binnemans et al. 2013). Selon les projections, la demande mondiale de Nd pourrait
atteindre environ 8 000 tonnes d'ici 2030. Alors, le recyclage des flux de déchets secondaires et des
aimants en fin de vie constitue une voie stratégique pour atténuer ces tensions, puisqu’il pourrait
couvrir jusqu’a 20 % des besoins mondiaux en Nd a cet horizon (Pheasey et Angeli 2025).
1.22 Méthodes de récupération des terres rares a partir des aimants NdFeB

Comme mentionné précédemment, les DEEE, riches en métaux, représentent une ressource
a fort potentiel économique. Cette richesse motive le développement de diverses méthodes de
recyclage. Selon Barbieri (2023), les principales approches développées pour la récupération des TR
a partir des DEEE sont I'hydrométallurgie, la pyrométallurgie et la biométallurgie, auxquelles
s’ajoutent des procédés hybrides combinant ces différentes voies. Chaque méthode présente des
avantages et des limites qui influencent leur application industrielle (Kaksonen et al. 2020).
1.2.3 La pyrométallurgie

La pyrométallurgie demeure l'une des méthodes les plus couramment utilisées pour la
valorisation des métaux contenus dans les DEEE (Van Yken et al. 2021). Cette technique repose sur
I'application de températures trés élevées, sous atmosphére oxydante ou réductrice, provoquant des
transformations physico-chimiques permettant de dissocier les différents métaux selon leurs

propriétés métallurgiques (Ebin et Isik 2016).

La pyrométallurgie offre plusieurs avantages: capacité a traiter de grandes quantités de
déchets hétérogénes, compatibilité avec un prétraitement mécanique minimal, et robustesse
industrielle (Van Yken et al. 2021). Toutefois, cette méthode présente des limites notables,
notamment la combustion compléte des plastiques, entrainant la perte de matiéres valorisables et
I'émission de gaz toxiques, 'augmentation des scories en présence de céramiques, et la nécessité
de systémes de dépollution colteux pour respecter les normes environnementales. De plus, les
infrastructures  pyrométallurgiques nécessitent des investissements conséquents, un
approvisionnement régulier et un environnement économique favorable, ce qui limite leur

déploiement dans certaines régions (Van Yken et al. 2021).



1.2.4 Bio-hydrométallurgie

La bio-hydrométallurgie, un sous-domaine de I'hydrométallurgie, peut offrir des alternatives
prometteuses a la technologie pyrométallurgique pour la récupération des métaux a partir des DEEE.
Il repose soit sur la capacité des micro-organismes a solubiliser les métaux présents dans une
matrice solide (biolixiviation), soit sur I'aptitude de la biomasse microbienne a capter et fixer les
métaux dissous dans les solutions aqueuses (biosorption) (Marra et al. 2018; Isildar et al. 2019). Sa
faisabilité a été démontrée pour I'extraction de métaux a partir de minerais (Watling 2016), pour le
traitement des déchets électroniques (Isildar et al. 2016), ainsi que pour I'élimination des métaux
contenus dans les solutions aqueuses (Won et al. 2014). Globalement, I'application de bioprocédés
pour la récupération des TR a partir d’aimants usagés demeure encore peu étudiée. Bien que la
cinétique soit plus lente et qu'un prétraitement soit souvent nécessaire, la bio-hydrométallurgie
présente plusieurs avantages : impact environnemental réduit, consommation moindre de réactifs et
potentiel d’'intégration dans des procédés bio-chimiques hybrides (Kaksonen et al. 2020).
1.2.5 Hydrométallurgie

L’hydrométallurgie est une méthode extractive qui repose sur l'utilisation de solutions
aqueuses pour dissoudre les métaux contenus dans une matiére premiére solide (Van Yken et al.
2021). Elle est aujourd’hui considérée comme I'approche privilégiée pour la récupération des TR a
partir des déchets d’aimants permanents NdFeB, en raison de sa précision, de sa flexibilité et de la
facilité de contr6le des paramétres opératoires (Xiao et al. 2023). L’hydrométallurgie présente
généralement une capacité de traitement élevée, des taux de récupération importants des TR et
permet I'obtention de produits de grande pureté (Klemettinen et al. 2023). Cependant, elle présente
aussi certaines limites : la mise en ceuvre requiert de nombreuses opérations successives, implique
une consommation importante d’eau et de réactifs chimiques, et génére de grandes quantités de
solutions usées nécessitant un traitement approprié (Klemettinen et al. 2023).

Le procédé repose essentiellement sur deux étapes clés : la lixiviation et la séparation des
éléments dissous. Dans le cas des aimants NdFeB en fin de vie, la lixiviation peut étre sélective ou
compléte, et elle est suivie par différentes techniques de séparation, telles que la précipitation ou

I'extraction par solvant. Cette derniere peut étre effectuée soit a l'aide d’extractants organiques



classiques (principalement des extractants organophosphorés), soit a I'aide de LI (Figure 1-1) (Zhang

et al. 2020).

‘ Déchets d’aimants permanents NdFeB |

——

.| Précipitation | ’ Extraction par solvant |

|
I
|
4

: Extraction par liquides Extraction par solvants acides
: ioniques {extractants organophosphoreés)
|

4~| Récupération des terres rares (TR)

Figure 1-1 : Schéma des procédés hydrométallurgiques.

1.2.5.1 Technologies de lixiviation utilisées pour les déchets d'aimants permanents NdFeB
La lixiviation constitue toujours la premiére étape du traitement hydrométallurgique, visant a
dissoudre les TR présentes dans les déchets d’aimants NdFeB (Zhang et al. 2020). En fonction du
degré de complexité du procédeé, différentes approches peuvent étre mises en ceuvre. Ainsi, la
dissolution des déchets magnétiques peut s’effectuer de deux maniéres: la lixiviation sélective, qui
exploite la différence de solubilité des métaux dans des conditions spécifiques et la lixiviation
compléte, ou 'ensemble des constituants des aimants est dissous pour étre ensuite séparé (Zhang
et al. 2020).
1.2.5.2 Procédé de lixiviation sélective
La lixiviation sélective repose sur la différence de solubilité entre les TR et le Fe dans diverses
conditions chimiques. Pour améliorer cette sélectivité, plusieurs procédés de prétraitement

thermiques ont été étudiés, notamment le grillage oxydatif. Kumari et al (2018) ont montré que le
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grillage préalable des aimants NdFeB accroit a la fois la sélectivité et I'efficacité de la lixiviation. Dans
des conditions optimales (850 °C pendant 360 min, suivi d’'une lixiviation a 0,5 mol-L™ HCI a 95 °C
pendant 300 min), environ 98 % des TR (Nd, Pr, Dy) ont été dissoutes sélectivement, tandis que le
Fe demeurait principalement sous forme de Fe,O3; dans le résidu.

De leur coté, Onal et al (2015) ont développé un procédé basé sur la sulfatation suivie d’un
grillage sélectif et d’une lixiviation a I'eau. Ce procédé a permis de récupérer 95 a 100 % des TR (Nd,
Dy, Pr, Gd, Tb et Eu), tandis que le Fe restait dans le résidu sous forme de Fe,Os3, valorisable comme
sous-produit. La pureté de la solution en TR atteignait environ 98 %, limitant le recours a des étapes
supplémentaires de purification. Ainsi des approches électrochimiques ont été proposées pour
renforcer la sélectivité. Venkatesan et al (2018a) ont mis en ceuvre un procédé de lixiviation
électrochimique des déchets d’aimants NdFeB. Aprés une lixiviation initiale a I'HCI, une partie du
lixiviat, combinée aux résidus solides, a été introduite dans le compartiment anolyte d’'une cellule
électrochimique a deux chambres séparées par une membrane échangeuse d’anions, le catholyte
contenant une solution de NaCl. Au cours du procédé, le Fe (Il) a été oxydé et précipité sous forme
de Fe(OH)s, ce qui a permis d’éliminer sélectivement le fer, tandis que plus de 95 % des TR restaient
dissoutes en solution.
1.2.5.3 Processus de lixiviation complet

La lixiviation compléte vise a dissoudre entierement les aimants NdFeB afin de récupérer les
TR et, dans certains cas, d’autres éléments valorisables. Contrairement a la lixiviation sélective, cette
approche entraine également la mise en solution d’'une grande quantité de Fe, ce qui accroit la
consommation de réactifs et complique les étapes de séparation (Xiao et al. 2023).

Plusieurs études ont montré la faisabilité de cette stratégie. Itakura et al (2006) ont démontré
qu’'un aimant NdFeB fritté recouvert de nickel pouvait étre totalement dissous dans une solution de
HCI (3 mol-L™") et d’acide oxalique (0,2 mol-L™") a 110 °C pendant 6 h, permettant de récupérer plus
de 99 % du Nd sous forme d’oxalate hydraté (Nd»(C20.)s-xH-0) avec une pureté de 99,8 %.

Le principal défi de la lixiviation compléte réside dans la proportion trés élevée de Fe dans les
aimants. Par exemple, la dissolution de 1000 kg de déchets NdFeB nécessiterait environ 2172 kg de

H>SO4, dont 1900 kg consommeés uniquement par le Fe. Prés de 1600 kg de NaOH supplémentaires
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seraient ensuite requis pour précipiter ce Fe et neutraliser I'excés d’acide, ce qui souligne les colts
et impacts environnementaux importants de ce procédé (Xiao et al. 2023).

Pour limiter 'usage d’acides inorganiques, des alternatives ont été explorées. Stein et al (2022)
ont testé 'emploi d’acides organiques, notamment I'acide acétique et I'acide citrique, pour la lixiviation
d’aimants NdFeB issus de téléphones portables. Les rendements de dissolution des TR variaient
entre 48 et 65 %, mais la dissolution du Fe (50-72 %) restait élevée, confirmant la sélectivité limitée
de ces réactifs.
1.2.5.4 Technologies de séparation des terres rares utilisées pour les déchets d'aimants

permanents NdFeB

Aprés la lixiviation, la solution obtenue contient non seulement les TR dissoutes mais aussi
une quantité importante d’'impuretés, notamment du Fe. Il est donc essentiel de recourir a des
techniques de séparation adaptées afin d’isoler sélectivement les TR et d’obtenir des produits de
haute pureté (Zhang et al. 2020). Différentes approches de séparation peuvent ensuite &tre mises en
ceuvre, notamment la précipitation ou I'extraction par solvant. Ces méthodes peuvent étre appliquées
individuellement ou en combinaison afin d’améliorer I'efficacité et la sélectivité du processus. La
précipitation est une technique simple et économique, mais elle manque parfois de sélectivité,
nécessitant souvent des étapes supplémentaires de purification. L’extraction par solvant est
largement employée a I'échelle industrielle grace a sa maturité technologique et sa capacité a traiter
de grands volumes, mais elle génére une consommation élevée de solvants organiques, ce qui
souléve des préoccupations environnementales. Enfin, I'extraction par liquides ioniques apparait
comme une alternative prometteuse, offrant une meilleure sélectivité et une empreinte
environnementale réduite, bien que son co(t et son application industrielle demeurent encore limités
(Zhang et al. 2020).
1.2.5.5 Processus de précipitation

La précipitation est 'une des méthodes les plus utilisées pour récupérer les TR a partir des
lixiviats d’aimants permanents NdFeB (Zhang et al. 2020). Le Nd peut généralement étre précipité
par des méthodes directes, telles que la précipitation aux fluorures a I'HF ou la précipitation aux

oxalates a I'aide d’acide oxalique, Bien que ces méthodes permettent de séparer efficacement le Nd
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des autres métaux, elles sont peu privilégiées en raison de la difficulté a filtrer le NdF 3, de leur co(t
élevé et du manque de sélectivité dans la production d’oxalate de Nd (Lee ef al. 2013).

La précipitation constitue une approche efficace pour éliminer les impuretés avant la
récupération des TR. Elle repose sur un ajustement contrélé du pH, exploitant les différences de
stabilité entre les ions meétalliques en solution. Dans plusieurs procédés hydrométallurgiques
appliqués aux déchets d’aimants NdFeB, le Fe dissous peut étre éliminé par précipitation sélective
apres oxydation de Fe?* en Fe**. L’ajustement du pH entraine alors la formation de Fe(OH);, tandis
que les TR restent majoritairement dissoutes dans la solution, ce qui facilite leur récupération
ultérieure (Venkatesan et al. 2018b). Ce principe a été appliqué dans plusieurs études.

Aprés avoir optimisé la lixiviation acide des déchets d’aimants NdFeB a I'aide de solutions de
HCI et H,SOy4, Lee et al (2013) ont appliqué un procédé de précipitation par ajustement contrélé du
pH pour récupérer le Nd dissous. La solution issue de la lixiviation sulfurique, initialement trés acide
(pH =0,02), a été progressivement neutralisée par addition de NaOH afin d’'induire la précipitation du
Nd. Les auteurs ont observé que le Nd précipite efficacement dés un pH d’environ 0,6, atteignant un
rendement de récupération de 95,68 %. Un lavage a I'eau chaude du produit précipité a permis
d’augmenter sa pureté massique de 64,41 % a 75,41 %. De leur c6té, Rabatho et ses collégues
(2013) ont étudié la récupération des TR a partir de boues de déchets NdFeB. Le Fe dissous a
d’abord été éliminé sous forme de Fe(OH); a pH = 3, entrainant néanmoins des pertes notables en
Nd (22,5 %) et Dy (23,7 %). L’ajout d’acide oxalique a ensuite permis de précipiter sélectivement les
TR restantes, avec des rendements de 91,5 % pour le Nd et de 81,8 % pour le Dy. Aprés calcination
a 800 °C, le Nd;Os d’une pureté d'environ 68 % a été obtenu. Globalement, les rendements
atteignaient 69,7 % pour le Nd et 51 % pour le Dy.
1.2.5.6 Procédé d’extraction par solvant

L’extraction par solvant est I'une des méthodes les plus efficaces pour séparer les TR malgré
leur chimie trés similaire. Elle repose sur la formation de complexes entre des ligands solubles dans
une phase organique et les ions métalliques présents dans une phase aqueuse, suivie du transfert

de ces complexes vers la phase organique non miscible (Yang et al. 2017).
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La séparation des lanthanides est difficile car ces éléments possédent des propriétés
chimiques trés proches : ils appartiennent au bloc f, présentent principalement I'état d’oxydation +3
et leurs rayons ioniques varient peu en raison de la « contraction des lanthanides ». La séparation
du Pr et du Nd est la plus difficile (7p,3+ = 101,3 pm, 143+ = 99,5 pm) (Liu et al. 2014).

Dans le recyclage des aimants NdFeB, I'extraction par solvant est particulierement
intéressante : les TR (Nd, Pr, Dy, Tb) y sont déja concentrés, mais une séparation poussée reste
indispensable pour obtenir des éléments individuels de haute pureté (Yang et al. 2017). Les ligands
les plus employés sont les acides organophosphorés notamment [lacide di(2-
éthylhexyl)phosphorique (D2EHPA) (Kraikaew et al. 2005), I'ester mono(2-éthylhexyl)phosphonique
(EHEHPA) et I'acide bis(2,4,4-triméthylpentyl)phosphinique (Cyanex 272) (Figure 1-2) (Yoon et al.
2016). Le D2EHPA, par exemple, ne discrimine que modérément entre deux lanthanides voisins dans
la série, avec des facteurs de séparation généralement faibles (2,5), ce qui refléte une sélectivité
limitée (Xie et al. 2014). Mohammadi et al (2015) ont mentionné que les milieux chlorhydrique et
sulfurique donnent de meilleurs résultats que le milieu nitrique pour I'extraction avec le D2EHPA.
Dans leur propre travail, ils ont comparé le D2EHPA et le EHEHPA pour la séparation de Nd, Dy et
Y a partir de solutions chlorhydriques. Les deux extractants, utilisés seuls ou en mélange, extraient
les ions selon 'ordre Y > Dy > Nd. Le D2EHPA pur a montré la meilleure sélectivité pour le couple
Nd/Dy tout en présentant une capacité d’extraction plus élevée que le EHEHPA.

Le Cyanex 272 présente des facteurs de séparation Pr/Nd plus élevés que ceux du D2EHPA
et du EHEHPA, mais son pouvoir extractant global reste relativement faible (Liu et al. 2014). Pour
concilier sélectivité et rendement, il est souvent combiné a des amines tertiaires (par exemple,
I’Alamine 336), ce qui améliore I'extraction du Nd et du Pr, méme si les facteurs de séparation ne
sont pas toujours accrus (Liu et al. 2014).

Toutefois, ces extractants présentent encore des performances d’extraction limitées (Deng et
al. 2022). En outre, la libération d’'ions hydrogéne par ces solvants acides entraine une diminution
significative du pH de la phase aqueuse, ce qui nuit a I'efficacité du processus. Pour pallier ces effets
indésirables, la saponification des extractants acides par de 'ammoniac aqueux est fréquemment

utilisée (Deng et al. 2022). Néanmoins, cette stratégie engendre d’autres inconvénients, notamment
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la formation d’eaux usées acides contenant des ions ammonium et des régénérants acides,

contribuant ainsi a une pollution aqueuse importante (Deng et al. 2022).
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Figure 1-2 : Structure des acides organophosphorés (D2EHPA, EHEHPA et Cyanex 272).

1.3 Les liquides ioniques

Les LI sont de plus en plus étudiés comme solvants alternatifs dans les procédés
hydrométallurgiques, notamment pour I'extraction liquide-liquide des TR. Gréace a leur volatilité quasi
nulle et a leur caractére non inflammable, ils sont souvent considérés comme des solvants plus s(rs
que les solvants organiques conventionnels. Plusieurs travaux ont montré que les LI peuvent
ameéliorer l'efficacité et la sélectivité de I'extraction des ions métalliques, ouvrant ainsi la voie au
développement de procédés de séparation plus durables (Prusty et al. 2021; Freire et al. 2012;
Atanassova 2021b).
1.3.1 Définition et historique

Les LI sont des composés constitués d’'ions exactement comme les sels traditionnels (ex.
NaCl). Contrairement a ces derniers, dont la température de fusion est souvent supérieure a 500 °C,
les LI se caractérisent par une température de fusion généralement inférieure a 100 °C, ce qui permet
de les utiliser a température ambiante. Ce seuil a été fixé de maniére arbitraire, en référence a la
température d’ébullition de I'eau (Berthod et al. 2008). Cette différence s’explique par la structure
désordonnée des LI, obtenue grace au choix des paires d’ions encombrés ou faiblement coordonnés,

ce qui empéche une organisation cristalline compacte (Koel 2009). Un LI est généralement formé
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d’'un cation organique volumineux (de type ammonium, phosphonium, imidazolium, pyridinium,
sulfonium, etc.) et d’un anion inorganique ou organique (Figure 1-3). La grande variété des cations
et des anions disponibles permet de concevoir des LI sur mesure, adaptés a des propriétés
spécifiques (Matic et Scrosati 2013). Les premiers anions utilisés dans les LI étaient des halogénures
(CI, Br7, I"), mais ils souffraient d’'une faible stabilité chimique et électrochimique. Pour y remédier,
des anions plus stables ont été introduits, tels que: des complexes fluorés (le hexafluorophosphate
(PF¢), tétrafluoroborate (BF4~), hexafluoroarséniate (AsFs7)), des anions oxygénés comme le nitrate
(NO37) ou le trifluorométhanesulfonate (CF3S0O37), des anions azotés comme le dicyanamide (C2N37),
ou encore des anions organiques comme les carboxylates (RCOO™), ou le trés utilisé TFSI~
(bis(trifluorométhanesulfonyl)imide) (Koel 2009; Zhang et al. 2009). La modification structurale des
ions, notamment par le changement de la longueur ou la nature des chaines alkyles, permet d’affiner

les propriétés des LI, ouvrant la voie a des applications extrémement variées (Matic et Scrosati 2013).
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Figure 1-3 : Structures typiques des cations et anions des liquides ioniques.

La premiére synthése d’un LI est attribuée a Paul Walden en 1914, qui a préparé le nitrate
d’éthylammonium. Cependant, cette avancée n’a suscité que peu d’intérét dans les milieux

scientifiques et industriels (Plechkova et Seddon 2008). Welton (2018) a cité dans son article que ce
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n'est qu’en 1992 que Wilkes et Zaworotko ont véritablement relancé l'intérét pour ces composés, en
introduisant le concept de LI stable a I'humidité. lls ont alors développé une série de composés basés
sur le 1-éthyl-3-méthylimidazolium, destinés a étre utilisés comme solvants ou électrolytes. Ces
substances se sont distinguées par leur pression de vapeur quasi nulle et leur large fenétre de
stabilité électrochimique, ce qui les rend particulierement attrayantes et plus sQires que les solvants
organiques, notamment dans le domaine de I'électrochimie. Par la suite, de nombreuses recherches
ont été menées pour établir des méthodes de conception de LI aux propriétés ciblées (Ohno et al.
2019).
1.3.2 Propriétés physico-chimiques

Les LI présentent une combinaison unique de propriétés physico-chimiques qui en font des
solvants alternatifs trés prometteurs. Leurs applications couvrent de nombreux domaines, tels que
I'électrochimie, la catalyse et la synthése chimique, ainsi que la séparation et la valorisation des
métaux. lls sont également utilisés en chimie analytique, dans divers usages biologiques, en
ingénierie des matériaux, et font I'objet d’études approfondies en physico-chimie (Plechkova et
Seddon 2008). Parmi ces propriétés physico-chimiques, on retrouve notamment : une faible pression
de vapeur, une bonne stabilité thermique, une stabilité chimique variable, une viscosité modulable et
une large fenétre électrochimique.
1.3.2.1 Faible pression de vapeur saturante

L’un des traits caractéristiques majeurs des liquides ioniques est leur tres faible pression de
vapeur. A température ambiante, celle-ci est généralement considérée comme négligeable, ce qui
traduit leur faible volatilité (Earle et al. 2006). A titre de comparaison, I'acétone présente une pression
de vapeur d’environ 255 mbar a 20 °C (Ambrose et al. 1974). Cette propriété réduit considérablement
les émissions dans I'atmosphére, ce qui en fait une alternative plus slre aux solvants organiques
volatils. Les LI traditionnels, souvent basés sur des anions dérivés d’acides forts tels que PF¢~, BF4~
ou TFSI~, sont connus pour leur trés faible volatilité. Toutefois, certaines classes particuliéres de LI
protiques peuvent étre partiellement volatilisées sous vide ou par déplacement d’équilibres acide-
base. Cette non-volatilité est également exploitée pour leur purification par distillation des impuretés

(Yoshizawa et al. 2003; MacFarlane et al. 2006).
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1.3.2.2 Bonne stabilité thermique

Les LI sont globalement stables a haute température, avec des températures de
décomposition pouvant dépasser 400 °C pour certaines combinaisons ioniques (Ngo et al. 2000).
Cette stabilité dépend fortement de la nature de Il'anion: les anions ayant les interactions
intermoléculaires les plus faibles conférent aux LI les températures de décomposition les plus
élevées, selon l'ordre suivant : PFg~ > TFSI™ = BF4,~ > |- = Br~ = CI". La structure du cation joue
également un réle important, en particulier la longueur et le degré de ramification des chaines alkyle,
qui influencent la stabilité thermique des LI (Ngo et al. 2000).
1.3.2.3 Stabilité chimique variable

Les LI de type chloroaluminates sont tres sensibles a I'humidité, ce qui limite leur usage
pratique (Welton 1999). En revanche, les LI a base d’anions tels que PFs~ ou BF4  offrent une
meilleure stabilité a I'air et a I'eau, bien que certains puissent subir une hydrolyse partielle menant a
la formation de composés corrosifs comme I'acide fluorhydrique (Swatloski et al. 2003; Villagran et
al. 2004). De plus, certains LI de type imidazolium peuvent étre déprotonés en milieu basique,
générant des espéces instables (Aggarwal et al. 2002).
1.3.2.4 Viscosité modulable

Les LI possédent généralement une viscosité plus élevée que celle des solvants classiques,
avec des viscosités allant d’environ 10 mPa-s a pres de 500 mPa-s a température ambiante (Endres
et Zein ElI Abedin 2006). Pour comparaison, I'eau présente une viscosité de 0,89 mPa's a
température ambiante (Korson et al. 1969), tandis que le miel est au-dega de 7000 mPa-s (Anton
nd). La viscosité intermédiaire des LI est due aux fortes interactions inter-ioniques, notamment les
liaisons hydrogénes et les forces de Van der Waals (Bonhéte et al. 1996). La viscosité des LI est
également influencée par la structure des ions qui les composent : la longueur de la chaine alkyle
sur le cation, ainsi que la présence de ramifications, tendent a accroitre cette viscosité (Bonhbte et
al. 1996; Widegren et al. 2005). L'un des principaux problemes liés aux valeurs de viscosité
rapportées dans la littérature est leur forte variabilité pour un méme LI. Cette variabilité s’explique
par la grande sensibilité de la viscosité a plusieurs facteurs, notamment la teneur en eau (Widegren

et al. 2005), le degré de pureté, ainsi que les conditions opératoires employées lors de la synthése.
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1.3.2.5 Large fenétre électrochimique

La fenétre électrochimique est définie comme lintervalle de potentiel sans oxydation ni
réduction. Pour un LI, il est généralement admis que la fenétre électrochimique est limitée, du cété
oxydant, par la décomposition de I'anion, et du c6té réducteur, par la décomposition du cation (Traoré
2012). Cette fenétre dépend de la structure des ions, de la présence d’impuretés (eau, halogénures),
de la température et du type d’électrode utilisée. La comparaison des fenétres électrochimiques
rapportées dans la littérature s’avere difficile, notamment en raison de la diversité des électrodes de
référence utilisées selon les auteurs (Traoré 2012). De plus, nombre de ces électrodes ne présentent
pas une stabilité suffisante en termes de potentiel dans les milieux ioniques (Traoré 2012).
1.3.3 Développement des liquides ioniques pour la récupération des terres rares

Au cours de la derniere décennie, plusieurs travaux se sont intéressés a I'utilisation des LI pour
'extraction des TR, en particulier du Nd a partir de solutions issues de la lixiviation des aimants
permanents NdFeB (Zuo et al. 2008; Riafio et Binnemans 2015). Les LI peuvent étre classés en deux
grandes catégories selon leur fonctionnalité : les LI non fonctionnalisés, qui sont utilisés directement
comme solvants ou diluants pour des agents d’'extraction classiques (Wang et al. 2017), les LI
fonctionnalisés, dans lesquels un ou plusieurs groupes extractants sont intégrés directement sur
I'anion et/ou le cation afin de conférer des propriétés particulieres au LI, telles que la chiralité ou
I'amélioration des capacités d’extraction et de séparation (MacFarlane et al. 2006; Wang et al. 2017).

La conception d'un systéme d’extraction par LI nécessite de prendre en compte plusieurs
paramétres physico-chimiques clés. L’hydrophobicité, par exemple, est essentielle pour assurer
limmiscibilité entre les phases aqueuse et organique (Hajipour et Rafiee 2015; Paiva et Nogueira
2021). Pour les anions non fluorés, 'emploi de cations ammonium ou phosphonium quaternaires
portant de longues chaines alkyles permet de rendre le LI hydrophobe, une caractéristique
particulierement intéressante pour développer des LI bifonctionnels, dans lesquels des groupes
complexants métalliques peuvent étre intégrés a la fois sur I'anion et sur le cation (Inman et al. 2022).

Les premiers systémes d’extraction par LI ont principalement utilisé des LI hydrophobes a
anions fluorés, tels que le [NTf,]™ et le [PF¢]” (Kubota et al. 2012). Cependant, ces solvants présentent

plusieurs limitations majeures : leur préparation est coliteuse, leur viscosité élevée ralentit la cinétique
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d’extraction (Kubota et al. 2012), ainsi que la décomposition possible des anions fluorés, pouvant
libérer de I'acide fluorhydrique en présence d’humidité ou de chaleur, posant ainsi des problémes de
durabilité et de sécurité (Wang et al. 2017). Malgré leurs bonnes performances extractives, ces
systemes présentent donc des limitations importantes en termes de colt, de stabilité et d'impact
environnemental potentiel, ce qui limite leur intérét pour le développement de procédés plus durables
a grande échelle. Zuo et al (2008), ont pour la premiére fois démontré qu’un LI non fonctionnalisé
pur, le 1-octyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate ([Csmim][PFs], voir (Figure 1-4), pouvait
étre utilisé comme phase organique pour extraire sélectivement le cérium (IV). Néanmoins, ce
systeme présentait un pouvoir extractant limité vis-a-vis des lanthanides trivalents, révélant que les
LI purs pouvaient servir de milieux extractants sélectifs, mais que leur capacité de complexation
restait insuffisante sans l'intégration de groupes fonctionnels spécifiques.

Pour pallier la faible capacité de coordination des LI non fonctionnalisés, des extractants
classiques tels que I'oxyde d’octyl(phényl)-N,N-diisobutylcarbamoylméthylphosphine (CMPO) ont été
dissous dans des LI hydrophobes (Figure 1-4). Il a été démontré que le CMPO dissous dans
I’hexafluorophosphate de 1-butyl-3-méthylimidazolium ([Csmim][PFs]) permet une extraction efficace
des TR a de faibles concentrations (= 3 mM), contrairement aux solvants organiques conventionnels
qui nécessitent des concentrations beaucoup plus élevées (= 50 mM) (Turanov et al. 2008). Des
études comparatives ont également montré que la nature de I'anion influence fortement les
performances d’extraction. Ainsi, pour un méme cation [Csmim]*, les systémes contenant [NTf;]"
présentent une meilleure capacité d’extraction des TR que ceux a [PFg]~ dans les mémes conditions
(Nakashima et al. 2005). De plus, lorsqu’un extractant tel que le Cyanex 923 est utilisé avec des LI
basés sur [PFe]-, les cations plus petits et modérément hydrophiles ([Csmim]*, le
méthyltributylammonium ([N+444])) favorisent une meilleure efficacité d’extraction que les cations
hydrophobes a longues chaines (le 1-décyl-3-méthylimidazolium  ([Ciomim]*), le
trinexyl(tétradécyl)phosphonium  ([Pess14]*), le  trioctylméthylammonium  ([N4ssg]*)),  dont
I'encombrement stérique limite le transfert de masse (Rout et Binnemans 2015). Bien que I'ajout

d’extractants classiques améliore significativement les performances d’extraction, cette approche
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conduit a des systémes plus complexes dont I'efficacité dépend fortement de la nature des ions, de

la viscosité du milieu et des phénomeénes de transfert de masse.
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Figure 1-4 : Schéma des différents liquides ioniques et des extractants classiques.

Afin de surmonter les limitations associées aux LI fluorés, ainsi que la perte possible du LI vers
la phase aqueuse par un mécanisme d’échange d’ions, notre stratégie a consisté a synthétiser le LI
[Nggs1][2EHP] combinant un cation ammonium quaternaire portant de longues chaines alkyles avec
un anion fonctionnalisé possédant des propriétés complexantes. Dans ce contexte, le développement
de LI fonctionnalisés intégrant directement les propriétés extractantes dans leur structure apparait
comme une stratégie intéressante afin de simplifier le systéme d’extraction tout en limitant I'utilisation

d’additifs externes.
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Le choix du cation trioctylméthylammonium ([Nsss1]*) repose sur sa forte hydrophobicité, liée a
la présence de longues chaines alkyles, qui favorise I'immiscibilité avec la phase aqueuse et limite
ainsi la perte du liquide ionique par solubilisation dans I'eau. De plus, ce type de cation ammonium
quaternaire est reconnu pour conférer une bonne stabilit¢ chimique et thermique aux liquides
ioniques, ce qui en fait un candidat approprié pour les procédés d’extraction liquide-liquide (Larsson
et Binnemans 2014; Rout et Binnemans 2014).

Par ailleurs, 'anion H-phosphonate ([2EHP]") a été sélectionné en raison de la forte affinité
des groupements phosphorés pour les lanthanides. Les ligands phosphonates sont en effet
largement utilisés comme agents extractants pour les TR, en raison de leur capacité a former des
complexes stables avec les cations trivalents (Liu et al. 2014). Le choix du systéme [Nggg:][2EHP]
s’inscrit ainsi dans une approche visant a combiner hydrophobicité, stabilité et capacité de

complexation au sein d’'un méme matériau.
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CHAPITRE 2

MATERIELS ET METHODES

2.1 Produits chimiques utilisés

Les produits chimiques utilisés lors de ce travail sont identifiés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 2.1 : Produits chimiques utilisés dans ce travail

Formule Masse
Nom du produit Abréviation moléculaire molaiftle Pureté
(g'mol™)

Diméthylphosphonate DMP C,HgO3P 110,05 98 %
rac-2-éthylhexanol 2-EH CgH150 130,23 99,6 %
Di(2éthylhexyl)phosphonate D2EHP C16H3503P 306,42 96 %
Hydroxyde de sodium NaOH NaOH 40,00 >99%
4-Méthylmorpholine NMM CsH11NO 101,15 99 %
Chlorure de trioctylméthylammonium [Nggs1]Cl C,5Hs4CIN 404,16 95 %
Ether diéthylique Et,0 C4H100 74,12 99 %
Dichlorométhane DCM CH.CL, 84,93 99 %
Méthanol MeOH CH30H 32,04 —
Chloroforme CHCl; CHCl; 119,38 —
Acétate d’éthyle EtOAc C,Hg0, 88,11 —
Hexane Hex CeH1a 86,18 —
Méthanol-d, MeOD CD;0D 33,05 —
Chloroforme-d CDCl; CDCl; 120,38 —
Sulfate de sodium anhydre Na,SO0, Na,S0, 142,04 —
Charbon actif C C 12 —
Acide nitrique (67-70 %) HNO3; HNO; 63,01 67-70 %
Oxyde de néodyme Nd,0; Nd,0; 336,48 >99%
Acide oxalique H,C,0, C,H,0, 90,03 —
Gel de silice — SiO, — —

Plaque CCM — — — —




2.2 Procédure de synthése du liquide ionique a base d’anion H-phosphonate

2.21 Synthése du di(2-éthylhexyl) phosphonate

IE’I) + 2 OH reflux E
\o/ﬁ\o/ 2h /\/>/\o/ |11\0/\(\/\

DMP 2-EH D2EHP
Formule : C,H;05P Formule : CgH4gO Formule : C4gH3503P
Masse mol. : 110.05 Masse mol. : 130.23 Masse mol. : 306.43

La réaction a été conduite dans un montage a distillation simple (Figure 2-1). Un mélange de
50,00 g de diméthylphosphonate (DMP) (0,445 mol) et 119,35 g de rac-2-éthylhexanol (2-EH)
(0,913 mol, 2,05 équiv) a été introduit dans un ballon de 500 mL a température ambiante. Le mélange

a été porté a reflux pendant 2 heures, sous agitation vigoureuse.

Figure 2-1 : Montage de distillation simple pour la synthése du D2EHP.

Alafin de la réaction, le mélange brut a été laissé & refroidir, puis dissous dans 60 mL d’acétate
d’éthyle. Il a ensuite été lavé 3 fois avec 100 mL d’eau désionisée afin d’éliminer les impuretés
hydrosolubles. Aprés séparation de la phase organique et évaporation du solvant, un liquide
transparent et huileux a été obtenu (115,5 g), suggérant un rendement potentiel de 84 %. Pour vérifier
la pureté de di(2éthylhexyl)phosphonate (D2EHP), une chromatographie sur couche mince (CCM) a

été réalisée, en utilisant comme éluant un mélange d’acétate d'éthyle et d’hexane (1:2, v/v).
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Pour purifier le produit, une chromatographie sur colonne a été effectuée a partir de 10 g du
mélange brut. Celui-ci a été dissous dans un minimum d’hexane afin d’assurer une application
homogéne sur la colonne. La colonne chromatographique a été préparée en suspendant le gel de
silice dans I’hexane, puis en le versant entre deux couches de sable d’Ottawa d’environ 1 cm chacune
(Figure 2-2). L’élution a été effectuée par gradient de polarité croissante a I'aide d’'un mélange
hexane/acétate d’éthyle, selon les proportions suivantes : 400 mL de 100:0 (v/v), 800 mL de 95:5,
800 mL de 90:10, 800 mL de 85:15, 800 mL de 80:20, 1000 mL de 75:25, 800 mL de 70:30, 800 mL
de 65:35. A la fin de I'élution, les fractions ont été combinées sur la base de leur profil sur CCM puis
évaporées sous pression réduite. Le D2EHP purifié a ensuite été transféré dans un flacon propre,
puis placé dans une étuve sous vide a 70 °C pendant 24 heures afin d’éliminer les traces résiduelles

de solvant.

Figure 2-2 : Montage de chromatographie sur colonne pour purifier le D2EHP.
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2.2.2 Synthése du [N-méthyl-(2-éthylhexyl) morpholinium][(2-éthylhexyl)phosphonate]

o ' o
P + NN 180 P~ N
/\/>/\O |l| O/\(\/\ [ j e /\/)/\O |l| 0 [+]
o o
M

D2EHP NM [MEHMOR][2EHP]
Formule : C16H3503P Formule : C5H11NO Formule : C21H45NO4P
Masse mol. : 306,43 Masse mol. : 101,15 Masse mol. : 407.58

La réaction a été réalisée dans un ballon tricol de 100 mL équipé d’un réfrigérant a reflux
(Figure 2-3). Un mélange de 5,00g de D2EHP commercial (16,3mmol) et de 1,65g de 4-
méthylmorpholine (NMM) (16,3 mmol, 1 équiv.) a été introduit dans le ballon a température ambiante.
Le mélange a été chauffé entre 120 et 160 °C pendant six jours, sous atmosphére d’argon et sous
agitation vigoureuse. L’avancement de la réaction a été suivi par RMN *'P. Aprés refroidissement &
température ambiante, le milieu réactionnel, un liquide jaune pale, n’a pas subi de traitement

additionnel.

Figure 2-3 : Montage de reflux sous atmosphére d’argon pour la synthése de [MEHMOR][2EHP].

2.2.3 Synthése du (2-éthylhexyl) hydrogenphosphonate de sodium

@ 2
o] ﬁ\o NaOH 0 |1|\0Na
Et,0/H,0
t.p., 20h
D2EHP 2EHPNa
Formule : C4gH3503P Formule : CgH1gNaOzP
Masse mol. : 306.43 Masse mol. : 216.19
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Dans un ballon tricol, 25,21 g de D2EHP commercial (79 mmol) ont été dissous dans 60 mL
d’éther diéthylique sous agitation vigoureuse a température ambiante. Parallelement, une solution
basique a été préparée en dissolvant 3,2 g de NaOH (79 mmol, 1,0 équivalent) dans 50 mL d’eau
désionisée. Cette solution a été ajoutée goutte a goutte dans le ballon, a l'aide d’'une ampoule a
addition (Figure 2-4), afin d’assurer une addition contrélée. Le systéme a été maintenu sous agitation

vigoureuse pendant 20 heures a température ambiante.

Figure 2-4 : Montage expérimental utilisé pour 'hydrolyse du D2EHP.

A Tissue des 20 heures de réaction, les deux phases ont été séparées. Etant donné que le (2-
éthylhexyl) hydrogenphosphonate de sodium (2EHP-Na) et le 2EH sont solubles dans la phase
aqueuse et organique, respectivement, seule la phase aqueuse a été conservée. Celle-ci a ensuite
été lavée trois fois avec du chloroforme (3 x 100 mL). Aprés les lavages, la phase aqueuse a été
concentrée par évaporation sous pression réduite. Le résidu a été transféré dans un cristallisoir
recouvert d’'un papier d’aluminium perforé, puis placé au congélateur (—18 °C) pendant une nuit. Le
lendemain, le contenu a été soumis a une lyophilisation pendant 3 jours, permettant I'élimination
compléte de I'eau et I'obtention du produit (14,88 g) sous forme solide blanc hygroscopique (Figure

2-5), le rendement obtenu est de 87 %.
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Figure 2-5 : 2EHP-Na obtenu apres lyophilisation.

2.2.4 Synthése du trioctylméthylammonium de 2-éthylhexyl hydrogenphosphonate

9 Cl~ Il
PO -+ + _MeOH _ P~ +
/\/jﬂo 1°0Na" ¥ HiC-N(CsHirls tp., 1h /\/jﬁo 1707 HyC—N(CaHi7)s
2EHPNa Nggg1Cl [Nggg11[2EHP]
Formule : CgH1503NaP Formule : CpsHssNCI Formule : C33H7,NO3P
Masse mol. : 216.19 Masse mol. : 404.16 Masse mol. : 561.92

Dans un bécher, 14,88 g de 2EHP-Na (soit 68,9 mmol) ont été dissous dans 50 mL de
méthanol sous agitation a température ambiante (Figure 2-6b). Parallelement, 27,83 g de chlorure
de trioctylméthylammonium ([Nggg1]Cl) (68,9 mmol) ont été dissous dans 100 mL de méthanol dans

un erlenmeyer sous agitation a température ambiante (Figure 2-6a).

Figure 2-6 : Montage de dissolution du ([Ngss1]Cl) (a), et le 2EHP-Na (b) dans MeOH.

La solution contenant le 2EHP-Na a ensuite été transférée dans un ballon de 500 mL. Sous
agitation vigoureuse, la solution de [Nggg:]Cl a été ajoutée lentement sur celle du 2EHP-Na. Le
mélange réactionnel a été laissé sous agitation pendant 1 heure a température ambiante (Figure

2-7).
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Figure 2-7 : Montage de synthése du liquide ionique [Nggs:J[(2EHP)].

A la fin de la réaction, le méthanol a été évaporé a I'aide d’'un évaporateur rotatif. Un liquide
jaune correspondant au LI le trioctylméthylammonium de 2-éthylhexyl hydrogenphosphonate
([Nggg1][2EHP]), a été obtenu, accompagné d’'un précipité blanc a I'aspect cristallin, probablement
attribuable au NaCl. Pour séparer ce sel inorganique, du dichlorométhane (DCM) a été ajouté afin de
solubiliser le LI et de précipiter le NaCl résiduel. Le mélange a ensuite été filtré sous vide a I'aide d’'un
entonnoir Blchner en verre équipé d’'un papier filtre Fischer (55 mm, #4). La phase organique
contenant le LI a ensuite été concentrée une seconde fois par évaporation du DCM sous pression
réduite, conduisant au LI [Nggg:][2EHP]. Afin de purifier davantage le LI, ce demier a été dissous
dans 100 mL de DCM, puis cette solution a été lavée avec de I'eau désionisée (3 x 100 mL). La
phase organique (LI dans DCM) a ensuite été récupérée dans un erlenmeyer, puis 7 g de sulfate de
sodium anhydre (Na,SO,) ont été ajoutés sous agitation pendant 15 minutes afin d’éliminer les traces
résiduelles d’eau. Le desséchant a ensuite été éliminé par filtration sous vide a 'aide d’'un entonnoir
Blchner en verre muni de deux papiers filtres (55 mm, #4).

Le LI dans le DCM récupéré apres la filtration de Na,SO,4 a ensuite été transféré dans un ballon

de 500 mL, dans lequel ont été ajoutés 0,5 g de charbon actif. Le mélange a été laissé sous agitation
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a température ambiante pendant 24 heures, sous atmosphére d’argon, dans le but d’adsorber les

impuretés organiques colorées ou oxydables (Figure 2-8).

Figure 2-8 : Montage de purification du LI ([Nggs:][2EHP]) par adsorption sur charbon actif sous
atmospheére d’argon.

Apreés ce traitement, le charbon actif a été éliminé par filtration sur une couche de célite a 'aide
d’un entonnoir fritté sous vide. Enfin, la phase contenant le LI purifié a été transférée dans un ballon,
puis le DCM a été évaporé a I'aide d’un évaporateur rotatif. Le LI [Nggg1][2EHP] purifié a été récupéré
sous forme de liquide jaune clair visqueux (29,4 g), avec un rendement de 76 %, prét pour les étapes

de caractérisation (Figure 2-9).

Figure 2-9 : Liquide ionique [Nggs1][(2EHP)] obtenu aprés évaporation du DCM.
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2.3 Caractérisations structurales des substances synthétisées
2.3.1 Caractérisation par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire

Les analyses RMN ont été réalisées a I'aide d’'un spectrométre Bruker Ascend 500 MHz, muni
d’'une sonde cryogénique a large bande spectrale (Prodigy). Pour le 2EHP-Na, environ 15 mg de
produit ont été dissous dans 750 uL de méthanol-d,, tandis que les autres substances ont été
analysées apres dissolution de 40 pL d’échantillon dans 720 pL de chloroforme-d. Les solutions ont
été transférées dans des tubes RMN standards de 5 mm. Les noyaux étudiés comprenaient le 'H, le
3C, le *'P et le *'P{'H}, avec respectivement 4 scans pour le 'H, 128 scans pour le *C, et 16 scans
pour le *'P et le *'P{'H}.
2.3.2 Caractérisation par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La caractérisation infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) a été réalisée a I'aide d'un
spectrophotométre Agilent Cary 630 FT-IR équipé des modules ATR et transmission . Les spectres
ont été enregistrés entre 4000 et 650 cm™, avec une résolution de 2 cm™ et 16 scans par échantillon,
puis traités a I'aide du logiciel Agilent Resolutions Pro. Avant chaque analyse, le cristal ATR ainsi que
les accessoires de transmission ont été nettoyés avec de I'éthanol, et une ligne de base a été
enregistrée a I'air. Pour I'analyse du LI [Nggs1][2EHP] pur, une goutte de I'échantillon a été déposée
directement sur le cristal ATR afin d’obtenir son spectre sans préparation préalable. Le LI chargé en
Nd apres I'extraction a été analysé en mode transmission : une goutte du liquide a été déposée entre
deux pastilles de KCI adaptées a l'infrarouge et insérée dans le support de transmission. La poudre
de NdPO, récupérée a également été analysée en transmission en préparant une pastille mince et
uniforme obtenue a partir d’'un mélange homogéne de KClI et de poudre d’échantillon compactés dans

une carte de transmission.

2.4 Caractérisation physico-chimique du liquide ionique [Nggs1]J[2EHP]
2.41 Détermination de la densité

La masse volumique du LI [Nggg1][2EHP] a été déterminée a I'aide d’un pycnomeétre en verre
(Figure 2-10) a une température de 21,8 °C. Le volume réel du pycnomeétre a été déterminé a la suite
de cinqg mesures avec de I'eau distillée et désionisée. Entre chaque mesure, le pycnométre a été

soigneusement nettoyé, rincé a I'acétone, puis séché a I'étuve. Toutes les mesures ont été réalisées
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a I'aide d’une balance analytique avec une précision de £ 0,0001 g. Une fois le pycnométre calibre,

la masse volumique de I'eau et du LI a été déterminée a la suite de 3 mesures indépendantes.

-

Figure 2-10 : Pyconémetre rempli de [Nggs1][2EHP].

2.4.2 Détermination de la viscosité

La viscosité du LI [Nggs1][2EHP] a été déterminée a I'aide d’un viscosimétre Brookfield DV2T
(AMETEK) , équipé d’un spindle n° 16 et d’un systéme de contréle de température externe par bain
thermostaté afin de maintenir les conditions expérimentales constantes. Un volume de 4,2mL
d’échantillon a été utilisé pour chaque mesure. Les essais ont été réalisés a une vitesse de rotation
constante de 30 RPM. La température a été ajustée entre 10 °C et 60 °C par paliers de 10 °C, avec
une période de stabilisation thermique préalable avant chaque enregistrement. La précision
instrumentale était de £ 40 mPa-s.

2.4.3 Détermination de la conductivité ionique par spectroscopie d’impédance
électrochimique

La conductivité ionique du LI a été déterminée par spectroscopie d’'impédance électrochimique
(EIS) a l'aide d’un potentiostat SP-200 (BioLogic), piloté par le logiciel EC-Lab. Les mesures ont été
réalisées dans une cellule électrochimique spécialement congue pour les analyses d’'impédance,
équipée de deux électrodes cylindriques en aluminium (Figure 2-11). Les expériences ont été
effectuées dans une plage de température comprise entre 0 et 50 °C, par paliers de 10 °C. Le contréle
de la température a été assuré a I'aide d’'un bain thermostaté a circulation.

Les mesures EIS ont été réalisées en mode PEIS (Potentio Electrochemical Impedance
Spectroscopy) sur une plage de fréquences comprise entre 100 kHz et 10 Hz, avec 15 points par

décade en espacement logarithmique. Une perturbation sinusoidale de faible amplitude (10 mV) a
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été appliquée autour du potentiel d’équilibre. Les spectres d’'impédance ont été enregistrés et traités
a l'aide du logiciel EC-Lab, permettant I'analyse de I'impédance complexe (Z = Z' + jZ"), ou (Z')
représente la partie réelle (comportement résistif) et (Z") la partie imaginaire (comportement
capacitif).

Les données expérimentales ont ensuite été ajustées a I'aide du module ZFit du logiciel EC-
Lab en utilisant un circuit équivalent simple de type R-Q, composé d’une résistance ohmique (R1)
associée a un élément de phase constante (Q1) (CPE). La résistance extraite a partir de cet

ajustement a ensuite été utilisée pour le calcul de la conductivité ionique du systéme.

Figure 2-11 : A) CeIIuIe électrochimique thermostatée pour la mesure de conductivité par
impédence électrochimique. B) Dimensions de la partie submergée des électrodes utilisées dans la
cellule électrochimique.

Contrairement a I'approche classique basée sur I'étalonnage avec une solution standard de
KCI, la constante de cellule utilisée pour le calcul de la conductivité a été estimée a partir de la
géométrie de la cellule électrochimique. Cette constante correspond au rapport entre la distance
séparant les deux électrodes et la surface totale effective des électrodes immergées. Les dimensions
des électrodes ont été mesurées a l'aide d’un vernier (Figure 2-11B). Elles sont constituées de
cylindres d’aluminium d’'un diamétre de 0,325 cm et immergées dans le liquide ionique sur une

profondeur de 1 cm. La distance moyenne centre a centre entre les deux électrodes est de 0,824 cm.

La superficie totale de la partie immergée des électrodes a été calculée selon la relation suivante :

.
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Ou d représente le diamétre de I'électrode et h la longueur immergée. Pour ces dimensions,
la surface totale des deux électrodes est A = 2,21 cm2. La constante de cellule a ensuite été calculée

selon la relation.

K=-
A

Ou [ représente la distance entre les électrodes et A la surface effective des électrodes. La constante
de cellule obtenue est :
K =0,373cm™?

Il convient toutefois de souligner que cette valeur doit étre considérée comme approximative,
puisqu’elle repose sur un modele géométrique simplifié de la cellule et ne tient pas parfaitement
compte de la distribution réelle du champ électrique dans la cellule ni des incertitudes associées aux
mesures dimensionnelles.

Pour mesurer la résistance du liquide ionique, celui-ci a été dilué a 1,5 % v/v dans le DCM afin
de réduire la viscosité du milieu et faciliter les mesures d'impédance. Le mélange a été introduit dans
la cellule électrochimique et la résistance électrique, notée R;;_, .y (Q) a ensuite permis de calculer

la conductivité ionique du LI, o,;_pcy (MS-cm™) a l'aide de I'équation suivante :

K

Oii-pcM = R,
LI-DCM

244 Détermination des propriétés thermique par calorimétrie différentielle a balayage
L’analyse thermique a été réalisée par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a I'aide d’'un
appareil TA Instruments DSC25, équipé d’'un module de refroidissement RCS 40. Environ 5 mg de
LI ont été introduits dans des creusets en aluminium scellés, tandis qu’'un creuset vide a été utilisé
comme référence. Le logiciel TRIOS a été utilisé pour le contréle de l'instrument et I'acquisition des
données. Le programme thermique a débuté par un palier isotherme de 10 minutes a 30 °C, suivi
d’un refroidissement de 30°C a -40°C a 10°C-min~", avec un palier isotherme de 2 minutes a
—-40 °C. Ensuite, un chauffage de —40 °C a 300 °C a été appliqué a une vitesse de 10 °C-min~", suivi

d’un palier de 1 minute a 300 °C.
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2.5 Extraction du néodyme par le liquide ionique synthétisé

Toutes les expériences d’extraction ont été réalisées en agitant 0,5 mL de phase organique
(LI dilué dans le cyclohexane a un rapport volumique de 1:1) avec 0,5 mL de phase aqueuse acide,
dans des flacons de 15 mL placés a I'horizontale. L’agitation a été effectuée dans un vortex a
température ambiante. Les essais d’optimisation ont été réalisés en fixant la concentration en Nd** a
7 mM. Linfluence du rapport volumique liquide ionique/cyclohexane a été étudiée en testant les
rapports 1:10, 1:5 et 1:2, chaque phase étant mise en contact avec 0,5 mL d’une solution aqueuse
de Nd** (7 mM, HNO; 1 M) pendant 20 min. Une seconde série d’essais a comparé directement les
rapports 1:1 et 1:2, avec un temps de contact de 31 min, selon les mémes conditions expérimentales.
Par la suite, la cinétique d’extraction a été évaluée a la méme concentration de Nd** (7 mM), en
faisant varier le temps de contact entre les phases de 0 a 30 minutes. L'effet de I'acidité de la phase
aqueuse a été examiné en préparant dix solutions contenant 7 mM de Nd**, dans des concentrations
de HNO; variant de 1 a 10 M, et une agitation pendant 2 min. Aprés chaque extraction, les phases
ont été séparées par centrifugation pendant 20 minutes a 4000 tr/min. La concentration résiduelle en

Nd3* a été déterminée par ICP-OES, et I'efficacité d’extraction a été calculés selon I'équation suivante

[N&>*], - [Nd**],
NG,

%E = X 100

Ou [Nd3*]; et [Nd3*]; représentent les concentrations initiale et finale de Nd** dans la phase
aqueuse. Aucune estimation quantitative des incertitudes expérimentales n’a été effectuée dans cette
étude. Les résultats présentés doivent donc étre considérés comme des valeurs indicatives

permettant 'analyse comparative des tendances d’extraction.

2.6 Dosage du néodyme extrait par spectrométrie d’émission optique avec plasma a
couplage inductif

2.6.1 Préparation de la gamme d’étalonnage et des échantillons
2.6.1.1 Préparation de la gamme d’étalonnage
Une gamme d'étalonnage a été préparée a partir d’'une solution mére de Nd** a 7 mM (1000

ppm), obtenue par dissolution de Nd,O3 dans 50 mL de HNO; 0,5 M. Cette solution trés concentrée
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a ensduite été diluée en plusieurs étapes afin d'obtenir une série de solutions standards compatibles
avec I'analyse par ICP-OES. Les dilutions ont été réalisées dans le méme milieu (HNO3; 0,5 M), et
chaque solution d’étalonnage a été préparée dans un volume final de 100 mL. Les concentrations
obtenues pour la gamme standard sont les suivantes : 10 ppm, 5ppm, 2,5 ppm, 1,25 ppm,
0,625 ppm, 0,312 ppm et 0,156 ppm. L’ensemble de la gamme a été utilisée pour générer une courbe
d’étalonnage linéaire, nécessaire au dosage précis du Nd résiduel dans les échantillons. Le fait que
toutes les solutions aient été préparées dans HNO; 0,5 M, identique au milieu des échantillons,
permet de minimiser les effets de matrice et d’assurer une bonne reproductibilité des mesures.
2.6.1.2 Préparation des échantillons pour analyse ICP-OES

Afin de procéder a I'analyse de la concentration résiduelle de Nd** apres chaque extraction,
une double dilution a été réalisée sur la phase aqueuse récupérée, dans le but d’ajuster a la fois la
concentration en acide et la concentration en métal. Dans un premier temps, une dilution avec de
I'eau distillée a été effectuée afin de réduire I'acidité de la solution de HNO; de 1 M a 0,5 M, condition
nécessaire pour la compatibilité avec I'analyse par ICP-OES et pour correspondre au milieu utilisé
pour la gamme d’étalonnage. Dans un second temps, une dilution supplémentaire avec HNO; 0,5 M
a éteé réalisée afin d’ajuster la concentration en Nd** a environ 5 ppm, ce qui permet de s’inscrire
dans la plage de linéarité de la courbe d’étalonnage.
2.6.1.3 Paramétres opératoires pour (ICP-OES)

L’analyse quantitative du Nd** a été réalisée par ICP-OES a l'aide de I'instrument Thermo
Scientific iCAP 7000 Series, contrblé par le logiciel Quetera. L'échantillon a été introduit via un
systeme de nébulisation avec un temps d’aspiration de 1 seconde et un temps de ringage de
1 seconde. L’analyse a été effectuée en mode radial a la longueur d’onde de 401,225 nm, choisie
pour sa sélectivité dans la détection du Nd. Le plasma a été maintenu a une puissance RF de 1150 W,
avec un débit de gaz plasma de 12 L/min, un débit auxiliaire de 0,5 L/min, et un débit de nébuliseur
de 0,5 L/min. Le temps d’exposition a été réglé a 15 secondes pour les deux détecteurs (UV et

visible). La vitesse des pompes d’aspiration et de ringage était de 50 rpm.
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2.7 caractérisation par UV visible de Nd(lll) en phase aqueuse avant extraction et en phase
LI aprés extraction

Les analyses UV-Visible ont été réalisées a I'aide d’'un spectrophotométre Agilent 8453, piloté
par le logiciel UV-Visible ChemStation. Les mesures ont été effectuées dans des cuves en quartz de
1 cm de trajet optique et d’un volume de 100 uL. Deux séries d’échantillons ont été préparées afin de
suivre la répartition du Nd** entre les phases aqueuse et organique : la premiéere correspondait a la
phase aqueuse avant extraction, contenant Nd** a 0,25 M dissous dans HNO; 1 M, avec comme
blanc I'acide nitrique 1 M seul, la seconde correspondait a la phase liquide ionique aprés extraction,
composeée d’un mélange [Nsss1][2EHP]/cyclohexane (1:1) utilisé comme solvant d’extraction, le blanc
étant ce méme mélange sans métal. L’échantillon analysé dans ce cas était le mélange aprés contact
avec la phase aqueuse contenant Nd** a 0,25 M. Les spectres d’absorbance ont été enregistrés dans

la plage 400—-900 nm en mode Spectrum/Peaks.

2.8 Récupération de néodyme a partir de la phase organique chargée

La récupération du Nd extrait dans la phase organique a été réalisée par précipitation sous
forme d’oxalate de Nd, en utilisant une solution d’acide oxalique a 10 % (m/v) comme agent de
désextraction. Pour cela, 0,5 mL de la phase organique, constituée du LI dilué dans le cyclohexane
a un rapport volumique 1:1 et préalablement chargé en Nd** (aprés une extraction a partir d’'une
solution aqueuse contenant 0,25 M de Nd**, a été mise en contact avec 0,5 mL de solution aqueuse
d’acide oxalique dihydraté a 10 % dans des flacons de 15 ml. Le mélange a été agité pendant
15 minutes a température ambiante, puis centrifugé a 3000 tr/min pendant 15 minutes afin d'assurer
une séparation des phases. Aprés décantation, un précipité rose clair s’est formé. Celui-ci a été lavé
avec du 2-propanol afin d’éliminer les résidus de LI et de solvant organique. La filtration a été réalisée
sous vide a l'aide d’'un entonnoir Biichner en verre, muni d’'un papier filtre Fisher de 55 mm de
diamétre. Le précipité filtré a ensuite été transféré dans un creuset en porcelaine, puis soumis a une

calcination a 900 °C pendant 12 heures, dans le but de convertir 'oxalate en Nd,Os.
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Synthése d’un liquide ionique a base d’anion H-phosphonate

Cette étude vise la synthése d’'un nouveau LI a base d’anion (2-éthylhexyl)phosphonate et de
cation ammonium quaternaire, afin d’en évaluer le potentiel comme extractant pour le Nd. Deux voies
de synthése ont été envisagées, comme le montre le schéma rétrosynthétique présenté ci-dessous.

Voie 1:

~ 0 Quatermsatlon
5 \_o”
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H
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& D2EHP NMM
[MEHMOR][2EHP]
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Figure 3-1 : Stratégie rétrosynthétique de la synthése du LI a base d’anion H-phosphonate.

Voie 2:

Dans la voie 1, le LI [MEHMOR][2EHP] devait étre obtenu par alkylation de NMM avec le
D2EHP. L'intermédiaire D2EHP a été synthétisé avec succes par transestérification du DMP avec le

2-EH. Toutefois, comme il sera montré dans la section suivante, la réaction d’alkylation entre la NMM



et le D2EHP n’a conduit qu’a une conversion incompléte, ne permettant pas d’obtenir le LI attendu
avec la pureté requise. Cette limitation peut étre attribuée a la faible nucléophilie de la NMM, a la
réactivité limitée du D2EHP en tant qu’agent d’alkylation, ainsi qu'a la formation de réactions
secondaires telles que I'hydrolyse ou des échanges d’ester.

Face a ces difficultés, une seconde stratégie (voie 2) a été envisagée afin de contourner I'étape
d’alkylation problématique. Cette approche consiste a former directement le LI [Nggg1][2EHP], par une
réaction de métathése anionique entre le [Ngss1]Cl et le 2EHP-Na. Ce dernier est obtenu par hydrolyse
basique du D2EHP commercial en présence de NaOH.

Le recours au cation trioctylméthylammonium [Ngss1]™ se justifie pleinement dans ce contexte.
Contrairement a la NMM utilisée en voie 1, [Ngss1]* est un ammonium quaternaire préformé,
disponible commercialement et hautement adapté aux réactions de métathése, permettant ainsi la
préparation aisée du LI souhaité sans passer par une alkylation difficile (Mikkola et al. 2006). Par
ailleurs, les LI basés sur [Ngss1]® sont largement documentés comme fortement hydrophobes,
faiblement solubles dans l'eau, et offrant des performances d’extraction particulierement
intéressantes pour les TR, tout en présentant des viscosités compatibles avec une bonne séparation
de phases en extraction liquide-liquide (Larsson et Binnemans 2014; Rout et Binnemans 2014).
3.1.1  Synthése du di(2-éthylhexyl) phosphonate

La réaction de transestérification entre le DMP et le 2-EH substitue les groupes méthoxy du
DMP par des groupes 2-éthylhexyloxy pour donner le D2EHP. Elle repose sur le caractére
électrophile du phosphore du DMP, de faible densité électronique, qui est attaqué par le groupe
hydroxyle nucléophile de I'alcool (Troev 2006). La réaction a été menée dans un montage a distillation
simple, sans solvant ni catalyseur a 140 °C afin d’activer la fonction P=0 et de favoriser I'échange
d’alcools (Figure 3-2). Aprés 2 h un liquide transparent huileux a été obtenu, avec un rendement de

84 %.
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Figure 3-2 : Réaction de transestérification du DMP par le 2-EH.

Mécanistiquement (Figure 3-3), I'attaque de I'oxygéne du 2-EH sur le phosphore du DMP forme
un intermédiaire pentacoordonné (géomeétrie trigonal-bipyramidale) qui, aprés pseudorotation, place
un méthoxy en position favorable a la rupture de la liaison P-O et stabilise la nouvelle liaison P-O-2-
ethylhexyl. Le méthyl(2-éthylhexyl)phosphonate (M2EHP) est d’abord obtenu, puis, a la suite d’'une

seconde étape identique, le D2EHP est finalement produit (Troev 2006).
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R: 2-éthylhexyl
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Figure 3-3 : Mécanisme de transestérification du DMP par le 2-EH.

L’analyse des spectres RMN 'H et *P (Annexe 1) du produit brut attendu pour la
transestérification du DMP (Sobkowski ef al. 2014), a montré un mélange d’esters mono- et di-
substitués : Le spectre RMN *P met en évidence trois signaux distincts, correspondant

respectivement au D2EHP, au M2EHP et au (2-éthylhexyl)phosphonate (2EHP), L'intégration des

40



aires sous ces signaux permet d’estimer directement les proportions relatives des trois espéces :
D2EHP = 86 %, M2EHP = 5 % et 2EHP = 8 %.

Le signal le plus intense, observé a &p 8,25 ppm (dquin, J = 688,8 et 7,1 Hz), correspond au
D2EHP. Il apparait sous la forme d’'un doublet de quintuplet, caractéristique du fort couplage de
I'hydrogéne lié directement au phosophore ('Jpy = 688,8 Hz) et du couplage avec les deux groupes
OCH,, voisins (*Jpn = 7,1 Hz). Un second signal, de plus faible intensité, est observé a & 9,16 ppm
(dt, J = 696,2 et 8,08 Hz) et attribué au 2EHP. La multiplicité de ce signal résulte du couplage du
phosphore avec I'hydrogéne auquel il est lié directement, ainsi qu'avec les protons du groupe OCH,
adjacents. Un troisiéme signal, trés peu intense, a dop 9,40 ppm (dm, J = 693,8 Hz), est assigné au
M2EHP. La multiplicité de ce signal n’est pas clairement interprétable, mais il semble qu’elle
corresponde a un doublet de sextuplets, résultant du couplage avec les groupes OCH, et OCH; de
part et autre de I'atome de phosphore. Ces observations ont été confirmées par I'analyse du spectre
'H RMN (Annexe 1), fondée sur le proton lié directement au phosphore P-H, utilisé comme repére
d’intégration. Ce signal distinctif apparait a &4 6,79 ppm sous forme de doublet (d, J = 695 Hz). Les
autres signaux sont un multiplet a &y 0,90 ppm (CH; terminaux et latéraux), des signaux centrés a
on 1,35 ppm (CH,, aliphatiques), un heptuplet a &4 1,57 ppm (CH de ramification) et un multiplet a &u
3,97 ppm (O—CH,—P(=0)).

La présence des impuretés s’explique par : (i) M2EHP résulte soit d’'une premiére substitution
non suivie d'une seconde, plus lente en raison de I'encombrement stérique du 2-EH et de la
diminution de I'électrophilie du phosphore apres la premiére substitution (Sobkowski et al. 2014), soit
de la réversibilité partielle de la transestérification, le méthanol formé pouvant, s'il n’est pas
totalement éliminé, ré-échanger sur le D2EHP pour régénérer I'ester mixte. (ii) 2EHP provient d’une
légére hydrolyse du D2EHP ou du M2EHP en présence de traces d’eau.

Le 2EHP a été éliminé par un lavage a l'eau. L’analyse par CCM a révélé la présence de

D2EHP et M2EHP (Figure 3-4).
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Q_ D2EHP
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Figure 3-4 : CCM du mélange réactionnel aprés le lavage avec I'eau.

Afin d’obtenir un produit de pureté satisfaisante, une purification par chromatographie sur
colonne a été réalisée sur une fraction représentative du mélange. La séparation a été réalisée sur
gel de silice avec une élution en gradient de polarité croissante (hexane/acétate d’éthyle). A partir de
10,00 g de mélange brut soumis a la purification par chromatographie sur colonne, deux fractions
principales ont été isolées. La premiere, majoritaire, correspond au D2EHP (9,25 g, 92,5 %) obtenu
sous la forme d’un liquide huileux transparent, tandis que la seconde, minoritaire, correspond au
M2EHP (0,612 g), qui est également un liquide transparent huileux. Une portion (1 g) du D2EHP
purifié a ensuite été transférée dans un flacon propre, puis placée dans une étuve sous vide a 70 °C
pendant 24 heures afin d’éliminer les traces résiduelles de solvant.

Le spectre *'P{'"H} RMN (Annexe 2) confirme la pureté du composé : un seul signal est observé
a Op 8,25 ppm, indiquant la présence unique du D2EHP. Les autres signaux décrit précédemment
avec le produit brut sont visibles sur les spectres *'P et 'H du produit purifié. Avec le produit purifié,
un spectre RMN "*C{'H} a également été enregistré. Ce spectre (Annexe 2) présente des signaux a
Oc 67,76 ppm (O-CH,-P(=0)), 6¢ 40,14 ppm (CH de ramification), 6¢ 29,93/29,15 ppm (CH, internes)
et O¢c 23,30/22,96 ppm (CH, périphériques), d¢c 14,03/10,83 ppm (CH; terminal/latéral). 1l est a noter
que certains signaux (ex. 67,76, d, J = 6,3 Hz)) apparaissent sous forme de doublet en raison du
couplage entre le "*C est I'atome de phosphore. Ces résultats sont en accord avec la littérature (Troev
2006).

3.1.2 Synthése du [N-méthyl-(2-éthylhexyl) morpholinium] [(2-éthylhexyl) phosphonate]
La deuxiéme étape de la synthése du LI consiste en la quaternisation de NMM par le D2EHP

commercial, réalisée sans solvant, sous atmosphére d’azote, a 120-160 °C. Le mécanisme suit une
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substitution nucléophile bimoléculaire : 'atome d’azote de la NMM attaque le carbone a du groupe —
CH,—0O—-P du D2EHP, provoquant la rupture de la liaison C-0O et la formation du [MEHMOR][2EHP]

(Figure 3-5).
CHj

| Sans solvant ﬁ/CHC’
N —_—
50 120-160 °C
+ P
1 (0]
O

Figure 3-5 : Réaction d’alkylation de NMM par le D2EHP.

A partir du deuxiéme jour, un liquide jaune pale a commencé a se former. Le suivi de la réaction
a été réalisé par RMN 3'P (Annexe 3). Dés le début, le spectre 3'P révéle 'apparition d’'un nouveau
signal a op 5,44 ppm (dt, J = 640,3 et 7,1 Hz), correspondant a un doublet de triplets résultant du
couplage du phosphore avec les protons des groupes OCH, adjacents. Comme pour 'analyse du
D2EHP brute, la proportion du nouveau composé a été déterminée par intégration des aires sous les
signaux *'P. Au sixiéme jour de réaction, I'intégration relative du signal a 5,44 ppm représente environ
30 % de l'aire totale des signaux phosphorés, accompagné d’'une diminution progressive du signal
du D2EHP et de I'apparition de signaux mineurs attribués a d’autres impuretés phosphorées. A ce
stade, il a été décidé d’interrompre la réaction et d’explorer une autre voie de synthése du LI, qui sera
développée dans la section suivante.

Il est important de souligner que cette tentative n’était pas la seule, et que plusieurs essais
préalables avaient été menés avant d’abandonner cette voie de synthése. Dans un premier temps,
des essais réalisés avec le D2EHP synthétisé dans la section précédente avaient montré I'apparition
de plusieurs composés phosphorés secondaires. Afin de vérifier si cette observation était liée a la
qualité du réactif, un second essai a été entrepris en utilisant du D2EHP commercial. Toutefois, ce
changement n’a pas permis d’améliorer la sélectivité : le produit brut contenait toujours une proportion
significative d'espéces phosphorées. Par la suite, différentes conditions opératoires ont été
modifiées, notamment la température, mais ces ajustements n’ont pas permis d’augmenter la

proportion du composé désiré. Finalement, un changement de nucléophile a été tenté en remplagant
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la NMM par le 1-méthylimidazole. Cette modification a conduit a un résultat similaire a celui obtenu
avec la NMM : formation partielle du méme produit, accompagnée cette fois de I'apparition d’'une
espéce phosphorée supplémentaire.
3.1.3 Synthése du (2-éthylhexyl) hydrogenophosphonate de sodium
Les essais menés selon la premiére voie de synthése, fondée sur la réaction directe du D2EHP
avec divers nucléophiles, n’ont pas permis d’obtenir le LI pur malgré I'optimisation des réactifs et des
conditions. Pour dépasser ces limites, une seconde approche a été adoptée : d’abord générer I'anion
2EHP~ par hydrolyse basique du D2EHP, puis réaliser une métathése ionique avec le [Nggg1]Cl.
L’hydrolyse du D2EHP a été réalisée a température ambiante dans un systéme biphasique
eau/éther diéthylique, en présence d’une base forte (NaOH) (rapport molaire 1:1) (Figure 3-6). Aprés
20 h d’agitation, la phase aqueuse contenant le produit a été récupérée, lavée au chloroforme et

lyophilisée, donnant un solide blanc hygroscopique, le rendement obtenu est de 87 %.
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Figure 3-6 : Réaction d'hydrolyse de DEHP par le NaOH.

TI-10:=0

Le spectre RMN 'H (Annexe 4) confirme I'hydrolyse d’une seule des deux chaines alkoxyles
du D2EHP. Comme une seule chaine subsiste, toutes les intégrations des protons du squelette alkyle
sont divisées par deux par rapport au D2EHP, par exemple, le signal O—CH,—P(=0) passe de 4H a
2H. Les signaux apparaissent dans les mémes régions que pour le D2EHP, et les légéres variations
de déplacements chimiques proviennent essentiellement de la différence de solvants utilisés (D2EHP
(CDCIl;) et 2EHP-Na (CD30D)).

Le spectre *'P RMN (Annexe 4) présente un signal & ds 5,14 ppm (dt, J = 610 et 7,1 Hz). La
multiplicit¢ de ce signal résulte du couplage du phosphore avec Ihydrogéne auquel il est lié
directement, ainsi qu’avec les protons du groupe OCH, adjacents.

3.1.4 Synthése du trioctyiméthylammonium de 2-éthylhexylhydrogenphosphonate
Le LI [Ngss1][2EHP] a été obtenu par réaction de métathése anionique entre le 2EHP-Na et le

[Ngss1]Cl en milieu méthanolique, selon un rapport molaire 1:1, pendant 1 h. Cette réaction,
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représentée a lafigure 3-7, repose sur I'échange de I'anion chlorure par I'anion phosphite, conduisant

a la formation du LI souhaité et a la précipitation du chlorure de sodium comme sous-produit.

+
O, /_ONa \‘\‘\|\'Cl'
o / Ry

Figure 3-7 : Réaction de métathése anionique entre le 2EHP-Na synthétisé et le [Nggs1]Cl.

Aprés évaporation du méthanol, le mélange réactionnel a fourni un liquide jaune accompagné
d’un précipité blanc, vraisemblablement du NaCl. Ce dernier a été éliminé par dissolution du LI avec
du dichlorométhane et une filtration sous vide, permettant d’isoler la phase organique contenant le LI
brut. Une purification en plusieurs étapes a ensuite été effectuée pour éliminer les impuretés
hydrophiles et organiques résiduelles. Trois lavages successifs de la solution LI/DCM a l'eau
désionisée ont permis de retirer les traces de sels inorganiques, tandis que le séchage sur sulfate de
sodium anhydre a éliminé les traces résiduelles d’eau. Un traitement au charbon actif sous
atmosphere d’argon pendant 24 h a permis d’éliminer les impuretés colorées et oxydables.
L’évaporation finale du solvant a conduit a un LI jaune trés visqueux, avec un rendement de 76 %.
Les données RMN (annexe 5) sont en accord avec la littérature (Mikkola et al. 2006; Sun et al. 2012).
Le spectre *'P{"H} RMN (CDCl;) présente un seul signal & 5p 4,99 ppm, confirmant la présence d’un
seul atome de phosphore. Le spectre *'P, présente également un doublet de triplet (dt, J = 590,1 et
6,8 Hz), révélant le couplage du phosphore avec le proton auquel il est lié directement et au groupe
OCH, adjacents. Sur le spectre RMN 'H, le proton P-H se manifeste sous la forme d’un doublet a &4
6,87 (d, J = 590 Hz). Pour aider a I'assignation des autres positions, des spectres 2D COSY, HSQC
et HMBC ont été enregistré (Annexe 5). Grace a I'examen attentif de ces spectres, il a été possible
d’assigner le déplacement chimique de I'ensemble des positions du LI. Les données de cette

assignation sont présentées au tableau 3.1.
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Figure 3-8 : le trioctylméthylammonium (2-éthylhexyl)hydrogenphosphonate ([Ngss1][2EHP])

Tableau 3.1 : Données RMN pour le liquide ionique [Nggg1][(2EHP)]
Données RMN : & (mult?, J°, int°)

Position rig s T

1 65,7 (d, 4,8) - 3,70 (m, 2H)

2 40,5 (d, 7,2) - 1,51 (m, 1H)

3 30,2 - 1,27 (m, 2H)

4 29,1 (s) - 1,29 (m, 2H)

5 23,2 (s) - 1,28 (m, 2H)

6 14,2 (s) - 0,88 (m, 3H)

7 23,4 (s) - 1,42 (m, 1H), 1,34 (m, 1H)
8 11,0 (s) - 0,87 (m, 3H)

9 - 4,99 (dt, 590, 6,8) 6,88 (d, 590,0, 1H)
1 61,3 (s) - 3,39 (m, 6H)

2' 22,4 (s) - 1,66 (m, 6H)

3 26,3 (s) - 1,37 (m, 6H)

4 29,2 (s) - 1,35 (m, 6H)

5 29,0 (s) - 1,28 (m, 6H)

6’ 31,7 (s) - 1,26 (m, 6H)

7 22,6 (s) - 1,29 (m, 6H)

8 14,1 (s) - 0,88 (m, 9H)

9' 48,9 (s) - 3,28 (s, 3H)

2La multiplicité et les constantes de couplage pour les signaux °C représente les couplages "*C—
¥P, puisque les couplages C-"H sont éliminés durant I'acquisition grace au découplage par
irradiation. Pour les deux autres types de signaux, les couplages rapportés sont de type *'P-"H ou

'H-"H.
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Le spectre infrarouge du LI [Nsss1][(2EHP)] révéle plusieurs bandes caractéristiques confirmant
la structure chimique du composé synthétisé (Figure 3-9). Ces bandes permettent de confirmer la
présence des groupes fonctionnels attendus pour le cation ammonium quaternaire et I'anion
phosphite. En accord avec la littérature sur le cation [Nggsi]’, le spectre montre des bandes
d’élongation —CH,/-CH, a 2956, 2923 et 2856 cm™, caractéristiques des longues chaines alkyles
(Tran et al. 2020). Les signaux du groupe ammonium quaternaire (-NR,*) sont observés a 1460 cm™
et 1378 cm™ (Sun et al. 2012; Ouchn et al. 2023). Conformément aux plages rapportées pour les
diesters H-phosphoniques, I'anion phosphite présente les pics suivants: 1246 cm™ (P=0, attendu
vers 1260-1310 cm™), 1052 cm™ (P-O-C, attendu vers 1030-1090 cm™) (Troev 2006) et 2294 cm™

(P—H, attendu vers 2270-2457 cm™") (Chittenden et Thomas 1965).
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Figure 3-9 : Spectre FTIR du LI [Nggg:][2EHP].

3.2 Caractérisation physico-chimique du liquide ionique le [Nggs1][2EHP]
3.21 Masse volumique du [Ngss1][2EHP]

La masse volumique est un paramétre déterminant dans la séparation des phases aprées
I'extraction du Nd. En effet, un écart de masse volumique important entre la phase LI et la phase
aqueuse facilite la décantation par gravité et réduit le temps de désengagement des phases, tandis
gu’une faible différence de masse volumique peut nécessiter des méthodes plus intensives (comme
la centrifugation) et favoriser des phénoménes d’entrainement ou de coalescence lente (McQueen

et Lai 2019).
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La masse volumique du [Ngss1][2EHP] a été déterminée avec l'aide d’'un pycnométre en verre
a 21,8 °C. Le pycnometre a d’abord été calibré a I'eau distillée/désionisée (p,4, = 0,997 814 g-cm™
a 21,8 °C) (National Institute of Standards and Technology) Pour cela, cinq pesées ont été réalisées
pour déterminer la masse du pycnomeétre vide (16,8261 £ 0,0008 g). Par la suite, des mesures ont
été réalisées avec de I'eau afin de déterminer de maniére précise le volume du pycnométre grace a

la relation suivante :

v _ Mequ
pycnometre —
Peau

OU, Vpyenomatre €St le volume du pycnométre (cm?), m,,, est la masse d’eau contenue dans le
pycnométre (g) et p.q., est la masse volumique de l'eau (g-cm™). Entre chaque mesure, le
pycnometre a été soigneusement nettoyé, rincé a I'acétone, puis séché a I'étuve. Toutes les mesures
ont été réalisées a I'aide d’une balance analytique avec une précision de £ 0,0001 g.

Apreés avoir déterminé le volume du pycnomeétre, la masse volumique de I'eau et du LI ont été
déterminées a la suite de 3 mesures indépendantes. Pour ce faire, la relation suivante a été
considérée :

m

p=y

pycnometre

Ou, p est la masse volumique du liquide (g-cm™), m la masse du liquide introduit dans le pycnométre
(9), et Vyycnometre 1€ VOlume du pycnométre déterminé a partir de I'eau (cm®). Le résultat de ces

mesures est donné dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 3.2 : Masses d’eau et de [Nsgss1][2EHP] mesurées a I'aide du pycnometre.

Type de mesure Liquide Masse du liquide® (g)
Calibration Eau 10,2499
Calibration Eau 10,2536
Calibration Eau 10,2510
Calibration Eau 10,2487
Calibration Eau 10,2505
Moyenne Eau 10,2508 = 0,0018
Vérification Eau 10,2453
Vérification Eau 10,2527
Vérification Eau 10,2446
Moyenne Eau 10,2476 £ 0,0045
Mesure [Nasa1][(2EHP)] 9,4404
Mesure [Nsss1][(2EHP)] 9,4372
Mesure [Nsss1][(2EHP)] 9,4320
Moyenne [Nsss1][(2EHP)] 9,4366 + 0,0042

@ La masse du liquide est calculée en déduisant la masse du pycnométre vide de la masse totale du
liquide et du pycnométre.

En utilisant les premiéres mesures du tableau 3.2, on peut déduire que le volume du
pycnomeétre est de 10,273 + 0,002 cm®. A partir de ce volume, la masse volumique de I'eau et du LI
ont été calculées comme étant de 0,9978 + 0,0005 et 0,9188 + 0,0004 g-cm™3, respectivement. La
masse volumique de I'eau obtenue expérimentalement s’est révélée parfaitement concordante avec
la valeur de la littérature (Valves Instruments Plus Ltd nd), confirmant la fiabilité du volume déterminé.

La densité relative d du LI par rapport a I'eau a ensuite été calculée selon la relation :

PLi

peau

d=

Ou, p;; (0,9188 g-cm™ a 21,8 °C) et p,,,, la masse volumique de I'eau (0,9978 g-cm™ a 21,8 °C). Le
calcul conduit a une densité relative du LI de 0,92. En considérant une masse molaire de
561,92 g'mol™, le volume molaire correspondant atteint 611,6 cm®*mol~", Cette faible densité et ce
volume molaire élevé résultent directement de la nature encombrée du cation ammonium
quaternaire, constitué de trois longues chaines N-octyle et d’'un groupement méthyle, ainsi que de la

ramification de I'anion 2-éthylhexyl-phosphite. Ces deux facteurs limitent I'empilement efficace des
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ions et accroissent le volume molaire du liquide, un effet déja bien documenté dans la littérature sur
les LI volumineux et ramifiés (Tariq et al. 2009; Silva et al. 2020; Bakis et al. 2022).

La masse volumique de [Nsss1][2EHP] peut étre comparée aux résultats de Oulego et al (2019),
qui ont étudié une série de LI dérivés de 'Aliquat 336 avec des anions issus d’acides gras saturés et
insaturés (FAILs). A 30 °C, les densités rapportées pour ces composés varient entre 0,8768 g-cm™3
pour le methyltrioctylammonium laurate  ([Nessi][C12:0]) et 0,9233 g:cm™ pour le
methyltrioctylammonium hexanoate ([Ngss1][ [C6:0]). Ainsi, la valeur obtenue pour [Ngss1][2EHP]
s’inscrit parfaitement dans cette plage, confirmant que les LI basés sur le cation Aliquat 336 tendent
a présenter des densités inférieures a 1 g-cm™.

3.2.2 Viscosité du [Ngss:1][2EHP]

La viscosité constitue une propriété de transport essentielle dans les LI, car elle est directement
liée a la mobilité ionique, a la diffusion des especes et a la conductivité. Une viscosité élevée limite
la diffusion et ralentit ainsi les processus de transport de masse, ce qui peut retarder 'atteinte de
I'équilibre. A l'inverse, une viscosité plus faible favorise la mobilité des ions et améliore les
performances dans les applications de séparation, ou des transferts rapides sont nécessaires (Silva
et al. 2020).

La viscosité dynamique n du LI [Nggs1][2EHP] a été mesurée dans une plage de température

de 10 4 60 °C (Tableau 3.3).

Tableau 3.3 : Viscosité expérimentale de LI [Nggg:][2EHP] en fonction de la température.

Température (°C) Viscosité (mPa-s)
10 2762,7
20 1066,7
30 516,0
40 277,3
50 168,0
60 112,0

Comme attendu pour les LI, la viscosité diminue fortement avec I'augmentation de la

température, passant de 2762,7 mPa-s a 10 °C a seulement 112 mPa-s a 60 °C (Figure 3-10).
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Figure 3-10 : Variation de la viscosité du LI [Ngss1][2EHP] en fonction de la température.

Pour décrire la variation de la viscosité en fonction de la température, les données
expérimentales du LI [Ngss1][2EHP] ont été analysées selon le modéle de Vogel-Fulcher—Tammann

(VFT), défini par I'’équation :
B
rl — noe(T—To)

Ou, n est la viscosité dynamique, n, est la viscosité a haute température, B un paramétre empirique
lié a I'énergie d’activation apparente, T la température absolue et T, la température de divergence,
également appelée température de Vogel, ou la température idéale de transition vitreuse. Un modéle
par la méthode des moindres carrées non-linéaire a été estimé grace a la fonction nls du logiciel
statistique R. La valeur des paramétres obtenus est présentée au tableau 3.4. Ce modéle a

également été ajouté sous forme de courbe a la figure 3-10.

Tableau 3.4 : Paramétres estimés pour le modéle Vogel-Fulcher—Tammann de la viscositeé.

Parameétre Estimation Erreur standard
No (MPa-s) 1,07 0,24

B (K) 572 37

Ty (K) 210,3 2,6
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L’erreur standard associée aux paramétres du modéle VFT provient de l'ajustement non
linéaire des données expérimentales et est calculée a partir de la matrice de covariance des
parametres estimés. Elle reflete l'incertitude sur leur détermination. Dans le cas du paramétre B,
l'incertitude obtenue (37 K) reste modérée, ce qui indique qu’il est correctement contraint par les
données expérimentales malgré le nombre limité de points. La valeur de B obtenue traduit des
interactions ioniques importantes dans le liquide ionique, en accord avec sa viscosité élevée a basse

température.

Comparativement aux LI imidazolium, tels que le 1-alkyl-3-
methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)amide [C,mim][NTf,], la viscosité de [Nggs:][2EHP] a
30 °C est nettement plus élevée. En effet, les viscosités dynamiques des imidazoliums mesurées a
cette température varient de 27,8 mPa's pour [Comim][NTf;] a environ 118,7 mPa-s pour
[C12mim][NTf,], et restent inférieures a 150 mPa-s méme pour [C1,mim][NTf,] (Tariq et al. 2011). Le
LI [Nggg1][2EHP] présente une viscosité de 516 mPa-s, soit environ 4 a 18 fois supérieure a celle des
imidazoliums. Cette différence significative peut s’expliquer par la nature plus encombrée du cation
ammonium quaternaire [Nggg1]* et par I'anion phosphite ramifié (2EHP~), qui favorisent des
interactions ioniques plus fortes et limitent la mobilité des ions (Silva et al. 2020). Ainsi, contrairement
aux LI imidazolium qui sont modérément visqueux a 30 °C, [Nggg1][2EHP] se comporte comme un LI
hautement visqueux a basse température. Toutefois, lorsque I'on compare cette valeur a d’autres LI
possédant le méme cation [Nggs,]™, des différences marquées apparaissent. En effet, les FAILs
([Nggg1][Ce:0], octanoate de méthyltrioctylammonium [Nggg1][Cs:0], [Ngsgs1][C12:0], etc.) rapportés par
Oulego et al (2019) présentent, a 30 °C, des viscosités dynamiques comprises entre 907 et
2542 mPa-s. Ainsi, [Nggs1][2EHP] est environ 2 a 5 fois moins visqueux que ces FAILs a 30 °C. Cette
différence importante, malgré un cation identique, met clairement en évidence I'effet déterminant de
I'anion : le groupement phosphite (2EHP~), ramifié, volumineux et moins fortement coordonnant que
les anions carboxylates linéaires (C¢:0, Cg:0, C45:0...), réduit les interactions ioniques, diminue les
forces de cohésion entre ions et confere ainsi une plus grande fluidité au LI. Cette tendance est
encore plus évidente lorsque I'on compare [Nggg1][2EHP] a d’autres LI possédant toujours le méme
cation ([A336]* = [Nggs1]*), mais des anions de petite taille. Par exemple, [A336][NOs] et [A336][BH 4]
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présentent des viscosités d’environ 630 a 650 mPa-s a 50 °C (Mikkola et al. 2006), alors que
[Nggs1][2EHP] ne présente que 168 mPa-s a la méme température.
3.2.3 Conductivité du [Nsss1][2EHP]

La conductivité ionique est une propriété clé des LI, car elle refléte la mobilité des ions et leur
degré d’association. Une conductivité faible est généralement liée a une viscosité élevée ou a une
forte association ionique, ce qui limite le transport des espéces. A l'inverse, une conductivité plus
élevée indique une meilleure mobilité ionique et une moindre association entre les ions, des
conditions favorables aux phénoménes de transport dans les systémes a base de LI (Silva et al.
2020).

La conductivité ionique du LI [Nggg,][2EHP] a été étudiée dans une plage de température
comprise entre 0 et 50 °C afin d’évaluer I'influence de la température sur la mobilité ionique. Les
mesures ont été réalisées par EIS. La conductivité a été calculée a partir de la résistance mesurée
en utilisant une constante de cellule K= 0,373 cm™, déterminée a partir de la géométrie de la cellule
électrochimique (voir section expérimentale). Il convient toutefois de rappeler que cette constante
repose sur une estimation géométrique simplifiée et doit donc étre considérée comme approximative.

En raison de la viscosité élevée du liquide ionique, celui-ci a été dilué a 1,5 % v/v dans le DCM
afin de faciliter les mesures d’impédance. La résistance du mélange a été mesurée a différentes
températures, puis la conductivité ionique correspondante (o,,_pc)) @ €té calculée. Un spectre de
Nyquist représentatif obtenu pour le mélange [Ngss1][2EHP]-DCM a 50 °C est présenté a la Figure
3-11. Les données expérimentales ont été ajustées a I'aide d'un circuit équivalent de type R-Q,
composé d’'une résistance ohmique (R1) associée a un élément de phase constante (Q1). Le choix
de ce circuit est cohérent avec le comportement principalement résistif du systéme accompagné
d’'une faible contribution capacitive non idéale (Vivier et Orazem 2022). Ce modéle a permis de
reproduire adéquatement le comportement expérimental observé. La résistance extraite a partir de
I'ajustement correspond a la résistance ohmique du mélange et a été utilisée pour le calcul de la

conductivité ionique. Les résultats sont présentés dans le tableau 3.5.
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Figure 3-11 : Diagramme de Nyquist du mélange [Ngss1][2EHP]-DCM (1,5 % v/v) obtenu a 50 °C et
ajusté a l'aide d’un circuit équivalent de type R-Q

Tableau 3.5 : Variation de la résistance (R) et de la conductivité ionique (o) du mélange
[Ngss1][2EHP]-DCM (1,5 % v/v) selon la température.

T (°C) R (Q) O11-pcy (MS-em™)
0 46465 8,0
10 26459 14,1
20 16090 23,2
30 9120 40,9
40 5511 67,7
50 4126 90,4

Il est d’abord important de préciser que la conductivité électrique du DCM pur est de 0,000043
pS.cm™ (ACP Chemicals Inc 2016). En ajoutant le LI dans ce solvant, une solution légérement
conductrice est obtenue. Les résultats montrent une augmentation progressive de la conductivité
ionique avec la température, passantde 8,0 uS-cm™ a0 °C a 90,4 uS:cm™a 50 °C. Cette évolution,
représentée a la figure 3-12, met en évidence une tendance clairement croissante. Ce comportement
est typique des LI visqueux : I'élévation de la température diminue la viscosité, favorise la dissociation
partielle des paires d’'ions et améliore leur mobilité, ce qui se traduit par une augmentation de la

conductivité.
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Figure 3-12 : Conductivité ionique en fonction de la température pour le LI [Nggs1][2EHP].

Pour mieux comprendre le mécanisme de transport, les données de conductivité ont été

analysées selon le modéle d’Arrhenius, défini par I'équation :

Ea

0 = 0yexp (— E)

o est la conductivité ionique, g, est le facteur préexponentiel, E, est I'énergie d’activation, R
est la constante des gaz parfaits, et T est la température absolue. La courbe In(o) en fonction de %

tracée a la figure 3-13, présente une excellente linéarité, avec un coefficient de corrélation de 0,997,
ce qui indique que la conductivité suit un comportement de type Arrhenius. Cela démontre que la
conductivité du liquide ionique est un processus activé par la chaleur, c’est-a-dire qu’elle augmente
avec la température car le transport ionique nécessite de surmonter une barriére énergétique

associée au déplacement des ions dans le milieu (Umafa et al. 2025). L ’ajustement linéaire du tracé

d’Arrhenius a conduit a '’équation suivante :
In (0) = —4399,34(3) + 18,19

Avec un coefficient de corrélation R? = 0,997
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Figure 3-13 : Tracé de In(o) en fonction de 1/T pour [Ngss1][2EHP] dans la gamme de température
273,15a 323,15 K.
A partir de la pente de cette droite, 'énergie d’activation pour le transport ionique a été estimée
a 36,6 = 1,0 kd-mol™. Cette valeur relativement élevée est cohérente avec le comportement d’'un
liquide ionique relativement visqueux, dans lequel le déplacement des ions nécessite de surmonter
une barriére énergétique liée aux interactions ioniques et a la mobilité limitée des espéces dans le
milieu.

Dans l'étude de Litaiem et Dhahbi (2012), la conductivité ionique de mélanges préparés a
partir d’Aliquat 336 (TOMAC), qui posséde le méme cation quaternaire [Nsss1]* que le LI étudié dans
ce travail, et du carbonate de diméthyle (DMC), un solvant organique faiblement polaire, a été
mesurée a différentes fractions molaires et températures. A 318 K (= 45 °C), pour une faible fraction
molaire de TOMAC (x = 0,02), une conductivité d’environ 20 uS-cm™ a été rapportée. Bien que ce
systeme differe de celui étudié dans ce travail, notamment par la nature du solvant et les conditions
de dilution, cette valeur montre que les systémes a base d’Aliquat 336 demeurent relativement peu
conducteurs en milieu organique faiblement polaire. Ce comportement est principalement attribué a
la viscosité encore élevée du liquide ionique ainsi qu’a I'association ionique dans le milieu, qui limite

la dissociation et la mobilité des ions. Toutefois, la comparaison directe entre les systémes doit étre
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interprétée avec prudence, puisque la conductivité ionique dépend fortement de plusieurs facteurs
tels que la nature du solvant, le degré de dilution, la viscosité du milieu et les interactions ioniques
spécifiques au systéme étudié.

3.2.4 Propriétés thermiques du [Ngss1][2EHP]

L’analyse thermique du LI [Ngssi][2EHP] a été réalisée par calorimétrie différentielle a
balayage. Environ 5 mg d’échantillon ont été placés dans un creuset en aluminium scellé, avec un
creuset vide comme référence. Le programme thermique comprenait un refroidissement de 30 a
-40 °C, suivi d'un chauffage de —40 a 20 °C a une vitesse de 10 °C-min~". Le thermogramme obtenu
(Figure 3-14) présente deux courbes : la courbe rouge correspond au refroidissement et la courbe
verte au chauffage. Aucun pic de fusion ou de cristallisation net n’a été observé dans cette plage de
température. Toutefois, la courbe de chauffage présente une variation de ligne de base autour de
-15 °C environ, attribuable & une transition vitreuse apparente (T,). Cette observation suggére que
le LI [Nggg1][2EHP] présente un comportement amorphe et peut étre considéré comme un liquide
formant un verre, comportement fréquemment observé pour certains liquides ioniques fortement
désorganisés (Gourari et Bendaoud 1993). Ce comportement est cohérent avec les propriétés de
transport discutées précédemment, notamment la viscosité élevée et la conductivité limitée a basse
température, qui traduisent une mobilité ionique réduite. Un nouvel échantillon a ensuite été soumis
a un balayage thermique étendu de 30 °C a 400 °C. Un événement endothermique important est
observé lors du chauffage du LI [Nggg1][2EHP], avec une température d’apparition (onset) d’environ
223,7 °C et un maximum de pic situé a 246,7 °C (Figure 3-15) Le dégagement visible de vapeur
observé dans cette région de température indique que cet événement correspond au début de la
décomposition thermique du liquide ionique. En prenant cette valeur comme température de
décomposition, il apparait que le [Nsss1][2EHP] présente une stabilité thermique inférieure a celle
rapportée pour d’autres LI dérivés du cation Aliquat 336, tels que [A336][PF¢] (274 °C), [A336][BF ,]
(294 °C) et [A336][NTF;] (= 400 °C). Selon Assenine et al (2021) cette différence confirme que la
stabilité thermique dépend fortement de la nature de I'anion : les anions fluorés et délocalisés comme
[NTf,"] conférent une stabilité plus élevée, tandis que les anions phosphites, plus polarisables et

réactifs, entrainent une décomposition a plus basse température.
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re 3-15 : Thermogramme DSC du LI [Nggs1][2EHP] lors du chauffage de 30 °C a 400 °C.

Extraction liquide-liquide du néodyme par le liquide ionique [Ngss1][2EHP]

Mise en évidence visuelle du potentiel d’extraction

Afin d’évaluer qualitativement la capacité & extraire le Nd*" du LI synthétisé, une premiére

expérience a été réalisée a température ambiante. Une solution aqueuse de Nd** (0,25 M) dans 1 M
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de HNOj a été mise en contact avec la phase organique composée du LI [Nggs1][2EHP] dilué dans le
cyclohexane selon un rapport 1:1 (v/v), la dilution étant nécessaire en raison de la forte viscosité du
LI. Les deux phases ont été utilisées en volumes égaux de 0,5 mL, maintenant ainsi un rapport
volumique 1:1.

Le mélange a été agité pendant 1 minute dans des flacons de 15 mL disposés a I'’horizontale
sur un vortex. La séparation qui a suivi n’a révélé aucune formation d’émulsion (Figure 3-16). Avant
I'extraction, la phase aqueuse acide inférieure présente initialement une coloration violet péale,
caractéristique des ions Nd**, tandis que la phase organique supérieure apparait jaune clair. Aprés
extraction, le transfert visible de la coloration violette vers la phase organique atteste de la migration
des ions Nd*" dans cette derniére. Cette observation simple mais directe confirme que le LI posséde

un réel potentiel pour extraire le Nd.
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Figure 3-16 : Séparation des phases avant et aprés extraction du Nd** par le LI [Nggg1][2EHP] dilué
dans le cyclohexane
3.3.2 Test quantitatif préliminaire d’estimation de I’efficacité d’extraction
Afin de quantifier cette premiére observation, un test préliminaire d’extraction a été réalisé a
concentration réduite de Nd®**, permettant une analyse précise par ICP-OES. L’expérience a été

effectuée dans les mémes conditions que I'essai visuel, en utilisant une solution aqueuse de Nd** a
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7,0mM dans 1M HNO;. Apres agitation pendant 20 minutes, suivie d’une centrifugation de
20 minutes a 4000 tr/min, la phase aqueuse a été analysée par ICP-OES. La concentration du Nd3*

est passée de 7,0 mM a 2,55 mM, ce qui correspond a une efficacité d’extraction de :
%E = 63,66

Ce premier essai quantitatif démontre que le LI présente déja une capacité d’extraction
notable, justifiant les optimisations qui seront réalisées dans les sections suivantes.
3.3.3 Optimisation du procédé d’extraction de Nd* par [Ngss1][2EHP]

Afin de maximiser l'efficacité d’extraction du Nd** & I'aide du LI [Ngss:][2EHP], trois paramétres

clés ont été étudiés successivement : le rapport volumique entre le LI et le cyclohexane (RV“/chx)’ le
temps de contact entre la phase organique et aqueuse (torg/aq) et l'acidité de la phase aqueuse

([HNOs],q). Toutes les expériences ont été réalisées a température ambiante. La concentration
initiale en Nd®** a été maintenue a 7 mM et les volumes des deux phases ont été fixés a 0,5 mL dans
des flacons de 15 mL placés a I'horizontale, assurant un rapport volumique 1:1. Aprés extraction,
chaque échantillon a été centrifugé pendant 20 minutes a 4000 tr/min pour permettre une séparation
nette des phases.

L’analyse du Nd** résiduel dans la phase aqueuse a été réalisée par ICP-OES. Afin d'assurer
une quantification fiable et pleinement comparable entre les différentes expériences, tous les
échantillons aqueux prélevés aprés extraction ont été dilués a 5 ppm dans 0,5M HNO;, avant
analyse. De plus, pour chaque expérience, un échantillon de référence correspondant a la solution
aqueuse initiale a été préparé séparément et dilué a 5 ppm dans 0,5M HNO3;, afin de vérifier la
cohérence de la dilution et d’assurer la fiabilité des mesures. L'efficacité d’extraction a ensuite été
calculée a partir des concentrations initiale et finale selon I'expression :

[Nd**]; — [Nd**];

WE =
HE [Nad3+];

x 100

Ou [Nd3*]; et [Nd3*]; représentent les concentrations initiale et finale de Nd** dans la phase

aqueuse.
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Une unique gamme de solutions standards en Nd** de 0 & 10 ppm dans 0,5M HNOs, a été
préparée au début. Comme les séries expérimentales ont été réalisées a des jours différents, la
gamme a été repassée a I'IlCP-OES avant chaque série, afin d’obtenir une courbe d’étalonnage
propre aux conditions instrumentales du jour. Pour chaque standard, une seule mesure d’intensité a

été enregistrée. Les données utilisées pour les calibrations sont regroupées dans le tableau 3.6. Le

modeéle linéaire ajusté correspond a :

I=a+bC

Ou, I est I'intensité mesurée (cps), C est [Nd3*] (ppm), a est l'ordonnée a l'origine et b est la pente

de la droite, les paramétres calculés sont regroupés au tableau 3.6.

Tableau 3.6 : Intensités ICP-OES des solutions standards de Nd** (0—10 ppm) utilisées pour les
différentes séries d’expériences.

Intensité (cps)

[Nd3*] (ppm) Rapport volumique

Temps de contact [HNO3]4q
LI/Cyclohexane
0 -9,36 -11,62 -28,85
0,156 5,05 37,99 27,71
0,312 53,93 64,95 61,98
0,625 108,18 153,18 114,55
1,25 197,62 287,95 220,81
2,5 425,48 573,56 438,45
5 851,07 1078,32 805,65
10 1628,45 2004,54 1534,52
a -0,9+7,9 23+16 14 +12
b 164,7 +1,9 201,77+ 3,9 154,2 + 3,0
R? 0,999 0,998 0,998

3.3.3.1 Effet du rapport volumique LI [Ngs31][2EHP] dans le cyclohexane

Le rapport volumique entre le LI et le cyclohexane RV“/chx a été étudié comme premier

parameétre d’optimisation. Trois rapports ont été testées avec un temps de contact de 20 min, soit :

1:10, 1:5 et 1:2. Les concentrations mesurées et les efficacités d’extraction correspondantes sont
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regroupeées au tableau 3.7. L’évolution de l'efficacité d’extraction en fonction du rapport volumique

est présentée a la figure 3-17.

Tableau 3.7 : Concentration résiduelle en [Nd**Js de la phase aqueuse (concentration initiale =
7,0 mM) et efficacité d’extraction en fonction du rapport volumique Ll/cyclohexane.

Rapport volumique  Echantillon [Nd3*]; %E
(Ll/cyclohexane) (mM)

1:10 7,14 -0,1

1:5 4,53 55

1:2 1,42 80

Pour un rapport 1:10, I'efficacité d’extraction est quasi nulle. A 1:5, elle augmente de maniére
marquée pour atteindre environ 55 %. Avec un rapport 1:2, l'efficacité progresse encore pour
atteindre environ 80 %. Ce comportement est cohérent avec ce qui est généralement observé dans
les systémes d’extraction liquide—liquide (Obdn ef al. 2017). L'augmentation de la proportion de LI

ameéliore donc la capacité globale de la phase organique a extraire le métal.
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Figure 3-17 : Influence du rapport volumique (V/Vroa) sur 'efficacité de I'extraction du Nd** par le
LI [Ngss1][2EHP] (T = 25 °C, [Nd**] = 7 mM, [HNOs] = 1 M, temps de contact = 20 min).
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Une seconde analyse expérimentale a été effectuée, incluant cette fois les rapports 1:1 et 1:2,
avec un temps de contact de 31 minutes, Les concentrations résiduelles mesurées et les efficacités
correspondantes sont présentées dans le tableau 3.8. Ces résultats démontrent que le rapport 1:1
est plus performant que le rapport 1:2, avec une efficacité d’environ 76 % contre 60 %. Cette
comparaison directe confirme que le rapport 1:1 constitue la meilleure formulation, et il a été retenu
pour les expérimentations subséquentes (temps de contact, effet de 'acidité).

Tableau 3.8 : Concentration résiduelle en [Nd**J; de la phase aqueuse (concentration initiale =

7,0 mM) et efficacité d’extraction en fonction du rapport volumique Ll/cyclohexane (temps de
contact : 31 min).

Rapport volumique Echantillon [Nd3*]; ooE
(Ll/cyclohexane) (mM)

1:2 2,80 60

1:1 1,66 76

3.3.4 Etude de la cinétique d’extraction

L’étude de la cinétique d’extraction est essentielle pour déterminer le temps nécessaire a
I'établissement de I'équilibre (Deng et al. 2022). Afin d’évaluer l'effet du temps sur I'efficacité de
I'extraction, les essais ont été réalisés en utilisant un rapport volumique Ll/cyclohexane 1:1, Le temps
de contact entre les deux phases a été varié entre 0 et 30 minutes. Les concentrations résiduelles
mesurées ainsi que les efficacités d’extraction sont présentées au tableau 3.9. La courbe associée,
montrant I'évolution de l'efficacité en fonction du temps, est illustrée a la figure 3-18.

Tableau 3.9 : Concentration résiduelle en [Nd**]; de la phase aqueuse (concentration initiale =
7,0 mM) et efficacité d’extraction obtenues pour différentes durées de contact.

Temps de contact  Echantillon [Nd3*];

%E
(min) (mM) °
0 6,29 10
0.5 1,56 78
1 1,73 75
5 1,70 76
10 1,49 79
20 1,75 75
30 1,63 77
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Les résultats montrent que l'efficacité de I'extraction augmente trés rapidement dées les
premiéres secondes de contact. En effet, prés de 78 % du Nd** est extrait aprés seulement 30
secondes. Au-dela de cette durée, I'efficacité d’extraction varie peu et reste comprise entre 75 et 79
% jusqu’a 30 min, indiquant I'atteinte rapide d'un état d’équilibre entre les phases aqueuse et
organique. Ce comportement est typique des systémes d’extraction liquide-liquide a base de liquides
ioniques, pour lesquels le transfert de matiére peut étre trés rapide en présence d’un fort gradient de

concentration (Deng et al. 2022).

La stabilisation de I'efficacité d’extraction aprés 30 secondes correspond a I'établissement d’un
équilibre thermodynamique entre les phases, limitant I'extraction a environ 75-80 % dans les
conditions étudiées. La rapidité du processus suggére que les phénoménes de diffusion et les
réactions interfaciales ne constituent probablement pas des étapes fortement limitantes dans ce
systeme. Toutefois, 'absence de points expérimentaux a des temps inférieurs a 30 secondes ne
permet pas de caractériser précisément la cinétique initiale du processus. Il est donc possible qu’'une
grande partie de I'extraction se produise durant les toutes premiéres secondes de contact. Cette
cinétique rapide constitue néanmoins un avantage important dans une perspective d’application
industrielle, puisqu’elle permettrait de réduire les temps de contact nécessaires lors des opérations

d’extraction.
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Figure 3-18 : Influence du temps d’équilibre sur I'efficacité de I'extraction du Nd** par le LI
[Ngss1][2EHP] (T = 25 °C, [Nd**] = 7 mM, [HNOs] = 1 M, rapport volumique Ll/cyclohexane = 1:1).

3.3.5 Effet de I’acidité de la phase aqueuse

L’'acidité de la phase aqueuse a été étudiée comme troisitme paramétre d’optimisation, en
fixant le temps de contact a 2 minutes. Pour cette série d’essais, [HNO;],, a été variée dans une
plage étendue allant de 1 M a 10 M, afin d’évaluer I'impact d’'un milieu modérément acide a fortement
acide sur le comportement extractif du LI [Nggg:]J[2EHP].

Les concentrations mesurées et les efficacités d’extraction correspondantes sont regroupées
au tableau 3.10. L’évolution de I'efficacité d’extraction en fonction de la concentration en [HNO;],

est présentée a la figure 3-19.
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Tableau 3.10 : Concentration résiduelle en [Nd*'}s de la phase aqueuse (concentration initiale =
7,0 mM) et efficacité de I'extraction en fonction de I'acidité de la phase aqueuse.

[HNO;],, Echantillon [Nd3*]; %E
(M) (mM)
10 7,07 -1,0
9 6,96 0,6
8 6,80 2,9
7 6,23 1
6 5,77 18
5 5,11 27
4 4,29 39
3 3,61 48
2 2,62 63
1 0,51 93

L’efficacité d’extraction atteint un maximum a 1 M de HNO, avec une valeur de 93 %. Au-dela

de cette acidité, I'efficacité diminue rapidement. Cette tendance s’explique par la compétition entre

les ions H* et Nd** pour la coordination au ligand extractant, ce qui défavorise la formation du

complexe extractible en milieu fortement acide (Xue et al. 2022). A mesure que I'acidité diminue,

cette compétition s’atténue, favorisant la complexation du Nd** et améliorant l'efficacité de

I'extraction.
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Figure 3-19 : Effet de la concentration en acide nitrique sur I'efficacité de I'extraction du Nd** par le

LI [Ngss1][2EHP] (T = 25 °C, [Nd®**] = 7 mM, Temps de contact = 2 min, rapport volumique

Ll/cyclohexane= 1:1).
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Afin d’obtenir une interprétation plus quantitative des équilibres d’extraction, les rendements
d’extraction ont été convertis en coefficients de distribution D, Le coefficient de distribution a été

calculé a partir de I'expression générale suivante (Annexe 6) :

Ou E représente le rendement d’extraction sous forme fractionnaire et ® le rapport volumique
entre les phases aqueuse et organique. Dans les conditions expérimentales utilisées, les volumes
des deux phases étant égaux (Vw=Ven), le rapport volumique est égal a 'unité (®=1). L’équation se

simplifie donc comme suit :

Cette relation est obtenue en considérant que la quantité de Nd transférée dans la phase
organique correspond a la différence entre la concentration initiale et la concentration finale mesurée

dans la phase aqueuse aprés extraction.

Le tracé de log D en fonction de log [H'] est présenté a la Figure 3-20. Le point obtenu & 10 M
n'a pas été pris en compte dans l'ajustement logarithmique en raison de la valeur négative du

rendement d’extraction observé expérimentalement. L’ajustement linéaire conduit a I’équation :

log D =-2,931og[H*] + 1,30

Avec un coefficient de corrélation (R = 0,873). La pente obtenue, proche de -3, indique une
forte dépendance du coefficient de distribution vis-a-vis de la concentration en protons. Une telle
valeur est compatible avec un mécanisme dans lequel trois protons interviennent dans I'équilibre
global d'extraction (voir Annexe 6). La valeur expérimentale de —2,93, trés proche de la valeur
théorique attendue (—3), suggeére ainsi qu'environ trois anions H-phosphonate pourraient étre
associés a chaque ion Nd* extrait. Cette interprétation est cohérente avec les mécanismes
d'extraction de type échange cationique généralement observés pour les extractants phosphorés

acides. Toutefois, cette interprétation doit étre considérée avec précaution, I'acidité influencant
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simultanément plusieurs parameétres du systéme, notamment la force ionique du milieu, les équilibres
de protonation du ligand ainsi que la spéciation des nitrates. Ces différents phénomeénes peuvent
également contribuer a la valeur de la pente observée. Par conséquent, cette analyse fournit
principalement des indications sur la stocechiométrie apparente du processus d'extraction et ne

constitue pas, a elle seule, une preuve définitive du mécanisme réactionnel.

log D
o
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Figure 3-20 : Variation de log D en fonction de log [H+] pour I'extraction du Nd** par le LI
[Nsss1][2EHP].

A des acidités plus faibles (0,5 M HNOs), nous avons observé une légére opalescence ainsi
gu’une perturbation visuelle du systéme (Figure 3-21). Cette observation pourrait étre attribuée a la
formation d’'une émulsion ou a une instabilit¢ du systéme biphasique, ce qui peut perturber la

séparation des phases et affecter la mesure de I'efficacité d’extraction.
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Figure 3-21 : Formation d’'une émulsion observée a faible acidité (0,5 M HNO3) lors de I'extraction
du Nd** par le LI [Nggs1][2EHP] (T = 25 °C, [Nd**] = 7 mM, Temps de contact = 2 min, rapport
volumique Ll/cyclohexane = 1:1).

3.4 UV-visible de néodyme en phase aqueuse avant extraction et en phase LI aprés

extraction

Afin d’étudier le mécanisme d’extraction du Nd** par le LI, les spectres UV-visible de la phase
aqueuse acide avant I'extraction (0,25 M en Nd** dans HNO; 1 M) et de la phase organique aprés
extraction (LI dilué dans le cyclohexane, V/V = 1:1) ont été enregistrés. Il convient de noter que des
lignes de base ont été enregistrées avec une solution aqueuse d’acide nitrique (1 M) ou avec le LI
dilué dans le cyclohexane (v/v = 1:1). Les spectres (Figure 3-22) montrent trois pics entre 400 et
900 nm, qui peuvent étre attribués a trois transitions électroniques de type 4f—4f du cation Nd**. Les
longueurs d’onde de ces trois maxima sont pratiquement a la méme fréquence dans I'eau (582, 745
et 799 nm) ou dans le mélange Ll/cyclohexane (576, 740 et 794 nm) (Deblonde 2021). Les similitudes
des caractéristiques spectrales observées pour les deux phases montrent que le Nd* est
effectivement transféré vers la phase LI, comme il a été visualisé dans la figure 3-22. Le léger
décalage de la position des pics peut étre attribué & l'interaction électrostatique entre le LI et le Nd**
(Poormoghadam et al. 2015). Ces faibles déplacements spectraux suggérent une modification de
I'environnement de coordination du Nd*" aprés extraction. En effet, les interactions entre le Nd** et
les groupements phosphonates du liquide ionique peuvent modifier Iégerement la sphére de

coordination du métal, ce qui entraine un déplacement des bandes d’absorption 4f—4f. Des
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comportements similaires ont été rapportés dans la littérature pour des systémes d’extraction de
terres rares impliquant des liquides ioniques phosphorés (Matsumiya et al. 2014).

La conservation de ces bandes confirme clairement la présence du Nd** dans la phase
organique aprés extraction. Les résultats UV-Visible montrent ainsi que le Nd conserve une structure
électronique globale similaire aprés son transfert vers la phase organique, tout en subissant une
légére modification de son environnement de coordination. Toutefois, les faibles déplacements
observés restent insuffisants pour identifier précisément la nature du complexe extrait ou pour

distinguer sans ambiguité un mécanisme de solvatation d’'un mécanisme d’échange cationique.
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Figure 3-22 : Spectres UV-Visible du Nd*" avant et aprés extraction par le LI [Ngsg:][2EHP] dilué
dans le cyclohexane, V/V = 1:1).

3.5 FT-IR de la phase organique chargée en Nd aprés extraction

Afin de déterminer les sites de liaison impliqués dans l'interaction entre le LI et le Nd*, la
spectroscopie FT-IR a été réalisée a I'aide d’un spectrophotométre en mode transmission. Pour
l'analyse, le LI dilué dans le cyclohexane avant extraction, ainsi que le méme le LI dilué dans le
cyclohexane aprés extraction et donc chargé en Nd*, ont été déposés sous forme de film mince
entre deux pastilles de KCI adaptées a I'infrarouge, puis placés dans le porte-échantillon. Comme
lillustre la comparaison des spectres (Figure 3-23), plusieurs bandes caractéristiques de 2EHP
subissent des modifications notables aprés complexation avec le métal. Le pic de vibration
d’élongation P=0 présente un déplacement vers les hautes fréquences, passant de 1219 cm™ a
1226 cm™, Ce déplacement est accompagné d'une diminution notable de I'intensité de la bande,
sans modification significative de sa forme. Ces changements suggérent une perturbation de
I'environnement électronique du groupement phosphoryle aprés interaction avec Nd**. Des études

théoriques sur les complexes phosphorylés de lanthanides montrent en effet que la coordination
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métal-ligand modifie la densité électronique et le caractére de la liaison P=0O par transfert de charge
ligand—métal (Gholivand et al. 2018). Toutefois, compte tenu du faible déplacement observé, il n'est
pas possible d’attribuer avec certitude au seul groupement P=0 le r6le principal dans la coordination
du métal. Une bande supplémentaire apparait a 1306 cm™ pouvant étre attribuée aux vibrations
d’élongation asymétriques vas(NO;~). Cette position est cohérente avec la région caractéristique des
nitrates coordonnés (1280-1321 cm™), suggérant la présence de nitrate engagé dans
'environnement de coordination du Nd** sous forme de ligand nitrato (Davletshina et al. 2023).
Toutefois, la seule présence de cette bande ne permet pas de conclure a une coordination directe
des ions nitrate au Nd*'. Les nitrates peuvent également étre présents dans I'environnement
immeédiat du complexe extrait ou provenir d’espéces coextraites dans la phase organique. Par
ailleurs, l'analyse des équilibres d’extraction présentée a I'’Annexe 6 ne met pas en évidence la
nécessité d’une participation des ions nitrate dans la stoechiométrie principale de I'espéce extraite.
La présence de cette bande en FT-IR doit donc étre interprétée avec prudence et ne constitue pas,
a elle seule, une preuve de la coordination des nitrates au néodyme. La bande associée aux
vibrations d’élongation P-O—C subit un déplacement bathochrome, passant de 1053 cm™ a 1032
cm™ apres extraction. Ce déplacement s’accompagne également d’'une diminution de I'intensité de
la bande, traduisant une perturbation de I’environnement électronique autour des fonctions
phosphorées aprés complexation. Bien que les liaisons P—O—-C soient généralement considérées
comme peu impliquées directement dans la coordination des ions lanthanides, plusieurs études FT-
IR montrent que les groupes phosphonates subissent des modifications vibrationnelles importantes
aprés complexation, en raison de la redistribution électronique induite par la coordination métal—
ligand (Davletshina et al. 2023). Cette variation peut ainsi étre attribuée a une réorganisation
électronique du ligand et a un couplage vibratoire au sein du systéme phosphoré aprés interaction
avec Nd**. De méme, la vibration d’élongation P-H montre un déplacement hypsochrome marqué,
se déplagant de 2331 cm™ a 2399 cm™'. Ce déplacement important traduit une modification globale
de I'environnement électronique du ligand apres interaction avec le métal. Bien que le groupement

P—H ne soit vraisemblablement pas directement impliqué dans la coordination du Nd**, cette variation
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suggeére une redistribution électronique et une réorganisation structurale du liquide ionique a la suite
du processus d’extraction.

Dans I'ensemble, les résultats FT-IR montrent que I'extraction du Nd** s’accompagne d’une
perturbation significative des fonctions phosphorées du LI. Les déplacements spectraux ainsi que les
diminutions d’intensité observés pour plusieurs bandes caractéristiques indiquent une implication des
groupements phosphonates dans le processus de complexation et traduisent une modification de
I'environnement électronique du ligand aprés interaction avec le métal. Les variations observées
suggeérent que les oxygénes du systéme phosphoré jouent un réle important dans la coordination,
tout en induisant une redistribution électronique affectant également les groupements voisins.
Toutefois, les données FT-IR seules ne permettent pas de déterminer avec certitude le mode exact
de coordination du Nd** ni d’identifier précisément le site donneur principal. Bien que des bandes
attribuées aux espeéces nitratées soient également observées aprés extraction, les résultats FT-IR
ne permettent pas d’établir avec certitude une coordination directe des ions nitrate au Nd®**. Ces
espéces pourraient étre présentes dans I'environnement immédiat du complexe extrait ou

correspondre a des espéces co-extraites dans la phase organique.
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Figure 3-23 : Spectres FT-IR du LI [Nggs4][2EHP] dilué dans le cyclohexane, V/V = 1:1 avant et
aprés extraction du Nd**.
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3.6 Récupération du néodyme a partir de la phase organique chargée

A partir d’une solution Ll/cyclohexane 1:1 chargée en néodyme, un essai de récupération du
Nd a été effectuée par précipitation sous forme d’oxalate, a I'aide d’'une solution d’acide oxalique a
10 %. Aprés agitation et séparation des phases, un précipité rose pale s’est formé, puis a été lave,
filtré et calciné a 900 °C pendant 12 h, conduisant a I'obtention d’'une poudre, de couleur bleu ciel.

Le spectre FT-IR de la figure 3-24 présente la caractérisation de I'oxyde de Nd commercial
(courbe orange) et de la poudre bleu ciel récupérée aprés extraction (courbe bleu). Pour I'analyse,
chaque échantillon a été mélangé a du KCI et compressé sous forme de pastille mince afin d’obtenir
une transmission uniforme. Dans le cas de I'oxyde de Nd commercial, on observe un pic net a
670 cm™, attribué a la vibration Nd—O, caractéristique des oxydes de TR. La bande a 3611 cm™ est
due a la vibration OH, résultant de I'adsorption d’humidité atmosphérique. La zone comprise entre
1350 et 1590 cm™ correspond aux bandes de carbonatation, fréquemment observées en raison de
I'absorption du CO, de l'air (Saleem et al. 2025). En revanche, le spectre de la poudre récupérée
apreés calcination suggeére la formation d’'une phase différente de Nd,O;. En effet, le spectre révele
une région particulierement significative entre 550 et 700 cm™, ou apparaissent trois bandes
distinctes. Cette signature est caractéristique de la structure monoclinique de type monazite du
NdPQ,, formée aprés déshydratation et réorganisation structurale. Ces trois bandes témoignent de
la distorsion des tétraédres PO,*", liée a la coordination a neuf du Nd** dans la phase monazite. Dans
la région 900-1250 cm™, la bande v, (étirement P—O symétrique) apparait vers 995 cm™, tandis que
les étirements antisymétriques vz (P—O) se manifestent sous forme d’'un multiplet étendu entre ~1030
et 1200 cm™, ce qui confirme la présence du groupe PO,*. Enfin, 'absence des bandes
caractéristiques du carbonate (~1400 et ~870 cm™) indique qu’aucune phase oxycarbonate de type
Nd,O,CO; n’est présente. De plus, la disparition de la bande OH (~1630 et ~3600 cm™) confirme
une calcination compléte et I'élimination de I'eau structurale (Assaaoudi et al. 2001; Onoda et al.
2002; Anfimova et al. 2014).

Ces observations démontrent que la poudre obtenue ne correspond pas a Nd,O3, mais bien
au phosphate de néodyme NdPO,. L’identification proposée repose principalement sur les signatures

vibrationnelles FT-IR observées ainsi que sur leur concordance avec les données rapportées dans
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la littérature. Afin de confirmer définitivement la nature et |la pureté de la phase formée, des analyses
complémentaires telles que la diffraction des rayons X (DRX) et une analyse élémentaire seraient
toutefois nécessaires.

La formation apparente de NdPO, constitue un résultat particulierement intéressant puisqu’elle
suggeére gu’une fraction des espéces phosphorées associées au LI pourrait demeurer fortement liée
au Nd** au cours des étapes de précipitation et de calcination. Cette observation est cohérente avec
les modifications observées dans les spectres FT-IR de la phase organique chargée, qui indiquent
une implication des fonctions phosphorées dans le processus d’extraction. Toutefois, la formation de
NdPOQO, ne constitue pas une preuve directe du mécanisme d’extraction. Elle pourrait également
résulter de la présence résiduelle d’espéces phosphorées adsorbées ou co-précipitées avec le Nd
lors des étapes de récupération. Ainsi, bien que ces résultats renforcent I'hypothése d’une interaction
forte entre le Nd*" et les espéces phosphorées du LI, des analyses complémentaires seraient
nécessaires pour établir avec certitude I'origine du phosphore observé dans le solide final.

Afin de confirmer lidentification de la phase obtenue aprés calcination, le spectre FT-IR
expérimental a été comparé a un spectre de référence du NdPO, monoclinique de type monazite
rapporté dans la littérature (Figure 3-25) (Anfimova et al. 2014). Une bonne concordance entre les
signatures vibrationnelles observées renforce l'attribution de la phase formée au phosphate de

néodyme NdPO,.
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Figure 3-24 : Analyse FT-IR comparative du Nd,O; commercial et de la poudre récupérée aprés
calcination.
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Figure 3-25 : Spectres FT-IR typiques du phosphate de néodyme NdPO,-nH,O. Les températures
de traitement thermique sont indiquées (Anfimova et al. 2014).

Les résultats expérimentaux obtenus suggérent que I'extraction du Nd** parle LI [Nggs1][2EHP]
est dominée par des interactions entre le Nd** et les fonctions phosphorées du LI. Les analyses UV-
Visible confirment le transfert du Nd** vers la phase organique tout en montrant que le métal conserve
une structure électronique globalement similaire aprés extraction. Les analyses FT-IR mettent en
évidence des modifications significatives des bandes associées aux groupements phosphorés,
indiquant une perturbation de leur environnement électronique et suggérant leur implication dans la
coordination du métal. L’étude de l'influence de I'acidité sur I'extraction montre une dépendance de
log D vis-a-vis de log [H*] caractérisée par une pente de —2,93. Cette valeur est trés proche de la
pente théorique attendue pour un mécanisme impliquant trois anions H-phosphonate par ion Nd**
extrait (Annexe 6). Cette observation constitue un argument important en faveur d’'un mécanisme
d’échange cationique impliquant principalement les anions H-phosphonate du LI. Bien qu’'une bande
attribuée a des espéces nitratées soit observée dans les spectres FT-IR de la phase organique

chargée, les résultats obtenus ne permettent pas de démontrer leur participation directe a la
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stocechiométrie principale du complexe extrait. La présence de nitrates pourrait correspondre a des
espéces présentes dans I'environnement du complexe ou a des espéces co-extraites dans la phase
organique. Ainsi, les données actuellement disponibles suggérent que l'espéce extraite est
majoritairement associée aux fonctions phosphorées du LI, sans exclure totalement la présence
d’espéces secondaires contenant des nitrates. Par ailleurs, I'identification d’'une phase compatible
avec NdPO, apres récupération et calcination constitue un argument supplémentaire en faveur d’'une
interaction forte entre le Nd** et les espéces phosphorées du systéme. Toutefois, cette observation
ne permet pas a elle seule de démontrer le mécanisme d’extraction et nécessite des investigations
complémentaires. Afin d’approfondir la compréhension du mécanisme proposé et de confirmer la
nature des espéces formées, plusieurs analyses complémentaires pourraient étre envisagées. Une
analyse RMN 'H de la phase aqueuse aprés extraction permettrait notamment de détecter une
éventuelle migration des cations ammonium issus du liquide ionique vers la phase aqueuse. Des
analyses RMN 'H et *'P des espéces récupérées avant calcination pourraient également fournir des
informations supplémentaires sur la nature des interactions entre le Nd** et les groupements
phosphorés. Une analyse par diffraction des rayons X (DRX) ainsi qu’une analyse élémentaire du
solide obtenu aprés calcination permettraient de confirmer définitivement l'identification de la phase
NdPO,. Enfin, des études complémentaires de type log D en fonction de la concentration du LI ou de
la concentration en nitrate permettraient de préciser davantage la stoechiométrie des espéces

extraites ainsi que le réle éventuel des nitrates dans le systéme.
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CHAPITRE 4

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Ce mémoire s’inscrit dans un contexte de forte croissance des déchets d’équipements
électriques et électroniques et de dépendance accrue aux TR, en particulier le Nd, élément
stratégique pour la fabrication des aimants permanents NdFeB. Face aux limites environnementales,
techniques et économiques des procédés conventionnels de recyclage, ce travail avait pour objectif
de proposer une approche alternative visant a réduire certains impacts environnementaux des
procédés conventionnels fondée sur le développement et l'utilisation de LI non fluorés pour
I'extraction sélective du Nd. Dans ce cadre, un nouveau LI hydrophobe a base d’anion (2-
éthylhexyl)phosphonate et de cation trioctylméthylammonium, [Ngss1][2EHP], a été synthétisé avec
succés par métathése anionique, puis caractérisé de maniere approfondie par RMN, FT-IR et par
I'étude de ses propriétés physico-chimiques. Les résultats obtenus montrent que ce LI présente une
bonne stabilité thermique, une viscosité compatible avec des opérations d’extraction liquide-liquide
et une forte affinité pour le Nd. Les essais d’extraction ont été réalisés sur des solutions synthétiques
contenant uniquement Nd** afin d’évaluer le comportement fondamental du LI dans des conditions
contrOlées et de mieux comprendre ses interactions avec le métal ciblé. Les essais d’extraction en
milieu nitrique ont mis en évidence une cinétique particulierement rapide, ainsi qu’'un rendement
d’extraction élevé atteignant 93 % a une acidité modérée. Les analyses spectroscopiques UV-Visible
et FT-IR ont confirmé le transfert du Nd vers la phase organique et ont démontré 'implication directe
de I'anion H-phosphonate dans le mécanisme de complexation. Le Nd extrait a ensuite été récupéré
sous forme solide par précipitation oxalique, puis transformé par calcination en une phase phosphate
de type monazite (NdPO,), démontrant ainsi la faisabilité d’'une chaine de valorisation compléte.
L’ensemble de ces résultats met en évidence le potentiel des LI non fluorés a base d'anions
organophosphonates comme alternative prometteuse aux extractants organophosphorés
conventionnels. Dans la continuité de ce travail, des études complémentaires seront nécessaires afin
d’évaluer le mécanisme d’extraction de maniére plus approfondie, d’étudier la sélectivité du systeme

en présence d’'autres métaux, et d’analyser la recyclabilité du LI sur plusieurs cycles. L'application



du procédé a des lixiviats réels issus d’aimants NdFeB en fin de vie constituera également une étape
clé pour valider son potentiel dans des conditions plus représentatives. A plus long terme, I'intégration
de ce systéme dans une chaine compléte de traitement hydrométallurgique pourrait contribuer au
développement de procédés de récupération plus performants pour les terres rares, dans une logique

d’optimisation des ressources secondaires issues des DEEE.
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ANNEXES

ANNEXE 1: Spectres RMN 'H et *'P du D2EHP brut

4+ Spectre RMN *'P du D2EHP brut (202 MHz, CDCI5)
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+ Spectre RMN 'H du D2EHP brut (500 MHz, CDCl5)
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ANNEXE 2: Spectres RMN 'H, *'P{'H} et *C{'H} du D2EHP pure

+ Spectre RMN *'P{'H} du D2EHP pure (202 MHz, CDCl;)
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+ Spectre RMN *'P du D2EHP pure (202 MHz, CDCls)
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+ Spectre RMN 'H du D2EHP pure (500 MHz, CDCl5)
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+ Spectre RMN "*C du D2EHP pure (125 MHz, CDCl;)
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ANNEXE 3: Spectres RMN 'H et *'P{'H} du mélange X

+ Spectre RMN *'P du mélange X (202 MHZ, CDCIs)
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4+ Spectre '"H RMN du mélange X (500 MHZ, CDCl5)
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ANNEXE 4: Spectres RMN 'H, *'P et *'P{'"H} du 2EHP-Na

4+ Spectre RMN 'H du 2EHP-Na (500 MHz, MeOD-d,)
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+ Spectre RMN *'P du 2EHP-Na (202 MHZ, MeOD-d,)
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4+ Spectre RMN *'P{"H} du 2EHP-Na (202 MHZ, MeOD-d,)
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ANNEXE 5. Spectres RMN *'P, 'H, *C, DQF-COSY, HSQC et HMBC du [Nggs:]J[(2EHP)]

+ Spectres RMN 3'P du [Nggs:][(2EHP)] (202 MHz, CDCl;)
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+ Spectre RMN "H du [Ngss:][(2EHP)] (500 MHz, CDCl5)
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4+ Spectre RMN *C du [Nggs1][(2EHP)] (125 MHz, CDCl5)
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+ Spectre RMN DQF-COSY du [Ngss:][(2EHP)] (125 MHz, CDCl5)
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+ Spectre RMN HSQC du [Nggg:][(2EHP)] (125 MHz, CDCl;)
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+ Spectre RMN HMBC du [Nggs1][(2EHP)] (125 MHz, CDCl5)
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ANNEXE 6. Développement théorique du mécanisme d'extraction
+ Détermination du coefficient de distribution D
L’efficacité de I'extraction est calculée a partir des concentrations de néodyme mesurées par ICP-
EOS:

Ci —C
E=1—"2

G

Ou ¢; est la concentration initiale (avant I'extraction) de néodyme dans I'eau et ¢, est la concentration

a I'équilibre (aprés I'extraction). Cette efficacité peut étre exprimé en % en multipliant E par 100 :
%E = E x 100

On peut réarranger E pour calculer le rapport des concentrations de néodyme dans I'eau avant, et

aprées l'extraction :

E C,_ - Cf & _ Cf Cf
G ¢ ¢ (4]
T-1-k
Ci
g 1
¢ 1-E

Le coefficient de distribution est le rapport des concentrations de I'espéce dans chacune des deux
phases (ch = cyclohexane/Ll, et w = eau) a I'équilibre :

_ [Nd3+]ch
- [Ndt],

Ainsi, la concentration a I'équilibre du néodyme dans I'eau correspond a la concentration finale
mesurée par ICP :

[Nd**]aq = ¢f
Quant a la concentration du néodyme dans la phase organique, elle peut étre déduite a partir des
concentrations de néodyme dans 'eau avant et apres I'extraction, ainsi que des volumes des deux

phases :

(Ci - Cf)VW

Nd** o =
[ ]ch Vch

Nous verrons plus loin que le néodyme dans le cyclohexane est en fait lié aux anions di-2-

éthylhexylhydrogénophosphonate (DEHP) et sera désigné :
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[Nd**]ep, = [NdP5(ch)]

Aussi, le rapport volumique est défini par la variable @ :

Donc :
[NdP5(ch)] = (¢; — cf)cb

Le coefficient de distribution devient :

_[NdPs(ch)] (¢ — )@
TONd], T ¢

On peut réarranger cette expression comme suit :

En résumé,

+ Proposition d'un mécanisme d'extraction impliquant uniquement les anions H-

phosphonate

Afin d’'interpréter I'influence de I'acidité sur I'extraction du Nd**, un modéle d’équilibre simplifié a été

proposé. Dans ce modéle, les deux espéces constitutives du liquide ionique [Nggs1][2EHP] sont

notées respectivement N* pour le cation trioctylméthylammonium (Nggg,*) et P~ pour I'anion di(2-

éthylhexyl)hydrogénophosphonate (DEHP™).

Le mécanisme proposé repose sur les étapes suivantes : le liquide ionique est partiellement transféré

de la phase organique vers la phase aqueuse, ou il se dissocie en ses ions constitutifs. L’anion P~

peut ensuite soit étre protoné par les ions H* présents en solution, soit se coordonner au Nd3*.

Lorsque trois anions P~ se coordonnent a un ion Nd**, une espéce électriquement neutre est formée,
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ce qui favorise son transfert vers la phase organique. La Figure 4-1 illustre de maniére simplifiée les

différents équilibres pris en compte dans le modéle proposé.

Eau
PH
+ K
H 4 a Nd3+
N* + P~ NdP,
1[ NP
KNF
NP PN:PB
1z
| |13
NP NdP,

cyclohexane/Ll

Figure 4-1 : Schéma simplifié des équilibres chimiques impliqués dans I'extraction du Nd** par le
liquide ionique [Nggg1][2EHP].

Les équations d’équilibre ainsi que les constantes associées sont présentées ci-dessous :

a. | 3NP(ch) = 3NP(aq) P = %
b. | 3NP(aq) S 3N"(aq) + 3P (aq) K,y = [ (c[lql]z‘c[ll;)](saq)F
i /K = e
e. | NdP;(aq) = NdP,(ch) = E:]I;ilf)’z ((Zg))]]

L’anion P~ peut se lier a deux espéces, soit le néodyme, ce qui permettra un transfert d’'une espéce
neutre vers la phase organique, ou les cations H*. Ces deux processus peuvent étre résumés en

combinant les équations a+b+d+e ou a+b+c:

f. | 3NP(ch) + Nd®**(aq) = 3N"(aq) + NdP;(ch) Kr = PypKypKyapPyap
_ [N (a@)PP[NdP;(ch)]
F T INP(ch) B[Nd** (aq)]

g. | NP(ch) + H"(aq) = N ' (aq) + PH(aq) ‘- 3P Kup
9" K,

a
_ IV @@)l[PH(ag)]
9 [NP(ch)][H*(aq)]
Les deux expressions d’équilibre peuvent étre réarrangées et combinées ainsi :

[N (a@)]P[NdP;(ch)]

K = NP PN (ag)]
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K [Nd*" (aq@)] _ [N"(aq)P®
[NdP;(ch)]  [NP(ch)P?

[N"(aq)] _ = [Kr[Nd** (aq)]
[NP(ch)] [NdP;(ch)]

« = W (@][PH(aq)] _ [PH(aq)] = |Kr[Nd™ (aq)]
7 [INP(c][H*(aq)] [H*(aq)] | [NdP;(ch)]

3 = [PH@@P Kr[Nd* (aq)]
9 [H*(a)P  [NdP;(ch)]

et

[NdP, ()] _ Ky [PH(aq)P?
[N (aq)] ~ KGTH (@)

Le coefficient de distribution peut étre intégré a I'expression précédente :

[NdPs(eh)] _ K [PH(aq)]®
[Nd**(aq)] KZ[H*(aq)]?
lo 1o <Kf[ H(“Q)F)
87 = OB\ K3 (@

3
log b = In (Kf“;ﬂ) ~ log([H* (a)]")
g

K [PH(aq)]®
Kg

log D = —3log([H* (aq)]) + 10g<

On peut réintégrer les constantes d’équilibres de base :
log D = —3log([H" (aq)]) + 1og(KyupPyar K3 [PH(aq)]*)
Ces constantes sont inconnues. Cependant, lorsqu’on trace la droite des logarithmes du coefficient
de distribution et de la concentration des cations H*, on trouve une valeur de 2,93, ce qui est trés
proche du facteur 3 de I'équation précédente.
+ Evaluation de I'hypothése d'une participation des ions nitrate

Une seconde hypothése considére la participation éventuelle des ions nitrate dans la sphére de
coordination du Nd**.

Sion prend en considération la possibilité de la participation de groupes nitrates dans la complexation

du néodyme, les équations deviennent :

110



a. | nNP(ch) 5 nNP(aq) P = [NP(aq)]"
NP
b. | nNP(aq) 5 nN"(aq) + nP (aq) Ko = [N (a)]™[P (a)]"
e [NP(aq)]"
c. | P (aq) + H"(aq) = PH(aq) 1K, = [PH(aq)]
¢ [P (aq)][H*(aq)]
d. | nP (aq) + B —n)NO; (aq) + Nd** (aq) = Ko = [NdP,(NO5)3_pn(aq)]
NdP,(NO3);_n(aq) NP (a@)]MINO; (ag) P~ [Nd** (ag)]
e. NdPn(NOf%)B—n(aq) = NdPn(NO3)3—n(Ch) _ [NdPn(NOB)S—n(Ch)]
T INP, (NO2)3n(ag)]

Les équations globales deviennent :

f.

nNP(ch) + (3 —n)NO; (aq) + Nd**(aq) =
nN " (aq) + NdP,(NO3);3_n(ch)

Kf = PypKypKyapPyar

_ [N @' INGP, (N, )y (ch)]
" = INP(Em)]NO - (a) PN (aq)]

NP(ch) + H"(aq) 5 N (aq) + PH(aq)

_ \PypKyp
g~ K,
_ [N (a@)][PH(aq)]

Ko = NP1 (ag)]

[N (ag)]"[NdP,,(NO5)3_p(ch)]

Ky

~ [NP(cR)]*NO; (aq) B~ [Nd** (aq)]

K¢ [NO; (a)PP"[Nd** (a)] _ [N* (ag)]"

[NdP,,(NO3)3_n(ch)]

[NP(ch)]™

[N* (aq)] rjkf[N%(aq)13—n[Nd3+(aq>1

[NP(cR)]

K

[Ndpn(NO3)3—n(Ch)]

_ [IN"(ag)l[PH(aq)] _ [PH(aq)]

K¢ [NO; (a@)]P~""[Nd** (aq)]

KgH* (a]"

97 [NP(ch)][H*(aq)] ~ [H*(aq)]

[NdPn (N03)3—n (Ch)]

[Nd®" (aq)] 1

K¢ [PH@)I"[NO; (a)P™

[NdP,(NO3)3_p(ch)] ~ D

logDh = 10g<

log D = —nlog([H* (aq)]) + (3 — n) log([NO; (ag)]) + 10g<

Ky [PH(aq)]"[NOQ(aq)P_")
Kg[H* (a)]

K¢ [PH(ag)]"
kg

Comme les ions H* et NO; sont ajoutés ensembles, leur concentration est pratiquement identique.

Ainsi, 'équation précédente devient :
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b 1o (K PHG@OI"H (ag))*
081 =708 Kp[H (aq)]?

log D = (Kf[ H(aq)]”[H+(aq)]3‘2”>
ogD =log K
g

Kl H(aq)]”>

log D = (3 —2n)log([H* (aq)]) + log< o
g

Etant donné que le coefficient a été calculé a 2,93, on peut déduire n:

3—2n=-2,93
—2n = -5,93
n =297

La valeur obtenue (n = 2,97) est trés proche de 3. Dans le cadre du modéle considére, ce résultat
indique que l'espéce majoritairement extraite est formée d'environ trois anions H-phosphonate par
ion Nd**. La participation des ions nitrate a la stcechiométrie principale du complexe extrait apparait
donc négligeable. Cette conclusion est cohérente avec les résultats expérimentaux présentés dans
le manuscrit, qui mettent en évidence une implication dominante des groupements phosphonates

dans le processus d'extraction.
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